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PREDGOVOR

Intenzivan razvoj novih vrsta biomaterijala odvga vé nekoliko stoljéa, a povijesni izvori
govore 0 njihovim zé&cimacak iz vremena drevnog Egipta. Novim spoznajamaatayju
mehanizama i procesa prisutnih u adn@m tjelesnim sustavima generiraju se novi zahgav
materijalima koji¢e se ugrdivati u zivi organizam, a time i potreba za razwojaovih
materijala koji odgovaraju na sve novopostavljealtjeve. lako se razvoj biomaterijala odvija
ve¢ dulje vrijeme, mnogi pokazatelji upuju nacinjenicu da ogroman dio njihova razvoja tek
slijedi.

Unat@& mnogim dostignéima na podr&ju biomedicinskih materijala mnogi izazovi su jos
uvijek prisutni. Ti se izazovi prvenstveno odnose memoganost potpune simulacije Zivog
bioloSkog tkiva i svih kompleksnih procesa koje gramrazumijeva. Na pod¢ju implantata
namijenjenih ugradnji u koStano tkivo, poput ortdglah ili zubnih implantata, dva su aspekta
kompatibilnosti vrlo bitna te se odnose na mettankompatibilnost i bioadhezijsko ponaSanje
materijala. Méu trenutno dostupnim materijalima za ovu vrstu amphta, titan i njegove
legure pokazali su se kao najbolji u vidu ispurgery&ina zahtjeva vezanih za
biokompatibilnost. Ipak njihova visoka bioinertndstmodul elasthosti znatno viSi od onoga
kosti predstavljaju prostor za njihovo daljnje uredenje i razvoj. Visoki modul elagtosti
titanovih legura pokazao se potencijalno Stetnimabgirom da zbog puno ¥e krutosti u
odnosu na kost moze prilikom funkcijskog opterga dovesti do efekta priguSenja opéerga
koji pak moZze uzrokovati atrofiju koStanog tkiva ngestu ugradnje implantata. Izrazita
bioinertnost koja predstavlja pozitivho svojstveidu netoksinog i antikorozivnog ponasanja
u organizmu, istovremeno predstavlja problem tijekarocesa oseointegracije tj. bioadhezije
koStanog tkiva na povrsinu implantata.

Navedeni problemi predstavljaju ujedno i glavnu ivextiju za razvoj nove vrste titan-
magnezij kompozita. Osim tendencija postizanju ddjokompatibilnosti materijala, ovo
istrazivanje usmjereno je razvoju nove tehnolognaizvodnje kompozita na bazi titana kojom
se osigurava jeftinija i jednostavnija proizvodnmaaterijala namijenjenog primjeni u
biomedicini, t&nije izradi endoprotetskih implantata uz postizargeovoljavajdih svojstava.
Rezultati analize svojstava i strukture ove novetewrkompozita te njihova korelacija s

proizvodnim parametrima predstavljaju Zamn znanstveni doprinos na pogjtubiomedicine.



SAZETAK

Titan i Ti-legure najzastupljeniji su materijali tr@iStu implantata zbog njihovih superiornih
mehaniékih svojstava, biokompatibilnosti i kemijske postopsti. Posjeduju modul
elasttnosti znatno vé@ od onoga kosti Sto moze prilikom funkcijskog agtenja dovesti do
atrofije koStanog tkiva oko implantata. Uzrok tonee efekt prigusenja opterenja koji
stimulira prilagodbu kosti novoj raspodijeli optéeaja. Lijevanje titana je slozen postupak te
se mora odvijati u zastitnoj atmosferi zbog visokdigiteta titana prema kisiku na povisenoj
temperaturi. U ovom radu razvijan je titan-magrezikompozit proizveden metalurgijom
praha,ciji je sastav i strukturu nemoge postéi tradicionalnim metodama. Uslijed sadrzaja
magnezija, karakteristike kompozita obués@ manju gustéu, nizi modul elastinosti te
potencijalno bolji oseointegracijski kapacitet. Kiderizacija svojstava provedena je prema
zahtjevima za implantate. Malo je dostupnih infocijgao slénim istrazivanjima, a koncept

izrade implantata ovom metodom gotovo je nepoznat.



