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SAZETAK

U ovom radu je provedeno ispitivanje triboloskih i korozijskih svojstava uzoraka od legure
ASTM F 1537 s odgovaraju¢om hrapavosti povrsine te uzorka od legure ASTM F 1537
prevucene s TiN prevlakom primjenom postupka plazmatski potpomognutog kemijskog
prevlacenja iz parne faze (PACVD).

Provedena je karakterizacija prevlake ispitivanjem hrapavosti, debljine, adhezivnosti i
nanotvrdoce. Ispitana je otpornost na adhezijsko trosenje primjenom metode Block on Ring.
Otpornost na elektrokemijsku koroziju je ispitana metodama linearne i ciklicke polarizacije te
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS). Korodirane povrSine uzoraka snimljene
su na svjetlosnom i skenirajuéem elektronskom mikroskopu (SEM) te analizirane primjenom
elektronske disperzijske spektroskopije (EDS).

Iz provedenih ispitivanja utvrdeno je povecanje otpornosti na adhezijsko troSenje uzoraka
prevucenih s PACVD TiN prevlakom u odnosu na neprevucene uzorke legure ASTM F 1537.
Na korozijsku postojanost legure znacajno utjece sposobnost pasivacije povrsine koja stvara
ucinkovitu prepreku za procese elektrokemijske korozije. TiN prevlaka korodira pojavom

lokalne tockaste korozije u zadanim uvjetima ispitivanja.

Kljuéne rije¢i: ASTM F 1537, PACVD, TiN, adhezijsko trosenje, elektrokemijska korozija
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ABSTRACT

In this work, tribological and corrosion properties of the specimens made of the ASTM F
1537 alloy with appropriate surface roughness and specimen made of the ASTM F 1537 alloy
coated with TiN made by the Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition (PACVD)
procedure have been investigated.

The properties of the PACVD TiN coating were established by testing roughness, thickness,
adhesiveness, and nanohardness. Resistance to adhesive wear was investigated by the Block
on Ring method. The electrochemical resistance was examined by the methods of linear and
cyclic polarization and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). After corrosion tests,
the surface microstructure of the specimens was analyzed via light microscope, Scanning
Electron Microscope (SEM) and Electron Dispersive Spectroscopy (EDS).

The tests showed an increase in adhesion resistance of the specimens coated with PACVD
TiN in relation to non — coated ASTM F 1537 alloy.

Corrosion resistance of the non — coated specimens is significantly influenced by the surface
passivation ability which presents efficient barrier for the electrochemical corrosion

processes. TiN coating is susceptible to pitting corrosion in the defined testing conditions.

Key words: ASTM F 1537, PACVD, TiN, adhesion wear, electrochemical corrosion
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1. UvOD

Primjena metalnih biomaterijala u medicini je vrlo rasirena, prvenstveno zbog odli¢nih
mehanickih svojstava koje metali posjeduju. Medutim, postoje mnogi problemi prilikom
njihova odabira. Ti problemi se odnose na poteskoce koje se javljaju prilikom troSenja metala
u tijelu uslijed djelovanja bilo kojeg tipa troSenja ili procesa korozije, pri ¢emu dolazi do
migracije metalnih iona u ljudsko tijelo te se kao posljedica negativne reakcije ljudskog tijela
na strane Cestice javljaju razli¢ite zdravstvene poteskoce poput upala ili alergenih reakcija. To

je jedan od osnovnih problema legure Co-Cr-Mo koja je koristena u ovom diplomskom radu.

Primjenom inZenjerstva povr$ina mogucée je nadvladati navedene probleme s ispustanjem
Stetnih metalnih iona u ljudsko tijelo te pozitivno doprinijeti i na druga svojstva. Za
medicinske potrebe primjenjuje se i modificiranje i prevlacenje povrsina metalnih, ali i drugih

biomaterijala.

U ovom radu istrazivat ¢e se Co-Cr-Mo legura proizvedena suvremenim postupkom
metalurgije praha, a kako je postupak razvijen od strane Carpenter Technology Corporation,
legura ima odgovarajuéu oznaku ASTM F 1537. Uz proucavanje suvremeno proizvedene
legure paralelno ¢e se provoditi ispitivanja legure ASTM F 1537 koja je prevuéena PACVD
(eng. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition, Plazmatski potpomognuto kemijsko
prevlacenje iz parne faze) TiN prevlakom koja je nanesena na povrsSinu legure radi
poboljsavanja odgovarajuéih svojstava medu kojima se najvise istice otpornost na adhezijsko

troSenje.

Pravilna priprema povrSine prije samog postupka prevlacenja i pravilan odabir parametara
PACVD prevlacenja predstavljaju kljucne faktore za dobivanje kvalitetne 1 homogene
prevlake. To je veoma bitna spoznaja jer prevlaka, koja se nanosi na povrsinu medicinskih
implantata, moze prouzrokovati prijevremeno propadanje implantata ukoliko dode do njene
nezeljene delaminacije zbog lose adhezivnosti na podlogu (osnovni materijal implantata). U
svthu dobivanja §to boljeg uvida u ponasanje prevlake, u ovom diplomskom radu je

provedena detaljna karakterizacija PACVD TiN prevlake na ASTM F 1537 leguri.

Elektrokemijska ispitivanja i ispitivanja adhezijskog trosenja neprevucene legure i legure
ASTM F 1537 prevucene PACVD TiN prevlakom su provedena paralelno kako bi se vjerno
prikazao doprinos PACVD TiN prevlake na leguri ASTM F 1537 u zadanim uvjetima

ispitivanja.
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2. LEGURE KOBALTA ZA PRIMJENU U MEDICINI

Legure kobalta pripadaju skupini metalnih biomaterijala te uz nehrdajuci celik i legure na
bazi titanija imaju najéeS¢u primjenu kao zamjena za oSteéeno tvrdo tkivo [1]. Slika 1
prikazuje shematski prikaz tvrdog tkiva u ljudskom tijelu. Glavni uzroé¢nici oSte¢enja tvrdog
tkiva su razne ozljede i starost. Uobicajeno rjeSenje za teze oblike povreda tvrdog tkiva jest
operacijska zamjena os$tecenog tvrdog tkiva s odgovaraju¢im implantantom. Ovisno o
podrucju u koji se implantati trebaju umetnuti te funkciji koju trebaju zadovoljiti, zahtjevi
razli¢itih endoprosteti¢kih materijala su razli¢iti [2]. U ortopedske svrhe najcesée se
primjenjuju legure kobalta legirane s kromom u omjeru 30% Cr i 70% Co i implantanti od
takve legure imaju najbolju otpornost na koroziju te otpornost na umor materijala u usporedbi

s ostalim metalnim biomaterijalima [3].
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Slika 1.  Shematski prikaz tvrdih tkiva u ljudskom tijelu [2]
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U posljednjih nekoliko godina legura kobalta se sve vise primjenjuje za proizvodnju
vaskularnog stenta. U ovom slucaju kobalt je najcesce legiran s kromom, niklom i volframom.
Uobicajeni materijal za stent je nehrdajuéi Celik, ali legure kobalta su ¢vrsée od nehrdajuceg
Celika Sto daje moguénost proizvodnje tanjih podupiraca bez potrebe za neZeljenim
smanjenjenjem radijalne ¢vrstoce. Za potrebe ugradnje stenta jako je bitna priprema povrsine
legure kobalta jer se tako smanjuje opasnost od korozije i nezeljenih postoperativnih

komplikacija [4, 5]. Slika 2 prikazuje stent od legure kobalta.

Slika2. Nova generacija podupiraca stenta od legure Co [5]

Legure kobalta svoju primjenu nalaze i u stomatologiji gdje se kobalt kao neplemeniti metal
primjenjuje za zubne implantate, fiksne proteze, krune itd. Kobalt je najéesce legiran s
kromom i molibdenom, a Slika 3 prikazuje reprezentativni primjer zubnog implantata
napravljenog od kobaltove legure [6].
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Slika 3.  Zubni implantat od Co-Cr legure [7]
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Co-Cr-Mo legure pokazuju visoku otpornost na trosenje i dobra mehani¢ka svojstva prilikom
djelovanja  statickog  optereenja. Osim navedenih  znacdajki, zadovoljavajuca
biokompatibilnost te odli¢na korozijska postojanost legure predstavljaju klju¢ne faktore koji
omogucavaju njezinu primjenu u ortopedske svrhe. Dinamicka izdrzljivost ove legure je veca
od titanijevih legura i austenitnih nehrdajucih celika, ovisno o primijenjenim postupcima
proizvodnje legure. Medutim, postoje zabiljeZeni slucajevi kvarova implantanata od Co-Cr-
Mo legure zbog manje otpornosti na umor, a takvi kvarovi su naj¢es¢e povezani s procesima
korozije [8].

Siroka rasprostranjenost legure kobalta kao metalnog biomaterijala ima uporiste u vrlo
dobrim svojstvima same legure. Pojedina temeljna (biokompatibilnost, mehanic¢ka svojstva,
otpornost na koroziju), posebna (otpornost na troSenje, sposobnost poliranja povr$ine) te
proizvodna svojstva (obradivost) koja legura treba zadovoljiti prilikom ugradnje u tijelo,

opisana su u sljede¢em poglavlju diplomskog rada.

2.1. Temeljna i posebna svojstva

Kako bi se Sto dulje osigurala svojstva biomaterijala za primjenu u medicinske svrhe,
bez nezeljenog odbacivanja od strane ljudskog tijela, potreban je pravilan odabir i
konstruiranje biomaterijala koji ovise o specifi¢noj primjeni. Kako bi se odredeni materijal
mogao svrstati u skupinu biomaterijala, trebao bi zadovoljavati odredena svojstva [9].
U temeljna svojstva metalnih biomaterijala mogu se svrstati sljede¢a svojstva:
biokompatibilnost, korozijska postojanost, netoksi¢nost i nekancerogenost metalnih iona koji
u ljudski organizam najceS¢e dospijevaju kao korozijski produkti te odgovaraju¢a mehanicka
svojstva (visoka granica tecenja, dinamicka izdrZljivost, Zilavost itd.).
Medu posebna svojstva spadaju: dobra oseointegrativnost, visoka lomna zilavost, otpornost na
troSenje, sposobnost poliranja povrSine itd.
Metalni biomaterijal, koji je prisutan u ljudskom tijelu, u vecini slucajeva treba ostvariti vise

kombinacija temeljnih i posebnih svojstava [10].

2.1.1. Biokompatibilnost

Materijali koji se koriste kao implantati moraju ispunjavati odredene, vrlo bitne uvjete.
Takvi materijali ne smiju biti toksi¢ni te ne smiju uzrokovati nikakve upalne ili alergijske
reakcije (Slika 4) u ljudskom tijelu. Uspjeh odredenog biomaterijala ovisi isklju¢ivo o reakciji
ljudskog tijela na implantat i upravo to mjeri biokompatibilnost materijala. Dva glavna
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faktora koji utjecu na biokompatibilnost materijala su: reakcija domacina potaknuta
materijalom te degradacija materijala u ljudskom tijelu. Isprva se vjerovalo da je materijal
biokompatibilan zato S§to je potpuno inertan prema ljudskom tijelu, bez ikakve reakcije
bioloSkog medija na njegovu prisutnost. Ta ideja o potpuno inertnom materijalu je u
potpunosti napustena kada se uvidjelo da prisutnost bilo koje vrste materijala uvijek
podrazumijeva neki odgovor od strane ljudskog tijela koji varira ovisno o vrsti primjene i
karakteristikama pacijenta (dob, spol itd.). Stoga pojam biokompatibilnosti materijala moze
biti definiran samo ako se obuhvate razli¢iti oblici interakcije tijela s materijalom. Legura
kobalta legirana s kromom svrstava se u skupinu biotolerantnih materijala $to daje
zadovoljavaju¢u mogucnost ugradnje u ljudsko tijelo, ali ne i odli¢nu kao §to je to slucaj s
bioaktivnim materijalima (biostaklo, sinteticki kalcijev fosfat itd.) kod kojih dolazi do

visokog stupnja integracije s okolnom kosti.

Slika 4.  Alergijska reakcija u ljudskom tijelu izazvana neprikladnim odabirom materijala
implantata [11]
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Prilikom kontakta izmedu implantata i fizioloSke otopine u ljudskom tijelu, nekoliko reakcija
se odvija izmedu domacina i implantata i upravo te reakcije diktiraju prihvatljivost materijala
od strane naSeg sustava. Osnovni problemi koji se mogu pojaviti, a odnose se na
biokompatibilnost, vezana su uz trombozu koja ukljucuje koagulaciju krvi i adheziju krvnih
plo€ica na biomaterijalnu povrSinu te uz enkapsulaciju vlaknastog tkiva biomaterijala koji se
ugraduju u meka tkiva [9, 12].

U svakom sluc¢aju, biokompatibilnost treba biti zagarantirana te bilo koje oste¢enje domaceg
tkiva, koje moze biti uzrokovano curenjem korozijskih produkata ili abrazivnih produkata se
mora izbjeci [13].

lako su legure Co-Cr te Co-Cr-Mo biokompatibilne, pojedina svojstva u ,,in Vivo* uvjetima
treba detaljno ispitati [14, 15].

2.1.2. Mehanicka svojstva

Napredak u inZenjerstvu i medicini zahtjeva razvoj sve specifi¢nijih svojstava
biomaterijala. Za biomaterijal koji se upotrebljava za posebnu mehanicku primjenu, ispituju
se odredena svojstva poput tvrdoc¢e, Youngovog modula elasti¢nost, lomne Zzilavosti, vlaéne
¢vrstoce, granice teenja, tlacne Cvrstoce i dinamicke izdrzljivosti. Ova svojstva se ispituju
zbog ¢injenice da ljudsko tijelo ima razlicita svojstva za svako tkivo. Biomaterijali koji imaju
Youngov modul elasticnosti sliCan kostima osiguravaju ujednacen raspored vlacnog
opterecenja. Visoke vrijednosti granice tecenja 1 tlatne CvrstoCe sprjeCavaju pojavu loma i
poboljsavaju funkcionalnu stabilnost. Duktilnost je veoma bitno svojstvo prilikom
oblikovanja biomaterijala te za biomaterijale koji se primjenjuju u stomatologiji. Biomaterijali
koji se primjenjuju za zglobne implantante moraju imati dobru dinamicku izdrzljivost kako bi
mogli izdrzati ciklicka optereCenja bez pojave loma u dugom vremenskom razdoblju.
Materijali koji se primjenjuju u uvjetima ciklickog optere¢enja su naj¢es¢e metali, a medu
njima, najbolja svojstva dinamicke izdrzljivosti posjeduju legure na bazi kobalta.
Biomaterijali koji se primjenjuju za zamjenu intervertebralnog diska trebaju imati dobru
tlacnu ¢vrsto¢u buduci da je kraljeznica tlatno opterecena tjelesnom tezinom zbog kontrakcije
miSic¢a koji ju okruzuju. Naprimjer, tlacna opterecenja tijekom dinamickih podizanja imaju
iznos do 2500 N, pritisak na unutarnji disk tijekom obavljanja svakodnevnih aktivnosti iznosi
oko 1 Mpa [9].

