Utjecaj parametara laserskog graviranja na promjenu
hrapavosti povrsine Ti-legura

Petrak, Antonio

Master's thesis / Diplomski rad
2019

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Mechanical Engineering and Naval Architecture / SveuciliSte u Zagrebu,
Fakultet strojarstva i brodogradnje

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:235:594878

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-25

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Mechanical Engineering
and Naval Architecture University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:235:594878
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fsb:5061
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fsb:5061
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fsb:5061

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA | BRODOGRADNJE

DIPLOMSKI RAD

Antonio Petrak

Zagreb, 2019.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA | BRODOGRADNJE

DIPLOMSKI RAD

Mentor: Student:

Izv. prof. dr. sc. Suzana Jakovljevi¢, dipl. ing. Antonio Petrak

Zagreb, 2019.



Izjavljujem da sam ovaj diplomski rad izradio samostalno uz struénu pomoc¢ izv. prof. dr. sc.
Suzane Jakovljevié, koriste¢i znanja steCena tijekom studija te navedenu literaturu i rezultate

dobivene u eksperimentalnom dijelu.

Zahvaljujem se svima koji su mi pomogli prilikom izrade ovog diplomskog rada, iskrena
zahvala asistentu Drazenu Mezdi¢u, doc. dr. sc. Gorani Barsi¢, tehnickom suradniku Ivanu
Vovku 1 prof. dr. sc. Sanji Luc¢i¢ Blagojevi¢ s Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije,
na pomoc¢i oko pripreme i mjerenju, te ispitivanju uzoraka u eksperimentalnom dijelu. Takoder
zahvaljujem se i prof. dr. sc. Darku Landeku na tumacenju rezultata dobivenih u

eksperimentalnom dijelu rada.

Zahvale i tvrtki Instrumentaria d.d. na donaciji uzoraka, te usluzi koriStenja uredaja za

lasersko graviranje.

Posebno se zahvaljujem mentorici izv. prof. dr. sc. Suzani Jakovljevi¢ na dodijeljenoj temi,
strpljenju, korisnim savjetima i pruzenoj stru¢noj pomoc¢i u izradi diplomskog rada.

Najvise od svega zahvaljujem se svojoj obitelji, roditeljima, sestri i bratu koji su mi ljubavlju
1 podrskom tijekom cijelog studija omogucili da svoje Skolovanje uspjesno privedem kraju i

ponosno zatvorim ovu stranicu svoga Zivota.

Antonio Petrak



@ SVEUCILISTE U ZAGREBU
L FAKULTET STROJARSTVA 1 BRODOGRADNJE
Sredidnje povjerenstvo za zavrine i diplomske ispite
Povjerenstvo za diplomske radove studija strojarstva za smjerove:
proizvodno inZenjerstvo, racunalno inZenjerstvo, industrijsko inZenjerstvo i menad?ment,

inZenjerstvo materijala te mehatronika i robotika

Sveudilidte u Zagrebu
Fakultet strojarstva 1 brodogradnje

Datum: TPrilog:

Klasa:

Ur. broj:

DIPLOMSKI ZADATAK

Student: ANTONIO PETRAK Mat. br.: 0035198947
Naslov rada na 2 . .
hrvatskom jeziku: ]litgj:::j parametara laserskog graviranja na promjenu hrapavosti povrSine Ti-
Naslov rada na _ The influence of laser texturing parameters on the roughness changes of the
engleskom jeziku: gy, faces of Ti alloys
Opis zadatka:

Primjena lasera u tehnologiji obrade materijala pruZa sasvim nove moguénosti uz niz prednosti u odnosu na
klasi¢ne tehnologije i od velikog je znanstvenog znadaja za istraZivanja u fizici, kemiji, biologiji i biomedicini,
Lasersko graviranje je proces u kojem laserski snop izaziva promjene na povrini tako da se isparava tanki sloj
materijala, Prednosti laserskog graviranja su velika brzina rada, trajnost pisanog traga, fleksibilnost itd.

U ovom radu potrebno je napraviti sljedeée:

1) dati pregled primjene Ti legura

2) pripremiti uzorke s razicitim parametrima laserskog graviranja
3) na dobivenim uzorcima izmjeriti hrapavost povriine

4) izmjeriti kut kvaSenja povrsine uzoraka

5) komentirati dobivene rezultate i dati zakljucak.

U radu je potrebno navesti koriStenu literaturu i eventualno dobivenu pomoc.

Zadatak zadan: Rok predaje rada: Predvideni datum obrane:
02. svibnja 2019. 04. srpnja 2019, 10. stpnja 2019.
11. srpnja 2019,
12. stpnja 2019,

tak zadao: Predsjedniga Povjerenstva:
winm Z“ p — : - --";"/'C-
prof. dr. sc. Syzapa Jakovljevi¢ prof. df. sc. Biserka Runje



Antonio Petrak Diplomski rad

SADRZAJ
SADRZAT ..ottt |
POPIS SLIK A ettt ettt e e et s b e e s s e e e s aa e e e s nbe e e aeeeenseeeaseeeeneeeannes i
POPIS TABLICA ... oottt sttt sttt sttt e bt enennenes \%
POPIS OZINAKA .ttt ettt e s e et e e s st e e e ae e e e nae e e e neeeeteeeannes VI
SAZETAK .ooooiiriieiieeee ettt \l
SUMMARY ettt et e e e e a e e e anre e e nnreeennnen VI
I U A @ | TSRS 1
/22 1 17 N | O USSR 2
P N o0 AV [t UL T PSPPSR 2
2.2, Titani] i NJEJOVE TEQUIE ..ottt bbb 2
2.2.1. Svojstva titanija i NJegoVIN I@QUIA..........coiieriieiie e 2
2.3, THANIEVE JEQUIE ..ottt 5
2.3.1.  Alfa (o) 1 pribliZNo 0L I€ZUIE ....c.eeiiiiiiiiiie e 6
2.3.2. Alfa+beta (0FP) LOQUIE.....cooiiiiiiiii s 6
2.3.3. Beta (B) IZUIC.....eeiiiiiiieie et 7
2.4. Primjenatitanija i Njegovin IeQUIa.........cccoiiiiiieie e 7
2.4.1.  Primjena u zrakoplovnoj INAUSEIJi.......c.ccverieiiiiiiiirisieeeeee e 8
2.4.2.  Primjena u brodogradni ......ccccceecveiieieoieieece e 9
2.4.3.  Primjena u automobilSKoj INAUSTITJi.......cccoriiiieiiiiiiiieeee e 10
2.4.4. Primjena U arhiteKIUI .........coveiiiiiiiccecce e 10
2.4.5.  Primjena u industriji SPOrtskin reKVizita...........ccccoovieiiiiiiiiencceeeeee 11
3. PRIMJENA TITANIJA U MEDICINI.....ccoioiiiiiiiiieie e 12
3.1. Zahtjevi na svojstva titanija za primjenu U MediCiNi ..........ccevvvveevieieiie i, 13
3.1.1.  MehaniCKa SVOJSTVA.....ciieiiiiiiiieiisieesie ettt 14
3.1.2.  BiokompatiDiNOSt........cocoiiiiiice e 14
3.1.3.  Visoka otpornost na KOroziju i troSENje .........c.ccvvveiverineisiieseeeseesiesee e 15
TNt I S @ 11T [ (=T - Tod | - RS USP 15
3.2. Legura Ti-6AI-4AV i Ti-BAI-4V ELL......ccooiieiiee e 15
3.3.  Primjeri primjene u medicini i StomMatologiji ......ccoevveiiveeiiiiiieiie e 17
4. PREGLED LITERATURE..... oottt nee e 19
4.1. Mehani¢ka mikro-obrada povrsine Ti-6Al-4V legure u svrhu poboljSanja kuta
kvasenja 1 biotriboloSkih SVOJStaVa .......cccveiiiiiiiiii i 19
4.2. Dizajniranje i tribolosko ponasanje laserski strukturiranih povr§ina............ccceevenee. 19
4.3. Izrada hibridnih makro/mikro/nano struktura na povrsini Ti-6Al-4V legure pomocu
pikosekundnog laserskog graviranja i njihove antivegetativne karakteristike .......... 20
4.4. Karakterizacija morfologije laserski dobivene povrSine titanijevih implantata: lekcija
za poboljSanje procesa 0SCOINLEZIACIIE ......evuverrrierieriirieriesieseeie e 20
4.5. ViSestupanjska karakterizacija modificirane topografije na povrSini biomaterijala
dobivene nanosekundnim Nd:YVO4 laserskim graviranjem ...........cccooeeveeveervernene 20

Fakultet strojarstva i brodogradnje |



Antonio Petrak Diplomski rad

4.6. Usporedba hrapavosti povrsine tvrdih materijala i grani¢na hrapavost povrSine za
zadrzavanje bakterijskog Plaka ... 21

4.7. Elektrokemijska korozija 1 anizotropna triboloska svojstva bioinspirirane
hijerarhijske strukture na povrsini Ti-6Al-4V legure dobivene laserskim graviranjem

21

4.8. Poboljsanje biokompatibilnosti povrsine Ti-6Al-4V implantata pomocu laserskog
MIKIOGrAVITANJA......eiviiiieciiiiiie e 22
5. PLAN | PROVEDBA ISPITIVANJIA ..ot 23
5.1. Mehanicka predobrada UZoraka ...........ccccoooiiiiiiiiiiic 23
5.2.  Lasersko graviranje UZOFAKA ...........ccccverueiiueiieiiesiesieesiesaesieesee e steeae e sreenesneenneens 24
5.2.1.  OpCEenito 0 laSETIMA .....cuveiviiieiiiieiiiieiiee e 24
5.2.1.1. Nastajanje 1aserske SVJEtIOSti ........ccccvveriiiiieiiieii i 25
5.2.1.2. VISEE ASEIA.....uiiiieiiiiiicicci e 27
5.2.1.3.  PUlSNi rad IaSEra.......ccocveiiiiiiiiiiici e 28
5.2.2. Postupak 1aserskog graviranja..........ceeeieriereneneniseseeeeee e 28
5.3, Mjerenje hrapavoSth POVISINC .....cccueiiuieriieiiiesieesieestie e e e e e re e e e neesneeas 31
5.4. Ispitivanje kuta KVaSenja.........cooiiiiiiiiiiiiiieces e 34
5.4.1. Opcenito 0 kutu KvaSenja.........ccccvviiiiiiiiiiici 34
5.4.2. Postupak mjerenja kuta KvaSenja ........cccccovvviieiiiiiiienine e 36
5.4.3. Rezultati mjerenja kuta KvaSenja .........cccereeiiieiiiiiiiieceese e 37
5.5, SEM @naliza UZOrakKa ..........ccoeviiimiieiniicicce s 44
6. ZAKLIUCAK ..ottt 47
LITERATURA ettt bt bbbttt et b bt b bt 48
PRILOZI ... bbb r bbb bbb 51

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1l



Antonio Petrak Diplomski rad

POPIS SLIKA
Slikal.  Kristalne strukture ¢istog titanija [3].....ccccceviverriiiiiiieiesieese e see e se e 3
Slika2.  Vlacna Cvrstocéa pri povisenim temperaturama za neke titanijeve legure [3].......... 4
Slika 3.  Statika izdrzljivost nakon 150 sati opterecenja za neke titanijeve legure [4]........ 4
Slika 4.  Dijagrami stanja binarnih titanijevih legura [4] ..., 6
Slika5.  Primjeri primjene titanijevih legura na motoru V2500 ugradenog u Airbus A320
LG TSP STORPRPR 8
Slika6.  Primjeri primjene Ti-legura: a) lopatice ventilatora; b) precizno lijevani dijelovi
helikoptera; ¢) precizno lijevana ispusna cijev pomo¢nog sustava napajanja; d)
precizno lijevano kuciSte ventilatora plinske turbine [4] .........cccvoiiiiiiiiiiiiieee. 9
Slika7.  Podmornica — trup od titanija [7] . ..ccceoverrereiireieree e 9
Slika8.  Dijelovi automobila izradeni od titanija: a) usisni ventil [8]; b) ispusni sustav [9]
............................................................................................................................... 10
Slika9.  Muzej znanosti i IMAX centar u Glasgow-u [10]......cccccvvveiieiiiiiecece e 10
Slika 10.  Primjer nekih proizvoda izradenih od titanija: okviri bicikla, palice za golf i nakit
[ et 11
Slika 11. Implantati za Koljeno 1 Dedro [14] ..o 13
Slika 12.  Svojstva komercijalne i ELI Ti-6AI-4V legure [4] ....ccccooveiieveiieceee e 16
Slika 13. Legura Ti-6Al-4V (bijela podruéja su o — faza, tamna podruéja su - faza): a)
nakon sporog ohladivanja iz B — podrucja; b) zarena legura za toplo valjanje [15]
............................................................................................................................... 16
Slika 14.  Primjeri raznih primjena implantata izradeni od titanija i njegovih legura [17] ... 17
Slika 15.  Primjeri konstrukcije stomatoloskih implantata [18] ........ccccoevvriverieervniinieeiee 18
Slika 16.  Dimenzije ispitnih UZOraka..............cceiveiiiiiieiiccecic e 23
Slika 17.  Uzorci nakon provedene mehanicke predobrade brusenja i poliranja .................. 24
Slika 18.  Prikaz elektromagnetskog Spektra [28] .......c.ccceveeieieeii i 25
Slika 19.  Shematski prikaz osnovnih dijelova lasera [27].........ccooeviiiiininiinincee 25
Slika 20.  Prikaz procesa nastajanja laserskog zra¢enja [29] ........cccceovviriiiiinencinicneeeee 27
Slika 21. Uredaj za 1asersko Sraviranje .........ccoceeeierienereniesiseseeeesee e 29
Slika 22.  Prikaz laserskog graviranja linija na povr$inu uzoraka............cccceeerereiincrienieennns 30
Slika 23.  Perthometer S8P (Proizvodac: Feinpriif Perthen GmbH) .........ccoccoviniiiiiiiinnnn, 31
Slika 24.  Graficki prikaz parametara hrapavosti (Ra , Rz, Rmax ) legure Ti-6Al-4V za
razli¢ite parametre 1aserskog raviranja.........cccoocvevreenieeniieiieeseesecsee e 32
Slika 25.  Profil hrapavosti povrSine POL uzorka Ti-6Al-4V legure.........cccoovvviviviincnenn. 33
Slika 26.  Profil hrapavosti povrSine uzorka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja za
LT U TR PPRURRRPI 33
Slika 27.  Profil hrapavosti povrSine uzorka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja za
LT U I USSP 33
Slika 28.  Profil hrapavosti povrSine uzorka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja za
LT U I 1 TR PPRURSRPI 34
Slika29. Shema prikaza odredivanja kuta kvasenja [34] ......ccccoevviieiiienisiieneene e 34
Slika 30.  Shematski prikaz kutova kvasenja u slucaju razlicitih vrsta povrsina [35]........... 35
Slika 31.  Utjecaj omjera amplitude i valne duljine na kut kvasenja povrsine [36] .............. 36
Slika 32.  Uredaj za mjerenje kuta kvasenja Dataphysics Contact Angle System OCA........ 37
Slika 33. SEM snimka povrsine uzorka Grupe I Ti-6Al-4V legure nakon laserskog
0]V =10 T SRR TR 44

Fakultet strojarstva i brodogradnje i


file:///C:/Users/Tony/Desktop/Petrak_diplomski_2019%20-%20verzija_6.docx%23_Toc12919627
file:///C:/Users/Tony/Desktop/Petrak_diplomski_2019%20-%20verzija_6.docx%23_Toc12919627

Antonio Petrak Diplomski rad

Slika 34.

