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SAZETAK

U teorijskom dijelu ovog rada prikazan je pregled zahtijevanih svojstava za implantate i osvrt
na biomaterijale u ortopediji, s naglaskom na titanijeve i kobalt-krom legure. Ukratko je
objasnjen postupak plazmom potpomognutog prevlacenja iz parne faze (PACVD), vaznost i
vrste pripreme povrSine prije prevlacenja te naj¢eS¢e koriStena prevlaka nanesena PACVD

postupkom, titanijev nitrid (TiN).

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su mjerenja hrapavosti povrSine medicinskih
legura Ti-6Al-4V ELI i ASTM F1537 nakon tri razli¢ite vrste mehanicke obrade uzoraka, i
nakon kemijskog, odnosno elektrokemijskog nagrizanja povrSine uzoraka. Mikrostrukture i

povrsine uzoraka analizirana su primjenom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM).

Utvrdeno je da se hrapavost povrSine uzoraka Ti-6Al-4V ELI povecava duljim trajanjem
kemijskog poliranja. Hrapavost povrSine uzoraka legure ASTM F1537 raste povecanjem

napona izvora elektri¢ne struje 1 duljinom trajanja elektronagrizanja.

Kljuéne rijeé¢i: medicinske legure, implantati, hrapavost, prevlacenje povrsine, nagrizanje
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SUMMARY

First part of this paper gives a review of required properties for medical implants materials
and an insight into biomaterials in orthopedics, with an emphasis on titanium and cobalt-
chromium alloys. Brief explanation of Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition
(PACVD) surface treatment is given, along with the importance of various substrate surface

pretreatment processes and most commonly used coating, titanium nitride (TiN).

In second part, surface roughness measurement for Ti-6Al-4V ELI and ASTM F1537 medical
alloys samples was carried out, after three different mechanical surface pretreatment
processes, and after chemical and electrochemical polishing. Microstructures and surface

roughnesses were analyzed using Scanning Electrone Microscope (SEM).

It was determined that longer duration of chemical polishing process increases surface
roughness of Ti-6Al-4V ELI samples. Surface roughness of ASTM F1537 samples also

increases with higher voltage and longer duration of electropolishing procedure.

Key words: medical alloys, implants, roughness, surface coatings, etching
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1. UvOD

Mnogo je zahtjeva za biomaterijale u medicini, poc¢evsi od biokompatibilnosti, korozijske
postojanosti, do fizikalnih i mehanickih svojstava te otpornosti na troSenje. Metalni
biomaterijali nalaze vrlo Siroku primjenu u medicini, prvenstveno zbog odli¢nih mehanic¢kih
svojstava koje posjeduju. Medutim, postoje mnoge 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 razlicite zdravstvene tegobe poput upala ili alergijskih
reakcija. To je jedan od osnovnih problema legura Ti-Al-V i Co-Cr-Mo koje se najcesce
upotrebljavaju kao materijal za izradu implantata u ortopediji.

InZenjerstvo povrsina veé dugi niz godina predstavlja kljuc¢no podrucje istrazivanja u razvoju
materijala za biomedicinsku primjenu. Razli¢itim povrSinskim tehnikama je moguée ostvariti
znacajno povisenje mehanickih i korozijskih svojstava implantata, direktno utjec¢uci na zZivotni
vijek, kvalitetu provedenih operativnih zahvata te smanjenje naknadnih ponovljenih operacija.
Za nanoSenje kvalitetnih prevlaka na biomedicinske materijale uobi¢ajeno se koriste postupci
toplinske i anodne oksidacije, a pogotovo su za istraZivanje moguce primjene prikladni
postupci fizikalnog i kemijskog prevlacenja iz parne faze. Nekoliko je bitnih faktora koji
utjeCu na kvalitetu i prionjivost prevlake na osnovni materijal, a jedan od najvaznijih je
topografija povrSine osnovnog materijala. Zbog toga je vrlo bitna priprema povrSine te

postizanje adekvatne hrapavosti i Cistoce povrSine osnovnog materijala.

U ovom c¢e se radu provesti ispitivanje utjecaja parametara nagrizanja na promjenu hrapavosti
povrSine Ti-6Al-4V i ASTM F1537 medicinskih legura. Provest ¢e se mjerenje hrapavosti
uzoraka nakon mehanicke pripreme povrSine te nakon (elektro)kemijske obrade. Na kraju ¢e

se argumentirati i povezati uz pomo¢ SEM mikroskopije.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. BIOMATERIJALIU

Biomaterijali obuhvacaju
stomatologiji. Definiraju se kao
teku¢inama s ciljem lijeCenja,
tijelu te su razvijeni posebno za

se uobicajeno koriste kao pro

oftalmoloskoj i1 rekonstruktivnoj kirurgiji. Ortopedska pomagala nac¢injena od biomaterijala
koja se ugraduju u ljudsko tijelo u ortopediji se nazivaju implantati ili protetika (u slucaju da

zamjenjuju ¢itav anatomski element) [1]. Slika 1. prikazuje tvrda tkiva u ljudskom tijelu.

Lubanja

Grudna kost

ORTOPEDIJI

Siroko podru¢je materijala za primjenu u medicini 1
materijali koji uzajamno djeluju s ljudskim tkivom i tjelesnim
poboljsavanja ili zamjene anatomskih elemenata u ljudskom
tu svrhu. Mnogobrojni biomaterijali i medicinski pribor danas

tetska sredstva u dentalnoj, ortopedskoj, kardiovaskularnoj,

\
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2.1.  Svojstva biomaterijala u ortopediji

Vecina implantata dobro sluzi njithovim nositeljima za odredeni period u svrhu za koju
su 1 namijenjeni. Medutim, neki implantati i vantjelesne naprave neizostavno stvaraju
komplikacije, bilo kao posljedica zapaljenja, infekcije, interakcije u vidu nezeljenih
(alergijskih ili toksi¢nih) reakcija, ili uslijed zatajivanja rada implantata, §to moze prouzrociti
razne Stetne posljedice (tromboza ili tromboembolija) pa Cak 1 smrt nositelja (masivni
infarkt). Komplikacije su najcesce rezultat interakcija biomaterijal — tkivo, koje se javljaju na
mjestu ugradnje svakog materijala, premda mogu imati i sistemski ili op¢i karakter. Efekti
implantata na tkivo domacina i zivog tkiva na implantat podjednako su vazni i za izbjegavanje

mogucih komplikacija i za sprjeCavanje loSeg rada ili otkazivanja implantata [3].

Posljednjih nekoliko desetlje¢a razvoj biomaterijala bio je izniman, no rezultati klinickih
ispitivanja i dalje pokazuju potrebu za boljim biomaterijalima koji bi zadovoljili minimalne
zahtjeve kako bi ortopedska pomagala djelovala ispravno i dugoro¢no. Kako bi se §to 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
specificnoj primjeni. Da bi se odredeni biomaterijal mogao koristiti za implantate, trebao bi
zadovoljavati odredena svojstva, a to su biokompatibilnost, biofuncionalnost te kemijska 1i
mehanicka postojanost. Osim navedenih karakteristika, materijal bi takoder trebalo biti
moguce sterilizirati kako bi se izbjegla iritacija, odbacivanje od strane tijela i/ili drugi

problemi na mjestu implantata [4].

2.1.1. Biokompatibilnost

Biokompatibilnost je sposobnost materijala da obavlja svoju svrhu s prikladnim
odzivom domacina u specificnoj primjeni (Williams, 1987). To je osnovno i najvaznije
svojstvo koje svaki materijal mora posjedovati da bi se mogao nazivati biomaterijalom. Takvi
materijali ne smiju negativno utjecati na ljudski organizam, tj. ne smiju biti toksi¢ni te ne
smiju uzrokovati nikakve upalne ili alergijske reakcije u ljudskom tijelu. Razumijevanje i
mjerenje biokompatibilnosti jedinstveno je znanosti biomaterijala, no nazalost, jo$ uvijek ne
postoje precizne definicije niti tona mjerila za biokompatibilnost. Zato se najceSce
biokompatibilnost definira u okviru uspjesSnog izvrSavanja pojedinog zadatka. Uspjeh
odredenog biomaterijala ovisi isklju¢ivo o reakciji ljudskog tijela na implantat i upravo je to

mjerilo biokompatibilnosti materijala. Vjerojatno je da bi se biokompatibilnost trebala

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3



Antonio Budim Diplomski rad

definirati zasebno za primjenu u mekom tkivu, tvrdom tkivu ili u krvoZilnom sustavu
(kompatibilnost s krvlju), StoviSe trebalo bi je definirati posebno za svaku pojedinu primjenu
[5].

Na biokompatibilnost materijala utjecu dva glavna faktora: reakcija domacina potaknuta
materijalom te degradacija materijala u ljudskom tijelu. Isprva se vjerovalo da je materijal
biokompatibilan ukoliko je potpuno inertan prema ljudskom tijelu, bez ikakve reakcije
bioloSkog medija na njegovu prisutnost. Slika 2. simboli¢no prikazuje alergijsku reakciju

ljudskog tijela na implantat zbog neprikladno izabranog biomaterijala.

Ideja o potpuno inertnom materijalu napustena je kada se uvidjelo da prisutnost bilo koje vrste
materijala uvijek podrazumijeva neki odziv 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 [4].

Slika 2.  Alergijska reakcija tijela na implantat zbog neprikladnog izbora biomaterijala [6]

Kako je ve¢ prije receno, biokompatibilnost materijala odnosi se na prihva¢anje implantata
(dotad stranog tijela) od strane ljudskog organizma, priznavanjem istog kao dijela cjeline, te
ne pojavljivanjem znakova Stetnog uc¢inka na mjestu operacije. Nekoliko se reakcija odvija
prilikom kontakta izmedu implantata 1 fizioloSke otopine u ljudskom tijelu i upravo te reakcije
diktiraju prihvatljivost materijala od strane naSeg sustava. Osnovni problemi koji se mogu

pojaviti, a odnose se na biokompatibilnost, vezani su uz trombozu koja ukljucuje zgruSavanje
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krvi 1 adheziju krvnih plo¢ica na biomaterijalnu povrSinu te uz enkapsulaciju vlaknastog tkiva
biomaterijala koji se ugraduju u meka tkiva. U svakom slu¢aju, biokompatibilnost treba biti
zagarantirana te bilo koje oSteCenje domaceg tkiva, koje moze biti uzrokovano otpustanjem

korozijskih ili abrazijskih produkata se mora izbjeci [4].

Izraz biokompatibilnost stoga obuhvaca razliCita svojstva materijala, kao §to su toksi¢nost,
kompatibilnost s tkivom, kompatibilnost s krvi (hemokompatibilnost) te biofunkcionalna

svojstva (Slika 3).

Biofunkcionalnost je sustinsko svojstvo materijala da izvrSava ulogu za koju je konstruiran,
ucinkovito i u trazenom vremenskom razdoblju. Za implantate dugotrajne biofunkcionalnosti
ne bi smjelo do¢i do degradacije (razgradnje) materijala u kontaktu s tkivom jer bi tako
implantat djelomicno izgubio svoju funkcionalnost, a takoder bi trebao ostati kemijski i
mehanicki postojan kroz cijeli proces za koji je predviden. Kod metalnih biomaterijala,
degradacija je, primjerice, povezana s korozijom koja moze uzrokovati Stetne posljedice u

ljudskom organizmu, ukoliko iste nisu na podnosljivoj razini [4].

Biokompatibilan Biofunkcionalan

Biomaterijal

Bioinertan

Slika3.  Temeljna svojstva biomaterijala [4]

Sterilizabilan Bioaktivan

Ako se govori o odgovoru tijela na strani predmet, biomaterijali mogu biti okarakterizirani

kao biopodnosljivi, bioinertni, bioaktivni te biorazgradivi.

Biopodnosljivost je nacin na koji su materijali konstruirani kako bi ih tijelo podnosilo, kada
bivaju odvojeni od nositeljeva tkiva formacijom “kucista” od vlaknastog tkiva. Taj je sloj
izazvan otpustanjem kemijskih spojeva, iona, korozijskih i ostalih produkata nastalih od
usadenog materijala. Medu biopodnos$ljivim materijalima istiCu se sinteticki polimerni

materijali i ve¢ina metalnih materijala [4].

Bioinertni materijali takoder su tijelu podnosljivi, ukoliko ne dolazi do kemijske reakcije

izmedu materijala i tkiva. Materijal ili ne otpusta spojeve u znacajnoj koli¢ini, ili ne otpusta
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spojeve 1 formacija vlaknastog sloja je minimalna. UobiCajeni predstavnici bioinertnih
materijala su aluminijev oksid (Al, 05 - glinica), cirkonijev dioksid (ZrO,), titanij i njegove

legure te ugljik [4].

Bioaktivni su materijali koji mogu stvarati kemijske veze s koStanim tkivom,
okarakteriziranim kao procesom oseointegracije. U ovom procesu kostano se tkivo povezuje s
usadenim materijalom preko prevlake proizvedene od kostanih stanica. Najce$¢i primjeri
bioaktivnih materijala kalcijev fosfat, hidroksiapatit te stakla i keramike na bazi kalcijevog
fosfata [4].

Biorazgradivi su materijali koji se razgraduju, otapaju, ili se apsorbiraju kada su odredeno
vrijeme u kontaktu s tijelom. Njihova je primjena od velikog interesa s obzirom na to da nema
potrebe za naknadnom operacijom zbog vadenja implantata. U ovoj skupini najvazniji

materijali su biopolimeri [4].

Biomaterijal koji posjeduje sva navedena zahtijevana uporabna svojstva moze se uc¢inkovito
koristiti jedino ako je sterilizabilan, tj. ako ga je moguce sterilizirati. Sterilizacija je klju¢na
jer se ovim postupkom uklanjaju sve necisto¢e 1 mikroorganizmi te se osigurava materijal

prikladan za ugradnju (implantat) [4].

Izbor biomaterijala ovisi o ulozi koju treba izvrSavati i vremenskom trajanju kontakta s
ljudskim tijelom, i temelji se na kombinaciji njegovih fizikalnih, kemijskih, mehanickih 1

bioloskih svojstava [4].

2.1.2. Fizikalna svojstva

Fizikalna svojstva biomaterijala temelj su za reakciju adhezije stanica. Kada se stanice
vezu za povrSinu biomaterijala, dolazi do fizikalnih i kemijskih reakcija izmedu stanica i
biomaterijala, poput reakcija pod utjecajem ponaSanja stanica, povrSinskih svojstava
biomaterijala i faktora okoline. Svojstva povrSine biomaterijala ukljucuju sposobnost

kvasenja, sposobnost punjenja, hrapavost, mekocu i kemijski sastav.

Kvasivost, tj. sposobnost kvaSenja (hidrofobnost/hidrofilnost) je jedan od parametara koji
utjeCe na bioloski odgovor biomaterijala i opisuje ravnotezu u interakcijama izmedu molekula
povrsine krutog tijela i tjelesnih tekucina (medija). Kvasivost utjeCe na adsorpciju proteina,

adheziju/aktivaciju trombocita, zgruSavanje krvi te adheziju bakterija i stanica. Za hidrofobne
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povrSine opcenito se smatra da viSe adsorbiraju proteine, nego hidrofilne povrSine zbog
hidrofobnih interakcija koje se odvijaju na povrsini suprotno silama otapanja koje odbijaju
molekule vode [4].

Sto se ti¢e povriinskog naboja, istrazivanja pokazuju poboljsanu biokompatibilnost, stani¢ni
afinitet 1 stani¢nu diferencijaciju na povrSinama biomaterijala ugradenim koriste¢i pozitivne i

negativne ione.

Hrapavost biomaterijala igra vaznu ulogu u adheziji i ponaSanju stanica pa ima direktan
utjecaj u in vitro te in vivo postupcima. Glatke i hrapave povrSine imaju razli¢ite kontaktne
povrsine s molekulama 1 stanicama, a ta razlika u kontaktu utjece na vrstu veza bioloskih
jedinica, a time 1 na ustroj 1 funkciju. U vecini slu¢ajeva stanice preferiraju hrapave povrsine,

s obzirom na to da iste pogoduju rastu stanica [4].

