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SAZETAK

UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA NA MIKROSTRUKTURNE
KARAKTERISTIKE SINTERIRANE DENTALNE TITAN-CIRKONIJ LEGURE

Titan i legure titana pokazuju jedinstvenu kombinaciju ¢vrstoce i biokompatibilnosti,
Sto omogucuje njihovu upotrebu u medicini i objasnjava njihovu Siroku upotrebu kao
implantacijski materijali u posljednjih 50 godina. Jedna od prednosti titana je sposobnost
vezivanja za kost i urastanje u implantat dok zacjeljuje. Materijal je takoder poznat po svojoj
trajnosti tako da implantat moze trajati godinama - ili ¢ak trajno. S obzirom da titan ima
visoku cijenu razvijaju se i koriste nove ekonomicnije legure.

Stoga je u okviru ovog rada cilj metalurgijom praha proizvesti leguru titana s
dodatkom 20 at.% cirkonija za dentalnu primjenu. Pri tome ¢e se odgovaraju¢im metodama
analizirati utjecaj procesnih parametara (tlaka kompaktiranja, temperature i vremena
sinteriranja) na mikrostrukturne znacajke sinterirane legure.

Iz dobivenih rezultata se moze vidjeti da se primjenom metalurgije praha moze
proizvesti titan - cirkonij legura sa svojstvima povoljnima za dentalnu medicinu, s time da bi
se veca paznja trebala obratiti na vrijeme mijeSanja polaznih prahova.

Kljucne rijeci: titan, legure titana, cirkonij, metalurgija praha, mikrostruktura, tvrdo¢a

ABSTRACT

EFFECT OF PROCESSING PARAMETERS ON THE MICROSTRUCTURAL
CHARACTERISTICS OF SINTERED DENTAL TITANIUM-ZIRCONIUM ALLOY

Titanium and titanium alloys show a unique combination of strength and
biocompatibility, which allows their use in medicine and explains their wide use as implant
materials in the last 50 years. One of the advantages of titanium is its ability to bind to bone
and grow into the implant as it heals. The material is also known for its durability so the
implant can last for years - or even permanently. Since titanium has a high price, new, more
economical alloys are being developed and used.

Therefore, the aim of this work is to produce titanium alloy with the addition of 20
at.% zirconium for dental use by powder metallurgy. The influence of process parameters
(compaction pressure, temperature and sintering time) on the microstructural characteristics of
the sintered alloy will be analyzed by appropriate methods.

From the obtained results it can be seen that the application of powder metallurgy can
produce titanium - zirconium alloys with properties favorable for dental medicine, with more
attention should be paid to the time of mixing the starting powders.

Keywords: titanium, titanium alloys, zirconium, powder metallurgy, microstructure, hardness
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1. Uvod

S obzirom na to da se ljudski zivotni vijek produzava, raste i potreba za
biomaterijalima koji u odredenim medicinskim indikacijama mogu poboljsati kvalitetu Zivota
i/ili ga produziti. Stoga su biomaterijali, odnosno njihov razvoj, s istrazivackog gledista sve
vaznija tema [1].

Titan se poceo primjenjivati 1940-tih godina u vojnoj, svemirskoj i zrakoplovnoj
industriji i to kao konstrukcijski materijal, a dvadesetak godina kasnije kao implantni
materijal u biomedicini. Do tada su najvise koristeni biomedicinski implantni materijali bili
nehrdajuci celik AISI 316L 1 legure na bazi kobalt-kroma. Zbog Stetnog djelovanja nekih
elemenata, poput nikla, kobalta i kroma, u njithovom kemijskom sastavu sve vise je
komercijalno ¢isti titan (CP Ti) ulazio u biomedicinsku primjenu. Medutim, CP Ti nije imao
zadovoljavaju¢a mehanicka 1 triboloska svojstva te su mu se u svrhu poboljSanja svojstava
dodavali odredeni legirni elementi. Tako je nastala legura Ti-6Al-4V koja se, zbog toga §to
posjeduje visoku ¢vrstocu, modul elasti¢nosti nizi od CP Ti, visoku otpornost na koroziju, i
danas jo$ uvijek najviSe primjenjuje od svih legura na bazi titana. Primjenu nalazi u
proizvodnji proteza koljena i kuka, dentalnih implantata te ostalih dentalnih aplikacija poput
zicanih fiksatora 1 vijaka. Kasnija znanstvena istraZzivanja su pokazala da aluminij 1 vanadij
djeluju toksi¢no na ljudski organizam te su se stoga pocele istrazivati titanske legure novih
kemijskih sastava bez toksi¢nih elemenata. One trebaju biti biokompatibilne, s nizim
modulom elasti¢nosti, oblikovljive, korozijski postojane itd. Novija istrazivanja su pokazala te
zahtjeve mogu ispuniti titanske legure u ¢ijoj mikrostrukturi prevladava beta faza (p Ti), a
koja se postize dodatkom niobija, cirkonija, molibdena [2].

Razlog zbog kojeg titanske legure nemaju Siru primjenu lezi u potesko¢ama pri
lijevanju izradaka, ali i visokoj cijeni konaénih proizvoda. Naime, titan je kao pocetna
sirovina vrlo skup zahvaljuju¢i slozenom i skupom procesu proizvodnje. U tom smislu,
proizvodnja titanskih legura te kona¢nih proizvoda tehnologijom metalurgije praha pokazala
se uspjesnom alternativom [3,4,5].

Istrazivanje u okviru ovog diplomskog rada ima za cilj metalurgijom praha proizvesti
leguru titana s dodatkom 20 at.% cirkonija za dentalnu primjenu. Pri tome ¢e se
odgovaraju¢im metodama analizirati utjecaj procesnih parametara (tlaka kompaktiranja,
temperature i vremena sinteriranja) na mikrostrukturne znacajke sinterirane legure.



2. Teorijski dio
2.1. Povijest i rezerve titana

William Gregor, britanski vele¢asni, mineralog i kemicar otkrio je titan 1791. godine,
slika 1. Ispitao je magnetski pijesak iz lokalne rijeke Helford u dolini Menachan u Cornwallu
u Engleskoj i izolirao "crni pijesak”, danas poznat kao "ilmenit", slika 2. Uklanjanjem Zeljeza
magnetom i obradom pijeska klorovodiénom kiselinom stvorio je necisti oksid novog
elementa. Nazvao ga je "Mechanite”, prema mjestu pronalaska. Cetiri godine kasnije,
berlinski kemicar Martin Heinrich Klaproth neovisno je izolirao titanov oksid iz madarskog
minerala, danas poznatog kao "rutil", slika 3. Grcka mitologija dala mu je novo ime prema
djeci Uranosa i Geje, titani [6].

Slika 1. Titan [7]

Slika 2. llmenit [8] Slika 3. Rutil [9]

Proslo je vise od 100 godina prije nego $to je Matthew Albert Hunter s Politehni¢kog
instituta Rensselaer u Troyu, New York, uspio izolirati metal 1910. zagrijavanjem titan-
tetraklorida (TiCls) s natrijem u ¢eliénoj bombi. Kona¢no, Wilhelm Justin Kroll iz
Luksemburga prepoznat je kao otac industrije titana jer je 1932. g. proizveo znacajne koli¢ine



titana kombiniraju¢i TiCls s kalcijem. Danas je ovo jo$ uvijek najéesc¢e koriStena metoda i
poznata je kao "Kroll postupak™.

Poteskoc¢e u proizvodnji titana ¢ine ga skupim metalom. I danas se proizvodi samo u
Sarznom postupku i ne postoji kontinuirani postupak kao za ostale strukturne metale.

Rezerve titana su ogromne; danasnje procjene pretpostavljaju svjetsku rezervu od 650

milijardi tona titanovog oksida. Nazalost, rijetko se nalazi u visokim koncentracijama, a nikad
u ¢istom stanju. Slika 4. prikazuje pregled globalne raspodjele leZista [6].

Global Titanium Dioxide Capacity

M China [_RVE-N
Germany UK.

W Japan B Australia

M Finland B Mexico

MW Ukraine B France

W Others

sh— it

Slika 4. Raspodjela globalnih lezista titanovog oksida, 2017. [6]

1z slike 4 je jasno da Kina jo$ uvijek ima najvece kapacitete na svjetskom trzistu. Naime, Kina
je 2017. godine imala 45% svjetskih rezervi titanovog dioksida. S obzirom na to da azijsko
trziSte TiO2 ima klju¢nu ulogu na svjetskom trzistu, a kinesko trziste je klju¢no u Aziji, Kina
ima vrlo vaznu ulogu na svjetskom trzistu titanovog dioksida [10].

Titan se obi¢no javlja u mineralnom pijesku koji sadrzi ilmenit (FeTiO3), koji se nalazi
u planinama llmen u Rusiji ili rutil (TiO2), iz pijeska na plazi u Australiji, Indiji i Meksiku.
Titan dioksid vrlo je svestrani bijeli pigment koji se koristi u bojama, papiru i plastici i trosi
vecinu svjetske proizvodnje. Pored Rusije, Australije, Indije i Meksika, izvediva nalazista
minerala ukljucuju nalazista u Sjedinjenim Drzavama, Kanadi, Juznoj Africi, Sijera Leoneu,
Ukrajini, Norveskoj i Maleziji [6].

2.2. Dobivanje i svojstva titana

Za dobivanje titana koriste se uglavnom cetiri postupka:

+ redukcija titanovog tetraklorida (TiCls) s magnezijem (Mg) ili natrijem (Na), tj.
Krollov postupak: kisik se uklanja iz titanovog tetraklorida postupkom destilacije, ¢ime se
dobiva titanov tetraklorid u teku¢em obliku. Zatim se u njega dodaje tekuc¢i magnezij ili natrij,
a krajnji rezultat je metalna spuzva. Ova spuzva od titana Se drobi, a zatim stavlja u
vakuumsku luénu pe¢ u kojoj se tali, ali se, za razliku od ostalih metala, ne lijeva, jer se u
vakuumu skrutne. Titanski ingot proizveden tijekom Krollovog postupka moze teziti vise od
5000 kilograma.

* Redukcija titanovog dioksida (TiOz) s kalcijem (Ca) ili kalcijevim hidridom
(CaH2): redukcija ide preko nizeg oksida, TiO, koji je jako stabilan, a Ca i CaH2 imaju veci
afinitet prema Kisiku od titana. Produkt je sitnozrnati titanov prah.