Slika 35.

Slika 36.

Slika 37.
Slika 38.
Slika 39.
Slika 40.
Slika 41.
Slika 42.
Slika 43.
Slika 44.
Slika 45.
Slika 46.
Slika 47.
Slika 48.
Slika 49.

SEM snimka povrSine uzorka Grupe Il Ti-6Al-4V legure nakon laserskog

0] E VAT =0 - U USRS U PP PP PR VRURORPPPPRIN 45
SEM snimka povrSine uzorka Grupe III Ti-6Al-4V legure nakon laserskog

o] E VAT =0 - U TSSOSO TP PP PPV VRURORPPPPRIN 45
Profil hrapavosti i parametri POL uzorka nakon predobrade brusenjem i
POIIFANJEM L.ttt 51
Profil hrapavosti i parametri uzorka Grupe | nakon laserskog graviranja ............ 52
Profil hrapavosti i parametri uzorka Grupe 11 nakon laserskog graviranja............ 53
Profil hrapavosti i parametri uzorka Grupe Il nakon laserskog graviranja.......... 54
Rezultati kuta kvasenja POL uzorka nakon predobrade bruSenjem i poliranjem . 55
Rezultati kuta kvasenja Grupe I — smjer snimanja: usmjeren na linije ................. 55
Rezultati kuta kvasenja Grupe I — smjer snimanja: okomit na linije..................... 56
Rezultati kuta kvasenja Grupe II — smjer snimanja: usmjeren na linije................ 56
Rezultati kuta kvasenja Grupe II — smjer snimanja: okomit na linije ................... 57
Rezultati kuta kvasenja Grupe III — smjer snimanja: usmjeren na linije............... 57
Rezultati kuta kvasenja Grupe III — smjer snimanja: okomit na linije.................. 58
SEM slike uzoraka Grupe | nakon laserskog graviranja...........cccceeeeveieenieseennenn 59
SEM slike uzoraka Grupe Il nakon laserskog graviranja............ccocceeeverenveeennen, 59
SEM slike uzoraka Grupe 111 nakon laserskog graviranja ..........c.ccccocceevvenveieennnnn 60

Fakultet strojarstva i brodogradnje v



Antonio Petrak Diplomski rad

POPIS TABLICA
Tablica 1. Kemijski sastav titanijeve legure Ti-6AI-4V ..., 23
Tablica 2. Tehnicki podaci uredaja za lasersko graviranje ..........cccoceevviveiiiiininneeieseenen, 30
Tablica 3. Parametri koriSteni za lasersko @raviranje ..........ccccvvveviiieniiie e 30
Tablica 4. Rezultati mjerenja hrapavosti uzoraka prije i nakon laserskog graviranja............ 31
Tablica 5. Rezultati mjerenja kuta kvaSenja POL uzorka Ti-6Al-4V legure..........c..ccccuee...... 38
Tablica 6. Rezultati mjerenja kuta kvasenja u smjeru linija graviranja za Grupu I uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon 1aserskog graviranja..........coccceeveeveeceesieeseesesieeseeneeenns 38
Tablica 7. Rezultati mjerenja kuta kvasenja okomito na linije graviranja za Grupu | uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja..........cccceeveeveevieseeseesesee e 39
Tablica 8. Rezultati mjerenja kuta kvaSenja u smjeru linija graviranja za Grupu Il uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon 1aserskog graviranja..........cccceeveeveeveesieeseesesee e 39
Tablica9. Rezultati mjerenja kuta kvasenja okomito na linije graviranja za Grupu Il uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja..........ccccceeveeveeveseeseesesee e 40
Tablica 10. Rezultati mjerenja kuta kvasenja u smjeru linija graviranja za Grupu Il uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon 1aserskog graviranja..........cccceevveveereeseeseesesee e 40
Tablica 11. Rezultati mjerenja kuta kvasenja okomito na linije graviranja za Grupu Il
uzoraka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja...........cccoceveeeveiieeniecinennnn, 41
Tablica 12. Slike kutova kvasenja za POL uzorak Ti-6Al-4V legure..........cccocevvvviniineienen, 42
Tablica 13. Usporedba kvasenja povrsina uzoraka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog
graviranja Za SVe tr QIUDE .....coueiueiirieeiieieee ettt 43

Fakultet strojarstva i brodogradnje \Y



Antonio Petrak

Diplomski rad

POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica
R um
Ra um
Rmax pm
R; pm
S um
_ um

Opis

Raspon, razlika izmedu najvece i najmanje izmjerene vrijednosti
profila hrapavosti

Srednje aritmeticko odstupanje vrijednosti profila hrapavosti
Suma visine najveceg vrha i najveée dubine dola profila
hrapavosti unutar duljine vrednovanja

Suma visine najveceg vrha i najvece dubine dola profila
hrapavosti unutar referentne duljine

Procijenjeno standardno odstupanje

Aritmeticka sredina

Kontaktni kut / Kut kvasenja
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SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj parametara laserskog graviranja na promjenu hrapavosti
povrsine titanijeve Ti-6Al-4V legure. U teorijskom dijelu rada prikazan je pregled primjene
titanijevih legura u mnogim granama industrije s naglaskom na primjenu u medicini i ortopediji,
te je objasnjena tehnologija rada lasera. U eksperimentalnom dijelu pripremljeni su uzorci s
razli¢itim parametrima graviranja, te je izmjerena hrapavost i kut kvaSenja na uzorcima.
Prilikom laserskog graviranja mijenjana je brzina graviranja, dok su gustoca i snaga ostala

nepromijenjene. Topografija povr§ine nakon obrade analizirana je skeniraju¢im elektronskim

mikroskopom (SEM).

Klju¢ne rijeci: Ti-6Al-4V, lasersko graviranje, kut kvasSenja.
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SUMMARY

In this paper, the influence of laser engraving parameters on the change of surface
roughness of the titanium Ti-6Al-4V alloy was investigated. The theoretical part of the paper
provides an overview of the use of titanium alloys in many branches of industry, with emphasis
on application in medicine and orthopedics. Furthermore, the laser engraving technology was
elaborated. In the experimental part, samples with different engraving parameters were
prepared, and roughness and wetting angles of samples measured. During laser engraving, the
speed of engraving was variable while the density and power remained constant. Surface
topography was analyzed by scanning electron microscopy (SEM).

Key words: Ti-6Al-4V, laser engraving, wetting angle.

Fakultet strojarstva i brodogradnje VI



Antonio Petrak Diplomski rad

1. UvOD

Nismo niti svjesni koliko nam danas tehnologija, materijali i istrazivanja mogu pomoci
u raznim podru¢jima u kojima nam se to ¢inilo nemogué¢im. Jedno od tih podrucja je i medicina
gdje se zajednickim naporima inZzenjera, stru¢njaka u podru¢jima materijala i lije¢nika dolazi
do novih biomaterijala, uspje$nih operacija, vracanja funkcija o$te¢enim organima i

omogucavanje bolesniku nastavak normalnog zivota.

Svakim danom inzenjerstvo povrSina u medicini omoguéuje primjenu materijala koji
kada se ugrade u ljudski organizam odli¢no zamjenjuju funkciju istroSenih dijelova tijela.
Svojstva tih materijala jako su sli¢na kostima, pa u vrlo kratkom vremenu dolazi do spajanja

implantata s kostima i ostalim tkivima u ljudskom tijelu.

U nastavku ovog rada bit ¢e naglasak na komercijalno najvazniju titanijevu leguru
Ti-6Al-4V koja uz odliéna svojstva kao S$to su: visoka specificna Cvrstoca, visoka
biokompatibilnosti i otpornost na koroziju u tjelesnim tekuc¢inama ipak ima i neka ogranic¢enja
kod primjene u medicini. Neka od nepozeljnih svojstva te legure su niska otpornost na trosenje
i neodgovarajuci kut kvasenja. Zbog toga se ispituju odgovarajuce prevlake koje te nedostatke
znacajno poboljsavaju. Kako bi se ostvarila odgovaraju¢a adhezivnost prevlake i idealna
mehanicko triboloska svojstva, povrSina treba zadovoljavati odgovarajucu hrapavost, te je jako
bitno da je ona kontinuirana uz odgovarajué¢u vrijednost razlike visine najveceg vrha i najmanje

dubine dola profila hrapavosti.

Kod pripreme povrSina laser pruza sasvim nove mogucénosti uz niz prednosti u odnosu
na klasi¢ne tehnologije od kojih valja spomenuti: veliku brzinu rada, trajnost pisanog traga,
fleksibilnost itd. Zbog toga je u radu koristen pulsni laser kao bi se ispitalo na koji nacin razliciti
parametri laserskog graviranja utjeCu na promjenu hrapavosti ranije spomenute titanijeve

legure.
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2. TITANIJ

2.1. Povijest titanija

Britanski mineralog i kemicar William Gregor, 1791. godine prvi je otkrio titanij. Cetiri
godine kasnije, berlinski kemic¢ar Martin Klaproth uspio je izdvojiti titanijev oksid. Inspiraciju
za imenovanje titanija dobio je iz gréke mitoloske price o djeci Uranos-a i Gaia-e, imena Titani.
Prve legure titanija, ukljucujuéi i danas komercijalno najvazniju Ti-6Al-4V razvijene su krajem
1940. godine u Sjedinjenim Americkim Drzavama. Danas je veliki broj titanijevih legura, zbog
svoje male mase naslo primjenu u industriji. Titanij i njegove legure isti¢u se prvenstveno zbog
svoje visoke ¢vrstoce, odlicne otpornosti prema koroziji. Upola su lakse od celika i legura na
bazi nikla. Tu se krije razlog njihove rane upotrebe u zrakoplovnoj i kemijskoj industriji.
Takoder koriste se i u ostalim granama, kao $to su arhitektura, medicina, brodogradnja, naftne
platforme, svemirska industrija, transport, te kao rekviziti u sportu, itd. [1].

Titanij je Cetvrti najzastupljeniji metal u Zemljinoj kori, od njega su zastupljeniji
aluminij, zeljezo i magnezij. Nazalost, rijetko se pronalazi u velikim koncentracijama i nikada
u ¢istom stanju. Zbog poteskoca u proizvodnom procesu jako je skup. Najznacajniji minerali u
kojima se pojavljuje su rutil TiO2 kojega ima na pjeS¢anim plazama u Australiji, Indiji i
Meksiku, te ilmenit FeTiOs koji se nalazi u istoimenoj planini u Rusiji. Nalazista titanija ima i

u drugim zemljama [1].

2.2. Titanij i njegove legure

Titanij kao 1 njegove legure i1z dana u dan imaju sve vecu primjenu zbog svojih odli¢nih
svojstava od kojih su neke: izvrsna otpornost na umor, otpornost na koroziju, visoka specifi¢na
¢vrstoca, visoka toplinska stabilnost i mnoge druge. Najvaznija prednost svakako je mala masa
1 vrlo visoka ¢vrstoca do 1300 MPa, a to u kombinaciji s otpornos¢u prema koroziji ¢ini ga

pouzdanim materijalom u izradi konstrukcijskih dijelova [1].

2.2.1. Svojstva titanija i njegovih legura

Kao 1 mnogi drugi metali i titanij je polimorfan, te moZe kristalizirati u razli¢itim
kristalnim strukturama, ali svaka modifikacija je stabilna samo u odredenim temperaturnim
podru¢jima. Titanij se javlja u dvije alotropske modifikacije kristalne resetke. Na sobnoj

temperaturi, bez primjesa (komercijalno ¢isti titanij) ima gusto slaganu heksagonsku strukturu
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(HCP), koji se jos$ naziva i o-titan. Ta reSetka ostaje prisutna sve do 885 °C, kada se ona
smicanjem pretvara u prostorno centriranu kubi¢nu (BCC) strukturu, poznata kao p-titan, koja
ostaje nepromijenjena sve do taliSta koje je na temperaturi od 1670 °C (slika 1). Kombinacijom
tih kristalnih resSetki, legirnih elemenata, te odgovaraju¢om toplinskom obradom, moguce je

dobiti razlicite legure i njihova svojstva. Na temelju prisutnih faza razlikujemo a, priblizno a,

at+f i legure [2].

4
Beta 3 g
kubiéna prostorno o
centrirana (BCC) / ‘
0 T T A R T S T e T Temperatura o/ prekristalizacije: 885 °C
-3
2 T ST
N :
E, Alfa . T:;'/
heksagonska gusto | &b ... .p
slagana (HCP) o 3}
N e

Slikal. Kristalne strukture istog titanija [3]

Osnovni razlozi zbog kojih se titanij primjenjuje su sljedeci:

e Visoka ¢vrstoca; kod toplinski obradivih precipitacijski o¢vrsnutih legura, vla¢na
¢vrstoca i granica razvlacenja su vrlo visoke.

e Visoka specifiéna ¢vrstoca; titanij i njegove legure visoku specifi¢nu ¢vrstocu
zadrzavaju u temperaturnom podrucju od -200 °C, pa sve do 550 °C. Visoka ¢vrstoca
omogucuje zamjenu Celika u mnogim primjenama gdje je ona vrlo vazna uz dobru
lomnu Zilavost.

e Relativno niska gustoéa; s gustoéom od 4500 kg/m?, dvostruko je laksi od &elika i
superlegura na bazi nikla, §to je super omjer ¢vrstoce i gustoce.

e Odli¢na biokompatibilnost; titanij i njegove legure se jako puno koriste u medicini
jer su otporne na utjecaj tjelesnih tekucina.

e Visoka dinamicka izdrzZljivost.
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e Toplinska stabilnost; ovisno o kojoj se titanijevoj leguri radi, one su postojane do

315 °C, odnosno do 600 °C (slika 2.), u usporedbi s aluminijskim legurama koje pri

radnim temperaturama od 130 °C gube na svojoj ¢vrstoci.

Vlacna ¢vrstoca, MPa

1200 A
1100 7 TIAIBSN2Zr4Mo6
1000 4
TIAI6V6Sn2
900
800
700 1 TiAI6Sn2Zr4Mo2
600 '
sp0  TIAISSN2,5
5 «
TIAIBMo1V1
TIAIBV4
T T T T T ’
0 100 200 300 400 500 600

Slika 2.

