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SAZETAK

Biomedicinske legure titanija predstavljaju optimalni materijal za izradu raznih implantata i
uredaja u medicini. Medu njima, legura Ti6Al4V se istice kao primarni izbor za primjenu.
Medutim, za primjenu legura Ti6Al4V zahtijeva prevlacenje povrsine u svrhu poboljSanja lose
otpornosti na troSenje. U radu je analiziran utjecaj prevlake TiN na poboljSanje svojstava legure
Ti6AI4V. Legura Ti6Al4V dobivena je EBM aditivnim postupkom, dok je prevlaka TiN
nanesena je na titanijevu leguru u parnoj fazi PACVD postupkom.

U teorijskom dijelu rada opisane su titanijeve legure, biomedicinske legure titanija te njihova
svojstva i primjena. Takoder, opisane su biokompatibilne prevlake, metode modifikacije i
prevlacenja povrsina te metode kojima se karakteriziraju svojstva povrsine.

U sklopu eksperimentalnog dijela rada provedeno je ispitivanje mikrotvrdoce, hrapavosti,
debljine prevlake, faktora trenja te otpornosti na adhezijsko troSenje tri prevlake TiN razlicite
debljine na leguri Ti6AI4V u triboparu s prstenom od titanija. Na temelju dobivenih rezultata
provedena je analiza i procjena utjecaja prevlake na pobolj$anje svojstava ispitane legure te je

preporucena optimalna debljina prevlake.

Kljucne rijeci: titanij, biomedicina, prevlaka, PACVD, adhezijsko trosenje
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SUMMARY

Biomedical titanium alloys are the optimal material for making various implants and devices in
medicine. Among them, the Ti6AI4V alloy stands out as the primary choice for the application.
However, the application of Ti6Al4V alloys requires surface coating to improve poor wear
resistance. The paper analyzes the influence of the TiN coating on the improvement of the
properties of the Ti6AI4V alloy. The Ti6AI4V alloy was obtained by the EBM additive process,
while the TiN coating was applied to the titanium alloy in the vapor phase by the PACVD

process.

In the theoretical part of the work, titanium alloys, biomedical titanium alloys and their
properties and applications are described. Biocompatible coatings, surface modification and

coating methods, and methods for characterizing surface properties are also described.

As part of the experimental part of the work, the microhardness, roughness, coating thickness,
friction factor and resistance to adhesive wear of three TiN coatings of different thickness on
the Ti6AI4V alloy in a tribocouple with a titanium ring were tested. Based on the obtained
results, an analysis and assessment of the influence of the coating on the improvement of the
properties of the tested alloy was carried out, and the optimal thickness of the coating was

recommended.

Key words: titanium, biomedicine, coating, PACVD, adhesive wear
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1. UvOD

U posljednjim desetlje¢ima udio starijeg stanovnistva brzo raste te postoji sve veca potreba za
zamjenom ostecenog ljudskog tkiva umjetnim dijelovima izradenim od biomaterijala. Posebno
se povecava upotreba dijelova za zamjenu oSteenih tvrdih tkiva, poput umjetnih kukova,
zubnih implantata i slicno. Povecana je i upotreba proizvoda za zdravstvenu njegu kao $to su
invalidska kolica, umjetni udovi i sl.. Metalni biomaterijali dosad su se pokazali kao
najprikladniji za zamjenu oSteCenih tvrdih tkiva. Glavni metalni biomaterijali ukljucuju
nehrdajuéi Celik, legure na bazi kobalta, titanij i njegove legure [1]. Na vrhu ovog napretka stoji
titanij, elementarni metal, koji kada se pravilno legira postaje gotovo pa idealan biomaterijal.
Medu raznim titanijevim legurama, ¢isti titanij te legura Ti6Al4V trenutno su najéesée koriSteni

za primjenu u biomedicini. Kao takvi, zauzimaju gotovo cijelo trziste titanijevih biomaterijala.

Kako bi se poboljsala odredena triboloska svojstva, osigurala kompetitivnost i pronalazak novih
primjena, povrsine titanijevih legura potrebno je modificirati ili prevlaciti odgovarajuéim
mehanickim, toplinskim ili kemijskim postupcima. Kod legura titanija, kao Sto je legura
Ti6AIl4V, koristi se postupak prevlacenja povrSine. IstraZivanja za prevlacenje povrsina veéim
dijelom usmjerena su na ekoloski prihvatljive tehnologije, kao Sto je PACVD tehnologija koja
osigurava zastitu protiv korozije i troSenja [2].

Postoje brojna istrazivanja koja ispituju adhezijsku otpornost Ti6Al4V legure s prevlakom TiN,
koja su pokazala da prevlake TiN znafajno poboljSavaju otpornost na troSenje. Medutim,
otpornost na adhezijsko trosenje legure s prevlakom ovisi o razli¢itim parametrima kao $to su
postupak nanoSenja, debljina prevlake, mikrostruktura podloge i uvjeti ispitivanja, §to nije u
potpunosti ispitano.

Stoga cilj rada je ispitati utjecaj tri razlicite prevlake TiN, dobivene PACVD postupkom, na
poboljSanje svojstava ispitivane legure te preporuciti optimalnu debljinu prevlake. Kako bi se
odredio utjecaj prevlake TiN na smanjenje adhezijskog troSenja titanija, provedena su
ispitivanja hrapavosti, mikrotvrdoce, debljine prevlake, faktora trenja i otpornosti na adhezijsko

troSenje.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. BIOMEDICINSKI METALNI MATERIJALI

2.1. Podjela biomedicinskih materijala

Biomaterijali su svi umjetno proizvedeni materijali koji su namijenjeni za obnovu ili zamjenu
tjelesnih tkiva te su stalno ili povremeno izlozeni djelovanju tjelesnih tekucina (krvna plazma,
medustani¢ne tekucine ili unutarstani¢ne tekuéine). Temeljna znanja o biomaterijalima potjecu
iz znanstvenih disciplina kao §to su: inzenjerstvo, biologija, fiziologija te klini¢ka znanost [3].
Kroz povijest, biomaterijali imali su veliku ulogu u razvoju terapija za razne bolesti te
poboljsanju zdravstvenog sustava. Danas je moderna znanost o biomaterijalima
okarakterizirana naglaskom na identifikaciju specifi¢nih parametara za dizajn, koji su klju¢ni
za konacna svojstva biomaterijala [4]. Razlozi za njihovu primjenu su brojni, a ukljuéuju neke
kao $to su: prijelomi kostiju, gubitak funkcije tkiva ili organa, oSte¢enja uzrokovana patoloskim
procesima (tumor, tro$enje, infekcija, odumiranje stanica i sl.), estetske korekcije i sl. Odnosno,
primjena ukljucuje podrucje ortopedije (umjetni kukovi, zglobovi), oftamologije, kardiologije
(dijelovi aorte, sréani zalisci), dermatologije i estetske kirurgije, dentalne medicine i dr.

Na slici 1. prikazan je primjer primjene dentalnog implantata od titanijeve legure.

Slika 1.  Primjer dentalnog implantata od titanijeve legure [5]

Nadalje, za primjenu, biomaterijali moraju zadovoljavati odredene kriterije koji obuhvacaju [6]:

e Mehanicka svojstva
e Biokompatibilnost

e Visoka otpornost na troSenje
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¢ Visoka otpornost na koroziju
e Oseointegracija
e Netoksi¢nost

e Dugi Zivotni vijek bez pojave umora materijala.

Materijali koji se koriste za izradu biomedicinskih dijelova mogu se klasificirati u cetiri
kategorije: polimeri, keramika, kompoziti te metalni materijali [6]. Polimeri su pozeljni zbog
svoje jednostavne izrade i otpornosti, ali se s vremenom mogu degradirati i deformirati.
Keramika je vrlo biokompatibilna, inertna, otporna na kompresiju, no istovremeno je i krhka te
sloZenija za izradu. Kompozite, unato¢ dobroj ¢vrsto¢i i mogucénosti izrade dijelova po mjeri,
karakterizira slozena proizvodnja [3].

Metalni materijali unato¢ nekim nedostacima poput, otpustanja metalnih iona te stvaranja
krhotina prilikom troSenja, unutar ove Cetiri kategorije, imaju najSiru primjenu zbog visoke
¢vrstoce i zilavosti te dobre biokompatibilnosti [6].

Velika pouzdanost metalnih materijala, koja se posebno odnosi na njihova mehanicka svojstva,
dovela je do njihove Ceste upotrebe u proizvodnji medicinskih implantata za rekonstrukciju
¢vrstog tkiva. Takvi implantati ve¢im dijelom odnose se na umjetne zglobove kuka, koStane
plocice te dentalne implantate. Razli¢iti tipovi legura koji su razvijeni za upotrebu u medicini

ukljucuju titanijeve legure, nehrdajuci Celik te legure na bazi kobalta [6].

2.2.  Komercijalno ¢isti titanij CP-Ti

Komercijalno Cisti titanij svrstava se u Cetiri razreda (1-4), ovisno o razini nec¢istoca poput
kisika i Zeljeza. Veca koli¢ina neCistoca povecava ¢vrstocu, ali smanjuje duktilnost. CP-Ti
(posebno razreda 2), koristi se u dentalnim implantatima i primjenama koje zahtijevaju nisku
¢vrstocu, poput sréanih valvula ili maksilofacijalnih proteza. Ima izvrsnu biokompatibilnost
zahvaljujuci spontanom stvaranju pasivnog sloja oksida, te nizi modul elasti¢nosti u usporedbi
s legurama poput Ti6Al4V. Medutim, manja Cvrsto¢a ograniava primjenu u sluc¢ajevima

ugradnje implantata u dijelove kosti s visokim mehanickim optere¢enjima [7].

Visoka biokompatibilnost titanija i titanijevih legura dovela je do njihove velike prednosti kod
upotrebe u odnosu na druge legure. Zahvaljujuci njithovim primarnim karakteristikama postale
su glavni odabir u podrucju biomedicine. Takve karakteristike odnose se na dobra mehanicka

svojstva, visoku korozijsku postojanost, dobru biokompatibilnost, relativno nizak modul
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elasti¢nosti, nemagneticno ponasanje te mala masa. Zbog spomenutih svojstava, primarni su

odabir za izradu implantata poput umjetnih zglobova kuka (slika 2.), kosStane plocice te
dentalnih implantata. Medutim, titanijeve legure karakteriziraju i losa triboloska svojstva zbog
niske otpornosti na plasticno smicanje, niske zastite koju pruzaju povrSinski oksidi te niza

tvrdoca [6].

Slika 2.  Ortopedska proteza kuka prije (desno) i nakon ugradnje (lijevo) [3]

Iako su titanijeve legure zbog svojih prednosti vodeée na podrucju biomedicine, potrebno je
obratiti paznju i na njihova ograni¢enja. Unato¢ dobroj kombinaciji svojstava, leguru Ti6AlI4V
karakteriziraju loSija triboloska svojstva. Takoder, pojedini legirni elementi, poput aluminija
(Al) 1 vanadija (V), mogu imati toksi¢an efekt na ljudsko tijelo te tako povecavaju opasnost od
razvoja odredenih bolesti [6]. S time su zapoceta istraZivanja i razvoj titanijevih legura koje se

sastoje od netoksi¢nih elemenata te se njihov razvoj nastavlja i dalje s rastu¢im interesom [1].