+ Elektroliza: dobije se krupno kristalni talog titana,
» Toplinska disocijacija halogenida titana; dobivaju se krupnozrnati ili sitnozrnati
Stapovi titana.

Da bih se moglo koristiti za dobivanje titana, rude titana (najc¢es¢e rutil i ilmenit)
moraju se obogatiti tako da dobiveni koncentrati sadrze do 65% TiO> (ilmenitni) ili cak 96%
TiO> (rutilni). 1z ovih se koncentrata dalje proizvode se titanov tetraklorid i titanov dioksid iz
koji se dobiva ¢isti titan [11].

Titan je metal srebrno-bijele boje. Prednosti u odnosu na druge metale su:
- Mmala gustoca,

- velika tvrdoc¢a i Cvrstoca,

- dobra kovkost,

- biokompatibilnost.

Medutim, titan ima 1 nedostatke, poput: visoke temperature taljenja, velike reaktivnosti
u rastaljenom stanju zbog Cega se legira odnosno dodaju mu se drugi elementi u svrhu
nastanka legura koje ¢e biti prikladne za odredenu dentalnu primjenu [12].

Zbog velikog afiniteta prema Kisiku, na povrsini titana se oksidacijom stvara vrlo tanki
(1-5 nm) pasivni oksidni sloj koji ga Stiti od daljnje oksidacije. Upravo je ovaj sloj zasluzan za
biokompatibilnost titana zbog znatno manje reaktivnosti od Cistog titana. Medutim, afinitet
titana prema kisiku raste s poviSenjem temperature, pri ¢emu dolazi do porasta debljine sloja
oksida, a ta sklonost prema oksidaciji je narocito izraZzena na temperaturama visim od 500 °C.
Zbog toga kisik, vodik i duSik mogu vrlo lako difundirati u kristalnu reSetku titana uzrokujuc¢i
njegovu krhkost. Sve to ima veliki negativni utjecaj na proizvodni postupak titanskih
materijala i njihovu toplinsko-mehani¢ku obradu. Zbog toga je pri proizvodnji titanskih
materijala lijevanjem, ali i metalurgijom praha, neophodna zaStitna atmosfera (vakuum i/ili
inertni plin - najcesce argon) [2].

Titan moze egzistirati u razli¢itim kristalnim strukturama. Medutim, svaka
modifikacija stabilna je samo u odredenom temperaturnom intervalu. Cisti titan, kao i ve¢ina
legura titana, Kristalizira na niskim temperaturama (< 882 °C) u heksagonskoj gusto slozenoj
kristalnoj strukturi (eng. hcp), poznatoj kao a faza titana. Pri visokim temperaturama (>882
°C), sve do temperature taljenja (1668 °C), stabilna je kubi¢na volumno-centrirana Kkristalna
struktura (eng. bcc) poznata kao P faza titana. Elementarne celije o 1 B faze s istaknutim
smjerovima i ravninama koje su najgusée zaposjednute atomima prikazane su na slici 5 [6].
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a

Slika 5. Elementarne celije a.titana, hcp (lijevo) i B titana, bcc (desno) [6]




Postojanje dviju razli¢itih kristalnih struktura su od srediSnjeg znacaja jer su osnova za
veliku raznolikost svojstava koja se postizu U titanskim legurama [6].

Legure koje sadrze titan poznate su po visokoj ¢vrsto¢i, maloj tezini i izuzetnoj
otpornosti na koroziju. Iako je jak kao Celik, titan je oko 40% laksi. Uz otpornost na kavitaciju
(brze promjene tlaka, koje uzrokuju udarne valove, koje vremenom mogu oslabiti ili ostetiti
metal) i erozije, €ini ga klju¢nim konstrukcijskim metalom za zrakoplovne primjene. Titan je
takoder otporan na koroziju uzrokovanu vodom i drugim korozivnim medijima. Taj otpor
rezultat je postojanja tankog sloja titanovog dioksida (TiO2) koji se formira na njegovoj
povrsini. Titan ima nizak modul elasti¢nosti (108 GPa). To znaci da je vrlo fleksibilan i da se
nakon savijanja moze vratiti u svoj izvorni oblik. Memorijske legure (legure koje se mogu
deformirati kada su hladne, ali ¢e se vratiti u svoj izvorni oblik kada se zagrijavaju) vazne su
za mnoge moderne primjene, a najpoznatiji primjer je legura nitinol. Titan nije magnetican,
ali je biokompatibilan (netoksican, nealergenski), §to je dovelo do njegove sve vece upotrebe
u medicinskom podrudju [13].

2.3. Legiranje titana i fazni dijagram Ti-Zr

Sto se ti¢e fizicke metalurgije titana, on je alotropni element s kristalnom strukturom
koja se mijenja u blizini 882 °C (1155 K), od heksagonske gusto slozene strukture (hcp, o
faza) do kubicne volumno-centrirane strukture (bcc, p faza). Ovisno o kemijskom sastavu,
toplinskoj obradi 1 mehanickoj obradi (npr. valjanje ili kovanje), moguce je dobiti smjesu o i 3
faza, ali i da precipitiraju metastabilne faze, poput martenzitne (o’ i ) i ® faze. Kao rezultat,
na mehanicka svojstva izravno utje¢u volumni udio i morfologija ovih faza jer je svojstvima
moguce manipulirati odgovarajué¢im termo-mehani¢kim obradama [14].

Ovisno o njihovom utjecaju na temperaturu prijelaza, legirni elementi titana
klasificiraju se kao: neutralni, a-stabilizatori odnosno elementi koji stabiliziraju alfa fazu ili -
stabilizatori, tj. elementi koji stabiliziraju beta fazu (slika 6). Stabilizatori alfa faze proSiruju
alfa fazno polje na viSe temperature, dok stabilizatori beta faze spustaju fazno polje na nize
temperature. Neutralni elementi imaju samo blagi utjecaj na temperaturu prijelaza [6].
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(Al, O, N, C) (Nb, V, Mo, Ta)  (Cr, Co, Fe, Mn, Ni, Cu, Sn, Si, H) (Zr, Hf, Sn)

Slika 6. Utjecaj legirnih elemenata na fazne dijagrame Ti legura (shematski) [6]

Buduci da je titan prijelazni element 1VB grupe periodnog sustava, moze stvarati ¢vrste
otopine s brojim elementima. S biomedicinskog gledista, cirkoniju (Zr) kao legirnom

5



elementu u legurama na bazi titana posvecuje se posebna paznja, jer pripada istoj skupini
periodnog sustava kao i titan te ima sli¢na kemijska svojstva. U ¢vrstoj otopini, cirkonij je
potpuno topljiv u obje alotropne faze titana, te snizava temperaturu pocetka stvaranja
martenzita (Ms) kao i temperaturu taljenja legure. Nadalje, cirkonij moze poboljsati
mehanicku ¢vrstocu, otpornost na koroziju i biokompatibilnost titanskih legura, a koji su
presudni ¢imbenici u biomedicinskoj primjeni. Pored toga, velicina atomskog radijusa je
slicna veli¢ini atomskog radijusa titana §to pomaze minimizirati u¢inak o¢vr§éavanja otopine.
Dodatkom cirkonija titanu se sniZzava temperatura taljenja, Sto smanjuje reaktivnost titana s
kisikom [14-17]. To su sve pozitivni razlozi zbog koji je u ovom radu cirkonij izabran kao
element za legiranje titana.

Fazni dijagram titan-cirkonij prikazan je na slici 7.

Maseni postotak cirkonija

Q@ W 20 3 4 % 50 0 80 £ 0
Pl T L A d— S— —— . . e e T
#76°C
L |
8 == 2
D
' = g
,uu“c o -
i A L
609 4 - 1540°C =
5 e ———— s Bt
[} 37
.
=3 40
fran]
[1o]
P
q) |}
Q
z :
ey 265°C
o) 5»'»:/
~—_0 ~al 1
AN 33—
- S 3 a T
B e T by %
- . 1s9n - -
>~ Sl 8% g
a B SR

400+ + r——————— S S —— b
0o ‘0 20 2 ap b 69 70 30 0 00

Atomski postotak cirkonija

Slika 7. Fazni dijagram Ti-Zr [18]

Na prikazanom faznom dijagramu (slika 7) uocava se neprekinuto podrucje 3 Cvrste
otopine, koje ukazuje na potpunu topljivost cirkonija u a, odnosno P titanu, zavisno o
temperaturi te tako nastaju Cvrste otopine o(Ti,Zr) odnosno B(Ti,Zr). Nadalje, na dijagramu se
uocava da se temperatura o/p faznog prijelaza snizava kako raste udio cirkonija sve do oko
70% Zr kada je temperatura snizena na oko 600 °C. Ukoliko se udio cirkonija dalje povecava
temperatura o/f faznog prijelaza se povecava tako da za maksimalni udio cirkonija iznosi 863
°C. 1z prikazanog proizlazi da cirkonij moze stabilizirati i alfa i beta fazu, ovisno o njegovom
udjelu. Dakle, cirkonij je neutralni element sli¢nih kemijskih svojstava titanu, tako da s njim
moze vrlo lako stvarati ¢vrste otopine [18].

2.4. Dentalni implantati

U danasnje vrijeme dentalni implantati su idealno rjesenje za nedostatak zuba, jer se
smatraju najboljom alternativom nakon prirodnih zuba. Medutim, usprkos najnovijim



dostignuéima u dentalnoj medicini, implantiranjem se u velikoj mjeri ne postize
oseointegracija odnosno sras¢ivanje implantata s kosti. Razlozi za to su komplikacije na
medupovrsini kost-implantat, poput pojave mikroelemenata i koncentracije naprezanja na
povrsini kosti i implantata itd. Slaba primarna stabilnost jedan je od glavnih uzroka koji
doprinose nedostatcima implantata. Stoga visoka primarna stabilnost osigurava visoku
otpornost implantata na mikroelemente, $to je vrlo vazno za uspjeSnu oseointegraciju.
Cimbenici koji utje¢u na primarnu stabilnost su: gustoéa kostiju, vrsta povrsine i koristena
kirurska tehnika. Kada se postavi implantat, primarna stabilnost ovisit ¢e prije svega o koli¢ini
i kvaliteti kortikalne i trabekularne kosti dostupne za fiksiranje implantata. Gustoca kostiju je,

.....