Temperatura, °C

Vlaéna ¢vrstoéa pri poviSenim temperaturama za neke titanijeve legure [3]

e Otpornost na puzanje; znatnu otpornost na puzanje posjeduju neke legure titanija,

naroCito a-legure. Stati¢ka izdrzljivost odredenih legura prikazana je na slici 3.

550

450 4

3504

2504

150 4

Staticka izdrZljivost, MPa

504

Slika 3.

T

T T
400 450 500
Temperatura, °C

T T
300 350 550

600

Staticka izdrZljivost nakon 150 sati optereéenja za neke titanijeve legure [4]

e Korozijska postojanost; zahvaljujuc¢i vrlo stabilnoj i postojanoj, ¢vrsto prionjivoj

oksidnoj prevlaci, titanijevi materijali postojani su u agresivnim medijima kao $to su

kiseline, morska voda i kloridne otopine. Ukoliko i dode do ostecenja tog sloja, on se

obnavlja.
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Ostala svojstva koja valja spomenuti kada se govori o titanijevim materijalima su:
nemagneti¢nost, nizi koeficijent toplinske rastezljivosti od ¢elika i duplo manji od aluminija,

Sto osigurava titaniju visoku dimenzijsku stabilnost i dobro provodenje topline.

Legure titanija s heksagonskom kristalnom reSetkom (a-legure) imaju dobru zilavost i

kod niskim temperatura.

Krutost titanijevih materijala je jako dobra jer se modul elasti¢nosti krece od 100 GPa do

120 GPa, koji ovisi o procesu dobivanja pojedine vrste titanijevih legura, te o njihovom sastavu.

Titanij je vrlo zilav, pa je njegova obrada odvajanjem Cestica otezana, a uz to se strugotina
lijepi za reznu ostricu alata, $to moze rezultirati njezinim zapaljenjem. Ogranic¢enost postoji i
kod hladnog oblikovanja, te ako postoje zahtjevi za ve¢im stupnjem deformacije potrebna su
¢eS¢a meduzarenja. Oblikovljivost je bolja kod visih temperatura, ali kod takve obrade ne smije
se prije¢i temperatura od 950 °C zbog afiniteta titanija prema kisiku, vodiku, dusiku i ugljiku.
Kod toplinske obrade na povrsini se pojavljuje oksidni sloj koji se treba naknadno ukloniti. Jos
je dobro za napomenuti da su sve titanijeve legure dobro zavarljive u vakuumu ili u zastitnoj
atmosferi [3, 4].

Bez obzira na odli¢na svojstva titanija i njegovih legura, te veliku mogu¢nost primjene,
danas jo$ uvijek skupi postupak njegovog dobivanja i obrade djelomi¢no ogranicava njegovu

Siru primjenu.

2.3.  Titanijeve legure

Kao $to je ve¢ prije objasnjeno udjeli o i f faze i temperatura o/f prekristalizacije
mijenjaju se dodatkom legirnih elemenata $to je prikazano na slici 4. o stabilizatorima se
nazivaju oni elementi koji povisuju temperaturu o/p prekristalizacije kroz stabilizaciju o faze,
te ukljucuju Al, O, N 1 C. B stabilizatori su elementi koji snizavaju temperaturu prekristalizacije
o/P faze, te time stabiliziraju B fazu. Dijele se na § izomorfne elemente (Mo, V, Nb i Ta) koji
su visoko topljivi u titaniju i B eutektoidne (Mn, Cr, Si, Fe, Co, Ni i Cu) ogranicene topljivosti

koji formiraju intermetalne spojeve [4].
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Slika 4.  Dijagrami stanja binarnih titanijevih legura [4]

2.3.1. Alfa (@) i priblizno a legure

Alfa i priblizno a-legure se ne mogu toplinski o¢vrsnuti, osrednje su oblikovljive, mogu
se zavarivati, srednje su ¢vrstoce i imaju dobru lomnu Zilavost, te dobru otpornost na puzanje
u temperaturnom rasponu od 315 °C do 590 °C. Najvazniji element u ovim legurama je aluminij
koji povecava ¢vrstocu, te smanjuje gustocu. Sadrzaj aluminija je ogranicen na 6 %, jer ukoliko
ga ima viSe postoji moguénost pojave krhkih intermetalnih faza TizAl. Legura Ti-5Al-2,5Sn je
jedina prava komercijalno dostupna. Neka od njezinih prednosti su: otpornost na koroziju,
oksidacijska postojanost i dobra svojstva pri niskim temperaturama zbog gusto slagane
heksagonske strukture [5].

Druge legure ove skupine, priblizno o legure, obi¢no sadrze 5-8 % aluminija, uz dodatak
cirkonija 1 kositra, te nekih B stabilizatora. Zbog toga Sto ove legure zadrzavaju svojstva na
poviSenim temperaturama i imaju dobru staticku izdrzljivost, ¢esto se koriste na poviSenim

temperaturama [5].

2.3.2. Alfa + beta (a+p) legure
Ova skupina titanijevih legura ima najbolju kombinaciju mehanickih svojstava, te se
primjenjuje u temperaturnom podrucju od 315 °C do 400 °C i ¢ine glavni dio proizvodnje. a+f

legure imaju nesto slabija svojstva pri povisenim temperaturama od o i priblizno a-legure zbog
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¢ega su ogranicene izlaganju pri tim temperaturama, ali im je oblikovljivost bolja. Op¢enito su
toplinski obradive, mogu se o¢vrsnuti rastopnim zarenjem i dozrijevanjem do srednje visokih
¢vrstoca [3].

Najvaznija legura ove skupine je Ti-6Al-4V ¢ija je proizvodnja jednaka koli¢ini svih
ostalih titanijevih materijala. Sastoji se od 90% Ti, 6% Al i 4% V i standardna je legura koja se
usporeduje s ostalim titanijevim legurama zbog svoje dobre obradivosti i odli¢nih mehanickih
svojstva. Gnjecena Ti-6Al-4V cCesto se toplinski obraduje jednim od sljedec¢ih nac¢ina: mekim
zarenjem, rekristalizacijskim zarenjem, betatizacijskim zarenjem ili rastopnim Zzarenjem i
dozrijevanjem [3].

U kasnijem poglavlju bit ¢e nesto vise rije¢i o ovoj leguri kao i o leguri Ti-6Al-4V ELI,

te njihovoj primjeni u medicinske svrhe.

2.3.3. Beta (p) legure

Ova skupina legura sadrzi visok udio 3 faze, prostorno centrirane kubiéne resetke. Zbog
toga se povecava njihova osjetljivost na toplinsku obradu, te bolja oblikovljivost u odnosu na o
i a+p legure. B legure su dobro zavarljive, imaju visoku lomnu Zilavost i dobru otpornost rastu
napukline, visoko su prokaljive, ali imaju ogranic¢enu primjenu kod poviSenih temperatura zbog
opasnosti od puzanja. Njihova maksimalna temperatura primjene je oko 370 °C. Visoku
¢vrstocu ostvaruju toplinskom obradom kroz postupak rastopnog Zarenja i dozrijevanja. Glavni
nedostatak P legura je poviSena gustoca zbog sadrzaja Cr, Mo, V 1 Nb koji su dodaju kako bi

stabilizirali B fazu, te krhkost pri niskim temperaturama [3].

2.4. Primjena titanija i njegovih legura

Svojstva i spoznaje o titaniju i njegovim legurama c¢ine ga uistinu superiornim
materijalom. Uz njegove brojne prednosti od kojih valja spomenuti visoku ¢vrstocu, malu masu
u odnosu na druge konstrukcijske materijale, izrazitu otpornost prema koroziji, nedostaci visoke
cijene u proizvodnji ne ometaju njegovu upotrebu u konstrukciji dijelova tamo gdje je to

potrebno. U nastavku c¢e biti rije¢ o pojedinim granama industrije gdje se titanij najvise koristi.
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2.4.1. Primjena u zrakoplovnoj industriji

U podru¢ju zrakoplovne industrije titanij se primjenjuje ve¢ dugi niz godina.
Predstavnik grupe komercijalno Cistog titanija i titanijevih legura Ti-6Al-4V uglavnhom se
koristi za izradu konstrukcije zrakoplova i za izradu dijelova motora. Zbog svoje male mase
titanij smanjuje cijelu masu zrakoplova, ¢ime dolazi do znatnih usteda goriva, te ¢e zbog toga
potraznja za titanijem rasti. Jos jedan razlog njegove velike primjene u zrakoplovima je izvrsna
kompatibilnost s kompozitima oja¢anih uglji¢nim vlaknima [6].

Karakteristike Ti-6Al-4V legure zbog kojih se ona primjenjuje u zrakoplovima su:
¢vrstoca, duktilnost, lomna Zilavost, visoka temperaturna ¢vrstoca, karakteristike puzanja,
zavarljivost, obradivost i toplinska obrada. Zbog velike pouzdanosti kod konstrukcije
zrakoplova koristi se za opc¢e konstrukcijske dijelove, vijke, spojeve sjedala 1 sli¢no. Kod
motora, zbog relativno manjih dopustenih temperatura do oko 300 °C, ova legura se koristi za
lopatice ventilatora, kuciSta ventilatora, te za dijelove u usisnom dijelu gdje su temperature

relativno niske (slika 5.) [6].

Lopatica Kuciste Lopatica niskotlatnog
ventilatora Vventilatora kompresora

Lopatica statora

V2500-A5

Disk
ventilatora  Disk niskotla¢nog kompresora

Slika5.  Primjeri primjene titanijevih legura na motoru V2500 ugradenog u Airbus A320 [6]

Titanijeve legure se dosta koriste kod izrade motora putnickih zrakoplova (slika 6. a), te
¢ine od 20 do 30 % njegove mase, pogotovo kada je rije¢ o niskotlatnom 1 visokotlaénom
kompresoru. Od tih legura jo§ se izraduju: lopatice kompresora, mlaznice, glavine, kucista i
dijelovi nosac¢a motora, ali i drugi visokooptereéeni dijelovi (na primjer kod helikoptera slika
6. b). Koristenjem titanijevih legura kod postupka preciznog lijevanja, moguce je dobiti
tankostjene (slika 6. c) te velike i geometrijski slozene dijelove (slika 6. d) [4].
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Slika 6.  Primjeri primjene Ti-legura: a) lopatice ventilatora; b) precizno lijevani dijelovi
helikoptera; c) precizno lijevana ispusSna cijev pomoénog sustava napajanja; d) precizno lijevano
kudiste ventilatora plinske turbine [4]

2.4.2. Primjena u brodogradnji

Titanijeve legure sve se viSe primjenjuju u brodogradnji, posebno za vojne brodove i
podmornice zbog otpornosti na koroziju u morskoj vodi. Koriste se za izradu ventila u
podmornicama, trupa podmornica (slika 7.), raznih odljevaka, izmjenjivaca topline koji koriste
morsku vodi itd. Kako je titanij 40 % ¢vrséi, 40 % laksi, te nije sklon pucanju i1 koroziji
zamjenjuje nehrdajuci Celik u raznim drugim metalnim dijelovima na brodovima od kojih se

mogu spomenuti kuke, spojnice, okovi i sli¢no [3].

Slika7.  Podmornica — trup od titanija [7]
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2.4.3. Primjena u automobilskoj industriji

U automobilskoj industriji zbog sve stroZzih zahtjeva vezanih za potro$nju goriva i
zagadenja okoliSa ugraduju se materijali sve boljih karakteristika. Krajnji cilj upotrebe takvim
materijala je smanjenje mase vozila, a samim time i potro$nje goriva. Titanijeve legure zbog
svoje visoke Cvrstoce, dobre otpornosti na pojavu loma i male gustoce, koriste se za izradu
usisnih ventila (slika 8. a), opruga ventila, okvira, spojnice, ali takoder i za dijelove ispusnog
(slika 8 b.) i usisnog sustava [3].

a) b)

Slika 8.  Dijelovi automobila izradeni od titanija: a) usisni ventil [8]; b) ispu$ni sustav [9]

2.4.4. Primjena u arhitekturi

Titanij i njegove legure se danas koriste i u arhitekturi. U te svrhe iskoristeno ga je blizu
2000 tona, a to najvise za obloge 1 krovove. Jedan primjer je inovativan dizajn Muzeja znanosti
u Glasgow-u i IMAX centar (slika 9.) koji su cijeli prekriveni titanijevim oblogama. Najvise se
koristi za izradu zaStitnih obloga za skulpture, spomenike i stupove, unutarnje i vanjske obloge,

krovove i oplate, a sve to zbog izvrsne otpornosti na koroziju, male mase i visoke ¢vrstoce [3].

Slika 9.  Muzej znanosti i IMAX centar u Glasgow-u [10]
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Titanij ima niski koeficijent toplinskog rastezanja koji je prakticno jednak koeficijentu
toplinskog rastezanja za staklo i granit, te blizak koeficijentu toplinske ekspanzije betona, pa su
toplinska naprezanja vrlo mala. Ukoliko dode do osteenja oksidnog sloja koji se javlja na
povrsini, on se moze ponovno obnoviti. Titanijevi materijali otporni su na op¢u koroziju koja
se javlja uslijed kiselih kisa i na tockastu (eng. pitting) koroziju. Zanimljiv je podatak da zbog
toga vodeci proizvodaci titanija kod primjene u arhitekturi, daju garanciju do 100 godina [3].

2.4.5. Primjena u industriji sportskih rekvizita

Titanij se danas sve viSe upotrebljava i za izradu sportskih i rekreacijskih proizvoda kao
Sto su: okviri bicikla, palice za golf, reketi za tenis i badminton, Stapovi za pjeSacenje i skijanje,
klizaljke 1 mnogi drugi. Neki najces¢i primjeri prikazani su na slici 10. Upotrebljava se i u
industriji nakita, a posebno u izradi nakita za vjenc¢anja. Jo§ jedna jako poznata primjena
titanijevih legura je i u podrucju optike. Zbog svoje male mase i manje alergijske sklonosti na

kozi koristi se i za izradu okvira za naocale [11].

Slika 10. Primjer nekih proizvoda izradenih od titanija: okviri bicikla, palice za golf i nakit
[11]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 11



Antonio Petrak Diplomski rad

3. PRIMJENA TITANIJA U MEDICINI

Biomaterijal se moze definirati kao bilo koji materijal (prirodni ili umjetni) koji se
koristi za izradu implantata i na taj nacin zamjenjuje dio u ljudskom tijelu ili njegovu funkciju
na siguran, pouzdan, ekonomican i fizicki prihvatljiv nacin. Budu¢i da je krajnji cilj koriStenja
biomaterijala poboljsanje ljudskog zdravlja i obnavljanje funkcije tkiva i organa u tijelu, jako
je vazno razumjeti odnose izmedu svojstava, funkcije i strukture bioloskih materijala. Uz
svojstva, uspjeh biomaterijala, odnosno implantata ovisi i 0 biokompatibilnosti, zdravstvenom
stanju osobe koja prima implantat i sposobnosti kirurga koji ga implementira u tijelo, te kasnije
prati napredak oporavka pacijenta. Zahtjevi koji se postavljaju na implantate prilikom njihovog

konstruiranja su:
1. Prihvaéanje od strane ljudskog tijela, tj. biokompatibilnost.
2. Ne smiju biti kancerogeni niti toksic¢ni.
3. Kemijski inertan i stabilan.
4. Odgovaraju¢e mehanicke ¢vrstoce.
5. Zivotni vijek.
6. Mala masa i gustoca.