Tablica 1 prikazuje vrijednosti nekih mehanickih svojstava legure na bazi kobalta.
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Tablica 1. Mehanicka svojstva kobaltovih legura [16]

E-10° [N/mm?]  Re [N/mm?] Rm [N/mm] & [mm/mm]

220 - 230 450 — 1500 655 — 1900 5-30

Gdje je:
* E,N/ mm? — Youngov modul elasti¢nosti
e R, N/mm?- granica tecenja

e Ry, N/mm?— vlagna &vrstoéa

e &.mm/mm — istezljivost

Osnovna svojstva legura kobalta su povezana s kristalografskom prirodom samog kobalta,
o¢vrsnuéem stvaranjem kristala mjeSanaca (legiranjem s kromom i molibdenom) te

formiranjem metalnih karbida koji su odgovorni za postupak precipitacijskog o¢vrsnuca [17]

2.1.3. Korozijska postojanost

Visoki stupanj korozijske postojanosti predstavlja najvaznije svojstvo prilikom odabira
metalnih biomaterijala, prije svega zbog Stetnog utjecaja koji korozija mozZe prouzrociti u
tijelu te na taj nacin narusiti biokompatibilnost materijala. Zanimljivo je da relativno mali broj
metalnih materijala zadovoljava osnovne uvjete koji omogucavaju njihovu proizvodnju za
kirurSke i stomatoloske implantante. To se zasniva na relativno niskom stupnju ,,in vivo“
korozije u slucaju pravilne obrade. Zadovoljavaju¢a korozijska postojanost ima uporiste u
sposobnosti stvaranja dobro prionljivog, gustog i zaStitnog povrSinskog oksidnog sloja,
prosje¢ne debljine 5 — 10 nm, koji ostaje postojan tijekom ,,in vivo “ korozije. Legure kobalta
spadaju u grupu metalnih biomaterijala, zajedno s titanijem i njegovim legurama, tantalom i
odredenim nehrdaju¢im Celicima, koji se oslanjaju na takav pasivni povrSinski oksidni sloj za
zaStitu od korozije. Neki plemenitiji metali poput platine i paladija, koji imaju vrlo dobru
korozijsku postojanost, a ne formiraju zastitne oksidne filmove, takoder se primjenjuju za
izradu kirurskih i stomatoloSkih implantanata. Veoma vazno svojstvo zaStitnih oksidnih
filmova je njihova relativna stabilnost u ,,in vivo* uvjetima, zbog pruzanja ucinkovite zastite

od prijenosa elektrona i iona od strane metalnog implantata u ljudsko tijelo [16].
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Legura Co-Cr koja se koristi za implantate u stomatologiji, ima odli¢nu korozijsku
postojanost koja je ostvarena uz pomo¢ tankog prionjivog sloja oksida na bazi kroma koji se
stvara na povrSini osnovne legure. U takvim sustavima, koji ukljucuju pasivaciju povrsine
oksidnim slojem, veoma korisne informacije se mogu dobiti provedbom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS). EIS primjenjuje sinusoidalni naponski signal relativno
malih amplituda (obi¢no nekoliko desetaka mV) te su uvjeti ravnoteze u kojoj se elektrode
nalaze tek djelomi¢no naruseni. Pored opcih korozijskih svojstava ispitivanog sustava,
specificne informacije o temeljnim elektrokemijskim mehanizmima mogu se dobiti i iz
mjerenih impedancijskih spektara. Slika 5 predstavlja prikaz izmjenjive djelomi¢ne zubne

proteze napravljene od legure Co-Cr.

Slika5. Izmjenjiva djelomi¢na zubna proteza od legure Co-Cr [18]

Prilikom proizvodnje ili popravka okvira za djelomicne proteze, odvojeni dijelovi okvira
moraju se medusobno spojiti. Za potrebe spajanja pojedinih dijelova najceSce se
upotrebljavaju tehnike lemljenje i laserskog zavarivanja. Za lemljenje legura Co-Cr kao
materijal punila primjenjuje se legura Co-Cr nize temperature taljenja od osnovnog materijala

ili odgovaraju¢a legura plemenitog metala. Puno bolju korozijsku postojanost pokazuje
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primjena materijala punila od legure Co-Cr, iako punila na bazi plemenitog metala poput zlata

imaju nizu temperaturu taljenja, zbog ¢ega su prakti¢nija za primjenu [6].

2.1.4. Otpornost na troSenje

TroSenje i korozija se smatraju kljuénim faktorima koji utjeu na dugorocnu
izdrzljivost implantanta jo§ od samih pocetaka koristenja implantanata u medicini [19].
Veliki problem prilikom troSenja legure Co-Cr predstavlja ispustanje iona kobalta ili kroma
Sto moze uzrokovati Stetu u ljudskom tijelu. To se mozZe vidjeti 1 u primjeru primjene legure
Co-Cr za implantante kuka gdje se koristi uspjeSan dizajn ,,metal na metalu“ (Slika 6), ali
postoji velika zabrinutost da bi zbog djelovanja dugotrajnog trenja moglo do¢i do, prethodno
navedenog, ispustanja iona kobalta i kroma u ljudsko tijelo. Vrsta troSenja u ljudskom zglobu
kuka je oznacena kao naizmjeni¢no klizno trosenje jer je kontaktna povr$ina manja od udara
putanje troSenja. Prilikom kliznog troSenja svi glavni mehanizmi troSenja (adhezija, abrazija,
umor povrsine, tribokorozija) mogu djelovati u isto vrijeme. Kako bi se razumjelo ponasanje

triboloskog sustava, mora se poznavati djeluju¢i mehanizam trosenja [20].

""Metal na metalu" sustav implantata kuka

kompletna zamjena kuka ponovno podizanje kuka

Slika6.  ,,Metal na metalu“ sustav implantata kuka [21]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



Jurica Jacan Diplomski rad

Tijekom 2012. godine odrzao se sastanak savjetodavnog odbora za ortopedske i
rehabilitacijske uredaje gdje je americka Agencija za hranu i lijekove (eng. Food and Drug
Administration, FDA) pregledala dostupne podatke te raspravljala o sigurnosnim rizicima i
ucinkovitosti ,,metal na metalu®“ implantanata kuka s relevantnim osobama (pacijentima,
lije¢nicima, istrazivac¢ima itd.). Problemi, 0 kojima se raspravljalo, se odnose na brzinu pojave
greSaka, ispitivanje metalnih iona, metode slikanja, lokalne i sustavne komplikacije, faktore
rizika za pacijente te razmatranje za pracenje nakon operacije [21].

Razdoblje trajanja samog materijala implantata ovisi u najve¢oj mjeri o njegovoj otpornosti
na troSenje. Nedovoljna otpornost na trosenje, osim $to uzrokuje otpustanje Stetnih iona u
ljudsko tijelo prilikom kojeg dolazi do stvaranja nekoliko reakcija u tkivu u kojem se na kraju
ti ioni smjestaju, dovodi i do opustanja implantata te on viSe ne moze obavljati funkciju zbog

koje je i postavljen u ljudsko tijelo [8]
2.1.5. Sposobnost poliranja povrsine

Legure kobalta u medicinskoj primjeni se Cesto stavljaju u paru s UHMWPE (eng.
Ultra High Molecular Weight Plolyethylene). Zbog znatno manje tvrdoce polietilena u odnosu
na leguru kobalta dolazi do znatnog troSenja polietilena. Ako postoji moguénost dobrog
poliranja povrSine metalnog dijela, u€inak troSenja polimera ¢e biti manje kriti¢an 1 implantat
¢e imati dulji zivotni vijek. Legure kobalta legirane s kromom i molibdenom imaju odli¢nu
sposobnost poliranja povrSine te su zbog toga dobar izbor za kombinaciju s UHMWPE [17].
Grubi ili oStri rubovi implantata mogu uzrokovati nezeljene upale okolnog tkiva. Glatka
povrsina je osnovni zahtjev za implantante koji dolaze u direktan dodir s krvlju. Zbog toga je
potrebno polirati takve implantate nakon procesa proizvodnje. PovrSine metalnih implantata
se obraduju razliitim tehnikama uklju¢ujuéi mehanicko 1 elektroliticko poliranje.
Mehani¢kim i elektrolitickim poliranjem dobiva se gotov proizvod Kkoji ima svjetlosno
reflektiraju¢u povrSinu. Takva vrsta povrSine nije poZeljna zbog toga $to jaka svjetlost koja se
koristi prilikom umetanja implantata moze uzrokovati zasljepljenje lije¢nika koji zbog toga ne
moze vidjeti tocno mjesto umetanja implantata. Primjenom kemijskog poliranja moguce je
dobiti glatku povrsinu implantata koja ne reflektira svjetlost [22].
Tradicionalni postupak mehani¢kog poliranja moze utjecati na stvaranje zaostalih naprezanja i
deformiranog sloja na povrSini osnovnog materijala. Postupak utjeCe na izdrzljivost
komponenti jer uzrokuje valjanje ili utiskivanje necisto¢a u povrsinu osnovnog materijala.

Elektroliticko poliranje povrsine nadilazi probleme koji se javljaju kod mehanickog poliranja
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jer se postupak izvodi pod posebnim elektrokemijskim uvjetima i postaje vazna tehnologija u
ovom preciznom inzenjerstvu. Postupak elektrolitickog poliranja se primarno primjenjuje
zbog moguénosti postizanja bolje korozijske postojanosti materijala. Osim korozijske
postojanosti, proces elektrolitickog poliranja takoder poboljsava 1 homogenost te
biokompatibilnost. Primjenom magnetskog polja mogucée je poboljsati izglede za postizanje
zeljenih rezultata. PovrSina koja se obraduje -elektrolitickim postupkom uz primjenu
magnetskog polja pokazuje drugacija svojstva i bolje karakteristike koje se odnose na
hrapavost povrsine, vlazenje povrSine, povrSinsku energiju, ujednacenu otpornost na koroziju

i mehanic¢ku otpornost na savijanje [23].

2.2. Proizvodna svojstva

Legure na bazi kobalta, koje se primjenjuju za proizvodnju implantanata, oblikuju se
tradicionalnim postupcima lijevanja, kovanja, valjanja te ekstruzije. Osim tradicionalnih
postupaka, za proizvodnju legura kobalta primjenjuje se i postupak vruéeg izostatickog
presanja kojim se iz metalnog praha moZze dobiti gotovo konacan oblik proizvoda bez potrebe
za naknadnom obradom (eventualno poliranje povrSine).

Lijevana Co-Cr-Mo legura (ASTM F 75) u kona¢nom obliku ima visok sadrzaj ugljika koji s
legirnim elementima tvori karbide zbog ¢ega ima iznimno visoku otpornost na troSenje. Slika
7 predstavlja prikaz mikrostrukture lijevane Co-Cr-Mo legure s visokim sadrzajem ugljika

snimljene na SEM-u.

Slika7.  SEM snimka mikrostrukture lijevane Co-Cr-Mo legure s visokim sadrZajem C [16]
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Odljevci Co-Cr-Mo legure pruzaju pogodnu proizvodnu fleksibilnost i niske inicijalne
troskove. Osnovni problem lijevane legure Co-Cr-Mo su relativno losa mehanicka svojstva
(osim otpornosti na troSenje) zbog dobivene grubozrnate mikrostrukture, defekata dobivenih
prilikom lijevanja i poroznosti koja se stvara zbog relativno spore brzine hladenja odljevka.
Osim toga, karbidi koji se zadrzavaju nakon popustanja, iako doprinose Visokoj otpornosti na
trosSenje, stvaraju pogodna mjesta za nastanak pukotina ako su karbidi distribuirani tako da
formiraju mreze duz granica zrna, odnosno puteve za jednostavno Sirenje pukotina. Unutarnja
poroznost moze biti uklonjena primjenom vruceg izostatickog presanja, ¢ime se direktno
poboljsavaju svojstva legure.

Postupkom vruceg ili hladnog kovanja moguce je dobiti Co-Cr-Mo leguru s niskim ili
visokim sadrzajem ugljika (ASTM F 799, F 1537). Manji sadrzaj ugljika poboljsava
oblikovljivost same legure, ali se smanjuje otpornost na troSenje zbog manje mogucnosti
stvaranja karbida. Koristenjem postupka kovanja moguce je dobiti sitnozrnatu mikrostrukturu
s fino rasporedenim karbidima ¢ime se postize visoka ¢vrstoca legure uz jos uvijek odlicnu
otpornost na troSenje. Kako bi se sprijecilo pucanje rubova tijekom deformacije, u stadijima
tijekom procesa kovanja primjenjuje se ponovno zarenje. Kako bi se ostvarilo o¢vr§¢ivanje
deformacijom te konacni oblik zadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava, primjenjuje se
postupak zavr$nog kovanja pri nizim temperaturama [16].

Postupak metalurgije praha, pomocu kojeg je dobivena legura koja se ispitivala u ovom

diplomskom radu, ukratko je opisan u sljede¢em poglavlju.