Postoje tri skupine dentalnih implantata: oseointegrirani, mini-implantati za
ortodontske fiksatore 1 zigomati¢ni tj. oni koji se ugraduju u jagodi¢nu (zigomaticnu) kost.
Svaka od ove tri skupine zahtjeva razli¢ita mehanicka svojstva, a mora biti napravljena od CP
titana ili legura na bazi titana. U prosSlosti su oseointegrirani implantati bili u razlicitim
oblicima, kao Sto su npr.: ostrice, igle, diskovi, vijci 1 cilindri. Dana$nji naj¢eSce koristeni
dentalni implantati imaju oblik vijka, a izradeni su od CP titana ili legure Ti-6Al-4V (slika 8)
[20].
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Slika 8. Dentalni implantati [21]

2.4.1. Materijali za dentalne implantate i biokompatibilnost

Prvi dentalni implantati bili su izradeni od plemenitih metala, kao $to su: zlato, platina,
iridij i paladij. Medutim, zbog njihove visoke cijene poceli su se istrazivati drugi materijali.
Nehrdaju¢i celik je prva legura koja se uspjeSno koristila kao implantat, a 1932. godine
razvijena je i legura na bazi kobalta pod nazivom Vitallium.

Legure na bazi titana su danas za opcenitu biomedicinsku primjenu, pa tako i za
dentalnu, najatraktivniji metalni materijali. Koriste se za dentalne krunice i mostove, umjetne
zglobove kuka 1 koljena, vijke za fiksiranje prijeloma, proteze sr¢anih zalistaka,
elektrostimulatore srca itd. Legura Ti-6Al-4V ve¢ je dugo glavna biomedicinska legura titana.
Medutim, u slucaju trajne primjene implantata od ove legure dolazi do toksi¢nog uéinka, koji
proizlazi iz oslobodenog vanadija i aluminija u ljudski organizam dovode¢i do raznih bolesti,
poput alergija, demencije itd. 1z tog se razloga sve viSe razvijaju nove legure bez vanadija i
aluminija koje ukljucuju netoksi¢ne elemente npr: Ti-13Nb-Zr i Ti-12Mo-6Zr [19,20].



Najvaznije svojstvo materijala koji se koriste za izradu implantata je
biokompatibilnost. To je sposobnost materijala da se u organizmu ponasa bioloski inertno.
Biokompatibilni materijali moraju ispunjavati odredene zahtjeve, kao $to su:

- ne smiju iritirati oralna i druga tkiva

- ne smiju biti toksi¢ni niti za pacijente niti za terapeute niti tehnicare

- ne smiju uzrokovati alergijske reakcije

- ne smiju biti kancerogeni [12].

Naime, ljudsko tijelo je slozeni elektrokemijski sustav sastavljen od agresivnog korozijskog
medija za implantate. To znaci da tjelesni fluidi sadrze razliCite vrste korozivnih supstanci
kojima su implantati izlozeni. U idealnom sluc¢aju, biomedicinski implantati moraju biti vrlo
bezopasni, odnosno ne smiju uzrokovati upalne ili alergijske reakcije u ljudskom tijelu. Stoga
je razumijevanje izravnih ucinaka pojedinog legirnog elementa od primarne vaznosti jer
uslijed troSenja i korozije implantata moze doci do lokalne ili ¢ak sustavne toksi¢nosti, upale i
imunoloskog odgovora. Istrazivanja su pokazala da se biokompatibilnim elementima mogu
smatrati: titan, bor, magnezij, cirkonij, silicij, fosfor, kalcij, stroncij, niobij, molibden, paladij,
indij, antimon, tantal, platina i zlato, a da su elementi Stetni za ljudsko zdravlje: berilij,
aluminij, vanadij, krom, mangan, Zeljezo, kobalt, nikal, bakar, cink i srebro [1].

2.4.2. Poroznost

Kljuénu ulogu u integraciju implantata s kosti ima njegova poroznost. Naime,
urastanje kosti u poroznu povrSinu implantata dovodi do snaznog povezivanja okolnog
kostanog tkiva s implantatom, §to rezultira poboljSanom biomehani¢kom kompatibilnos¢u i
velikom otporno$¢u na zamor. Za §to bolju oscointegraciju, veli¢ina pora treba biti izmedu
100200 pum.

Porozne legure na bazi titana mogu pruziti odgovaraju¢e makro / mikro pore koje
omogucavaju urastanje kostiju, vaskularizaciju i protok hranjivih sastojaka i1 metabolickog
otpada. IstraZivanja pokazuju da uvodenje porozne (zatvorene ili otvorene stani¢ne
poroznosti) strukture u guste materijale moze omoguciti ne samo relativno visoku ¢vrstocu i
vecu plasti¢nost ve¢ 1 nizi modul elasticnosti. Brojni istrazivaci zakljucili su da se porozni
matriks moze koristiti kao implantat ako ispunjava sljedece zahtjeve:

e Medusobno povezana porozna struktura, kako bi osigurala potreban prostor za rast i
vaskularizaciju stanica i transport tjelesne tekucine.

e Visoka poroznost (> 50 %) i optimalna veli¢ina makro pora u rasponu od priblizno
300400 pm ili 200-500 pum za vezivanje, diferencijaciju i rast osteoblasta i
vaskularizaciju.

e Modul elasticnosti 1 tlacna ¢vrsto¢a ljudskih kostiju krecu se od 0,01 do 30 GPa,
odnosno 0,2 do 200 MPa. Porozni implantati nisu nosivi elementi te stoga ne moraju
biti jaki poput legura za vijke ili plo€ice.

e Legure sastavljene od netoksi¢nih i nealergijskih elemenata.

Jedna od mogucih tehnologija proizvodnje poroznih legura titana je metalurgija praha [1].

2.5. Metalurgija praha

Metalurgija praha je mlada, ali izuzetno vazna grana moderne tehnologije, koja se tice
proizvodnje metalnih prahova i raznih proizvoda izradenih od njih. Bit metalurgije praha je
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sljedeca: smjesa, sastavljena od posebno odabranih i pripremljenih prahova, kompaktira se u
matricama pod odredenim tlakom. Dobiveni polugotov predmet (otpresak) ima ¢vrstoéu koja,
iako nedovoljna za upotrebu predmeta, omogucuje transport do sljedece tehnoloske operacije.
Kona¢na mehani¢ka ¢vrstoa materijala postize se samo kao rezultat visokotemperaturne
obrade - sinteriranja, koja se izvodi na temperaturi ispod temperature taljenja osnovnog
metala u smjesi.

Razvoj metalurgije praha rezultat je njegovih velikih prednosti u odnosu na druge
tehnologije, poput lijevanja. Postupak metalurgije praha pruzio je prakti¢no rjesenje problema
proizvodnje metala visokog talista, koji su sada postali osnova za izradu materijala otpornih
na toplinu i reznih alata ekstremno visoke tvrdoce. U industrijskim je razmjerima nemoguce
rastaliti takve materijale i od njih proizvesti proizvode uobic¢ajenim metodama, jer je tesko
odabrati oblogu peé¢i koja se ne bi topila na visokim temperaturama (na primjer, taliSte
volframa iznosi 3400 °C) ili materijal za izradu kalupa koji ne bi reagirao s rastaljenim
metalom. Dakle, metalurgija praha omoguéuje da se legure izraduju od medusobno netopivih
metala, koji se ne mogu rastaliti uobi¢ajenim metodama. To je slucaj ako se taliSta metala koji
¢ine leguru vrlo razlikuju, na primjer volfram i bakar (3400 °C i 1083 °C), zeljezo i olovo
(1535 °C i 327 °C) itd. Takoder je moguce je proizvesti materijale koji sadrze nemetalne kao i
metalne komponente, kao i materijale i predmete koji se sastoje od dva ili nekoliko slojeva
razli¢itth metala. Jedna od zanimljivih primjena metalurgije praha je ugradnja nemetalnih
komponenata u metalnu bazu, koja se ne moze posti¢i na drugi na¢in. Posebna prednost je
mogucnost dobivanja poroznih materijala s kontroliranom poroznos¢u, Sto je taljenjem 1
lijevanjem nemoguce postici.

Suvremena tehnologija nezamisliva je bez proizvoda metalurgije praha ¢ija se razli¢ita
podru¢ja primjene svake godine sve vise Sire. Suvremeni alati za rezanje izradeni od tvrdih
legura, dobiveni metalurgijom praha, izazvali su pravu revoluciju u procesima rezanja metala
i U rudarstvu; naime, njihovom primjenom brzina obrade metala povecala se deset puta. U
industriji se uspjesno koriste razliCiti antifrikcijski materijali, kao i porozni lezajevi, filtri i
mnogi drugi proizvodi. Metalurgija praha omogucuje izradu predmeta od najtezih metala
(volfram, uran), ali i najlak$ih (berilij, porozni aluminij). Od metalnih prahova mogu se
proizvoditi materijali sa Sirokim rasponom svojstava [12,22].

2.5.1. Presanje praha

Presanje praha je tehnoloska operacija metalurgije praha kojom se prah kompaktira u
odgovaraju¢i geometrijski oblik. Presanje se obi¢no izvodi na sobnoj temperaturi. Proizvod
presanja je ¢vrsti dio koji se naziva zeleni komad.

Kompresibilnost prahova je mjera zgusnjavanja prahova, a ispituje se odredivanjem
gusto¢e komada ispresanog pod odredenim tlakom. Gusto¢a komada se naziva ,,zelena
gustoca® (eng. green density). Osnovna zadaca postupka presanja je povezivanje Cestica praha
u zeljeni oblik. Tlak presanja mora biti dovoljan da bi se postigao ¢vrsti komad koji moze
izdrzati izbacivanje iz kalupa. Ovim postupkom dolazi do deformacije Cestica praha i
uklanjanja poroziteta. VaZznu ulogu ima i dobra konstrukcija kalupa koja osigurava Zeljenu
¢vrstocu otpreska i to¢nost dimenzija.