7. Jednostavno i jeftino oblikovanje u slozene oblike. [12]

Biomaterijali se upotrebljavaju u razli¢itim dijelovima ljudskog tijela kao umjetni ventili
u srcu, stentovi u krvnim zilama, te kao implantati za zamjenu u ramenima, koljenima,
kukovima, laktovima, uSima i1 ustima. Takoder koriste se i1 kao simulatori srca i za
rekonstrukciju urinarnog trakta. Medu svim tim navedenim najvise se koriste za implantate
kraljeznice, kuka 1 koljena, zbog toga Sto zglobovi pate od degenerativnih bolesti, kao $to je
artritis koji dovodi do boli ili gubitka funkcije tih organa. Uz degenerativne bolesti javljaju se i
misi¢no-kostani problemi kod kojih su takoder jako veliki troskovi lije¢enja [13].

RjeSenje za navedene probleme je upotreba umjetnih biomaterijala odgovarajuc¢ih oblika
koji pomazu vratiti funkciju oSteCenim organima. Primjeri implantata koji se Kkoriste u
zglobovima kuka i koljena prikazani su na slici 11. Danas je sve veéa potraznja za novim
dugotrajnim implantatima, jer neki prikupljeni podaci o operacijama procjenjuju da ¢e se do

kraja 2030. godine broj ukupnih zamjena kuka povecati za 137%, a zamjena koljena 607% [13].
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Slika 11. Implantati za koljeno i bedro [14]

Materijali koji se koriste za izradu ortopedskih implantata, a posebno oni koji su
mehanicki optereceni, trebaju imati izvrsnu biokompatibilnost 1 otpornost na koroziju u
tjelesnim teku¢inama, dobru kombinaciju visoke ¢vrstoce i niskog modula elasti¢nosti. Takoder
trebaju imati visoku otpornost na umor 1 troSenje, visoku duktilnost i trebaju biti netoksicni.
Materijali koji se koriste za tu primjenu su nehrdajuci ¢elici, legure kobalta i kroma i legure na
bazi titanija. Nazalost neki od tih materijala su se zbog razli¢itih razloga nakon dugotrajne
upotrebe pokazali kao 1osi, a problemi koji su se javljali su: visoki modul elasti¢nosti u odnosu
na modul elasticnosti kosti, niska otpornost na troSenje i Kkoroziju, te Smanjena
biokompatibilnost [13].

Danas je situacija puno drugacija i zbog napretka u medicinskoj industriji ljudi zive
puno dulje, pa se i o¢ekuje da je trajnost implantata puno duza od prijasnjih 15 godina. Razvoj
odgovarajuceg biomaterijala s duzim Zivotnim vijekom i odlicnom biokompatibilnosti je jako
bitan. Od nekoliko biomaterijala koji su se ranije koristili u te svrhe, za dugotrajnije implantate

legure titanija su se pokazale kao prvi izbor za vecinu primjena [13].

3.1. Zahtjevi na svojstva titanija za primjenu u medicini

U 30-im godinama proslog stolje¢a otkriveno je da ljudsko tijelo dobro podnosi titanij i

da na njega nema negativnih bioloSkih reakcija, pa je pocela i njegova primjena za izradu
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medicinskih implantata. U usporedbi s nehrdaju¢im cCelicima i Co-Cr legurama, titanij ima
veliku prednost zbog svoje specifi¢ne ¢vrstoce, korozijske otpornosti u agresivnim sredinama i
odlicne biokompatibilnosti. Zbog slabijih triboloskih svojstava ograni¢ena mu je primjena za
izradu pokretnih zglobnih elemenata. Kod reakcije povrsine implantata, izradene od titanijevih
materijala, s kisikom iz okoline, stvara se pasivni oksidni film (TiO2) koji sprjeava reakciju
organizma na implantat. Najcescée titanijeve legure koje se koriste za izradu medicinskih
implantata su: tehnicki ¢isti titanij, CP Ti (eng. Commercially Pure) i Ti-6Al-4V / Ti-6Al-4V
ELI (eng. Extra Low Interstitial) [15].

3.1.1. Mehanicka svojstva

Jako bitna mehanicka svojstva za materijale implantata su: tvrdoc¢a, vlacna ¢vrstoca,
istezanje 1 modul elasti¢nosti. Umor materijala je svojstvo koje odreduje dugi Zivotni vijek
implantata koji je ciklicki optere¢en. Ako implantat pukne zbog nedovoljne cvrstoce ili
nepodudaranja mehanickih svojstava izmedu implantata i kosti, tada se to naziva biomehanic¢ka
nekompatibilnost i jako je nepozeljan slucaj. Vrlo je vazno da materijal koji zamjenjuje kosti
ima modul elasti¢nosti sli¢an modulu elasti¢nosti kosti koji se krece u rasponu od 4 do 30 GPa.
Materijali koji se danas koriste imaju vecu krutost od kostiju $to sprjeCava prenoSenje
naprezanja na susjednu kost, a posljedica toga je njegovo rasklimavanje, te dolazi do smrti
koStanih stanica. Zbog svega toga navedenog jako je vazna kombinacija visoke ¢vrstoce i
niskog modula elasti¢nosti istog ili sliénog kojega ima i kost kako ne bi doslo do rasklimavanja

implantata i naknadnih operacija [13].

3.1.2. Biokompatibilnost

Vazno je da materijali koji se koriste u medicini budu netoksi¢ni 1 da ne izazivaju
nikakve upalne ili alergijske reakcije u tijelu. Mjerilo biokompatibilnosti najvise ovisi o reakciji
ljudskog tijela na implantat. Podjela biomaterijala se takoder temelji na reakciji ljudskog tijela
na implantat, pa tako imamo: biotolerantne, bioaktivne i bioreapsorbne materijale. Najpozeljniji
su bioaktivni materijali jer kod njih dolazi do visoke integracije s kosti koja je u kontaktu s
implantatom [13].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 14



Antonio Petrak Diplomski rad

3.1.3. Visoka otpornost na koroziju i troSenje

Ukoliko materijal ima nisku otpornost na troSenje i1 koroziju u tjelesnim tekuc¢inama,
dolazi do oslobadanja nekompatibilnih metalnih iona u tijelo. loni koji se pojavljuju uzrokuju
alergijske i toksi¢ne reakcije u tijelu. Zbog niske otpornosti na troSenje moze do¢i i do
rasklimavanja implantata i stvaranja vecih Cestica troSenja odnosno krhotina koje stvaraju jos
vece probleme u tijelu. Razvoj implantata s visokom otpornos¢u na koroziju 1 trosenje je od

velike vaznosti za njegov dugi Zivotni vijek u ljudskom tijelu [13].

3.1.4. Oseointegracija

Nemoguénost povrsine implantata da se spoji s povrsinom kosti 1 ostalim tkivima, zbog
mikrokretnji, rezultira rasklimavanjem implantata. Zbog toga je implantat s odgovaraju¢om
povrsinom jako bitan kako bi se ostvarila dobra integracija sa susjednom kosti. Uz to, kemijski
sastav povrSine, topografija i povrsinska hrapavost takoder imaju veliku ulogu u razvoju dobre
oseointegracije [13].

3.2.  LeguraTi-6Al-4V i Ti-6Al-4V ELI

Dvije najraSirenije titanijeve legure za izradu implantata i kirurSke opreme su svakako
legura Ti-6Al-4V i Ti-6Al-4V ELI zbog najboljih kombinacija svojstava koje posjeduju. Ipak
legura Ti-6Al-4V ELI, legura s niskim sadrzajem kisika (manje od 0,13 %), se ¢eSce koristi jer
ima oko 25 % vecu lomnu Zilavost, ali je manje ¢vrsto¢e od komercijalnih titanijevih legura.
Usporedba svojstava prikazana je na slici 12. Dvofazna o+f struktura posljedica je sastava, pri
¢emu je aluminij a — stabilizator HCP reSetke, a vanadij  — stabilizator BCC kristalne reSetke.
Mikrostruktura, a samim time i svojstva ove legure ovise i o nacinu i stupnju toplinske i
mehanicke obrade. Kada se legura zagrije na termodinamicki stabilno podrucje B — faze (vise
od 1000 °C) i sporo hladi do sobne temperature, nastaje dvofazna Widmanstdittenova
mikrostruktura (slika 13. a). B — faza koja je bogata vanadijem se izlucuje u igliCaste ili plocaste
strukture specificne kristalografske orijentacije unutar matrice sastavljene od kristalnih zrna a-
faze. Kada se hladenje s navedene temperature odvija jako brzo (na primjer gasenjem u ulju),

nastaje martenzitna ili bainitna mikrostruktura [15].
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Slika 12. Svojstva komercijalne i ELI Ti-6Al-4V legure [4]

Toplinska obrada se uglavnom provodi pri temperaturama koje su jako blizu, ali opet
ne prelaze temperaturu transformacije, a kada se provede naknadno Zarenje nastaje sitnozrnata
dvofazna mikrostruktura koja je sastavljena od matrice o — faze s B — fazom koja je izlucena po

granicama zrna u obliku sitnih precipitata (slika 13. b) [15].

Slika 13. Legura Ti-6Al-4V (bijela podrudja su a — faza, tamna podrucja su p - faza): a) nakon
sporog ohladivanja iz p — podrucja; b) Zarena legura za toplo valjanje [15]

Od navedenih mikrostruktura ovih legura sve imaju uglavnom jednake vrijednosti
¢vrstoce, a kod dinamickih naprezanja s visokim brojem ciklusa najbolje se pokazala

niskotemperaturno zarena sitnozrnata struktura koja ima najbolju dinamicku izdrzljivost [15].
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Razlozi zbog kojih je tek od 1940.-ih godina titanij i njegove legure, a prije svega najvise
Ti-6Al-4V poceo biti dominantan u izradi implantata namijenjenih trajnoj ugradnji u kostano
tkivo su: do titanija je u pocetku bilo jako skupo doci, svojstva titanija i njegovih legura odmah
nisu prepoznate kao nesto posebno u odnosu na Co-Cr legure koje su tada bile dominantne u
tom podrucju, u to vrijeme titanij je bio puno vise potrebniji u vojnoj i zrakoplovnoj industriji,
te je bilo potrebno dosta vremena da se konacni proizvod od titanija i njegovih legura dovoljno

razvije kako bi bio konkurentan cijenom i u Siroj primjeni [15].

3.3.  Primjeri primjene u medicini i stomatologiji

Titanij se u medicini koristi za implantate kako bi zamijenio istroseno ili ostec¢eno tvrdo
tkivo. Primjeri primjene u tom podrucju su: umjetni zglobovi kuka, umjetni zglobovi koljena,
razne ploCice za kosti, vijci za fiksiranje lomova, proteze sr¢anog zaliska, pacemakeri i umjetna

srca (slika 14.) [16].

Slika 14. Primjeri raznih primjena implantata izradeni od titanija i njegovih legura [17]

Titanij i njegove legure takoder se koriste i u stomatologiji i to za: implantate, krunice,
mostove, proteze i komponente dentalnih proteza (vijci i upornjaci). Postoje tri vrste zubnih
implantata: oseointegrirani, mini-implantati za ortodontsko sidrenje i zigomati¢nog oblika.

Svaka od tih skupina treba razli¢ita mehanicka svojstva i moraju biti izradeni od tehnicki Cistog
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titanija ili titanijeve legure. Izraduju se u razli¢itim oblicima, a neki od njih su: Suplje koSare,
nozi¢i, tronosci, igle, diskovi, skraceni konusi, cilindri i vijei. Danas se najces¢e koriste

implantati koji imaju oblik vijaka (slika 15.) [16].

Slika 15. Primjeri konstrukcije stomatoloskih implantata [18]
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4. PREGLED LITERATURE

4.1. Mehanicka mikro-obrada povrsine Ti-6Al-4V legure u svrhu pobolj$anja kuta
kvaSenja i biotriboloskih svojstava

Rad se usredotoCuje na poboljsanje kuta kvasenja i biotriboloskih svojstava pomocéu
mehanicke mikro-obrade jer je dokazano da je takva vrsta obrade korisna za izradu povrsina na
titanijevoj leguri i sli¢cnim biomaterijalima. KoriStena su tri tipa alata za graviranje: s ravnim
krajem, zaobljenim krajem (odnosno polukruznim) i koni¢nim krajem, svaki promjera 200 um.
Provedena su ispitivanja: hrapavosti, mikrotvrdoce, kuta kvasenja i faktora trenja. Ispitivanjima
je utvrdeno kako obradom povrSine dolazi do poboljSanja negativnih svojstava titanijeve
Ti-6Al-4V legure, kao §to su niska otpornost na trosenje, nedovoljan kut kvasenja, te losa
triboloska svojstva. Analizirani su alati za graviranje s kruznim promjerom jer Se U ranijim
radovima pokazalo da takva povrSina daje stabilniji kut kvasenja uz minimalnu vrijednost
faktora trenja. Mehanicka mikro-obrada daje dobre rezultate kod pripreme povrsine s razlicitim
zavr$nim geometrijama. Mehani¢ki pripremljena povrsina Ti-6Al-4V legure (fino polirana) je
hidrofilna, a dodatnom obradom mikrorupi¢enja hidrofilnost raste. PovrSina koja je bila
obradivana alatom sa zaobljenim vrhom pokazala je nizi kut kvasenja u usporedbi s ostalim

povrSinama, te je imala najnizi faktor trenja [19].