Za primjene s niskim trenjem, kao S$to su implantati ortopedskih zglobova, poZeljni su
biomaterijali sa finom zavrSnom obradom. A kada je poZeljna integracija tkiva i implantata

kao $to je sluéaj kod endoprotetike (Slika 4), poZeljna je visoka hrapavost implantata.

Slika 4.  Hrapava povrsina femuralnog dijela implantata kuka [7]

Hrapavost povrSine biomaterijala treba se proucavati u smislu amplitude i organizacije.

Istrazivanja su otkrila da povrSinski Zljebovi malih amplituda poti¢u orijentaciju skupina
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stanica ili pojedinih stanica duZ svoje osi, $to je osnova za stanje u kojem bi najbolji
parametar za orijentaciju stanica bio Sirina utora a ne njegova dubina. Ipak, orijentirani

osteoblasti nastoje brze mineralizirati, Sto pogoduje procesu vezivanja tkiva i implantata [4].

2.1.3. Kemijska svojstva

Najvaznije svojstvo prilikom odabira metalnih biomaterijala predstavlja visoki stupanj
korozijske postojanosti, prije svega zbog Stetnog utjecaja koji korozija moze prouzroCiti u
tijelu te na taj naCin narusiti biokompatibilnost materijala. Fizikalna svojstva, sastav i
kemijska svojstva utjeCu na vrstu veze sa stanicama i odreduju kemijsku stabilnost i
reaktivnost biomaterijala. Tijelo je oStar medij i moze uzrokovati koroziju biomaterijala.
Uzevsi tu Cinjenicu u obzir, kemijska postojanost biomaterijala postaje vazan faktor za

biokompatibilnost.

Slika5.  Korozija na femuralnom dijelu implantata kuka [8]

Korozijski produkti mogu izazvati nepozeljne nuspojave u blizini implantata. Tjelesne
tekucine su u ravnotezi sa specifi¢nim ionima u normalnim fizioloSkim uvjetima. Kada se
biomaterijal ugradi u tijelo, koncentracija tih iona znacajno Se povecava oko implantata i
moZze uzrokovati oticanje i bol, uz ¢injenicu da je korozijski otpad moze putem krvi migrirati

na druge dijelove tijela i uzrokovati nezeljene reakcije, i za tkivo i implantat.

Korozija biomaterijala ne narusava samo kemijsku stabilnost, nego utjeCe i na mehanic¢ku

postojanost, s moguéim preuranjenim kvarom implantata. Tjelesno okruzenje moze
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uzrokovati i/ili ubrzati degradaciju (razgradnju) biomaterijala. Na degradaciju takoder moze
utjecati i proces sterilizacije kojem su implantati podvrgnuti. Kada dode do degradacije
biomaterijala, dolazi i do promjena u strukturi materijala i, posljedi¢no, do promjene njegovih

svojstava [4]. Primjer korodiranog dijela implantata prikazuje slika 5.

2.1.4. Mehanic¢ka svojstva

Napredak u inzenjerstvu i medicini zahtijeva razvoj sve specificnijih svojstava
biomaterijala. Ocjena mehanickih svojstava biomaterijala temelji se na mehanickoj

kompatibilnosti, mehanic¢koj stabilnost i mehanickoj izdrzljivosti.

Mehani¢ka kompatibilnost izmedu tkiva i implantata vazna je u konstruiranju biomaterijala
za umjetne organe. Optimalna mehanicka svojstva implantata mogu se odrediti samo ako su

dovoljno poznata mehanicka svojstva tkiva s kojima implantat dolazi u dodir [9].

Za biomaterijal koji se upotrebljava za posebnu mehanicku primjenu, ispituju se odredena
svojstva poput tvrdoce, Youngovog modula elasti¢nost, lomne zilavosti, vlacne cvrstoce,
granice tecenja, tlatne Cvrsto¢e i dinamicke izdrzljivosti. Ova svojstva se ispituju zbog
¢injenice da ljudsko tijelo ima razliCita svojstva za svako tkivo. Biomaterijali koji imaju
Youngov modul elastinosti sli€an kostima osiguravaju ujednafen raspored vla¢nog
opterecenja. Za tvrda tkiva i njihovu protetiku, moguce je procijeniti naprezanje i istezanje
nastalo unutar tijela jer se infinitezimalna (beskrajno mala) naprezanja i linearna teorija mogu
primijeniti koriste¢i jednadzbu (1) Hooke-ovog zakona,

o=¢"E @
gdje su o,&iE naprezanje, istezanje i modul elasti¢nosti. Slika 6 prikazuje dijagram

naprezanje-istezanje za nehrdajuci ¢elik i titanijevu leguru koji se ¢esto koriste u ortopediji.

Osiguranje dugoroéne izvedbe implantata usko je povezano sa stabilno$¢éu mehanickih
svojstava. Cak i ako su materijali konstruirani prema specifikacijama na temelju pouzdanih
mehanickih podataka, postupne promjene u njihovim mehani¢kim svojstvima dugoro¢no
mogu prouzrociti klini¢ki ozbiljne probleme. Visoke vrijednosti granice teenja i tlacne
¢vrstoce sprjecavaju pojavu loma 1 poboljsavaju funkcionalnu stabilnost. Duktilnost je veoma
bitno svojstvo prilikom oblikovanja biomaterijala te za biomaterijale koji se primjenjuju u
stomatologiji [4, 9].
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Trajnost (izdrzljivost) materijala je jedan od najvaznijih mehanic¢kih ¢imbenika koji su
povezani uz pouzdanost i sigurnost implantata. 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 opterecenja su najceS¢e metali, jer imaju najbolja svojstva dinamicke
izdrzljivosti. Za ispitivanja pojave umora materijala na standardiziranom uzorcima, svaka

promjena mehanickih svojstava lako se moze pratiti sve do njihovog neuspjeha nakon N

broja ciklickih ponavljanja u Wohlerovom dijagramu.
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Slika 6.  Usporedba dijagrama naprezanje-istezanje za dva metala koji se primjenjuju u
ortopediji [10]

Dakle, i zahtjevi za mehanicka svojstva ovise o konkretnoj primjeni biomaterijala, tj. Ulozi
implantata. Primjerice, u slucaju biomaterijala koji se primjenjuju za zamjenu
intervertebralnog diska, trebaju imati dobru tla¢nu ¢vrsto¢u buduéi da je kraljeZnica tlacno
opterecena tjelesnom tezinom zbog kontrakcije miSic¢a koji ju okruzuju. Na primjer, tlacna
opterecenja tijekom dinamickih podizanja imaju iznos do 2500 N, pritisak na unutarnji disk
tijekom obavljanja svakodnevnih aktivnosti iznosi do oko 1 MPa, npr. uspinjanje po
stepenicama (0,5-0,7 MPa) ili lagano tré¢anje (0,35-0,95 MPa).

U razli¢itim organima i tkivima u tijelu, diferencirane stanice ili mati¢ne stanice mogu osjetiti
elasticnost kristalne reSetke, i pretvoriti mehanicke signale u fizioloSke odgovore, poput
specifikacija istezanja, orijentacije stanica, morfoloskih promjena i faktora rasta stanica.
Razvoj bio-prilagodljivih materijala koji imaju mehanic¢ka svojstva slicna onima oStec¢enih

tkiva ili organa mogao bi pogodovati prilagodbi stanica [4, 9].
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2.1.5. Otpornost na troSenje

Jo§ od samih pocetaka koriStenja implantata u medicini, troSenje se (uz koroziju)
smatra klju¢nim faktorom koji utje¢e na njihovu dugoroénu izdrzljivost. TroSenje uzrokuje
uklanjanje dijelova povrSine materijala i taj se proces odvija kada dvije povrSine, koje se
kre¢u, dodu u kontakt. Kvar uslijed umora i troSenja moze se pojaviti, na primjer, kod
biomaterijala koji se koriste za protezu kuka, gdje je neizbjezan kontakt povrsSina dijelova
implantata u pokretu. Osim toga, fizioloski medij moZe pogorSati ove pojave. Tvrdoca i
Zilavosti takoder odreduju ponaSanje biomaterijala; poveéanje tvrdoce smanjuje moguénost

troSenja, a povecanje Zilavosti oteZava nastanak prijeloma.

Implantati mogu biti podvrgnuti ponavljanim mehani¢kim optereéenjima, stoga takoder treba
uzeti u obzir njihovu otpornost na umor, trosenje, kao i pojave sekundarne korozije poput
“frettinga” [4]. Slika 7 prikazuje primjer potroSenog dijela implantata koljena, napravljenog
od polietilena.

Slika 7. Potroseni polietilenski dio implantata koljena [11]

Kako bi se razumjelo ponasanje triboloSkog sustava, mora se poznavati djeluju¢i mehanizam
troSenja. Postoji nekoliko mehanizama i vrsta trosenja koje se javljaju kod ortopedskih implantata
(i ljudskih zglobova):

e Adhezijsko troSenje - nastaje kao posljedica djelovanja medumolekularnih sila u
dodirnim toCkama kontaktnih povrSina dvaju tijela, a manifestira se kroz
»preraspodjelu” materijala s jedne na povrsine na drugu. To ¢esto dovodi do puknuca i

hladnog zavarivanja radnih dijelova. Obi¢no rezultira sporom brzinom troSenja.
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Adhezijsko troSenje se reducira koriStenjem razli¢itih materijala 1 tvrdih povrSina
otpornih na ovu vrstu troSenja, npr. metal-polimer tribo-par kod implantata kuka.
Abrazivno troSenje - razlikujemo abraziju izmedu dva i tri tijela. Prva se pojavljuje
izmedu dvije povrSine razli¢itih tvrdoca te nastaje kao posljedica prodiranja vrhova
tvrdeg materijala u povrSinske slojeve mekseg uz brazdanje i odnoSenje materijala pri
uzajamnom gibanju tijela. Kod abrazije izmedu tri tijela postoje slobodne Cestice koje
abrazivno utjeCu na obje povrsine. Jedna od opasnosti kod abrazije je migracija
slobodnih ¢estica putem tjelesnih tekuéina [12].

Umor povrsine - odvajanje Cestica s povrsine uslijed ciklickih promjena naprezanja,
kod kojih dolazi odvajanja Cestica u obliku ivera s povrSine materijala. Posljedica je
akumulacije mikro-oste¢enja u lezajnim sustavima. Delaminacija (raslojavanje) u
potpunoj zamjeni zgloba koljena uobicajen je i tipi¢an primjer ovog mehanizma u
ortopediji. Da bi se izbjeglo takvo troSenje nuzno je Koristiti materijal koji ima

zadovoljavaju¢u dinamicku izdrzljivost povrsine [13].

Slika 8.  Fretting vrha femuralnog dijela implantata kuka nastao u dodiru s femuralnom

glavom [14]

Tribokorozija - tribokemijsko troSenje je mehanizam troSenja pri kojem prevladavaju

kemijske ili elektrokemijske reakcije materijala sa okoliSem (tjelesnim tekucinama)
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koje stvaraju ili obnavljaju produkte korozije, potom djelovanjem mehanicke sile
(koja odnosi pasivizacijski sloj) dolazi do razaranja istih.

e Fretting - odnosi se na ostecenje nastalo uslijed korozije na neravninama kontaktnih
povrsina. Ta su osteCenja uzrokovana pod opterecenjem i u prisutnosti ponavljanog
relativno malog gibanja povrSine, na primjer uzrokovano vibracijama (Slika 8). Ovo

troSenje moze rezultirati tribokorozijom i/ili abrazivnim troSenjem treceg tijela [14].

Vrsta troSenja u ljudskim zglobovima kao Sto su koljeno ili kuk, oznacena je kao
naizmjeni¢no klizno troSenje jer je kontaktna povrSina manja od udara putanje troSenja.
Prilikom kliznog troSenja svi glavni mehanizmi troSenja (adhezija, abrazija, umor povrSine,
tribokorozija) mogu djelovati u isto vrijeme. 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 opusStanja implantata te on viSe ne moze obavljati funkciju zbog koje je
I postavljen u ljudsko tijelo [15].

2.2.  Vrste biomaterijala u ortopediji

U prethodnom potpoglavlju navedeni su zahtjevi koje materijal mora ispunjavati kako
bi se mogao koristiti u ortopediji te neka od pozeljnih svojstava za materijale implantata. Neki
od najzastupljenijih materijala u ortopediji bit ¢e detaljnije opisani u ovom potpoglavlju.
Biomaterijali se opcéenito mogu klasificirati kao: 1) bioloski biomaterijali i 2) sinteticki
biomaterijali. Bioloski materijali mogu se dalje razvrstati u vrste mekih i tvrdih tkiva. A Sto se
tiCe sintetickih materijala, njih dalje moZemo razvrstati u: a) metalne, b) polimerne, c)

keramicke, i d) kompozitne biomaterijale.

Tablica 1 prikazuje Siru podjela biomaterijala te najceS¢e koriStene biomaterijale u

pripadaju¢im skupinama [16].
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Tablica 1. Podjela biomaterijala u ortopediji [16]

I. Bioloski materijali II. Sinteticki biomaterijali
1. Meko tkivo 1. Polimeri
Koza, tetive, osrdje, roznica Polietilen ultra-visoke molekularne mase

(UHMWPE), polimetilmetakarilat
(PMMA), polietileterketon (PEEK),
silikon, poliuretan (PU),
politetrafluoroetilen (PTFE)

2. Tvrdo tkivo 2. Metali
Kosti, dentin (zubno tkivo), Nehrdajuéi celici, legure na bazi kobalta (Co-Cr-Mo),
hrskavice, nokti titanijeve legure (Ti-Al-V), zlato, platina
3. Keramika

Aluminijev oksid (Al,03), cirkonijev dioksid (Zr0,),
ugljik, hidroksiapatit [ Ca;o(PO+)s(OH):], kalcijev fosfat
[633(P04)2], biostaklo [(NéizO)(CHO)(PZOj’)(SfOZ)],
kalcijev aluminat (CaA/l-0.,)

4. Kompoziti

Ugljicna vlakna (CF)/PEEK, CF/UHMWPE, CF/PMMA,
cirkonijev dioksid/silicijev dioksid/BIS-GMA

2.2.1. Keramicki materijali u ortopediji (biokeramika)

Ovi nemetalni anorganski materijali imaju ograni¢en raspon uporabe. Mikrostruktura
im je jako ovisna o primijenjenom postupku proizvodnje (maksimalna temperatura, trajanje
toplinskih koraka, Cisto¢a praSka, veliina 1 raspodjela zrna te poroznost), koji ima jasan i

izravan utjecaj na mehanicka i bioloSka svojstva.

Keramicki materijali su kemijski i bioloski inertni prema svim tekuc¢inama u ljudskom
organizmu, vise od svih ostalih skupina materijala koji se koriste u ortopediji pa su stoga i
medu onima s najboljom bikompatibilnos§¢u. Imaju vrlo visoku tvrdocu, te su otporni na
troSenje i oste¢enja koja mogu nastupiti ukoliko djeli¢i koStane mase, kostanog cementa ili
pak Cestica metala dodu u dodir s povrSinama dijelova izradenih od keramike. Zbog visoke
krutosti, kerami¢ki materijali nisu podloZzni nikakvim deformacijama. Takoder, komponente
koje su u neposrednom kontaktu s keramickim materijalima, moraju biti prikladno obradene,
jer svako prisilno prilagodavanje moze dovesti do pucanja. Keramicki materijali imaju
izuzetno nizak faktor trenja. Keramika je takoder vrlo osjetljiva na zareze ili mikropukotine
jer umjesto da prolazi plasticnu deformaciju ona se lomi Sirenjem pukotine. To je takoder

razlog zaSto keramika ima nizu vla¢nu ¢vrsto¢u u usporedbi s njezinom tlacnom ¢vrsto¢om.
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Jedna od najstarijih primjena biokeramike bila je zamjena tradicionalne metalne femuralne
glave (kugle) proteze kuka vrlo ¢istim aluminijevim oksidom visoke gustoce. Kasnije su
keramic¢ki materijali koriSteni i za acetabularne kape, takoder kod endoproteze kuka, s
izvrsnim troSenjem, izvrsnom otpornoS¢u na koroziju, uz dobru biokompatibilnost i visoku
¢vrstocu. Time je doneseno znacajno poboljSanje u odnosu na konvencionalne polietilenske
kape, odgovorne za otpusStanje krhotina nastalih uslijed troSenja koje izazivaju reakciju
organizma na strano tijelo i posljedi¢no osteolizu. Ipak, kerami¢ke komponente sklone su
prijevremenim kvarovima zbog niske lomne Zilavosti. Zato je uloZen velik trud za poboljSanje
kvalitete materijala prilagodavanjem proizvodnih procesa i zahtjeva za projektiranjem.
Inicijalna zabrinutost zbog lomne Zzilavosti i troSenja rijeSena je smanjenjem veliine zrna,
povecanjem se Cisto¢e, smanjenjem poroznosti i poboljSanjem proizvodnih tehnika (npr.,

vruce izostaticko presanje, tj. HIP).

