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KARAKTERIZACIUA TITANSKE LEGURE S DODATKOM BAKRA ZA
BIOMEDICINSKU PRIMJENU

SAZETAK

Karakterizacija legure titana s dodatkom bakra za biomedicinske primjene ukljucuje
sveobuhvatnu procjenu svojstava materijala i prikladnosti za upotrebu. Legure titana Cesto se
biraju zbog njihove biokompatibilnosti i mehanickih svojstava, dok se bakar moze dodati radi
poboljsanja specifi¢nih karakteristika poput antibakterijskog djelovanja.

Glavni cilj ovog rada je konvencionalnim postupcima metalurgije praha proizvesti
leguru titana s dodatkom 8% bakra koja bi imala biomedicinsku primjenu, a u¢inak procesnih
parametara, kao Sto su vrijeme mijesanja i tlak presanja, na mikrostrukturne karakteristike
proizvedene legure procijeniti koristenjem odgovaraju¢ih metoda.

Rezultati provedenih istrazivanja pokazuju da je koriStenjem metalurgije praha moguce
proizvesti kompaktnu titan-bakar leguru, uz dodatno podesSavanje procesnih parametara.
Poglavito se to odnosi na vrijeme mijeSanja elementarnih prahova.

Kljuéne rijeci: titan, bakar, metalurgija praha, biokompatibilnost, biomedicinske legure

CHARACTERIZATION OF TITANIUM ALLOY WITH THE ADDITION OF
COPPER FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

The characterization of a titanium alloy with added copper for biomedical applications
requires a comprehensive evaluation of its material properties and suitability for use. Titanium
alloys are often selected for their biocompatibility and mechanical properties, while copper can
be added to enhance certain properties such as antibacterial activity.

The main objective of this work is to apply conventional powder metallurgy techniques
to produce a titanium alloy with 8% copper addition for biomedical applications. The effects of
processing parameters such as mixing time and compaction pressure on the microstructural
properties of the produced alloy are evaluated using appropriate methods.

The results of the research carried out show that it is possible to produce a compact
titanium-copper alloy using powder metallurgy, but that it is necessary to adjust processing
parameters, especially the mixing time of the starting powders.

Keywords: titanium, copper, powder metallurgy, biocompatibility, biomedical alloys
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1. UvOD

Metalni materijali se sve viSe koriste u disciplinama inZenjerstva tkiva i regenerativne
medicine tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a. Potreba za implantatima, kao $to su:
zamjenske proteze za kukove, koljena, ramena i laktove, dentalni implantati, intraokularne lece,
a koji se koriste za zamjenu razli¢itih dijelova tijela, pokre¢e ve¢inu biomedicinskih primjena
metalnih materijala. Dizajn i proizvodnja implantata koji mogu dugo ostati u ljudskom tijelu
bez ostecenja ili potrebe za revizijskom operacijom krajnji je cilj istrazivanja biomedicinskih
materijala. Karakteristike materijala poput otpornosti na koroziju, visoke ¢vrstoce, niskog
modula elasti¢nosti, viske otpornosti na trosenje i izostanka citotoksi¢nosti neka su od
najvaznijih svojstva metalnih materijala koja se primjenjuju za biomedicinske implantate. [1,2]

Trenutacno su legure titana, legure na bazi kobalta i nehrdajuéi Celik najpopularniji
metalni materijali koji se koriste za implantate. Konkretno, legure titana posjeduju izvrsna
mehani¢ka svojstva u smislu visoke Cvrstoce, superiorne otpornosti na koroziju, dobre
biokompatibilnosti i niskog modula elasti¢nosti te niske gustoce,. Unatoc Sirokoj upotrebi titana
1 njegovih legura u biomedicinskim primjenama, jo§ uvijek postoje problemi koji se
predstavljaju izazove u sada$njim istrazivanjima. Na primjer, primijeCeno je da je
oseointegracija s okolnim koStanim tkivom, kojoj doprinosi poroznost materijala, na pocetku
implantacije kljucni korak. Stoga se metalurgiji praha daje prednost pred lijevanjem kao
tehnologijom za proizvodnju biomedicinskih implantata na bazi titana. [1,2]

U ovom istrazivanju metalurgijom praha ¢e se pripremiti legura titana s dodatkom bakra.
Bakar je odabran kao legirni element jer su istraZivanja pokazala da se njegovim dodatkom
titanu povecavaju ¢vrstoca, otpornost na koroziju te prije svega antibakterijska svojstva. [3]
Zbog toga ¢e se iz elementarnih prahova titana i bakra pripremiti kompaktni otpresak titan-
bakar legure s dodatkom 8 at.%. PraSkaste mjeSavine i kompaktni otpresci pripremljeni u
razli¢itim procesnim uvjetima analizirati ¢e se odgovaraju¢im metodama

Svrha ovog istrazivanja je mikroskopski ocijeniti leguru Ti-8Cu kako bi se utvrdile njene
odredene karakteristike nakon metalurSkih procesa, kao §to su mijeSanje 1 preSanje, a koje ¢e
pomoci u identificiranju potencijala proizvedenog materijala za upotrebu u biomedicini.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Metalurgija praha

Metalurgija praha je relativno novo, ali vrlo vazno podru¢je moderne tehnologije.
Metalurgija praha nudi praktiéne odgovore na izazove vezane uz proizvodnju materijala s
visokim taliStem, a postala je temelj za proizvodnju metala otpornih na visoke temperature, kao
i alata za rezanje koji imaju izuzetno visoke tvrdoce. Dobiveni poluproizvod ima ¢vrstocu koja,
iako nedovoljna za upotrebu, omoguéuje prelazak u sljede¢u tehnolosku operaciju, a to je
sinteriranje. Tek nakon visokotemperaturne obrade, odnosno sinteriranja, koje se provodi na
temperaturi nesto nizoj od tali$ta osnovnog metala koji ¢ini leguru, materijal postiZe svoju punu
mehanicku ¢vrstocu. [4,5]

Sve veca primjena metalurgije praha je rezultat njenih znacajnih prednosti nad drugim
tehnologijama za specificne namjene. Metali koji nisu topljivi jedni u drugima ne mogu se taliti
na konvencionalan nacin, ve¢ legure stvaraju primjenom metalurgije praha. To je slucaj ako su
temperature taljenja sastavnih metala, poput volframa i bakra (3400°C 1 1083°C), Zeljeza i olova
(1535°C 1 327°C), itd., prili¢no razli¢ite. Osim toga, mogu se stvoriti materijali s metalnim i
nemetalnim komponentama, kao i materijali i predmeti koji imaju dva ili vise slojeva (bimetala)
razli¢itih metala. Jedna od znacajnijih prednosti je mogucnost proizvodnje poroznih materijala
s reguliranom poroznosc¢u, Sto nije moguce kod taljenja i lijevanja.

Bez proizvoda metalurgije praha nezamisliva je moderna tehnologija, a svake godine
otkrivaju se nova podrucja primjene proizvoda proizvedenih metalurgijom praha. I najtezi
metali (volfram, uran) i najlaksi metali (berilij, aluminij) mogu se koristiti za izradu predmeta
zahvaljuju¢i metalurgiji praha. Osim toga, za razliku od metala proizvedenih konvencionalnim
tehnikama, metalurgija praha omogucuje proizvodnju metala visoke Cistoce. [4]

Na slici 1 prikazani su dijelovi dobiveni metalurgijom praha kao $to su: mali zupcanici,
metalne ¢ahure, vijci i filtri.

Slika 1. Prikaz dijelova dobivenih metalurgijom praha [6]



Cetiri su temeljne tehnoloske operacije koje ¢ine procese metalurgije praha, a prikazane su na

slici 2. To su:

1. proizvodnja praha,

2. stvaranje mjesavine prahova,

3. kompaktiranje praha i

4. sinteriranje. Naime, potrebne kvalitete proizvoda se postizu sinteriranjem, koje
podrazumijeva zagrijavanje na temperaturu ispod taliSta primarnog elementa kada Cestice
praha gube svoj identitet kao rezultat medusobne difuzije. [5]

sastav mijeSanje  kompaktiranje sinteriranje

B naknadna

A = obrada
osnovni B
materijal aditivi

Slika 2. Temeljni procesi metalurgije praha [5]

Dvije osnovne skupine postupaka metalurgije praha ¢ine:
1. konvencionalni postupci i

2. postupci koji rezultiraju punim gusto¢ama. [5]

Tehnoloske operacije prikazane na slici 3 sluze kao obiljezja konvencionalnih
postupaka metalurgije praha. Najcesce koriStene tehnike za proizvodnju gotovih proizvoda i
dijelova metalurgije praha su konvencionalni postupci sinteriranja, koji daju proizvode
razli¢itih mjeSavina prahova. Kako bi se u konacnici proizveo proizvod sa Zeljenim svojstvima,
potrebno je uzeti u obzir niz parametara tijekom svakog od opisanih postupaka. [5]



Elementi ili predlegirani Dodaci

metalni prah grafit, sredstva za podmazivanje
1 ]
- Presanje u kalupu
! « lzostalsko presanje
- . = Injekci presan
Izostatsko presanje | Toplo kompaktiranje I I Hladno kompaktiranje I . Va}ﬁ:nf:t o e
- Ekstruzija
Sinteriranje

Dodatni postupci:
- fino kovanje
- obrada rezanjem
- Infiltracija

Dodatni zavrSne obrade:
- loplinska obrada
- valjanje
- impregniranje
- platiranje
- Zagrijavanje u pari I Gotov obradak I

Slika 3. Shematski prikaz faza u konvencionalnim postupcima metalurgije praha [7]

Prvi tehnicki korak nakon odabira pocetnih prahova i aditiva je usitnjavanje ili mijeSanje
praha osnovnog materijala i matrice. Aditiv je obi¢no teku¢i medij koji se dodaje kako bi se
smanjilo trenje izmedu Cestica praha i bubnja mlina. Uklanjanje ovog tekué¢eg medija dogada
se tijekom procesa susenja, $to je jedan od koraka u procesu mije$anja praha. Nakon mijeSanja
provodi se plastificiranje kako bi se prah pretvorio u viskozno stanje kako bi se bolje formirao
tj. oblikovao gotov proizvod. [5]

IzmijeSani prah se kompaktira unutar kalupa vertikalnim kretanjem ziga, $to ograni¢ava
veli¢inu i oblik kona¢nog proizvoda. Iako se u stvarnosti ¢esto postizu ve¢i komadi, opéenito
se savjetuje stvaranje komponenti s maksimalnom povriinom zbijanja od 160 cm?, debljinom
od oko 75 mm i tezinom od oko 2,2 kg.