Na pocetku proizvodnog postupka, kalup se popunjava Cesticama praha. Nakon toga
se provodi presanje odnosno putem ziga se primjenjuje odgovarajuci tlak. Zatim dolazi do



rastereCenja povlaCenjem ziga te izbacivanja zelenog komada/otpreska iz kalupa. To je
shematski prikazano na slici 9 [23,24].
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Slika 9. Postupak presanja [23]

Sila pritiska u industrijskoj proizvodnji obi¢no varira izmedu 70 MPa i 800 MPa, a
preSe mogu biti mehanicke ili hidraulicne. Povecanjem sile pritiska na prah povecava se
gustoca otpreska, koja se moze povecati i Smanjenjem brzine djelovanja sile pritiska na prah u
kalupu. Dijelovi koji se dobiju na ovakav na¢in uglavnom su malih dimenzija [23,24].

2.5.2. Sinteriranje

Sinteriranje je tehnoloski postupak metalurgije praha kod kojeg se u kontroliranim
uvjetima vremena i na temperaturi nizoj od temperature taljenja (obi¢no izmedu 70 % i 90 %
od temperature taljenja) postize konsolidacija praha i otpreska zeljenog kemijskog sastava.

Sinteriranje predstavlja prijenos materijala izazvan toplinom, kroz masu praha ili
poroznog kompakta, koji utjeCe na smanjenje specifi¢ne povrSine zbog povecanja kontakta
izmedu Cestica, pora unutar volumena i promjene geometrije pora.

Primarne varijable koje definiraju postupak sinteriranja praha su: vrijeme, temperatura
i atmosfera pec¢i. Kontrolirana atmosfera je kriti¢na tijekom sinteriranja. Svrha atmosfere pri
sinteriranju je kontrolirati karbonizaciju materijala, sprije¢iti oksidaciju i ukloniti postojece
okside, sprijeciti nezeljene kemijske reakcije 1 pomoc¢i u izgaranju aditiva. UobiCajene
atmosfere koje se koriste su: vakuum, vodik, argon, vodik, helij, dusik.

Sinteriranje zelenog kompaktnog materijala odvija se u tri faze. Prvo se provodi
predsinteriranje, kada se komad predgrijava na temperaturu nizu od temperature sinteriranja
radi izgaranja aditiva. Ujedno pocinju jacati veze unutar komada povecavajuéi njegovu
cjelovitost za sljede¢u fazu. U drugoj fazi temperatura se podize na temperaturu sinteriranja i
odrzava odredeno vrijeme potrebno da se dogodi Zeljena koli¢ina sra$¢ivanja Cestica. Nakon
toga, u trecoj fazi, temperatura se spusta jer Se tijekom ove faze sinterirani komad hladi.
Hladenje se najcesce provodi u peci u kontroliranoj atmosferi kako bi se sprijecile nezeljene
kemijske reakcije izmedu sinteriranog komada i okoline.
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Za sinteriranje se koriste dvije vrste peci: Sarzne i kontinuirane. U Sarznoj peci male
kolic¢ine komada se stavljaju u pe¢, podvrgavaju se cijelom procesu sinteriranja i vade iz peéi.

Kontinuirane peéi (slika 10) osiguravaju proto¢nu proizvodnju i imaju tri zone za tri
faze proizvodnog procesa: predgrijavanje, sinteriranje i hladenje. Pokretnom trakom pe¢ se
kontinuirano opskrbljuje otprescima. Vrata peci se mogu brzo otvoriti i zatvoriti da propuste
otpreske, a istovremeno zadrze toplinu. Konzistentni proizvodi i visoke stope produktivnosti
¢ine kontinuirane pec¢i najces¢im izborom za sinteriranje. Iako serijske pe¢i imaju nizu stopu
produktivnosti i rjede se koriste, one pruzaju vecu kontrolu nad atmosferom [23,24].

grijana
vrata

sinteriranje

smjer otvaranja
vrata
-\ pred- hladenje

otpresak \ grijavanje / sinterirani dio
pokretna traka

1
unutrasnja o Lsmjer otvaranja smje_r =
\ grijana vrata unutrasnjih vrata kretanja

I I T —

temperatura

udaljenost

Slika 10. Proto¢na pe¢ za sinteriranje [24]

2.5.3. Metalurgija praha titana

Metalurgijom praha (P/M) mogu se jeftino proizvesti dijelovi od titana visokih
performansi. U usporedbi s dijelovima proizvedenim uobiéajenim postupcima, P/M dijelovi
titana visokih performansi imaju brojne prednosti: izvrsna mehanicka svojstva, proizvedeni
gotovo konaéni oblik (near-net shape), materijali pune gustoce, niske cijene, jednostavnost
izrade dijelova slozenih oblika, fine i jednolike mikrostrukture, bez unutarnjih defekata,
teksture i segregacija, mala unutarnja naprezanja, izvrsna stabilnost dimenzija.

Dijelovi izradeni od titanovih legura zbog svoje jedinstvene kombinacije visoke
specificne ¢vrstoce 1 na sobnoj temperaturi i na umjereno povisenoj temperaturi, uz izvrsnu
otpornost na koroziju idealni su za napredne zrakoplovne sustave. Unato¢ ovim znacajkama,
upotreba legura titana u motorima i okvirima ograniCena je troskovima. Ovdje dolazi do
izrazaja proizvodnja metalurgijom praha, jer se tako olakSava dobivanje dijelova sloZene
geometrije uz nizu cijenu [25].

Opcenito, metalurgija praha ukljucuje proizvodnju, preradu i konsolidaciju finih

Cestica kako bi se dobio c¢vrsti proizvod. Male, homogene Ccestice praha rezultiraju
ujednacenom mikrostrukturom u konac¢nom proizvodu. Ako je kona¢ni proizvod zadanog
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oblika (net shape) dobiven primjenom vruceg izostatickog presanja (HIP), moze do¢i do
nedostatka teksture, $to u konacnici dovodi do jednakih svojstava u svim smjerovima.

Metalurgija praha titana opcenito se dijeli na dva pristupa: elementarni pristup i
predlegirani pristup. Kod elementarnog pristupa se kao polazne sirovine koriste mala pravilna
zrna titana koja se obi¢no odbacuju tijekom pretvorbe rude u ingote. Kako bi se postigao
zeljeni kemijski sastav ovim zrnima se dodaje master legura u prahu. Smjesa se zatim
kompaktira hladna, pod tlakom do 420 MPa te se postizu gustoée do 85-90 % teorijske. Taj se
postupak moze izvesti ili izostaticki ili s relativno jednostavnim mehani¢kim presama. Zatim
se "zeleni" komad sinterira kako bi mu se povecala gusto¢a na 95-99,8 % teorijske gustoce i
homogenizirao kemijski sastav.

Hladno izostaticko presanje Cesto se naziva CIP (cold isostatic pressing). Daljnje
povecanje gustoée moze se posti¢i vruc¢im izostatickim preSanjem proizvoda HIP (hot
isostatic pressing), S$to takoder opcenito poboljsava mehanicka svojstva proizvoda.
Kombinirani hladni / vru¢i izostati¢ki postupak preSanja naziva se CHIP, a njime se pomocu
elastomernih kalupa mogu proizvesti izuzetno slozeni dijelovi, $to je vrlo tesko postici
postupcima kovanja. Medutim, pri primjeni dijelova izradenih ovom tehnikom u kriti¢nim
komponentama, poput rotiraju¢ih dijelova, gdje je ponasanje materijala u uvjetima zamora
vrlo vazno, treba se pristupiti vrlo oprezno [25].

Titan proizveden metalurgijom praha mozemo podijeliti u kategorije: laserskog
oblikovanja, oblikovanja ubrizgavanjem praha, prskanja, oblikovanje na gotovo konac¢ni oblik
(mijeSani elementarni i predlegirani), kompoziti s metalnom matricom i daleko od ravnotezne
obrade (brzo skru¢ivanje, mehani¢ko legiranje i taloZenje u parnoj fazi). Uz dostupnost
cjenovno prihvatljivih prahova i napredak u tehnikama izrade, oblikovanje ubrizgavanjem
praha i mijeSanje elementarnih prahova trebali bi posti¢i zna¢ajan rast.

Atomizirani prahovi uglavnom su predlegirani i sferi¢ni, dok su hidrid-dehidridni
prahovi takoder predlegirani ali i uglasti, a spuzvasti, koji su nusproizvod proizvodnje
spuzvastog titana, sadrze ostatke soli koja sprjeCava postizanje pune gustoce i negativno
utjeCe na zavarljivost. Tu je i nova vrsta praha proizvedena postupkom reverzne elektrolize.

Oblikovanje ubrizgavanjem metalnog praha temelji se na injekcijskom oblikovanju
plastike, procesu razvijenom za duge serije malih (obi¢no ispod 400 g) slozenih dijelova na
isplativ na¢in. Pove¢avanjem sadrZaja metalnih (ili keramickih) Cestica, proces se razvio u
postupak za proizvodnju metalnih, intermetalnih ili keramic¢kih komponenata velike gustoce.

Oblikovanje rasprSivanjem moze ukljucivati rastaljeni metal ili ¢vrsti prah. Zbog vrlo
visoke reaktivnosti izazovi povezani s rasprSivanjem rastopljenog metalnog titana prili¢no su
veliki. Medutim, i oblikovanje rasprSivanjem u inertnom okruzenju kao i u reaktivnim
uvjetima moze se posti¢i S odgovarajuée dizajniranom opremom. Segmentirani lon¢i¢ s
hladnim stjenkama, kombiniran s indukcijskim zagrijavanjem te indukcijski zagrijavana
grafitna mlaznica koriste se za proizvodnju mlaza rastaljenog metala pogodnog i za
proizvodnju praha atomizacijom i za oblikovanje rasprsivanjem [25].
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Polazne sirovine

U ovom radu, kao polazne sirovine, koriSteni su prahovi titana i cirkonija s
karakteristikama navedenim u tablici 1. Pripremljeno je 8 uzoraka kemijskog sastava Ti-20Zr

(at.%).