Najpoznatiji predstavnici biokeramike u ortopediji su aluminijev oksid, cirkonijev dioksid te
hidroksiapatit. NaSiroko se upotrebljavaju u potpunoj zamjeni zgloba kuka, ili kao femuralne
glave u kontaktu s polietilenskom kapom, ili kao acetabularne kape u kombinaciji aluminijev
oksid — aluminijev oksid [17, 18].

Aluminijev oksid (Al,05, glinica) koristi se ve¢ 40-ak godina zahvaljuju¢i niskom trenju i
malim faktorima troSenja. Dijelovi implantata zgloba kuka moraju biti savrSeno sferni
(kuglasti) i sukladni, zbog ¢ega je povrSinska obrada kljué¢na za ogranicenje trenja i trosenja.
Cvrstoc¢a aluminijevog oksida ovisi o poroznosti i veli¢ini zrna. Opéenito, §to su manja zrna i
poroznost, veca je ¢vrsto¢a. ASTM standardi (F603-78) zahtijevaju savojnu ¢vrsto¢u veéu od
400 MPa i modul elasti¢nosti od 380 GPa [19].

Aluminijev oksid je opéenito prili¢no tvrdi materijal, otprilike 1800 HV1 [20]. Visoka tvrdo¢a
osigurava nisko trenje i visoku otpornost na troSenje. To su glavne prednosti koristenja
aluminijevog oksida kao materijala u zamjeni zglobova u cijelosti, usprkos ¢injenici da je
krhak.

No, ozbiljni problemi smanjenja gustote kostiju, zbog vrlo visokog modula elasti¢nosti
implantata (380 GPa) u usporedbi sa spuzvastim kostanim tkivom, javljaju se kod starijih
bolesnika s osteoporozom ili reumatoidnim artritisom te vode do labavljenja acetabularne
caSice. Iz tog razloga Siroko je prihvacena kombinacija u kojoj je glava zgloba kuka od
aluminijevog oksida, dok je acetabularna komponenta izradena od polietilena (UHMWPE)

ultra visoke molekularne mase.
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Monokristalni aluminijev oksid moZe se proizvesti dodavanjem finog praha na povrSinu
kristalnog sjemena, koje se polako se izvlaci iz elektri¢nog luka ili kisik-vodik plamena dok
se kondenzirani prah nakuplja. Monokristali glinice promjera do 10 cm uzgojeni su ovom
metodom.

Glavni izvor aluminijevog oksida visoke Cisto¢e su boksit i prirodni korund. Najéesce
raspolozivi (alfa, o) aluminijev oksid moze se pripraviti kalciniranjem aluminijevog trihidrata
Sto dovodi do kalciniranog aluminija. Americko drustvo za ispitivanje i materijale (ASTM) za
upotrebu implantata zahtijeva 99,5 % c¢istog aluminija i manje od 0,1 % kombinacije SiO2 i
alkalnih oksida (uglavnom Naz20) [19]. Slika 9 prikazuje dijelove implantata koljena i kuka

napravljene od aluminijevog oksida.

Slika9.  Ortopedski implantati od aluminijevog oksida [21]

Cirkonijev dioksid (zr0,), ponekad zvan ,,lazni dijamant®, jedan je od keramickih materijala
s najviSom ¢vrstoom pogodan za medicinsku upotrebu. Odlikuje se visokom
biokompatibilno$¢u, a moze se koristiti i za velike komponente imlpantata kao Sto su
femuralna glava i acetabularna kapa endoproteze kuka. Cirkonijev dioksid ima iznimno
visoku tvrdo¢u (otpornost na troSenje) te izvrsna mehanicka svojstva za implantate kukova.

ZabiljeZeno je krajnje nisko troSenje (manje od 0,1 mm u milijun ciklusa) femuralnih glava od
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cirkonijeva dioksida, u dodiru s komponentama od aluminijevog oksida, u normalnim
laboratorijskim simulacijskim uvjetima za protezu kuka. Ovi materijali ojacani su faznom
transformacijom i kontrolom veli¢ine zrna. Glavni nedostatak cirkonijevog dioksida je da
moZe biti znatno oslabljen pri naprezanju u prisustvu vlage; to slabljenje dogada se mnogo
ve¢om brzinom pri povi$enoj temperaturi, kao §to npr. tijekom parne sterilizacije pri ~120 °C
(autoklaviranje).

Cirkonijev dioksid ima dvije glavne prednosti pred aluminijevim oksidom. Jedna je finije
zrno i dobro kontrolirana mikrostruktura, Sto mu daje bolja triboloSka svojstva, a druga je
veca lomna Zilavost i ¢vrsto¢a zbog procesa fazne transformacije. Jedna studija pokazala je da
cirkonijev dioksid u usporedbi s aluminijevim oksidom ima nizi faktor trenja zbog manje
poroznosti, time i vecu otpornost na troSenje, skoro 10 puta sitnije zrno (0,3 um i 2,5 pm),
dok im je hrapavost otprilike istih vrijednosti. Unato¢ brojnim prednostima, tribo-par ZrO,-
Zr0, ima mnogo vecu stopu troSenja nego Al,05-Al, 04, stoga se ne preporucuje koristiti
cirkonijev oksid i za femuralnu glavu i za ¢asicu.

Cirkon (ZrSiOas) je silikat cirkonija zlatne boje; cirkon je mineral (badeleit) koji se nalazi u
ognjenim i sedimentnim stijenama i javlja se u Zutim, smedim ili crvenim tetragonskim
kristalima, ovisno o necisto¢ama. Cirkon se najprije klorira kako bi se formirao ZrCls u
kontinuirano hranjenom reaktoru s fluidiziranim slojem u prisutnosti naftnog koksa. Za
visokokvalitetni cirkonij zahtijeva se druge kloriranje. Cirkonij se precipitira ili s
hidroksidima ili sa sulfatima, potom kalcinira do oksida. Cirkonijev oksid djelomi¢no se
stabilizira iznad 1700 °C u kubi¢noj fazi, §to rezultira velikim veli¢inama zrna (50-70 pm).
Hladenjem dolazi do fazne transformacije i moguce formacije tetragonalnih precipitata u
kubi¢noj matrici. Kombinirana kubicna i tetragonalna faza rezultira poboljSanim mehanickim

svojstvima [19, 22].

Kako bi se poboljSalo urastanje kostanog tkiva i potaknula stabilizacija proteze razvijena je
visoko-porozna keramika. Medutim, mehani¢ki zahtjevi odreduju ponaSanje poroznosti za
nisko opterecenu ili neoptereenu primjenu. Cinjenica da kostur odredenih koralja (od
kalcijeva karbonata) oponaSa spuzvasto kostano tkivo dovela je do stvaranja (kopiranja) tih
struktura s razliCitim keramickim materijalima. Najvazniji predstavnik iz te skupine za

ortopediju je hidroksiapatit [17].

Hidroksiapatit [Caio(PO4)s(OH),] je kristalna sol kalcijeva fosfata koja je temeljni sastojak

anorganske grade kosStanoga tkiva i tvrdih zubnih tkiva. U ortopediji se koristi za razli¢ite
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oblike implantata te za prevlaéenje komponenti bescementne totalne endoproteze zgloba
kuka. U poroznu oblogu od hidroksiapatita urasta kostano tkivo i tako brze i bolje vezuje
komponente bescementne endoproteze. Hidoksiapatit je najvazniji medu kalcijevim
spojevima jer ga pronalazimo u prirodnim tvrdim tkivima u obliku minerala. Djeluje kao
pojacanje u tvrdom tkivu i odgovoran je za krutost kosti, dentina i zubne cakline.
Hidroksiapatit ima visok elasti¢ni modul (40-117 GPa). Zubna caklina je najkruca od tvrdog
tkiva s elasticnim modulom od 74 GPa, a sadrzi najvise hidroksiapatita. Dentin (E =21 GPa) i
kompaktne kosti (E = 12 ~ 18 GPa) sadrZe relativno manje hidroksiapatita. Poissonove omjer
za mineralni ili sinteticki hidroksiapatit je oko 0,27, §to je blisko onom kostiju (=0,3). Medu
Slika 10 prikazuje prevlaku od hidroksiapatita nanesenu plazma nastrcavanjem na femuralnu
komponentu endoproteze kuka.

Slika 10. Prevlaka od hidroksiapatita na femuralnom dijelu implantatata zgloba kuka [23]

Razvijene su mnoge razli¢ite metode za stvaranje precipitata hidroksiapatita iz vodene otopine
Ca(NOs)2 i NaH2POa. Jedna metoda koristi precipitate koji su filtrirani i osuSeni da bi se
dobio fini praSak. Nakon kalcinacije (koja se provodi oko 3 sata na 900 °C) za promicanje
kristalizacije, praSak je presan u konac¢ni oblik i sinteriran pri 1050-1200 ° C tijekom 3 sata.
Iznad 1250 °C dolazi do precipitacije sekundarne faze uzduz granica zrna [18, 19].
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2.2.2. Polimeri u ortopediji

Predlozeni su brojni proizvodi, ali se, naravno, ne mogu svi razmotriti. Sto se tice
njihovih zajednickih svojstava, vazno je naglasiti ¢injenicu da su podlozni fizikalnom i

kemijskom starenju.

Sljedece skupine polimera mogu se koristiti u ortopediji:

1. Silikoni, koji su kemijski inertni, imaju dobru biopodnosljivost i visoku hidrofobnu
sposobnost. Koriste se, na primjer, u plasticnoj operaciji i ortopediji u obliku elastomernih

guma za implantate zglobova prstiju.

2. Poliakrilati, a osobito poli(metil-metakrilat) - PMMA, dobro su poznati na podrucju
ortopedije, jer se koriste kao cement za fiksiranje proteza. Vrijeme potrebno da se cement
veze/uhvati znatno varira ovisno o koristenoj vrsti i reakciji polimerizacije koja je vrlo
egzotermna. Kada ne bi bilo toplinskih gubitaka rasprSenih na vanjsku stranu tijekom
polimerizacije, cementna masa mogla bi dosegnuti i viSe od 70 °C. Smatra se da maksimalna
temperatura u pravilu ne smije biti ve¢a od 40-50 °C in vitro, Sto je relativno blizu tocki
zgruSavanja za proteine (56 °C) i kostanog kolagena (70 °C). Stoga bi bilo pozeljno pronaéi

novi, slabo egzotermni cement koji se veZe relativno polako, ali to jo$ nije dostupno.

Cement prodire u meduprostor kosti u¢inkovitije i vodi do jo§ sigurnijeg sidrenja ako je
fluidniji ili manje viskozan. Stoga je pozeljno koristiti cement s viskozno§¢u manjom od 100
N/s/m? nakon mijeSanja. Slicno tome, poroznost je odluc¢uju¢i c¢imbenik mehanickog
ponasanja cementa. Za odredeni cement, veli¢ina pora ne ovisi o maksimalnoj temperaturi,
ve¢ o uvjetima mijeSanja i uporabe. S druge strane, broj mjehuri¢a po jedinici volumena, za

svaki pojedini cement, ovisi 0 maksimalnoj temperaturi polimerizacije.

Konaéno, svi akrilni cementi prolaze kroz promjene volumena izmedu pocetka mijeSanja i
kraja otvrdnjavanja. Trenutno se cement steze priblizno 2,5-6,5 pm na debljini od 2 mm. Sto
se tice mehanickih svojstava cementa, Youngov modul elasti¢nosti je nizak (reda veli¢ine
3000 MPa), a ¢vrstoca prianjanja i tlacna ¢vrstoca su otprilike Cetvrtina ¢vrsto¢e normalne
kosti. Stoga je vazno naglasiti pripremu cementa, ucestalost kretanja i ulogu aditiva. U ovom
podrucju, dodavanje praha samo vrlo malo mijenja mehanicka svojstva. S druge strane, kada

treba dodati tekuc¢inu, kao na primjer antibiotik, to dovodi do pojave ozbiljnih slabih tocaka i
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uzrokuje pocetak prijeloma koji se Siri pod optere¢enjem. Konacno, ozra¢ivanje ne uzrokuje

nikakve znacajne promjene u mehanickim svojstvima cementa.

3. Zasiceni poliesteri su kondenzacijski polimeri, od kojih je najpoznatiji poli(etilen-
tereftalat), tj. PET. Ovaj polimer ima dobru otpornost na kemijske tvari, dobru podnosljivost
u ¢vrstom obliku i dobra mehanic¢ka svojstvima. Medutim, njegovo ponasanje u vlaznom
okruzenju je loSe, s ostrim padom mehanickih svojstava. U ortopediji se koristi u obliku
pletenih niti za izradu protetskih ligamenata. LoSa clasti¢na svojstva istezanja ¢ine se vrlo
zabrinjavaju¢im faktorom kako se ova proteza ponaSa tijekom vremena, jer je relativno

fiziolosko istezanje kriznih ligamenata koljena i do 20 puta vece [22].

Slika 11. Dijelovi ortopedskih implantata od UHMWPE [24]

4. U skupini poliolefina najvazniji je polietilen ultra visoke molekularne mase (UHMW,
eng. Ultra-high-molecular-weight) ili UHMWPE (Slika 11). Osobito je pogodan za primjene
kao Sto su umetci u acetabularnim ¢asicama kod endoproteze kuka, umetci u goljeni¢noj kosti
ili ¢asici koljena kod endoproteze koljena, ili kao razmaknica kod umjetnog intervertebralog
diska. Njegova jedinstvena svojstva visoke poput otpornosti na abraziju, niskog trenja i visoke
Zilavosti, odlicne c¢vrstoée i niske gustoce, jednostavnosti izrade, biokompatibilnosti i

biostabilnosti ¢ine ga idealnim kandidatom za primjenu u ortopediji.
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No, troSenje je neizbjezno i ostatci trosenja dovest ¢e do neZeljenih ucinaka. Sterilizacija
dijelova od polietilena nije jedonstavna. Nije dozvoljena sterilizacija na visokim

temperaturama, jer dolazi do deformacija i promjene mehanickih karakteristika.

Uobicajena je sterilizacija gama zrakama i etilen oksidom. No, nedavno je dokazano da
sterilizacija gama-zraCenjem povecava Stopu stvaranja cestica nastalih tijekom procesa
troSenja. Ove Cestice uzrokuju upalnu reakciju u okolnim tkivima koja moze dovesti do
granulomatozne lezije, osteolize i razgradnje kosti. Kako bi se prevladali ti problemi,
razvijene su nove tehnike obrade i sterilizacije, ali se i nastavljaju razvijati. Posebno su
usmjerene na smanjenje lomova lanaca polimera male molekulske mase, orijentaciju i
zbijanje polimernih lanaca te modifikaciju i otvrdnjavanje povrSine leZzajnih komponenata od
UHMWPE. Velik dio istrazivanja radi poboljSanja svojstava UHMWPE, a naro¢ito njegove
otpornosti na puzanje, provodi se, na primjer, ugradnjom uglji¢nih vlakana. Polietilen koji je
umrezen ioniziraju¢im zra¢enjem s dodacima politetrafluoroetilena takoder bi trebao imati
poboljSanu otpornost na troSenje i puzanje. Upotreba metalne podloge za protetske ¢asice

ograni¢ava brzinu puzanja.