U pecima s razli¢itim atmosferama, proces sinteriranja se provodi nakon zbijanja tj.
kompaktiranja. Koristeni mehanizmi sinteriranja odredit ¢e maksimalnu temperaturu ciklusa
sinteriranja koja je odredena metalurSkim promjenama tijekom procesa sinteriranja te
promjenama u dimenzijama i obliku gotovog proizvoda.

Jedan od dva mehanizma sinteriranja, sinteriranje u tekucoj fazi ili sinteriranje u ¢vrstoj
fazi, moze se koristiti za provodenje sinteriranja. Sinteriranje U Cvrstoj fazi karakterizira
relativno mala promjena u volumenu i dimenzijama kao i odli¢na kontrola tolerancije zbog
slabog zguSnjavanja. Gore spomenuta tehnika prvenstveno se koristi tijekom sinteriranja celika,
kada su promjene dimenzija obi¢no ispod 0,3%.



S druge strane, sinteriranje u prisutnosti tekuce faze karakterizira veliki porast gustoce,
znacajne promjene volumena i dimenzija te slabija kontrola tolerancije. Koristi se s mnogim
sustavima legura, ukljucujuéi tvrde metale Cije se promjene dimenzija tijekom procesa
sinteriranja kre¢u od 18 do 26 %. Sve gore navedene operacije metalurgije praha odreduju
konacna svojstva gotovog proizvoda. [5]

Koriste se i specificne metode metalurgije praha (npr. vruée izostatsko presanje i hladno
izostatsko presanje) jer eliminiraju poroznost. ToO je za neke primjene neophodno kao i za
primjene s vecim optere¢enjem gdje pore djeluju kao koncentratori naprezanja. Istovremena
primjena tlaka i topline znacajka je vec¢ine operacija.

Medu klasama materijala za koje se koriste ovi postupci su: konstrukcijska keramika,
visokotemperaturni kompoziti, dijamantni alati, alatni ¢elici, tvrdi metali, Ni-superlegure,
legure otporne na koroziju i ¢eli¢ni proizvodi s niskim udjelom ugljika. U svrhu znanstvenog
prouCavanja, sada se Cesto integrira nekoliko tehnika za poboljSanje kvalitete. Potpuna
eliminacija pora putem tri mehanizma dogada se postupcima potpunog zgusnjavanja:

1. plasti¢no tecenje — javlja se kada vrijednost naprezanja prijede vrijednost vla¢ne ¢vrstoce
praha,

2. puzanje - ova pojava se javlja u uvjetima visoke temperature i naprezanja, a na brzinu
zgu$njavanja utjece brzina penjanja dislokacija,

3. difuzija izmedu granica zrna i kristalne reSetke — to se dogada kada je difuzija, koja ima
najveci utjecaj na brzinu zgusnjavanja, posebno osjetljiva na porast temperature. [5]

Za razliku od konvencionalnih metoda sinteriranja, postoje procesi kojima je glavni cilj
postizanje teorijske gusto¢e. Neki od tih postupaka za postizanje teorijske gustoce su:

- kovanje praha,

- injekcijsko preSanje praha,

- toplo izostatsko presanje,

- sinteriranje i toplo izostatsko presanje,
- toplo presanje,

- kompaktiranje valjanjem i

- ekstrudiranje. [8]

2.1.1. Proizvodnja praha

Budu¢i da je pocetni materijal, koji je obi¢no prah metala ili legure, neophodan za
dobivanje sinteriranih proizvoda s potrebnim svojstvima, proizvodnja metalnih prahova je
jedan od najznacajnijih temelja za cijeli proces metalurgije praha. Najznacajnije metode za
stvaranje razli¢itih prahova metala i njihove primjene prikazane su u tablici 1. [5]



Tablica 1. Postupci proizvodnje i primjena prahova [5]

Postupak Prah Veli¢ina Primjena
cestica, pm

Mehanic¢ki Mn, Mg, Cr, Sb, Bi,  0,5-400 Strojni dijelovi iz
Co, Be; sinteriranog celika,
Fe, Ti, Zr, Hf, U, Th; komponente kemijske
WC, TiC, TaC, Co; industrije; porozni
Ta, Nb, Fe-Al, Fe- leZajevi, tvrdi metali,
Al-Ti, Ni-Al, Ni-Ti, vatrostalni metali, sinter
Fe-Cr, Fe- Si; Ni-Fe, magneti, laki metali,
Ag, Ag-Sn; amalgami, itd.
superlegure

Elektroliticki Fe, Cu, Sn, Pb; 0,1-30 Porozni materijali,
Ta, Nb, Ti, Th, Zr, V visokovakuumski

materijali, sinterirani
nosaci, sinterirani Celik,
kemijska industrija, itd.

Kemijski Zn, MoOg; 0,1-50 U nuklearnoj tehnici,
Ni, Fe, Mo, W; bimetali, vakuumski
Co, Cu; materijali, sinter
Ag, Au, Pt, Sn; magneti, ¢isti metali,
Ta, Nb, Ti, Th, U, kontaktni materijali, u
Zr, V, Hf, tvrdi kemijskoj industriji itd.
metal

Atomizacija Fe, Cu, Al, Ni, Ag, 10 - 500 Sinter magneti, laki
Ti, Sn, Zn, Bi, Cd, metali, porozni
Au materijali, amalgami,
Bronca, mesing, elektromaterijali,
Predlegirani i sinterirani Celik, itd.

legirani prahovi

2.1.1.1. Mehanic¢ke metode

U mehani¢kim postupcima, polazni materijali se melju u prah uz pomo¢ vanjskih sila.
Prahovi dobiveni na ovaj na¢in imaju ¢estice nepravilnog oblika. Djeluju sljedeée vanjske sile:

- sjecenje,
- tlacenje,
- udarni rad loma i
- trenje.[9]
Oblici dobivenih Cestica praha i postupci koristeni za njihovo dobivanje prikazani su na
priloZzenoj slici 4. Oblik, veliina Cestice 1 specifi¢na povrSina Cestica praha njihove su tri

temeljne fizicke karakteristike. Imaju wutjecaj na brzinu protoka, nasipnu gustocu,
kompresibilnost i potencijal sinteriranja. Cestice praha dolaze u razlicitim oblicima i veli¢inama
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ovisno o izvornom materijalu i tehnici proizvodnje (slika 5). Prema normi ISO 3252 dijele se u
tri temeljne skupine. [8]
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Slika 4. Oblici i metode dobivanja Cestica praha [8]

Najjednostavniji oblici Cestica su sferni. Dok su njihova gustoc¢a i protok ve¢i, njihova
kompresibilnost i svojstva sinteriranja su lo$ija. Sferni oblik Cestica preha je idealan oblik
Cestica praha unato¢ nekim losim karakteristikama. [8]

2.1.1.2. Elektroliticke metode

Kada se metal talozi na katodu tijekom postupka elektrolize, nastaju prahovi. Dobiveni
talog se zatim vadi, suSi, usitnjava, prosijava i spreman je za upotrebu. Ovisno o sastavu
otopine, karakteristikama materijala 1 okolnostima elektrolize, kona¢ni talog moze biti ¢vrst,
rastresit ili jako rasprsen. [9]

2.1.1.3. Kemijske metode

Izraz "kemijska metoda" opisuje niz kemijskih postupaka koji ukljucuju redukciju
metalnih spojeva kao §to su oksidi, karbonati, nitrati ili halogenidi s plinovima ili krutinama.
Druge poznate kemijske metode ukljucuju:

- hidrid-dehidrid postupak,
- postupak reakcije sinteze i



- talozenje iz otopine soli metala i isparavanjem. [9]

Prethodno navedene metode mogu se koristiti za proizvodnju praha prakti¢ki svih

metala u razli¢itim oblicima i veli¢inama. [9]

2.1.1.4. Metoda atomizacije

Proces fizikalne atomizacije, u kojem se rastaljeni metal rasprSuje u sitne kapljice
djelovanjem struje fluida, najpopularniji je naéin proizvodnje praha. Postupci atomizacije

prikazani na slici 5 dijele se na:

- centrifugalnu atomizaciju s rotiraju¢im diskom,

- atomizaciju rotiraju¢om elektrodom,
- plinsku atomizaciju,
- vodenu atomizaciju. [10]
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Slika 5. Postupci atomizacije: a) plinska, b) vodena, c¢) centrifugalna s rotiraju¢im diskom i d)
atomizacija rotiraju¢om elektrodom [10]



2.1.2. Stvaranje mjeSavine prahova

Mokro ili suho mijeSanje moze se koristiti za kombiniranje prahova s razliitim
kemijskim sastavima za stvaranje mjeSavina nemetala i metala ili elementarnih kombinacija
metalnih prahova. Dodatno, smjese se moraju homogenizirati nakon dodavanja razli¢itih
sastojaka. Izrada homogene smjese je uvjet za proizvodnju homogene mikrostrukture. Na slici
6 prikazana je mijesSalica za metalni prah. [10]

Slika 6. Mijesalica metalnih prahova [10]

Zbog sve vecée potrebe za prahovima s finim veli¢inama zrna, mljevenje se razvija u
klju¢nu operaciju u metalurgiji praha. Koristi se za promjenu fizikalnih i mehanickih svojstava
praskastog materijala kao i veli¢ine Cestica praha. Mljevenje valjanjem, kugli¢no mljevenje i
udarno mljevenje tri su najpopularnije tehnike mljevenja (slika 7).

a) b) c)

Slika 7. Razlicite vrste mljevenja: a) mljevenje valjanjem, b) kugli¢no mljevenje, ¢) udarno
mljevenje [11]
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Kugli¢no mljevenje najpopularnija je vrsta mljevenja koja se danas koristi. Odvija se u
mlinu s kuglicama prikazanom na slici 8, koji se okrec¢e oko svoje osi dok je djelomicno
ispunjen kuglicama za mljevenje i prahom. Tijekom rotacije bubnja, kuglice se podiZzu na

odredenu visinu, gdje se slobodno kotrljaju ili padaju uslijed trenja 1 sudara s ¢esticama praha.
[11]

Buban]

Kuglice

Rotirajudi valjci

Slika 8. Shematski prikaz principa rada kuglicnog mlina [11]

Najpopularniji materijali od kojih su izradene kuglice za mljevenje ukljucuju: keramiku,
tvrde metale, alatne Celike 1 nehrdajuce celike (slika 9). Budu¢i da bi troSenje kuglica za
mljevenje tijekom procesa mljevenja moglo kontaminirati prah, pozeljno je da budu izradene
od istog materijala kao i prah koji se melje.[11]

Slika 9. Kuglice za mljevenje od razli¢itih materijala [11]

Promjer kuglica, njihov broj u odnosu na masu praha i volumen bubnja, brzina i duljina
procesa mljevenja, medij i okolina unutar bubnja, kao i kemijska kompatibilnost materijala, sve
su to parametri koje treba uzeti u obzir. Najées¢i uzrok nepravilnog mljevenja je koristenje
kuglica prevelikog promjera za materijal koji se obraduje. [11]
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2.1.3. Kompaktiranje praha

Povezivanje Cestica praha u odgovarajuci oblik na nacin koji ih ¢ini dovoljno ¢vrstim za
buduce rukovanje poznato je kao oblikovanje ili kompaktiranje praha (slika 10). Za izvodenje
procesa u kalupima koristi se visoki tlak, §to uzrokuje smanjenje poroznosti i deformaciju
Cestica praha. Koriste se razliCite metode prema temperaturi (toplo i hladno), smjeru tlaka
(jednoosni, dvoosni, izostati¢ki) i gusto¢i otpreska (konvencionalni postupci, postupci za
postizanje teorijske gusto¢e). Odredena tehnika kompaktiranja tj. zbijanja odabire se na temelju
vrste praha, geometrije, veli¢ine proizvoda, zahtjeva, broja komada i cijene postupka. [10]

metalni prah

pritisak sabijanja——#

Slika 10. Kompaktiranje metalnog praha [12]

Primarni ciljevi kompaktiranja su:

- konsolidacija praha u odgovaraju¢i oblik,

- postizanje odredenih kona¢nih dimenzija,

- postizanje odredenog stupnja i vrste poroznosti,

- postizanje odgovarajuce ¢vrstoce za naknadno rukovanje. [11]

2.1.4. Sinteriranje

Sinteriranje je postupak metalurgije praha koji ukljucuje zagrijavanje komprimiranog
komada na temperaturu ispod taliSta primarne komponente kako bi se Cestice praha povezale
zajedno, povecavajuci ¢vrstocu i tvrdocu. Sinteriranje je Cesto popraceno nepozeljnim rastom
zrna i obi¢no se provodi na temperaturama izmedu 70 i 90 % taliSta primarne komponente.
Zbog toga postupak mora biti §to kraci jer zrna najbrze rastu u prvih nekoliko minuta.
Sinteriranje se moze odvijati u dva razlicita stanja: krutom i rastaljenom. [11]

Tri su faze ukljucene u sinteriranje ¢vrstog stanja. Pore su jos uvijek otvorene i velike u
pocetnom stanju, ali vrat povezuje Cestice na mjestu njihovog kontakta. Rupe se smanjuju kako
se kontaktna povrSina izmedu zrna povecava. Kako se pore zatvaraju, nastaju granice zrna zbog
difuzije atoma na kontaktnim povrSinama, postize se maksimalna gustoc¢a (slika 11 a). [11]
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Proces sinteriranja koji je najzastupljeniji i naj¢esc¢i je sinteriranje u rastaljenom stanju.
Brzina zgusnjavanja veca je zbog jace difuzije u rastaljenoj fazi, a potpuno zguSnjavanje odvija
se bez primjene vanjskog pritiska (slika 11 b). [11]

(a)

nema skupljanja
izmedu (udaljenost

srediSta Cestic sredista je

se smanjuje, konstantna),
testice su vezane Cestice su vezane

udaljenost

formiranje formiranje
vrata vrata
difuzijom

Slika 11. Mehanizam sinteriranja: a) u ¢vrstoj fazi, b) u prisustvu tekuce faze [10]

Nekoliko ¢imbenika utjeCe na proces sinteriranja. Kako bi se postigla potrebna razina
povezanosti izmedu Cestica praha, moraju se uzeti u obzir ovi ¢imbenici:

- temperatura i vrijeme - $to je viSa temperatura sinteriranja, potrebno je krace vrijeme
sinteriranja,

- geometrijska struktura Cestica praha - prahovi s finim Cesticama ili Cesticama sa zna¢ajnom
unutarnjom poroznoscu sinteriraju se brze od prahova s velikim Cesticama pod posebnim
okolnostima sinteriranja,

- sastav praSkaste smjese, u kojoj su sastojci odabrani tako da se postizu odgovarajuca
fizikalna svojstva i kontroliraju promjene dimenzija tijekom sinteriranja,

- gusto¢a kompakta — veca gusto¢a kompakta rezultira veCom ukupnom kontaktnom
povrsinom izmedu Cestica praha i uspjeSnijim procesom legiranja i vezivanja tijekom
sinteriranja.

- sastav zaStitne atmosfere peci za sinteriranje — mora obavljati niz zadaca od kojih su neke
u kontradikciji. Atmosfera sprje¢ava dekarbonizaciju materijala koji sadrze ugljik i obrnuto,
te sprjeCava karbonizaciju materijala koji ne sadrze ugljik. S jedne strane, atmosfera Stiti
materijal koji se sinterira od oksidacije i smanjuje moguce zaostale okside.[5]

2.1.4.1. Pe¢i za sinteriranje

Za zagrijavanje uzorka koriste se tri uobicajene metode prijenosa topline: kondukcija,
konvekcija i zracenje. Toplinska difuzija izmedu tijela koji su u kontaktu, poput uzorka i
stijenke peci, uzrokovana je kondukcijom. Komponente visokotemperaturne peci, odnosno
grijaci, stvaraju toplinsko zracenje uslijed kojeg se zagrijava povrsina uzorka. Koli¢ina topline
proizvedena zracenjem je vrlo mala; umjesto toga, kondukcija i konvekcija najvise zagrijavaju
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kompakt. Zbog prirode procesa prijenosa topline, toplina se uvijek prenosi s povrsine materijala
prema unutras$njosti stvaranjem temperaturnog gradijenta izmedu povrsine i jezgre materijala.
Kao rezultat toga, potrebna su produljena razdoblja drzanja na temperaturi sinteriranja kako bi
se stvorila toplinska ravnoteza. [13]

Sinteriranje u visokotemperaturnim plinskim i elektri¢nim pec¢ima, koje se oslanja na
kondukciju, konvekciju i zracenje za zagrijavanje uzorka, smatra se kontaktnom tehnikom jer
je toplinska energija u izravhom kontaktu s uzorkom. Ova tehnika se moze koristiti za
zagrijavanje bilo kojeg materijala. Metalne legure (Ni-Cr, Fe-Cr-Al, Pt, Mo), keramika (SiC) i
presvuceni metali mogu se koristiti za izradu grijacih elemenata. 1zbor se temelji na potrebnoj
temperaturi grijaceg elementa, okolini unutar komore za izgaranje ili peci i vijeku trajanja. Slika
12 prikazuje shematski prikaz konvencionalne peci za sinteriranje. [13]
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Slika 12. Shematski prikaz konvencionalne komorne peci za sinteriranje [13]
Pe¢i za sinteriranje prema obujmu proizvodnje dijele se na komorne i proto¢ne. Buduci
da ugradnja proto¢nih pe¢i ne bi bila financijski isplativa, komorne peci se koriste za

samostalnu i manju proizvodnju. Za serijsku i masovnu proizvodnju, industrija koristi proto¢ne
peci. Slika 13 prikazuje shemu protoéne peéi. [13]
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Slika 13. Shematski prikaz proto¢ne peci za sinteriranje [13]