2.3. Nehrdajuédi Celici

Na podruc¢ju medicine jedini nehrdajuéi Celik koji je zabiljezen u upotrebi je austenitni
nehrdajué¢i celik SUS 316L. Medutim, u nekim slucajevima prisutnost nikla u ovom
nehrdajuem celiku dovela je do nezeljenih alergijskih reakcija. Kako bi se sprijecile takve
alergijske reakcije, razvijen je austenitni nehrdajudi Celik s visokim udjelom dusika. Takoder,

u implantatima proizvedenim od nehrdajuceg celika SUS 316L uocena je jamicasta korozija
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(,,pitting*), napetosna korozija te pukotine. Stoga, novi trend istrazivanja usmjerava se na razvoj

nehrdajuceg celika bez nikla [6].

2.4. Kobaltove legure

U odnosu na titanijeve legure i nehrdajuci Celik, kobaltove legure imaju najbolju otpornost na
trosenje. Povecana otpornost na troSenje postignuta je dispregiranim karbidima unutar legure.
Takoder, transformacija metastabilne y faze u martenzitnu ¢ fazu dovodi do njihove bolje
otpornosti na trosenje. Kod umjetnog zgloba kuka, glava zgloba je najvise izlozena trosenju te
se zbog toga ona najceSc¢e izraduje od kobaltovih legura. Primjer takve legure je Co-Cr-Mo
legura, koju karakterizira i visoka ¢vrstoca te duktilnost. Zbog visoke ¢vrstoce, kovana Co-Cr

legura koristi se i za izradu implanata. Medutim, postoji opasnost od alergijskih reakcija zbog
udjela nikla [6].

U tablici 1. prikazana je usporedba mehanickih svojstava izmedu spomenutih metalnih

biomaterijala i kortikalne kosti.

Tablica 1. Usporedba mehanickih svojstava metalnih biomaterijala i kosti [6]

. Trajna
Youngov modul Granica Vlacna
.. dinamicka
Materijal elasti¢nosti, razvlacenja, ¢vrstoca,
E (GPa) (Mpa) (MPa) ¢vrstoca,
a a a
P (MPa)
Nehrdajuci
190 221-1213 586-1351 241-820
Celik

Co-Cr legure 210-253 448-1606 655-1896 207-950

Titanij (Ti) 110 485 760 300

Ti6AI4V 116 896-1034 965-1103 620

Kortikalna kost 15-30 30-70 70-150
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2.5. Ogranicenja u primjeni metalnih biomaterijala

U biomedicinskim primjenama, izbor materijala za implantate kljucan je za osiguranje njihove
dugotrajnosti i biokompatibilnosti. Medutim, mnoge trenutno koristene legure, poput Co-Cr
legura, nehrdajuceg Celika i legura na bazi titanija, suo¢avaju se s izazovima zbog prisutnosti
potencijalno toksi¢nih elemenata.

Kod Co-Cr legura i nehrdajuceg celika, prisutni elementi poput nikla, kroma i kobalta pokazuju
toksi¢ne ucinke pri biomedicinskoj primjeni. Nikal je poznat po izazivanju alergijskih reakcija
poput dermatitisa, dok je kobalt povezan s potencijalno kancerogenim ucinkom na ljudski
organizam. Sli¢no tome, legura Ti6Al4V, koja sadrzi citotoksi¢ne elemente poput aluminija i
vanadija, moze uzrokovati ozbiljne zdravstvene probleme. Dugotrajno oslobadanje iona iz tih
legura povezano je s bolestima poput osteomalacije, neuropatije i Alzheimerove bolesti. Pored
toga, visoki koeficijent trenja i stvaranje Cestica troSenja mogu izazvati upalne reakcije, Sto
rezultira osteolizom 1 labavljenjem implantata. Nadalje, visoki modul elasti¢nosti ovih
materijala moZe uzrokovati koncentraciju naprezanja, Sto povecava rizik od kvara implantata.
Ovi problemi naglaSavaju potrebu za razvojem naprednijih biomaterijala s poboljSanim

svojstvima i biokompatibilnoséu [6].
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3. TITANIJEVE LEGURE

3.1. Kilasifikacija titanijevih legura

Titanij je dostupan kao komercijalno ¢isti titanij i kao legure. Komercijalno ¢isti titanij sadrzi
elementarni titanij uz odredenu koli¢inu necistoc¢a poput dusika (N), vodika (H), kisika (O) i
zeljeza (Fe). Cisti titanij uglavnom sadrzi a-fazu te su podijeljeni u vise razreda. Cvrstoca se
povecava s povecanjem koli¢ine kisika i Zeljeza [7].

Do danas razvijen veliki broj titanijevih legura, koje se mogu grupirati u tri glavne kategorije:
alfa (o), beta () i alfa-beta (a+f) legure. Njihova svojstva ovise o mikrostrukturi, dok ona ovisi
o kemijskom sastavu te termomehanickoj obradi. Zbog svoje visoke specifi¢ne Cvrstoce i
izvanredne otpornosti na koroziju, titanijeve legure pronalaze siroku primjenu u inzenjerskim
podrucjima, posebno u zrakoplovstvu, automobilskoj industriji i biomedicini. lako je industrija
titanijevih legura vec¢ zrela, nove tehnologije i primjene tih legura i dalje se razvijaju [7].
Legirajuci elementi za titanijeve legure klasificiraju se kao neutralni, alfa-stabilizatori ili beta-
stabilizatori, ovisno o njihovom utjecaju na stabilizaciju alfa ili beta faze. Alfa-stabilizatori (Al,
O, N i C) povisuju temperaturu prijelaza alfa-beta faze, dok beta-stabilizatori (Mo, V, Fe, Cr,
Mn i H) sniZavaju tu temperaturu. Neutralni elementi, poput nikla (Ni), kositra (Sn) i cirkonija
(Zr), imaju mali utjecaj na temperaturu prijelaza. Nadalje, beta-stabilizatori dijele se na
izomorfne i eutektoidne elemente. Izomorfni elementi promicu stabilnost beta faze kroz cijeli
sastav legure, dok drugi uzrokuju eutektoidne transformacije beta faze. Aluminij je najvazniji

alfa-stabilizator, dok je molibden jedan od glavnih beta stabilizatora [7].

Na slici 3. prikazan je utjecaj legirnih elemenata na opseg alfa () i beta (B) podrugja.

Neutralni a-stabilizator — p-izomorfni  B-stabilizator 5 o\ ektoidni -
@©
| P B
© o+ B
8 -
5
+ a a

a\a+pg

Legirajuci elementi

Slika 3.  Utjecaj legirnih elemenata na a i § podrucje [7]
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a legure (99.98 Ti, Ti5AI2.5Sn i dr.) sastoje se od jednofazne krute otopine alfa faze. Ove legure
imaju dobra svojstva na visokim temperaturama, ali nisu prikladne za mikrostrukturne
promjene toplinskom obradom za poboljsanje svojstava. Primarno se koriste u kemijskoj i
procesnoj industriji, gdje su od kljucne vaznosti izvrsno ponaSanje u korozivnim uvjetima i

dobra obradivost, dok visoki omjer ¢vrstocée i tezine ima manju vaznost [7].

Priblizno o legure sadrze alfa fazu i obi¢no manje od 10% beta faze. Nastaju dodatkom male
koli¢ine (1 do 2%) stabilizatora beta faze. Beta faza poboljSava ¢vrstocu 1 obradivost legura te
osigurava ravnotezu izmedu vece ¢vrstoce alfa-beta legura i otpornosti na puzanje alfa legura.
Danas je njihova gornja radna temperatura ograni¢ena na oko 500 °C do 550 °C. Najcesce
koriStene visokotemperaturne legure titanija za primjene u zrakoplovnim motorima pripadaju
ovoj skupini. Neke od priblizno o legure ukljucuju i Ti6-2-4-2-S, TIMETAL 1100 i TIMETAL
685 [7].

a+p legure sadrze 4 do 16% beta stabilizatora. Najcesce koriStena legura u ovoj kategoriji je
Ti6AIl4V, koja danas ¢ini vise od 50% svih legura titanija u upotrebi. o+f legurama pripadaju i
Ti6AI6V2Sn, Ti6AI2Sn4Zr6Mo te Ti5AI2Sn2Zr4Mo4Cr. Na sobnoj temperaturi, komercijalne
alfa-beta legure obi¢no sadrze 10-20% beta faze [7].

Metastabilne B legure (Ti10V2Fe3Al, Til5V3Cr3Al3Sn, Ti4.5AI3V2Mo2Fe i dr.) sadrZze malu
koli¢inu alfa stabilizatora i 10-15% beta stabilizatora. Beta stabilizatori promi¢u zadrzavanje
beta faze u metastabilnom stanju na sobnoj temperaturi. Ove legure mogu se toplinski
obradivati starenjem, Sto dovodi do taloZenja vrlo fine alfa faze rasprSene u beta matrici.
Takoder, kod ovih legura omogucena je optimizacija za visoku ¢vrstocu i zilavost, te se mogu

o¢vrsnuti na razine ¢vrstoce iznad 1400 MPa [7].

3.2.  Svojstva titanijevih legura

Mehanicka svojstva titanijevih legura ovise o pojedina¢nim svojstvima o i  faza, njihovoj
raspodjeli te volumnom udjelu. Legure s a fazom u pravilu imaju manju gusto¢u od legura s 3
fazom, a vrijednosti su oko 4,5 g/cm?. Fina mikrostruktura omoguciti ¢e povecanu ¢vrstocu i
duktilnost, odgoditi ¢e stvaranje pukotina te je nuzna za superplasticnu deformaciju. Gruba
mikrostruktura otpornija je na puzanje i rast zamora pukotina. Izjedna¢ene mikrostrukture ¢esto
imaju visoku duktilnost 1 otpornost na zamor te su idealne za superplasticnu deformaciju, dok
lamelarne strukture imaju visoku zilavost loma te pokazuju superiornu otpornost na puzanje i
rast pukotina. Bimodalne mikrostrukture kombiniraju prednosti lamelarne i izjednacene

strukture, $to rezultira uravnotezenom kombinacijom mehanickih svojstava [7].
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3.3.  Primjena titanijevih legura

Zanimanje za svojstva titanija pocelo je krajem 1940-ih i pocetkom 1950-ih, oko vremena
Drugog svjetskog rata. Legura Ti6Al4V pokriva vise od 50% svjetske potroSnje, dok
komercijalno ¢isti titanij ukljucuje oko 20 do 30%. Poznato je viSe od 100 titanijevih legura, ali
samo ih je oko 20 do 30 doseglo komercijalni status, a trenutno raste interes za primjenu
kategorije titanijskih aluminida, to¢nije (TiAl)-baziranih legura u zrakoplovnoj i automobilskoj
industriji. Titanij i titanijeve legure koriste se u Sirokom rasponu podrudja, sustava i dijelova, a
njihov odabir moZe biti temeljen na otpornosti na koroziju ili na znacajkama cvrstoce S
dodatnim zahtjevom za biokompatibilnost u primjenama medicinskih implantata. Za
konstrukcijske primjene u kojima trazi dobra otpornost na koroziju obi¢no Se Koristi
komercijalno Cisti titaniji, Koji je otporan na koroziju, ali s niskom ¢vrstocom. Ovi materijali
koriste se za spremnike, izmjenjivace topline, reaktorske posude itd., posebno u kemijskoj
industriji, desalinizacijskim i energetskim postrojenjima.