Od polietilena u granulama, pod visokim pritiskom na odgovarajucoj temperaturi, proizvode
se ploce razli¢itih debljina, od kojih se rezanjem proizvode poluproizvodi u obliku Sipki, a
njihovom mehanickom obradom se izraduju komponente za endoprotezu zgloba kuka

I koljena [17, 19, 22].

2.2.3. Kompoziti u ortopediji

Objasnjenje za ugradnju krutih dodataka u polimernu matricu je povecanje krutosti, ¢vrstoce,
otpornosti na umor i drugih svojstava. 1z tog razloga, uglji¢éna vlakna ugradena su u
polietilen visoke gustoce koji se koristi u potpunim zamjenama zgloba koljena. Razlog zbog
kojeg se Zeli modificirati standardni UHMWPE koji se koristi u tim implantatima je da treba
osigurati adekvatnu otpornost na trosenje tijekom desetogodisnje uporabe. lako je to dovoljno
za ugradnju kod starijih bolesnika, pozeljno je produljiti trajanje bez troSenja u implantatima
koji ¢e se koristiti kod mladih bolesnika. PoboljSanje otpornosti na puzanje polimerne
komponente takoder se smatra pozeljnim, jer prekomjerno puzanje rezultira utiskivanjem
polimerne komponente nakon dugotrajne uporabe. Kompoziti UHMWRPE s 20 % uglji¢nih

vlakana postizu gustoé¢u od 1,03 g/cm®, Youngov modul elasti¢nosti od 1,5 GPa, te savojnu
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¢vrstocu od 25 MPa. Slika 12 prikazuje acetabularnu ¢asicu napravljenu od UHMWPE

ojacanog ugljicnim vlaknima.

Vlakna su takoder wugradena u cement od poli(metil-metakrilata)) PMMA, u
eksperimentalnom smislu. Time se postiZu znatna poboljsanja mehanickih svojstava.
Medutim, ovaj pristup nije Siroko prihvacen jer vlakna takoder povecavaju viskoznost
nepolimeriziranog materijala. Zbog toga je teSko za vrijeme kirurskog zahvata oblikovati i
polimerizaju¢i cement. Metalne Zice koriStene su kao makroskopska "vlakna" za ojacavanje
PMMA cementa koji se koristi za operaciju stabilizacije kraljeZnice, ali takve Zice nisu
korisne kod zamjene zglobova zbog ograni¢enog raspolozivog prostora. Ojacanje Cesticama
takoder je koriSteno u pokusima radi pobolj$anja svojstava PMMA cementa. Na primjer,
ukljucivanje kosStanih Cestica u PMMA cement donekle poboljsava krutost 1 dinamicku
izdrZljivost. Stovise, Gestice kostiju u interakciji s pacijentovim kostima u konaénici
razgraduju i zamjenjuju novim, uraslim kostanim tkivom. U PMMA cementu ugraduju se i
kratka, vitka titanijeva vlakna. Samo 5 % vlakana u ukupnom volumnom udjelu daje

povecanje ¢vrstoce od 51 % [19].

Slika 12. Kompozitna acetabularna ¢asica [25]

Znanost o keramici stvorila je nove teksture, kao Sto su keramicki kompoziti s razli¢itim
vlaknima koja kombiniraju metale i keramiku, koji se nazivaju keramicki metali ili ¢ak
»kermeti“. Takoder postoje i kontrolirano kristalizirana stakla zvana staklokeramika.

Vlaknasti kompoziti kompromis su izmedu deformabilne krute tvari (napr. uglji¢nih vlakana
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ili vlakana aluminijevog oksida) i matrice koja se odupire deformaciji (kao Sto je glinica ili
silicijev karbid). Zasada eksperimenti s mjeSavinama aluminijevog oksida i zeljeza nisu dali
korisne rezultate za poboljSanje svojstava materijala. S druge strane, druge kombinacije s
molibdenom i njegovim karbidom, s volframom i njegovim karbidom, ili s titanijem u
kombinaciji s cirkonijevim dioksidom, znatno poboljSavaju ¢vrsto¢u i otpornost materijala
[22].

Svaki sastavni dio kompozita mora biti biokompatibilan, a medusklop ne smije biti razgraden
od okoline tijela. Sto se ti¢e materijala, ugljik sam po sebi ima dobru kompatibilnost i
uspjesno se koristi. Poznato je da su karbonska vlakna koriStena u kompozitima inertna u
okruzenju vode (pa ¢ak i morske), medutim, ona nemaju dugu povijest kao biomaterijali.
Znacajna elektrokemijska aktivnost nastaje u kompozitima od uglji¢nih vlakana u vodenoj
okolini. Stoga postoji zabrinutost da kompoziti, ako su smjesteni blizu metalnog implantata,

mogu izazvati galvansku koroziju [19].

Glavna briga u vezi s ovom vrstom implantata je moguce oslobadanje uglji¢nih krhotina u
okolno tkivo. Dokazano je da krhotine ugljika u nekim slu¢ajevima izazivaju negativan
odgovor stanica, kao Sto je sinteza kolagenaze, odvajanje stanica i razgradnja stanica.
Posljedi¢no, to znaci da bi se koriStenje tih materijala trebalo drzati pod nadzorom, ako se

uspije izbjeci otpustanje ugljicnih krhotina [17].

2.2.4. Metalni materijali u ortopediji

Metali se koriste kao biomaterijali zahvaljuju¢i odli¢noj elektri¢noj i toplinskoj
vodljivosti te mehani¢kim svojstvima. No, biokompatibilnost metala implantata je od velike
vaznosti jer mogu korodirati u neprijateljskom okruzenju tijela. Korozija metalnih implantata
u ljudskom tijelu glavni je problem jer ne samo da oslabljuje implantat, ve¢ takoder uzrokuje
rizik osStecenja ljudskog tijela, otpuStaju¢i metalne ione u tjelesne tekucine i tkivo. Do
korozije moZe do¢i na dva nacina: 1) fizikalnom erozijom uslijed troSenja (kod umijetnih
zglobova) i 2) elektrokemijskom korozijom. Ljudsko tijelo sadrzi male kolic¢ine metalnih
elemenata (poput zeljeza, mangana, magnezija, cinka, itd.) koji su nuzni za normalne bioloske
funkcije. Pretjerane kolic¢ine takvih elemenata medutim uzrokuju toksi¢ne reakcije. Od
implantata otpuSteni metalni ioni mogu prouzrociti lokalnu upalu, mutacije ili ¢ak rak

(karcinogeneza).
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U ovom potpoglavlju nabrojat i opisat ¢e Se legure koje se najcéesce koriste za izradu
implantata [26, 29]. Metalni materijali s industrijskom vaznosti za proteze zglobova dijele se
u tri glavne skupine: 1) nehrdajuci celik; 2) krom-kobalt legure; 3) titanij i njegove legure
[22].

2.24.1. Nehrdajuci celici

lako je za uporabu implantata dostupno nekoliko vrsta nehrdaju¢ih Celika, u praksi se
najcesce koristi nehrdajuéi celik AISI (eng. American Iron and Steel Institute) oznake 316L
(18Cr-14Ni-2,5Mo0), gdje ,,L“ oznacava nizak udio ugljika. Ovaj ¢elik ima manje od 0,03 %
ugljika da bi se smanjila moguénost korozije u kloridnim otopinama. Legura 316L je pretezito
Zeljezo (60-65 %) sa znacajnim legirnim dodatkom kroma (17-20 %) i nikla (12-14 %), uz

manje koli¢ine dusika, mangana, molibdena, fosfora, silicija i sumpora [5, 27].

Austenitni nehrdajuéi ¢elici (FCC kristalna reSetka), posebno tipovi 316 (do 0,08 % C) i 316L
(Slika 13), najéesce se koriste za implantate zbog svoje prihvatljive cijene, oblikovljivosti
standardnim tehnologijama te mehanic¢kih svojstava koje je moguce prilagoditi Sirokom

spektru zahtijeva na ¢vrstocu 1 duktilnost.
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Slika 13. Ortopedski implantati od AISI 316L [28]
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Nije ih moguce otvrdnuti toplinskom obradom, ali se mogu otvrdnuti hladnim deformiranjem.
Ova grupa nehrdajuéih celika nije magneti¢na i posjeduje bolju otpornost na koroziju od svih
ostalih nehrdajucih éelika [29].

Krom je glavni legirni element nehrdajuc¢eg Celika. Minimalan udio kroma koji osigurava
otpornost na koroziju iznosi 12 %, a kod austenitnih nehrdajucih ¢elika krece se u rasponu od
od 16 do ¢ak 26 %. Krom je reaktivni element, ali i njegove legure mogu se pasivirati kako bi

se postigla izvrsna otpornost na koroziju.

Nikal sluzi za stabiliziranje austenitne faze na sobnoj temperaturi, tj. dodatno pridonosi
otpornosti na koroziju. Deformabilnost austenitnih ¢elika moze biti fino kontrolirana preko
udjela nikla, pri ¢emu visi udio nikla znaci 1 bolju deformabilnost. Udio nikla uobicajeno se

odrzava < 35 %.

Kao i kod ostalih vrsta Celika, elementi poput molibdena, silicija, bakra, aluminija, titana i
niobija mogu biti dodani u cilju postizanja nekih specifi¢nih svojstava. Primjerice, legiranje
molibdenom povecava otpornost na rupicastu koroziju u slanoj vodi, a magnezij i silicij utjecu

na poboljSanje obradivosti.

Celik AISI 316L podvrgava se pretaljivanju u vakuumu, u cilju osiguranja maksimalne
Cisto¢e 1 odsutnosti feritne faze u strukturi, ¢ime se posredno povecava i otpornost prema
rupicastoj koroziji. Uz osiguranje Cistoce, kemijski sastav glavni je ¢imbenik otpornosti na

rupicastu koroziju, na $to ukazuje i sljedeci izraz:
%Cr + 3,3 X %Mo > 26, (3)

prema kojemu je podeSavanjem kemijskog sastava najutjecajnijih elemenata cilj posti¢i ovu

minimalnu vrijednost faktora od 26.

Kako bi se osigurala i ujednacena mehanicka svojstva po presjeku obratka, uz kemijski sastav
i Cistocu, ASTM (eng. American Society for Testing and Materials) propisuje i veli¢inu zrna
(No.5) iznad koje se ne bi trebalo i¢i. Navedeni broj 5 oznacava broj zrna po kvadratnom

in€u, pri povecanju od 100 puta.

Postoji Sirok raspon svojstava nehrdajuceg celika AISI 316L ovisno o toplinskoj obradi (za
dobivanje meks$ih materijala) ili hladnoj obradi (za vecu ¢vrstocu i tvrdo¢u). Vlacna Cvrstoca

krece se u rasponu od 490 MPa za celik u Zarenom stanju do 860 MPa za Celik oCvrsnut
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hladnom deformacijom. Granica razvla¢enja i se produljenje takoder razlikuju, 190 MPa i 40
% za zareni Celik te 690 MPa i 12 % za hladno o¢vrsnuti. Uobicajeno Se u proizvodnji
implantata ovaj celik koristi u djelomi¢no ocvrsnutom stanju (o¢vrsnu¢e hladnom
deformacijom) jer takav ima viSe vrijednosti granice razvlacenja, vlatne ¢vrstoce i otpornosti
prema umoru u odnosu na samo popusteno stanje. Uslijed navedenog o¢vrsnuca djelomi¢no

pada duktilnost koja ionako nije toliko bitna u ortopedskoj primjeni.

Zice izradene od ovog &elika ¢esto se medusobno spajaju zavarivanjem ili lemljenjem, ili im
se krajevi istim tim postupcima mogu otupjeti kako ne bi uzrokovali daljnja oStecenja tkiva te
je tako zavarljivost jedno od bitnih specifi¢nih svojstava koje ovaj celik nudi. Dodatno,
pasivacija dusi¢nom kiselinom (prije sterilizacije i isporuke nekoj od zdravstvenih ustanova)
povecava inertnost implantata. UnatoC¢ pasivaciji, austenitni nehrdajuci Celici nisu otporni na
koroziju u dovoljnoj mjeri da bi u organizmu mogli ostati dulje vrijeme, no pogodni su za

uporabu kao privremeni implantati, npr. fiksacijske plocice, vijci, Sipke, ¢avli i sl. [27, 30].

2.2.4.2. Titanij i njegove legure

Titanij je vrlo reaktivan element, koji se u zemljinoj kori nalazi u obliku stabilnog oksida,
Sto samo potvrduje Cinjenicu da je metalni titanij i kisik tesko razdvojiti. Iz tog je razloga ovaj
nemagneti¢ni materijal u SAD-u uSao u komercijalnu upotrebu tek krajem cetrdesetih godina
20. stoljeca. lako se u medicinske svrhe poceo upotrebljavati znatno kasnije nego drugi
metalni biokompatibilni materijali, njegova upotreba u medicinske svrhe ubrzo je znacajno
uvecana zahvaljujuéi njegovim izuzetnim svojstvima kao $to su: relativno visoka specificna
¢vrstoca (visoka ¢vrstoca uz relativno nisku gusto¢u), nizak modul elasti¢nosti, visoka lomna
Zilavost, visoka dinamicka izdrZljivost, odli¢na korozijska postojanost i biokompatibilnost te
izuzetno nizak nivo toksi¢nosti. NO, U usporedbi s nehrdaju¢im Celicima i Co-Cr legurama
titanij ima znatno loSija triboloska svojstva. Zahvaljujuéi brzoj reakciji s kisikom na sobnoj
temperaturi, na povrsini titanija stvara se vrlo stabilan pasiviziraju¢i zastitni oksidni film.
Krajem 20. i pocetkom 21. stoljeca, u biomedicinskom inZenjerstvu najcesce su se koristili

tehnicki Cisti (CP Ti, eng. Commercially Pure) titanij i njegova legura Ti-6Al-4V.

Tehnicki ¢isti titanij ima karakteristi¢énu jednofaznu o mikrostrukturu, a sastoji se od 98,9 —
99,6 % titanija. MoZe sadrZzavati vrlo nizak udio neéisto¢a - Zeljeza, duSika i kisika - ¢iji je
ukupan sadrzaj maksimalno 0,7 %. Zbog neznatnih, ali strogo definiranih razlika u sastavu,

tehnicki Cisti titanij dijeli se u Cetiri razreda Cistoce, koji se obiljezavaju brojevima od 1
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intersticijskih elemenata poput dusika ili ugljika mogucée znacajno povisiti granicu razvlacenja
(od 170 do 485 MPa), vla¢nu ¢vrstocu (od 240 do 500 MPa) i dinamicku izdrzljivost tehnicki
Cistog titana, ali se time i gubi na korozijskoj postojanosti. U odnosu na titanijeve legure,
tehnicki Cisti titan odlikuje se iznimnom otpornos$éu prema koroziji. a legure titanija odlikuju
se boljom otpornos$¢u prema povisenim temperaturama i boljom zavarljivoséu od B legura, pri
¢emu im je ¢vrsto¢a i moguénost oblikovanja niza. Spomenute B-legure nastaju dodavanjem
[B-stabilizatora uz istovremeni znac¢ajno manji udio a-stabilizatora u odnosu na a+f legure, a
gaSenjem nakon rastvornog Zarenja i dozrijevanjem (na 450-650 °C) precipitata o-faze u
monofaznoj B-strukturi postize se njihovo dodatno o¢vrsnuc¢e. No u ovom ih stanju u odnosu
na o+p legure karakterizira visa gustoca, manja otpornost spram puzanja, a ve¢ i umjereni

porast temperature (primjerice pri sterilizaciji) moze dovesti do djelomi¢ne prekristalizacije.