Radni komadi tj. izradci se slazu u ladicu i stavljaju u proto¢ne peci za sinteriranje, gdje
s jedne strane ulaze u pe¢, prolaze kroz nju, a s druge strane izlaze. Ulazna zona, zona
visokotemperaturnog sinteriranja i izlazna zona mogu se smatrati zasebnim podrucjima peci.
Isparavanje i uklanjanje umijesanih maziva primarne su funkcije ulazne zone. Kako bi se
sprijecili visoki tlakovi i lomovi, izradak se u ulaznoj zoni polagano zagrijava, a porast
temperature mora biti dovoljno dug da organski dodaci potpuno ispare. Zona visoke
temperature je mjesto gdje se izradak sinterira, stoga mora biti dovoljno zagrijan da postigne
potrebne temperature sinteriranja i mora trajati dovoljno dugo da se postigne toplinska
ravnoteza i zgusnjavanje. Gotovo jednake duljine dijele prva i druga zona. Zona hladenja sastoji
se od izoliranih, duzih dijelova. Kako bi se izbjegao toplinski Sok i oStecenje, predmeti se
postupno hlade prije nego $to se spuste na temperaturu pogodnu za rukovanje. [13]

Vakuumske i komorne peéi naj¢eséi su tip peci koji se koristi u praksi, no razvijaju se
i proto¢ne peci. Vazno je naglasiti da u usporedbi s proto¢nim pe¢ima, komorne peéi nude veéu
kontrolu ciklusa sinteriranja. [13]

2.2. Biomedicinske legure

Bilo koji materijal ili kombinacija materijala, stvorena umjetno ili prirodno, koja se
moze upotrijebiti u bilo kojem trenutku kao samostalna stavka ili kao komponenta sustava za
popravak, poboljSanje ili zamjenu bilo kojeg tkiva, organa ili tjelesne funkcije naziva se
biomaterijal. Metali, polimeri, keramika, kompozitni materijali i prirodni materijali razlicite su
kategorije biomaterijala. [14]

Biologija, kemija, fizika, inZenjerstvo tkiva, znanost o materijalima, mikrobiologija i
elektronika sve je to ukljuc¢eno u multidisciplinarno prouc¢avanje biomaterijala. Biomaterijal
mora ispunjavati mnoge uvjete, od kojih su neki prikazani na slici 14. [14]

Bitna potreba metala kao biomaterijala je da bude biokompatibilan, $to znaci da ne smije
uzrokovati nepovoljnu reakciju okolnog tkiva pri uporabi. StoviSe, zahtijeva snaznu
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oseointegraciju, veliku otpornost na koroziju i izuzetnu otpornost na trosenje. Drugim rije¢ima,
materijali koriSteni za implantate trebaju biti izrazito netoksi¢ni i ne smiju izazivati nikakve
upalne ili alergijske reakcije kod ljudi. [15]
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Slika 14. Zahtjevi za svojstva biomaterijala [14]

Oko 80 % svih materijala koji se koriste za bioimplantate su biomedicinske legure. Kako
svjetsko stanovniStvo brzo stari, potraznja za biomedicinskim legurama brzo raste.
Najpopularnije biomedicinske legure ukljuc¢uju legure od nehrdajuceg Celika, legure na bazi
kobalt-kroma te titan i legure na bazi titana. Slika 15 usporeduje svojstva ove tri skupine. Ostale
biomedicinske legure, na bazi magnezija, Zeljeza, tantala i niobija, nemaju tako $iroku upotrebu.
[16]
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Slika 15. Usporedba ¢vrstoce, duktilnosti, otpornosti na koroziju i troSenje kao i

biokompatibilnosti legura od nehrdajuceg celika (crveno), Co- Cr legura (plavo) i Ti legura
(zeleno) [16]

Medunarodni standardi koji odreduju ili sugeriraju neke precizne parametre u vezi s
mikrostrukturom i mehanickim svojstvima koristene legure reguliraju upotrebu metalnih legura

u biomedicinskom podrucju.[17]

2.3. Titan i legure titana na biomedicinsku primjenu

2.3.1. Svojstva titana
Titan je kemijski element sa simbolom Ti u periodnom sustavu elemenata. Ima atomski

broj 22 i relativnu atomsku masu 47,90. Slika 16 prikazuje ga kao srebrnobijeli, lagani metal
gustoée 4,5 g/em? i talista 1668 °C. Cetvrti je najrasireniji element u Zemljinoj kori. Danas
titan 1 njegove legure jos uvijek imaju vrlo skupe troskove proizvodnje i obrade, Sto ograni¢ava

neke njihove primjene. [18]
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Slika 16. Kristalna poluga titana [18]

Titan osigurava dimenzijsku stabilnost predmeta jer je nemagnetican i ima koeficijent
toplinskog Sirenja koji je upola manji od aluminija i nizi od ¢elika. Materijali izradeni od titana
imaju modul elasti¢nosti koji se moze kretati od 100 GPa do 120 GPa, ovisno o kemijskom
sastavu i tehnici proizvodnje. Dok titan ima vec¢u krutost od aluminija, elasti¢niji je od celika.
Budu¢i da komadi od titana imaju ograni¢enu sposobnost hladnog oblikovanja, potrebno je
izvrSiti privremeno zarenje ako je potreban veéi stupanj deformacije. Materijal postaje
podloZniji oblikovanju kako temperatura raste, ali 950 °C je maksimalna granica zbog jakog
afiniteta titana prema plinovima, posebno kisiku, vodiku, ugljiku i dusiku. PovrSina titana
tijekom deformacije ili toplinske obrade na zraku razvija oksidni sloj koji se kasnije mora
mehanicki ukloniti. Titan je vrlo zilav, zbog Cega je teSko odvojiti Cestice tijekom obrade. [19]

Sto se ti¢e kemijskih svojstava, titan ne stupa u interakciju s vodom, anorganskim
kiselinama ili vru¢im alkalijama kada je hladan, ali kada se zagrije, moze se otopiti u snaznim
koncentriranim kiselinama i organskim otapalima. Cisti titan ima veliku otpornost na koroziju
u korozivnim uvjetima jer se na njegovoj povrsini nakuplja tanki sloj oksida zbog njegovog
snaznog afiniteta prema kisiku. [19]

2.3.2. Dobivanje titana

Za proizvodnju titana koristi se nekoliko vrsta prirodnih ruda. limenit, leukoksen i rutil
su glavne rude koje se koriste za proizvodnju titana. Sfen, perovskit i anataz su izvori vrjedniji
paznje. [20]

IImenit (FeTiOz) sadrzi priblizno 53 % titanijevog dioksida. Leukoksen ima sli¢an
sastav, ali sadrzi oko 90 % titan dioksida. Nalaze se povezani na naslagama tvrdih stijena ili na
plazama i aluvijalnom pijesku. Rutil (TiO2) je relativno Cisti oblik titanijevog dioksida. Kristalni
oblik titanijevog dioksida poznat kao anataz tek je nedavno postao vaZzan izvor titana u
komercijalnom sektoru. [20]

Perovskit (CaTiOg) i sfen (CaTi-SiOs) su rude kalcija i titana. Zbog poteskoca koje se
javljaju kod uklanjanja kalcija, niti jedan od ovih materijala ne koristi se u proizvodnji
komercijalnog titana. S obzirom da perovskit sadrzi preko 60% titanijevog dioksida i samo
kalcij kao necistocu, najvjerovatnije ¢e se i on jednog dana komercijalno koristiti. Znacajno je
zahtjevnije odvojiti titan od sfena bududi da sadrzi silicij kao dodatni kontaminant. [20]
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2.3.3. Primjena u biomedicini

Legure titana su odli¢na opcija za bioloske primjene zbog nizeg Youngovog modula,
poboljSane biokompatibilnosti i poboljSane otpornosti na koroziju u usporedbi sa standardnim
nehrdaju¢im celicima i legurama na bazi kobalta. Zbog njegovih ograni¢enih mehanickih
svojstava, uporaba komercijalno Cistog titana u medicinskim primjenama prvenstveno je
ograni¢ena na dentalne implantate. U medicini se koristi za nadomjestanje oStec¢enog tvrdog
tkiva. Umjetni zglobovi kuka i koljena, vijci za fiksaciju prijeloma, proteze sréanih zalistaka,
sr¢ani stimulatori samo su neki od primjera. Na slici 17 prikazane su legure titana koje se koriste
kao biomaterijali u cijelom ljudskom tijelu. [15,21]

ofne lece: akrilati, silicij

Uho: Ti, AlLO,, HA, Si Lubanja: 316L nehrdajuéi celik, HA
Zubi: Ti, Ti-ALV, Au, | s Celjust i lice: ALO,, HA, Ti, Ti-ALV
Co-Cr-Mo, 316L y.