Primjene u kojima se trazi visoka ¢vrstoca koriste legure, kao $to su Ti6Al4V, TiSBAI1MolV,
Ti6Al2Sn4Zr2Mo, Ti6AI6V2Sn, TilOV2Fe3Al i druge. Legura Ti6AI4V je jedinstvena jer
pokazuje dobru obradivost, komercijalnu dostupnost i njena primjena i svojstsva su istrazivana
u brojnim radovima . Stoga je ova legura postala standard prema kojemu se druge legure
uobi¢ajeno usporeduju pri odabiru titanijevih legura za specifi¢ne primjene. Zrakoplovna
industrija je glavno podrucje primjene titanija i njegovih legura, osobito u motorima i sustavima
zrakoplova, dok preostali dio otpada na ostale industrijske primjene. Glavni razlozi za
koriStenje titanija u zrakoplovstvu su smanjenje teZine, ogranicen prostor, radna temperatura te
otpornost na koroziju. Primjena titanijevih legura u automobilskoj industriji zapocela je s
automobilima za utrku Formule 1 te se najviSe odnosila na dijelove motora. Medutim, zbog

njihovih visokih troskova, ograni¢ena je samo na posebne automobile za utrke [7].

Na slici 4. su prikazane lopatice zrakoplovnog motora izradene od titanijeve legure Ti6AI4V.
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Slika4. Lopatice zrakoplovnog motora od legure Ti6Al4V [8]

3.4. Biomedicinske titanijeve legure
3.4.1. Legura Ti6Al4V

Legura Ti6Al4V, poznata i kao legura razreda 5, zbog svoje biokompatibilnosti te dobre
kombinacije mehanickih i korozijskih svojstava, najvise je koriStena titanijeva legura u
proizvodnji biomedicinskih implantata i pribora . Ova legura pripada alfa-beta skupini
titanijevih legura, a kombinira visoku ¢vrstoéu, dobru otpornost na koroziju i
biokompatibilnost, $to je ¢ini idealnim materijalom za razli¢ite implantate i pribor [7].

Vla¢na ¢Evrstoca legure Ti6A14V krece se u rasponu od 900 MPa do 1200 MPa, dok je modul
elasti¢nosti priblizno 110 GPa. Toplinska vodljivost varira od 6,6 W/mK do 6,8 W/mK,na
sobnoj temperaturi, do 16 W/mK do 9 W/mK pri visokim temperaturama,oko 800 °C [7].
Titanijeve legure svoju primjenu u biomedicini zapoc€inju u ranim 1970-ima. Primjena legure
Ti6Al14V ukljucuje proteze za kuk i koljeno, dijelove za fiksiranje (¢avli, ploce, vijci, Zice),
alate (skalpel i klijesta) te zubne implantate.

Na slici 5. prikazan je sklop i pojedini dijelovi ortopedskih implantata kuka od legure Ti6AI4V

dobivene EBM (eng. electron beam melting) aditivnim procesom.
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Slika 5.  Sklop i dijelovi implantata kuka od legure Ti6AI4V [9]

Zbog svojih povrsinskih svojstava, ova legura spontano stvara stabilan i inertan sloj titanijevog
oksida koji povecava otpornost na koroziju i smanjuje mogucnost toksicnih reakcija s okolnim
tkivima. Ova svojstva klju¢na su za njenu uspjeSnu primjenu kao biomaterijala. Medutim,
unato¢ svojim prednostima, legura ima odredena ograni¢enja. Jedno od glavnih je niska
otpornost na trosenje. Bez dodatne obrade povrsine, ¢ini ju manje pogodnom za primjenu na
povrSinama podloznim trenju, poput zglobnih proteza. Metode poput implantacije iona dusika,
nano$enje prevlaka (TiN) ili primjenom kalcijevih i fosfornih slojeva, ¢esto se koriste kako bi
se poboljsala otpornost na trosenje i biokompatibilnost. Takoder, razlika u modulu elasti¢nosti
izmedu legure Ti6Al4V (110 GPa) i kosti (oko 18 GPa) moze izazvati tzv. Stress
shielding efekt. U tom slu¢aju implantat preuzima veéinu opterecenja, Sto rezultira slabljenjem

okolne kosti. Ovaj problem ¢esto se navodi U njenoj ortopedskoj primjeni [7].

Potrebno je napomenuti da legura Ti6AI4V sadrzi aluminij i vanadij, koji mogu biti toksi¢ni za
ljudsko tijelo. Dugotrajno izlaganje moZe izazvati lokalnu iritaciju tkiva 1 utjecati na zdravlje
pacijenata. Kao odgovor na te izazove, razvijene su alternativne legure, poput Ti-6Al-7Nb i Ti-
13Nb-13Zr, koje zamjenjuju vanadij s biokompatibilnijim elementima poput niobija. Ove nove
legure dodatno smanjuju modul elasticnosti, ¢ine¢i ga blizim vrijednostima ljudske kosti, $to

poboljsava biomehani¢ku kompatibilnost [7].

U tablici 2. prikazane su neke od glavnih legura titanija koje se koriste u biomedicini, njihova

mikrostruktura i primjena.
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Tablica 2. Legure titanija za primjenu u biomedicini [10]

Legura Mikrostruktura (faza) Primjena
Cisti titanij (razred 1) o Dentalna (rijetko)
Cisti titanij (razred 2) o Dentalna, zamjena zgloba
Ti-6Al-2Zr-1Mo-1V a zamjena zgloba
) Zamjena zglobova, ozljede, zubi,
Ti-6Al-4V (razred 5) atP
kraljeznica
] Zamjena zglobova, ozljede,
Ti-6Al-4V (razred 23) at+p
kardiovaskularni dijelovi, zubi, kraljeznica
Ti-6Al-7Nb at+p Zamjena zgloba i zubi
Ti-5Al-2.5Fe (razred 9) a+p Dentalna
Ti-6Al-6V-2Sn a+p Zamjena zglobova
Ti-10Fe-10Ta-4Zr at+p Zamjena zglobova
Ti-13Nb-13Zr B zamjena zgloba i zubi
Ti-12Mo-6Zr-2Fe B Zamjena zglobova
Ti-9Mn B Zamjena zglobova
Ti-24Nb-0.5N B Zamjena zglobova
o Kardiovaskularni dijelovi, dentalni,
NiTi (Nitinol) _
zamjene zgloba
Ti-23Nb-0.7Ta-2Zr B Zamjene zgloba

Medu navedenim biomedicinskim legurama, osim legure Ti6Al4V, izdvajaju se legure poput
komercijalno Cistog titanija, TiI6GAI7Nb, Ti5Al2.5Fe, B-legure, metastabilne B-legure te legure
specijalizirane za dentalnu primjenu. Ove legure takoder se primjenjuju kako bi nadvladale
neke specificne izazove, poput smanjenja toksinosti i prilagodbe mehanickih svojstava

potrebama ljudskog tijela [7].

3.4.2. Legure bez toksi¢nih elemenata

Zbog toksi¢nog ucinka aluminija 1 vanadija razvijene su legure poput Ti6Al7NDb i1 Ti5AI2.5Fe,
koje eliminiraju te elemente. Ti6AI7Nb legura zamjenjuje vanadij niobijem, koji je
biokompatibilniji. Ima poboljSanu otpornost na koroziju i vecu ¢vrsto¢u u usporedbi s Ti6Al4V,

a primjena ukljucuje implantate zglobova i dentalne implantate. Ti5Al2.5Fe sadrzi Zeljezo
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umjesto vanadija za poboljSanu biokompatibilnost te je pogodna za primjene s visokim

opterecenjima poput ortopedskih vijaka i plo¢a [7].

3.4.3. Titanijeve g-legure

B-legure, poput Til3Nb13Zr i Ti29Nb13Ta4.6Zr, postale su fokus istrazivanja zbog nizeg
modula elasti¢nosti i odli¢ne biokompatibilnosti. Til3Nb13Zr ima modul elasti¢nosti blizi
vrijednostima ljudske kosti (oko 55 GPa), §to smanjuje efekt stress shielding. Sadrzi niobij i

cirkonij, koji su biokompatibilni i povec¢avaju otpornost na koroziju.

Ti29Nb13Ta4.6Zr legura se isti¢e zbog svoje izrazito niske elasti¢nosti i otpornosti na koroziju
te se primjenjuje u situacijama gdje je kriticno uskladiti biomehanicku kompatibilnost s
ljudskim tkivima [7].

3.4.4. Metastabilne g-legure

Medu metastabilne B-legure ubrajaju se legure Til5Mo i Til2Mo6Zr2Fe. Legura Til5Mo ima
nisku elasti¢nost (55 GPa), §to ju ¢ini pogodnom za ortopedske implantate, a sadrzi molibden
kao stabilizator beta-faze, Sto poboljsava mehanicke karakteristike. Til2Mo6Zr2Fe legura
osmiSljena je za dodatnu otpornost na koroziju i poveéanu ¢vrstocu. Koristi se u primjenama s

visokim opterecenjem, poput proteza i dijelovima za fiksiranje uredaja [7].

3.4.5. Legure specijalizirane za dentalne primjene

Legure specijalizirane za dentalne primjene, poput TiMo11Zr6Sn4, razvijene su za dentalne
implantate zbog izvrsne otpornosti na koroziju i biokompatibilnosti. Kombinacijom molibdena,

cirkonija i kositra smanjen je modul elasti¢nosti te je poboljsana prilagodba zubnom tkivu [7].

Titanijeve legure, osobito modernije B-legure, nastavljaju biti predmet intenzivnih istraZivanja
zbog svoje kljucne uloge u medicinskim primjenama. Njihova prilagodljivost, trajnost i

biokompatibilnost osiguravaju njihov status neizostavnih materijala u biomedicini [7].
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4. PREVLAKE I POSTUPCI PREVLACENJA

4.1. TriboloSke prevlake

Triboloske prevlake u danasnje vrijeme imaju brojnu primjenu, a ona se ¢esto odnosi na legure
U podrucju biomedicine. NanoSenjem prevlake nadvladavaju se pojedini nedostaci, posebno
triboloske karakteristike titanijevih legura. Kako bi prevlaka bila prikladna za nano$enje mora
zadovoljiti slijedece zahtjeve [11]:

e dovoljna tvrdoc¢a zbog otpornosti na abraziju

e dobra prionjivost na osnovni materijal

e dovoljna zilavost radi sprecavanja ljustenja

e dobra kemijska postojanost

e aktivnost pri stvaranju triboloskog filma

e prilagodenost podlozi.

Triboloske prevlake mogu se podijeliti u nekoliko kategorija. Prva se odnosi na tip kemijskih
veza, pa se tako dijele na prevlake s metalnom vezom, prevlake s ionskom vezom te prevlake s
kovalentnom vezom. Prema sastavu i obliku dijele se na jedno komponentne, visekomponentne
(legirane), viSeslojne, stupnjevite, kompozitne i visSefazne. I kona¢no prema tvrdo¢i dijele se na

meke i tvrde previake [11].

Glavni razlog primjene mekih triboloskih prevlaka je smanjenje trenja klizanja, S§to se postize
njihovim nanos$enjem na tvrdu podlogu. Materijali koji se koriste za meke prevlake, dijele se u
slijedece grupe [11]:
e polimerne prevlake: na bazi politetrafluoretilena (PTFE), na bazi poliimida (PI) i
elastomerne prevlake
o lamelarne krute prevlake: grafitne, molibden disulfat, NbSe2, WS2
e prevlake od mekanih metala: olovne, srebrne, zlatne, indijeve, niklene, kromove,

bakarne, kadmijeve.