SUMMARY

Titanium and its alloys are dominant materials mplant market due to superiority of their
mechanical properties, biocompatibility and comosibehavior. Their elastic modulus is
significantly higher than of bone which may resint periimplant bone atrophy during
functional loading. This is caused by stress-simgléffect which causes bone adaptation to
new load distribution. Titanium casting is a complprocess conducted in protective
atmosphere, due to its high oxygen affinity at ated temperatures. New titanium-
magnesium composite produced by powder metallurggthods with composition and
structure different to traditional implant alloywijll be investigated. Due to magnesium
content, properties of composite will include lowkansity and elastic modulus with better
osseointegration potential. Material charactertratvill be conducted according to implant
material standards. Information concerning simskadies is scarce, and concept of proposed

implant material production almost unknown.
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1. UvOD

Brz razvoj medicine u danaSnje vrijeme rezultir@ snaznom potrebom za paralelnim
razvojem na podgiju biomedicinskih materijala. Nove spoznaje o spiracesima prisutnima
u Zivom organizmu zahtijevaju razvoj novih vrstaplantata, namijenjenih ugradnji u
biolosko tkivo, koji¢e istovremeno zadovoljiti viSe spec¢ifih zahtjeva. Potreba za razvojem
implantata raste iz godine u godinu kako u meditahio i u stomatologiji gdje se raznim
materijalima pokuSava nadomjestiti prirodna tkéja su graa i svojstva vrlo kompleksna.
Titan i njegove legure trenutno su najzastupljeskapina materijala na trziStu implantata s
obzirom na povoljnu kombinaciju svojstava koja ukljju dobra mehatka svojstva,
biokompatibilnost te kemijsku postojanost. Glavedaostatak izrade implantata od titana i
titanovih legura vezan je uz tehnologiju njegoveiprodnje. Lijevanje titana je kompleksan
postupak ponajviSe zbog visokog afiniteta premikkizbogcega se lijevanje mora odvijati u
zastitnoj atmosferi Sto znatno komplicira i podiwjp proces.

S vremenom su postignuta mnoga undpnga vezana za oblikovanje i obradu titan
implantata no joS uvijek ostaje mnogo prostora mapueienja, prvenstveno vezanih za
tehnologiju proizvodnje uklgujuéi zavrSnu povrSinsku obradu te bioloSke odgovore na
ugradnju. Tijekom p&etnih godina istrazivanja implantata kao primamiiekiji nametnula su
se mehartka svojstva i biokompatibilnost. S vremenom ti dwifi postaju sve slozeniji te
danas ukljguju ¢itav niz parametara vezanih za interakciju s kastakivom, prije svega
poticanje njegova rasta i razvoja [1, 2]. TijekoosddaSnjeg razvoja implantata komercijalni
¢isti titan i TiAI6V4 legura pokazali su se najbaiji izborom materijala, Sto secéi
biokompatibilnosti, ponajviSe zbog speéifih povrSinskih karakteristika koje uk§uju
formiranje pasivnog oksidnog sloja koji predstaviji@haniku barijeru za biorazgradnju, te
izvrsna mehagkih svojstava [3].

S obzirom da se radi o ugradnji stranog tijelaitogno tkivo, uspjeSnost ugradnje implantata
ovisi ponajvise o procesu koji slijedi nakon ugrnadmseointegraciji, tijekom kojeg dolazi do
srastanja implantata i kosti, formiranjem snazreevea povrsini implantata [1].

Kako bi se osigurala Sto bolja oseointegracija angdti se danas povrSinski othwgu u
smjeru povéanja hrapavosti povrSine. Hrapavija povrSina koja &btno postize

mehanékim, kemijskim i elektro-kemijskim postupcima tezligitim previlakama na povrsini



implantata, znatno povava kontaktnu povrSinu koja olakSava opisano fame veze
implantat/kost te na taj tia pruza potporu i stabilnost nadogradniji.

Osim fizickog povezivanja s kosti, bitna je i meh#a@ kompatibilnost materijala implantata i
tkiva kosti.