P e Razgradive strukture: polimeri

Srce: Ti, Ti-AlV, Co-Cr-Mo AT /\

Pacemaker: 316L, Si, PET }/
isdoincnidiio l / Kraljeznica: Ti, Co-Cr-Mo, HA

Y | Zdjelica: Ti, Ti-Al-V, Zr, 316L,
) Co-Cr-Mo, AlLO,

Umijetni zglobovi: Ti, Ti-Al-V, \
316L, Co-Cr-Mo \

Krvne Zile: Ti, PET

\ Tetive i ligamenti: viakna, PET

Uévrséivanje kostiju: Ti,
Ti-AlV, Co-Cr-Mo, 316L

Slika 17. Legure titana koje se koriste kao implantati u cijelom ljudskom tijelu [22]

Legure titana mogu se opcenito podijeliti u tri skupine: a-tip Ti legure, (o + B)-tip Ti
legure i B-tip Ti legure. Ti i Ti legure nadmasuju nehrdajuce celike i legure na bazi Co-Cr u
pogledu otpornosti na koroziju, specificne ¢vrstoce 1 gustoce u usporedbi s drugim metalnim
materijalima za biomedicinske primjene. Budu¢i da legure na bazi Co-Cr i nehrdajuéi Celici

sadrze nepovoljne elemente ukljucujuci Ni, Co i Cr, CP-Ti je prvo stvoren da ih zamijeni za
implantate [23].

Ni-Ti legure koje se sastoje od jednakih atomskih koli¢ina Nii Ti (49-51 % Ni) pokazuju
jedinstvena mehanicka svojstva kao $to su efekt paméenja oblika i superelasti¢nost. S efektom
pamcenja oblika, izvorni oblik se moZe povratiti nakon deformacije zagrijavanjem. Zbog svojih

jedinstvenih svojstava, neke od primjena Ni-Ti legura je za izradu stentova, fiksatora
kraljeZnice. [24]
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2.4. Titan — bakar biomedicinske legure

Titan je daleko najraSireniji metal u stomatoloskom sektoru, najcesc¢e se koristi kao
zubni vijak. Bakterijske infekcije koje se javljaju oko medicinskih implantata nakon operacije
postale su sve ¢eSce, Sto moze rezultirati oste¢enjem implantata $to dovodi do visokih troskova
I patnje za pacijente. Naime moze doci do stvaranja biofilmova tj. nakupljanja bakterija koje se
lijepe jedna za drugu stvarajuci tanki film na povrSini implantata koji uzrokuje upalu. Upala
oko povrsSine implantata zahvaca tvrdo 1 meko tkivo koje okruzuje implantat. Stoga je klju¢no
pronaci nacin da se bakterije uniste prije nego $to po¢nu stvarati biofilmove kako bi se izbjeglo
oSte¢enje implantata. Poduzimaju se razne radnje kako bi se to sprijecilo, poput temeljite
dezinfekcije i strogog protokola tijekom operacije, iako se bakterijske infekcije najvjerojatnije
pojavljuju nakon operacije. Razvoj antibakterijskih legura mogla bi biti jedna od opcija kako bi
se pronaslo prakti¢no dugoro¢no rjeSenje navedenih problema. [3]

Prema studijama dodavanje bakra titanu povecava ¢vrstou, otpornost na koroziju i
antibakterijski ucinak. Utvrdeno je da toplinska obrada Ti-Cu legura dodatno znacajno
poboljsava antibakterijski u¢inak. Veca koncentracija Cu osigurala bi povecanu antibakterijsku
sposobnost na racun duktilnosti Ti-Cu legura. Nadalje, istrazivanje je pokazalo da je postojeci
oblik Cu u Ti-Cu leguri imao odluc¢uju¢u ulogu u antibakterijskim svojstvima materijala.
Pretpostavlja se da je Ti>Cu faza pridonijela dobrom antibakterijskom uc¢inku (slika 18). [3]

Biofilm
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Slika 18. Prikaz sprijecavanja nastanka biofilma [3]

Osim toga, potvrdeno je da Cu pokazuje snazan antibakterijski ucinak, a legiran s
titanom ne samo da je pokazao poboljsana antibakterijska svojstva, ve¢ i poboljSanje
mehanickih svojstava legura. Rezultati nedavnih studija pokazuju da priprema materijala igra
vaznu ulogu i da je antibakterijski mehanizam povezan s brzinom otpustanja Cu-iona iz Ti-Cu
legure. Antibakterijska svojstva Ti-Cu legure povecéavaju se s visSim udjelom Cu, no povecani
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udio Cu dovodi do vecéeg rizika od toksi¢nosti za ljudsko tijelo. Stoga je bitno pronaci
uravnotezenu koli¢inu sadrzaja Cu u Ti-Cu leguri, koja daje dobra antibakterijska svojstva. Za
sadasnja i buduca istrazivanja dizajniranja idealne Ti-Cu legure za medicinske primjene vazna
je potraga za optimalnim sadrZzajem Cu u leguri. Legure titana koje sadrze bakar (Ti-Cu)
pokazuju obecavajué¢u buduc¢nost u biomedicinskom polju. [3]

Prema dosadasnjim istrazivanjima Ti-Cu legure pokazale su snazna antibakterijska
svojstva, iako su antibakterijska svojstva Ti-Cu legura izradenih razli¢itim tehnikama varirala.
U jednom od istrazivanja stvorene su Ti-Cu legure koje sadrze razlicite oblike elementa Cu
kako bi se otkrio mehanizam regulacije. Mikrostruktura, mehanicka, korozijska i
antibakterijska svojstva legura Ti-Cu temeljito su ispitane u odnosu na utjecaj oblika Cu. Prema
dobivenim rezultatima, lijevane Ti-Cu legure imale su bolju tvrdo¢u, mehani¢ku ¢vrstocu i
povecanu antibakterijsku otpornost (51-64 %), ali su imale znatno loSiju otpornost na koroziju
od ¢istog titana. Pri temperaturi od 900 °C tijekom dva sata znatno je povecao otpornost na
koroziju, povecao tvrdocu i ¢vrstocu, ali nije imao utjecaja na antibakterijska svojstva. Na 900
°C tijekom dva sata i 400 °C tijekom dvanaest sati jo$ je viSe poVisio tvrdo¢u i mehanic¢ku
cvrstocu, povecao otpornost na koroziju i uvelike povecao antibakterijski ucinak (90%). Cu
element u Ti2Cu fazi pokazao je jaku sposobnost u¢vrs¢ivanja i snazno antibakterijsko svojstvo,
za razliku od Cu elementa u stanju ¢vrste otopine, koji je pokazao visoku sposobnost
uc¢vrs€ivanja, ali slabo antibakterijsko svojstvo. Kljuéna komponenta antibakterijskog
djelovanja bila je Ti.Cu faza. Koncentracija Cu i povrsina Ti2Cu faze imali su znac¢ajan utjecaj
na antibakterijska svojstva Ti-Cu legure. Snazna antibakterijska svojstva pospjesila bi visoka
koncentracija Cu i fina Ti,Cu faza. [25]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Polazne sirovine

Prahovi bakra i titana sa svojstvima navedenim u tablici 2 bili su pocetni materijali za
ovaj eksperiment. Pripremljeno je 12 uzoraka kemijskog sastava Tig2Cus (at.%).

Tablica 2. Karakteristike polaznih prahova

Materijal Cisto¢a praha, Velicina Cestica, | Oblik Cestica Gustoca,
% um praha glem®

Ti prah 99,8 125-250 sferni 451

Cu prah 99,99 <150 sferni 8,96

3.2. Vaganje prahova

Za postizanje zadanog kemijskog sastava, 92 at.% titana i 8 at.% bakra, bilo je potrebno
izvagati prah titana i bakra. Za proizvodnju uzorka mase od oko 0,45 grama potrebno je 0,41
grama titanovog praha. Stoga je prvo izvagan, a iz toéne mase prema formuli:
at.%(Cu)-Ar(Cu)

m(Cu) = m(Ti) - at%(Ti)-Ar(Ti) X

izraCunata je masa bakra koju je bilo potrebno izvagati a ona iznosi 0,04 grama.

3.3. Umjesavanje prahova

Nakon §to su prahovi titana i bakra izvagani, pomijes$ani su. Konkretno, ako se koristi
vise razli¢itih vrsta prahova, mijesanje se mora obaviti prije zbijanja. Nakon mijeSanja postize
se ujednacena tj. homogena masa praha.

U ovom eksperimentu, smjese prahova titana i bakra mijesane su u mlinu s kuglicama
(slika 19) u vremenu od 2 i 6 sati na sobnoj temperaturi. Za svako vrijeme uzeto je po 6 uzoraka
priblize mase 0,45 grama. Dakle, ukupno je pripremljeno 12 uzoraka.
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Slika 19. Kugli¢ni mlin

3.4. Kompaktiranje prahova

Prahovi su nakon umjesavanja kompaktirani na hidrauli¢noj presi prikazanoj na slici 20.
Od Sest uzoraka mijesanih 2 sata tri su kompaktirana pod tlakom od 500 MPa, a tri pod tlakom
od 1000 MPa. Takoder, od Sest uzoraka mijesanih 6 sati, tri uzorka su kompaktirana pod tlakom
od 500 MPa i tri pod tlakom od 1000 MPa.