2.3. Legura ASTM F 1537

ASTM F 1537 standard daje zahtjeve za kemijska, mehanic¢ka i metalurska svojstava
legure koja u konacnici sadrzi tri glavna elementa, a to su kobalt kao osnova te 28 % kroma i
6 % molibdena kao legirni elementi legure. Prema ovom standardu moze se proizvesti legura
s visokim ili niskim sadrzajem ugljika i to konvencionalnim postupcima lijevanja/kovanja ili
suvremenim postupkom metalurgije praha. Nakon oblikovanja legure na gotovo konacan
oblik postupkom metalurgije praha, postupkom zavrSne obrade poliranjem dobivamo gotov
proizvod koji ima najce$¢u primjenu za komponente medicinskih implantata kao §to su

femoralna glava, vijci za fiksaciju itd. (Slika 8).
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Slika8. Co-Cr-Mo legura proizvedena postupkom metalurgije praga za potrebe kostane
fiksacije [24]

Carpenter Technology Corporation koristi takozvani Micro Melt postupak metalurgije praha
za proizvodnju ASTM F 1537 Co-Cr-Mo legure. Slika 9 prikazuje shematski prikaz postupka
metalurgije praha.
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Slika 9.  Shematski prikaz Micro Melt postupak metalurgije praha [25]

¢ )

¥ 1

N

++

B e

Y B R ERRY

[

Fakultet strojarstva i brodogradnje 14



Jurica Jacan Diplomski rad

Micro Melt postupak metalurgije praha zapocinje proizvodnjom prethodno legiranog praha
visoke Cistoce koji je atomiziran uz pomo¢ plina. Atomizirani prah se zatim provlaci kroz sito
kako bi se dobila Zeljena veli¢ina praha te se prahovi iz nekoliko pe¢i zajedno mijeSaju.
Mjesavina praha se koristi za punjenje nekoliko metalnih spremnika koji se zatim evakuiraju
te zapecaduju. Tako pripremljeni spremnici se izlazu postupku vruceg izostatickog presanja
do gotovo stopostotne gustoée te oblikuju postupkom vruceg valjanja kako bi se dobio
poluproizvod u obliku Sipke. Vruée valjane Sipke se zatim obraduju do kona¢nog oblika te
ispituju kako bi se zadovoljili strogi zahtjevi od strane kupaca.

Toplo oblikovana legura proizvedena postupkom metalurgije praha ima znatno sitnije
kristalno zrno od konvencionalno proizvedene legure (Slika 10). Sitnozrnata mikrostruktura
omogucava bolja mehanicka svojstva legure zbog vece duljine granica zrna koje predstavljaju

prepreku za gibanje dislokacija.

a)
Slika 10. Mikrostruktura toplo oblikovane ASTM F 1537 legure proizvedene a)
konvencionalnim postupkom i b) postupkom metalurgije praha [25]

Tablica 2 prikazuje usporedbu nekih mehanickih svojstava legure ASTM F 1537 proizvedene
konvencionalnim postupkom lijevanja i iste legure proizvedene suvremenim postupkom

metalurgije praha.
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Tablica 2. Usporedba mehanickih svojstava toplo i vruée oblikovane ASTM F 1537 legure
proizvedene konvencionalnim postupkom s toplo oblikovanom ASTM F 1537 legurom
proizvedenom postupkom metalurgije praha [25]

Konvencionalna Konvencionalna Legura proizvedena
Svojstva legura: legura: metalurgijom praha:
Vruée oblikovana Toplo oblikovana Toplo oblikovana
Rpo2 [N/mm?] 930 1034 1116
Rm [N/mm?] 1290 1373 1420
Produljenje [%6] 28 25 28
Kontrakcija [%0] 23 21 24
Tvrdoéa [HRC] 42 44 46
Gdje je:

e Rpoo, N/ mm? — konvencionalna granica te¢enja

e Rp, N/mm? — vlaéna vrstoéa

Nakon provedbe toplinske obrade (Zarenje za redukciju zaostalih naprezanja) zadrZava se
sitnozrnata mikrostruktura (Slika 11) te se, u usporedbi s vruce i toplo oblikovanom legurom,

nakon provedbe svakog ciklusa toplinske obrade dobivaju vece vrijednosti tvrdoce (Slika 12).

VELICINA ZRNA  ASTM
ASTM No

20 —

[ I [ | |
850 950 1050 1100 TEMPERATURA °C
Slika 11. Utjecaj temperature na ASTM veli¢inu zrna legure ASTM F 1537 dobivene
metalurgijom praha [25]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 16




Jurica Jacan

Diplomski rad

95
50
45

35

30
25

TYRDOEA (HRC)
P
=

OVISNOST TVRDOCE | TEMPERATVRE

.-_C:::u-.-—n- ' HRC MHW |

\ HRC MMM

\‘?4 - = = <HRC MW

760 800 B70 930 985 1040 1100 1150 1200

TEMPERATURA (C)

Slika 12. Usporedba profila tvrdoée legure ASTM F 1537 dobivene metalurgijom praha (HRC
MMM) s toplo oblikovanom (HRC MHW) i vruée oblikovanom (HRC MWW) legurom ASTM

F 1537 proizvedenom konvencionalnim postupkom [25]

Micro Melt postupkom metalurgije praha dobivamo ASTM F 1537 leguru vece c&vrstocCe,

poboljsane dinamicke izdrZljivosti, povecane tvrdoce te jednoli¢nije mikrostrukture S manjom

veli¢inom zrna u neZarenom stanju kao i nakon provedbe odgovarajuc¢eg postupka toplinske

obrade. Navedene prednosti omogucuju proizvodnju manjih promjera materijala bez potrebe

za hladnim oblikovanjem i Zzarenjem za redukciju zaostalih naprezanja. Legura proizvedena

ovim postupkom moZze zamijeniti odljevke u odredenim primjenama [25, 26].
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3. INZENJERSTVO POVRSINA U BIOMEDICINSKOJ PRIMJENI

InZenjerstvo povrsina ukljucuje niz ucinkovitih tehnologija koje se primjenjuju zbog
promjene ili poboljSanja povrSinskih svojstava materijala. Postoje dvije opcije s kojima

mozemo doprinijeti promjeni povrSine, a to su:

e Povrsinske prevlake koje se u obliku tankog sloja nanose na povr§inu osnovnog
materijala, a posjeduju razli¢itu strukturu i sastav od osnovnog materijala
e PovrSinske modifikacije koje dovode do promjene ili modifikacije sastava i/ili

mikrostrukture povrSine osnovnog materijala

Potrebno je naglasiti da veza izmedu prevlake i osnovnog materijala moze potencijalno
predstavljati problem kao npr. delaminacija tvrde TiN prevlake dovodi do ranog propadanja
Ti6Al4V implantata za kuk. U slu¢aju modificiranja povr§ine ne postoji znacajno sucelje
izmedu modificiranog dijela povrSine i osnovnog materijala, stoga ne postoji opasnost od
delaminacije zbog ¢ega postupci modificiranja povrSina imaju svjetliju buduénost za primjenu
u biomedicini u odnosu na postupke prevlacenja [27].

Primjenom postupaka inzenjerstva povrSina znacajno se poboljSavaju bioloska, kemijska i
mehani¢ka svojstva biomaterijala. Nanostrukturirane povrSine, proizvedene razlicitim
postupcima inzenjerstva povrSina, imaju veliki utjecaj na stani¢ne funkcije te se opcenito
dobro definirane mikro 1 nanostrukturirane povrSinske topografije na biomaterijalima
primjenjuju kao strategija za kontrolu bioloskih reakcija.

Postupci prevlacenja povrsina biomaterijala koji se najcesée primjenjuju su [28]:

e Plazmatsko nastrcavanje

e Implementacija iona plazmatskim uranjanjem i prevlacenje

e Sol — gel postupak

e Kemijsko prevlacenje iz parne faze (eng. Chemical Vapour Deposition, CVD)

e Fizikalno prevlacenje iz parne faze (eng. Physical Vapour Deposition, PVD)

U sljede¢im potpoglavljima su poblize opisane posebnosti koje se zahtijevaju od previlaka te

najcesce primjenjivane prevlake u biomedicini.
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3.1. Posebni zahtjevi na svojstva prevlaka

Prevlake se koriste u velikom broju slu¢ajeva kada osnovni materijal ne zadovoljava
sva zahtijevana svojstva za odredenu primjenu. Prevlaka moze osigurati dekorativnu i zatitnu
funkciju kao npr. za mnoga kuéista i industrijske primjene ili moze pruziti mnogo znacajnije,
temeljne promjene u izvedbi ili funkciji pa tako npr. moze poboljsati klinicku izvedbu
medicinskih uredaja.

Prevlake mogu biti ucinkovita prepreka za smanjenje ispuStanja iona uslijed djelovanja
tribokorozije. Moguce je povecati tvrdocu te smanjiti trenje i1 troSenje ako je povrsina dobro
obradena.

Sposobnost ugradnje metalnih implantata u prirodnu strukturu kosti ne pokazuje skroz
zadovoljavajuée rezultate te u nekim slucajevima uzrokuje znacajne razlike u leZajnim
optere¢enjima koji ¢esto rezultiraju propadanjem implantata. Samo nekoliko metala poti¢u
rast kostiju do povrSine implantata, a jo§ manje ih formira vezu s pripadaju¢om kosti. Kako bi
se oduprijelo navedenim problemima, razli¢ite prevlake se nanose na metalne implantate da bi
potaknule rast kosti i poboljsale prijelaz implantata u kost.

Krvna kompatibilnost predstavlja poseban slucaj koji zahtijeva biokompatibilnost i kao takva
predstavlja kompleksan problem. Postoji veliki broj strategija koje se bave s ovom
problematikom, a medu njima jest i poboljSanje povrSine nanosenjem hidrofilne prevlake s
kojom se ostvaruje zadovoljavajuéi stupanj biokompatibilnosti koji se temelji na pocetnoj
adsorpciji proteina i drugih tvari iz kontaktne okoline ili na sposobnosti neobrastanja.
Takoder, dolazi i do povecanja povrSinske energije koja smanjuje vlaZzenje i sposobnost
samopodmazivanja (smanjuje koeficijent trenja) u vlaznom okruzenju.

Adhezivnost prevlake na osnovni materijal je veoma vazno svojstvo jer uslijed slabe
adhezivnosti moze do¢i do delaminacije prevlake u tijelu 1 tako smanjiti ucinkovitost
implantata. Kako bi se poboljsala adhezivnost glavne prevlake, na osnovni materijal se moze
navuéi dodatan vezivni sloj koji smanjuje opasnost od delaminacije.

Prevlaka moze znacajno doprinijeti poboljsanju svojstava koji se zahtijevaju od implantata
prilikom ugradnje u tijelo, medutim kako bi se otklonila opasnost od pojave gresaka, potrebno
je odabrati optimalnu metodu i parametre proizvodnje za svaku prevlaku imajuc¢i na umu da

oni nisu jednoznaéni, ve¢ ovise o namjeni [29].
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3.2.  Vrste i primjena biomedicinskih prevlaka

PVP (eng. Polyvinylpyrrolidone) prevlake se svrstavaju u skupinu hidrofilnih prevlaka
koje se najcesce koriste u kratkoro¢nim primjenama kao npr. za intervencijske uredaje te se u
vecoj mjeri mogu nac¢i i u komercijalno dostupnim hidrofilnim prevlakama koje imaju
svojstva podmazivanja. Razli¢ite bakterijske vrste se slabo vezu za PVP prevlaku, iako se
sama prevlaka ne moze svrstati u skupinu prevlaka koje ne obrastaju razliitim tvarima koje
se nalaze u okruzenju. lako je PVP biostabilna prevlaka, nije prigodna za dugotrajne primjene
zbog postupne zamjene adsorbiranog albumina s ¢vr§¢im vezujuéim vrstama. PVP previake
se proizvode postupkom svjetlosno pokrenutog poprecnog povezivanja kao i nekim

toplinskim postupcima [29].

Hidroksiapatit (Slika 13) je mineralna prevlaka na koju se kost dobro veze zbog Cega se
primjenjuje u ortopedske svrhe. Zbog krhke prirode se ne upotrebljava u lezajno optere¢enim
ortopedskim primjenama. Prevlacenjem metalnih materijala ovom prevlakom moguce je
kombinirati mehani¢ku ¢vrstoéu metala s biokompatibilnosti minerala. Srednja visina
hrapavosti prevlake je najées¢e u rasponu od 0,05 pum do 30 pm, a ovisi o broju varijabli u
koje se ukljuuju metoda prevlacenja, priprema osnovnog materijala 1 uvjeti prevlacenja.
Idealna debljina hidroksiapatitne prevlake na metalnim implantatima predstavlja kompromis
izmedu mehanicke ¢vrstoce prevlake i brzine ponovne apsorpcije prevlake. Ako je prevlaka
pretanka, postoji mogucénost njezinog otapanja u fizioloSkom okruzenju prije nego Sto je
stvorena snazna veza na granici. Hidroksiapatitna prevlaka je sklona propadanju na sucelju
prevlake i osnovnog materijala, ali postoji i mogucnost propadanja unutar same prevlake.
Opcenito sva svojstva hidroksiapatitne prevlake ovise o postupku prevlacenja i proizvodnim

parametrima. Prevlaka se naj¢eS¢e proizvodi postupkom plazmatskog nastrcavanja [29].
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Slika 13. Hidroksiapatit za zubni implantat [30]

Tantal je biokompatibilan metal s karakteristi¢cnim svojstvom odli¢ne korozijske postojanosti
§to u konacnici rezultira malim ispustanjem iona metala u elektrolit. Ta u obliku prevlake se
najc¢esce primjenjuje za prevlacenje povrsina implantata za koljeno ili kuk koji su napravljeni
od razli¢itih materijala kao sto su keramika, nehrdajuci celik, titanijeve, kromove legure itd. S
debljinom prevliake do 1 um Ta je pogodan za zglobne primjene jer pokazuje odli¢nu
otpornost na trosenje. Sama povrsina Ta ima nize kontaktne kuteve i vecu povrsinsku energiju
§to omogucava postizanje bolje interakcije izmedu materijala i stanice. Na povrsinu materijala
najcesce se nanosi postupkom hladnog nastrcavanja. Ta prevlaka se, osim u medicinske svrhe,

primjenjuje i u elektroni¢koj, nuklearnoj te kemijskoj industriji [31].

GLC (eng. Graphite Like Carbon) prevlaka posjeduje mehani¢ka svojstva slicna kostima
(visoka tvrdo¢a i savojna cvrstoca) zbog Cega predstavlja odlican izbor za prevlaku u
biomedicinskoj primjeni. GLC prevlaka ima amorfnu strukturu, a sastoji se od ugljika i kroma
s heksagonalnom resetkom, a primjenom novih tehnologiju moze se dobiti GLC bez vodika.

Istrazivanja su pokazala odli¢nu biokompatibilnost prevlake na implantatima za kuk te se
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vijek trajanja samog implantata moze produljiti s 10 na ¢ak 50 godina ako se primjenjuju
odgovarajuci parametri proizvodnje prevlake kojima se dobiva optimalna debljina od oko 2,5

um. Prevlaka se Koristi i za ostale zglobne primjene (implantati koljena itd.) [31].

DLC (eng. Diamond Like Carbon) posjeduje vrlo dobra svojstva kao $to su visoka tvrdoca,
niski koeficijent trenja, visoka otpornost na troSenje i korozijska postojanost, kemijska
inertnost, visoki elektri¢ni otpor, propusnost infracrvenog zracenja, visoki indeks loma te
izvrsna glatkoc¢a. Sva navedena svojstva daju dobar preduvjet za primjenu DLC prevlaka u

ortopediji (Slika 14), stomatologiji, oftalmologiji za proizvodnju kontaktnih le¢a itd.