4.2. Dizajniranje i triboloSko ponasanje laserski strukturiranih povrsina

Rad istrazuje funkcionalni odziv povr§ina s razli¢ito definiranim geometrijskim
oblicima na volframkarbidnim uzorcima. Brzina laserskog graviranja bila je u nanosekundama
1 femtosekundama, te je utvrdeno da graviranje pomocu femtosekundnog lasera stvara nano-
valove u izradenim utorima koji se mogu dalje proucavati za stvaranje super hidrofilnih
povrsina, te u podrucju biomedicine. Provedena su ispitivanja klizanjem i metoda Kuglica na
disku gdje je za kontrapar koristen nehrdajuci ¢elik SS316L. Kod polaznog stanja uzorka, faktor
trenja se kontinuirano povecavao od 0,15 do 0,5. Kod uzoraka koji su bili pripremljeni
laserskim graviranjem faktor trenja pokazuje raspon (0,35-0,45) nakon 100 i (0,3-0,4) nakon
200 ciklusa. Analiza povrSina nakon ispitivanja troSenja pokazuje prijenos materijala s kuglice
kontrapara (adhezijsko trosenje) na gravirane povrSine koje su ispunile pojedine Supljine

dobivene laserskim graviranjem [20].
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4.3. Izrada hibridnih makro/mikro/nano struktura na povrsini Ti-6Al-4V legure
pomoc¢u pikosekundnog laserskog graviranja i njihove antivegetativne
karakteristike

U radu je provedena karakterizacija na razli¢ito pripremljenim povr§inama pomocu
pikosekundnog lasera u svrhu razvoja povrsina koje smanjuju nakupljanje bakterija. Povrsine
su pripremljene razli¢itom makro, mikro i nano topografijom. Povr$ina s jedinstvenim velikim
tupim stozastim vrhovima pokazala je najvecu hidrofobnost. Sve laserski gravirane povrsine
zadrzavale su manje bakterija ¢ak 1 nakon Sto su ispitivanja provedena u statickim uvjetima
tijekom jednog sata. Pokazalo se da se lasersko graviranje povr§ina pomoc¢u pikosekundnog
lasera moze Kkoristiti za izradu antiadhezivnih povrS$ina koje znacajno smanjuju njihovo
povrsinsko onecis¢enje. Najbolje se pokazala povrSina s tupom konicnom makro topografijom
koja u kombinaciji s fluoroalkalnim slojem ima superhidrofobnu povrsinu. Takve povrSine
pokazuju vaznu ulogu za razvoj antiadhezivnih povrsina koje se koriste u statickim uvjetima s
ciljem smanjenja nakupljanja bakterija kod brojnih primjena u medicinskoj i ostalim
industrijskim granama [21].

4.4. Karakterizacija morfologije laserski dobivene povrsine titanijevih implantata:
lekcija za poboljSanje procesa oseointegracije

PovrsSinska svojstva implantata odgovorna su za osiguranje mehanic¢ke stabilnosti
stvaranjem ¢vrste veze izmedu kosti i implantata, te zbog toga igraju vaznu ulogu u procesu
oseointegracije. Cilj istrazivanja bilo je ispitivanje povrSinskih karakteristika na titanijevoj
Ti-6Al-4V leguri koje su dobivene Nd:YAG laserskim graviranjem. Rezultati istrazivanja
pokazali su da povrsine pripremljene gusto¢om laserske zrake od 140 J/cm? pokazuju najbolja
svojstva za stvaranje procesa oseointegracije. Kod vecih gustoca laserske zrake orijentacija

gravure bila je priblizno sli¢éna neobradenim uzorcima [22].

4.5. ViSestupanjska karakterizacija modificirane topografije na povrSini
biomaterijala dobivene nanosekundnim Nd:YVO4 laserskim graviranjem

Laserskim graviranjem postize se slozena geometrija povrsine te je ona pozeljna za
stani¢ne reakcije izmedu implantata i kosti. Posto ima puno nedostataka standardnih metoda
karakterizacije povrSine implantata, u radu je prikazana viSestruka karakterizacija topografije
laserski gravirane povrSine na nehrdaju¢em Celiku 316L i titanijevoj Ti-6Al-4V leguri. PovrSine

su dobivene izradom niza paralelnih zljebova primjenom nanosekundnog Nd:YVO4 lasera.
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Metode razmatrane u radu omogucuju razdvajanje niskofrekventne komponente (valovitosti) i
visokofrekventne komponente (hrapavosti), te izraCunavanje odgovarajucih parametara visine
profila prema standardnim definicijama. Analiza parametara pokazala je veca rebra i udubljenja
kratera kod Ti-6Al-4V legure nego kod nehrdajuceg Celika. Medutim, mjera spljoStenosti (eng.
Kurtosis) pokazuje da proces laserskog graviranja nije uzrokovao ostre vrhove u niti jednom
od pripremljenih uzoraka. Analiticki pristup koji se primjenjuje u radu omogucuje
uspostavljanje jednostavne i elementarne usporedbe rezultata dobivenih u razli¢itim skupinama
uzoraka. Treba istaknuti da osim analize topografije, potrebno je provesti i analizu in vitro/ in
vivo stanicama koje mogu dati potrebne povratne informacije o poboljsanju procesa laserskog

graviranja povrsina implantata. [23].

4.6. Usporedba hrapavosti povrsine tvrdih materijala i grani¢na hrapavost povrsine
za zadrZavanje bakterijskog plaka

U podrué¢ju dentalne medicine, hrapavost moze imati znac¢ajan utjecaj na zadrzavanje
bakterijskog plaka. Grani¢na povrSinska hrapavost za zadrZavanje bakterija iznosi Ra=0,2 pm,
dok povecanjem hrapavosti iznad te grani¢ne vrijednosti rezultira pove¢anjem nakupljanja
plaka i povecanja rizika pojave karijesa i paradontoze. U radu je utvrdeno da raspon hrapavosti
povrsina razli¢itih intraoralnih tvrdih povrsina ovisi 0 materijalu. Neke tehnike obrade daju vrlo
glatku povrsinu, dok druge daju grublju povrsinu. Pokazalo se da svaki materijal koji se koristi
u oralne svrhe treba svoj vlastiti nac¢in obrade kako bi se postigla $to glada povrsina i osiguralo

Sto bolje zdravlje oralne Supljine [24].

4.7. Elektrokemijska korozija i anizotropna triboloska svojstva bioinspirirane
hijerarhijske strukture na povrsini Ti-6Al-4V legure dobivene laserskim
graviranjem
Biomimeticka struktura moze prosiriti primjenu titanijevih legura u bioinzenjerstvu. U

radu su provedena ispitivanja otpornosti na elektrokemijsku koroziju, te triboloska svojstva u

Ti-6Al-4V uzoraka u modificiranim otopinama (m-SBF). Uzorci su laserski gravirani s tri vrste

bionickih hijerarhijskih struktura u obliku mikro-izboc¢enih prstenova, mikro-urezanih

prstenova, te niza mikro-preklapajucih prstenova. Rezultati dobiveni eksperimentom pokazuju

kako otpornost na koroziju laserom graviranih povrsina raste Smanjenjem omjera volumena /o

faze 1 poveCanjem gustoCe gravure. Laserom gravirana povrSina pokazuje anizotropno

tribolosko ponasanje u otopini m-SBF uz smanjenje trenja uzduz gravure prstena (do 79%). U
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drugim smjerovima dolazi do povecanja trenja (do 49%). Dokazano je da promjenom
parametara gustoce, udaljenosti i dubine kratera dolazi do smanjenja faktora trenja. Linearna
struktura i morfologija kratera daju bolja triboloska svojstva Ti-6Al-4V legure te djeluju na
povecanje povrsinske tvrdoc¢e. Hijerarhijska grada laserski dobivene gravure u otopini m-SBF
pruza moguénosti produzetka zivotnog vijeka vijaka od titanijevih legura kod uévrscivanja
raznih spojeva tako $to se postize izvijanje s poveCanjem trenja, te uvrtanje sa smanjenjem

trenja kod takve vrste vijaka [25].

4.8. Poboljsanje biokompatibilnosti povrsine Ti-6Al-4V implantata pomocu laserskog
mikrograviranja

U radu je provedeno lasersko graviranje povrsine materijala koriStenjem 2 kW YD lasera
u svrhu poboljSanja biokompatibilnosti koja ovisi o fizikalnim svojstvima, te svojstvima
povrsine. Promjenom parametara snage i brzine laserskog graviranja nastali su krateri razli¢itih
dubina i Sirina, dok se promjenom parametra frekvencije i trajanja mijenjala topografija
unutarnje povrSine miko kratera. Otkriveno je da kvaSenje 1 adsorpcija proteina na povrsini
ovise 0 parametrima mikrostrukture. Takoder dokazano je da se parametrima laserskog
graviranja mogu posti¢i razli¢ite dimenzije mikro kratera. Lasersko graviranje mijenja kut
kvasSenja povrsine, te se mogu dobiti povrsine s kontroliranom hidrofilno$éu podesavanjem

parametara snage, brzine, frekvencije te trajanja ciklusa lasera [26].
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5. PLAN | PROVEDBA ISPITIVANJA

U eksperimentalnom djelu rada provedeno je ispitivanje utjecaja parametra laserskog
graviranja na promjenu hrapavosti povrsine titanijeve Ti-6Al-4V legure. U radu su mehanicki
pripremljeni uzorci, laserski gravirani razli¢itim parametrima, te je na njima izmjerena

hrapavost 1 kut kvasenja.

Kemijski sastav titanijeve Ti-6Al-4V legure prikazan je u tablici 1., pri cemu postotni udjeli

elemenata predstavljaju njihove masene udjele.

Tablical. Kemijski sastav titanijeve legure Ti-6Al-4V

Kemijski
element

Udio, [%] 6,5 4,5 0,25 0,13 0,08 0,05 | 0,0125 | ostatak

Al \Y Fe @) C N H Ti

5.1. Mehanicka predobrada uzoraka

Predobrada titanijeve legure Ti-6Al-4V, dimenzija 17x17x7 mm (slika 16.), provedena
je u Laboratoriju za materijalografiju Zavoda za materijale na Fakultetu strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu. Brusenje je provedeno na uredaju Buehler Phoenix Alpha. Koristen

je papir za brusenje P320, brzina je bila 300 okr/min uz hladenje vodom.

L
17 |

Ll

Slika 16. Dimenzije ispitnih uzoraka

Nakon brusenja uzorci su polirani u dvije faze na uredaju Struers DAP-V. U prvoj fazi

poliranje je provedeno na plo¢i MD-Largo dijamantnom pastom 9 um. U drugoj fazi koristena
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je plo¢a MD-Chem i tekucina Silica 0,03 um. U oba slucaja brzina je bila 150 okr/min, sila
pritiska 20 N i koriSten je lubrikant. Nakon tih postupaka uzorci su pripremljeni i spremni su za

daljnju obradu povrsine laserskim graviranjem (slika 17.).

Slika 17. Uzorci nakon provedene mehanicke predobrade brusenja i poliranja

Svi uzorci pripremljeni su istim parametrima brusenja i poliranja i podijeljeni su u tri
grupe, a svaka grupa sastojala se od tri uzorka. Uzorci Grupe | bili su ozna¢eni oznakama 1, 2,
i 3, uzorci Grupe Il oznakama 1C, 2C i 3C, a uzorci Grupe III oznakama 1A, 2A i 3A. Jo$
jednom uzorku dodijeljena je oznaka POL, koji nije podvrgnut obradi povrSine laserskim

graviranjem nego je ostao pripremljen samo bruSenjem i poliranjem.

5.2. Lasersko graviranje uzoraka
5.2.1. Opcenito o laserima

LASER (skra¢enica dolazi od eng. Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) je ime za izvor svjetlosti kod kojeg se za razliku od konvencionalnih izvora
svjetlosti, svjetlost generira mehanizmom stimulirane emisije. Kako to mozda na prvi pogled
zvuci komplicirano, laseri nas danas okruzuju u velikom broju u naSem svakodnevnom zivotu

i omogucuju niz prednosti u odnosu na klasi¢ne tehnologije [27].

Davne 1917. godine Albert Einstein je dao teorijski koncept i predvidio sam izum lasera
preko njegove preteCe masera. Maser je uredaj koji radi na istom principu kao i laser, samo u

drugom frekvencijskom podru¢ju. Maser radi u podru¢ju mikrovalova, dok je laser izvor
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elektromagnetskih valova u infracrvenom i vidljivom dijelu spektra. Prikaz elektromagnetskog

spektra moze se vidjeti na slici 18. [27].

vidljiva svjetlost
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Slika 18. Prikaz elektromagnetskog spektra [28]

5.2.1.1. Nastajanje laserske svjetlosti

Karakteristike laserskog zraCenja u odnosu na obi¢no svjetlosno zracenje su
koherentnost, usmjerenost i monokromati¢nost. Koherentno znaci da svi svjetlosni valovi od
kojih je zracenje sastavljeno titraju u fazi (sinkronizirano). Usmjerena laserska zraka znaci da
se zracenje rasprostire samo u relativno uzak prostorni kut, pa su zbog toga i1 udaljenosti
rasprostiranja velike. I na kraju lasersko zracenje je monokromatsko, a to znaci da se sastoji od
uskog frekventnog spektra, odnosno od samo jedne boje. Osnovni dijelovi lasera su rezonator
(dva zrcala), aktivni laserski medij i opticka pumpa, $to se moze vidjeti na slici 19. [27].

=}

OPTICKA
visokoreflektivno PUMPA
LRCALO LRCALG {polupropusno)

[ZLAZNA
o P raka

AKTIVNI MEDIL

Slika 19. Shematski prikaz osnovnih dijelova lasera [27]
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Da bi se objasnilo kako nastaje laserska emisija treba poceti od samih temelja kvazi-
klasi¢ne slike atoma od kojih je graden laserski aktivni medij. Atom se sastoji od jezgre i
elektronskog omotaca. Elektronski omotac se sastoji od elektrona koji u stabilnom stanju kruze
po svojim putanjama odnosno orbitalama. Svaka orbitala moze primiti najvise dva elektrona i
ima svoju odredenu energiju. Kada elektron prelazi iz orbitale vece energije E> u orbitalu manje
energije E1, dolazi do emisije zracenja, tj. do emisije fotona, a njegova energija jednaka je E> -
E1. Vrijedi 1 obrnuto, elektron moze prijeci iz orbitale manje energije u orbitalu veée energije

ako apsorbira jedan kvant (paket) zracenja ili foton [27].

Nastajanje laserske svjetlosti prikazano je naslici 20. Atom je u stabilnom stanju i sadrzi
jedan elektron koji kruzi oko jezgre po orbitali energije E1. Na taj atom upada foton kojeg
emitira opti¢ka pumpa, te dolazi do apsorpcije fotona i elektron se prebacuje u nestabilno
(pobudeno) energijsko stanje Es. U tom stanju je jako kratko, te se elektron prebacuje u
energijski nize i stabilnije stanje E. taj proces se naziva relaksacija. Nakon nekog vremena
elektron prelazi u osnovno stanje emisijom fotona. Emitirani foton se kre¢e po rezonatoru, koji
se sastoji od dva zrcala i na jednom od njih se reflektira unatrag. Kada foton ponovo dolazi do
atoma, zatekne ga u pobudenom stanju jer je on u meduvremenu primio novi foton od opticke
pumpe. Javlja se inverzija naseljenosti koja je vazan uvjet za generiranje laserske emisije.
Inverzija naseljenosti je stanje u atomu kod kojeg je naseljenost nekog pobudenog stanja veca
od naseljenosti osnovnog stanja. U uvjetima inverzije naseljenosti stimulirana energija nadjaca
spontanu emisiju, te kod toga dolazi do pojacanja intenziteta svjetlosti, tj. laserske emisije.
Fotoni koji su nastali procesom stimulirane emisije su potpuno jednaki, te zbog toga imamo

koherentnost laserskog zracenja [27].
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Slika 20. Prikaz procesa nastajanja laserskog zracenja [29]

5.2.1.2. Vrste lasera

Laseri se razlikuju po razli¢itim laserskim aktivhim medijima u kojima se stvara
lasersko zracenje 1 oni odreduju osnovna svojstva emitiranog zracenja (npr. frekvenciju, snagu
i tako dalje). Aktivni laserski medij moze biti: plin, govorimo o plinskim laserima (He-Ne, Ar,
Xe, CO2, Ny), kristal (Ti:safir, Nd;YAG, itd.), organska boja, egzimerna molekula (KrF, ArF,
XeCl) ili poluvodic (diodni, elektronski laseri). Kada govorimo o raspodjeli emitiranog zracenja
u vremenu, lasere dijelimo na kontinuirane (laserska svjetlost je konstantna u vremenu) i pulsne

(laserska svjetlost se periodicki mijenja u vremenu) [27].