Slika 20. Hidraulicka presa

Nakon postupka presanja (kompaktiranja) dobiveni su otpresci u obliku valjka koji su
prikazani na slici 21.
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Slika 21. Otpresci Ti-8Cu legure

3.5. Odredivanje gustoce

Odredivanje gustote je proces izraCunavanja mase predmeta ili tvari po jedinici
volumena. To je temeljna karakteristika materije i Cesto se koristi za opisivanje 1 klasifikaciju

razlic¢itih materijala. Klju¢na karakteristika koja ovisi o omjerima svake komponente je gustoca.
[26]

Vrijednosti gustoce pojedinih komponenata navedene su u tablici 1. Iz navedenih
podataka izraCunata je teorijska gusto¢a Ti-8Cu prema formuli:

1 __at%(Ti) | at.%(Cu)
p(TiozCug)  p(Ti) p(Cu)

2)
i ona iznosi 4,69 g/cm?.

Za odredivanje gustoce otpresaka (pot) prvo je bilo potrebno izvagati otpreske (mor) te
im izmjeriti promjer (d) i visinu (h). Gustoca otpresaka izraunata je prema formuli:

_ Mot _ Mpt
Pot = V..  d? (3)
ot Tn’-h

3.6. Metalografska priprema uzorka

Metalografska priprema uzoraka ukljucuje proces pripreme materijala za mikroskopsku
analizu, obi¢no koriStenjem svjetlosne ili elektronske mikroskopije. Ova je priprema
neophodna za otkrivanje mikrostrukture i drugih vaznih znacajki materijala, §to moze pruziti
uvid u njegova svojstva, sastav i potencijalne nedostatke. [27]

U nekim slucajevima uzorak moze biti premalen ili nepravilnog oblika da bi se njime
lako rukovalo. U ovom istrazivanju, s obzirom na malu veli¢inu uzoraka, kako bi se olaksalo
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rukovanje njima svi su uzorci smjesteni u uloznu masu CEM 1000 Blue Pulver (Cloeren
Technology, Wegberg, Njemacka) koja se sastoji od praha plave boje 1 tekuceg prozirnog
katalizatora prikazanim na slici 22. Na ovaj na¢in dobiveni su izbrusci kojima se moze lako

rukovati tijekom brusenja i poliranja.

I

Slika 22. Komponente uloZne mase

Uzorci se bruse pomocu SiC brusnih papira (plo¢a). Na slici 23 je prikazan koristen
uredaj za brusenje i poliranje tvrtke Buehler, Phoenix Beta.

Slika 23. Uredaj za bruSenje i poliranje

Ovim procesom se uklanja hrapava povrSina i pocinje otkrivati unutarnja
mikrostruktura. Nakon brusenja, uzorak se polira jo$ finijim abrazivima. Ovaj korak dodatno
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zagladuje povrsinu i uklanja najfinije ogrebotine. Poliranje je klju¢no za dobivanje Ciste
povrsine za mikroskopiranje.

Brusenje je obavljeno SiC brusnim papirima razli¢itih fino¢a: 220, 400, 600, 800 i 1000.
Sila pritiska na uzorke tijekom brusenja bila je 10 N, brzina rotacije brusne ploce 150 okretaja
u minuti, a vrijeme brusenja bilo je 2 minute za svaku gradaciju brusnog papira. Brusenje je
provedeno uz konstantno ispiranje i ujedno hladenje vodom kako bi se uklonile ¢estice brusnog
papira, ulozne mase i druge necistoce.

Za zavr$no poliranje koriSten je tzv. filc, odnosno posebna tkanina od mikrovlakana s
povremenim dodavanjem vodene suspenzije aluminijevog oksida s veli¢inom ¢estica 0,05 um.
Tijekom 2 minute plo¢a s filcom okretala se brzinom od 150 okretaja u minuti. Na slici 24
prikazani su polirani uzorci.

Slika 24. Polirani uzorci

3.7. Svjetlosna mikroskopija

Svjetlosna mikroskopija, Siroko je koriStena tehnika za vizualizaciju i ispitivanje
razli¢itih vrsta materijala na mikroskopskoj razini. Ukljucuje koristenje vidljive svjetlosti za
povecanje i promatranje uzoraka, omogucujuéi istraziva¢ima i znanstvenicima proucavanje
njihove strukture, sastava i ponaSanja. Svjetlosna mikroskopija obuhvaca razliCite vrste
mikroskopa, od kojih je svaki dizajniran za posebne primjene i razine povecanja. Mikroskopi
se koriste za pregled povrSine i unutarnje strukture materijala kako bi se osiguralo da
zadovoljavaju standarde kvalitete i da nemaju nedostataka. Inzenjeri i metalurzi koriste
mikroskope za analizu mikrostrukture metala, legura i drugih materijala kako bi procijenili
njihova mehanicka svojstva i performanse. Takoder, mikroskopi pomaZzu identificirati i mjeriti
Cestice, necistoce i nedostatke u materijalima, pomazuci u razvoju proizvoda u proizvodnim
procesima. [28]

PovrSina poliranih uzoraka Ti-8Cu legure odnosno poroznost, promatrana je na
svjetlosnom mikroskopu Olympus GX 51 pri povecanju od 50, 100 i 200x. Snimanje je
obavljeno pomocu digitalne kamere s projekcijom slike na rac¢unalo (slika 25).
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Slika 25. Svjetlosni mikroskop

Poroznost ili udio poroznosti vidljivo mikroskopom na povrsini poliranog uzorka moze
se izmjeriti pomocu jedne od nekoliko metoda, uklju€ujuc¢i metodu tocke, linije ili kruZnice.
Najcesce se koristi tockasti pristup za procjenu udjela poroznosti u uzorcima. Ovaj pristup
ukljuéuje iscrtavanje mreze tocCaka podijeljenih u jednako udaljene retke i stupce na
fotografijama materijala snimljenih svjetlosnim mikroskopom pri poveéanju od 100x, a tocke
koje se nalaze unutar pora se broje. Zatim se izraCunava udio poroznosti V, prema formuli:

P
Vo =7F (4)

_Pu

gdje je: Pp broj tocaka koje leze u porama, a Py ukupan broj tocaka.

3.8. Lupa s komorom Promicra Olympus SZ-CTV

Za poboljsanu ravnomjernost slike i kontrasta, SZ serija koristi novorazvijenu
Greenough optiku koja se temelji na MTF (modulacijska prijenosna funkcija) studiji. Kao
rezultat toga, ¢ak i na rubu vidnog polja, slike su svjetlije i jasnije. Sa svojim velikim rasponom
povecanja, ovi stereo mikroskopi idealni su za velika povecanja, promatranje visoke
razlucivosti u biolo§kim istraZivanjima, industriji poluvodi¢a usmjerene na preciznost i drugim
industrijama. [29]

Uz trinokularne i binokularne varijante pod nagibima od 45 i 60°, postoje Cetiri razlicite
vrste omjera povecanja. Takoder omogucuje korisniku promjenu dioptrije i meduzjenicke
udaljenosti. Plo¢a za usporavanje valne duljine od 1/4" i polarizator omoguéuju slike bez sjene
s dobrom svjetlinom u cijeloj dubini uzorka. [29]
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Slika 26. Lupa s komorom Promicra Olympus SZ-CTV

3.9. Scanning elektronska mikroskopija (SEM)

Scanning elektronska mikroskopija (SEM) je tehnika snimanja koja se Kkoristi za
promatranje povrSinske morfologije i1 topografije Sirokog raspona uzoraka pri vrlo velikim
povecanjima.

SEM pruza detaljne trodimenzionalne slike skeniranjem fokusirane zrake elektrona preko
povrsine uzorka i otkrivanjem signala generiranih interakcijom izmedu zrake i uzorka. U SEM-
u, snop elektrona generira elektronski top. Ovaj se snop elektrona ubrzava i fokusira pomocu
elektromagnetskih le¢a, Sto rezultira fino fokusiranim snopom elektrona visoke energije. Kada
snop elektrona udari u povrsinu uzorka, dolazi do interakcije s atomima u materijalu. Ova
interakcija rezultira s nekoliko signala, ukljucujuéi sekundarne elektrone, povratno rasprsene
elektrone i karakteristicne X-zrake.