———

Slika 14. DLC prevlaka na zglobnom implantatu [32]

Kao prevlaka se proizvodi brojnim postupcima kao npr. prevlaenje snopom iona, prskanje
snopom iona, implementacija 1 prevlacenje plazmatskim uranjanjem iona itd. U prevlaci je
prisutan vodik do 40 %. Zbog amorfne strukture DLC prevlaka se lako dopira i legira s
razli¢itim elementima. Istrazivanja biokompatibilnosti ove prevlake su pokazala dobar
potencijal za upotrebu u biomedicinskoj primjeni. PovrSina DLC prevlake omogucava
zadovoljavajucéa svojstva za rast stanica kao osteoblasta, fibroblasta, bez ikakve pojave upala.

Takoder je moguce i legiranje prevlake s odgovaraju¢im elementima kako bi se poboljsala
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biokompatibilnost. Zbog pojave tlacnih zaostalih naprezanja u prevlaci moze do¢i do
spontane delaminacije ako adhezivnost prevlake nije zadovoljavaju¢a. To predstavlja veliki
problem jer se ne ponistava samo ucinak prevlake, ve¢ dolazi i do degradacije
biomedicinskog implantata delaminiranim cesticama. Istrazivanja su pokazala da do
delaminacije prevlake dolazi i u vodenom okruzenju zbog interakcije na sucelju. Postoji i
problem s korozijskom postojanosti tijekom dugotrajne primjene na medicinskim
implantatima. U daljnjim istrazivanjima svakako bi trebalo detaljno ispitati ova dva problema
kako bi se omoguéila svjetlija budu¢nost DLC prevlake za primjenu u biomedicinske svrhe
[33].

TiN je keramika koja posjeduje visoku tvrdocu (2500 HV 0,01), visoku temperaturu
raspadanja (2949 °C), kemijsku stabilnost pri sobnoj temperaturi, odlicnu provodljivost te
posjeduje iznimno atraktivnu zlatno zutu boju. TiN je moguée pripremiti direktnom reakcijom
praha od titanija ili titanijeva hidroksida s dusikom pri temperaturi od 1200 °C. Primjenom
implementacije duSikovih iona, fizikalnog prevlaCenja iz parne faze (PVD), laserskog
nanoSenja 1 plazmatskog nitriranja, prevlake od TiN mogu se nanijeti na povr§inu 0Snovnog

materijala (Slika 15).

Slika 15. TImplantat za koljeno prevucen TiN previakom [34]
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TiN (Slika 16) ima plosno centriranu kubi¢nu kristalnu resetku. Sama struktura prevlake, kao
I sastav, primarno ovise o provedbi postupka prevlacenja. S porastom temperature postupka
prevlacenja dolazi do porasta hrapavosti TiN prevlake, ali pada osnovno svojstvo korozijske

postojanosti, §to U uvjetima medicinske primjene nije pozeljno.

I TiN sloj
- *- : > | ‘
Difuzijska zona
\j

Slika 16. SEM snimka TiN prevlake [35]

TiN pokazuje dobru toleranciju na krv, bez mogucnosti pojave hemolize. Zbog toga se ova
prevlaka koristi u kardiologiji za pomoc¢ne ventrikularne uredaje koji se primjenjuju za
pacijente s teskim sr¢anim problemima. U zadnje vrijeme se istraZzuje moguénost primjene
TiN prevlake u neurologiji za razvoj kroni¢no implantiranih uredaja za lijeCenje ozljeda ledne
mozdine. Prevlaka se primjenjuje i u stomatologiji i to iz dva razloga. Prvi razlog su izvrsna
bioloSka svojstva TiN prevlake, kao S§to je smanjenje ispuStanja iona kobalta, kroma i
molibdena ¢ime se smanjuje opasnost od pojave bakterijske proliferacije i raznih alergijskih

reakcija, a drugi razlog je Cisto estetske prirode bududi da prevlaka ima izuzetno primamljivu
zlatnu boju [35, 36].
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4. METODE KARAKTERIZACIJE POVRSINA I PREVLAKA

Karakterizacija prevlake koja se nanosi na osnovni materijal predstavlja kljuénu ulogu
kojom dobivamo cjelokupan uvid u uspjesnost provedenog postupka prevlacenja. U sljede¢im
potpoglavljima su ukratko opisane metode karakterizacije primijenjene u ovom diplomskom
radu. Shvacanje medusobne povezanosti rezultata pojedinih metoda karakterizacije prevlake

mogu uvelike pomo¢i u poboljsanju parametara buducih postupaka prevlacenja.

4.1. Hrapavost i topografija povrSine

Hrapavost je komponenta teksture povrsine, a rezultat je djelovanja postupka obrade
na povrSini materijala. Kod hrapavosti povrSine imamo odstupanja koja su kra¢ih valnih
duljina. Topografija povrSine obuhvaca komponente teksture te ostale nepravilnosti kao $to je
odstupanje od oblika [37]. Hrapavost povrSine se najcesce izrazava amplitudnim parametrima
(Slika 17) koji opisuju varijacije po visini profila i koji se najcesée koriste u industrijskoj

praksi.

= o

Slika 17. Shematski prikaz parametara hrapavosti [38]
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Parametri hrapavosti, koji su prikazani na slici 17 su [38]:

4.2.

Srednja linija profila, m — linija koja sjece profil p tako da je, u granicama referentne
duljine 1, zbroj kvadrata udaljenosti y svih toCaka profila od srednje linije jednak
minimumu

Srednje aritmeticko odstupanje profila, Ra — srednja aritmeticka vrijednost
apsolutnih vrijednosti profila y u granicama referentne duljine |

Prosje¢na visina neravnina, Rz (mjerena u deset toCaka) — srednja vrijednost
apsolutnih vrijednosti visine 5 najviSih izboc¢ina i dubine 5 najdubljih udubina u
granicama referentne duljine |

Srednje kvadratno odstupanje profila, Rq — srednja kvadratna vrijednost profila p u
granicama referentne duljine I,

Najveca visina profila, Ry, (Rmax) — razmak izmedu dvaju pravaca, paralelnih sa
srednjom linijom profila m, odnosno razlika izmedu najviSe i najnize toc¢ke profila p
unutar referentne duljine.

Najveéa visina izbocine profila, Rp

Najveéa dubina izbocine profila, m

Adhezivnost prevlake

Adhezivnost prevlake na povrSinu osnovnog materijala mora biti zadovoljavajuca jer

upravo u biomedicinskoj primjeni delaminacija prevlake uslijed nedovoljno dobre

adhezivnosti moZe uzrokovati znacajne probleme koji u konacnici najceS¢e rezultiraju

nepredvideno brzim propadanjem implantata.

Adhezivnost (prionjivost) se moze definirati kao stanje u kojem se dvije povrsine, medusobno

razli¢itih materijala, drze zajedno zbog djelovanja kemijskih ili mehanickih veza.

Osnovni oblici adhezijske veze izmedu prevlake i podloge su [39]:

fundamentalna veza - suma svih molekularnih i atomskih veza izmedu prevlake i
osnovnog materijala na njihovoj dodirnoj povrsini
termodinamicka adhezijska veza - promjena u slobodnoj energiji pri formiranju ili

raskidanju spoja prevlaka/podloga

prakti¢na adhezijska veza - sila koja je potrebna za odstranjivanje prevlake s

podloge , bez obzira na poc¢etak loma — mjeri se eksperimentalnim postupcima
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Jedna od metoda ispitivanja adhezivnosti prevlake je Rockwellova metoda utiskivanja
indentora prema normi VDI 3198. Ova metoda ispitivanja adhezivnosti je primijenjena u
diplomskom radu. Metoda se moze okarakterizirati kao brza, pouzdana i isplativa, a jedina
mana metode je destruktivnost zbog Cega se, nakon provedbe ispitivanja adhezivnosti,
prevuceni uzorak vise ne moze primijeniti. Prije provedbe ispitivanja uzorak se postavlja
ispod penetratora nakon cega slijedi penetriranje koni¢nog dijamantnog penetratora u

povrsinu prevucenog uzorka (Slika 18).

Rockwell-ov C indentor

~———— previaka

podloga/
osnovni materijal

Slika 18. Shematski prikaz ispitivanja adhezivnosti prevlake Rockwellovom metodom [40]

Utiskivanjem penetratora unosi se velika plasti¢na deformacija u uzorak te dolazi do pucanja
prevlake. Na mjestu dodira penetratora i1 prevlake izazivaju se velika smicna naprezanja zbog
djelovanja intenzivnog prijenosa optereCenja u kombinaciji s geometrijom kontakta. Daljnja
delaminacija koja se odvija obodno prema otisku moZze se sprijeciti samo ako imamo dobru

adhezivnost prevlake koja moZe izdrZati izazvana smicna naprezanja.
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Ocjena adhezivnosti pojedinih prevlaka moze se prikazati pomocu 6 razreda (Slika 19).

mikropukotine

delaminacija

Slika 19. Sest razreda klasifikacije ispitivanja adhezivnosti prevlake Rockwellovom metodom

[40]

Klasifikacija u razrede se provodi prema izgledu ostec¢enja oko ruba otiska [40]:

e HF1 - pojava mikropukotina u malom broju (odli¢na adhezivnost)

e HF2 — veci broj mikropukotina, bez delaminacije (vrlo dobra adhezivnost)

e HF3 - prisutnost delaminacije u manjoj mjeri uz istovremenu prisutnost

mikropukotina (dobra adhezivnost)

e HF4 — prisutnost djelomi¢ne delaminacije uz istovremenu prisutnost mikropukotina

(dovoljna adhezivnost)

e HF5 - prisutnost delaminacije koja prevladava uz istovremenu prisutnost

mikropukotina (nedovoljna adhezivnost)

e HF6 — potpuna delaminacija prevlake (nedovoljna adhezivnost)
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4.3. Debljina prevlake

Svojstva koja posjeduje prevlaka znatno ovise o njezinoj debljini. Optimalna svojstva

pojedine prevlake se mogu ostvariti samo u odredenom rasponu debljine. Metoda ispitivanja

-----

metoda ispitivanja debljine prevlake, a koristena je i u ovom diplomskom radu. Slika 20 a)
prikazuje uredaj za ispitivanje debljine prevlake, a Slika 20 b) prikazuje shematski prikaz

glavnih parametara ispitivanja.

Kuglica

Abraziv
Prevlaka
i ! I i :' !
B4y fil | 4s :
- d—p
SR o | SON
a) b)

Slika 20. Ispitivanje debljine prevlake: a) uredaj za ispitivanje debljine prevlake, b) shematski
prikaz osnovnih parametara ispitivanja [41]

Osnovni princip rada uredaja je zasnovan na primjeni Celi¢ne kuglice odgovaraju¢eg promjera
1 mase koja se utiskuje u povrSinu uzorka i rotira odgovarajuom brzinom okretaja ¢ime
dolazi do troSenja prevlake. Nakon odredenog vremenskog trajanja procesa rotacije kuglice,
na radnom uzorku ostaje trag troSenja u obliku kalote. Ono §to se odreduje iz nastalog traga

troSenja su promjeri kalote. Na kraju se racuna debljina prevlake pomocu jednadzbe (1) [42].
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p2_g42
E= (1)

8R

Gdje je:
e E —debljina previlake
e D —vanjski promjer otiska
e d - unutarnji promjer otiska

e R —polumjer kuglice

4.4. Nanotvrdoca prevlaka

Kako bi se izbjegao utjecaj podloge na rezultate mjerenja tvrdoce, debljina tankih
prevlaka mora biti dovoljno velika. Dubina utiskivanja bi trebala biti priblizno jednaka jednoj
desetini debljine previake. Na rezultate ispitivanja nanotvrdo¢e znacajno utjece i povrSinska
hrapavost prevlake jer, ukoliko indentor dode u kontakt s dolom, odnosno brijegom,
postignuta tvrdo¢a moze biti manja odnosno veca od stvarne tvrdoce [40].

Nanotvrdo¢a prevlake u ovom diplomskom radu je ispitana na uredaju Helmut Fischer
Fischerscope H100C (Slika 21).

Slika 21. Helmut Fischer Fischerscope H100C [43]
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Prema normi ISO 14577 tvrdoc¢a se odreduje iz krivulje ovisnosti dubine utiskivanja i sile

utiskivanja (Slika 22). Sila utiskivanja i prodiranje snimaju se kao funkcije vremena tijekom

utiskivanja. Prilikom opterecenja prisutna je elasti¢na i plasti¢na deformacija (Slika 23).

P

sila

optereienje

rastereenje

pomak | h

Slika 22. Shematski prikaz parametara tvrdoce u dijagramu sila — pomak [44]

P
indentor pocetna povrsina
. / -« a b, -
\.‘_““ - > ‘-/z ’H//
‘\"‘a. h
N
h rastereceno
he )
R 2N, 2, optereceno

Slika 23. Shematski prikaz procesa utiskivanja s pripadaju¢im parametrima [44]
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Cetiri veli¢ine koje se ocitavaju iz krivulje ovisnosti sila — pomak [44]:
* Pmax - maksimalno opterecenje

® hmax - maksimalni pomak

e S (dP/dh) - krutost elasti¢nog rasterecenja koja se definira kao nagib gornjeg dijela
krivulje rastere¢enja prilikom pocetne faze rastere¢enja (zvane i kontaktna krutost)

e hyf - konacna dubina penetracije nakon §to je indentor potpuno rastere¢en

Iz poznate kontaktne povrsine A, tvrdoca se odreduje na temelju izraza (2):

B Pmax

H=— )

Dubina gdje je ostvaren kontakt izmedu indentora i uzorka odreduje se prema jednadzbi (3):

hc =hmax —h (3)

4.5. Otpornost na adhezijsko troSenje

Prema normi ASTM G77 (eng. Block on Ring) odreduje se otpornost materijala na
klizno troSenje. Sustav se sastoji od stacionarnog ispitnog uzorka opterecenog zadanom silom
na rotirajuci ispitni prsten (Slika 24).