Danas u svakodnevnoj upotrebi su najces¢e poluvodicki (diodni) laseri. Oni emitiraju
kontinuirano zracenje, obi¢no malih snaga (do 100 mW), najc¢esc¢e u crvenom i infracrvenom
podrucju. Kao aktivni medij koriste poluvodicku plocicu. Zbog masovne proizvodnje,
jednostavne tehnologije izrade i niske cijene imaju veliku primjenu. Nastanak laserskog

zraCenja je rezultat rekombinacije elektrona i Supljina unutar poluvodic¢a kada se na njegove
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krajeve dovede odgovaraju¢i napon. Njihova glavna karakteristika je efikasna pretvorba
elektri¢ne u svjetlosnu energiju. Poluvodicki laseri se danas koriste kao razni ¢itaci, u laserskim
printerima, kao laserski pokazivaci, u instrumentima za mjerenje duljine i kosine, u
telekomunikacijama i tako dalje. U laboratorijima i za potrebe istraZivanja, kao i u znanstvene
svrhe Kkoriste se laseri s puno vise moguénosti, a takoder se svakim danom razvijaju novi i sve

bolji laseri [27].

5.2.1.3. Pulsni rad lasera

Pulsni rad lasera odnosi se na lasere kod kojih se laserska zraka pojavljuje u pulsevima
nekog trajanja pri nekoj brzini ponavljanja. Ukoliko se koriste potpuno neprozirna zrcala, ona
zarobljavaju lasersku zraku unutar rezonatora gdje se ona pojacava zahvaljujuci stimuliranoj
emisiji zracenja. Kada se jedno od zrcala periodi¢ki pomakne izvan opti¢kog puta lasera izlazi
kratki puls intenzivnog laserskog zracenja. Postoje razli¢ite metode dobivanja takvog nacéina
rada lasera, a laser koristen u radu koristi tzv. Q — prekidanje. Q — prekidanje (eng. Q -
switching) je Siroko koriStena laserska tehnika u kojoj dopustamo laserskom pumpanju da
postigne mnogo vecéu inverziju naseljenosti nego §to je to uobicajeno, drzeci Supljinu da oscilira
uklanjanjem povratne veze Supljine ili povecavanjem gubitka Supljine unutar lasera. To se
postize efektom blokiranja ili uklanjanja jednog od krajnjih zrcala. Nakon $to je razvijena velika
inverzija, vraca se povratna informacija o Supljini lasera ili se prebacuje u njezinu uobicajeno
veliku vrijednost koriste¢i metodu brze modulacije. Rezultat je vrlo kratak, intenzivan izboj
laserske zrake koji potiskuje svu akumuliranu inverziju naseljenosti u jednom kratkom
laserskom pulsu koji traje nekoliko desetaka nanosekundi. Postoje mnoge prakti¢ne primjene
ove laserske tehnike, koje ukljuCuju: lasersko rezanje i buSenje, te nelinearna opticka
ispitivanja, gdje je takav kratki, ali intenzivan laserski puls mnogo korisniji 1 u€inkovitiji od

iste koliCine laserske energije koja se distribuira kroz duze vrijeme [30].

5.2.2. Postupak laserskog graviranja

Lasersko graviranje uzoraka provedeno je u tvrtki Instrumentria d.d. na uredaju za
lasersko graviranje Telesis ProStation FQ20 (slika 21.), te je koristen ra¢unalni program Merlin

Il LS. Tehnicki podaci glave za oznacavanje prikazani su u tablici 2. Uvecana skica gravure
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radene na uzorcima prikazana je na slici 22. Korak izmedu svake linije gravure iznosio je 0,005
mm. Svaka grupa uzoraka gravirana je drugacijim parametrima koji su prikazani u tablici 3.
Gustoca i snaga lasera su za sve tri grupe bile jednake, dok se brzina kretanja laserske zrake
mijenjala. Nakon toga uzorci su ocis¢eni kako bi se uklonile sve neéistoce i Cestice nastale
prilikom graviranja uzoraka. Koristena su sredstva naziva 02700 — Blago alkoholno sredstvo
za CiS¢enje 1 odmas¢ivanje 1 Kombi 25 — Tekuce kiselo sredstvo za ¢iS¢enje i dezinficiranje

procesne opreme.

Slika 21. Uredaj za lasersko graviranje
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Slika 22. Prikaz laserskog graviranja linija na povrSinu uzoraka
Tablica 2. Tehni¢ki podaci uredaja za lasersko graviranje
Tehnicki podaci uredaja za lasersko graviranje:
Laserska glava: FQ20
Tip lasera: Ytterbium Fiber Laser
Valna duljina: 1040 nm
Snaga lasera: 20 W
Nacin rada: pulsirajuca zraka (Q-switched)
Zivotni vijek laserskog izvora: > 100 000 sati
Leca fokalne duljine: 254 mm
Povrsina oznacavanja: 175 x 175 mm
Pozicioniranje i izoStravanje: crvena dioda
Tezina glave: 6,8 kg
Uvjeti rada: temp.: 18-35 C', r§L’Vlaga -
nekondenzirajuce
Elektri¢no napajanje: 230 VAC /50 Hz
Tablica 3. Parametri koriSteni za lasersko graviranje
Parametri laserskog graviranja
Uzorci -
Brzina, . > Snaga,
[mmis] Gustoc¢a, [W/mm~] [%]
Grupa | 1000 10 5
Grupa Il 3000 10 5
Grupa Il 5000 10 5
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5.3.  Mjerenje hrapavosti povrsine

Mijerenje hrapavosti povrsina provedeno je u Laboratoriju za precizna mjerenja duzina
na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu na elektroni¢ko-mehanickom uredaju s
ticalom Perthometer S8P (slika 23.). Mjerenja su provedena u skladu sa zahtjevima normi: ISO
4287:1997, 1SO 4288:1996 i 1SO 3274:1996 [31, 32, 33]. Iz svake grupe uzoraka izmjeren je

jedan uzorak uz 6 ponavljanja.

Slika 23. Perthometer S8P (Proizvoda¢: Feinpriif Perthen GmbH)

Podaci o hrapavosti prikazani su u tablici 4., te grafi¢ki na slikama 24. - 28. lzmjerene

hrapavosti uzoraka nalaze se u prilogu.

Tablica 4. Rezultati mjerenja hrapavosti uzoraka prije i nakon laserskog graviranja

x, [um] S, [pm] R, [pm]
Uzorak
Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax Ra RZ Rmax
POL 0,011 | 0,067 | 0,091 | 0,002 | 0,013 | 0,021 | 0,008 | 0,044 | 0,062
Grupa | 0,457 3,717 5,424 0,044 0,676 1,188 0,126 1,654 2,708
Grupa Il 0,266 | 3,508 | 4,384 | 0,083 1,022 | 0,991 | 0,208 | 2,872 | 2,968
Grupa Il 0,239 2,671 3,843 0,035 0,502 0,707 0,087 1,115 1,863
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Slika 24. Graficki prikaz parametara hrapavosti (Ra , Rz, Rmax ) legure Ti-6Al-4V za razli¢ite
parametre laserskog graviranja

Gdje je:
e R -Raspon, razlika izmedu najvece i najmanje izmjerene vrijednosti profila hrapavosti,
e Ra - Srednje aritmeti¢ko odstupanje vrijednosti profila hrapavosti;

®  Rmax - Suma visine najveceg vrha i najvece dubine dola profila hrapavosti unutar duljine

vrednovanja;

¢ R:- Suma visine najveceg vrha i najvece dubine dola profila hrapavosti unutar referentne
duljine;
e s - Procijenjeno standardno odstupanje;

e i - Aritmeticka sredina mjerenja.

Iz rezultata ispitivanja vidi se da su kod uzoraka Grupe | svi parametri hrapavosti (Ra,
Rz, Rmax) najveci, dok su se s povecanjem brzine laserskog graviranja vrijednosti smanjivale, te
uzorci Grupe Il imaju manje vrijednosti parametara hrapavosti u usporedbi s uzorcima Grupe
I. POL uzorak ima najmanje vrijednosti parametara hrapavosti buduéi da se radilo o mehanickoj
predobradi brusenjem i poliranjem. Profili hrapavosti prikazuju nejednoliku hrapavost za sve

tri grupe uzoraka nakon laserskog graviranja.
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Slika 25. Profil hrapavosti povrSine POL uzorka Ti-6Al-4V legure
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Slika 26. Profil hrapavosti povrSine uzorka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja za
Grupu |
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Slika 27. Profil hrapavosti povrsine uzorka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja za
Grupu 11
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Slika 28. Profil hrapavosti povrSine uzorka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja za
Grupu 111

5.4. Ispitivanje kuta kvaSenja
5.4.1. Opcenito o kutu kvaSenja

Kut kvasenja @ (slika 29.) je kut §to ga zatvaraju ravnina povrsine krutog tijela ili granica
krutog tijela 1 tekucine y«r 1 granica tekucine 1 plina yre. PovrSina je hidrofobnija $to je kut
kvasenja vedi, tj. tada je kvasenje povriine odredenom tekué¢inom manje. Sto je kut kvasenja

manji, povrSina je hidrofilnija [15].

ITTTTTTTTTTTELTTTES =

Slika 29. Shema prikaza odredivanja kuta kvaSenja [34]

Ako se kut kvasenja izmedu kapljice i povrsine krece izmedu 0° i 30°, te povrSine se
smatraju visoko hidrofilnima. U svim sluc¢ajevima kod kojih se kut kvasenja kre¢e do 90°
povrsine se smatraju hidrofilnima prema tom teku¢em mediju, te je i kvasenje tih povrSina

dobro. Kada kut kvasenja prelazi vrijednosti od 90°, takve povrsine se smatraju hidrofobnima i
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tom slucaju je kvasenje nepotpuno. Pri vrijednostima kuta kvasenja od 180° kvasenje potpuno

izostaje (slika 24.) [15].

Kut kvasenja < 30° Kut kvasenja jednak 90° Kut kvasenja = 120°

Voda
Hidrofilna povrsina Hidrofobna povriina

Super hidrofobna povriina

Slika 30. Shematski prikaz kutova kvasenja u slu¢aju razlicitih vrsta povrsina [35]

Kada se implantat ugradi u ljudsko tijelo njegov prvi kontakt je s krvlju koja je najvise
sastavljena od vode. Na razli¢itim povr§inama rasporedivanje kapljica ima drugaciji oblik, a to
ovisi o karakteristici kvaSenja pojedine povrSine. Hidrofilne povrSine omoguéuju
nepromjenjivo rasporedivanje sloja neke tekucine, a kod hidrofobnih povrSina vezanje te
tekudine je otezano i one ostaju rasporedene kao zasebne kapljice. Sve to vazno je za stvaranje
bioloskog sloja tekucina koje omogucuje proteinima da se smjeste na povrsinu implantata. Taj
mehanizam spajanja razliitih vrsta proteina s povrSinom omogucuje dobru oseointegraciju,
odnosno dobro spajanje implantata s kosti i ostalim tkivima u tijelu. Ne moze se utvrditi da li
su za potrebe oseointegracije bolje hidrofilne povrsine, jer i proteini imaju svoje hidrofobne i
hidrofilne segmente. Ovisno da li se radi o hidrofobnim odnosno hidrofilnim povrSinama,
proteini ¢e se vezati svojim hidrofobnim odnosno hidrofilnim segmentima. Odredivanjem kuta
kvaSenja (kontaktnog kuta) na nekoj povrS$ini se zapravo detektira slobodna povrSinska energija
te povrsine. U slucaju kada je kut kvaSenja veéi, manja je slobodna povrSinska energija
implantata [15].

Mjerenje kuta kvasenja koristi se u proucavanju povrsinske energije, procesu kvasenja
1 adheziji materijala niske povrSinske energije. PovrSinska svojstva materijala povezana su
kemijskim vezama koje su prisutne na povrsini. Vrlo vazno svojstvo povrSine je njegovo
kvaSenje, odnosno kako neka teku¢ina djeluje s povrSinom. PovrSinska napetost je temeljni
parametar krutine i izravno ovisi o vezama sila i ta povrsSinska napetost odreduje adsorpciju
tvari na krutinu. Proces kvasenja mozemo interpretirati pomocu sila kohezije i adhezije. Za
kapljicu tekucine s visokom povrSinskom napetos¢u koja se nalazi na ¢vrstoj povrsini niske

povrsinske energije, sile privlatenja izmedu molekula tekucine jace su od sila privlacenja

Fakultet strojarstva i brodogradnje 35



Antonio Petrak Diplomski rad

izmedu molekula tekuéine i atoma u Krutini i zbog toga tekucina tvori kap i postoji veca
vrijednost kuta kvasenja. Medutim ako se povrSinska napetost tekucine spusti ili se poveca
povrsinska slobodna energija krute tvari, sile privlacenja izmedu molekula tekucine 1 atoma u
krutini postaje veca od sila privlac¢enja izmedu tekucina, te se molekule tekuc¢ine pocinju Siriti
po ¢vrstoj povrsini. Drugim rijecima §to je niza povrSinska napetost tekuéine ili veca povrsinska
energija krute tvari, to ¢e biti bolji proces kvasenja [35].

Slika 31. prikazuje kako omjer vrhova amplitude i valne duljine mijenja kut kvaSenja.
Kod veceg omjera kut kvasenja je veci, kvasenje povrsine je manje, te je ona hidrofobnija. U
suprotnom slucaju, kod nizeg omjera vrhova amplitude i valne duljine, manji su i kutovi

kvasenja te je povrsina hidrofilnija [36].