Sve su to razlozi zbog kojih se B-legure rijetko primjenjuju u izradi implantata.

Slika 14. Sinterirana mreZica od tehni¢ki Cistog titanija na femuralnom dijelu proteze kuka
[31]
Komercijalno ¢ist titan koristi se u ortopediji u obliku mrezica (Slika 14), koje sluze kao

porozne prevlake sinterirane na povrSini umjetnih zglobova izradenih od titanijevih legura

[18, 27].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 27



Antonio Budim Diplomski rad

Ti-6Al-4V i Ti-6Al-4V ELI (ELI - eng. Extra Low Interstitial, udio Kisika je < 0,13 %),
titanijeve legure visoke ¢istoce, najrasirenije su dvofazne legure titanija koje primjenu nalaze
u brojnim podrucjima, pa tako i u izradi medicinskih implantata, upravo zahvaljujuéi odli¢noj
kombinaciji ponajboljih svojstava obiju faza. Legura Ti-6Al-4V ELI ¢eSée je upotrebljavana
zbog vise duktilnosti, lomne Zilavosti i dinamicke izdrZljivosti koja je vrlo bitan zahtjev kod
ortopedskih implantata. Usporedbu mehanic¢kih svojstava Ti-6Al-4V i Ti-6Al-4V ELI
prikazuje Slika 15. Dvofazna o+f struktura ove legure posljedica je sastava pri ¢emu je
aluminij a-stabilizator HCP kristalne reSetke, a vanadij B-stabilizator BCC kristalne reSetke.
Mikrostruktura, a time i svojstva Ti-6Al-4V ELI izrazito ovise o nainu i stupnju toplinske i
mehanicke obrade. Ugrijavanjem legure u termodinamicki stabilnom podrucju p-faze (> 1000
°C) 1 sporim hladenjem do sobne temperature nastaje dvofazna Widmanstittenova
mikrostruktura (Slika 16). Unutar matrice koju Cine kristalna zrna a-faze, izluCuje se
vanadijem bogata p-faza u obliku plocastih ili iglicastih struktura specifi¢ne kristalografske

orijentacije [19, 32].
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Slika 15. Usporedba mehanickih svojstava komercijalne i ELI legure Ti-6AIl-4V [32]

No, ukoliko se hladenje sa spomenute temperature odvije vrlo brzo (primjerice gasenjem u
ulju), kao rezultat ¢e nastati martenzitna ili bainitna mikrostruktura. Toplinska obrada ove
legure najceSc¢e se provodi pri temperaturama blizu, ali ne iznad temperature transformacije, a
naknadnim Zarenjem u pravilu nastaje sitnozrnata dvofazna mikrostruktura sastavljena od
matrice a-faze sa B-fazom izlu¢enom u obliku sitnih precipitata po granicama zrna. lako sve

spomenute mikrostrukture ove legure imaju otprilike jednake vrijednosti ¢vrstoce, u pogledu
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dinamickih naprezanja s visokim brojem ciklusa istice se niskotemperaturno Zarena

sitnozrnata struktura koja iskazuje ponajbolju dinamicku izdrzljivost [27, 30].

Titanij i njegove legure, posebno legure a + P tipa kao §to je Ti-6Al-4V, smatraju se
najprikladnijim metalnim materijalima u ortopediji zbog njihove odli¢ne kombinacije
mehanickih svojstava, otpornosti prema koroziji i biokompatibilnosti. Medutim, vrijednost
njihovih modula elasti¢nosti ipak je znacajno visa od vrijednosti modula elasti¢nosti ljudske

kosti.
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Slika 16. Fazni dijagram legure Ti-6Al-4V [33]

Zato je u razvoju novih biokompatibilnih legura titanija vrlo znac¢ajno posti¢i nize vrijednosti
modula elasti¢nosti. Osim toga, istrazivanja provedena tijekom proteklog desetljeca pokazala
su da je vanadij izuzetno toksiCan pa se zato intenzivno radi na razvoju novih legura koje
sadrZe elemente koji ne bi bili toksi¢ni za ljudski organizam. Osnovna ideja u razvoju novih
legura za primjenu u medicini je, stoga, da se vanadij i aluminij zamjene niobijem, tantalom i
cirkonijem, ne bi li se na taj nadin izbjegle negativne Karakteristike dosad Siroko
primjenjivane Ti-6Al-4V legure, jer se pokazalo da je toksi¢nost spomenutih zamjenskih
elemenata izuzetno niska. Relativno niska tvrdoc¢a titanijevih legura (Ti-6Al-4V oko 36
HRC), utjece na njihovu slabu otpornost na troSenje, pa se ove legure bez prethodne dodatne
povrsinske modifikacije, kao §to je npr. prevlacenje, ne mogu koristiti za izradu zglobnih

povrsina. [18]

Titanij je vrlo reaktivan pri visokim temperaturama i lako gori u prisutnosti kisika. Stoga

zahtijeva inertnu atmosferu za visokotemperaturnu obradu ili se obraduje u vakuumu. Kisik
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lako difundira u titanij, a otopljeni Kisik ¢ini titanij krhkim. Zbog toga se svaka toplinska
obrada ili kovanje treba odvijati ispod 925 °C. Ti-6Al-4V legure proizvode se ili lijevanjem ili

superplasti¢nim oblikovanjem koje se provodi na oko 900 °C [32, 34].

2.2.4.3. Kobalt-krom legure

Prva Co-Cr leguru, s dodacima Mo i W (poznatija po svom trgovackom nazivu Stellite),
patentirana je pocetkom dvadesetog stolje¢a u SAD-u. Zbog vise Cvrstoe pri poviSenim
temperaturama i bolje korozijske postojanosti u odnosu na ostale, u to vrijeme dostupne,
superlegure, ova je legura dozivjela trenutni uspjeh u izradi zrakoplovnih pogonskih sustava,
a nedugo zatim (30-ih godina proslog stolje¢a) usla je i u biomedicinsku primjenu s manjim
izmjenama kemijskog sastava i pod trgovackim nazivom Vitalium. Modifikacijama sastava i
usavrSavanjem proizvodnih postupaka ciljano je razvijeno nekoliko novih legura namijenjenih
medicinskoj primjeni: Co-Cr-Mo i Co-Ni-Cr-Mo legure. U izradu medicinskih implantata
povijesno su najéesée koristene legure ASTM F75 ( Haynes-Stellite 21), F799, neSto novija
F1537 (Co-Cr-Mo) i F562. F75 1 F799 legure su sli¢nog kemijskog sastava te svaka sadrzi 58-
70 % kobalta i 26-30 % kroma, uz razliku u naéinu njihove obrade lijevanjem odnosno
kovanjem, $to kao posljedicu povlac¢i i odredene razlike u njihovim svojstvima. Legura
F1537 po kemijskom sastavu identi¢na je F75, ali uz primjenu modernijih tehnologija
proizvodnje postize bolja mehanicka i triboloska svojstva. Legura F562 sadrzava nesto vise

udjele kobalta i kroma uz znac¢ajniji dodatak nikla.

Co0-28Cr-6Mo legura u medicinsku je primjenu dosla iz svemirske industrije. Osnovna
motivacija za medicinsku primjenu ove legure jest njezina postojanost u kloridnim sredinama,
kakvu zapravo i predstavlja unutradnjost ljudskog organizma. Osnova navedene korozijske
postojanosti ove legure nalazi se u kemijskom sastavu koji za posljedicu ima spontano
formiranje pasivnog oksidnog sloja na povrSinama (pretezno u obliku Cr203). Ova
superlegura sadrzi 26-30 % kroma te 5-7 % molibdena. MozZe imati visoki ili niski sadrzaj
ugljika. Legiranjem molibdenom usitnjava se kristalno zrno, pospjeSuje se naknadno
ocvrsnuce legure te se dodatno povecava njena korozijska postojanost. Dodatkom nikla ovoj
se leguri poboljsava obradivost, pri ¢emu je uputno da udio nikla bude < 1% kako bi se
osigurala najmanja moguca toksi¢nost legure u slucaju izrazenijeg otapanja u ljudskom tijelu.
Dodatkom ugljika od 0,2 do 0,3 % moguce je sniziti temperaturu taliSta ove legure za ~ 100

°C i time joj dodatno poboljSati obradivost [27, 35].
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Kod legure Co-Cr-Mo dodatak ugljika omogucava da se kobalt, krom i molibden djelomice
izluCe po granicama zrna a-faze (matrice bogate kobaltom) u obliku sitnih karbida (M23Cs) te
na taj naéin osiguraju dobra triboloska svojstva. Upravo spomenuti mehanizam kao inicijator
dobrih triboloskih svojstava omogucuje da se ova legura primjeni i u izradi pokretnih
medusobno nalijezu¢ih zglobnih elemenata. Iako se takvi elementi ne¢e dramati¢no troSiti 1
njihove performanse neée biti narusene ni u dugotrajnoj primjeni, takva se praksa napusta
zbog povecanog otpustanja metalnih Cestica u okolna tkiva, a u tribo-par se ukljucuju drugi

materijali boljih kliznih svojstava (npr. UHMWPE, Slika 17).

Slika 17. Implantat zgloba koljena od Co-Cr-Mo u tribo-paru s UHMWPE [36]

Najc¢esca metoda oblikovanja proizvoda od ove legure jest precizno lijevanje (legura ASTM
F75). No ovakvom obradom lako dolazi do znacajnijih mikrostrukturnih pogresaka u
materijalu, koje se manifestiraju u vidu izlu€enih nezZeljenih intermetalnih spojeva (umjesto
ranije spomenutih karbida). Ta pojava ima dvojaki efekt: s jedne strane uzrokuje osjetan pad
zasi¢enosti matrice kromom i smanjenje moguénosti nastanka Cr20s zaStitnog oksidnog
filma, a s druge strane dolazi do rasta razlike elektropotencijala medu fazama Sto povecava
sklonost koroziji. Uslijed lijevanja takoder moZe do¢i do pojave tipi¢nih ljevackih greSaka

poput ukljucina i pora te do okrupnjavanja zrna, Sto degradira ¢vrstocu obratka [27].

Jedno od rjeSenja nastalo kako bi se izbjegle te nezeljene pojave primjena je modernijih
tehnologija. Primjer je legura ASTM F1537 koja ima identi¢an kemijski sastav kao F75 i

F799, ali proizvodi se konvencionalnim postupcima lijevanja zatim gnjecenja (oblikovanje

Fakultet strojarstva i brodogradnje 31



Antonio Budim Diplomski rad

deformiranjem) ili suvremenim postupkom metalurgije praha. Ova legura ima povecanu

otpornost na troSenje i umor zbog uspjesne eliminacije nitrida i sekundarnih precipitata [5].

Vecina spomenutih problema moze se izbjeéi i primjenom metalurgije praha, nesto
kompleksnije 1 skuplje tehnologije. Atomizirani prah ove legure u tom se sluc¢aju oblikuje
vruéim izostatskim preSanjem, poznatijim kao HIP postupak (eng. Hot Isostatic Pressing).
Kako u HIP postupak ulazi poluproizvod u vidu sitnih atomiziranih Cestica ujednacenog
sastava osnovne legure, rezultirajuéa struktura gotovog proizvoda je homogena, sitnozrnata i s
jednoliko rasporedenim karbidima. Konacni efekt ove tehnologije ocituje se kroz povecanje
¢vrstoce 1 dinamicke izdrZljivosti. Usporedbu mehanickih svojstava legure F1537 za postupke
konvencionalnog lijevanja pa vruceg ili toplog oblikovanja te metalurgije praha i toplog
oblikovanja, prikazuje Tablica 2. Nakon oblikovanja legure na gotovo konacan oblik
postupkom metalurgije praha, postupkom zavrSne obrade poliranjem dobivamo gotov
proizvod koji ima naj¢e$¢u primjenu za proizvodnju femoralne komponente endoproteze

zgloba kuka i koljena te za elemente interne fiksacije (plocice, vijci, klinovi itd.) [18, 27].

Tablica 2. Usporedba mehanickih svojstava ASTM F1537 za razlicite tehnologije proizvodnje

[15]
) Vruée oblikovana Toplo oblikovana Toplo oblikovana
Svojstva konvencionalna konvencionalna legura proizvedena
legura legura metalurgijom praha
Rpo2 [N/mm?] 930 1034 1116
Rm [N/mm?] 1290 1373 1420
Produljenje [%] 28 25 28
Kontrakcija [%] 23 21 24
Tvrdoéa [HRC] 42 44 46
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3. INZENJERSTVO POVRSINA U ORTOPEDIJI

InZenjerstvo povrSina ukljucuje niz ucinkovitih tehnologija koje se primjenjuju zbog
promjene ili poboljsanja povrsinskih svojstava materijala.
U slucaju implantata, inZzenjerstvo povr$ina, u Sirem smislu, obuhvaca sve one postupke koji
sluze:

e (iS¢enju povrsina,

e povecanju bioaktivnosti s ciljem poticanja rasta stanica i prianjanja tkiva,

e povecanju tvrdoce s ciljem povecanja otpornosti na trosenje,

e formiranju pasivnog sloja kao barijere pretjeranom otpustanju metalnih iona u okolna

tkiva,
e postizanja antimikrobnih svojstava,

e povecanja otpornosti na umor proizvedenog implantata.
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Slika 18. Pregled postupaka prevlacenja i modificiranja povrSina [37]
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NajSira podjela postupaka inZenjerstva povrsSina jest podjela na postupke modificiranja i

postupke prevlacenja (Slika 18).

Modificiranjem se u postojecu povrsinu unose neke nove kvalitete, bilo mehanicki (primjerice
unosom naprezanja Zeljenog smjera i iznosa), bilo toplinskim postupcima i faznim
transformacijama koje iz njih proizlaze ili pak toplinsko-kemijskim postupcima kojima se u
samim povrSinskim slojevima mijenja sastav i struktura osnovnog materijala. S druge strane,
postupcima prevlacenja zajednicko je to da provedba bilo kojeg postupka ima za rezultat
nastanak nekog novog tankog sloja na povrSini osnovnog materijala, koji posjeduje razli¢itu

strukturu i sastav od osnovnog materijala.
Postupci prevlacenja povrSina biomaterijala koji se najceS¢e primjenjuju su:

e Plazmatsko nastrcavanje,

Implementacija iona plazmatskim uranjanjem i prevlacenje,

Sol — gel postupak,

Kemijsko prevlac¢enje iz parne faze (eng. Chemical Vapour Deposition, CVD),

0 Plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje iz parne faze (eng. Plasma
Assisted CVD, PACVD),

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

Veza izmedu prevlake i osnovnog materijala moze potencijalno predstavljati problem kao npr.
delaminacija tvrde TiN prevlake dovodi do ranog propadanja Ti-6Al-4V implantata za kuk.
Medutim, u slu¢aju modificiranja povrSine ne postoji znacajno sucelje izmedu modificiranog
dijela povrSine i osnovnog materijala, stoga ne postoji opasnost od delaminacije zbog Cega
postupci modificiranja povr$ina imaju svjetliju budu¢nost za primjenu u biomedicini u odnosu
na postupke prevlacenja.

Primjenom postupaka inzenjerstva povrSina znacajno se poboljSavaju bioloska, kemijska i
mehani¢ka svojstva biomaterijala. Nakon proizvodnje (oblikovanja) gotovog implantata,
povrSine su redovito oksidirane, oneciS¢ene, neujednacene, neadekvatno definirane te
sadrzavaju visoku razinu napetosti unesenih plasticnom deformacijom. Takve povrSine
najcesce nisu prikladne za biomedicinsku primjenu i1 potrebno je provesti odredene postupke
obrade istih. Drugi razlog za primjenu postupaka inZenjerstva povrsina jest stvaranje povrsina
koje ¢e posjedovati donekle drugacija svojstva od samog osnovnog materijala Sto ovisi 0

specificnostima mjesta primjene i funkcije implantata.
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InZenjerstvo povrsina u biomedicinskoj primjeni ne samo da, ovisno o specifi¢noj klinickoj
primjeni, ima za cilj modificirati svojstva povrsSina u nekom zeljenom smjeru, ve¢ ne smije

znacajno narusiti povoljna svojstva osnovnog materijala [27, 15].