Prilikom provedbe ispitivanja prsten rotira odredenom brzinom dok gornji blok konstantnim
opterecenjem pritiS¢e povrSinu prstena. U gornjem bloku nalazi se uzorak koji je povezan s
oprugom. Kada dode do kontakta prilikom rotacije, javlja se sila trenja koja uzrokuje otklon
opruge. Otklon opruge se ocitava nakon odredenog vremena ispitivanja. Poznate informacije
o konstanti opruge te vrijednosti otklona opruge omogucuju izracun sile trenja. Metoda je

razorna jer se ispitivanjem dobiva linijski trag troSenja na ispitnom prstenu.
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NORMALNA SILA

ISPITNI BLOK ISPITNI
PRSTEN

SILA
TRENJA

Slika 24. Shematski prikaz metode Block on Ring [45]

Rezultati se prikazuju kao gubitak volumena u mm?® i za ispitni uzorak i za ispitni prsten.
Materijal koji ima vecu otpornost na trosenje, imat ¢e manji gubitak volumena. Ispitivanje se
zaustavlja kad se postigne zadano vrijeme ispitivanja ili broj okretaja ispitnog prstena. Mjeri
se [46]:

e Gubitak mase ispitne prizme
e Sirina traga tro$enja
e Gubitak mase prstena

e Silatrenja

4.6. Elektrokemijska korozija

Ispitivanja elektrokemijske korozije daju dobar uvid u razliite spoznaje poput
promatranja termodinamickih podataka kojima se opisuje reakcija ili stvaranja nestabilnih
posrednika poput radikalnih iona te proucavanja njihove brzine raspadanja ili spektroskopska
svojstva [47]. Za ispitivanje intenziteta korozije koja je elektrokemijske prirode, primjenjuju
se razlicite elektrokemijske mjerne tehnike.

Elektrokemijske mjerne tehnike se mogu svrstati u dvije osnovne skupine [48]:

e Tehnike s istosmjernom strujom (DC tehnike, eng. Direct Current Technics)

e Tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC tehnike, eng. Alternating Current Technics)
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Ispitivanja elektrokemijske korozije istosmjernom strujom primjenjuju polarizacijske metode
mjerenja, potenciostatsku i galvanostatsku polarizaciju. Bit polarizacijskih mjerenja je
prac¢enje odziva sustava na koji se djeluje signalom izvana. Kao rezultat mjerenja dobiva se
krivulja polarizacije struja — napon. Elektrokemijska ispitivanja se provode u elektrokemijskoj
¢eliji (Slika 25). Elektrokemijska celija se sastoji od radne elektrode (ispitivani uzorak),
referentne elektrode (zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl ili Cu/CuSos) i pomoéne elektrode
(grafit ili platina).

Pomodne elekirode
(profusiskirode)

Referenina slektroda ——

Dirial uzorka

ISping clopina

Slika 25. Elektrokemijska celija [48]

Provodenjem ispitivanja korozije elektrokemijskim polarizacijskim tehnikama, koje se
temelje na istosmjernoj struji, dolazi do naruSavanja sustava, §to nije slucaj kod tehnika s
izmjeni¢nom strujom. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda za
odredivanje polarizacijskog otpora koja se temelji na tehnici izmjeniéne struje te kao takva ne
narusava sustav. Iz tog razloga metoda EIS se primjenjuje prilikom ispitivanja
elektrokemijskih reakcija na granici faza [48].
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4.6.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Potencijal otvorenog strujnog kruga predstavlja korozijski potencijal (Ecor) bez
primijenjenog vanjskog potencijala te se ovim postupkom ne moze odrediti gustoca
korozijske struje (icorr) [49]. Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je stabilizirati
sustav te se u tu svrhu, nakon uranjanja u odgovaraju¢i elektrolit, uspostavlja otvoreni
elektricni krug izmedu radne i pomoc¢ne elektrode dok se razlika potencijala izmedu radne i
referentne elektrode prati kao funkcija vremena. Slika 26 prikazuje oblik krivulje u dijagramu

ovisnosti potencijala o vremenu. Izgled krivulje ovisi o vrsti materijala koji se ispituje [48].

- 170

- 180

-190

- 200

E (mV)

-210

-220

-230

0 1 ) 3 4 5-.103

Slika 26. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga [50]

Dobiveni podaci prilikom promjene potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenu daju
uvid u korozijsko ponasSanje ispitivanog uzorka u odredenom mediju. Postoje tri moguca

slu¢aja po kojima se dobiveni podaci o potencijalu otvorenog strujnog kruga ponasaju [48]:
e Pozitivna vrijednost Eqx — ispitni uzorak pokazuje stabilnost u ispitnoj vodenoj otopini

e Negativna vrijednost Eqx — ispitni uzorak pokazuje nestabilnost u ispitnoj vodenoj
otopini, odnosno dolazi do otapanja ispitnog uzorka
e Vrijednosti Eq koje se mijenjaju od negativnih prema pozitivnima — pojava spontane

pasivacije na ispithom uzorku
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4.6.2. Linearna polarizacija

Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji, a definira se kao otpor
prolazu elektroaktivnih elemenata iz jedne faze (metal ili legura) u drugu fazu (elektrolit) i
obrnuto. Iz nagiba krivulje dobivene u dijagramu potencijal — struja, u neposrednoj blizini

korozijskog potencijala, odreduje se vrijednost polarizacijskog otpora (Slika 27) [48].

N H
£ 0- w0
= 7 R, = AE/Aj
-1 T v T v T v T T T T
-160 -140 -120 -100 -80 -60
E,mV

Slika 27. Shematski prikaz odredivanja polarizacijskog otpora [48]

Prema F. Mansfeldu medusobni odnos potencijala i struje je priblizno linearan u tom podrucju
te se zbog toga vrijednost polarizacijskog otpora odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi
(4) [51]:

R,=5-— (4)

Gdje je:
e Ry, kQ cm’ — polarizacijski otpor
e S, m? — povrsina radne elektrode
e E, mV - potencijal

e | —jakost struje
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Veca vrijednost polarizacijskog otpora znaci i vecu otpornost materijala na medij u kojem se
nalazi. M. Stern i A. L. Geary su postavili jednadzbu koja prikazuje odnos izmedu

polarizacijskog otpora (Rp) i korozijske struje (icor) Sto prikazuje jednadzba (5) [52]:

b, - b, B

I’cm"?" = 2!303 . (bﬂ _|_ bk:] . R',‘.:I = E (5)

Gdje je:
e B - proporcionalna konstanta
e b, —nagib anodnog Tafelovog pravca

e by —nagib katodnog Tafelovog pravca

4.6.3. Ciklicka polarizacija

Metoda ciklicke polarizacije zasniva se na primjeni obrnute brzine pretrazivanja
pomocu koje se provode anodni i1 katodni polarizacijski procesi. Promjena brzine
pretrazivanja se dogada na potencijalu koji se odreduje prije pocetka samog procesa. Ta
promjena brzine pretrazivanja dovodi do odvlacenja procesa prema katodnoj polarizaciji u
pasivnom dijelu sve dok se anodna i katodna krivulja ne presjeku [49].

Slika 28 prikazuje dijagram dobiven metodom ciklicke polarizacije. Iz njega se mogu dobiti
korisne informacije o korozijskom ponasanju materijala u odredenom mediju te informacije o

sklonosti materijala prema rupicastoj koroziji.

300-'\

7 povratni potencijal

200+

100 Epit

-100 e

Potencijal E, mV
£

histerezna petlja pitinga

-200

9 8 i B 4 3
log j, A cm?

Slika 28. Dijagram dobiven metodom cikli¢ke polarizacije [S3]
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Povrsina ispod petlje histereze u stvarnosti predstavlja dovedenu struju na povrsinu elektrode
[54]. Ako dode do pojave korozije u podrucju izmedu potencijala pitinga (Epir) |
repasivacijskog potencijala (Ezit), rupicasta korozija te korozija u procjepu ¢e nastaviti s
rastom, ali nece nastupiti proces stvaranja novih rupica. Podruc¢je medicine ima veliku korist
od metode ciklicke polarizacije buduci da se potencijal pitinga moze koristiti kao mjera

otpora metalnih implantanata prema fizioloskoj otopini u ljudskom tijelu [49].

4.6.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda ispitivanja korozijskih
sustava. Njezina primjena u prakti¢éne svrhe zapocela je prije viSe od trideset godina i od tad
do danas se afirmirala kao vrlo precizna i moéna metoda za mjerenje brzine korozije [55].
Metodom EIS se na elektrodu dovodi izmjeni¢no promjenjiv potencijal male amplitude (5 mV
- 10 mV) te Sirokog spektra frekvencija (1 mHz — 1 MHz). Ono §to se prati u vremenu je
amplituda te fazni pomak izmjeni¢no promjenjive struje iste frekvencije koji predstavljaju
odziv sustava. Osnovna prednost ove metode je mogucnost upotrebe teorije iz AC — Kruga
kako bi se predocio i karakterizirao elektrokemijski sustav [48].

Kod izmjeni¢ne struje frekvencija ima iznos koji je razli¢it od nule te analogno Ohmovom

zakonu za istosmjernu struju dobivamo sljedec¢u jednadzbu (6):

E=1Z (6)

U jednadzbi (6) Z se odnosi na Faradayevu impedanciju koja je ekvivalent otporu kod
istosmjerne struje.

Podaci dobiveni ispitivanjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije graficki se
prikazuju Nyquistovim i Bodeovim dijagramima.

Nyquistov dijagram prikazuje ovisnost imaginarne komponente impedancije (Zimag) U 0dnosu
prema realnoj komponenti (Z.a) za svaku pobudnu frekvenciju. Slika 29 prikazuje Nyquistov

dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav.
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Slika 29. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [55]

Pri najvisim frekvencijama je dominantan otpor elektrolita (Re), pri srednjim otpor prijenosa
naboja (Rc) dok pri najnizim frekvencijama dominira polarizacijski otpor (Rp) [50].

Druga moguénost prikaza impedancijskih spektara je pomo¢u Bodeovog dijagrama. Bodeov
dijagram daje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije log|Z| i faznog kuta w 0

logaritmu frekvencije f. Slika 30 prikazuje Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski
sustav.

v=1Z|=1/C,
l(w'Z‘ () Z|=VCs 0
© nagib = -1
R, +R, LS A=Y(ed)

log( )

Slika 30. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [50]

Pri nizim frekvencijama dominira otpor prijenosu naboja, a pri viSim frekvencijama ohmski
otpor (otpor elektrolita), dok pri srednjim frekvencijama krivulja ima oblik pravca s nagibom
1 [48].
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Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje rezultate koji jako dobro opisuju
prirodu ispitivanog elektrokemijskog sustava kao otpor elektrolita, polarizacijski otpor, otpor
prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit, kapacitet dvosloja (apsorpcija ili
desorpcija), debljina dvosloja itd. Brzina korozije se moZe izraCunati iz polarizacijskog otpora
ili iz otpora prijenosu naboja. Dobra interpretacija podataka nije jednostavna za provodenje
zbog Cega je potrebno imati dobro osnovno znanje iz elektrotehnike, a pozeljno je i odredeno

iskustvo u mjerenjima [55].

4.7. Mikroskopska analiza povrSine

Mikroskopska analiza povrSine provodi se primjenom svjetlosne i elektronske
mikroskopije. Svjetlosni mikroskop omogucuje postizanje povecanja do 1000 puta na
metalografskim uzorcima koji su prethodno pripremljeni odgovarajué¢im postupkom. Slika 31
prikazuje primjer svjetlosnog mikroskopa koji je primijenjen za snimanje povrsina uzoraka u

ovom diplomskom radu.

Slika 31. Svjetlosni mikroskop Olympus GX51 [56]
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Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je jedna od najceSée primjenjivanih metoda
karakterizacije povrSine materijala koja omogucuje postizanje povecanja od 10 do preko
500000 puta te, osim osnovne funkcije davanja informacija o morfologiji povrSine, SEM se
moze koristiti 1 za otkrivanje informacija o kemijskom sastavu materijala blizu njegove
povrsine. SEM ispitivanjem pretrazivanje se ostvaruje prelazenjem uskog snopa primarnih
elektrona preko povrsine uzoraka. Tijekom interakcije atoma primarnog snopa i uzorka dolazi
do stvaranja signala koji se detektira. Energija sekundarnih elektrona (jacina signala s uzorka)
diktira oStrinu slike. Primarni elektroni, koji upadaju na povrSinu uzorka, vra¢aju se prema
natrag bilo kao primarni rasprSeni (eng. bacscattered electrons) ili kao sekundarno rasprseni
koji se najvise primjenjuju za istrazivanje povrsine uzorka. Zbog niske energije sekundarnih
elektrona, samo oni stvoreni nekoliko nanometara ispod povrSine uzorka mogu izac¢i i biti

detektirani. Slika 32 prikazuje SEM uredaj koji je koristen u ovom diplomskom radu.

Slika 32. Skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM) Tescan Vega TS5136LS [56]

SEM ima moguénost primjene nekoliko osnovnih tipova detektora medu kojima je i
energijsko disperzivni spektrometar (eng. Energy Dispersive Spectrometer, EDS ). EDS je
analiticka metoda koja se koristi za kemijsku karakterizaciju uzoraka. Svaki element ima
jedinstvenu atomsku strukturu koja daje jedinstvenu kombinaciju vrhova za njegov
rendgenski spektar te se na toj ¢injenici zasniva princip rada uredaja. Rendgenska zraka
visoke energije upucuje se na uzorak kako bi se potaknula emisija karakteristicnih

rendgenskih zraka iz uzorka [57].
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EKSPERIMENTALNI DIO
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5. PRIPREMA UZORAKA ZA ISPITIVANJE

Pravilna provedba pripreme ispitnih uzoraka prije samog postupka prevlacenja, kao 1
priprema neprevucenih uzoraka legure ASTM F 1537 predstavlja bitnu ulogu koja znatno
utjece na konacna svojstva. Svi postupci pripreme i prevlacenja ispitnih uzoraka su provedeni
na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Laboratoriju za toplinsku obradu te Laboratoriju za
materijalografiju.

Tablica 3 prikazuje kemijski sastav legure ASTM F 1537 koja je koriStena u ovom

diplomskom radu. Slika 33 prikazuje uredaj pomocu kojeg je ispitan kemijski sastav legure.

Tablica 3. Kemijski sastav ispitivane legure ASTM F 1537

Kemijski element Co

Udio [%] 65,1 27,33 5,60 0,96 0,55 0,33

Slika 33. Uredaj Olympus X za odredivanje kemijskog sastava [56]
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U ovom radu su kori$tene tri osnovne vrste ispitnih uzoraka:

e Pasivirani na zraku nakon zavr$nog brusenja (korozijski ispitivani nekoliko dana
nakon bruSenja)
e Djelomiéno pasivirani nakon zavr$nog brusenja (korozijski ispitivani jedan dan nakon

brusenja)

e Prevuceni tankom prevlakom TiN

Ako se u obzir uzme kvaliteta zavrSne obrade, iSpitni uzorci se u konacnici oznacavaju kako

je prikazano u tablici 4.