Sekundarni elektroni su elektroni niske energije koji se emitiraju s povrSine, dajuci
informacije o topografiji povrSine, dok su povratno rasprseni elektroni elektroni vise energije
koji se odbijaju natrag od uzorka, dajuci informacije o atomskom sastavu. Neke od prednosti
SEM-a su:

- omogucuje povecanja u rasponu od oko 10x do preko 100 000x, otkrivajuéi sitne detalje
povrsine,

- daje trodimenzionalne slike zahvaljuju¢i svojoj sposobnosti otkrivanja sekundarnih
elektrona koji su osjetljivi na topografiju povrsine,
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- pruZza bolju dubinu fokusa u usporedbi sa svjetlosnom mikroskopijom, $to je ¢ini korisnom
za snimanje uzoraka sa slozenom topografijom,

- danasnji scanning elektronski mikroskopi su opremljeni i energijsko-disperzijskim
spektrometrom (EDS) koji se mogu se detektirati karakteristicne X-zrake koje emitira
uzorak, §to omogucuje kvalitativnu i kvantitativnu elementarnu analizu. [30,31]

Slika 27. Tipi¢ni SEM instrument [32]

Energetsko-disperzijska spektroskopija (EDS) je tehnika koja se koristi u kombinaciji s
elektronskom mikroskopijom, ukljucujuéi skenirajucu elektronsku mikroskopiju (SEM) i
transmisijsku elektronsku mikroskopiju (TEM), za izvodenje elementarne analize materijala.
EDS omogucuje istraziva¢ima da identificiraju i kvantificiraju elemente prisutne u uzorku na
temelju karakteristi¢nih X-zraka. EDS sustavi koriste detektor za biljezenje emitiranih X-zraka.
Detektor mjeri energiju X-zraka, koja odgovara specifiénim elementima prisutnim u uzorku.
Analizom polozaja i intenziteta vrhova u EDS spektru, istraziva¢i mogu identificirati elemente
prisutne u uzorku i procijeniti njihove relativne koncentracije. [33]

U ovom istrazivanju za analizu proizvedenih uzoraka koriSten je scanning elektronski
mikroskop SEM FEI FEG250QUANTA s detektorom sekundarnih elektrona.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Dimenzije i masa otpreska

Nakon postupka kompaktiranja, dobiveni otpresci su izvagani (me) i izmjeren im je
promjer d i visina h na tri mjesta. Zatim je izraCunata njihova srednja vrijednost, a rezultati su

navedeni u tablici 3.

Tablica 3. Masa i dimenzije otpreska

Red. br. Vrijeme Tlak
NN presanja, Mot, ¢ d, mm h, mm
uzorka mijesanja, h MPa
1. 2 500 0,3056 5,01 4,82
2. 2 500 0,2542 5,00 4,07
3. 2 500 0,2997 5,00 4,36
4, 2 1000 0,4264 5,01 5,07
5. 2 1000 0,3707 4,99 4,82
6. 2 1000 0,4364 4,99 5,17
7. 6 500 0,2828 5,01 3,97
8. 6 500 0,4186 5,00 5,27
9. 6 500 0,3978 4,98 511
10. 6 1000 0,4344 5,00 5,24
11. 6 1000 0,4439 4,99 5,69
12. 6 1000 0,3747 4,98 4,73

Iz tablice je vidljivo da je doslo do gubitka mase uzoraka. Jedan od uzroka gubitka praha
od planiranih 0,45¢g je moguénost da se prilikom punjenja kalupa prahom smjesa rasprsila prije
presanja, kao 1 tijekom vadenja otpreska iz kalupa nakon presanja.

Promjer svih izmjerenih uzorka je priblizno podjednak te se krece od 4,98 — 5,01 mm.
Takoder iz tablice 3 je vidljivo da dimenzije za visinu otpresaka za uzorke 4 — 6 i 8 — 11 su
nesto vece nego za uzorke 1 — 3 te uzorak 7 jer se pri kompaktiranju koristio veci tlak presanja
(1000 MPa).

4.2.Gustoca otpresaka

Gustoca otpreska ovisi o nekoliko ¢imbenika ukljucujuéi pocetni sastav praha, tlak
kompaktiranja, vrijeme mljevenja i raspodjelu veli¢ine Cestica praha.

Gustoce otpreska odredene su iz dimenzija otpresaka (tablica 3) pomoc¢u formule (3).

U tablici 4 navedene su gustoCe otpresaka kompaktiranih tlakom od 500 MPa.
Izracunate vrijednosti gusto¢e usporedene su s teorijskom gustocom legure Ti-8Cu koja iznosi
4,69 glcm®,
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Tlak zbijanja odreduje koliko su Cestice u smjesi praha zbijene zajedno. Visi tlak
opc¢enito dovodi do vece zelene gustoce.

Tablica 4. Vrijednosti gustoce otpresaka kompaktiranih tlakom od 500 MPa

Red.br.uzorka 1. 2. 3. 7. 8. 9.
pot,g/cm® 3,22 3,18 3,50 3,61 4,05 3,99
% od pt 68,66 67,80 74,63 76,97 86,35 85,07

U tablici 5 navedene su gustoce otpresaka kompaktiranih tlakom od 1000 MPa i usporedene su
s teorijskom gusto¢om.

Tablica 5. Vrijednosti gustoce otpresaka kompaktiranih tlakom od 1000 MPa

Red.br.uzorka 4. 5. 6. 10. 11. 12.
pot,g/cm? 4,26 3,93 4,32 4,22 3,99 4,06
% od pt 90,83 83,79 92,11 89,98 85,07 86,57

Visi tlak opéenito dovodi do vece zelene gustoce. Rezultati prikazani u tablicama 41 5
pokazuju da kompaktiranjem postignute vrlo visoke vrijednosti gustoce otpresaka. One iznose
67,80 — 92,11 % teorijske gustoce. Vrijednosti gustoce su nesto nize kod uzoraka 1 — 3, koji su
kompaktirani nizim tlakom (500 MPa), dok su gusto¢e veée kod uzoraka 4 — 6 i 10 — 12, koji
su kompaktirani visim tlakom (1000 MPa).

U odgovaraju¢em vremenu mljevenja moze S€ znacajno smanjiti veli¢inu Cestica praha
i poboljsati homogenost. Sto je duZe vrijeme mljevenja, to ¢e Cestice praha postati sitnije. Dulje
vrijeme mljevenja moze dovesti do boljeg pakiranja Cestica tijekom zbijanja, Sto se oCituje u
vecoj gustodi otpreska. Ovisnost gustoce otpresaka o vremenu mijesanja praskaste mjeSavine
grafi¢ki je prikazana na slici 28.

Gustoca otpreska gfcm®

1i7 2iB 3i0 4i10 5ill Bil2
Redni broj uzorka

— 2h &h

Slika 28. Ovisnost gusto¢e o vremenu mijesanja
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Ako se promatraju gustoce otpresaka u ovisnosti samo o vremenu mijesanja, iz 0V0g
grafi¢kog prikaza vidljivo je da za postizanje visih vrijednosti gustoce otpresaka povoljnije
primijeniti duze vrijeme mijeSanja praha. Usporedbom svih rezultata prikazanih u tablicama
4 1 5 te na slici 28 opaza se da su najviSe vrijednosti gustoée otpresaka postignute
kombinacijom viseg tlaka presanja i duzeg vremena mijeSanja praskaste mjesavine.

4.3. Analiza svjetlosnim mikroskopom

Nakon brusenja i poliranja, povrsina svih uzoraka promatrana je pod svjetlosnim
mikroskopom pri poveéanjima od 50 i 100 x. Mikrofotografije su prikazane na slikama 29 i 30.

a) uzorak 1,50 x b) uzorak 2, 50 x

¢) uzorak 3,50 x d) uzorak 4, 50 x
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i) uzorak 9, 50 x J) uzorak 10, 50 x
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k) uzorak 11, 50 x 1) uzorak 12, 50 x

Slika 29. Mikrofotografije uzoraka, svjetlosni mikroskop, 50 x

c) uzorak 3, 100 x d) uzorak 4, 100 x
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i) uzorak 9, 100 x J) uzorak 10, 100 x
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K) uzorak 11, 100 x I) uzorak 12, 100 x

Slika 30. Mikrofotografije uzoraka, svjetlosni mikroskop, 100 x

Na prikazanim mikrofotografija otpresaka pokazana je morfologija materijala koji je bio
podvrgnut postupku presanja. Na njima se vidi kako su pojedina¢ne Cestice prahova titana i
bakra jednoliko rasporedene odnosno nisu vidljiva podrucja segregacije ili neravnomjerne
raspodjele komponenata u mjesavini praha. Pri veCem povecanju se opaza da se radi o relativno
zbijenim strukturama s relativno malim udjelom pora. To ukazuje na dobro zbijeni materijal,
§to je i potvrda izracunatih visokih vrijednosti gustoée otpresaka.

Nadalje, na prikazanim slikama ne uocavaju se pukotine ili drugi nedostaci unutar
kompaktiranog materijala koji bi mogli negativno utjecati na mehanicka svojstva materijala.

Na slikama 29 i 30 koje prikazuju mikrofotografije otpresaka vidljivo je da su Cestice
bakra ravnomjernije rasporedene u uzorcima koji su mijesani u duzem vremenu (6 sati).

Povrsina odabranih otpresaka promatrana je lupom Olympus SC-CTV s kamerom
Promicra te su mikrofotografije prikazane su na slici 31.

a) uzorak 1 b) uzorak 4
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c) uzorak 7 d) uzorak 10

Slika 31. Mikrofotografije otpresaka, lupa Olympus SC-CTV s kamerom promicra

Promatranjem mikrofotografija uzoraka prikazanih na slici 31 uoc¢ava se da su u
uzorcima 1 i 4 koji su mijesani u kraCem vremenu (2 h) i presani tlakom od 500 MPa odnosno
1000 MPa ¢estice praha bakra neravnomjerno rasporedene po povrsini uzorka.

U uzorcima 7 i 10 koji su mijes$ni u duZzem vremenu (6 h) i presani tlakom od 500 MPa
odnosno 1000 MPa vidljivo je da su po promatranoj povrsini Cestice bakra ravnomjernije
rasporedene po povrsini uzoraka. Iz navedenog proizlazi da vrijeme mijeSanja praskaste
mjeSavine ima veci utjecaj na raspodjelu Cestica bakra nego tlak presanja.