3.1.  Plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje iz parne faze (PACVD)

Plazmom potpomognuti kemijski postupak prevlaenja iz parne faze (PACVD)
postupak je dobivanja tankih slojeva pri ¢emu obratci s PACVD slojevima imaju visestruko
povecanu tvrdoéu, otpornost na razli¢ite mehanizme troSenja, otpornost na koroziju,
postojanost svojstava pri radu na visokim radnim temperaturama i mali koeficijent trenja.
Korozijska postojanost je jedno od najvaznijih svojstava PACVD slojeva. Za aktivaciju
procesa koristi se energija elektrona za $to nije potrebna visoka temperatura. Plazma potrebna
za odvijanje prevlacenja ovim postupkom dobiva se dovodenjem elektri¢ne energije visokog
napona u plin pod tlakom ispod 1,3 kPa. Kod sudara s elektronima dolazi do ionizacije
plinskih reaktanata te njihove razgradnje. Rezultat razgradnje su kemijski aktivni ioni i
radikali koji ulaze u heterogenu kemijsku reakciju na samoj povrsini ili uz povrsinu na koju se
nanosi tanki sloj prevlake. Do kemijske reakcije talozenja sloja na povrsinu obratka dolazi pri
temperaturi od oko 500 °C [38]. Slika 19 shematski prikazuje PACVD postupak.
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Slika 19. Shematski prikaz PACVD postupka [39]
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Glavne prednosti PACVD postupka u odnosu na CVD i PVD su moguénost prevlacenja svih
tipova obradaka te relativno niska temperature procesa, kod koje nema opasnosti utjecaja na
kvalitetu prevlake, a ni na povrSinu materijala na kojeg se nanosi, te su dobivene prevlake
izrazito visoke prionjivosti. Isto tako moguce je kontrolirati mikrostrukturu sloja i njegovo
talozenje. No, ovaj je postupak znatno skuplji od klasicnog CVD postupka jer zahtijeva
koriStenje vakuum sustava za proizvodnju plazme te kompleksniji reaktor za odrzavanje

plazme.

PACVD postupkom prevlacenja dobivaju se slojevi koji su vrlo tanki i tvrdi te mogu biti
spojevi oksidne keramike (Al20s, TiOsz,...), neoksidne keramike (TiC, TiN, TiCN, TiAlN,
TiAIN, TiAISIN, B4C, SiC,..), metaloorganskih spojeva Me:CH (W97C3,...) te dijamantu
sli¢nog ugljika (eng. Diamond Like Carbon, DLC).

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 imajuci na umu da

oni nisu jednoznacni, ve¢ ovise 0 namjeni.

3.1.1. Priprema povrSine za prevlacenje

Jedan od glavnih zahtjeva kod svih postupaka prevlacenja jest dobra prionjivost
prevlake na osnovni materijal, tj. adhezivnost prevlake. Uslijed slabe adhezivnosti moze doci
do delaminacije prevlake u tijelu i1 tako smanjiti u¢inkovitost implantata. Na prionjivost, a
time 1 na svojstva prevlake prvenstveno utjeCe osnovni materijal. Za postizanje najjace
moguce veze izmedu osnovnog materijala i prevlake (dobru prionjivost) nuzna je kvalitetna
predobrada povrsine, tj. postizanje adekvatne hrapavosti i vrlo visoke ¢isto¢e povrsine. Stoga

je priprema povrSine osnovnog materijala bitna za adhezivnost i topografiju prevlake.

Predobrada osnovnog materijala uglavnom se sastoji od mehani¢kog brusenja i eventualnog
poliranja povrSine. Optimalna ¢istoca povrSine osnovnog materijala postize se prikladnim
kemijskim ¢iS¢enjem. Pored mehanic¢kog i kemijskog ¢is¢enja povrsine, prije nanoSenja same
prevlake uobicajeno se provodi ionsko ¢is¢enje povrsine otprasivanjem (eng. sputtering). lako
mehanicko 1 ionsko CiS¢enje povrSine otprasivanjem mogu uzrokovati neravnine na povrsini
koje mogu poboljsati adheziju prevlake zbog stvaranja mehani¢kih veza sa podlogom,
razli¢ite nepravilnosti 1 necisto¢e mogu uzrokovati lokalni porast naprezanja. Previsoka
zaostala tla¢na naprezanja u prevlaci loSe utjeCu na njezinu adhezivnost, a ostali ¢imbenici

koji imaju utjecaj na adhezivnosti prevlake su razlike u kristalnoj strukturi i koeficijentu
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toplinskog rastezanja prevlake i podloge te topografija povrSine osnovnog materijala. Kako bi
se poboljsala adhezivnost glavne prevlake, na osnovni materijal se moze navuc¢i dodatan

vezivni sloj koji smanjuje opasnost od delaminacije [40, 41, 42].

Tvrde prevlake koriste se za smanjenje abrazivnog, adhezijskog, erozijskog i kliznog trosenja.
Otpornost na troSenje ovisi 0 hrapavosti prevlake i prionjivosti prevlake na osnovni materijal.

Dobro prianjanje prevlake osigurava bolji zivotni vijek implantata. Za dijelove u kontaktu
vazno je imati manju hrapavost i faktor trenja. Zbog toga je razumijevanje odnosa mehanickih
i tribolodkih svojstava prevlaka te pripreme osnovnog materijala od velike vaznosti [43].
Kako bi se optimirala adhezivnost prevlake, a samim time i njezina svojstva potrebno je
pripremiti povrSinu prije nanoSenja prevlake — mehanicko i kemijsko Cis¢enje povrSine te
postizanje adekvatne hrapavosti. Povecana adhezivnost prevlake nastaje i zbog boljeg
mehani¢kog povezivanja (eng. ,locking*) nanesene prevlake i osnovnog materijala preko
malih brjegova (adekvatne hrapavosti) povrsine. Hrapavost ima znatan utjecaj i na korozijsku

postojanost osnovnog materijala [44].

3.1.1.1. Mehanicka priprema povrsine za previacenje

BruSenjem se skida sloj prljavstine, apsorbiranih plinova, oksida i plasti¢no deformirani sloj
dobivenog uzorka da bi u konacnici doSli do osnovnog materijala. Trenjem izmedu
obradivanog predmeta i tvrdih zrnaca abraziva dolazi do skidanja strugotine, uklanjanja
produkata korozije i drugih necisto¢a, §to rezultira poboljSanjem kvalietete povrsine
materijala. Da bi se to postiglo, potrebno je da plohe tijekom brusenja prilijezu na brusna
zrnca uz odredeni pritisak koji se ostvaruje rucno ili primjenom naprava s oprugama. Brusenje
se redovito izvodi stupnjevito upotrebom sve sitnijih zrnaca abraziva pa valja razlikovati
predbrusenje te grubo i fino brusenje. Postupak je potrebno provoditi uz odgovarajuci
lubrikant kako bi se izbjeglo pregrijavanje i nezeljene promjene u mikrostrukturi povrsinskog

sloja. Uglavnom se provodi uz hladenje vodom (Slika 20) [45].

Poliranje se provodi ako je potrebna veca glatko¢a povrsine, pri ¢emu se, osim skidanjem
strugotine, neravnine uklanjaju i utiskivanjem mikroizboc¢ina snaznim pritiskom. Ta se obrada
u pravilu takoder obavlja stupnjevito (npr. pretpoliranjem, finim poliranjem i posjajivanjem).
Sto su finije neravnine koje treba ukloniti, to vise do izraZaja dolazi utiskivanje
mikroizbocCina, a smanjuje se znacenje skidanja strugotine tijekom obrade. Stoga se za fino

poliranje i posjajivanje upotrebljavaju abrazivi vrlo sitnih zrnaca zaobljenih bridova. Poliranje
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se najces¢e provodi pomocu paste s abrazivnim zrncima 1 lubrikanta ili tekuc¢ina za poliranje

koje sadrze i abrazivna zrnca i lubrikant.

Brusenjem, a pogotovo poliranjem deformira se povrsinski sloj materijala dubine 1 do 10 pm,
pa i vise. U tom se sloju pojavljuju znatne tlaCne napetosti (zaostala naprezanja), a granule
kristalicnih materijala u njemu su smrvljene. Za vrijeme obrade dolazi i do lokalnog
na poliranim metalnim plohama nalazi i tzv. Beilbyjev sloj, debeo do 0,1 pm, u kojem je
materijal amorfan. U taj sloj redovito su utisnuta praskasta onec¢is¢enja nastala pri obradi, kao
§to su smrvljeni abrazivi, Cestice oksida i druge necistoce. 1z tog se razloga za primjenu u

ortopediji savjetuje provodenje kemijskih postupaka [45].

Slika 20. BrusSenje uzoraka ru¢nom silom uz hladenje vodom [46]

3.1.1.2. Kemijska i elektrokemijska priprema povrsine za previacenje

Djelovanjem nekih otopina na metalne obratke moze se povecati glatkoc¢a njihove povrsine
pri ¢emu se u prvoj fazi obi¢no postize visoki sjaj. Kemijsko poliranje se osim kao
predobrada moze provoditi kao zavrSna, fina obrada prevlaka ili neprevucenih predmeta.
Postupak se zasniva na geometrijski uvjetovanom otapanju metala u agresivnim elektrolitima,
odnosno na brzem otapanju izboCina nego udubina mikroprofila. Preduvjet za kemijsko
poliranje je pojava viskoznih slojeva, odnosno povrSinskih filmova, pa ocekivani ucinak
izostaje dok se oni ne formiraju. Postupak je otezan s otopinama koje u dodiru s metalom

burno razvijaju vodik, pa se bolji rezultati postizu u elektrolitima koji sadrze HNOs. Za
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razliku od mehanickih postupaka najprije dolazi do uklanjanja finijih neravnina, pri ¢emu
obi¢no dolazi do posjajivanja, a tek nakon duze obrade nestaju grublje neravnine i nastaje
ucinak poliranja ili poravnavanja. Zbog toga se najces¢e kemijski poliraju prethodno fino
bruseni ili pretpolirani predmeti, ¢ime se izbjegava dugotrajnost postupka i time uzrokovano
znaCajno otapanje materijala obratka. Nedostatak postupka je $to nakon obrade u nekim
otopinama na predmetima zaostaju povrsinski filmovi koji ometaju naknadno nanosenje nekih
prevlaka, pogotovo metalnih. U takvim je slucajevima nakon kemijskog poliranja potrebno
provesti dekapiranje, koje se u ovom slucaju naziva aktivacijom ili bistrenjem. Takoder, pri
obradi viSefaznih legura gotovo je nemogucée na povrSini obradaka posti¢i ujednacenu
glatkocu i sjaj. Oprema za kemijsko poliranje vodenim otopinama odgovara opremi za kiselo

nagrizanje, a otopine treba ¢esto mijenjati uslijed oneciSéenja ionima metala.

Elektroliti¢ko poliranje je anodna obrada kojom se u prikladnim elektrolitima moze
povecdati glatkoca povrSine metala. Ovim postupkom mogu se ukloniti tanji slojevi produkata
korozije i masnih tvari, ali se obradom onecis¢enih predmeta postize manja kvaliteta povrSine,
pa se ne provodi za skidanje debljih slojeva necistoca. Postupak elektrolitickog poliranja se
primarno primjenjuje zbog mogucnosti postizanja bolje korozijske postojanosti materijala
(manja hrapavost). Osim korozijske postojanosti, proces elektrolitickog poliranja takoder
poboljSava i homogenost te biokompatibilnost. Zbog izostanka katodnih reakcija
elektropoliranjem se u pravilu postizu jo$ sjajnije i jo§ glade povrSine nego kemijskim
poliranjem, ali je investicijski nepovoljnije jer su potrebni izvori istosmjerne struje, elektricne
armature itd. Postupak se ne primjenjuje iskljucivo za predobradu, ve¢ i za zavrsnu finu

obradu prevlaka ili neprevucenih proizvoda.

Jetkanje je postupak kojim se metalnim, odnosno nemetalnim predmetima povecava
hrapavost povrSine $to kod nekih tehnologija nanoSenja prevlaka dovodi do povecanja
¢vrstoce prianjanja. Kemijsko jetkanje provodi se u otopinama koje agresivno djeluju na
obradivane materijale, pa se metali Cesto jetkaju otopinama za nagrizanje bez dodatka
inhibitora. Takva se obrada naj¢es¢e provodi na cistim metalnim plohama nakon
odmascivanja i nagrizanja. Elektroliticko jetkanje rjede se primjenjuje, i to samo za metale,
a izvodi se anodnom obradom u slabo agresivnim otopinama. Prema nacinu izvodenja
jetkanje je vrlo sli¢no kemijskom, odnosno elektrolitickom nagrizanju u vodenim otopinama,

pa i ovdje nakon obrade i ispiranja ¢esto na povrsini obratka ostaje mulj [45].
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3.1.2. Hrapavost

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 [47].

Hrapavost povrSine se najceS¢e izrazava preko amplitudnih parametara koji opisuju varijacije
po visini profila i koji se najcesée koriste u industrijskoj praksi. Glavni parametri hrapavosti

povrsine jesu sljede¢i (Slika 21):
e Srednja linija profila, m - linija koja sjece profil p tako da je u granicama referentne
duljine Ir zbroj kvadrata udaljenosti y svih tocaka profila od srednje linije jednak

minimumu,
e Srednje aritmeti¢ko odstupanje profila, Ra - srednja aritmeticka vrijednost apsolutnih

vrijednosti profila y u granicama referentne duljine Ir,
e Najveca visina izbocine (vrha) profila, Rp,

e Najveca dubina izbocine (dola) profila, Ry,

¥
[

Ra

Slika 21. Parametri hrapavosti povrsine [39]
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e ProsjeCna visina neravnina, Rz - suma visine najveéeg vrha profila i najvece dubine
dola na profilu hrapavosti unutar referentne duzine u granicama referentne duljine Ir,
(Rp + Rv),

e Najveca visina profila, Rmax - razmak izmedu dvaju pravaca, paralelnih sa srednjom
linijom profila m, odnosno razlika izmedu najvise i najnize tocke profila p unutar
ukupne duljine vrednovanja In [48].

Osnovni parametar hrapavosti na koji se velika vecina znanstvenih radova referira jest

parametar Ra. Medutim, spomenuti parametar ne govori gotovo niSta o uredenosti povrSine te

ne daje informaciju o tome je li vrijednost Ra rezultat jaeg utjecaja pojave dolova ili vrhova
na samoj povrsSini uzoraka. Zbog toga je u analizi hrapavosti povrSina uzoraka za primjenu
kod zglobnih kontaktnih segmenata preporucljivo ukljuciti i parametre Rmax, Rz i Rp [27].

Primjerice, vrijednosti srednjeg aritmeti¢kog odstupanja profila (Ra) kod femuralnih glava u
potpunoj zamjeni zgloba kuka trebale bi biti < 0,05 um kako ne bi doslo do preranog troSenja
acetabularnog umetka. Femuralne glave od Ti-6Al-4V uobicajeno imaju vrijednosti Ra u

rasponu 0,06 do 0,08 um, dok Co-28Cr-6Mo ima oko 0,012, a glava od cirkonijev dioksida
oko 0,013 um [49, 50, 51].

3.1.3. Titanijev nitrid (TiN)

TiN je neoksidna keramika koju karakteriziraju svojstva poput visoke tvrdoce, visoke
temperaturne postojanosti (temperatura razgradnje iznosi 2949 °C), kemijska stabilnost i

otpornost, te Zuto-zlatna boja (Slika 22).

s

Slika 22. Dijelovi implantata koljena prevuéeni TiN-om [52]
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TiN ima plosno centriranu kubi¢nu kristalnu resetku, Sto zna¢i da se najbolje povezuje
austenitnim Celicima, Sama struktura prevlake, kao i sastav, primarno ovise o provedbi
postupka prevlacenja. TiN se moze proizvesti direktnom reakcijom titanija ili reakcijom
spojem titanija i vodika sa duSikom pri temperaturi od 1200 °C. Postoji viSe postupaka
dobivanja ove vrste keramike od kojih se isticu postupci implementacije iona dusSika,

prevlacenje u parnoj fazi i plazma nitriranje.