Mala brzina laserskog graviranja

Kapljica

Nema kontakta izmedu krutine i tekuéine

Veéa brzina laserskog graviranja

Projicirani dio stvarne
kontaktne povriine

eluenaeas Soysiase] amziq alueranog

Kapljica

Stvarna kontaktna povrsina

Slika 31. Utjecaj omjera amplitude i valne duljine na kut kvaSenja povrsine [36]

5.4.2. Postupak mjerenja kuta kvasenja

Mijerenje kuta kvaSenja provedeno je na Zavodu za inZenjerstvo povrsina polimernih
materijala na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu. Za mjerenje je koristen
goniometar Dataphysics Contact Angle System OCA (slika 32.). Goniometar je uredaj za
mjerenje kontaktnog kuta s razli€itim testnim kapljevinama na razli¢itim supstratima (najcesce
krutim). Prva faza ispitivanja je ¢iS¢enje, koje se provodi acetonom ili alkoholom. Kap vode

volumena 1 pul ispustena je na supstrat pomocu sustava za injektiranje, brzinom ispustanja od 2
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ul/s. Postolje s uzorkom se mehanicki podigne prema kapljici, te se ona razlije po uzorku.
Nakon uspostavljene ravnoteze (10 sekundi), raunalno se definiraju bazne linije, ocrtaju se

konture i izmjeri se vrijednost kontaktnog kuta koji kapljica zatvara s uzorkom.

Slika 32. Uredaj za mjerenje kuta kvasenja Dataphysics Contact Angle System OCA

5.4.3. Rezultati mjerenja kuta kvaSenja

Mijerenja su provedena u dva smjera: u smjeru linija graviranja (10 ponavljanja) i
okomito na smijer linija graviranja (5 ponavljanja). U tablicama 5. do 13. su prikazani rezultati
za svaku grupu uzoraka.
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Tablica 5. Rezultati mjerenja kuta kvasenja POL uzorka Ti-6Al-4V legure

Uzorak: POL
Kut kvasenja & , [°]
Mierenje broj Lijeva Desna Slil’ednja
strana strana vrijednost
1 70.80 69 .44 70,12
2 67.79 69.85 68.82
3 66.68 65.60 66,14
4 72,14 72.13 72.13
5 72,58 72,37 7247
6 75.81 75,27 75.54
7 73.21 7247 72.84
8 67.50 68.86 68.18
0 71,52 70,58 71,05
10 75,26 75.39 75,32
T 71,33 71,20 71,26
s 3.17 298 3.03

Tablica 6. Rezultati mjerenja kuta kvasenja u smjeru linija graviranja za Grupu | uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

Uzorak: Grupa [
Smijer snimanja U smjeru linija graviranja
Kut kvasenja 6. [°]
Mierenje broj Lijeva Desna Sfednja
strana strana vrijednost

1 49,96 50,95 50,46
2 48,36 4495 46,65
3 45.64 46,66 46,15
4 4226 42,75 4250
5 54,68 53,35 54,02
6 52,29 54,22 53,25
7 53,86 52,91 53,39
8 66,39 64,46 65,43
9 4937 47.13 4825
10 54,57 53,89 5423
T 51,74 51,13 51,43
5 6.53 6.21 6,32
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Tablica 7. Rezultati mjerenja kuta kvasenja okomito na linije graviranja za Grupu | uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

Uzorak: Grupa [
Smijer snimanja Okomit na linije graviranja
Kut kvasenja &, [°]
Mierenje broj Lijeva Desna S.I.Ednja
strana strana vrijednost

1 67.95 66,19 67.07
2 80,76 81,36 81.06
3 76,14 77.85 77.00
4 72.15 68.54 70,35
5 76.17 76,48 76.33
6 68.62 68.53 68.58
x 73,63 73.16 73.40
5 4.96 6.19 5.53

Tablica 8. Rezultati mjerenja kuta kvasenja u smjeru linija graviranja za Grupu II uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

Uzorak: Grupa 11
Smjer snimanja U smjeru linija graviranja
Kut kvasenja &, [7]
Mierenje broj Lijeva Desna Slll’ednja
strana strana vrijednost
1 44 65 44 38 4452
2 36,84 38.74 37.79
3 41,56 39.87 40,72
4 42.96 35,36 39.16
5 41,68 36,00 38.84
6 37.11 41,88 39.50
7 36,85 3745 37.15
8 37.13 39.03 38.08
9 40,39 46,11 4325
10 49 48 4951 49.49
i 40,87 4083 40,85
5 4,15 4,60 3,85
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Tablica 9. Rezultati mjerenja kuta kvasenja okomito na linije graviranja za Grupu Il uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

Uzorak: Grupa IT
Smjer snimanja Okomit na linije graviranja
Kut kvasenja &, [*]
Mierenje broj Lijeva Desna S.I.Ednja
strana strana vrijednost

1 63,97 64.90 64.43
2 65.37 66,45 65,91
3 61.61 61.07 61,34
4 68.96 68.86 68.91
5 68.51 68.73 68.62
x 65,68 66,00 65,84
5 3.10 322 3.14

Tablica 10. Rezultati mjerenja kuta kvasenja u smjeru linija graviranja za Grupu III uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

Uzorak: Grupa III
Smijer snimanja U smjeru linija graviranja
Kut kvasenja &, [°]
Mierenje broj Lijeva Desna Slil’ednja
strana strana vrijednost

1 36,43 36,16 36,30
2 31,30 30,25 30,77
3 35.87 35.56 35,72
4 38.07 40,80 3943
5 3458 38.21 36,40
6 36.63 3414 35,38
7 32,17 31.86 32,01
8 45,70 4742 46,56
9 4273 4398 4336
10 4247 4942 4594
11 32.06 39.90 35,98
¥ 37.09 38,88 37.99
5 477 6.16 5.26

Fakultet strojarstva i brodogradnje

40



Antonio Petrak

Diplomski rad

Tablica 11. Rezultati mjerenja kuta kvasenja okomito na linije graviranja za Grupu III uzoraka
Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

Uzorak: Grupa 111
Smijer snimanja Olkomit na linije graviranja
Kut kvasenja &, [7]
Mierenje bro; Lijeva Desna Sfadnja
strana strana vrijednost

1 67.03 68.65 67.84
2 63.60 64.55 64,08
3 63.63 63.47 63,55
4 69.81 71.07 70,44
5 69,24 69.47 69.35
¥ 66,66 67.44 67.05
s 297 3.27 3.10
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Tablica 12. Slike kutova kvasenja za POL uzorak Ti-6Al-4V legure

Uzorak: POL
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Tablica 13. Usporedba kvaSenja povrsina uzoraka Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

za sve tri grupe

Grupa

Smijer

Usmjereno

Okomito

Usmjereno

Okomito

Usmjereno

Okomito
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Kut kvaSenja kada je smjer ispitivanja u smjeru linija laserskog graviranja u rasponu je
od 37,99° do 51,43°, dok je kod smjera okomito na linije od 65,84° do 73,40°. Kako je granica
za hidrofilnost povrSine manja od 90°, povrSine dobivene laserskim graviranjem u oba smjera
pokazuju hidrofilnost. Analizom rezultata kuta kvasSenja uo€ava se da su vrijednosti kutova nize
u smjeru linija laserskog graviranja od smjera okomito na linije laserskog graviranja i zbog toga
pokazuju veéu hidrofilnost. Kut kvasenja POL uzorka, odnosno brusenog i poliranog stanja

povrsine je 71,26°, te pokazuje nizu hidrofilnost.

5.5.  SEM analiza uzoraka

Povrsine uzoraka nakon laserskog graviranja analizirane su na skenirajuéem elektronskom
mikroskopu Tescan Vega 5136 mm u Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva

i brodogradnje u Zagrebu.

SEM MAG: 33 % DET: SE Detectar —_ ]
HY: 100 kY DATE: 05M 0149 2mm Yega @Tescan
WAC Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imaging

Labaratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Lini of Zagreb, Croatia

Slika 33. SEM snimka povrsine uzorka Grupe I Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja
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SEM MAG: 33 % DET: SE Detector —
HY 10,0 kY DATE: 0aM 01149 2mm Yega@Tescan
WAL Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imaging

Lahaoratary far matetialography
Faculty of Mechanical Engineering, Lini of Zagreb, Croatia

Slika 34. SEM snimka povrsine uzorka Grupe II Ti-6Al-4V legure nakon laserskog graviranja

SEM MAG: 33 % DET: SE Detector 1
Hv: 100 Ky DATE: 0511 0/149 2mm Wega @Tescan
WAL Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imaging

Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Lini of Zagreb, Croatia

Slika 35. SEM snimka povrsine uzorka Grupe Il Ti-6Al-4V legure nakon laserskog
graviranja
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Analiza SEM slika jasno pokazuje isprekidanost linija graviranja nakon postupka
laserskog graviranja. Razlog takve povrsine je pulsni na¢in rada lasera kod kojeg laserska zraka
nije kontinuirana u vremenu (opisan u poglavlju 5.2.1.3.). Jasno se vidi razlika u brzini lasera
Grupe | kada je brzina bila 1000 mm/s u odnosu na Grupu Il kada je brzina bila 5000 mm/s.

Na pojedinim mjestima krateri se neravnomjerno preklapaju, te ne prate ravnu liniju gravure.

Kada se usporede rezultati SEM analize povrSina, kutovi kvaSenja i rezultati hrapavosti
zakljucuje se sljedece:

e Iz analize SEM snimka kod uzoraka Grupe I vide se najguSce rasporedeni krateri,

te su zbog toga parametri hrapavosti najveci, pa je i najveci omjer amplitude i valne

duljine sto se vidi iz profila hrapavosti. Kako je objasnjeno u poglavlju 5.4.1. i iz

slike 31. vidi se da takav veliki omjer tih dviju veli¢ina daje veci kut kvaSenja.

e Povecanjem brzine laserskog graviranja kod uzoraka Grupe Il vidljivi su rjede
rasporedeni Krateri obzirom da se radi 0 pulsnom nacinu rada lasera. Parametri
hrapavosti kod te grupe su manji jer ima vise poliranog stanja povrsine. 1z profila
hrapavosti vide se manji omjer amplitude i valne duljine, pa je kut kvasenja manji i

u tom sluc¢aju imamo bolju hidrofilnost povrSine.
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih ispitivanja: mjerenja hrapavosti povrsine, kuta kvasenja i SEM snimaka
uzoraka nakon laserskog graviranja povrsine Ti-6Al-4V razli¢itim parametrima lasera moze se
zakljuciti sljedece:

e Povecanjem brzine laserskog graviranja smanjuju se parametri hrapavosti, najmanje

parametre hrapavosti imaju uzorci Grupe IlI.

e Mjerenjem kuta kvaSenja uzoraka u oba smjera laserskog graviranja povrsine pokazuju
hidrofilnost. Povecanjem brzine laserskog graviranja hidrofilnost povrSina se

poboljsava.

e Analiza SEM snimka pokazuje pulsni rad lasera i neravhomjerno preklapanje kratera.
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Slika 36. Profil hrapavosti i parametri POL uzorka nakon predobrade brusenjem i poliranjem
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perthometer S8P 4.5

= LABORATORIJ OBJEKT:UZ0RAK 2
Peﬂﬁen 2A PRECIZHA MJERENJA
DUZINA HR.:13.5.20819.
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UB 12.58 ¥n ZAGREB T1 RHT 6-58 68 6
KENNWERT STATISTIK N = 6
LC G695 A.808 HMH b S R AR MIN | HH| TH

1| RMAX YM| 5.929 | 1.188 | 2.768 | 7.803 | 4.295

2| RZ YH| 3.717 | B.676 | 1.65¢ | 4.417 | 2.763

3l RA YM| 8.457 | B.844 | B.126 | 8.519 | 8.393

4 RP YM| 2.768 | B8.394 | 4.980 | 3.281 | 2.381

5| RPM YH | 2.62¢4 | B.27e | B.604 | 2.29¢4 | 1.618

6| WT YM | 1.358 { 8.438 | 1.153 | 2.819 | 0.866

7l RT YMH (| 5501 | 1.249 | 2.988 | 7.282 | 4.295

8 PT YHM| 5948 | 1.147 | 3.293 | 7.627 | 4.334
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Slika 37. Profil hrapavosti i parametri uzorka Grupe | nakon laserskog graviranja
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perthometer S8P 4.5

oot LABORATORIJ 0BJEKT:U20RAK 1C
Porthen 2A PRECIZNA MJEREMJA
DUZINA NR.:13.5.2819.
NAME: G .BARSIC
LT 5.608 MM FAKULTET STROJARSTUA
L 4.808 MM I BRODDGRADNJE MESS.-HR.: 6
uB 12.58 Y ZAGREB TL RHT 6-58 58 6
KENNWERT STATISTIK N = 6
LC G5 ©.800 MH| i S R MAX | MIN | WM|TH
1| RMAX YM | 4.38¢ | 8.991 | 2.968 | 5.988 | 3.812
2| RZ YM| 3.588 | 1.822 | 2.872 | 5.326 | 2.954
3| RA YM | 8.266 | 8.883 | B.282 | B.489 | B.201
4| RP YM| 2.665 | 8.765 | 1.984 | 2.748 | 1.836
5| RPHM VM| 2.819 | B.528 | 1.266 | 2.746 | 1.489
6 WT YM| 1.335 | 0.837 | 2.485 | 3.804 | 6.528
7| RT VM| 4.932 | 1.356 | 3.336 | 7.846 | 3.789
8 PT YM | 5.549 | 1.747 | 4.83¢ | 8.168 | ¢.12¢
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Slika 38. Profil hrapavosti i parametri uzorka Grupe Il nakon laserskog graviranja
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perthometer S8P 4.5

o2 LABORATORIJ OBJEKT:UZORAK 3A
Porithon A PRECIZNA MJERENJA
DUZINA NR.:13.5.2819.
HAME: G .BARS I
LT 5.688 HN FAKULTET STRUJARSTURA
n 4.888 MM I BRODOGRADNJE MESS.-NR.: 6
UB 12.58 VM ZAGREB TL RHT 6-58 58 6
KENNWERT STATISTIK N = 6
LC 6S ©.880 HH| X s R | MA | MIN | HN|TH
1| RHAX YM| 3.843 | 8.787 | 1.863 | 4.618 | 2.755
2| RZ YH| 2.671 | 8.582 | 1.115 | 3.329 | 2.214
3| RA YM| 8.239 | B.635 | B.867 | A.295 | B.288
4| RP YHM | 2.667 | 8.334 | 8.937 | 2.96¢ | 2.827
5| RPHM YH | 1.787 | 8.463 | 1.858 | 2.286 | 1.236
5 WT YH| 1.483 | 8.559 | 1.624 | 2.516 | B.892
7| RT YM| 4.385 | B.316 | 8.911 | 4.618 | 3.767
8l PT VM| 4.609 | 8.333 | 1.184 | 4.961 | 3.857
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Slika 39. Profil hrapavosti i parametri uzorka Grupe 11 nakon laserskog graviranja
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Result Report

Test Name : CA-measurement
Sample Name: CA-measurement
Device Used : DataPhysics OCA - Series

Software Used : SCA20 Version 4.1.17 build 1024
Customer Name :  Gonimetar
Operator Name :  Gonimetar