Metalni implantati u pravilu imaju viSi modul elastosti od onoga kosti, Sto uzrokuje pojavu
pod nazivom efekt priguSenja optézaja e€ng. stress shielding KoStano se tkivo pri
regeneraciji i remodeliranju snazno oslanja na migka stimulaciju koja se ugradnjom
implantata mijenja. Ugreni metalni implantati apsorbiraju die dio stimulirajuteg
opteréenja Sto dovodi do neZeljene promjene prijenosaamekog opteréenja na kost
nakon ugradnje implantata [4]. Kost reagira na dawe promjenu mehatkih uvjeta te joj
se prilagdava, apozicijom nove kosti, ali nazalost ipakiegje reduciranjem guste [5, 6].
Mnoge studije su utvrdile da je razlika modula eta®sti implantata i kosti glavni mehaki
uzrok promjena na kostima nakon ugradnje implanfai®,9]. Kako bi se minimizirao taj
efekt nuzno je dakle modul elastosti materijala implantata pribliziti onome kofdiosada se
opisanom problemu pristupalo uglavnom legiranjet@ana kako bi mu se reducirao modul
elasttnosti, varijacijama dimenzija implantata te namgemlokalizacijom poroziteta [10,11].
Modeli generirani tijekom sinih istrazivanja utvrdili su da s@&esto na kraju treba poé&ti
kompromis s obzirom da su efekti promjena u smjeeduciranja efekta priguSenja

opteréenja obéno rezultirali negativnim efektima po pitanju osgegracije [12].

Danasnja istrazivanja na podu materijala za implantate usmjerena su prvensivea
modifikaciju svojstava povrSine onih materijala #®je se pokazalo da su dobre
biokompatibilnosti, a u svrhu dobivanja novih ponskih svojstava koja unapheju
mehaniku spoja implantat/kost, ali i njihovu bi@gtaciju [13, 14].

Osim modifikacije povrSine tradicionalnih biomajala mnoga se istrazivanja danas bave
razvojem novih vrsta legura i kompozita koje bigosale do sada nepostégekombinacije
mehanikih, kemijskih i fizikalnih svojstava. [15, 16]. Rlite metode metalurgije praha
pritom se nama& kao relativno jednostavne metode proizvodnje mowista materijala s
obzirom da su ografenja vezana uz mijeSanje r&#ih vrsta materijala puno manja u
odnosu na tradicionalne ljetkee metode. Na taj dan postiZze se daleko Siri raspon svojstava i

mogunost njihova usmjeravanja ka zeljenom paglrwrijednosti [17, 18].



1.1. Cilj i hipoteze istrazivanja

Cilj istrazivanja u sklopu ovog doktorskog radargevoj novog metalnog titan-magnezij
kompozita metodama metalurgije praha, s jedingtvevojstvima dizajniranima za primjenu

u proizvodniji implantata.

Pretpostavljene hipoteze su:

1. Primjenom metalurgije praha mdguje proizvesti Ti-Mg kompozit kojega nije magu
proizvesti drugim, tradicionalnim tehnologijama.

2. Cestice magnezija u Ti-Mg kompozitu djelovéé na smanjenje modula elasisti
kompozita u odnosu na postégelegure titana. &kuje se d&e ¢estice magnezija pridonijeti
bioaktivnosti konsolidiranog kompozita.

3. Laboratorijskim ispitivanjima i karakterizacijomaterijala mogée je utvrditi promjene i
povezanost strukture i svojstava titan-magnezij pomta u ovisnosti o KkoriStenim

parametrima konsolidacije.

1.2. Metodologija i plan istrazivanja

U ovom doktorskom radu istrazuju se metalni kompoma bazi titana, proizvedeni
metalurgijom praha. Navedeno pogjaije relativno novo s malo dostupnih informacgak

je koncept izrade implantata ovom metodom gotovpomeat. Istrazivanje je usmjereno na
mogunost izrade kompozita s matricom titana ¢ajaog ¢esticama komercijaln@istog
magnezija za potencijalnu primjenu u izradi impddat Uslijed sadrzaja magnezija i njegovih
svojstava, dekivane karakteristike novog kompozita obutaja manju gustéu i nizi modul
elasténosti u odnosu na postége titanove legure. Istovremeno se od magnezigkawe da
kao komponenta novog kompozita osigura sasvim nprstup oseointegracijskom
mehanizmu tijekom kojeg djelofima resorpcija magnezija u tijelu doprinosi formjan
¢vr&e veze izméu kosti i implantata. Obzirom na potencijalna ngesprimjene,
karakterizacija i ispitivanje konsolidiranog komgazprovedeno je prema zahtjevima za
materijale implantata. Provedeno istrazivanje stofiaod pripreme, eksperimentalnog dijela
s laboratorijskim ispitivanjima te analize i diskas dobivenih rezultata. Uslijed
kompleksnosti istraZivanja kojim se povezuje tebgipl proizvodnje kompozita s