Tablica 1. Karakteristike polaznih prahova

.. Cistoca praha, Veli¢ina Oblik Cestica Gustoca,
Materijal . 3
% Cestica, um praha g/cm
Ti prah 99,8 125-250 sferni 4,51
Zr prah 99,8 150 sferni 6,49

3.2. Vaganje prahova

Za postizanje zadanog kemijskog sastava, 80 at.% titana i 20 at.% cirkonija, bilo je
potrebno odvagati prahove titana i cirkonija. Za dobivanje mase jednog uzorka od priblizno
2,6 grama treba 1,8 grama praha titana. Stoga je on prvo izvagan, a iz to¢ne mase je prema
formuli:

at%(Zr) - Ar(Zr)

. : 1)
at%(Ti) - Ar(Ti)

m(Zr) =m(Ti)-

izraCunata masa cirkonija koju je bilo potrebno izvagati. Ona iznosi 0,8 grama. Dakle, ukupna
masa smjese prahova iznosila je 20,8 grama.

3.3. UmijeSavanje prahova

Nakon pripremljenih odvaga prahova titana i cirkonija provedeno je njihovo
umjesavanje. Naime, umjeSavanje je obavezni postupak koji se provodi prije kompaktiranja
ukoliko se koristi viSe od jedne vrste praha. Svrha umjeSavanja je postizanje homogene mase
praha. U ovom eksperimentu umjeSavanje prahova titana i cirkonija je provedeno u
kuglicnom mlinu (slika 11) u vremenu od 30 minuta na sobnoj temperaturi. 1z dobivene
smjese izdvojeno je 8 uzoraka od kojih je svaki imao masu priblizno 2,5 grama.
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Slika 11. Kugli¢ni mlin

3.4. Kompaktiranje prahova

Kompaktiranje prahova je provedeno jednoosnim preSanjem na hidrauli¢noj presi Eitel
(slika 12). Na 4 uzorka je primijenjen tlak od 80 MPa, a na preostala 4 uzorka primijenjen je
tlak od 160 MPa (tablica 2).

Slika 12. Hidrauli¢na presa (lijevo) i kalup napunjen prahom (desno)
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Dobiveni su otpresci u obliku diska (slika 13).

Slika 13. Otpresci Ti-20Zr legure

Dobiveni otpresci su izvagani (met) te su im izmjereni promjer d i visina h kako bi im se
izracunala gustoca oot prema formuli:

Mot _ Mot (2)

2
Vot a .
" m-h

Pot =

3.5. Sinteriranje

Sinteriranje uzoraka Ti-20Zr legure, nakon kompaktiranja, provedeno je u cijevnoj
peci Balzers u atmosferi argona s parametrima navedenim u tablici 2.

Tablica 2. Parametri presanja i sinteriranja

Red.br. | Tlak presanja, | Temperatura Vrijeme
uzorka MPa sinteriranja, °C | sinteriranja, h

1. 80 1100 2

2. 80 1350 2

3. 80 1100 4

4. 80 1350 4

5. 160 1100 2

6. 160 1350 2

7. 160 1100 4

8. 160 1350 4

Postupak sinteriranja je proveden u tri faze (slika 14): uzorci su prvo zagrijavani brzinom 10
°C/min do temperature sinteriranja; zatim su sinterirani na nacin da su 4 uzorka drZana na
konstantnoj temperaturi tijekom 2 sata, a preostala 4 tijekom 4 sata; na kraju su uzorci
ohladeni do sobne temperature u peci kako ne bi doslo do oksidacije na zraku.
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b) sinteriranje u vremenu od 4 sata

Slika 14. Tijek postupka sinteriranja

3.6. Mjerenje gustoce

Gustoca je vrlo vazno svojstvo koje ovisi o udjelima svake komponente. U tablici 1
navedene su vrijednosti gustoce pojedinih komponenata.
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Vrijednost teorijske gustoce Ti-20Zr legure izracunata prema formuli:

1 __at.%(Ti) |, at.%(Zr) (3)
p(TigoZrz0) p(Ti) p(Zr)

iznosi 4,83 g/cm?,

Gustoca sinteriranih uzoraka ps je odredena je iz mase sinteriranin uzoraka ms i
njihovih dimenzija prema formuli:

mg mg
= — = 4
Ps Ve de-n-h 4

Kako bi se odredilo zgus$njavanje uzoraka nakon sinteriranja izraCunat im je
koeficijent zgusnjavanja (denzifikacije) @, prema formuli:

@ = B5=Pot . 1009, (5)
Pt—Pot

gdje je ps gustoca sinteriranog uzorka, pot gustoca otpreska, a o teorijska gustoca.

Promjena volumena do koje dolazi tijekom sinteriranja izracunata je prema formuli:

AV 4h 24r ( 6)

_— R

~

v h r

dok je promjena mase (prirast/gubitak), Am, izraCunata prema formuli:

Am =127 100% (7)

mq

pri ¢emu je m2 — masa sinteriranog uzorka, a m: — masa uzorka prije sinteriranja (masa
otpreska).

3.7. Metalografska priprema uzoraka

Za daljnja ispitivanja, uzorci su uloZeni u uglji¢nu masu postupkom vruéeg presanja u
uredaju tvrtke Buehler, Simplimet 1000 (slika 15). Radi ustede svih potrebnih resursa
(materijal, voda, el. struja, brusni papiri itd.) jedan izbrusak je napravljen od dva uzorka.

Nakon zasipavanja uzoraka ugljiénim prahom provedeno je preSanje tlakom od 250
bara na temperarturi od 180 °C tijekom 2,5 minute te hladenje vodom takoder tijekom 2.5
minute.

Izbrusci su bruseni, a potom i polirani na uredaju tvrtke Buehler, Phoenix Beta (slika
16). Za brusenje su koristeni SiC brusni papiri razli¢ite finoce: 220, 400, 600, 800 1 1000. Sila
pritiska na uzorke pri bruSenju bila je 5 N, brzina rotacije brusne ploc¢e 150 okretaja/minuti, a
vrijeme bruSenje bilo je 5 minuta za svaku gradaciju brusnog papira. Radi uklanjanja
necistoca, Cestica brusnih papira, ulozne mase te samog uzorka, brusenje je provedeno uz
konstantno ispiranje, ali i hladenje vodom.
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Slika 16. Uredaj za brusenje i poliranje
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Zavr$no poliranje je provedeno na tzv. filcu, odnosno na posebnoj tkanini od
mikrovlakana uz povremeno dodavanje vodene suspenzije aluminijevog oksida veliine
Cestica 0,05 pum. Brzina okretanja ploce s filcom bila je 150 okretaja/minuti tijekom 10
minuta. Polirani uzorci su prikazani na slici 17.

Slika 17. Polirani uzorci

3.8. Svjetlosna mikroskopija

Jedna od prvih metoda koja se koristi u analizi materijala je svjetlosna mikroskopija.
Upotrebom svjetlosnog mikroskopa koji za dobivanje slike koristi vidljivu svjetlost mozemo
promatrati topografiju povrSine odnosno mikrostrukturu uzoraka. Svjetlosni mikroskop moze
imati jedan (monookularni) ili dva (binokularni) okulara, a stereomikroskop koji takoder
koristi vidljivu svjetlost za dobivanje slike uzorka koji se promatra ima dva objektiva i dva
okulara te se moze posti¢i trodimenzionalni izgled povrSine promatranog uzorka. Mikroskopi
se dijele i na one s prolaznim svjetlom — koriste se za analizu vrlo tankih uzoraka i na one s
reflektiranim svjetlom — koriste se za analizu uzorka vece debljine.

Upotreba svjetlosnog mikroskopa u analizi ima odredene prednosti, ali i nedostatke. U
prednosti se ubrajaju:

- jednostavna priprema uzorka brusenjem i poliranjem,

- promatranje ,,stvarnih boja“,

- jednostavno se moze integrirati s digitalnom kamerom 1 raCunalom,

- ima nizu cijenu od elektronskih mikroskopa.

Kao nedostatak se istie niska rezolucija koja je ograni¢ena valnom duljinom svjetlosti (oko
400 nm).

Da bi se povrSina uzorka mogla promatrati odnosno da pruza valjane informacije o
uzorku, mora se metalografski pripremiti na odgovaraju¢i nacin ovisno o vrsti materijala koji
se analizira [33,34].

Povrsina poliranih uzoraka, odnosno poroznost, promatrana je na svjetlosnom
mikroskopu Olympus GX-51 pri povecanju od 100 x, a snimanje je provedeno digitalnom
kamerom spojenom na mikroskop (slika 18).
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Slika 18. Svjetlosni mikroskop Olympus GX51 s digitalnom kamerom

Poroznost odnosno udio poroznosti koji se uoCi promatranjem povrSine poliranog
uzorka pomocu mikroskopa moze se odrediti nekom od metoda koje ukljucuju metodu: tocke,
crte ili kruga. U ovom radu za odredivanje udjela poroznosti u sinteriranim uzorcima koristila
se metoda tocke. Prema toj metodi, na fotografijama uzoraka snimljenih kod povecanja
svjetlosnog mikroskopa od 100 x ucrtava se mreza tocaka podijeljenih u jednako udaljene
redove 1 stupce te se toCke koje leze unutar pora broje. Udio poroznosti Vp Se zatim izracuna
prema formuli:

P
V=1 ®)
gdje je: Pp broj tocaka koje leZe u porama, a Py ukupan broj toc¢aka.

Nakon promatranja poroznosti, uzorci su nagrizani kemijskim reagensom sljedeceg
sastava: 10 ml HFkonc, 5 ml HNOskone, 85 ml H2Ogest. U vremenu od 4 do 10 sekundi na sobnoj
temperaturi.