4.4. Scanning elektronska mikroskopija

Elementarni prahovi titana i bakra snimljeni su pomocu scanning elektronskog
mikroskopa. Mikrografije su prikazane na slici 32.

| HV |mag O | pressure ‘Y WD | spot det temp
20.00 kV| 500 x |4.90e-4 Pa|9.4mm| 50 [ETD|

a) titan b) bakar
Slika 32. SEM mikrografije elementarnih prahova
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SEM mikrografije pokazuju veli¢inu i oblik pojedina¢nih Cestica titana odnosno bakra.
Na slikama 32 a i b uocava se da su prahovi titana i bakra pravilnog, sfernog oblika. Takoder
se uocava da sitnije Cestice imaju glatku povrsinu, dok ve¢e imaju hrapavu povrSinu. Pored
toga, vidljivo je da sitnije Cestice viSe aglomeriraju dok su krupnije rasprSene. Aglomeracija
moze utjecati na lakocu rukovanja i obrade praha Sto kasnije odrazava na karakteristike

proizvedenog materijala.
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ZAKLJUCAK

Konvencionalnim postupcima metalurgije praha izradeno je 12 otpresaka legure titan-

bakar kemijskog sastava Ti-8Cu s ciljem evaluacije procesnih parametara u svrhu postizanja
karakteristika materijala podesnih za primjenu u biomedicini. Temeljem dobivenih rezultata
moze se zakljuciti sljedece:

konvencionalnim postupcima metalurgije praha (mijeSanje u kuglicnom mlinu,
presanje) iz praskastih Cestica titana 1 bakra sfernog i pravilnog oblika, ali nejednolike
veli¢ine moguce je proizvesti kompaktni otpresak Ti-8Cu legure,

postignute su visoke vrijednosti gustoce otpresaka ve¢ nakon kompaktiranja,
vrijednosti gustoce su nize kod uzoraka 1 — 3, koji su kompaktirani nizim tlakom (500
MPa), dok su gustoce vise kod uzoraka 4 — 6 i 10 — 12, koji su kompaktirani vi§im
tlakom (1000 MPa),

za postizanje visih vrijednosti gustoce otpresaka potrebno je primijeniti duze vrijeme
mijeSanja praSkaste mijeSavine,

u uzorcima 1 i 4 koji su mijesani 2 h i presani tlakom od 500 MPa odnosno 1000 MPa
neravnomjerno su rasporedene Cestice bakra po povrsini uzorka,

u uzorcima 7 i 10 koji su mijesani 6 h i presani tlakom od 500 MPa odnosno 1000 MPa,
po promatranoj povrsini ¢estice bakra SU ravnomjernije rasporedene,

vrijeme mijeSanja utjeCe na raspodjelu Cestica bakra u leguri Ti-8Cu

postignuta je mala poroznost, odnosno visoka zbijenost praskastih ¢estica titana i bakra.

38



LITERATURA

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

H. Do Jung, Titanium and its alloys for biomedical applications, Metals, 11 (2021), 1945,
doi: 10.3390/met11121945

Y.L. Hao, S.J. Li, R. Yang, Yang, Biomedical titanium alloys and their additive
manufacturing, Rare Metals 35 (2016), 661671, doi: 10.1007/s12598-016-0793-5

https://uu.diva-portal.org/smash/get/diva2:1351389/FULLTEXTO1.pdf
(preuzeto:05.02.2023.)

https://books.google.hr/books?id=DT8VBQAAQBAJ&printsec=frontcover&hl=hr#v=0
nepage&q&f=false (preuzeto: 05.02.2023.)

Lj. Slokar, Metalurgija praha i sinter materijali, SveuciliSte u Zagrebu, Metalurski
fakultet, Sisak, 2015.

https://www.totalmateria.com/page.aspx?ID=CheckArticle&site=kts&LN=FA&NM=2
59 (preuzeto: 05.02.2023.)

R. Balinovi¢, Konstrukcija cjevovoda za transport aluminijskog praha, Zavrsni rad,
Veleuciliste u Karlovcu, Karlovac, 2018.

R. Budim, Hladno izostatsko presanje, Zavrsni rad, SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2017.

L. Danilovi¢, Utjecaj sastava materijala reznog alata 1 parametara obrade na troSenje
reznog alata od tvrdog metala, Zavrs$ni rad, Veleuciliste u Karlovcu, Karlovac, 2021.

N. Orsani¢, Erozijska otpornost tvrdih metala, Diplomski rad, Sveuciliste u Zagrebu,
Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2019.

D. Cori¢, Posebni metalni materijali- I Dio, Sveuéiliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva
i brodogradnje, Zagreb, 2017.

https://www.slideshare.net/spssil/powder-metallurgy-42203766 (preuzeto:05.02.2023.)

M. Sola, Konvencionalni i nekonvencionalni postupci sinteriranja tehni¢ke keramike,
Diplomski rad, Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2020.

K. Cosi¢, Primjena metalurgije praha u izradi materijala za biomedicinske implantate,
Zavrsni rad, SveuciliSte u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2022.

G.A. dos Santos, The importance of metallic materials as biomaterials, Advances in
Tissue Engineering & Regenerative Medicine: Open Access 3 (2017) 1, 300-302,
d0i:10.15406/atroa.2017.03.00054

X. Yan, W. Cao, H. Li, Biomedical Alloys and Physical Surface Modifications: A Mini-
Review,Materials 15 (2022) 1, 66, doi: 10.3390/ma15010066

http://eprints-phd.biblio.unitn.it/193/1/PhD _thesis_Luca_Facchini.pdf
(preuzeto:05.02.2023.)

39



[18]

[19]

[20]
[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]
[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

https://www.metalary.com/2019/01/26/titanium-the-titan-of-metals/
(preuzeto:05.02.2023.)

G. Domitrovi¢, Karakterizacija mikrostrukture sinterirane titan- niobij legure za
biomedicinsku primjenu, Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2019.

http://www.madehow.com/Volume-7/Titanium.html (preuzeto:28.02.2023.)

C.N. Elias, J.H.C. Lima, R. Valiev, M.A. Meyers, Biomedical applications of titanium
and its alloys, JOM 60 (2008), 4649, doi: 10.1007/s11837-008-0031-1

M. Jaj¢inovi¢, Lj. Slokar Beni¢, Biomaterijali na bazi titana, Kem. Ind. 72 (7-8) (2023)
505-513, doi: https://doi.org/10.15255/KUI.2023.006

L.Y. Chen, Y.W. Cui, L.C. Zhang, Recent Development in Beta Titanium Alloys for
Biomedical Applications, Metals, 10 (2020) 9, 11309, doi:
https://doi.org/10.3390/met10091139

H. D. Jung, Titanium and Its Alloys for Biomedical Applications, Metals, 11 (2021) 12,
1945, doi: https://doi.org/10.3390/met11121945

E. Zhang, X. Wang, M. Chen, B. Hou, Effect of the existing form of Cu element on the
mechanical properties, bio- corrosion and antibacterial properties of Ti- Cu alloys for
biomedical application, Mater Sci Eng C Mater Biol Appl, 69 (2016), 1210-1221, doi:
10.1016/j.msec.2016.08.033

https://www.eurolab.com.tr/hr/sektorel-test-ve-analizler/spesifik-testler/yogunluk-
olcumu-test-laboratuvari (preuzeto: 08.08.2023.)

https://www.astm.org/e0003-11r17.html (preuzeto: 08.08.2023.)

A.F. Lasagni, E. Beyer, Laser Surface Engineering: Processes and Applications, (2015),
423-439, doi: https://doi.org/10.1016/B978-1-78242-074-3.00017-9

https://www.alanwood.net/downloads/olympus-sz30-sz40-sz60-sz11-brochure.pdf
(preuzeto: 30.08.2023.)

https://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/SEM.html
(preuzeto: 08.08.2023.)

https://www.microscopemaster.com/scanning-electron-
microscope.html?utm_content=cmp-true (preuzeto: 08.08.2023.)

L. Komljenovi¢, Utjecaj procesnih parametara na mikrostrukturne karakteristike
sinterirane dentalne titan-cirkonij legure, Diplomski rad, SveudiliSte u Zagrebu,
Metalurski fakultet Sisak, 2021.

https://chem.libretexts.org/Courses/Franklin_and_Marshall_College/Introduction_to_Material
s_Characterization_ CHM_412_ Collaborative_Text/Spectroscopy/Energy-Dispersive_X-
ray_Spectroscopy_ (EDS) (preuzeto: 08.08.2023.)

40



ZIVOTOPIS

OSOBNI PODACI:

Ime i prezime: Gerda Rajkovié

Datum i mjesto rodenja: 21. prosinca 1999., Sisak
Telefon: 0958863404

E-mail: gerda.rajkovic@gmail.com

OBRAZOVANJE:
Osnovna $kola: Osnovna $kola Budasevo - Topolovac - Gusce
Srednja skola: Tehnicka Skola Sisak

Sveuciliste u Zagrebu Metalurski fakultet, preddiplomski sveucili$ni studij Metalurgija, smjer
Industrijska ekologija

VJESTINE:

Rad na rac¢unalu: Microsoft Office, AutoCAD, Code Blocks, SolidWorks
Strani jezik: Engleski

Vozacki ispit — B kategorija

41