Tabela 4. Oznake i stanje povrSine ispitnih uzoraka od legure ASTM F 1537

Oznaka ispitnog Zrnatost brusnog papira u
. e Stanje povrSine
uzorka zavrSnom brusenju

A0 #1200 Pasivirano na zraku
Al #4000 Pasivirano na zraku
BO #1200 Djelomicno pasivirano
Bl #4000 Djelomicno pasivirano
TiN #1200 PACVD prevlaka TiN

Ispitni uzorci su dobiveni rezanjem metalne Sipke od osnovne legure ASTM F 1537 koja je
dobivena Micro Melt postupkom metalurgije praha sa zavrSnom fazom vruceg valjanja. Slika

34 prikazuje oblik i dimenzije (215 x 6 mm) ispitnih uzoraka dobivenih rezanjem.

—
I =1

P 15

Slika 34. Oblik i dimenzije ispitnog uzorka
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Tako dobiveni uzorci se dijele u dvije osnovne skupine. Prva skupina uzoraka sluzi za
ispitivanje osnovne legure, a druga skupina uzoraka se ispituje nakon provedbe postupka

PACVD prevlagenja s kojim se na povrsinu osnovnog uzorka nanosi TiN prevlaka.

Primjenom brusnog papira odgovarajuce zrnatosti uzorci se obraduju do Zeljene kvalitete
povrsine. Slika 35 prikazuje uredaj za obradu povrsine poliranjem na kojem su se obradivali i
ispitni uzorci koriSteni u ovom diplomskom radu. Za potrebu obrade povrsine uzorka prije
postupka PACVD prevla¢enja primijenjen je vodootporni SiC brusni papir. Kona¢na zrnatost
brusnog papira s kojim se obradivala povrSina uzorka prije provedbe PACVD prevlacenja bila
je #1200.

Slika 35. Buehler Phoenix Alpha uredaj za poliranje [56]

PACVD prevlacenje je provedeno primjenom plazme aktivirane pulsiraju¢om istosmjernom
strujom u industrijskoj pe¢i RUBIG GmbH Type PC 70/90 (Slika 36).
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Slika 36. Industrijska pe¢ RUBIG GmbH Type PC 70/90 instalirana na Fakultetu strojarstva i
brodogradnje [56]

Tablica 5 prikazuje parametre PACVD prevlacenja koji su koristeni u ovom radu.

Tablica 5. Parametri PACVD prevladenja

Napon generatora plazme 490 V
Snaga plazme 1650 W
Ukupni tlak 2 mbar
Temperatura prevlacenja 500 °C
Vrijeme taloZenja 45h
Udio Ar 10 I/h
Udio H; 140 I/h
Udio N; 151/h
Udio TiCl, 31/h
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PACVD prevlacenje je ina¢ica CVD postupka s osnovnom prednosti prevlacenja pri nizim
temperaturama u odnosu na CVD postupak S$to se ostvaruje ionizacijom plinova u
vakuumskoj komornoj pe¢i i ubrzavanjem kemijskih reakcija upotrebom plazme. PACVD
postupkom je moguce prevuci i povrSine kompliciranih geometrija bez potrebe za njihovom
rotacijom ¢ime se ostvaruje poboljsanje i u odnosu na PVD postupak. Primjenom plazme
omogucuje se stvaranje kemijski reaktivnih iona i radikala $to u konacnici rezultira
snizavanjem temperature procesa [58]. Kemijski reaktivni ioni i radikali prolaze kroz
heterogenu reakciju na povrsini zagrijanog osnovnog materijala te nanose tanki film.

Osnovni nedostaci PACVD postupka su [59]:

e Vakuumski sustav je nuzan u svrhu dobivanja plazme,
e Svojstva prevlake ovise o mjeSavini plinova u reaktoru,

e Primjenom plazme s ionima visoke energije (>20eV) moguce je ostetiti krhku podlogu

Za potrebe elektrokemijskih ispitivanja provedena je posebna priprema uzoraka. Ispitni uzorci
su uliveni u nevodljivu dvokomponentnu polimernu masu Struers DuroCit. Kako bi se
osigurala moguénost provedbe elektrokemijskih ispitivanja, potrebno je uspostaviti kontakt

izmedu uzorka i vodi¢a nakon cega slijedi provodenje postupka lijevanja polimerne mjesavine

u kalup (Slika 37).

Slika 37. Priprema uzoraka za lijevanje u kalup [56]
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Postupkom lijevanja polimerne mjesavine u kalup dolazi do reakcije oslobadanja topline s
kojom dobivamo skrutnutu polimernu masu. Tako dobivamo neprevucene i prevucene uzorke

koji su spremni za provodenje elektrokemijskih ispitivanja (Slika 38).

Slika 38. Uzorci pripremljeni za elektrokemijska ispitivanja [56]

Ostali postupci karakterizacije prevlaka i povrSina su provedeni na uzorcima osnovnih

dimenzija dobivenih rezanjem (215 x 6 mm).
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6. REZULTATI ISPITIVANJA | RASPRAVA

U ovom poglavlju opisana je karakterizacija prevlake ispitivanjem hrpavosti, debljine i
adhezivnosti prevlake, nanotvrdoée prevlake te otpornosti na elektrokemijsku koroziju i
adhezijsko troSenje. Nakon provedbe elektrokemijskih ispitivanja, povrSina svih ispitnih

uzoraka je snimljena na SEM-u i provedena je diskusija rezultata.

6.1. Ispitivanje hrapavosti povr§ine

Ispitivanje hrapavosti povrSine je provedeno na uredaju Perthometer S8P u
Laboratoriju za precizna mjerenja duzina na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.
Tablica 6 prikazuje profile hrapavosti ispitnih uzoraka, a Tablica 7 prikazuje vrijednosti

osnovnih amplitudnih parametara hrapavosti.

Tablica 6. Profili hrapavosti ispitnih uzoraka

Oznaka

uzorka Profil hrapavosti

dOH
¥3n
80 01

140¥d ¥

A0 IV L T T A

NA €1°84
NA S81°0
NN 0S2°0

40H

dan

89 01
1d40dd ¥

Al

f

NA 00°'g2
NA 20170
4]

28020

AOH
¥3N

s9 01
T1d40dd ¥

TiN . b Ll bl | : i IRd :

NA 208°0Q

WA 0°08S2
NN Q08°0Q
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Tablica 7. Rezultati mjerenja amplitudnih parametara hrapavosti uzoraka

Amplitudni Oznaka uzorka

parametri
[nm] A0

Al TiN

Rmax 0,726 0,077 1,57
R, 0,620 0,058 1,24
Ra 0,08 0,009 0,13

Znajuci podatak da je TiN uzorak prije provedbe postupka PACVD prevlacenja povrSinski
obraden s brusnim papirom zrnatosti #1200, zanimljivo je promatrati razliku amplitudnih
parametara hrapavosti izmedu uzoraka AO i1 TiN. Slika 39 prikazuje histogramski prikaz

razlika u amplitudnim parametrima hrapavosti izmedu uzoraka.

mAQ mAl mTiN

1,57

0,13

0,009
mm

Rmax Rz Ra

D
D
[o's]

Slika 39. Histogramski prikaz parametara hrapavosti

Iz rezultata mjerenja amplitudnih parametara hrapavosti vidljivo je znatno povecanje njihove

vrijednosti za uzorak TiN u odnosu na uzorak AOQ:

e R, sepovecao za 62,5 %
e R; sepovecao za 100 %

e Rpax se povecao za 116,25 %
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Navedeno povecanje hrapavosti TiN uzorka u odnosu na uzorak AO se moZe objasniti samom
pojavom stvaranja prevlake. Iz profila hrapavosti (Tablica 6) se moze uociti popunjavanje
dolova i brjegova materijalom prevlake te uspostavljanje nove topografije povrsine koja je
karakteristi¢na za TiN prevlaku.

Uzorak Al pokazuje znatno nize parametre hrapavosti u odnosu na uzorke AO i TiN $to je i
oc¢ekivano s obzirom na to da je povrSinski obraden s puno finijim brusnim papirom (zrnatost
#4000). S obzirom na snazan utjecaj hrapavosti na korozijsku postojanost, uzorak Al ¢e biti

posebno zanimljiv prilikom komentiranja rezultata elektrokemijskih ispitivanja.

6.2. Ispitivanje adhezivnosti prevlake

Ispitivanje adhezivnosti prevlake je provedeno u Laboratoriju za toplinsku obradu na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje. Za potrebe ispitivanja koriStena je Rockwell C metoda.
Slika 40 prikazuje reprezentativni primjer povrSine TIN uzorka snimljene na svjetlosnom

mikroskopu nakon utiskivanja indentora.

> . 4% . : » ¢ Tt ;_\ 2 ’_ ,[ 00 L.
Slika 40. Otisak indentora tvrdomjera Rockwell C na uzorku s prevlakom TiN [56]
Iz slike 40 je vidljiva tek neznatna pojava mikropukotina oko otiska te se adhezivnost

prevlake TiN moze svrstati u HF1 razred klasifikacije prevlaka s obzirom na adhezivnost
(Slika 41).
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Slika 41. HF1 razred klasifikacije prevlaka [40]

Svrstavanje TiN prevlake u HF1 razred znaéi da prevlaka pokazuje odlicno svojstvo
adhezivnosti na povrsinu osnovne legure ASTM F 1537. Ovakav rezultat adhezivnosti TiN
previake na Co-Cr-Mo leguri ukazuje na dobar odabir parametara pripreme i prevlacenja
uzorka. U ovom sluc¢aju mozemo ustvrditi da delaminacija prevlake, uslijed lose adhezivnosti
na povrsinu, ne¢e nastupiti. Ta spoznaja je veoma bitna ako imamo na umu da se upravo zbog
problema delaminacije prevlaka uslijed njihove slabe adhezivnosti na povrSinu osnovnog
metala, postupci prevlacenja medicinskih implantata u svrhu poboljsavanja njihovih svojstava

manje primjenjuju u odnosu na postupke modificiranja povrsina.

6.3. Ispitivanje debljine prevlake

Ispitivanje debljine prevlake provedeno je na kalotesteru TRIBOtechnic u Laboratoriju
za toplinsku obradu na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

Ispitivanje se provelo u nekoliko koraka:

e Pri¢vrsc¢ivanje ispitnog uzorka TiN

e Postavljanje kuglice od kaljenog ¢elika izmedu uzorka i osovine

e Osiguravanje nesmetane rotacije kuglice podesavanjem kuta i udaljenosti izmedu
kuglice i osovine

e PodeSavanje parametara ispitivanja i pokretanje uredaja

¢ Dodavanje nekoliko kapi abraziva (dijamantna pasta)

e Skidanje uzorka s uredaja nakon zavrSetka zadanog intervala

e Mjerenje otiska optiCkom mjernom opremom
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Parametri ispitivanja su:

e Brzina vrtnje kuglice — 500 okr/min
e Trajanje troSenja prevlake — 30 S
e Promjer kuglice (100Cr6) — 20 mm

Slika 42 prikazuje trag troSenja koji je nastao utiskivanjem kuglice od kaljenog celika. Trag

troSenja je snimljen na svjetlosnom mikroskopu.
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Slika 42. Trag troSenja na ispitnom uzorku TiN snimljen na svjetlosnom mikroskopu nakon
provedbe ispitivanja debljine prevlake [56]
Promjer otiska je mjeren u horizontalnom i vertikalnom smjera, a debljina prevlake je
odredena sa srednjim vrijednostima promjera traga troSenja koji je nastao prilikom ispitivanja.

Iz izraza (1) odreduje se srednja debljina prevlake koja iznosi E =2,143 pm.

6.4. Ispitivanje nanotvrdoce

Ispitivanje nanotvrdo¢e je provedeno na uredaju Fischerscope H100C (Helmut
Fischer) na Katedri za tanke prevlake i povrsSine Instituta Jozef Stefan u Sloveniji.
Opterecenje, kojem je podvrgnut ispitni uzorak TiN, iznosilo je 10 nm. Tako malo
opterecenje je nuzno kako bi se zadovoljio osnovni zahtjev za pouzdano ispitivanje
nanotvrdoce, a to je da maksimalna dubina prodiranja mora biti manja ili jednaka jednoj
desetini prevlake. Mala dubina prodiranja omogucava izbjegavanje utjecaja podloge na
rezultate ispitivanja. Slika 43 prikazuje ovisnost dubine prodiranja indentora o sili utiskivanja.

Tablica 8 prikazuje srednje vrijednosti mjerenja tvrdoce i maksimalnog pomaka prevlake TiN.
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Slika 43. Ovisnost dubine prodiranja indentora o sili utiskivanja pri ispitivanju nanotvrdoce
prevlake PACVD TiN na uredaju Fischerscope H100C [56]

Tablica 8. Srednje vrijednosti mjerenja tvrdoce i maksimalnog pomaka prevlake PACVD TiN

Redni broj Tvrdoéa [HV]
ispitivanja
1, 2201 0,180037
2. 2350 0,173514
3. 2910 0,162116
Srednja 2488 + 373 0.171889 + 0,0091
vrijednost

Rezultat ispitivanja odgovara stvarnoj tvrdo¢i prevlake jer su maksimalne dubine utiskivanja

manje od jedne desetine debljine prevlake.
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6.5. Ispitivanje otpornosti na adhezijsko trosenje

Ispitivanje otpornosti na adhezijsko troSenje provedeno je u Laboratoriju za tribologiju
na Fakultetu strojarstva i brodogradnje. Slika 44 prikazuje uredaj na kojem je provedeno
Ispitivanje.

Slika 44. Uredaj za ispitivanje otpornosti na adhezijsko troSenje

Prije same provedbe ispitivanja potrebno je kalibrirati oprugu kako bismo odredili konstantu
savojne opruge. Ono §to nam je potrebno za odredivanje konstante savojne opruge je:

e Progib opruge — odreduje se pomoc¢u mjerne ure

e Sila koju taj progib uzrokuje — odreduje se pomocu dinamometrom

Postupak kalibracije se ponovio tri puta. Konstanta savojne opruge se definira linearnim

pravcem koji je provucen kroz vrijednosti dobivene ispitivanjem (Slika 45).
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Slika 45. Dijagram kalibracije savojne opruge za ispitivanje otpornosti na adhezijsko trosenje
[56]

Nakon postupka kalibracije opruge slijedi postupak ispitivanja otpornosti na adhezijsko
trosenje. Ispitivanje je provedeno na tri neprevucena uzorka (AOQ) 1 tri uzorka koji su
prevuéeni TiN prevlakom (TiN). Ispitivanje je ukupno trajalo 60 s, a otklon kazaljke se

biljezio nakon svakih deset sekundi. Slika 46 prikazuje rezultate ispitivanja.
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Slika 46. Usporedba faktora trenja prevucenog (TiN) i neprevucenog uzorka (A0O) na
odgovarajucem putu troSenja [56]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 56



Jurica Jacan Diplomski rad

1z slike 46 je vidljivo kako faktor trenja neprevucene legure ima gotovo konstantan iznos po
cijelom putu troSenja od 3,3 m, odnosno vrijednosti faktora trenja jako malo odstupaju.