ispitivanjima i karakterizacijom dobivenih kompazitsama priprema istrazivanja obuéwa
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definiranje svih elemenata nuznih za uspjeSno pleme eksperimenta. U teoretskom dijelu
rada izlozen je sazet pregled trenutnog stanjeodaufju istrazivanja biomaterijala te pregled
postupaka metalurgije praha za proizvodnju kompazinetalnom matricom te karakteristike
ove skupine materijala. Taler je dan pregled @ zahtjeva za svojstvima biomaterijala,
njihova podjela te pregled svojstava titana i magaekao i njihova primjena u
biomedicinske svrhe. U pripremi istrazivanja definie su karakteristike prahova od kojih je
konsolidiran kompozit: sastav, oblik i dimenzijgbavljai te omjeri konstituenata koji su
koriSteni za izradu uzoraka. Definirana su labotpta ispitivanja koja su provedena s ciljem
karakterizacije konsolidiranog materijala. Nakoippme istrazivanja pristupljeno je nabavci
prahova te osiguranju kompletne infrastrukture zadu kompozita. U eksperimentalnom
djelu provedeno je mijeSanje i konsolidacija pranttana i magnezija metodama metalurgije
praha. Tijekom izrade uzoraka variran je udio magaeu kompozitu kako bi se utvrdio
utjecaj udjela magnezija na svojstva dobivenog njaka te pronaSao njegov optimalni udio.
Nakon konsolidacije dobiveni uzorci laboratorijsku ispitani. Naglasak u ovoj fazi
istrazivanja bio je na ispitivanjima onih svojstak@a su postavljena kao uvjet za primjenu
materijala za izradu implantata. Ta ispitivanjajuddiju odrelivanje statikihn mehantikih
svojstava, ténije modula elastnosti, konvencionalne granice razidaja, vl&ne ¢vrstate i
istezljivosti. Na uzorcima je provedeno i ispitiy@andinamékih mehanikih svojstava,
konkretno ispitivanje dinartke izdrzljivosti prema normi za zubne implantate IUNN 1SO
14801. Paralelno s meh&kim ispitivanjima provedena su i jednostavna biakiska
ispitivanja dobivenih uzoraka s ciljem uvida u opo ponaSanje u korozivhom mediju.
Tijekom eksperimentalnog dijela istrazivanja kootrano se provodila analiza dobivene
strukture kompozitnog materijala koja uldjge analizu makro i mikrostrukture potho
svjetlosnog i skenirajieg elektronskog mikroskopa te mikroanalizu kemigsksastava
pomaiu EDS detektora. Dobiveni rezultati koriSteni sudadiniranje odnosa i povezanosti
osnovnih strukturnin karakteristika sa svojstvimansolidiranog materijala. Navedena
ispitivanja provedena su u laboratorijima Fakultsti@jarstva i brodogradnje, Swdista u
Zagrebu te laboratorijima Instituta za materijal@ehaniku, Slowke akademije znanosti u
Bratislavi. Na temelju dobivenih rezultata korigirau tehnoloSki parametri izrade uzoraka u
svrhu dobivanja kompozithog proizvoda homogene kiaire, maksimalne gusie i
minimalnog udjela strukturnih greSaka. Posebanasadl u analizi rezultata stavljen je na
utvrdivanje korelacije sastava i strukture konsolidigk@mpozita s dobivenim svojstvima

ispitanih uzoraka.



2. PREGLED TRENUTNOG STANJA NA PODRUCJU ISTRAZIVANJA

2.1. Kompoziti s metalnom matricom

Kompoziti su heterogeni materijali koji se sastog viSe kemijski razéitih materijala s
ciliem dobivanja materijala takvih svojstava kakwa posjeduje niti jedna komponenta sama
za sebe uz istovremeno jasnu vidljivu granicu idmejih. Kompozitni materijal n&g&e se
sastoji od kontinuirane faze, matrice unutar kej@alazi neka vrsta djala. Funkcija matrice
pritom obuhvéa povezivanje ojala, prenoSenje optéenja na oj&alo te zastitu ojgala od
djelovanja okoline. 1z tog razloga na matrice sstgdjacitan niz zahtjeva poput: dobrog
prianjanja uz oj&alo, izostanka kemijske reakcije s &bom, otpornosti na koroziju te

poboljSavanja Zilavosti cjelokupne konstrukcije.