3.9. Scanning elektronska mikroskopija s energijsko-disperzijskom spektrometrijom
3.9.1. Scanning elektronska mikroskopija (SEM)

Scanning elektronski mikroskop (SEM), slika 19, za stvaranje razli¢itih signala na
povrSini ¢vrstih uzoraka koristi fokusirani snop visokoenergijskih elektrona. Signali koji
proizlaze iz interakcija elektrona i uzorka otkrivaju informacije o uzorku, ukljucujuéi vanjsku
morfologiju (teksturu) i kemijski sastav uzorka. U veé¢ini analiza podaci se prikupljaju na
odabranom podrucju povrSine uzorka te se generira dvodimenzionalna slika. Pomocu
konvencionalnih SEM tehnika mogu se posti¢i povecanja od 20x do priblizno 30 000X, uz
razlu¢ivost od 50 do 100 nm.
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Slika 19. Scanning elektronski mikroskop Tescan Vega TS 5136 MM
s EDS detektorom Bruker

Ubrzani elektroni u SEM-u nose znacajne koli¢ine kineticke energije, a ta se energija
rasprsuje kao raznoliki signali koji nastaju interakcijama elektrona i uzorka. Ti signali
najces¢e ukljucuju sekundarne elektrone (koji stvaraju SEM slike), povratno rasprSene
elektrone (BSE), difraktirane povratno rasprSene elektrone (EBSD koji se koriste za
odredivanje kristalnih struktura i usmjerenja minerala), fotone (karakteristicne X-zrake koje
se koriste za elementnu analizu). Sekundarni elektroni i povratno rasprSeni elektroni najvise
se koriste za analizu uzoraka; sekundarni elektroni prikazuju morfologije i topografije
uzoraka, a povratno rasprSeni elektroni najbolje ilustriraju kontrast u sastavu u visefaznim
uzorcima. Rendgenske tj. X-zrake nastaju neelastiénim sudarima elektrona iz Kkatode s
elektronima u diskretnim ljuskama atoma u uzorku. Kako se pobudeni elektroni vra¢aju u niza
energetska stanja, oni daju X-zrake fiksne valne duljine. Dakle, proizvode se karakteristicne
rendgenske zrake za svaki element. SEM analiza smatra se nedestruktivhom, odnosno
rendgenske zrake generirane elektronskim interakcijama ne dovode do gubitka volumena
uzorka, pa je moguce iste materijale opetovano analizirati [28].

3.9.2. Energijsko — disperzijska spektrometrija (EDS)

Energijsko - disperzijska spektrometrija (EDS) je analiticka tehnika koja Koristi
rentgenski spektar emitiran iz ¢vrstog uzorka bombardiranog fokusiranim snopom elektrona
za dobivanje lokalizirane kemijske analize. U principu se mogu otkriti svi elementi od
atomskog broja 4 (Be) do 92 (U), iako nisu svi instrumenti opremljeni za 'lagane' elemente (Z
< 10). Kvalitativna analiza uklju€uje identifikaciju linija u spektru i prili¢no je jednostavna
zahvaljujuéi jednostavnosti rendgenskih spektra. Kvantitativna analiza odnosno odredivanje
koncentracija prisutnih elemenata podrazumijeva mjerenje intenziteta X-zraka za svaki
element u uzorku [29].

U ovom istrazivanju za promatranje povrSine sinteriranih uzoraka Ti-20Zr legure

nakon nagrizanja koristen je SEM s EDS detektorom (slika 19). Pomo¢u EDS detektora
odreden je kemijski sastav u tocki na 5 pozicija nakon ¢ega je izraCunata srednja vrijednost.
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Radi dobivanja uvida u koncentracijski profil prisutnih elemenata provedena je analiza po
linija, a analizirana je i raspodjela elemenata po zadanoj povrsini.

3.10. Odredivanje mikrotvrdo¢e metodom po Vickersu

Metoda ispitivanja tvrdo¢e po Vickersu (slika 20) sastoji se od utiskivanja
dijamantnog utiskivaca (indentora) u povrSinu ispitivanog materijala. Indentor je u obliku
piramide s kvadratnom osnovom i vrsnim kutom od 136 stupnjeva te na povrSini uzorka
ostavlja kvadratni otisak. Optere¢enje odnosno utiskivanje indentora u povrSinu uzorka
obi¢no se primjenjuje 10 do 15 sekundi. Da bi se dobila tvrdoca ispitivanog materijala prvo se
mikroskopski mjere duljine dviju dijagonala otiska te se mjeri njihova srednja vrijednost
prema formuli:

d,+d
= ———=[mm] (9)
a zatim se iz te vrijednosti 1 sile utiskivanja indentora izracuna tvrdo¢a prema formuli:

0,189'F
HY =22 (10)

Treba napomenuti da suvremeni uredaji za mjerenje tvrdo¢e automatski izraCunaju HV
vrijednost koja se prikaZe na zaslonu samog uredaja.

Prednosti ispitivanja tvrdo¢e metodom po Vickersu su u tome $to se mogu provesti
izuzetno precizna ocitanja te se koristi samo jedna vrsta utiskivaca za sve vrste metala i tipove
povrsinske obrade. Pored toga, ova se metoda moze koristiti za odredivanje najmeksih i
najtvrdih materijala, pod razli¢itim opterecenjima [30].

E

136 stupnjeva
izmedu suprotnih strana

",

Slika 20. Shematski prikaz Vickers metode za odredivanje tvrdoce [30]
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U ovom je istrazivanju mikrotvrdoc¢a sinteriranih uzoraka odredena metodom po
Vickersu na uredaju prikazanom na slici 21. Sila kojom je dijamantna piramida bila
utiskivana u povrsinu uzoraka iznosila je 19,60 N (HV2). Vrijeme utiskivanja iznosilo je 10
sekundi. Dijagonale dobivenih otisaka izmjerene su pri povecanju mikroskopa od 500 x.
Mikrotvrdoca je odredena na 5 pozicija u svakom uzorku te je izraCunata srednja vrijednost.

Slika 21. Tvrdomjer Leica VHMT
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4. Rezultati i rasprava
4.1. Dimenzije i masa otpresaka
Nakon postupka kompaktiranja dobiveni otpresci su izvagani (mot) te su im izmjereni

promjer d i visina h na tri pozicije. Potom je izraCunata njihova srednja vrijednost, a rezultati
su navedeni u tablici 3.

Tablica 3. Masa i dimenzije otpresaka

Red.br. uzorka Mot, J d, mm h, mm
1. 2,5125 15,20 3,50
2. 2,4723 15,14 3,52
3. 2,5085 15,14 3,45
4, 2,5301 15,17 3,44
5. 2,5177 15,21 3,37
6. 2,5219 15,09 3,31
7. 2,5084 15,14 3,29
8. 2,5265 15,17 3,32

Odvage otpresaka, navedene u tablici 3, su nesto nize od planiranih (2,6 g). Jedan
uzrok tome moze biti gubitak praha do kojeg je doslo pri punjenju kalupa prahom odnosno
moguce je da je pri punjenju kalupa prije preSanja doSlo do rasipanja praSkaste smjese.
Medutim, s obzirom na to da je kod uzoraka 1 — 4 na koje je primijenjen manji tlak preSanja,
gubitak nesSto veci, vjerojatnije je da je do gubitka praha doslo tijekom vadenja otpreska iz
kalupa.

Sto se ti¢e dimenzija otpresaka, niZe vrijednosti za visinu uzoraka 5 — 8 su oéekivane,
jer je na njih pri kompaktiranju primijenjen veci tlak (160 MPa).

4.2. Gustoca otpresaka

Iz dimenzija otpresaka (tablica 3), prema formuli (2), izraCunate su gustoce otpresaka,
Pot, @ ONe su navedene u tablici 4. Izraunate vrijednosti gusto¢a usporedene su s teorijskom
gusto¢om Ti-20Zr legure, pror, Koja iznosi 4,83 g/cm?®.

Tablica 4. Vrijednosti gustoce otpresaka

Red.br. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
pot, glcm® 3,96 3,90 4,04 4,07 4,11 4,26 4,23 4,21
% od o 81,99 | 80,75 | 83,64 | 84,26 | 85,09 | 88,20 | 87,58 | 87,16

Rezultati navedeni u tablici 4 pokazuju visoke vrijednosti gustoc¢e svih uzoraka ve¢ nakon
kompaktiranja. One iznose od 80,75 — 88,20 % od teorijske gustoce. Vrijednosti gustoce su
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nesto nize za uzorke 1 — 4 koji su kompaktirani nizim tlakom (80 MPa), dok za uzorke 5 — 8
kompaktirane vi§im tlakom (160 MPa) gustoce pokazuju vise vrijednosti.

Ovisnost gustoce otpresaka izracunatih iz njihovih dimenzija o primijenjenom tlaku presanja
prikazana je na slici 22.
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Slika 22. Ovisnost gustoce otpreska o primijenjenom tlaku presanja

Iz ovog grafickog prikaza jasno je vidljivo da je za postizanje viSih vrijednosti gustoce
otpresaka povoljnije primijeniti visi tlak presanja. Naime, kompresibilnost praskaste smjese se
povecava s povecanjem tlaka kompaktiranja Sto je i1 ocCekivano u slucaju jednoosnog
kompaktiranja praha.

4.3. Gustoca i promjene dimenzija sinteriranih uzoraka
Sinterirani uzorci prvo su izvagani kako bi im se odredila masa, a nakon toga su im

izmjerene dimenzije (promjer i visina). Mjerenje dimenzija je provedeno na tri mjesta na
svakom uzorku te je izraCunata srednja vrijednost. Rezultati su navedeni u tablici 5.

Tablica 5. Masa sinteriranih uzoraka i njihove dimenzije

Red.br. uzorka ms, g d, mm h, mm
1. 2,4822 15,35 3,48
2. 2,4463 14,90 3,40
3. 2,5059 15,14 3,43
4, 2,5411 14,89 3,53
5. 2,5142 15,49 3,36
6. 2,5250 15,42 3,38
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7. 2,5106 15,17 3,35
8. 2,5392 15,11 3,35
Ovi prikazani rezultati su dalje analizirani na naéin da su prvo izracunate vrijednosti gustoce
sinteriranih uzoraka i to prema formuli (4). Dobivene vrijednosti navedene su u tablici 6.