Tvrde triboloske prevlake omogucéuju povecanu otpornost prodiranju stranih ¢estica u osnovni
materijal. Kao takve prikladne su za uvjete velikih trenja, troSenja ali i korozije. Zbog toga,

Cesto se koriste u industrijama poput automobilske, zrakoplovne, medicinske te za izradu alata.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Josipa Jonji¢ Diplomski rad

Ovisno o vrsti materijala, tvrde triboloske prevlake dijele se na nitridne, karbidne, oksidne,

boridne i tvrde uglji¢ne prevlake (dijamantne, DLC (eng. Diamond Like Carbon)) [11].

4.2. Prevlake za biomedicinske metalne materijalei

Kada se govori o primjeni prevlaka u medicini, ta primjena se naj¢eS¢e odnosi na biomedicinske
legure titanija. Danas se koristi niz prevlaka i metoda za modifikaciju i prevlac¢enje povrSina
biomedicinskih titanijevih legura s ciljem pobolj$anja biokompatibilnosti, otpornosti na
troSenje i oscointegracije. Neke od najceS¢ih prevlaka za primjenu kod takvih legura jesu
slijedece [12]:
e Hidroksiapatit (HA) - bioaktivna keramicka prevlaka koja poti¢e rast kostiju i vezivanje
implantata
e Tantal i titanijev oksid (Ta, TiO2) - povecavaju otpornost na koroziju i
biokompatibilnost
e DLC prevlaka — pruza nisko trenje i otpornost na koroziju
e Kalcijev fosfat (CaP) — potice biolosku integraciju implantata
e Kombinirane kerami¢ko-metalne prevlake (npr. Al.Os+13%TiO:) - za visoku otpornost
na koroziju i bakterije

e TiN prevlaka.

Za prevlake koje se primjenjuju kod biomedicinskih legura, odnosno kod titanijevih legura u
biomedicini, neki od glavnih postupaka koji se koriste jesu slijedeci [12]:

e NaStrcavanje plazmom

e MADO (eng. micro-arc oxidation)

e Implantacija iona

e Fizikalno talozenje iz parne faze (PVD, engl. physical vapour deposition)

e Kemijsko talozenje iz parne faze (CVD, eng. chemical vapour deposition)

e Plazmom potpomognuto kemijsko talozenje iz parne faze (PACVD, eng. plasma

assisted plasma chemical deposition)
e Laserska modifikacija

e Sol — gel postupak
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4.3. Prevlaka TiN

Tanke prevlake na bazi nitrida jedne su od prvih komercijalnih primijenjenih prevlaka za zastitu
od troSenja. Njihova primjena proizlazi iz svojstava poput: visoke tvrdoce, kemijske stabilnosti,
dobre otpornosti na koroziju, visokog talita i dobre elektri¢éne vodljivosti. Do danas, medu
njima najvise koriStena i najlakSe dostupna je zlatno-zuta zastitna prevlaka TiN, koja je
izumljena nedugo nakon prevlake TiC. Prevlaka TiN pripada skupini jednokomponentnih
previaka (slika 6.), velike tvrdoce. Kao takva, povecava otpornost prodiranju stranih ¢estica u
osnovni materijal te je zbog toga pogodna za primjenu u uvjetima abrazijskog i erozijskog
trosenja. Takoder, TiN prevlaka moze se Koristiti i u alatima za Stancanje, lezajevima ili

jednostavno kao dekorativni materijal [13].

previaka

npr. TiC

osnovni
materijal

Slika 6.  Jednokomponentna previaka [11]

TiN prevlaka se primarno nanosi na rezne alate od brzoreznog celika ili sinteriranog karbida
kako bi im se produzio Zivotni vijek te povecala brzina rezanja i posmak. Zbog kombinacije
visoke tvrdo¢e s dobrom plasti¢nosc¢u i otpornosti na koroziju TiN prevlaka postaje i dobar
izbor u medicinskim primjenama povezanim s troSenjem. U istraZivanjima je potvrdeno kako
prevlaka TiN znacajno povecava otpornost na trosenje, posebno kod metalnih materijala kao
Sto je austenitni nehrdajuci ¢elik 316L i alfa-beta titanijevih legura Ti6Al4V [13]. Prevlaka TiN
moze se nanositi postupcima fizikalnog talozenja iz parne faze (PVD postupci), kemijskim
talozenjem iz parne faze (CVD postupci) i plazmom potpomognutim kemijskim taloZzenjem iz

parne faze (postupak PACVD) [11].
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4.4. PVD postupak

PVD postupak koristi vakuum za stvaranje prevlaka kondenzacijom metalnih para. Visoka
Cisto¢a para u vakuumskoj komori omogucuje dobru prionjivost izmedu prevlake i podloge |
smanjuje poroznost. PVD postupak, omogucuje nano$enje metala, keramike i drugih materijala
narazlicite podloge poput metala, plastike ili Cak papira. Koristi se za nanosenje tvrdih prevlaka
poput TiN i DLC. Zbog toga je primjena ovog postupka Siroka, te ukljucuje: dekorativnu
primjenu, mikroelektroniku, strojarstvo i dr. Zbog nize temperature, PVD prevlake imaju oStriji
prijelaz s podlogom i manju difuziju elemenata u usporedbi s CVD postupkom (CVD, engl.
chemical vapour deposition), sto je prednost zapostizanje trazene debljine prevlake i regulaciju

brzine talozenja [11].

45. PACVD postupak

Medu navedenim postupcima, za primjenu na biomedicinskim titanijevim legurama posebno
se izdvaja plazmom potpomognuto kemijsko talozenje iz parne faze.

Plazmom potpomognuto kemijsko talozenje iz parne faze (PACVD) (slika 7.), ujedno se jo$
naziva i plazmom pojacano talozenje iz parne faze (engl. plasma enhanced chemical vapour
deposition - PECVD). To je hibridni postupak koji za aktiviranje CVD postupka koristi plazmu
te izboj struje za iniciranje kemijske reakcije. Kemijskom reakcijom nastaju metalne (ili
nemetalne) komponentne prevliake. Omoguceno je nanoSenje raznih tankih, jednoslojnih i
viSeslojnih prevlaka poput: TiN, TiCN, TiAIN, TiBN i dr. Postupak je slican konvencionalnom
visoko temperaturnom CVD postupku, ali ga karakterizira i nanoSenje prevlaka na
temperaturama nizim od 600°C. Tlak u radnoj komori iznosi od 1 do 500 Pa. U postupku se
prevlaka, prije i tijekom njezinog rasta, bombardira energetskim Cesticama. To omogucuje
smanjenje necistoca mikrostrukture 1 bolju homogenost te ujedno 1 poboljSana mehanicka 1

triboloska svojstva [11].
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1Zvor istosmjerne struje
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ulaz reaktiviih
plinova

YV ispuh

Slika 7.  Pojednostavljeni prikaz PACVD postupka [11]

Uredaj (slika 8.) se sastoji od vakuumske pumpe, vakuumske komore s grijac¢ima, sustava za
dobavu plina, generatora plazme, sustava za dobavu prekursora i PLC regulacijskog sustava.

Preko PLC sustava zadaju se slijede¢i parametri prevlacenja [14]:
e napon
e trajanje impulsa
e pauzaimpulsa
e napajanje generatora plazme
o tlak
e temperatura
e vrijeme

e udio inertnih pliova i udio prekursora.

Na slici 8. nalazi se shematski prikaz uredaj za talozenje u parnoj fazi PACVD tehnologijom.
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Vakuumska komora Plazma

Inertni plin Reaktivni plin
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Plazma omotaé Visokofrekventni prikljucak lonizirani plin ~ Vakuumska pumpa

Slika 8.  Shematski prikaz uredaja za PACVD prevlacenje [15]

Nize temperature u PACVD postupku pogoduju pojedinim materijalima, poput alatnog celika,
koji se ne mogu lako prevlaciti CVD postupcima. Na taj na¢in mogu se prevuci bez nepovoljnih
utjecaja na podlogu [11].

Kao izvor materijala, u pravilu moze se koristiti bilo koji plin, para ili ¢ak polimer, a kao
prekursor koriste se spojevi poput TiCls, AICI3, BCls. PACVD postupak omogucéuje bolju
prionjivost prevlake na podlogu, malu povrSinsku hrapavost, sitnozrnatu strukturu te mala
zaostala tlaéna naprezanja [11]. Takoder, u postupku nema promjene dimenzija obratka,
prikladan je za masivne predmete, ima veliku pouzdanost, ekonomican je te nema emisije
Stetnih plinova [14].

S vremenom javljaju se novi zahtjevi za postizanje odredenih karakteristika prevlake. Kao
odgovor na to razvijene su varijante PACVD postupka s plazmom istosmjerne struje, pulsnom
plazmom, plazmom izmjeni¢ne struje, radio frekventnom plazmom te mikrovalnom plazmom
[11].
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5. METODE KARAKTERIZACIJE SVOJSTAVA POVRSINE

Karakterizacija svojstava povrSine materijala kljucan je korak u razumijevanju ponasanja
materijala u razli¢itim primjenama. PovrSinske karakteristike poput hrapavosti, mikrotvrdoce,
kemijskog sastava, debljine prevlake i dr., igraju znacajnu ulogu u procesima kao §to su

prianjanje, korozija, trenje i biokompatibilnost.

Kako bi se ispitala kvaliteta prevlake TiN na leguri Ti6Al4V te poboljSanje otpornosti na

troSenje u odnosu na nemodificiranu leguru, provedena su slijedeca ispitivanja:
e [spitivanje hrapavosti povrsine
e Ispitivanje mikrotvrdoce
e lIspitivanje kalotesterom
e Ispitivanje adhezivnosti

e Ispitivanje otpornosti na adhezijsko troSenje.

5.1. Ispitivanje hrapavosti povrSine

Hrapavost povrSine predstavlja mikrogeometrijsku nepravilnost povrsine, koja mozZe nastati
uslijed postupaka obrade ili drugih utjecaja. U pojedinim sluc¢ajevima, hrapavost povrsine bitno
utjeCe na radna svojstva materijala, posebno na mjestima medusobnog spoja elemenata kao Sto
su trenje, zracnost 1 sl. Hrapavost se naj¢eSce ispituje tehnikama kao $to su mjerenje profila

povrsine, mjerenje visine te valne duljine profila hrapavosti [16].

Mjerenje veli¢ine hrapavosti obi¢no se provodi s obzirom na srednju referentnu crtu profila m,
koja dijeli profil tako da je unutar mjerne duljine | veli¢ina svih kvadrata odstupanja profila od

te crte najmanja. Mjerna duljina | ovisi o vrsti, kvaliteti obrade te 0 metodi mjerenja [16].

U strojarstvu, hrapavost povrsine najéesce se procjenjuje srednjim aritmeti¢kim odstupanjem

profila Ra. Srednje aritmeticko odstupanje profila Ra raCuna se prema izrazu (1):

1! 1%
Ra=7 | vl dx =3 il M
0 i=1

gdje je [16]:
e Ra— srednje aritmeti¢ko odstupanje profila, pm

e | —mjerna duljina hrapavosti povrsine, um
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e y(x), yi — visina profila hrapavosti s obzirom na srednju referentnu crtu, um
e X — duzina uzduz mjerne duljine, pm

e N -—broj tocaka procjenjivanja visine profila uzduz mjerne duljine.