Kompoziti s metalnom matricomernig. metal matrix composijfeMMC pripadaju skupini
novih materijala sa Sirokim podijem primjene. Kod metalnih kompozita matrica je atred,
a oja&avaju setesticama i/ili vlaknima razlitih metalnih i nemetalnih materijala. @@o se
pritom odabire kako bi svojstvima poput visakestace, krutosti ili nekih drugih specénih

svojstava modificiralo tj. unaprijedilo svojstva tnee.

Posljednjih desetak godina mnoga su nova ékvezana uz proizvodnju i primjenu metalnih
kompozita omogéila njihov Sirok ulazak u mnoge grane industrijeoppt automobilske,
zrakoplovne, svemirske te biomedicinske. Inovatstnove skupine materijal&ni ih vrlo
zanimljivima prvenstveno zbog jedinstvene momsti da se svojstva materijala usko
dizajniraju prema spectfnim zahtjevima odmdene vrste primjene. Povoljan omjer troSkova
proizvodnje i funkcionalnih svojstava ove vrste emghla daje dodatan poticaj njihovom

istrazivanju.

Pri dizajnu ovakvih kompozita razna &aja mogu imati razalite funkcije ovisno o krajnjem
rezultatu kojem se tezi poput: porasta granicelagdenja i vi&ne ¢vrstaée uz zadrzavanje
odreiene zilavosti, bolje otpornosti puzanju, bolje dméke izdrzljivosti, porasta otpornosti
toplinskom Soku, bolje korozijske postojanosti,egSmodula elasthosti i dr. Vrlocesto se
ovim materijalima uspijeva dobiti neka nova i pgmal svojstva uz zadrZzavanje postiie
[1]. Unata Sirokom spektru primjenjivosti ovih materijala ¢ioh prednosti, raznovrsnost
materijala koji se uvode u jedan sustav zahtij@zaoj novih tehnologija proizvodnje.



To je ujedno glavni izazov na podju istrazivanja MMC-a te se na tom pog&w
svakodnevno biljeze nove spoznajeemu svjedoi i dijagram intenziteta istrazivanja za

odreiene skupine materijala, slika 1.

Nehrdajucdi Eelici .
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Kompoziti s metalnom matricom =

Konstrukcijska keramika

. . Usporavanje rasta
Intenzivno Brzirast P !

istraZivanje
Slika 1. Pregled razvoja kompozita s metalnom roaini u kontekstu razvoja modernih

materijala [2]

Kompoziti s metalnom matricom mogu se klasificiraéi razne nane no najeXe prema

materijalu i obliku ojaala, slika 2.
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Slika 2. Klasifikacija kompozita s metalnom matnt¢3]



Kombinacije lakih metala kao materijala matriceazmih tipova oj&éala otvaraju Siroki
spektar mogénosti dizajniranja svojstava kompozita i pobolj&appstojéih te postizanje do
sada nepostojeh kombinacija svojstava poput [2]:

* boljih mehantkih svojstavatvrstate, modula elastnosti kod lakih i obojenih metala
uz dobru toplinsku i elektfhu vodljivost

* bolje otpornosti puzanju

* bolje otpornosti troSenju

* mogunosti proizvodnje slojevitih kompozita za izradelgtonickin komponenti

* pove&anja duktilnosti supervoea.

S obzirom da se radi o relativno novoj skupini madéai, tehnologije i postupci proizvodnje
MMC-a joS uvijek nisu dovoljno istrazeni i preddiaju aspekt kojim se bavi ¢@aa

istrazivanja na podtju tih materijala.

2.1.1. Komponente kompozita s metalnom matricom

Svojstva kompozita s metalnom matricom direktanrezultat njihove strukture i sastava
definiranih tijekom proizvodnje. Elementi mikrogtture matrice su valina zrna, tekstura te
strukturne greSke poput poroziteta ili defekatastlatne reSetke. Qjalo je mogde opisati
kroz volumni udio, vrstu materijala, vé&lnu, raspodjelu i orijentaciju [2].