Kod TiN uzoraka vidimo postepeni pad faktora trenja do odredene vrijednosti na kojoj se
faktor trenja ustaljuje. Ne dolazi do porasta faktora trenja prevucenog uzorka Sto ukazuje na
¢injenicu da nije doslo do probijanja TiN prevlake uslijed provedbe ispitivanja. Do probijanja

prevlake nije doslo iz dva osnovna razloga:
e TiN prevlaka ima visoku otpornost na adhezijsko troSenje
e Primijenjeno optereéenje je bilo manjeg iznosa
Srednja vrijednost faktora trenja na putu od 3,3 m za neprevuceni i prevuceni uzorak iznosi:

e Neprevuceni uzorak (AQ) —0,2018
e Prevuceni uzorak (TiN) — 0,1666

Nakon ispitivanja otpornosti na adhezijsko troSenje, tragovi troSenja na ispitnim uzorcima AQ

I TIN snimljeni su na svjetlosnom mikroskopu (Slika 47).
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b)

Slika 47. Trag troSenja snimljen na svjetlosnom mikroskopu (poveéanje 100x): a) neprevuceni
uzorak AOQ b) uzorak TiN
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1z slike 47 je vidljiv znatno vedi trag troSenja kod neprevucenog uzorka, a Tablica 9 prikazuje

kvantitativne podatke o $irini traga troSenja.

Tablica 9. Rezultati ispitivanja Sirine traga troSenja

Sirina traga troSenja [pum)]

Redni broj ispitivanja
Neprevuéeni uzorci (A0) Prevucdeni uzorci (TiN)
1. 834,7 4127
2. 830,0 394,0
3. 836,7 342,7
4, 560,7 503,3
5. 568,0 486,0
6. 802,0 451,3
7. 848,7 296,7
8. 856,0 333,3
9. 804,7 377,3
10. 792,0 508,7
Srednja vrijednost 773,4 +£112,1 410,6 + 74,9

Usporedbom srednjih vrijednosti tragova troSenja neprevucenih i prevucenih uzoraka
dobivamo podatak da je Sirina traga troSenja prevucenih uzoraka (TiN) za 88,35 % uza od
Sirine traga troSenja neprevucenih uzoraka (AQ). Manji trag troSenja ukazuje na manji gubitak
mase i volumena prevlake u odnosu na osnovnu leguru §to u konacnici znaci da je otpornost
prevlake na adhezijsko troSenje znatno veca. Taj rezultat je znaCajan s obzirom na to da su
triboloSka svojstva osnovne legure ASTM F 1537 izuzetno dobra, a prevlacenjem PACVD
TiN prevlakom osnovna legura se dodatno osigurava od nezeljenog prijelaza Stetnih metalnih

iona u ljudsko tijelo uslijed djelovanja kliznog troSenja.
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6.6. Elektrokemijska ispitivanja

Elektrokemijska ispitivanja su provedena na uredaju BioLogic SP 300 (Slika 48) na

Zavodu za elektrokemiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije.

Slika 48. Potenciostat/galvanostat s ostalom ispitnom opremom [56]

Za potrebe elektrokemijskih ispitivanja koristila se 0,9% otopina NaCl (elektrolit) pri
temperaturi od 36 °C, a svrha primjene navedenih parametara je priblizna imitacija uvjeta
kakvi vladaju u ljudskom tijelu kako bi dobili $to vjerodostojnije rezultate ispitivanja.

Referentna elektroda je zasi¢ena kalomel elektroda, a protuelektroda je platina.

Na potenciostatu/galvanostatu su provedena elektrokemijska ispitivanja istosmjernom strujom
(ispitivanje linearne polarizacije i ciklicke polarizacije) te elektrokemijska korozijska

ispitivanja izmjeni¢nom strujom (elektrokemijska impedancijska spektroskopija).
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6.6.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga

Uranjanjem uzorka u elektrolit te njegovim zadrzavanjem u elektrolitu odredeno
vrijeme (50 min) kako bi se sustav doveo u stabilno stanje, zapocinje postupak
elektrokemijskih ispitivanja. Kada se sustav stabilizira, o€itava se vrijednost Ecorr.

Slika 49 prikazuje potencijal otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu svih uzoraka za

elektrokemijska ispitivanja, a Tablica 10 prikazuje vrijednosti Ecor oCitane sa slike.

— AQ | A1
_ — B0 | B1
200 TiN
-250 / i ——— |
-300 =
— --l-\
.,..-ll""" —
S
% 350 / J___,/
0 1
-400 /
] //
-450
-500
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t[s]

Slika 49. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu za sve ispitne
uzorke
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Tablica 10.  Raspon vrijednosti E, za sve ispitne uzorke

Rapon vrijednosti Egor [MV]

AO0i Al -253 ... -246
BOiB1 -325 ... -316
TiN -325 ... -320

Rezultati sa slike 49 i iz tablice 10 prikazuju negativne vrijednosti Eqr za sve uzorke sto
upucuje na to da su uzorci skloni pojavi korozije u zadanom elektrolitu, odnosno da ¢e doci
do pojave otapanja uzoraka u zadanom elektrolitu.

Uzorci A0 1 Al se nalaze u podrucju potencijala koje je stabilnije u odnosu na uzorke B0, B1
I TIN. Uzorci BO i B1 pokazuju porast Eor prema stabilnijem podrucju $to ukazuje na pojavu
spontane pasivacije povrsine zbog postupnog stvaranja sloja oksida. Kod TiN uzorka prisutna
je pojava odvlacenja legure ASTM F 1537 u podru¢je negativnijih vrijednosti Ecor zbog

prisutnosti previake TiN.

6.6.2. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je razaraju¢a metoda ispitivanja elektrokemijske korozije.
Linearna polarizacija se provodila u rasponu potencijala od £ 0,025 V oko vrijednosti Ecorr S
brzinom promjene potencijala u vremenu od 0,166 mV/s.

Ispitivanjem se dobiva gustoca korozijske struje koja se uvrstava u izraz (7):

i
— Kl corr EW (7)

corr

®  Veorr, mm/god — brzina korozije

e Ky, mmg/ pAcmgod — konstanta iznosa 3,27 - 10°
e icom, LA/cm? — struja korozije

e EW - ekvivalentna masa

e p,glcm?® - gustoca
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Prije ispitivanja poznate veli¢ine su bile:

e EW=26,64
e p=886g/lcm®

Tablica 11 prikazuje rezultate dobivene metodom linearne polarizacije.

Tablica11l.  Rezultati dobiveni metodom linearne polarizacije

Izracunate velié¢ine

Uzorak Rp [kQem?®] | Ecorr [MV] | jeorr [nA/em?] | Veorr [nm/god]
A0 1331,28 -246 0,0196 0,1927
Al 644,31 -242 0,0405 0,3982
BO 134,29 -358,8 0,1943 1,9104
B1 407,48 -300,8 0,0640 0,6293
TiN 49,88 -320 0,5230 5,1422

Rezultati iz tablice 11 prikazuju znatno manje vrijednosti polarizacijskog otpora TiN uzorka
zbog Cega taj uzorak ima znatno veéu brzinu korozije u zadanim uvjetima ispitivanja u
odnosu na ostale neprevucene ispitne uzorke. Dobiveni rezultati za TiN uzorak ukazuju na
slabiju korozijsku postojanost primjenom TiN prevlake na Co-Cr-Mo leguri u odnosu na
neprevucenu leguru.

Medu uzorcima s prisutnim oksidnim slojem na povrsini, uzorak A0 je pokazao najbolju
korozijsku postojanost u zadanim uvjetima ispitivanja. Uzorak Al, unato¢ manjoj hrapavosti
povrsine, pokazuje manji polarizacijski otpor te u skladu s tim i veéu brzinu korozije u

usporedbi s uzorkom AQ.

Medu uzorcima bez prisutnog oksidnog sloja na povrsini, uzorak B1 pokazuje viSestruko vece

vrijednosti polarizacijskog otpora i znatno manju brzinu korozije u odnosu na uzorak BO,
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¢ime se pokazuje kako uzorak s manjom povrSinskom hrapavosti (B1) ima bolju korozijsku
postojanost u zadanim uvjetima ispitivanja.

Takvi rezultati, koji usporeduju stabilnost uzoraka u elektrolitu s obzirom na kvalitetu
povrsine, pokazuju obrnuto ponasanje uzoraka iz serije A (AO i Al) u odnosu na uzorke iz
serije B (BO i B1).

Oksidirani uzorci (A0 i Al) pokazuju znatno vecée vrijednosti polarizacijskog otpora, a s time
i manje brzine korozije u odnosu na djelomi¢no oksidirane uzorke (B0 i B1), $to ukazuje na

iznimnu vaznost pasivacijskog sloja na povrsini za korozijsku postojanost cijelog sustava.

6.6.3. Metoda cikli¢ke polarizacije

Provedba metode ciklicke polarizacije, jo§ jedne razorne metode ispitivanja
elektrokemijske korozije, zapoceta je na potencijalu koji se nalazi oko potencijala Ecorr,
odnosno u podrucju £+ 0,1 V oko Ecor. Gornja granica, do koje krivulja ciklicke polarizacije
ide, je odredena potencijalom od 1,8 V ili strujom od 50 pA, ovisno koja vrijednost se prva
dostigne. Brzina promjene potencijala u vremenu iznosi 5 mV/s. Slika 50 prikazuje krivulje
cikli¢ke polarizacije za uzorke AO i Al. Slika 51 prikazuje krivulje ciklicke polarizacije za
uzorke BO i B1. Slika 52 prikazuje krivulju cikli¢ke polarizacije za uzorak TiN.

700 -
500
800
500 A B 500 yd
400 400 —
> > 200
E 200 E
m w100
100
0
0 -100
100 -200
-300
200
10° 10° 104 10? 102 107 07 1% 105 10 10t 102 10
log | [mA] log | [mA]
a) b)

Slika 50. Krivulje cikli¢ke polarizacije za uzorke: a) A0 i b) Al
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Slika 51. Krivulje cikli¢ke polarizacije za uzorke: a) BO i b) B1
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Slika 52. Krivulja cikli¢ke polarizacije za uzorak TiN [56]
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Iz slike 50 je vidljivo kako nema pojave rupicaste korozije na uzorcima A0 i Al jer krivulja
prilikom vracanja s povratnog potencijala ne ulazi u podrucje struja ve¢ih iznosa, odnosno ne
dolazi do probijanja same legure. Manje struje prilikom povratka krivulje mogu se objasniti

dodatnom pasivacijom povrsine prilikom polariziranja uzoraka.

Uzorci B0 i1 B1 sa slike 51 takoder nisu podlozni pojavi rupicaste korozije u zadanim uvjetima
ispitivanja. Do eventualnog probijanja legure je mozda i doslo, ali to probijanje se dogodilo
daleko iznad potencijala u kojem se legura nalazi u normalnim okolnostima ( u podruc¢ju oko
Ecorr). Zbog te Cinjenice opasnost od pojave rupicaste korozije na nekom od slabih mjesta na

leguri je vrlo mala.

Na uzorku TiN sa slike 52 dolazi do pojave rupicaste korozije u zadanim uvjetima ispitivanja.
To se moze zakljuciti jer se krivulja pri povratku nalazi u podrucju vecih struja te se sijecanje
uzlazne i povratne krivulje odvija na repasivacijskom potencijalu, koji se nalazi vrlo blizu
potencijala u kojem se legura nalazi u normalnim okolnostima (0ko Ecor). U ovom slucaju

postoji velika moguénost pojave rupica na slabim mjestima uzorka.
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6.6.4.

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Nakon stabilizacije stanja i o¢itavanja vrijednosti Ecorr, provedena je elektrokemijska

impedancijska spektroskopija (EIS) koja nema razaraju¢e djelovanje na ispitne uzorke.

Primijenjeni raspon frekvencija u ispitivanju je bio od 0,01 Hz do 100 000 Hz.

Na slikama 53 do 57 prikazani su Nyquistovi i Bodeovi dijagrami za svaki pojedinacni

uzorak. Podaci su obradeni u programu ZsimpWin 3,60.
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Slika 53. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz za uzorak A0 [56]
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uzorak Al.mpt
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Slika 54. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz za uzorak Al
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uzorak BO.mpt
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Slika 55. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz za uzorak B0 [56]
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uzorak B1.mpt
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Slika 56. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz za uzorak B1
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uzorak TiN.mpt
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Slika 57. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz za uzorak TiN [56]
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Nakon provedbe ispitivanja dobivenim rezultatima je pridruzen model ekvivalentnog

elektricnog kruga. Odabrani modeli ekvivalentnog elektri¢nog kruga su:

e Zauzorke A0i Al - R(QR(QR)) (Slika 58)
e Zauzorke BOi Bl - R(QR)(QR) (Slika 59)
e Zauzorak TiN — R(Q(R(CRY))) (Slika 60)

CPEk

CPE g Ret

Q —WVV—

Slika 58. Odabrani model ekvivalentnog elektri¢nog kruga za uzorke A0 i Al

Odabrani model za uzorke AO i Al sa slike 58 najbolje opisuje rezultate dobivene prilikom

mjerenja EIS. Elektri¢ni krug se sastoji od sljede¢ih elemenata:

e R —otpor otopine elektrolita,

e CPE, — konstantno fazni element oksidnog sloja. Odreden je empirijskom
konstantom Ny ,

e Rk — otpor oksidnog sloja,

e CPEq — konstantno fazni element dvosloja. Odreden je empirijskom konstantom ng
koja odreduje kapacitivno ponaSanje konstantno faznog modela za vrijednosti ng koje
konvergiraju prema 1,

e R — otpor prijenosu naboja.
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Za konkretan model ekvivalentnog elektricnog kruga, R, je serijski spojen s elementima koji

su medusobno povezani paralelnom vezom. Paralelnu vezu ¢ine CPEy, Rox | CPEg U seriji s
Rct.