Na slici 9. prikazano je procjenjivanje hrapavosti povrSine Koriste¢i srednje aritmeticko

odstupanje profila Ra.

Slika9.  Procjenjivanje hrapavosti povrSine parametrom R, [16]

Za ispitivanje hrapavosti ¢esto se koristi i parametar R;. R; predstavlja srednju visinu neravnina,
a ona je jednaka zbroju aritmeti¢ke sredine apsolutnih vrijednosti visine pet najvisih vrhova i

aritmetic¢ke sredine apsolutnih vrijednosti pet najveéih dubina udolina na mjernoj duljini .

Za izraCun srednje visine neravnina koristi se izraz (2):

5 5
1
Rz=§(2|ypi|+2|yvil z4‘*Ra>' (2)
i=1 i=1

gdje je [16]:
e R;—srednja visina neravnina, pm
e ypi—visina i-tog najviseg vrha, pm

e yvi — visina i-te najnize udoline, pm.

Nacin odredivanja srednje visine neravnine R, prikazan je na slici 10.
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Slika 10. Odredivanje srednje visine neravnine R, [16]

Tre¢i vazan parametar kod odredivanja hrapavosti je najveca visina profila Ry, koji se definira
kao udaljenost izmedu dva pravca paralelna sa srednjom linijom profila, povucena tako da u
granicama mjerne duljine dodiruju najvisu, odnosno najnizu tocku profila. Parametar Ry
jednak parametru Rmax koji predstavlja najvecu visinu neravnina te je definiran HRN
standardom. Priblizno je Rmax = 6,4 Ra [16].

5.2. Ispitivanje mikrotvrdoce
Tvrdoca se definira kao otpornost materijala prema prodiranju nekog drugog znatno tvrdeg
tijela. Mjerenje tvrdoce jedan je od najrasirenijih postupaka na podruéju ispitivanja mehanickih
svojstava, a dijeli se na tri glavne metode [17]:

e Metoda po Brinellu

e Metoda po Vickersu

e Metoda po Rockwellu

U eksperimentalnom dijelu rada, mjerenje tvrdoce prevlake TiN provedeno je Vickersovom
metodom. Ovom metodom uklonjeni su glavni nedostaci Brinell-ove metode te se njome mogu
mjeriti 1 najtvrdi materijali. Kod Vickersa penetrator za utiskivanje je istostrana Cetverostrana
piramida kutem izmedu stranica od 136°. Njegovim utiskivanjem u materijalu ostaje otisak
oblika piramide (slika 11.) [17].
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Slika 11. Skica penetratora i otiska kod Vickersove metode [17]
Tvrdoca se odreduje prema izrazu (3):

F %0,189
V= gz 3)

gdje je [17]:
e F —primijenjenasila, N

e d - srednja vrijednost dijagonala baze piramide u mm, d=(d1+d>)/2.

O tvrdo¢i se zaklju€uje na temelju velicine otiska, a primijenjena sila varira od 49 N do 981 N.
Medutim, primijenjena sila moze biti i manja od 0,098 N kod mikrotvrdomjera koji ispituju
nanotvrdo¢u po Vickersovoj metodi. Primijenjena sila ovisi o debljini uzorka, a mogu se mjeriti
i vrlo tanki uzorci. Osim finog brusenja, potrebno je i poliranje uzoraka kao za metalografsku
analizu [17].
Prednosti ove metode su [17]:

e tvrdoca je neovisna o primijenjenoj sili

e moguce je i mjerenje najtvrdih materijala

e jedina od tri metoda koja je primjenjiva u znanstveno istrazivackom radu

e povrsina se ne oStecuje zbog vrlo malog otiska.
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Nedostatak kod Vickersove metode ja taj Sto je potrebna dobra priprema povrsine uzorka prije

mjerenja te je potreban mjerni mikroskop za odredivanje velicine otiska [17].

5.3. Ispitivanje kalotesterom

Debljina prevlake na uzorcima ispitana je pomocu uredaja kalotester (Slika 12.). Kalotester se

sastoji od slijedecih dijelova:
e Elektromotor
e Stezna naprava za pridrzavanje uzorka
e Kuglica od kaljenog celika

e Upravljacka jedinica.

Slika 12. Uredaj kalotester [18]

Na pocetku ispitivanja uzorak se fiksira te se na njega postavlja kuglica. Kuglica se rotira u
kontaktu s uzorkom, uz primjenu kontroliranog opterecenja. Rotacija kuglice u kontaktu s

uzorkom troSi materijal te se stvara trag troSenja u obliku kalote.

U postupku ispitivanja moze se Koristiti i abrazivno sredstvo (suspenzija abrazivnih Cestica ili
pasta), ovisno o tome §to je cilj ispitivanja. Ako se ispituje troSenje, Koristi se abrazivno
sredstvo, dok se kod ispitivanja debljine mekanih prevlake moze koristiti i suhi kontakt.

Nakon ispitivanja uzorak se promatra pod mikroskopom ili drugim optickim uredajem te se
mjeri promjer (unutarnji i vanjski) traga radijusa kuglice. Nakon mjerenja promjera, debljina

prevlake racuna se prema zadanom izrazu.
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Na slici 13. prikazan je shematski prikaz kontakta rotirajuce kuglice i uzorka.

pogonsko
ratilo

Slika 13. Prikaz kontakta kuglice i uzorka [19]

Ovisno o proizvedenom otisku rotirajuce kugle, debljina prevlake e racuna se prema izrazu (4)

ili (5):

D2 — g2
©=7 R (4)
gdje je [19]:
e D - vanjski promjer otiska, pum
e d - unutarnji promjer otiska um
e R -polumjer kugle, um
e =5k (5)

gdje su [19]:

e X,y - mjerne udaljenosti definirane slikom 14., um.
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Slika 14. Princip odredivanja promjera otiska kalote [19]

5.4. Ispitivanje adhezivnosti

Adhezivnost ili prionjivost predstavlja snagu veze izmedu prevlake i podlogu na koju se
prevlaka postavlja. Ispitivanje adhezivnosti na uzorcima provodi se pomocu vrlo brzog,
pouzdanog i isplativog testa kvalitete. Ispitivanje se temelji utiskivanju Rockwell C indentora
te je propisano normom VDI 3198. Metoda se Cesto koristi za ispitivanje debljih prevlaka poput
keramickih i metalnih, ali i za tvrde i tanke prevlake poput TiN, CrN i DLC [20].

lako je ova metoda jednostavna i brza te nudi direktnu procjenu prionjivosti prevlake, nije
pogodna za prevlake tanje od 0,1 um. Takoder, rezultati metode se oslanjaju na vizualnu
procjenu te mogu biti subjektivni.

U ispitivanju se dijamantni indentor (slika 15.) u obliku stoSca utiskuje u povrsinu prevlake te
potice veliku plasticnu deformaciju i prijelom prevucenih slojeva. Parametri Rockwell-ove

metode za odredivanje adhezivnosti su [20]:
¢ Indentor — dijamantni stozac (vr$ni kut 120°, radijus zaobljenja 0,2 mm)
e Predopterecenje je 98 N

e Ukupno opterecenje je 1471 N.
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Utiskivanje indentora

4

-y -

previaka

Slika 15. Ispitivanje prionjivosti previake [20]

Nakon utiskivanja indentora, nastala oSteCenja prevlake ocjenjuju se po kategorijama
(stupnjevima). Prihvatljiva ostecenja nalaze se u kategorijama od HF1 do HF4. Ostecenja u tim
kategorijama ukazuju na jake veze izmedu previake i podloge, odnosno takve veze mogu
podnijeti veliku koli¢inu smi¢nog naprezanja tijekom ispitivanja. Kategorijama HF5 i HF6
ocijenjena su neprihvatljiva ostecenja te one ukazuju na nastanak mikropukotina i raslojavanje

prevlake oko mjesta utiskivanja [20].

Vrste ostecenja prevlake po kategorijama prikazana su na slici 16.

Prihvatljivo oStecenje Neprihvatljivo oSte¢enje

Slika 16. Princip ocjenjivanja prionjivosti prevlake [20]
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5.5. Ispitivanje otpornosti na adhezijsko trosenje metodom klizanja prizme po
prstenu

TroSenje je pojava gdje dolazi do gubitka materijala s povrSine krutog tijela uslijed dinamickog
dodira s nekim drugim krutim tijelom, Cesticama i/ili fluidom. Iako postoje razni slucajevi

troSenja, moze se svrstati u Cetiri osnovna mehanizma trosenja [11]:

e Abrazija
e Adhezija

e Umor povrsine

e Tribokorozija.

Mehanizmi tro$enja opisuju se slijedom zbivanja koja se nazivaju jedini¢ni dogadaj, te ona
dovode do odvajanja Cestice troSenja s troSene povrSine. Jedini¢ni dogadaj uvijek ukljucuje

proces stvaranja pukotina te proces njihovog napredovanja [11].

Adhezijsko troSenje odnosi se na prijelaz materijala s jedne klizne plohe na drugu tijekom
relativnog gibanja. Kod adhezijskog trosenja jedini¢ni dogadaj opisuje se kroz tri faze (slika
17.) [11].
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Slika 17. Jedini¢ni dogadaj adhezije [11]
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U fazi I dolazi do nastajanja adhezijskog spoja razli¢itog stupnja jakosti na mjestu dodira

izbocina. Do adhezijskog spoja dolazi kada se na jako maloj povrsini dodira ostvaruju kontakt
i sila. Trenje koje nastaje prilikom kontakta, zagrijava to podrucje te nastaje mikrozavar dva
materijala. Nakon toga (faza I1), adhezijski spoj se raskida zbog daljnjeg gibanja dvaju ¢lanova
Kliznog para te Cestica troSenja ostaje (privremeno ili trajno) nalijepljena (,,navarena“) na
jednom c¢lanu. Konacno, u fazi III, dolazi do otkidanja Cestice, koja dalje moze djelovati na
ostale dijelove mehanizmom abrazije. Njezin oblik ovisi u uvjetima, ali je uglavnom listi¢ast

[11].

Na slici 18. prikazane su Cestice koje su na povrsinu spontano nalijepljene adhezijom.

Slika 18. Adhezijom spontano nalijepljene ¢estice na povrsinu [11]

Otpornost na adhezijsko troSenje ispituje se s dva metala (¢lana) u triboparu, odnosno klizanjem
jedne metalne prizme po metalnom prstenu. Takvo ispitivanje naziva se metoda klizanja prizme
po prstenu, a provodi se prema normi ASTM G77. U ispitivanju rezultati se prate kao gubitak
volumena (mm?3) kod oba ¢lana, ali se moZe ispitati i faktor trenja. Parametri koji su odredeni
normom, ukljucuju: konstantno normalno optere¢enje Fn koje iznosi 136,07 kg, put troSenja od

3000 m te rotaciju prstena kutnom brzinom 300 okretaja u minuti [21].