Tablica 6. Vrijednosti gustoce sinteriranih uzoraka

Red.br. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
s, glem® | 3,84 4,13 4,06 414 3,97 3,95 4,15 4,23
%odpx | 7950 | 8551 | 84,06 | 8571 | 82,19 | 81,78 | 85,92 | 87,58

Ove dobivene vrijednosti gustoée sinteriranih uzoraka su u rasponu od 3,84 g/cm? (uzorak br.
1) do 4,23 g/cm® (uzorak br. 8) §to je u odnosu na teorijsku vrijednost gustoée od 79,50 —
87,58 %. Kada se ove vrijednosti usporede s onima koje su imali otpresci prije sinteriranja

moze se uociti da nije kod svih uzoraka doslo do povecanja gustoce. To najbolje ilustrira slika
23.
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Slika 23. Usporedba gustoce prije i nakon sinteriranja

Naime, slika 23 jasno prikazuje kako se sinteriranjem povecala gustoca uzoraka 2, 3, 4 i
neznatno uzorka 8. Uzorcima 2, 3 14 je zajednicko to $to su preSani istim, nizim tlakom od 80
MPa. Osim $to gusto¢a nakon sinteriranja ovisi o parametrima kompaktiranja, ovisi 1 o
parametrima sinteriranja, Sto prikazuju slike 24 125.
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Slika 24. Ovisnost sinterirane gustoée o temperaturi sinteriranja
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Slika 25. Ovisnost sinterirane gustoce o vremenu sinteriranja

Ove dvije slike graficki prikazuju da je za postizanje viSe sinterirane gusto¢e povoljnija visa
temperatura sinteriranja (1350 °C). Medutim, to ne vrijedi za uzorke 5 i 6 koji su ve¢ prije
sinteriranja imali visoke vrijednosti gustoce. Postizanju vi$ih vrijednosti sinterirane gustoce
kao pogoduje i duze vrijeme sinteriranja (4 h) tijekom kojeg dolazi do zgusnjavanja.
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Zgusnjavanje odnosno skupljanje uzoraka je posljedica sinteriranja. Medutim, tijekom
sinteriranja moze do¢i i do povecanja dimenzija uzoraka, Sto ukazuje na to da nije doslo do
zeljenog povecanja gustoce ve¢ do povecanja poroznosti. Podaci u tablicama 3 i 5 odnosno

slike 26 1 27 jasno pokazuju promjene dimenzija do kojih je doslo uslijed sinteriranja.

M prije sinteriranja
15.6 M poslije sinteriranja
15.5
15.4
15.3

15.2

15.1
1
14.9
14.8
14.7
14.6
145
1 2 3 4 5 6 7 8

broj uzorka

h, mm
[9,]

Slika 26. Promjena visine uzoraka uslijed sinteriranja
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Slika 27. Promjena promjera uzoraka uslijed sinteriranja
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Naime, na ovim grafickim prikazima su vidljive ocite promjene dimenzija svih uzoraka do
kojih je doslo sinteriranjem. Promjene dimenzija odnosno kvantifikacija utjecaja sinteriranja
na geometriju uzoraka najbolje se mogu iskazati koeficijentom zgusnjavanja ¢. Za sve uzorke
on je izracunat prema formuli (5) te su u tablici 7 navedeni rezultati.

Tablica 7. Koeficijent zguSnjavanja te promjene volumena i mase sinteriranih uzoraka

Br.uzorka 1 2 3 4 5 6 7 8

) -13,79 | 24,73 2,53 9,21 -19,44 | -54,39 | -13,33 3,22

AVIV,% | 151 -6,75 -0,58 -0,94 3,31 7,37 2,32 -5,65

Am, % -1,21 -1,05 -0,10 0,43 -0,14 0,12 0,09 0,50

Ovi rezultati pokazuju siroki raspon vrijednosti koeficijenta zgusnjavanja od -54,39 do 24,73.
Negativne vrijednosti koeficijenta zgu$njavanja ukazuju na ekspanziju, a pozitivhe na
poroznost [31]. Ovisnost koeficijenta zgusnjavanja o tlaku preSanja prikazana je na slici 28.

=30 Mpa
25 160 Mpa

15

-15

-25

-35

-45

=2 195 2i6 3i7 4i8
broj uzorka

Slika 28. Ovisnost koeficijenta zguSnjavanja o tlaku presanja

Iz ovog grafickog prikaza jasno je da je koeficijent zgusnjavanja niZi za uzorke kompaktirane
vi$im tlakom. Ovakva ovisnost je dobivena i u radu M. Laska, J. Kazior, Influence of Various
Process Parameters on the Density of Sintered Aluminium Alloys od M. Laska i J. Kazior
[31].

Ovisnost koeficijenta zgus$njavanja o temperaturi sinteriranja prikazana je na slici 29.
Ocito je da se vrijednosti koeficijenta zguSnjavanja povecavaju s porastom temperature

sinteriranja. To znaci da zgu$njavanje postaje izraZenije na viSim temperaturama ukazujuéi na
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to da je difuzija legirnog elementa (cirkonija) zavrSena. Izuzetak je uzorak 6 koji je imao
najvecu gustocu prije sinteriranja te je procesom sinteriranja doslo do povecanja njegove
poroznosti odnosno vecéina termodinamiCke energije sustava troSila se na difuziju i
homogenizaciju kemijskog sastava umjesto na zguSnjavanje kompakata.

o | 1) Q-C

(]
(%)
5
J
1
]

1350 2C

(%3]

i
L

l1i2 3i4 5i6 Ti8

broj uzorka

Slika 29. Ovisnost koeficijenta zgu$njavanja o temperaturi sinteriranja

Promjena volumena do koje je doslo uslijed sinteriranja izracunata je prema formuli (6), a
dobiveni rezultati su navedeni u tablici 7. Oni pokazuju male promjene ukupnog volumena
uzoraka. Iz grafickog prikaza na slici 31 vidi se da je promjena volumena izraZenija nakon
sinteriranja na vi$oj temperaturi.
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Slika 30. Ovisnost promjene volumena o temperaturi sinteriranja

Ako se pogleda ovisnost promjene volumena o vremenu sinteriranja (slika 31) moze se uociti
da su promjene volumena izrazenije pri kraCem vremenu.
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Slika 31. Ovisnost promjene volumena o vremenu sinteriranja
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Iz izmjerenih masa prije 1 nakon sinteriranja odredena je promjena mase 4Am prema
formuli (7), a rezultati su navedeni u tablici 7. Oni pokazuju da promjene nisu znacajne, a
iznose od -1,21 % do 0,50 %. Neznatno poveéanje mase moze se pripisati oksidaciji, a
neznatno smanjenje moze ukazivati na nekompaktnost uzoraka koja je prisutna pretezito kod
uzoraka kompaktiranih nizim tlakom.

4.4. Poroznost sinteriranih uzoraka

Poroznost sinteriranih uzoraka nakon ulaganja u ugljicnu masu postupkom vruceg
preSanja te nakon bruSenja i poliranja promatrana je pomocu svjetlosnog mikroskopa pri
povecanju od 100 x te snimljena digitalnom kamerom. Snimke su prikazane na slici 32.
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uzorak 5
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uzorak 8

Slika 32. Poroznost sinteriranih uzoraka

200[Um

Kako je vidljivo na slici 32, pore su nepravilnog oblika. U uzorcima sinteriranim na
nizoj temperaturi (1100 °C) su i medusobno povezane Sto moze biti rezultat slabog
zgu$njavanja. Posljedica toga je da su meducesti¢ne granice jo$ uvijek jasno vidljive. To znaci
da se vedina termodinamicke energije sustava umjesto na zguSnjavanje troSila na difuziju 1
homogenizaciju kemijskog sastava.

Udjeli poroznosti u svim uzorcima, izrac¢unati prema formuli (8), navedeni su u tablici 8.

Tablica 8. Udjeli poroznosti u sinteriranim uzorcima

Br.uzorka

1

2

3

4

5

6

7

8

Vo

24,60

24,90

22,58

17,84

14,52

14,21

16,43

17,34

Poroznost se dakle kre¢e od 14,21 do 24,90 %. 1z rezultata navedenih u tablici 8 te uzimajuc¢i
u obzir procesne parametre, primjecuje se ovisnost udjela poroznosti o tlaku preSanja. Ta

ovisnost je graficki prikazana na slici 33.
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Slika 33. Ovisnost udjela poroznosti o tlaku presanja

Naime, vidljivo je da je udio poroznosti nizi kod uzoraka koji su presani vis§im tlakom.
Medutim 1 kod uzorka 4, koji je preSan nizim tlakom, primjecuje se nizi udio poroznosti. To
ukazuje na Cinjenicu da se unato¢ nizem tlaku preSanja, ako su viSi temperatura i1 vrijeme
sinteriranja, moZe se posti¢i nizi udio poroznosti.

4.5. Analiza mikrostrukture

Mikrostruktura svih uzoraka promatrana je pomocu scanning elektronskog mikroskopa
(SEM) pri povecanjima od 500 1 2000 x nakon nagrizanja. Mikrofotografije su prikazane na
slici 34.
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SEM MAG: 500 x Dot 52 200 pm VEGANTESCAN g  SEMMAG: 200 kx Det: SE 50 pm VEGAN TESCAN g/
Perfermance n nanospace Perfarmance n nanospace

uzorak 1, 500 x uzorak 1, 2000 x

SEM MV: 2000 kV
SEM MAG: 200 kx Det: SE 50 VEGAN TESCAN o

uzorak 2, 500 x uzorak 2, 2000 x
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SEM MV: 2000 kV SEM MV: 2000 kV
SEM MAG: 500 x Det SE 200 ym VEGAUTESCAN o  SEMMAG: 200 kx Det: SE 50 = VEGAN TESCAN o
Performance in nanospace Performance in nanospace

uzorak 3, 500 x uzorak 3, 2000 x

SEM MV: 2000 kv SEM MV: 2000 kV
SEM MAG: 500 x Det SE 200 pm VEGAUTESCAN o  SEMMAG: 200 kx Det: SE 50 = VEGAN TESCAN ot
Perfermance n nanospace Perfermance n nanospace

uzorak 4, 500 x uzorak 4, 2000 x
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SEM MAG: 500 x Det: SE 200 pen VEGANLTESCAN o  SEMMAG: 1,50 kx Det: SE 50 pm VEGAN TESCAN g
Perfarmance n nancspace Performance n nanospace

uzorak 5, 500 x uzorak 5, 2000 x

SEM MAG: 500 x Det; SE 200 pen VEGADTESCAN s SEMMAG: 150kx  Det;SE 50 pm VEGAN TESCAN g
Perfarmance in nanospace Performance in nanospace

uzorak 6, 500 x uzorak 6, 2000 x
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SEM MAG: 500 x Det; SE 200 pen VEGADTESCAN g/ SEMMAG: 150kx  Det;SE 50 pem VEGAN TESCAN g/
Perfarmance n nanospace Perfarmance in nanospace

uzorak 7, 500 x uzorak 7, 2000 x

SEM MAG: 500 x Det; SE 200 pen VEGADNTESCAN i SEMMAG: 150kx Dt SE 50 pm VEGAN TESCAN g
Performance in nanospace Performance n nanospace

uzorak 8, 500 x uzorak 8, 2000 x

Slika 34. Mikrostruktura sinteriranih uzoraka

Na svim mikrofotografijama jasno se uocava da je mikrostruktura svih uzoraka nakon
sinteriranja dvofazna te da se sastoji od a i B faze. Ovakva lamelarna o +  mikrostruktura se
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javlja u legurama titana u kojima se nukleacija i rast lamela o faze odvijaju na temperaturama
nizim od temperature a<>f transformacije.