CPE g CPE g

Q Q

Re

AN
Rok R

%W

Slika 59. Odabrani model ekvivalentnog elektri¢nog kruga za uzorke B0 i B1

Rezultate ispitnih uzoraka BO i B1 najbolje opisuje model prikazan na slici 59. Model se
sastoji od istih elemenata kao i model koji opisuje uzorke A0 i Al uz razli¢itu medusobnu

povezanost. U ovom je slucaju Re u seriji spojen s paralelnom kombinacijom CPE i Rok te
CPEgi Rt

CPE py

Slika 60. Odabrani model ekvivalentnog elektri¢nog kruga za uzorak TiN
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Model sa slike 60 pokazuje najbolje podudaranje s rezultatima ispitivanja za uzorak TiN.

Elektri¢ni krug se sastoji od sljedec¢ih elemenata:

e R —otpor otopine elektrolita,

e CPE, — konstantno fazni element prevlake. Odreden je empirijskom konstantom Npr
e Ry — otpor previake,

e Cy — kapacitet dvosloja na sucelju elektrode i elektrolita

e R — otpor prijenosu naboja.

U primijenjenom modelu Re se nalazi u seriji s modificiranim krugom koji sadrzi Cgy i R te

U tablicama 12 i 13 su prikazane vrijednosti parametara dobivenih EIS mjerenjem za sve

ispitne uzorke.

Tablica 12.

Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorke A0, Al, BOi Bl

A0 35,68 | 2,30-10° 0,89 9,77-10° | 4,27-10° 1 5,68:10°
Al 31,07 | 2,72:10° 0,92 5,71-:10° | 4,12-10™ 1 3,08:10°
BO 48,66 | 2,23.10° 0,81 1,63-10* | 2,76-10° 0,81 2,55-10°
Bl 291 3,27-10° 0,92 24210 | 1-10° 0,8 2,76:10°
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S obzirom na vrijednosti eksponenata n iz tablice 12 vidljivo je izrazito kapacitivno ponasanje
legure kod svih ispitnih uzoraka. Otpor oksidnih povrSina Rex ima znatno vecu vrijednost za
uzorke A0 1 Al u odnosu na uzorke BO 1 B1 $to dokazuje rezultate iz prijaSnjih ispitivanja s
kojima je utvrdeno kako je oksidni sloj koji je nastao na zraku nakon odredenog vremena
izlaganja korozijski stabilniji u odnosu na pasiviranje povrsine tijekom elektrokemijskih
ispitivanja. Vece vrijednosti Rox za uzorak A0 u odnosu na Al se mogu objasniti ve¢om
aktivnom povr§inom hrapavijeg uzorka A0 u odnosu na uzorak Al zbog ¢ega je na povrsini
uzorka AO stvoren stabilniji oksidni sloj. Kod B0 uzorka imamo nes§to manje vrijednosti Ry U
odnosu na uzorak B1 jer se oksidni sloj u ovom slucaju nije u potpunosti uspostavio
(nedovoljna debljina). Izrazito kapacitivno ponasanje na granici faza elektroda/elektrolit je
karakteristicno za pasivirane legure. Tu se, takoder, vidi razlika izmedu uzoraka iz serije A i
B s obzirom na vrijednost eksponenta ng koji odreduje ponasanje konstantnog faznog
elementa dvosloja. U slu¢aju uzoraka A0 i Al vidimo idealno kapacitivno ponasanje na
granici faza elektroda/elektrolit dok kod uzoraka BO i Bl nemamo slucaj idealnog
kapacitivnog ponasanja, ve¢ vrijednost konvergira prema idealnoj. Vrijednosti parametra R
su istog reda veli¢ine za sve ispitne uzorke neprevucene legure. Iz vrijednosti R¢ se moze
odrediti brzina odvijanja elektrokemijske reakcije, a njegove vrijednosti iz tablice 12 se

podudaraju s dobivenim rezultatima o brzini korozije prijasnjih ispitivanja na uzorcima.
U tablici 13 su prikazane vrijednosti parametara dobivenih EIS mjerenjem za uzorak TiN.

Tablica 13.  Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak TiN [56]

Re

Rpr CC” RCt
[Qcm?]

[Qcm?]  [Flem?  [Qem?]

CPEp[Ss"cm?] Ny

Uzorak

TiN 51,32 7,48:10° 0,86 7,60-10* | 1,87-10* | 3,40-10*

Za uzorak TiN, zbog prisutnosti prevlake, imamo drugacije objaSnjenje pojava na povrsini u
odnosu na uzorke neprevucene legure. Parametri Ry, i CPEp, dominiraju u podrucju visokih
frekvencija, a u podrucju niskih frekvencija prisutna je dominacija parametra R¢. Zbog ulaska
elektrolita ispod prevlake i nastanka pukotina na prevlaci (vidljivo na SEM-u) dolazi do
pojave parametra Cq na granici faza elektroda/elektrolit. Vrijednost eksponenta np, ima sli¢an
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iznos kao i ne $to ukazuje na to da nema velike heterogenosti povrSine granica faza

prevlaka/elektroda u odnosu na okside gole povrsine legure.

Usporedbom tablica 12 i 13 vidljiv je znatno manji R za TiN uzorak zbog veée vodljivosti
TiN prevlake u odnosu na ASTM F 1537 leguru. Vrijednost Rok neprevucenih uzoraka je za
jedan red veli¢ine veca u usporedbi s Ry TiN uzorka Sto ukazuje na znatno vecu korozijsku

stabilnost oksidnog sloja u odnosu na TiN prevlaku.

6.7. Mikrostrukturna analiza povrsina

Povrsine ispitnih uzoraka su snimljene na svjetlosnom mikroskopu i SEM-u nakon
provedbe postupaka elektrokemijskih ispitivanja.
Slika 61 prikazuje povrSinu uzorka A0 (Slika 61a) i povrsinu TiN uzorka (Slika 61b) koje su
snimljene na svjetlosnom mikroskopu.

a) b)

Slika 61. Slike snimljene na svjetlosnom mikroskopu nakon provedbe elektrokemijskih
ispitivanja za: a) neprevuéeni uzorak A0 i b) uzorak s prevlakom TiN

Iz slike 61 a vidljiva je pojava nekoliko malih rupica na povrsini AO uzorka koje su nastale
prilikom ispitivanja ciklicke polarizacije. Na slici 61 b je vidljiva pojava znatno vecih i
mnogobrojnijih ostecenja (rupica) na povrsini TiN uzorka. Kod uzorka AO ta oSteenja nisu
vidljiva golim okom, dok kod uzorka TiN oste¢enja su vidljiva bez upotrebe odgovarajuceg
povecanja na svjetlosnom mikroskopu. Takvo stanje povrSine potvrduje rezultate ispitivanja
cikli¢ke polarizacije koji su ukazali na sklonost pojave rupicaste korozije kod ispitnog uzorka
TiN.
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Slika 62 prikazuje povrsinu A0 uzorka (Slika 62 a) i povrsinu TiN uzorka (Slika 62 b) koje su
snimljene na SEM-u nakon provedenih ispitivanja elektrokemijske korozije.

SEM MAG: 500 x DET: SE Detector |
HY: 200 kY DATE: 04/24117 100 um Yega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

a)

SEM MAG: 151 x DET: SE Detector | ISP . |
Hv: 200 kY DATE: D4/24i17 200 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

Lahoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

b)

Slika 62. Slike snimljene na SEM-u nakon provedbe elektrokemijskih ispitivanja za uzorke: a)
A0 i b) TiN [56]
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Iz slike 62 a vidljiv je par rupica na AO uzorku Koje se na znatno veéem povecanju, koje
omogucuje primjena SEM-a, vide puno bolje. Te su rupice znatno manje veli¢ine u odnosu na
oStecenja povrSine kod TiN uzorka koja su vidljiva na slici 62 b. Na toj slici (slika 62 b)
vidimo prisutnost ¢ak tri razli¢ite faze. Tamnosivi dio predstavlja prevlaku koja je tijekom
provedbe elektrokemijskih ispitivanja ostala neostecena, svijetlosivi dio predstavlja osnovni
materijal, odnosno podrucje gdje je nastupila rupicasta korozija i odnijela dio prevlake, a
bijeli dio predstavlja oksidni sloj koji je nastao na malom dijelu o$tecene prevlake, a ima
zaStitnu ulogu u procesima elektrokemijske korozije.

Zanimljivo je promotriti sliku 63 koja prikazuje uzorak TiN snimljen primjenom jo§ veceg

povecanja na SEM-u kako bi se bolje vidio zanimljiv detalj.

SEM MAG: 1.07 kx DET: SE Detector ]
HY: 20.0 kY DATE: 04/2417 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

Laboratary for matetialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

Slika 63. SEM snimka karakteristiénog mjesta na leguri ASTM F 1537 prevudene TiN
previakom
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Iz slike 63 moze se primijetiti uzdignuce prevlake ispod koje ulazi elektrolit koji dalje

nastavlja s procesima elektrokemijske korozije na osnovnoj leguri.

EDS analiza je takoder provedena na SEM uredaju. Njenom provedbom dobila se analiza
karakteristi¢nih mjesta na povrSini uzoraka pomoéu koje se sa sigurno$¢u mogu potvrditi
odredene pojave koje su se prethodno mogle pretpostaviti. Slike 64 i 65 prikazuju EDS
mikroanalizu neprevucenog uzorka (Slika 64), odnosno uzorka prevucenog TiN prevlakom

(Slika 65) na mjestima pojave korozijskih produkata.

Iz slike 64 vidljiv je dosta veliki maseni udio kisika na mjestu u kojem je nastupila korozija,
odnosno pojava rupice. To se moZe objasniti pojavom zaStitnog oksidnog sloja na
korodiranom mjestu koji predstavlja prepreku za daljnji nastavak procesa korozije. Ostali

elementi su kobalt, krom i molibden (osnovni elementi ASTM F 1537 legure).

Na slici 65 je prikazan EDS spektar na prijelaznom mjestu gdje je doslo do pojave rupicaste
korozije, ali je prevlaka jos uvijek dijelom prisutna. Potvrda prisutnosti prevlake u odredenoj
mjeri se moze Vidjeti iz tablice na slici 65 gdje vidimo prisutnost odgovarajucih elemenata
TiN prevlake (dusik i klor). Na analiziranom mjestu vidimo i prisutnost kisika, koji je sastavni
element sloja oksida koji se poceo stvarati na korodiranom mjestu. Ostalo su osnovni elementi
ASTM F 1537 legure kobalt, krom i molibden te su oni prisutni u najveéem udjelu, $to znaci

da je prevlaka u ve¢oj mjeri unistena.
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Spectrum 1
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Slika 64. EDS analiza korodiranog mjesta na uzorku AO
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e :
Spectrum 2
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Slika 65. EDS analiza korodiranog mjesta na uzorku TiN
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7. ZAKLJUCAK

U svrhu usporedbe neprevucenih uzoraka biomedicinske legure ASTM F 1537
odgovarajuce kvalitete povrsSine s uzorcima od iste legure koja je prevucena s TiN prevliakom,
provedena su ispitivanja otpornosti na adhezijsko troSenje i korozijske postojanosti. Kako je
cilj prevlacenja ASTM F 1537 legure s PACVD TiN prevlakom poboljsanje prethodno
navedenih ispitivanih svojstava, provedena je i detaljna karakterizacija prevlake radi
utvrdivanja njezinih specifi¢nih svojstava i ocjene provedene pripreme podloge te odabranih

parametara PACVD prevlacenja.

Iz provedenih ispitivanja zakljucuje se sljedece:

e Primjenom postupka PACVD prevlacenja dolazi do povecanja svih parametara
hrapavosti. Ta pojava se moze objasniti popunjavanjem brjegova i dolova na povrsini

uzorka te formiranjem topografije povrsine koja je karakteristi¢na za TiN prevlaku.

e Vrijednosti faktora trenja za uzorak TiN su manje za 21,1 % u odnosu na neprevuceni
uzorak A0Q. Nakon provedenog ispitivanja otpornosti na adhezijsko troSenje utvrdena
je za 88,35 % manja Sirina traga troSenja u odnosu na uzorak AQ. Takav rezultat
ukazuje na znacajno povecanje otpornosti na adhezijsko trosenje legure ASTM F 1537

primjenom PACVD TiN prevlake.

e Ispitivanjem ciklicke polarizacije ustanovljena je znacajna podloznost TiN uzorka
pojavi to€kaste korozije u zadanim uvjetima ispitivanja dok uzorci A0, Al te BO i Bl
ne pokazuju znacajnu sklonost pojavi rupicaste korozije. Pasivirani uzorci A0 i Al
pokazuju veéi polarizacijski otpor te manju brzinu korozije u odnosu na djelomi¢no
pasivirane uzorke BO i1 Bl S§to ukazuje na vaznost oksidnog sloja koji predstavlja
zaStitu od neZeljenog djelovanja elektrokemijske korozije. TiN uzorak pokazuje

znatno manji polarizacijski otpor te veéu brzinu korozije u odnosu na ostale uzorke.

e QOdabrana su tri modela ekvivalentnih elektricnih krugova koji najbolje opisuju
rezultate dobivene EIS ispitivanjem. Kod TiN uzorka se javlja kapacitet dvosloja koji
ukazuje na podvlacenje elektrolita ispod prevlake te njegovu daljnju reakciju s
osnovnom legurom. Kod uzoraka AQ i Al stabilan oksidni sloj pokazuje za red

veli¢ine ve¢i otpor u usporedbi s nehomogenim oksidnim slojem uzoraka BO i B1.
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e EDS analiza je pokazala pojavu kisika na oSte¢enim dijelovima TiN uzorka S$to
ukazuje na pojavu oksidnog sloja na korodiranim mjestima. I na neprevucenim
uzorcima, kada nastupi pojava rupica uslijed djelovanja elektrokemijske korozije,
stvara se oksidni sloj koji sprje¢ava daljnje napredovanje procesa elektrokemijske
korozije.

U buducim istrazivanjima preporucuje se sljedece:

e Priprema povrsine osnovne legure ASTM F 1537 s brusnim papirom zrnatosti #4000
prije postupka PACVD prevlacenja te ponavljanje ispitivanja adhezijskog trosenja i
elektrokemijske korozije radi utvrdivanja vaznosti kvalitete povrSine uzorka na koji se

nanosi previaka

e Ponovno prilagoditi parametre PACVD prevlacenja kako bi se postigla veca debljina
TiN prevlake na ASTM F 1537 leguri koja bi mogla osigurati vecu korozijsku

postojanost u odnosu na tanku prevlaku koja je koristena u ovom diplomskom radu

e Ispitivanje utjecaja pasivacije povrsine na svojstva legure ASTM F 1537
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