Na slici 19. nalazi se shematski prikaz ispitivanja metodom prizme po prstenu.
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Slika 19. Shematski prikaz metode prizme po prstenu [22]

Uredaj za ispitivanje metodom prizme po prstenu sastoji se od osovine koja je pogonjena

elektromotorom. Na osovinu uredaja postavlja se prsten koji se rotira, dok se drugi ¢lan

tribopara (prizma), postavlja se u polimerni drza¢. Na uredaju su postavljena i tri senzora

(tangencijalna sila, akceleracija i brzina), sa kojih se onda prikupljaju podaci te obraduju

racunalnim programom.
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6. Plan i provedba ispitivanja

6.1. Priprema uzoraka i plan ispitivanja

Ispitivanja su provedena na uzorku prstena od ¢istog titanija te na uzorcima legure Ti6Al4V
proizvedenim postupkom aditivne tehnologije rastaljivanja elektronskim snopom (EBM, eng.
electron beam melting). Uzorci EBM Ti6AIl4V legure su ispitani u neprevuc¢enom Stanju te
nakon tri PACVD postupka provedena s razli¢itom kombinacijom parametara prevlacenja.
Uzorci za prevlacenje su prethodno bruseni brusnim papirom granulacije P150 i P400, a zatim
su polirani brusnim papirom P600, P800 1 P1200 i odmas¢eni u ultrazvucnoj kupci u 95 %-

tnom etilnom alkoholu.

Na slici 20. prikazani su uzorci u polaznom stanju, prije prevlacenja u parnoj fazi.

Slika 20. Uzorci legure Ti6AI4V prije PACVD prevla¢enja u parnoj fazi

Prevlacenje cilindri¢nih uzoraka u parnoj fazi PACVDpostupkom, provedeno je u vakuumskoj
pe¢i Riibig PC 70/90 u Laboratoriju za inzenjerstvo povrSina na Fakultetu strojarstva i

brodogradnje, Sveucilista u Zagrebu.

Na slici 21. prikazana je vakuumska pe¢ Riibig PC 70/90 za nitriranje i PACVD prevlacenje.
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Slika 21. Prikaz vakumske peci PC 70/90 za prevlac¢enje PACVD postupkom

U tablici 3. prikazani su parametri PACVD postupka prevlacenja za prvu $arzu uzoraka.

Tablica 3. Parametri PACVD prevlacenja za uzorak 500 °C/6h

Oznaka postupka prevlacenja

Parametri postupka Grijanje | Otprasivanje A
Temperatura / T [°C] 490 495 500
Trajanje / t [h] 2 2,5 6
Protok Hz / gn2 [I/h] 50 140 140
Protok Ar / gar [I/h] 0 7 7
Protok N2 / gnz [I/h] 0 21 14
Protok TiCls / gne [I/h] 0 0 4
Napon plazme / U [V] 0 450 480
Snaga / P [W] 0 1800 2200
Tlak / p [mbar] 2 2 2

U Tablici 4. prikazani su parametri PACVD postupka prevlacenja za drugu Sarzu uzoraka.
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Tablica 4. Parametri PACVD prevlacenja za uzorak 500 °C/8h

Oznaka postupka prevlacenja

Parametri postupka Grijanje | OtpraSivanje 5
Temperatura / T [°C] 490 495 500
Trajanje / t [h] 2 2,5 8
Protok Hz / gu2 [I/h] 50 140 140
Protok Ar / gar [I/h] 0 7 7
Protok N2/ gnz [I/h] 0 21 15
Protok TiCls / gnz [I/h] 0 0 3
Napon plazme / U [V] 0 450 490
Snaga / P [W] 0 1800 1650
Tlak / p [mbar] 2 2 2

U Tablici 5. prikazani su parametri PACVD postupka prevlacenja za trecu Sarzu uzoraka.

Tablica 5. Parametri PACVD prevlacenja za uzorak 520 °C/1,5h

Oznaka postupka prevlacenja

Parametri postupka Grijanje | OtpraSivanje c
Temperatura / T [°C] 490 495 520
Trajanje / t [h] 2 2,5 1,5
Protok Hz / gn2 [I/h] 50 140 250
Protok Ar / gar [I/h] 0 7 13
Protok N2z / gnz [I/h] 0 21 50
Protok TiCls / gn2 [I/h] 0 0 75
Napon plazme / U [V] 0 450 480
Snaga / P [W] 0 1800 3000
Tlak / p [mbar] 2 2 2
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Na slici 22. prikazan je ekran uredaja za PACVD prevlacenje, dok su uzorci u peci bili u fazi

prevlacenja. Na slici 23. prikazani su uzorci legure Ti6Al4V nakon prevlacenja.
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Slika 23. Uzorci legure Ti6AlI4V nakon PACVD prevlacenja u parnoj fazi

Fakultet strojarstva i brodogradnje 36



Josipa Jonji¢ Diplomski rad
Nakon prevlacenja PACVD postupkom, odabrani su uzorci za provedbu eksperimentalnog

dijela (slika 24.). Odabran je jedan uzorak (manji promjer) u polaznom (ne prevuc¢enom) stanju,
te Sest prevucenih uzoraka. Za svaki od tri kombinacije parametara prevlacenja uzeta su po dva
uzorka (veéeg i manjeg promjera). Uzorci vefeg promjera namijenjeni su za ispitivanje
mikrotvrdoce, debljine prevlake 1 adhezivnosti. Uzorci manjeg promjera koriSteni za ispitivanje

hrapavosti i otpornosti na adhezijsko trosenje.

U tablici 6. nalaze se oznake i tumacenja oznaka odabranih uzoraka.

Slika 24. Odabrani uzorci za provodenje eksperimentalnog dijela

Tablica 6. Oznake ispitnih uzoraka

P Prsten za adhezijsko troSenje od Cistog titanija

A Polazni (neprevuceni) uzorak

B Uzorak prevu¢en PACVD postupkom na500 °C/6h
C Uzorak prevu¢en PACVD postupkom na500 °C/8h

D Uzorak prevu¢en PACVD postupkom na520 °C/1,5h
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6.2. Provedba ispitivanja

Ispitivanja u radu obuhvacaju ispitivanje tvrdo¢e povrSine, ispitivanje hrapavosti povrsine,
ispitivanje adhezivnosti, ispitivanje debljine prevlake kalotestom, triboloSko ispitivanje

metodom prizme po prstenu te analizu traga tro$enja.

Ispitivanje tvrdoce prevlake provedeno je u Laboratoriju za ispitivanje mehanickih svojstava,
na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Provedeno je ispitivanje nanotvrdoce
prevlake prema normi EN ISO 14577-2:2002, metodom po Vickersu. Opterecenje tijekom
ispitivanja iznosilo je jedan gram (HV0,001). Uredaj na kojem je ispitana tvrdo¢a je DUH-
211/2118S proizvodaca Shimadzu Corporation [23].

Rezultati dobiveni mjerenjem nanotvrdoce prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Dobivene vrijednosti nanotvrdoce previake TiN na leguri Ti6AI4V [23]

Broj mjerenja HV

1 2236,4
2 1732,922
3 2120,578
4 2956,907
5 1928,398
6 2123,98

Srednja vrijednost 2183,198

Ispitivanjem nanotvrdo¢e TiN prevlake na EBM (eng. electron-beam melting) aditivno
proizvedenoj titanijevoj leguri Ti6Al4V, dobivena je srednja vrijednost nanotvrdo¢e od 2183,2

HV0,001. Ovakva vrijednost tvrdoce je zadovoljavaju¢a za TiN prevlaku.

Ispitivanje hrapavosti povrSine provedeno je na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu
u Laboratoriju za inZenjerstvo povrSina. Za ispitivanje koristen je uredaj TIME 3202 koji je
prikazan na slici 25. Tijekom ispitivanja ispitani su osnovni parametri hrapavosti povrsine: Ra,
Rz I Rmax.
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TIME®3200 P

Slika 25. Uredaj za mjerenje hrapavosti [24]

Ispitivanje debljine prevlake TiN provedeno je na uredaju Tribotechnic calotester u
Laboratoriju za toplinsku obradu i inzenjerstvo povrsina na Fakultetu strojarstva i brodogradnje
u Zagrebu.

U ispitivanju se koristi kuglica promjera 20 mm od kaljenog i popustenog celika EN DIN
100Cr6. Kuglica se rotira brzinom od 300 okretaja po minuti te se utiskuje na povrSinu
ispitivanog materijala. Kut nagiba uzorka prema horizontalnoj ravnini iznosi 60 stupnjeva dok
je vrijeme ispitivanja 60 sekundi. Tijekom ispitivanja koristi se i abrazivna suspenzija (Struers
suspension DP 3) koja preko kuglice trosi prevlaku. Nakon utiskivanja, na povrSini prevlake
nastaje polusfericno udubljenje (kalota). Pomocu svjetlosnog mikroskopa ,,Toolcraft
DigiMicro Profi“ izmjeren je promjer kalote (unutarnji i vanjski rub) te se na temelju tih
mjerenja izraCunava debljina prevlake. Uredaj kalotester prikazan je na slici 26., a svjetlosni

mikroskop na slici 27.

Slika 26. Uredaj Tribotechnic calotester za odredivanje debljine prevlake
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Slika 27. Svjetlosni mikroskop Toolcraft DigiMicro Profi [25]

Prionjivost prevlaka TiN ispitana je u Laboratoriju za toplinsku obradu na Fakultetu strojarstva
i brodogradnje u Zagrebu. Uredaj koji je koristen u ispitivanju je ,,tvrdomjer Insize®. Ispitivanje
se temelji na utiskivanju Rockwell C indentora te je propisano normom VDI 3198. Provedeno
je utiskivanje dijamantnog indentora s dva otiska. Opterecenje indentora iznosilo je 1471 N.

Nakon utiskivanja indentora uzorci su snimljeni i analizirani na svjetlosnom mikroskopu.

Na slici 28. prikazan je uredaj za ispitivanje adhezivnosti prevlake, tvrdomjer Insize.

Slika 28. Tvrdomjer Insize za ispitivanje adhezivnosti [26]
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Ispitivanje faktora trenja te analiza traga troSenja uzoraka provedeno je u Laboratoriju za
inzenjerstvo povrSina na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Ispitivanje je

provedeno metodom Klizanja prizme po prstenu na uredaju prikazanom na slici 29.

Slika 29. Uredaj za ispitivanje metodom prizme po prstenu

Na osovinu uredaja postavlja se prsten od titanija koji se rotira pomocu elektromotora ,,Proxxon
DB 250%. Prema uputama proizvodaca postignuta brzina vrtnje moze biti u rasponu od 500 do
5000 okretaja u minuti. Brzina vrtnje tijekom ispitivanja odredena je pomocu laserskog
tahometra ,,UT373*. Laserski tahometar ,,UT373“ prikazan je na slici 30., a u tablici 8.

prikazane su izmjerene vrijednosti brzina za svaki modul rada.

Slika 30. Laserski tahometar UT373
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Tablica 8. 1zmjerene vrijednosti brzine vrtnje

Modul rada

Brzina vrtnje, okretaji u minuti

1

1200

1310

1740

2500

3580

| O | WO N

3932

Za ispitivanje uzoraka odabrana je brzina vrtnje od 1200 okretaja u minuti.

Tijekom ispitivanja valjak od legure titanija Ti6AI4V postavljen je u polimerni drza¢ (slika

31.) koji se spusta na ispitni prsten. Uzorak priti§c¢e prsten s odredenom silom, a ona je ostvarena

pomocu utega postavljenog na drza¢ uzorka. Masa utega i polimernog drzaca izmjereni su

pomocu vage ,,VTBAL22“. Njihove mase prikazane su u tablici 9.