Na prikazanim mikrofotografijama mozZe se uociti da su lamele razli¢ito orijentirane,
odnosno isprepletene, Sto je karakteristicno za tzv. Widmanstittenovu strukturu. Takoder se
moze vidjeti da su lamele razlicite debljine. Razlog tomu moze biti nedovoljna difuzija titana i
cirkonija u praskastoj mjeSavini, a §to moze ukazivati na to da vrijeme mijeSanja polaznih
prahova nije bilo dovoljno dugo.

4.6. Analiza kemijskog sastava

Za odredivanje kemijskog sastava a i  faze u uzorcima nakon sinteriranja koristila se
energijsko-disperzijska spektrometrija (EDS). Analiza je provedena metodom u tocki (eng.
point analysis) tako $to je snop elektrona fokusiran na 5 razliCitih mjesta u o i B fazi te je
izraCunata srednja vrijednost. Ona je navedena u tablici 9.

Tablica 9. Kemijski sastav a 1§ faze u uzorcima nakon sinteriranja

Element 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
/lbruz. | o |Bla|Bla|Bla|Bla|[Blaoa|Bla|B|lal|B

Ti,at.% [ 82 |81 81|79 |77 |78 |77 |78 |76 |76|79|78|80|79|81]|78

Zr,at% | 18 |19 119 |21 |23 |22 |23 |22 |24 124|123 22|20 |21 |19 |22

Rezultati navedeni u tablici 9 pokazuju vrlo sliéne kemijske sastave za sve uzorke kao i to da
su kemijski sastavi a i B faze skoro identi¢ni. Dakle, ove faze predstavljaju ¢vrste otopine
cirkonija u titanu kemijskog sastava koji odgovara kemijskom sastavu legure.

Na slikama 35 — 42 prikazani su graficki rezultati EDS analize u tocki, analize po liniji
te tzv. ,,mapping‘ analize.

EDS spektar uzorka 1 pokazuje prisutnost samo titana i cirkonija, §to ukazuje na
pravilnu pripremu uzorka, dakle bez kontaminacije ili oksidacije. Analiza po liniji pokazuje
prilicno ravnomjernu koncentraciju titana i cirkonija u objema fazama, dok prikaz raspodjele
tih elemenata, tzv. mapping analiza to potvrduje.
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30 pym
SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kv WD: 20.0 mm

SEM_MAG: 2000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm

Slika 35. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 1

EDS spektar dobiven analizom uzorka 2 u tocki te analiza po liniji pokazuju kao i kod
uzorka 1 prisutnost samo titana i cirkonija te ujednacenu prosjecnu koncentraciju prisutnih
elemenata u fazama. Medutim, iz prikazane raspodjele elemenata vidljivo da je na odredenim
mjestima lamela povec¢ana koncentracija cirkonija. Isto vrijedi i za uzorke 3, 4, 5, 6 i 7 (slike
37 —41).
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SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.00mm

Slika 36. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 2
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Slika 37. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 3
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SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV WD: 20.0 mm

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV WD: 20.0 mm

Slika 38. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 4
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SEM MAG: 1500 x HV: 20.0 kV WD: 20.0 mm

Slika 39. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 5
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SEM 'MAG: 1500 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm

Slika 40. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 6
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40 pm
SEM MAG: 1500 x_HV=20.0 KV WD: 200 mm |

SEM MAG: 1500 x_HV:20.0 kV. WD: 20.0 mm

Slika 41. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 7

Situacija je ista i za uzorak 8 (slika 42) sto se tice EDS spektra i analize po liniji.
Medutim, mapping analiza uz pove¢anu koncentraciju cirkonija na pojedinim lamelama
pokazuje i Cestice praha cirkonija, $to ukazuje na to da uslijed neodgovarajucih procesnih
parametara, prvenstveno mijeSanja, jer je ovaj uzorak sinteriran na vi$oj temperaturi, nije
doslo do otapanja cirkonijevih Cestica odnosno do homogenizacije kemijskog sastava te da
proces difuzije nije u potpunosti zavrSen. Sli¢no je dobiveno i u radu Comparative study on
Ti-Nb binary alloys fabricated through spark plasma sintering and conventional P/M routes
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for biomedical application od R. Karre, B. K. Kodli, A. Rajendran, J. N. Pattanayak, K.
Ameyama, S. R. Dev [32]. Ovakvo nepotpuno otapanje moze se povezati s krhkoscu
cirkonijevih Cestica u odnosu na titanove, s obzirom na to da povrsina duktilnijih Cestica je
obi¢no prevucena Cesticama koje su krhke. Ako se uzmu u obzir rezultati kvalitativne EDS
analize koja je pokazala prisutnost samo titana i cirkonija, kontaminacija praskaste mjesavine
koja bi mogla biti uzrok nedovrsene difuzije moze se iskljuciti.
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SEM MAG: 1500 x HV: 20.0 kV _WD: 20.0 mm

Slika 42. EDS spektar, analiza po liniji i raspodjela titana i cirkonija u uzorku 8
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4.7. Odredivanje mikrotvrdoce

Mikrotvrdo¢a uzoraka nakon sinteriranja odredena je na poliranim uzorcima metodom
po Vickersu (HV2). Mjerenja su provedena na svakom uzorku na 5 razli¢itih mjesta, a nakon
toga je izraCunata srednja vrijednost. Rezultati odredivanja mikrotvrdoée prikazani kao
srednje vrijednosti navedeni su u tablici 10.

Tablica 10. Mikrotvrdo¢a (HV2) sinteriranih uzoraka

Br.uzorka 1. 2. 3 4. 5. 6. 7. 8.

HV2 289 412 229 448 383 379 395 462

Ovi podaci pokazuju da su vrijednosti mikrotvrdo¢e u rasponu od 229 do 462 HV. Takoder je
jasno vidljivo da su vrijednosti HV2 nize za uzorke sinterirane na nizoj temperaturi (slika 43),
Sto je u skladu s Cinjenicom da se s poviSenjem temperature sinteriranja, a zbog povecanja
gusto¢e odnosno zgus$njavanja, poveCava 1 tvrdoca. Naime, sinteriranje na viSim
temperaturama poti¢e dodatno vezivanje Cestica 1 potpunije legiranje zbog vecih brzina
difuzije i prijenosa mase.
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Slika 43. Ovisnost tvrdoce o temperaturi sinteriranja

Ako se rezultati navedeni u tablici 10 razmotre u ovisnosti o vrijednostima gustoca
nakon sinteriranja, §to je graficki prikazano na slici 44, uocava se da se vrijednosti
mikrotvrdoée povecavaju sa sinteriranom gusto¢om. lznimka je uzorak 3 (HV2 = 229), koji
unato¢ viSoj sinteriranoj gusto¢i ima nizu vrijednost mikrotvrdoce. To se moze objasniti
nehomogenim kemijskim sastavom uslijed nedovoljno dugog vremena mijesanja polaznih
prahova pri stvaranju praskaste mjesavine.
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Slika 44. Ovisnost mikrotvrdoce o sinteriranoj gustoci

Razmatrajuci ovisnost mikrotvrdo¢e o vremenu sinteriranja (slika 45) moze se uociti
da je dulje vrijeme sinteriranja povoljnije za postizanje visih vrijednosti mikrotvrdoce.
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Slika 45. Ovisnost tvrdoc¢e o vremenu sinteriranja
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5. Zakljucak

U ovom radu proizvedeno je 8 uzoraka titan-cirkonij legure kemijskog sastava TiZrzo

tehnologijom metalurgije praha. Odgovarajuéim metodama karakterizacije dobiveni su i
analizirani rezultati iz kojih moZemo zakljuciti sljedece:

kod uzoraka kod kojih je primijenjen manji tlak presanja, gubitak praha je nesto veci,
kod primjene veceg tlaka dobivene su u prosjeku nize vrijednosti dimenzija otpresaka,
vrijednost gustoce otpresaka ovisi o tlaku kojim su kompaktirani, manja je vrijednost
ukoliko je nizi tlak, a ve¢a ukoliko je tlak visi,

kompresibilnost praskaste smjese se povecava s povec¢anjem tlaka kompaktiranja,
nakon sinteriranja vrijednosti gustoce su nize u odnosu na one prije sinteriranja,

za postizanje viSih vrijednosti sinterirane gusto¢e povoljnija je viSa temperatura
sinteriranja kao 1 duZe vrijeme sinteriranja,

koeficijent zguSanjavanja je nizi za uzorke kompaktirane viSim tlakom, a njegova
vrijednost se povecava s porastom temperature sinteriranja,

promjena volumena je izraZenija nakon sinteriranja na visoj temperaturi, ali 1 pri
krac¢em vremenu,

poroznost je manja kod uzoraka preSanih vi§im tlakom; moZe se smanjiti sinteriranjem
na vi$oj temeperaturi u duljem vremenu,

mikrostruktura svih uzoraka nakon sinteriranja je dvofazna te se sastoji od
isprepletenih lamela o i B faze, koje predstavljaju ¢vrste otopine cirkonija u titanu
kemijskog sastava koji odgovara kemijskom sastavu legure,

poviSenjem temperature sinteriranja povecava se i mikrotvrdoca,

dulje vrijeme sinteriranja povoljnije je za postizanje visih vrijednosti mikrotvrdoce.

Iz dobivenih rezultata mozemo zakljuéiti da je primijenjenim procesnim parametrima

moguce proizvesti sinteriranu leguru titana s dodatkom 20 at.% cirkonija koja bi se mogla
primjenjivati u dentalnoj medicini s time da bi se vea paZnja trebala obratiti na vrijeme
mijes$anja polaznih prahova u smislu njegovog produljenja.
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