Posebnu pozornost je potrebno obratiti na rukovanje TiN-om prevucenim endoprotezama jer
kako je rijeC o keramici one su izrazito krhke. Instrumenti i pribor koji je koristi pri
implementaciji ne smije biti visoke tvrdoce 1 grube povrsine. Kako je prevlaka izrazito tanka
moZe biti lako ogrebana i ¢ak napuknuti. Ta mjesta tada postaju koncentratori naprezanja koji

kasnije mogu dovesti do korozije i propadanja endoproteze.

Mikrotvrdo¢a TiN-a kre¢e se u rasponu 2400 do 2600 HV0,025, faktor trenja je u = 0,4,
Youngov modul elasti¢nosti > 250GPa [53, 54].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

U okviru eksperimentalnog dijela ovog rada provedeno je ispitivanje utjecaja
promjene parametara mehanicke 1 (elektro)kemijske pripreme povrSine na parametre
hrapavosti povrSine dviju biomedicinskih legura koje se koriste u ortopediji, Ti-6Al-4V ELI i
Co-28Cr-6Mo (ASTM F1537), ¢iji su uzorci dobiveni kao donacija tvrtke Instrumentaria d.d.,
koja se bavi proizvodnjom ortopedskih i traumatoloSkih implantata i instrumenata za razne

kirurSke zahvate.

Tablica 3 prikazuje kemijski sastav titanijeve legure Ti-6Al-4V, a tablica 4 kobalt-krom
legure ASTM F1537, na kojima su provedena ispitivanja u ovom radu. Postotni udjeli

elemenata u tablicama predstavljaju njihove masene udjele.

Tablica 3. Kemijski sastav titanijeve legure Ti-6Al-4V

Kemijski )
Al \Y Fe @) N C H Ti
element
udio
6,5 4,5 0,25 0,13 0,05 0,08 | 0,0125 | ostatak
[%0]
Tablica 4. Kemijski sastav kobalt-krom legure ASTM F1537
Kemijski ) )
C Si Mn Cr Mo Ni Co N Fe
element
udio
(%] 0,03 0,40 0,70 27,60 5,70 0,10 65,24 | 0,17 0,05
0

Provedena su sljedeca ispitivanja:

e Mjerenje hrapavosti povrsine nakon mehanicke pripreme uzoraka
e Mijerenje hrapavosti povrSine nakon (elektro)kemijske pripreme uzoraka

e SEM analiza povrsine uzoraka prije i nakon mehanicke i (elektro)kemijske pripreme
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4.1. Mehanicka priprema povrsine

Uzorci obiju legura dobiveni su izrezani u obliku sitnog kvadra dimenzija 17x7x7 mm
(Slika 24) kako bi se naknadno mogla provesti triboloSka ispitivanja prevlake na osnovnom
materijalu.

Uzorcima su zatim utisnute oznake koje se sastoje od slova (,, T* za titanijeve i ,,C* za kobalt-
krom legure) i broja (0-15) kako bi se lak3e razlikovali tijekom ¢itavog eksperimenta.

Slika 23. prikazuje dio uzoraka s utisnutim oznakama.

Slika 23. lzrezani uzorci s utisnutim oznakama

17

F 3
T

Slika 24. Oblik i dimenzije ispitnih uzoraka
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Sljede¢i korak bio je kapsuliranje, tj. zalijevanje uzoraka u duromernu masu na uredaju za
zalijevanje Buehler Pneumet Press (Slika 25). Zalijevanje je provedeno pri temperaturi od 150
°C itlaku od 2,5 bar u trajanju od 15 min.

Slika 25. Uredaj za ulijevanje Buehler Pneumett Press

Postupci kapsuliranja i mehani¢ke pripreme povrSine provedeni su u Laboratoriju za

materijalografiju Zavoda za materijale Fakulteta strojarstava i brodogradnje.

Uzorci su podijeljeni u tri skupine, odnosno provedena su tri razlicita tipa mehanicke

pripreme povrsine.

A. Prva skupina uzoraka pripremljena je po uzoru na literaturu i eksperimente diplomskih

radova [15, 55], gdje je povrSina pripremljena za PACVD prevlacenje slojem
titanijevog nitrida (TiN).
Uzorci su postupno bruSeni u pet koraka, brusnim papirima od SiC gradacije P320,
zatim P500, P1000, P2000 i P4000 brzinom od 300 okretaja u minuti, uz hladenje
vodom i ru¢nu silu pritiska. Ovaj postupak pripreme u nastavku je oznac¢en oznakom
SAY

B. Druga skupina uzoraka pripremljena je postupkom koji se sastojao od tri koraka

brusenja i jednog poliranja. Uzorci su prvo postupno bruseni SiC brusnim papirima
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gradacija P120, P320 i P500, takoder brzinom od 300 okretaja u minuti, uz hladenje

vodom i ru¢nu silu pritiska.

Uzorci su zatim polirani tkaninom Struers MD Dac i dijamantnom pastom s veli¢inom
zrnaca 3 pm, u trajanju 5 minuta pri 150 okretaja u minuti, uz silu pritiska od 25 N i
lubrikant za podmazivanje i hladenje. Ovaj je postupak u nastavku oznacen oznakom

»B*.

Slika 26. Kapsulirani uzorci nakon mehani¢ke pripreme povrsine

C. Priprema povrSine tre¢e skupine uzoraka takoder se sastojala od tri koraka brusenja,
no slijedila su ih dva koraka poliranja. Uzorci su prvo postupno bruseni SiC brusnim
papirima gradacija P120, P320 i P500, takoder brzinom od 300 okretaja u minuti, uz

vodeno hladenje i ru¢nu silu pritiska. Zatim je slijedilo poliranje u dva koraka.

U prvom koraku poliranja uzorci su polirani kao i prethodna skupina uzoraka,
tkaninom Struers MD Dac i dijamantnom pastom s veli¢inom zrnaca 3 pum, 5 minuta
pri 150 okretaja u minuti uz silu pritiska od 25 N i lubrikant za podmazivanje i

hladenje.

U drugom koraku poliranja, uzorci su polirani Silica teku¢inom (koja zamjenjuje
dijamantnu pastu i lubrikant) s veli¢inom zrnaca 0,4 pm, takoder u trajanju od 5 min
uz brzinu od 150 okretaja u minuti i silu pritiska 25 N. Tre¢i je postupak u nastavku
oznacen s ,,C*.

Slika 26 prikazuje kapsulirane uzorke nakon postupaka mehanicke pripreme povrsine.
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4.1.1. Mijerenje hrapavosti povrsine

Uzorci su, nakon mehani¢ke pripreme povrSine, pomocéu Skripca izvadeni iz

duromerne mase kako bi im se izmjerila hrapavost.

Sva mjerenja hrapavosti u ovom radu provedena su u Laboratoriju za precizna mjerenja duZina
(FSB) na elektronicko-mehani¢kom uredaju s ticalom Mahr Perthen Perthometer S8P (Slika
27). Mjerenja su provedena u skladu sa zahtjevima normi 1SO 4287:1997, ISO 4288:1996 te

ISO 3274:1996 [56, 57, 58]. Mjerenje hrapavosti provedeno je uz Sest ponavljanja na svakom
uzorku.

Slika 27. Mahr Perthen Perthometer S8P instrument s ticalom
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Za mjerenje hrapavosti povrSine uzoraka pripremljenih postupkom A odabran je jedan uzorak
titanijeve legure te jedan uzorak kobalt-krom legure. Za B postupak takoder je odabran po
jedan uzorak od svake legure, dok su za C postupak odabrana dva uzorka titanijeve legure i

dva uzorka kobalt-krom legure.

U nastavku slijedi Tablica 5 u kojoj su prikazani rezultate mjerenja hrapavosti povrSine

uzoraka titanijeve legure Ti-6Al-4V ELI nakon mehanicke pripreme povrSine (sva tri

postupka).
Tablica 5. Rezultati mjerenja hrapavosti mehanicki obradenih uzoraka Ti-6Al-4V ELI
X S R
Vrsta

Uzorak pripreme Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax
[um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um]
TOO A 0,081 | 0,729 | 0,969 | 0,009 | 0,101 | 0,174 | 0,232 | 0,024 | 0,491
TO1 B 0,020 | 0,154 | 0,220 | 0,002 | 0,020 | 0,043 | 0,056 | 0,006 | 0,101
T02 C 0,008 | 0,056 | 0,077 | 0,002 | 0,015 | 0,022 | 0,034 | 0,005 | 0,054
T03 C 0,011 | 0,076 | 0,089 | 0,002 | 0,014 | 0,018 | 0,035 | 0,006 | 0,042

Oznaka X predstavlja aritmeticku sredinu svih 6 mjerenja, s predstavlja standardno
odstupanje, a R raspon, odnosno razliku izmedu najvece i najmanje izmjerene vrijednosti.
Usporedba rezultata mjerenja amplitudnih parametara hrapavosti slikovitije je prikazana na
Slika 28.

Ti-6Al-4V ELI
[um] 1.000
0.800
0.600
0.400
0.200
ooy M— |- b=
Ra Rz Rmax

HA B mC mC

Slika 28. Graficka usporedba amplitudnih parametara hrapavosti za razli¢ite vrste mehanicke
obrade Ti-6Al-4V ELI
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Rezultati mjerenja hrapavosti pokazali su veée vrijednosti (do ¢ak 30 %) amplitudnih
parametara za nacin pripreme A U usporedbi s rezultatima u literaturi [55], gdje je izmjerena
vrijednost R, iznosila 0,070 um , R, je iznosio 0,489 um, a R,,4, 0,768 pum, za isti nacin
mehani¢ke obrade. Razlog tolikom odstupanju moze biti drugacija usmjerenost strukture
uzoraka, mjesto izrezivanja i sl.

Medutim, izmjerene vrijednosti uzoraka pripremljenih B i C postupcima pokazale su ¢ak 80,
odnosno 90 % nize vrijednosti amplitudnih parametara hrapavosti, Sto je bilo i o¢ekivano s
obzirom na to da su postupci ukljucivali i poliranje finijim abrazivima. Slika 29 prikazuje

profile hrapavosti povrsSine uzoraka T00, T01, T02 i TO3.
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Slika 29. Profili hrapavosti povrsine uzoraka T00, T01, T02 i TO3
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Isti je postupak proveden i za uzorke kobalt-krom legure ASTM F1537 ¢iji su rezultati

mjerenja hrapavosti prikazani u Tablica 6.

Tablica 6. Rezultati mjerenja hrapavosti mehanicki obradenih uzoraka ASTM F1537

X S R
Vrsta

zorak | ioreme | Ra | Re | Rmax | Ra | Re | Rmar | Ra | Rz | Rmax
[um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um]

CO00 A 0,008 | 0,057 | 0,070 | 0,001 | 0,005 | 0,010 | 0,002 | 0,011 | 0,028
Co01 B 0,003 | 0,028 | 0,056 | 0,001 | 0,007 | 0,014 | 0,002 | 0,015 | 0,036
C02 C 0,002 | 0,018 | 0,024 | 0,000 | 0,002 | 0,004 | 0,001 | 0,005 | 0,011
Co03 C 0,002 | 0,016 | 0,019 | 0,000 | 0,002 | 0,003 | 0,001 | 0,006 | 0,009
Slika 30. Graficki prikaz amplitudnih parametara hrapavosti legure ASTM F1537 za

razli¢ite postupke mehanicke obrade povrsine, A, B i C.

[um] 0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02

0.01

ASTM F1537

Ra Rz

EA EB

cmC

Rmax

Slika 30. Graficki prikaz amplitudnih parametara hrapavosti legure ASTM F1537 za razlicite
postupke mehanicke obrade povrSine

U usporedbi s literaturom [15], gdje su vrijednosti R, R, | R4, redom iznosile 0,009 um,

0,058 pm i 0,077 pm, za isti nain mehanic¢ke pripreme povrsSine (A), izmjerene vrijednosti

amplitudnih parametara hrapavosti relativno su slicne. Takoder ocekivano, izmjerene
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vrijednosti amplitudnih parametara hrapavosti za postupke mehanicke pripreme B i C, znatno

su nize (701 75 %) u odnosu na postupak A.

Slika 31. Profili hrapavosti povrSine uzoraka C00, C01, C02 i C03.
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Slika 31. Profili hrapavosti povrsine uzoraka C00, C01, C02 i C03
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4.2.  Kemijska priprema povrsine

Veéi dio uzoraka zatim je podvrgnut kemijskom poliranju. Uzorci su prethodno
mehanicki pripremljeni postupkom C kako bi se postigla $to niZa hrapavost prije kemijskog
poliranja. Kemijsko poliranje provedeno je u Laboratoriju za zaStitu materijala na Fakultetu
strojarstva i brodogradnje.

Kako je ve¢ spomenuto u 3.1.1.2, vodene otopine za kemijsko poliranje iste su kao i otopine
za nagrizanje, stoga je prema [59] kemijsko poliranje provedeno u Krollovoj otopini, tj. u
vodenoj otopini 15 % HNOs + 3 % HF (petnaest postotna dusi¢na kiselina i tri postotna
fluorovodicna kiselina). Kemijsko poliranje provedeno je pri sobnoj temperaturi, ali u
razli¢itom vremenu trajanja za svaki uzorak. Slika 32 prikazuje postupak kemijskog poliranja

titanijeve legure.

Slika 32. Kemijsko nagrizanje uzorka titanijeve legure

Buducdi da se radi o, za ¢ovjekovu kozu, vrlo opasnoj kiselini (fluorovodi¢noj, HF), obavezno
je bilo potrebno koristiti zastitne rukavice i pincetu kako bi se izbjegao moguéi kontakt.
Takoder je bilo potrebno koristiti metalni ili plasticni pribor jer navedena kiselina nagriza
staklo. Otopina je promijenjena nakon uranjanja svakog drugog uzorka kako bi se izbjeglo

pretjerano onecis¢enje otopine metalnim ionima.
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Uranjala se samo jedna ¢itava povrSina uzorka, a neposredno nakon vadenja iz kiseline uzorke

je bilo potrebno uroniti u toplu vodu kako bi se prekinula prethodna kemijska reakcija.

Uzorci su kemijski polirani u 12 razlicitih vremena trajanja poliranja, a zatim im je ponovno

izmjerena hrapavost povrsine.

4.2.1.

Mjerenje hrapavosti

Izmjerene vrijednosti amplitudnih parametara hrapavosti povrSina uzoraka, za razlicita

vremenska trajanja kemijskog poliranja, prikazani su u Tablica 7.