Slika 31. Uzorak postavljen u polimerni drza¢
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Tablica 9. Izmjerene mase utega i drzaca

Dio Masa, g
Drza¢ uzorka i uzorak 26
Uteg 394

Prsten se pritiS§¢e ukupnom masom od 420 g, odnosno silom od 4,1 N.

Nakon provedenog ispitivanja metodom prizme po prstenu, slijedi analiza traga troSenja na
uzorcima. Kako bi se provela analiza uzoraka, svaki uzorak je snimljen svjetlosnim
mikroskopom ,,Toolcraft DigiMicro Profi" (slika 27). Analiza je provedena u Laboratoriju za

tribologiju na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 43



Josipa Jonji¢

Diplomski rad

7. Rezultati ispitivanja i diskusija

7.1. Ispitivanje hrapavosti povrSine

PovrSinska hrapavost ispitana je pomocu uredaja ,,TIME 3202%. Ispitivanje je provedeno na

svim prevucenim uzorcima, na polaznom (neprevu¢enom) uzorku te na prstenu od Cistog

titanija. U tablici 10. prikazani su rezultati mjerenja koji obuhvacaju parametre: R, - srednje

aritmeticko odstupanje profila , R, - srednja visina neravnina i R,,,, — najveca vertikalna

udaljenost izmedu najviseg vrha i najnizeg dola profila.

Tablica 10.  Vrijednosti parametara hrapavosti povrsine ispitnih uzoraka
P A B @ D
R, um 0,336 0,058 0,125 0,156 0,090
R,, um 2,232 0,488 1,642 1,771 0,919
Ry, im 3,203 0,615 2,246 4,218 1,201

Na slici 32. prikazan je histogram vrijednosti parametara hrapavosti za uzorke A, B, CiD, ana

slici 33. je prikazan histogram vrijednosti parametara hrapavosti za uzorak P.
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Slika 32. Hrapavost povrsine ispitnih uzoraka od legure Ti6Al4V sa i bez prevlake TiN
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Uzorak P
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Slika 33. Hrapavosti prstena od ¢istog titanija koriStenog za pokus adhezijskog trosenja

Za svaki uzorak snimljen je profil hrapavosti prikazan u Tablici 11.

Tablica 11.  Profili hrapavosti ispitnih uzoraka
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Tablica 12.

Profili hrapavosti ispitnih uzoraka (nastavak)
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Usporedbom dobivenih vrijednosti parametara hrapavosti te snimljenih profila hrapavosti moze

se uociti pad vrijednosti parametara hrapavosti na prevu¢enim uzorcima u odnosu na uzorak od
Cistog titanija. Na uzorku od Cistog titanija zabiljezene Su gotovo najvece vrijednosti parametara
u odnosu na ostale prevucene uzorke i polazni uzorak. Takoder, kod uzorka C (prevucen
PACVD postupkom na 500 °C/8h) vidljivo je blago povecanje vrijednosti parametara u odnosu
na ostale prevucene uzorke te najveca vrijednost parametra Rmax U odnosu na sve uzorke. U
odnosu na polazni uzorak njegova vrijednost Ra povecala se za 168,97 %. Na polaznom uzorku
uoCavaju se najmanje vrijednosti parametara hrapavosti. Vrijednost parametra Ra medu
prevuc¢enim uzorcima najmanja je kod uzorka D (prevuc¢en PACVD postupkom na 520
°C/1,5h), te se njegova vrijednost u odnosu na ¢isti titanij smanjila za 73,21% dok se u odnosu

na polazni uzorak povecala za 55,17%.

7.2.  Ispitivanje debljine prevlake kalotestom

Ispitivanje debljine prevlake kalotesterom (slika 34.) provedeno je na prevuéenim uzorcima B,
C i D. Debljina prevlake racuna se prema izrazu (4)

Rezultati ispitivanja debljine kalotestom nalaze se na kraju rada u prilogu 1.

Na slici 35. prikazan je otisak na uzorku C s izmjerenim dimenzijama unutra$njeg i vanjskog

promjera kalote.

Slika 34. Ispitivanje na kalotestu za odredivanje debljine prevlake
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Slika 35. Kalota nastala troSenjem prevlake TiN kuglicom promjera 20 mm tijekom 60 s

Iz rezultata ispitivanja odredene su srednje vrijednosti debljine prevlake TiN za uzorke B, C i
D. Srednje vrijednosti debljine prevlake TiN prikazane su u tablici 12, a na slici 36. prikazan je

histogram srednjih vrijednosti debljine prevlake TiN.

Tablica 13.  Srednje vrijednosti debljine prevlake TiN za ispitane uzorke

Uzorak Debljina prevlake TiN [pum]
B 6,21
C 14,576
D 4,86
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Slika 36. sSrednje vrijednosti debljine prevlake TiN ispitanih uzoraka

Analizom dobivenih rezultata i histograma prikazanog na slici 36., vidljivo je kako je kod
uzorka C koji je prevu¢en PACVD postupkom 8 sati na 500 °C, dobivena najdeblja prevlaka u
odnosu na ostale prevucene uzorke. Najtanja debljina prevlake dobivena je na uzorku D koji je
prevuéen na 520 °C/1,5h. Uzorak B je prevucen na na 500 °C, ali 6 sati te je njegova debljina

prevlake u odnosu na prevlaku na uzorku C manja za 57,41 %.

7.3.  Ispitivanje adhezivnosti

Ispitivanje adhezivnosti ili prionjivosti prevlake provedeno je na prevu¢enim uzorcima B, C i
D. Nakon snimanja uzoraka na mikroskopu, analizom slika uzoraka dobiveni su rezultati.
Rezultati su dobiveni analizom jednog i drugog otiska na svakom uzorku. Otisci su ocijenjeni
prema zadanoj normi, stupnjevima ostecenja koji su prikazani na slici 16. Na slikama 37., 38. i

39. prikazani su otisci tvrdomjera prevlaci TiN nanesenoj na uzorcima B, Ci D
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Slika 39. Slika otiska na uzorku D (520 °C/1,5h)

Usporedbom otisaka sa zadanim kategorijama ostec¢enja, na uzorku B vidljiva je pojava Cetvrtog
stupnja o$tecenja (HF4). Na uzorku C uocava se oSteCenje treceg stupnja (HF3), dok je na
uzorku D ostecenje drugog stupnja (HF2). Dakle, medu ispitanim uzorcima, uzorak D (520
°C/1,5h) ima najbolju prionjivost prevlake TiN, dok je kod uzorka B (500 °C/6h) najmanja.
lako je prionjivost prevlake TiN uglavnom dobra medu svim ispitanim uzorcima, izgled
ostecenja na uzorku B ukazuje i na njezinu preveliku krhkost. Takoder, na uzorku C (500 °C/8h)

vidljiva je delaminacija prevlake zbog velikih zaostalih naprezanja.

7.4.  Ispitivanje faktora trenja

Ispitivanje faktora trenja provedeno je na polaznom uzorku Ti6Al4V (A) te na prevucenim
uzorcima B, C i D. Uzorci su ispitani u triboparu s prstenom od Cistog titanija. Prikupljeni
podaci tijekom ispitivanja metodom prizme po prstenu su podaci o tangencijalnoj sili. Faktor

trenja dobiven je preko vrijednosti tangencijalne i normalne sile, prema izrazu (6):

Ftan
# - FN ’ (6)
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Tijekom troSenja u trajanju 60 s uz brzinu rotacije prstena od 1200 o/min ukupni put troSenja
iznosi 113,4 m. Nakon odredivanja faktora trenja ovisnog o putu troSenja, za svaki uzorak je
odreden iznos srednjeg faktora trenja (usr). U tablici 13. nalaze se vrijednosti srednjeg faktora

trenja za svaki uzorak, a na slici 40. prikazan je histogram navednih vrijednosti.

Tablica 14.  Srednje vrijednosti srednjeg faktora trenja za ispitane uzorke

Uzorak Srednji faktor trenja psr
A 0,81
B 0,74
C 0,79
D 0,86

0,88
0,86
0,84
0,82

0,86
0,81

0,8 0,79
0,78
0,76

0,74

0,74
0,72

0,7
0,68
0,66

A B C D

Slika 40. Srednje vrijednosti faktora trenja ispitanih uzoraka u triboparu s prstenom od
Cistog titanija

Srednji faktor trenja p

Iz histograma prikazanog na slici 29., vidljivo je kako je vrijednost srednjeg faktor trenja
najmanja kod prevucenog uzorka B (500 °C/6h). Njegova vrijednost smanjila se za 8,8 % u
odnosu na polazni uzorak A. Srednji faktor trenja uzorka C (500 °C/8h), u odnosu na polazni
uzorak, smanjio se za 2,08 %. Medutim, kod uzorka D (520 °C/1,5h), kod kojeg je dobivena
najtanja prevlaka, doslo je do povecanja srednjeg faktora trenja. Njegov srednji faktor trenja

povecao se za 6,59 % u odnosu na polazni uzorak.
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Na slikama 41.,42.,43. i 44., za ispitane uzorke, prikazana je ovisnost faktora trenja o putu

trosenja.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Faktor trenja, p

Uzorak A

W

0 20 40 60 80 100 120

Put troSenja, m

Slika 41. Dijagram ovisnosti faktora trenja o putu troSenja za uzorak A
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0,7
0,6
0,5
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0,1

Faktor trenja, p

Slika 42. Dijagram ovisnosti faktora trenja o putu troSenja za uzorak B

Uzorak B
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Uzorak C
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Slika 43. Dijagram ovisnosti faktora trenja o putu troSenja za uzorak C
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Slika 44. Dijagram ovisnosti faktora trenja o putu troSenja za uzorak D

Analizom dijagrama ovisnosti faktora trenja o putu troSenja mogu se uociti vece vrijednosti
faktora trenja kod uzoraka A (polazni) i C (500 °C/8h), koje rastu s povecanjem puta trosenja.
Kod uzorka D, vrijednosti faktora trenja su vece u odnosu na ostale uzorke, ali su stabilne s
povecanjem puta troSenja. Vrijednosti faktora trenja najmanje su kod uzorka B. Takoder,

njegove vrijednosti faktora trenja ostaju stabilne s povecanjem puta troSenja.
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7.5. Analiza traga troSenja

Analiza troSenja povrsine provedena je na uzorcima koji su ispitani metodom prizme po prstenu

na uzorcima A, B, Ci D.

Na slikama 45. i 46. prikazane su povrSine uzoraka nakon ispitivanja metodom prizme po
prstenu, odnosno tragovi troSenja za uzorke A i B. Uzorci su snimljeni svjetlosnim
mikroskopom.

Slika 45. Trag troSenja na polaznom uzorku A

Slika 46. Trag troSenja na uzorku B (500 °C/6h)
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Analizom povrsSine uzoraka za svaki uzorak utvrdena je prosjecna $irina i duljina traga troSenja.

Rezultati analize prikazani su u tablici 14.

Tablica 15.  Rezultati mjerenja Sirine i duljine traga troSenja

Oznaka ispitnog uzorka
Trag troSenja
A B < D
Prosje¢na duljina, mm 2,1667 1,506 1,856 0,9603
Prosjeéna $irina, mm 0,7176 0,3664 0,455 0,4888

Naslici 47. prikazan je histogram prosjecnih vrijednosti duljine i Sirine traga troSenja za ispitane

uzorke s i bez prevlake TiN.