Remarks : Gonimetar
Run-No | | Drop|  cM[TimN/m] [cAM)] hixelimm] [ Sur.| Tr°Cl [ Agelms] | CAL [CAR)]
651  Water E 000 7012 6196  Ar 2000537500 7080 6044
2 588 Water E 000 6882 61.9 Air  20.0019421.00 6779  69.85
3 577 Water E 000 6614 61.96 Air  20.00 2237500 66.68  65.60
4 585 Water E 000 7213 61.96 Air  20.0030531.00 7214  72.13
5 627 Water E 000 7247 6196 Air  20.00 )4218.00 7258  72.37
6 638 Water E 000 7554 619 Air  20.00 $5250.00 7581 7527
7 6.30 Water E 000 728 6196  Ar 20.0020375.00 7321 7247
8 592 Water E 000 6818 6196 Air  20.0071093.00 6750 68.86
9 . 6.36 Water E 000 7105 61.96 Air  20.0017046.00 7152  70.58
10 6.06  Water E 000 7532 61.96 Air  20.0039359.00 7526  75.39

Abbreviations and units used in the list: CA = contact angle [°], [M] = mean value; [L] = left side; [R] = right side: Vol = valume [ul]; d = density [g/cm?]; BD = drop base diameter [mm]; § =
surface area [mm?]; Age = drop age [ms]; T = temperature [°C]; Mag = magnification [pixels/mm] Err = fitting error [um]; Beta = drop shape parameter beta; CM = calculation method (L =
Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent); Type = drop type (PD = pendant drop, $D = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Solid = solid phase

Data-File: GASANIA FSB\0.ref 06/13/19 13:44:44
SCA20 (Version 4.1.17), DataPhysics Instruments GmbH, 2004 Page | of 2

Slika 40. Rezultati kuta kvasenja POL uzorka nakon predobrade brusenjem i poliranjem

Result Report
Test Name : CA-measurement
Sample Name: CA-measurement
Device Used : DataPhysics OCA - Series

Software Used:  SCA20 Version 4.1.17 build 1024
Customer Name :  Gonimetar
Operator Name :  Gonimetar

Remarks : Gonimetar
Run-No | | Drop| oM TimNim [cAM)] bixelmm] [ sur. | TrC][Agelms] | CALIET [CAR)]
1 15.13  Water E 0.00 5046 29.00 Air  20.0011891.00 4996 50.95
2 20.08 Water E 0.00 4665 29.00 Air  20.00 22203.00 48.36  44.95
3 2440 Water E 0.00 46.15 29.00 Air  20.0029688.00 4564 46.66
4 1389 Water E 000 4250 29.00 Air  20.0073328.00 4226 4275
5 14.02 Water E 0.00 5402 29.00 Air  20.0030641.00 5468 53.35
8 15.78  Water E 000 5325 20.00 Air  20.00 58004.00 5229 5422
7 1416 Water E 000 5339 2900  Ar 20002912500 53.86 52.91
8 14.04 Water E 0.00 6543 29.00 Air  20.00)1844.00 ©€6.39 64.46
9 12.99  Water E 000 4825 2000 Air  20.00 35828.00 49.37  47.13
10 12.08  Water E 0.00 5423 29.00 Air  20.006078.00 5457 53.89
Abbreviations and units used in the list: CA = contact angle [°]; [M] = mean value; [L] = left side; [R] = right side; Vol = volume [pl]; d = density [g/cm?]; BD = drop base diameter [mm]; S =
surface area [mm?); Age = drop age [ms]; T = temperature {°C};, Mag = magnification [plxels.fmm] Err = fitting error [um]); Beta = drop shape p beta; CM = calculation method (L =

Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent); Type = drop type (PD = pendant drop, SD = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Snlud solid phase

Data-File: GASANJA FSB\zorak 3.ref 05/30/19 10:11:42
SCA20 (Version 4,1,17), DataPhysics Instruments GmbH, 2004 Page | of 2

Slika 41. Rezultati kuta kvasenja Grupe I —smjer snimanja: usmjeren na linije
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Result Report

Test Name :
Sample Name:
Device Used :

Software Used :

CA-measurement
CA-measurement

DataPhysics OCA - Series
SCA20 Version 4.1.17 build 1024

Customer Name :  Gonimetar
Operator Name :  Gonimetar
Remarks : Gonimetar
Run-No | | Drop| oM {TimNm] [cAM)] fixedmm] | Sur.| TrCl]Agelms] [ CALI [CARI]
1 13.28  Water E 000 67.07 29.00 Air  20.0077266.00 67.95 66.19
2 15.34  Water E 000 81.06 29.00 Air  20.00 )7547.00 80.76  81.36
3 13.91 Water E 0.00 77.00 29.00 Air 20.00 50156.00 76.14 77.85
4 1416 Water E 000 7035 2900  Ar 20005767200 7215 68.54
5 1543  Water E 0.00 76.33  29.00 Air 20.0015188.00 76.17  76.48
[ 1540 Water E 0.00 68.58 29.00 Air 20.00 54906.00 68.62 68.53

Abbreviations and units used in the list: CA = contact angle [°], [M] = mean value; [L] = left side; [R] = right side; Vol = volume [pl]; d = density [g/cm®], BD = drop base diameter [mm]; § =
surface arca [mm?]; Age = drop age [ms]; T = temperature [*C]; Mag = magnification [pixelsfmm] Err = fitting error [um]; Beta = drop shape parameter beta, CM = calculation method (L =
Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent), Type = drop type (PD = pendant drop, 5D = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Solid = solid phase

Data-File: G:\SANJA FSBuwzorak 3 okomito.ref 05/30/19 11:05:17
SCAZ0 (Version 4.1.17), DataPhysics Instruments GmbH, 2004 Page 1 of 2

Slika 42. Rezultati kuta kvasenja Grupe I — smjer snimanja: okomit na linije

Result Report

Test Name :
Sample Name:
Device Used :

CA-measurement
CA-measurement
DataPhysics OCA - Series

Software Used : SCA20 Version 4.1.17 build 1024

Customer Name : Gonimetar
QOperator Name :  Gonimetar

Remarks : Gonimetar

Run-No | | Drop|  cM[TImN/m] [CAMET bixelimm] | sur.|  TI°CI[Agelms] [ CAMLIT[CARI]
7 1518 Water_ E 000 4452 2900  Ar 20001854700 4465 4438
2 13.34 Waler E 000 3779 2900  Ar 20.0015797.00 36.84 38.74
3 12.01  Water E 000 4072 29.00 A 20.00 5387500 4156  39.87
4 1310 Water E 000 3916 29.00 Air  20.0075625.00 4296  35.36
5 13.44  Water E 000 3884 2000  Air 2000)734400 4168  36.00
6 1348 Water E 000 3950 2900  Ar 20.0039109.00 3711 41.88
7 1141 Water E 000 3715 2900  Air 20.00)2703.00 3685 37.45
8 1308 Water E 000 3808 29.00 Air  20.00 22422.00 37.13  39.03
9 1516 Water E 000 4325 2000  Ar 20001462500 4039  46.11
10 1418 Water E 000 4949 2900 Air_ 20.0038813.00 4948  49.51

Abbreviations and units used in the list: CA = contact angle [°]; [M] = mean value; [L] = left side; [R] = right side; Vol = volume [pl]; d = density [g/em®], BD = drop base diameter [mm]; § =
surface area [mm?]; Age = drop age [ms]; T = temperature [°C]; Mag = magnification [pixels/mm] Err = fitting error [um]; Beta = drop shape parameter beta; CM = calculation method (L =
Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent); Type = drop type (PD = pendant drop, SD = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Solid = solid phase

Data-File: G\SANJA FSBluzorak C.ref

SCA20 (Version 4.1.17), DataPhysics Instruments GmbH, 2004

05/30/19 11:22:42

Page 1 of 2

Slika 43. Rezultati kuta kvasenja Grupe IT — smjer snimanja: usmjeren na linije
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Result Report
Test Name : CA-measurement
Sample Name: CA-measurement
Device Used : DataPhysics OCA - Series

Software Used : SCA20 Version 4.1.17 build 1024
Customer Name : Gonimetar
Operator Name :  Gonimetar

Remarks : Gonimetar

Run-No | | Drop|  cM{TmN/m] [cAM bixetmm] [ sur.|  TI°Cl[Agelms] [ CAWL)I] [CAR]
1 12.66  Water E 000 6443 2900 Air 2000 )4547.00 6397  64.90
2 1322 Water E 000 6591 2900 Air  20.0031219.00 6537  66.45
3 12.55  Water E 000 6134 2900  Arr 20.0039141.00 6161 61.07
4 1319 Water E 000 6891 2900 Air  20.0030422.00 68.96  68.86
5 1269 Water E 000 6862 2900 Air  20.0019063.00 6851 6873

Abbreviations and units used in the list: CA = contact angle [°]; [M] = mean valug; [L] = left side; [R] = right side, Vol = volume [pl]; d = density [g/em®]; BD = drop base diamcter [mm]; § =
surface area [mm?]; Age = drop age [ms]; T = temp [*C]; Mag = i ion [pixels/mm] Err = fitting error [um], Beta = drop shape parameter beta, CM = calculation method (L =
Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent); Type = drop type (PD = pendant drop, SD = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Solid = solid phase

Data-File: GA\SANJA FSBwzorak C okomito.ref 05/30/19 11:30:24
SCAZ20 (Version 4.1.17), DataPhysics Instruments GmbH, 2004 Page 1 of 2

Slika 44. Rezultati kuta kvasenja Grupe II — smjer snimanja: okomit na linije

Result Report

Test Name : CA-measurement
Sample Name: CA-measurement
Device Used : DataPhysics OCA - Series

Software Used : SCA20 Version 4.1.17 build 1024
Customer Name :  Gonimetar
Operator Name :  Gonimetar

Remarks : Gonimetar

Run-No | | Drop| cm (TImN/m] [CAM)["] hixel/mm] | sur.| T[°C]|Age[ms] | AL [CARIL]
1 1163 Water E 000 3630 2900  Ar 200032609.00 3643 36.16
2 1119  Water E 0.00 30.77  29.00 Air  200071797.00 31.30 30.25
3 11.95 Water E 000 3572 29.00 Air  20.00 15406.00 3587  35.56
4 15.44  Water E 000 3943 2900 Air  20.00 $1234.00  38.07  40.80
5 12.27  Water E 000 3640 29.00 Air 2000 91797.00 3458  38.21
6 12.44 Water E 0.00 3538 29.00 Air  20.00 30484.00 36.63 34.14
7 11.37 Water E 000 3201 29.00 Air  20.00 3600000 3217  31.86
8 13.04  Water E 0.00 4656 2900 Air  20.00 97563.00 4570 4742
9 1377 Water E 000 4336 2000  Air 2000)2594.00 42.73 43.98
10 1349 Water E 000 4594 2000  Arr 20.0037641.00 4247 4942
11 12.11  Water E 000 3598 29.00 Air  20.00 38391.00  32.06  39.90
Abbreviations and units used in the Tist: CA = comact angle [*]; [M] = mean value; [L] = left side; [R] = right side; Vol = volume [ul); d = density [gfom®]; BD = drop base diameter [mm]; § =
surface area [mim?); Age = drop age [ms], T = temp e [*C]; Mag = ification [pixels/mm] Err = fitting error [um]; Beta = drop shape p beta; CM = calculation method (L =
Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent); Type = drop type (PD = pendant drop, D = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Solid = solid phase

Data-File: GASANJA FSBluzorak 1A ref 05/30/19 10:35:44
SCA20 (Version 4.1.17). DataPhysics Instruments GmbH. 2004 Page 1 of 2

Slika 45. Rezultati kuta kvasenja Grupe III — smjer snimanja: usmjeren na linije
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Result Report
Test Name : CA-measurement
Sample Name: CA-measurement
Device Used : DataPhysics OCA - Series

Software Used : SCA20 Version 4.1.17 build 1024
Customer Name : Gonimetar
Operator Name :  Gonimetar

Remarks : Gonimetar
Run-No | | Drop| oM [TimNm [cAM)I] hixelimm] | Sur.|  TI°Cl[Agelms] [ CALI [CARI]
1 14.65 Water E 000 6784 2900 Air _ 20.00 56391.00 67.03 6865
2 13.74  Water E 0.00 6408 29.00 Air  20.0012313.00 63.60 64.55
3 1240  Water E 000 6355 2900 Air  20.0055313.00 63.63 63.47
4 1269  Water E 000 7044 2000  Ar 20.0039750.00 69.81 71.07
5 14.12  Water E 0.00 6935 29.00 Air _20.00 75672.00 69.24  69.47
Abbreviations and units used in the list: CA = contact angle [°]; [M] = mean value; [L] = left side; [R] = right side; Vol = volume [ul]; d = density [g/om’]; BD = drop base diameter [mm], § =
surface area [mm?]; Age = drop age [ms]; T = te e [°C]; Mag = i ion [pixels/mm] Err = fitting error [um]; Beta = drop shape p beta, CM = calculation method (L =
Laplace, E = Ellipse, C = Circle, T = Tangent); Type = drop type (PD = pendant drop, SD = sessile drop)Drop = drop phase; Sur. = Surrounding phase; Solid = solid phase
Data-File: GASANJA FSBluzorak 1A okomito.ref 05/30/19 10:43:12
SCAZ0 (Version 4.1.17), DataPhysics Instruments GmbH, 2004 Page 1 of 2

Slika 46. Rezultati kuta kvasenja Grupe IIT — smjer snimanja: okomit na linije
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SEM MAG: - DET: SE Detector SEM MAG: 333 DET: SE Detector P |
HY: 100 Ky DATE: 05110019 Vega BTescan Hv: 100 kY DATE: 0511019 2mm Yega @Tescan
WAC: Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imaging WAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialograpty Laboratary far materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zaareh, Croatia Faculty of Mlechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

Slika 47. SEM slike uzoraka Grupe | nakon laserskog graviranja

SEM MAG: — DET: SE Detector SEM MAG: 23 DET: SE Detector T |
HY. 10.0 Ky DATE: D511 019 Vega @Tescan Hv: 100 kY DATE: D41019 2mm Yega @Tescan
WAC: Hivar Device: TSS136MM Digital Microscopy Imaging WAG: Hivae Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Lahoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Groatia

Slika 48. SEM slike uzoraka Grupe Il nakon laserskog graviranja
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SEM MAG: - DET: SE Detectar SEM MAG: 33% DET: SE Detectar P |
H¥: 10.0 Ky DATE: 05/10i149 Vega @Tescan Hy: 10,0 kY DATE: 051019 2mm Vega @Tescan
WAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging WAC: HiVac Device: TS5136MM Digital Microscopy lImadging
Laboratory for materialography Laboratary for matetialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

SEM MAG: 33x DET: SE Detectar P |
Hy: 10,0 kY DATE: 05/10i19 2mm Vega @Tescan
WAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

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

Slika 49. SEM slike uzoraka Grupe I11 nakon laserskog graviranja
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