Tablica 7. Rezultati mjerenja hrapavosti uzoraka titanijeve legure nakon kemijskog poliranja

X S R
Vrijeme,

zorak | i | Ra | Re | Rmar | Ra | Re | Rmar | Ra | Re | R

(um] | [um] | (um] | [um] | [um] | (] | [um] | [um] | [um]
T5 3 0,033 | 0,226 | 0,367 | 0,006 | 0,040 | 0,223 | 0,014 | 0,102 | 0,596
T9 5 0,092 | 0,618 | 0,884 | 0,012 | 0,090 | 0,165 | 0,037 | 0,269 | 0,441
T8 10 0,089 | 0,616 | 0,872 | 0,013 | 0,064 | 0,123 | 0,037 | 0,153 | 0,318
T10 20 0,165 | 1,044 | 1,422 | 0,024 | 0,134 | 0,248 | 0,063 | 0,343 | 0,725
T11 30 0,127 | 0,900 | 1,121 | 0,017 | 0,078 | 0,124 | 0,047 | 0,179 | 0,341
T12 40 0,162 | 1,156 | 1,490 | 0,021 | 0,143 | 0,248 | 0,058 | 0,402 | 0,658
T13 60 0,221 | 1,903 | 2,770 | 0,041 | 0,358 | 0,619 | 0,113 | 0,861 | 1,740
T14 90 0,247 | 1,705 | 2,061 | 0,020 | 0,242 | 0,476 | 0,053 | 0,628 | 1,232
T3 120 0,206 | 1,398 | 1,586 | 0,020 | 0,104 | 0,259 | 0,060 | 0,318 | 0,739
T4 180 0,252 | 1,718 | 1,918 | 0,019 | 0,127 | 0,113 | 0,053 | 0,397 | 0,334
T6 300 0,247 | 1,656 | 1,993 | 0,008 | 0,083 | 0,142 | 0,020 | 0,207 | 0,398
T7 600 0,227 | 1,548 | 1,872 A 0,008 | 0,072 | 0,138 | 0,021 | 0,187 | 0,391

Promjene amplitudnih parametara hrapavosti u ovisnosti 0 vremenima trajanja kemijskog

poliranja prikazane su dijagramima na slikama 33 i 34.
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Ti-6Al-4V ELI - kemijsko poliranje

[um] 3.000
2.500
2.000
1.500
1.000

0.500

0.000 =
3 5 10 20 30 40 60 90 120 180 300 600

t, [s]

Slika 33. Promjene parametara hrapavosti u ovisnosti o trajanju kemijskog poliranja

Ti-6Al-4V - kemijsko poliranje
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Slika 34. Vrijednost parametra Ra u ovisnosti 0 trajanju kemijskog poliranja

Iz rezultata je vidljivo kako hrapavost postupno raste s produljenjem trajanja kemijskog
nagrizanja. Slika 35 prikazuje karakteristicne profile hrapavosti za uzorke TS, T9, T8, T10 i
T14.
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Slika 35. Profili hrapavosti uzoraka nakon kemijskog poliranja, redom odozgo: T5, T9, T8,
T10iT14

Fakultet strojarstva i brodogradnje 55




Antonio Budim Diplomski rad

Uzevsi u obzir uobicajene vrijednosti hrapavosti povrSine ortopedskih implantata za leZajne
kontakte (3.1.2) te imajué¢i na umu ¢injenicu da nanoSenjem PACVD TiN prevlake hrapavost
raste (R, za barem 35 %, R, i R4, Za ¢ak 100-200 %) [55, 60], iz prethodnog eksperimenta
kemijskog poliranja povrsSine izabrana su samo tri vremena trajanja koja zadovoljavaju
uobicajenu polaznu hrapavost materijala prije prevlacenja. Ta su kemijska poliranja (u
vremenima trajanja od 3, 5 i 10 sekundi) ponovljena, a zatim im je izmjerena hrapavost.
Uzorcima su dodijeljene nove oznake. U nastavku slijedi tablica s izmjerenim vrijednostima

hrapavosti za razli¢ita vremena trajanja kemijskog poliranja.

Tablica 8. Izmjerene vrijednosti hrapavosti Ti-6Al-4V ELI nakon ponovljenog kemijskog

poliranja
x s R
Vrijeme,
Uzorak t [S] Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax
[um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um]
T15 3 0,046 | 0,299 | 0,405 | 0,003 | 0,035 | 0,099 | 0,009 | 0,096 | 0,276
T16 5 0,112 | 0,776 | 1,516 | 0,045 | 0,274 | 0,988 | 0,122 | 0,766 | 2,701
T17 10 0,112 | 0,750 | 1,089 | 0,041 | 0,218 | 0,421 | 0,106 | 0,606 | 1,194

lako je postupak kemijskog poliranja proveden u istim uvjetima, rezultati mjerenja hrapavosti
pokazuju primjetno odstupanje. Moguéi razlog za takav ishod je nedovoljno pazljiva
mehanicka priprema uzoraka. U nastavku je prikazana usporedba dobivenih rezultata mjerenja

hrapavosti za prvo kemijsko poliranje i za drugo kemijsko poliranje (slike 36 i 37).
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Slika 36. Usporedba vrijednosti Ra za prvo i drugo kemijsko poliranje
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Oznake R,*, R,* | R4, ™ predstavljaju izmjerene vrijednosti amplitudnih parametara

hrapavosti nakon ponovljenog postupka kemijskog poliranja.
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Slika 37. Usporedba vrijednosti Rz i Rmax za prvo i drugo kemijsko poliranje

Ista metoda kemijskog poliranja nije se mogla provesti za uzorke kobalt-krom legure ASTM
F1537. Naime, navedena legura pokazala se iznimno otpornom na vodenu otopinu dusi¢ne i

fluorovodi¢ne kiseline (HNOs + HF) pri sobnoj temperaturi.

Slika 38. Oprema za elektropoliranje
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Takoder bezuspjedni bili su pokusaji kemijskog nagrizanja u 10 % oksalnoj kiselini; zatim u

30 % vodikovom peroksidu; otopini 30 % vodikovog peroksida i 3 % klorovodic¢ne kiseline; u

nitalu; u otopini sumporne, dusi¢ne i klorovodi¢ne kiseline pri sobnoj temperaturi. Rezultata

nije bilo niti nagrizanjem u Murakamijevoj otopini ([KsFe(CN)s] + KOH + H20) [61].

Stoga su uzorci ASTM F1537 legure podvrgnuti elektrokemijskom poliranju u 10 % oksalnoj

kiselini pod razli¢itim naponima i vremenima trajanja elektrokemijskog poliranja. Slika 38.

prikazuje opremu za elektrokemijsko poliranje (nagrizanje) koja se sastoji od spremnika i

izvora elektricne struje. Tablica prikazuje rezultate izmjerenih hrapavosti uzoraka za razlicite

parametre (napone i vremena) elektrokemijskog poliranja povrsine.

Tablica 9. 1zmjerene vrijednosti hrapavosti ASTM F1537 nakon elektropoliranja

X s R
Vrijeme, | U

Uzorak t [S] [\/] Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax

[um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um] | [um]
C3 30 1 | 0,016 | 0,089 | 0,108 | 0,004 | 0,017 | 0,014 | 0,013 | 0,044 | 0,037
C8 30 3 | 0,096 | 0,935 | 1,743 | 0,066 | 0,504 | 1,165 | 0,169 | 1,339 | 2,910
C1 30 4 | 0,149 | 1,278 | 2,488 | 0,060 | 0,557 | 1,323 | 0,166 | 1,418 | 3,067
c9 45 2 | 0,031 0,217 | 0,298 | 0,002 | 0,015 | 0,011 | 0,005 | 0,036 | 0,029
C4 60 2 | 0,082 | 0,653 | 0,785 | 0,009 | 0,068 | 0,108 | 0,024 | 0,156 | 0,240
C6 60 2 | 0,109 | 0,940 | 1,455 | 0,013 | 0,177 | 0,351 | 0,034 | 0,479 | 0,803
C5 120 2 | 0,200 | 1,701 | 2,451 | 0,031 | 0,414 | 1,141 | 0,087 | 1,083 | 2,963

Iz tablice je vidljivo da izmjerene vrijednosti imaju velika

Usporedba dobivenih rezultata graficki je prikazana na slici 39.

odstupanja i nemaju trend.
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ASTM F1537 - elektropoliran
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Slika 39. Usporedba vrijednosti amplitudnih parametara hrapavosti za razli¢ita vremena i
napone elektropoliranja uzoraka legure ASTM F1537

Na slici 39. vidljivo je kako promjena napona znatno viSe utjee na promjenu parametara
hrapavosti povrSine (u najvecoj mjeri na R,,,,), nego vrijeme trajanja. Medutim, tijekom
samom postupka elektropoliranja vrlo je teSko bilo namjestiti parametre koji bi odgovarali
leguri uzoraka. Razlog tomu je izvor elektricne struje na kojem je gotovo nemoguce
namjestiti stalnu struju niskih vrijednosti napona (1-2 V), zbog nedovoljne rezolucije
analognih instrumenata. Ve¢ na makroskopskoj analizi uzoraka bilo je jasno da su uzorci ili

nedovoljno polirani ili prenagrizeni.

Slika 40 i slika 41 prikazuju profile hrapavosti neuspjesno elektropoliranih povrsina.

Slika 40. Profil hrapavosti uzorka C3 nakon elektropoliranja
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Slika 41. Profili hrapavosti uzoraka C8, C1, C6 i C5 nakon elektropoliranja (redom odozgo)

Na slikama 40. i 41. vidljive su neujednaceni i neuredni profili hrapavosti povrsina nagrizenih

uzoraka. lako relativno niske vrijednosti parametra R, u Tablica 9. izgledaju prihvatljivo,

slike profila hrapavosti i vrijednosti parametara R, i R,,,,, Pokazuju kako hrapavosti povrsina

imaju vrlo velika i skokovita odstupanja. Na slikama su vidljivi iznimno duboki dolovi te
visoki vrhovi profila.
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Upravo je ovaj slucaj dobar primjer kako za karakterizaciju hrapavosti povrSine parametar R,
ne govori gotovo nista o uredenosti povrsine te ne daje informaciju o tome je li vrijednost R,
rezultat jaceg utjecaja pojave dolova ili vrhova na samoj povrsini uzoraka. Zbog toga je vrlo

vazno u analizu ukljuciti i parametre R, | Ryqy-

4.3. SEM analiza povrsSina

Povrsine ispitnih uzoraka su snimljene na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM) u
Laboratoriju za materijalografiju FSB-a, nakon mehani¢ke obrade postupkom C te nakon
provedbe postupaka (elektro)kemijskih poliranja. Slika 42. prikazuje povrsinu uzorka Ti-6Al-

4V ELI nakon mehanicke pripreme postupkom C.

B-faza

SEM MAG: 1.00 kx DET: Sk Detector | I R ST |
Hw: 20.0 kW DATE: 05/071 8 a0 um YegaETescan
WA Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imading

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

Slika 42. SEM snimka mehanicki (C) pripremljene povrsine uzorka Ti-6Al-4V ELI legure
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Na slici je vidljiva fina struktura, male hrapavosti, koja se sastoji od o i B-faza. Jasno su
vidljivi precipitati B-faze (svjetlija podrucja) u matrici a-faze (tamnija podrucja). Primjetna je
blaga usmjerenost kristalnih zrna na koja je posljedica procesa dobivanja poluproizvoda,
odnosno valjanja Sipki iz kojih su uzorci za ova ispitivanja izrezani.

Na slici prikazana je mikrostruktura povrSine uzorka T5, Ti-6Al-4V ELI legure nakon

kemijskog poliranja u trajanju od 3 sekunde, a na slici mikrostruktura nakon 20 sekundi

nagrizanja.

SEM MAG: 1.02 kx DET: SE Detectar I T T T | SEM MAG: 3.5 ke DET: SE Detector
Hy: 20.0 kY DATE: D5/2818 A0 um Vega @Tescan Hyv: 200 kY DATE: D5/28M18 20um Yega @Tescan
WAC Hivac Device: TS5136MMW Digital Microscopy Imaging WA Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

Slika 43. a) SEM snimka nakon 3 sekunde kemijskog poliranja povrsine uzorka T5, Ti-6Al-4V
ELI legure pri poveéanju 1020%, b) pri povecanju 3550

Na slici 43. vidljiva je izraZenija mikrostruktura, tj. izrazenija B-faza (svjetlija) i neSto

hrapavija povrsina u odnosu na polazno stanje sa slici 42.

Slika 44. prikazuje mikrostrukturu i snimku povrsine uzorka T10 nakon 20 sekundi kemijskog
nagrizanja. Vidljiva je izraZenija, povecana hrapavost te vrlo izrazeni precipitati f-faze u

prili¢no razorenom, nagrizenom stanju o-faze.
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SEM MAG: 1.01 kx DET: SE Detectar SEM MAG: 3.33 kx DET: SE Detector
Hy: 2000 kv DATE: 082212 A0 um Vega @Tescan Hy: 20.0 kY DATE: 05428018 20um Vega @Tescan
WAC: Hivac Device: TE51 36MM Digital Microscopy Imaging  WAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Lahoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Machanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Slika 44. a) SEM snimka nakon 20 sekundi kemijskog poliranja povrsine uzorka T10, Ti-6Al-
4V ELI legure, b) detalj

SEM MAG: 500 % DET: SE Detector | T
HY. 200 kv DATE: 05/07H 8 100 um ega @Tescan
YAC HiVac Device: TE51 36k Dinital Micrascopy Imaging

Laboratory for matetialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Slika 45. SEM snimka mehanicki (C) pripremljene povrsine uzorka ASTM F1537 legure
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Slika 45. prikazuje povrSinu uzorka ASTM F1537 nakon mehanicke pripreme postupkom C.
Prema vrijednostima parametara hrapavosti iz tablice 6 (koje su iznimno niske), jasno je da je
povrsina postupkom C pripremljenog uzorka veoma glatka, stoga se na SEM snimci gotovo

nista ne vidi. PovrSine uzoraka snimljene su i nakon elektropoliranja (elektronagrizanja) te su

prikazane slikom 46.

oM DLy Drenaglizenc
boo. 0 o podrudie

b
§
SEM MAG: 501 % DET: 5E Detector ] SEM MAG: 991 x TBED ]
Hy: 20.0 ky DATE: 0872818 100 um Yega ©Tescan Hy: 200k DATE: 05/28M1 3 50 um Vega ETescan
WAC Hivac Device: TS5 36MM Digital Microscopy Imaging WAL HIVaC Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

Slika 46. a) SEM snimka nakon elektrokemijskog poliranja povrsine uzorka C3, ASTM F1537
legure, 30 sekundi pri 1V pri pove¢anju 501X, b) pri pove¢anju 991x

Na slici 46. prikazana je nagriZzena (razorena) povrsina uzorka C3 kobalt-krom legure ASTM

F1537 koja je po izmjerenim vrijednostima parametara hrapavosti (Tablica 9) imala najbolje

rezultate. Medutim, na SEM snimci vidljivo je nagrizanjem razoreno podrucje (nalikuje na

rupicastu koroziju), §to jo§ jednom potvrduje kako postupak elektropoliranja nije bio uspjeSan

te je doSlo do pretjeranog nagrizanja pojedinih podrucja i time do neujednacene hrapavosti

povrsine.
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5. ZAKLJUCAK

U svrhu provjere utjecaja parametara nagrizanja na promjenu parametara hrapavosti povrsine
medicinskih legura, s ciljem postizanja Sto kvalitetnije pripremljene povrSine za PACVD
prevlacenje TiN-om, provedena su mjerenja hrapavosti nakon mehanicke obrade te nakon

kemijskog i elektrokemijskog nagrizanja uzoraka.

Na temelju provedenih ispitivanja i pri tom dobivenih rezultata, te nakon analize istih, moze

se zakljuciti sljedece:

* Mehanicko poliranje povrSine uvelike doprinosi smanjenju svih parametara

hrapavosti, do ¢ak 90 %,

e Parametri hrapavosti povrsine titanijeve legure Ti-6Al-4V ELI ovisni su 0 vremenu

trajanja kemijskog poliranja/nagrizanja, duljim trajanjem nagrizanja hrapavost raste,

* Kobalt-krom legura ASTM F1537 iznimno je otporna na djelovanje kiselina pri

sobnoj temperaturi,

e Parametri hrapavosti povrSine kobalt-krom legure ASTM F1537 su ovisni 0 vremenu
trajanja elektrokemijskog poliranja/nagrizanja, ali viSe su ovisni 0 promjeni napona
(poveéanjem napona hrapavost znatno viSe raste, nego produljenjem trajanja

nagrizanja),

e Za karakterizaciju hrapavosti povrSine prije postupka prevlacenja, osim parametra Ra -
srednjeg aritmetiCkog odstupanja apsolutne vrijednosti ordinate na profilu hrapavosti
unutar referentne duzine Ir — potrebno je u obzir uzeti i parametre najviSih vrhova i
najdubljih dolova Rz, Rmax, Rp, Ry, kako bi se mogle saznati informacije o uredenosti

povrsine.
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