2,5

=
[¢;]

[EEN

troSenja, mm

o
o1

Prosjec¢naduljinai Sirina traga

Slika 47. Srednje vrijednosti Sirine i duljine traga tro$enja

W duljina mSirina

| Il Il Il
A B C D

Promatraju¢i vrijednosti parametara za analizu tragova trosenja, vidljivo je kako su prosjecne

vrijednosti debljine i $irine traga tro$enja kod prevuéenih uzoraka smanjene u odnosu na polazni

uzorak A. Dakle, kod prevucenih uzoraka uocava se jasno poboljSanje otpornosti na trosenje.

Medutim, moze se i uociti kako prevuceni uzorak C koji je prevucen u peéi na 500 °C/8h,

pokazuje povecane vrijednosti parametara u odnosu na ostale prevucene uzorke. Vrijednost

njegove prosjecne duljine traga trosenja u odnosu na polazni uzorak smanjena je za 13,94 %,

dok je vrijednost prosjecne Sirine traga troSenja smanjena za 36,6 %. Uzorak D (520 °C/1,5h)
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ima najmanje vrijednosti parametara traga troSenja. U odnosu na polazni uzorak vrijednost
njegove prosjecne duljine traga troSenja smanjena je za 55,48 %, a vrijednost prosjecne §irine

traga troSenja za 31,89 %.

Za potpunu analizu traga troSenja, napravljen je izracun povrsine traga troSenja za uzorke A, B,

C i D. Povrsina je odredena prema izrazu za povrsinu elipse (7):

A=mx*axbh, (7
gdje je:
e A —povrsina traga troSenja, mm?
e a—polovina prosjecne duljine traga troSenja, mm
e b —polovina prosje¢ne Sirine traga trosenja, mm.
Rezultati povrsine traga troSenja za uzorke A, B, C i D, prikazani su u tablici 15. Na slici 48.

nalazi se histogram dobivenih vrijednosti povrsine traga trosenja za ispitane uzorke.

Tablica 16.  Povrsina traga troSenja ispitnih uzoraka

Uzorak Povrsina traga troSenja na uzorku, mm?
A 1,2155
B 0,4334
C 0,6633
D 0,3687
1,4
1,2
NE .
S
<08
c
(<]
206
50 0,4
o
=
< 0
>
S A B c D

Slika 48. Histogram vrijednosti povrSine traga troSenja za ispitane uzorke
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Prema histogramu na slici 48., moze se uociti kako je vrijednost povrSine traga troSenja najveca
na polaznom uzorku A. Na uzorku D (520 °C/1,5h) vrijednost povrSine traga troSenja je
najmanja te je u odnosu na polazni uzorak smanjena za 69,67 %. Medu prevuc¢enim uzorcima
najvecu povrsinu traga troSenja ima uzorak C (500 °C/8h). Njegova povrsina traga troSenja u

odnosu na polazni uzorak A smanjena je za 45,44 %.

7.6. Diskusija rezultata

Cilj ispitivanja bio je analizirati utjecaj prevlake TiN, prevuc¢ene PACVD postupkom, na
poboljsanje svojstava legure Ti6Al4V koja je dobivena EBM aditivnim postupkom.

Ispitivanjem hrapavosti dobivene su vrijednosti parametara hrapavosti Ra, R; i Rmax. Vrijednosti
parametara usporedene su medusobno izmedu prevucenih uzoraka te izmedu prevucenih
uzoraka, prstena od Cistog titanija i polaznog uzorka. Gotovo najvece vrijednosti parametara
uocene su na uzorku od Cistog titanija, a najmanje su zabiljezene na polaznom uzorku A.
Najvece vrijednosti parametara medu prevucenim uzorcima ima uzorak C koji je prevucen
PACVD postupkom na 500 °C/8h. Na uzorku C zabiljeZena je i najveca vrijednost parametra
Rmax. U 0odnosu na polazni uzorak njegova vrijednost Ra povecala se za 168,97 %. Vrijednost
parametra Ra medu prevucenim uzorcima najmanja je kod uzorka D koji je prevu¢en PACVD
postupkom na 520 °C/1,5h. Njegova vrijednost u odnosu na ¢isti titanij smanjila se za 73,21%
dok se u odnosu na polazni uzorak povecala za 55,17%. Vrijednosti parametara hrapavosti svih
prevucenih uzoraka su veée u odnosu na polazni uzorak A, sto se javlja kao rezultat stvaranja

prevlake PACVD postupkom.

Ispitivanje kalotestom provedeno je kako bi se dobili i analizirali podaci o debljini prevlake
TiN na prevucenim uzorcima. Analizom rezultata potvrdeno je kako je najdeblja debljina
prevlake postignuta na uzorku C koji je prevu¢en PACVD postupkom 8 sati na 500 °C. Najtanja
debljina prevlake dobivena je na uzorku D koji je prevu¢en na 520 °C/1,5h. Uzorak B je
prevuéen na na 500 °C, ali 6 sati te je njegova debljina prevlake u odnosu na prevlaku na uzorku
C manja za 57,41 %.

Usporedbom otisaka dobivenih ispitivanjem adhezivnosti zakljucuje se kako je najlo$ija
prionjivost prevlake na uzorku B, koji je prevucen na 500 °C, 6 sati. Na njemu je uoceno
ostecenje Cetvrtog stupnja te njegov izgled ukazuje i na preveliku krhkost prevlake TiN. Na
uzorku C uocava se oStecenje tre¢eg stupnja, a na uzorku D oStec¢enje drugog stupnja. Dakle,

uzorak D koji je prevucen 1,5 h na 520 °C, ima najbolju prionjivost prevlake. Takoder, prema
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ostecenju, na uzorku C (500 °C/8h) vidljiva je delaminacija prevlake zbog velikih zaostalih

naprezanja.

Analizom vrijednosti srednjeg faktora trenja vidljivo je kako je vrijednost srednjeg faktor trenja
najmanja kod prevuc¢enog uzorka B koji je prevuc¢en na 500 °C/6h. Njegova vrijednost smanjila
se za 8,8 % u odnosu na polazni uzorak A. Srednji faktor trenja uzorka C (500 °C/8h), u odnosu
na polazni uzorak, smanjio se za 2,08 %. Na uzorku D (520 °C/1,5h), kod kojeg je dobivena
najtanja prevlaka, doslo je do povecanja srednjeg faktora trenja za 6,59% u odnosu na polazni
uzorak. Faktor trenja je analiziran i u ovisnosti o putu troSenja. Vrijednosti faktora trenja kod
uzoraka A (polazni) i C (500 °C/8h) su vece, ali i rastu s povecanjem puta troSenja. Kod uzorka
D, vrijednosti faktora trenja su veée u odnosu na ostale uzorke, ali su stabilne s pove¢anjem
puta trosenja. Uzorak B ima najmanje vrijednosti faktora trenja te one ostaju stabilne s

povecanjem puta troSenja.

Trag troSenja na uzorku analiziran je preko parametara prosjecne debljine i Sirine traga troSenja,
ali i preko povrSine traga troSenja. Prosjecne vrijednosti debljine i Sirine traga troSenja kod
prevucenih uzoraka smanjene u odnosu na polazni uzorak A. Dakle, kod prevucenih uzoraka
uocava se jasno poboljSanje otpornosti na trosenje. Uzorak C (500 °C/8h) pokazuje povecane
vrijednosti parametara u odnosu na ostale prevucene uzorke. Vrijednost njegove prosjecne
duljine traga troSenja u odnosu na polazni uzorak smanjena je za 13,94 %, dok je vrijednost
prosje¢ne $irine traga troSenja smanjena za 36,6 %. Uzorak D (520 °C/1,5h) ima najmanje
vrijednosti parametara traga troSenja. U odnosu na polazni uzorak vrijednost njegove prosjecne
duljine traga troSenja smanjena je za 55,48 %, a vrijednost prosjecne Sirine traga troSenja za
31,89 %. Takoder, uzorak D ima 1 najmanju povrSinu traga troSenja koja je smanjena za 69,67%
u odnosu na polazni uzorak. To se moZe povezati s njegovom prionjivoscu prevlake koja je bila
najbolja u odnosu na ostale uzorke. Medu prevucenim uzorcima najvecu povrsinu traga troSenja
ima uzorak C (500 °C/8h). Njegova povrsina traga troSenja u odnosu na polazni uzorak A

smanjena je za 45,44 %.
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8. ZAKLJUCAK

U radu su opisane biomedicinske legure titanija kao optimalni materijal za izradu implantata

i uredaja u medicini. Medu biomedicinskim legurama titanija istaknuta je legura Ti6Al4V kao

primarni izbor za biomedicinsku primjenu. Legura Ti6Al4V zahtijeva nano$enje prevlake TiN

kako bi se nadvladala pojedina ograni¢enja poput loSe otpornosti na troSenje.

Na uzorcima legure Ti6Al4V u polaznom i prevuéenom stanju s prevlakom PACVD TiN,

provedena je ispitivanje mikrotvrdoce, hrapavosti, debljine prevlake, faktora trenja i otpornosti

na adhezijsko troSenje. Na temelju rezultata ispitivanja, moze se zakljuditi sljedece:

Srednja vrijednost nanotvrdo¢e prevliake TiN iznosi 2183,2 HV0,001. Ovakva

vrijednost je zadovoljavajuéa za TiN prevlaku.

Hrapavost prevucenih uzoraka veca je u odnosu na polazni uzorak, a najmanja je kod
uzorka D koji je prevu¢en PACVD postupkom na 520 °C/1,5h.

Najveca debljina prevlake postignuta je na uzorku C koji je prevu¢en PACVD
postupkom 8 sati na 500 °C. Najtanja debljina prevlake dobivena je na uzorku D.

Prionjivost prevlake je prihvatljiva na svim uzorcima.

Na uzorku B koji je prevuéen PACVD postupkom na 500 °C, 6 sati, zabiljeZena je
najlosija prionjivost prevlake te izgled otiska ukazuje 1 na preveliku krhkost prevlake
TiN. Takoder, na uzorku C vidljiva je delaminacija prevlake zbog velikih zaostalih

naprezanja.
Uzorak D koji je prevucen 1,5 h na 520 °C, ima najbolju prionjivost prevlake.

Vrijednost srednjeg faktor trenja najmanja je kod uzorka B, dok se kod uzorka D

povecala za 6,59% u odnosu na polazni uzorak.

Uzorak B ima najmanje vrijednosti faktora trenja te one ostaju stabilne s povecanjem

puta troSenja.

Smanjenjem vrijednosti parametara traga troSenja, kod prevucenih uzoraka uocava se
jasno poboljsanje otpornosti na troSenje, u odnosu na polazni uzorak. Uzorak D ima

najmanje vrijednosti parametara traga troSenja.

Medu prevucenim uzorcima najvecu povrSinu traga troSenja ima uzorak C. Njegova

povrsina traga troSenja u odnosu na polazni uzorak A smanjena je za 45,44 %.
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Prema navedenim rezultatima zakljucuje se kako TiN prevlaka osigurava dobru prionjivost

na podlogu od legure Ti6AI4V te ostvaruje povecanu otpornost legure na adhezijsko
trosenje. Medu ispitanim prevlakama, za primjenu u uvjetima adhezijskog troSenja, moze
se preporuciti prevlaka na uzorku D, prevucena PACVD postupkom na 520 °C/1,5h s
debljinom 4,86 um.
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Prilog 1. Rezultati mjerenja debljine prevlake kalotestom na uzorcimaB i C
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Prilog 2. Rezultati mjerenja debljine prevlake kalotestom na uzorku D
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