Procjena svojstava kofraog kompozita mogia je jedino uvidom u nabrojane karakteristike
materijala matrice i ojala, ali je i ograriena pretpostavkama poput idealne raspodjele
ojatanja te formiranja idealnih veza matrice id@k. U stvarnosti séesto odvijacitav niz
kompleksnih interakcija izndel matrice i ojéala zbogéega dostupni modeli za opiscsiih

sustava mogu posluziti samo u svrhu grube prociemanih svojstava [19].

Prilikom odabira oj&ala za odréeni metalni kompozit neki od r@g&'ih zahtjeva su: niska
gust@da, kemijska kompatibilnost, toplinska stabilnosthrtologénost, ekonongnost,
mehanéka svojstva u skladu s onim trazenim za kompozisligan koeficijent toplinske
rastezljivosti onom matrice kako bi se osiguratoivanje meusobne jake mehatkie veze

[20]. Vrlo bitan parametar pri odabiru vrste & je i tehnologija proizvodnje finalnog



kompozita kojate biti jedan od kljunih faktora za odabir oddene vrste materijala ili oblika

ojacala. Osnovni oblici oggala koristenih pri izradi MMC-a prikazani su nakali3.

Ojacalo u obliku
vlakna viskera i
kratkih viakana

Ojacalo u obliku viakna Ojacalo u obliku cestica

Slika 3. Tri osnovna oblika ajala kompozita s metalnom matricom [20]

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da metalni kaitips oja&alom u obliku ¢estica i
viskera posjeduju naj¢epotencijal za proizvodnju relativno jeftinih, kqaktnih proizvoda
superiornih svojstava u odnosu na tradicionalnealeetPritom su za izradu ¢ga dvije

skupine materijala dominantne: keramika i metali.

Keramitki materijali poput oksida , nitrida i karbida sajte&e materijali oj@ala s obzirom
da posjeduju povoljne kombinacije svojstava popecsgicne ¢vrstote i krutosti, visoke
tvrdoce, kako pri sobnoj tako i pri poviSenim temperatoa [21]. Najzastupljeniji keragki
materijali u dosadasnjim istrazivanjima MMC-a swnainij oksidna i silicij karbidna
keramika prvenstveno zbog vrlo dobre kompatibilngshage&im materijalima matrice,
aluminijem i titanom [22-24]. Volumni udjeli ajala pritom se kr& u rasponu od 10 % do

60 % . Tablica 1. prikazuje popis Begih materijala ojaala i matrica MMC-a.



Tablica 1. Najce&i materijali komponenti MMC-a [24]

MATRICA Oblik i materijal ojacala

¢ kontinuirana vlakna: B, SiC, Al,O3, grafit
e kratka vlakna: Al,O3, Al,SiOs

ALUMINU e viskeri; SiC

e (Cestice : SiC, B,C

¢ kontinuirana vlakna: Al,Os, grafit
e viskeri: SiC

MAGNEZlJ . .. .

e (Cestice : SiC, B,C

¢ kontinuirana vlakna: B, SiC
TITAN e (Cestice TiC

U novije vrijeme poinju se istrazivati kompoziti ofani metalnim¢esticama i viaknima
prvenstveno zbog boljeg svojstva kvaSenjaievkompatibilnosti s materijalom matrice, a
time i boljim svojstvima proizvedenog materijal@lavne skupine metala koje su se pokazale
dobrom za ovu vrstu primjene su legure aluminijegnet i nikla ¢ija povoljna svojstva
ukljuc¢uju dobra mehatka svojstva, jednostavnu proizvodnju uz niske toegkte dobru
kemijsku postojanost [25]. Za razliku od konvenailmih metalnih materijala s prisutnim
disperziranim tvrdim fazama poput precipitata ilariida, kod kompozita se ta tvrda
disperzirana faza nalazi u punoc¢gm dimenzijama i W@m volumnom udjelu. Glavna
funkcija oja&ala bez obzira na oblik i vrstu je preuzimanje eapnja koja na njih prenosi
matrica. Trodimenzionalna @janja poputestica mogu osigurati izotropnost svojstéiya ce
vrijednosti biti u sprezi s velinom cestica, njihovim méurazmakom i volumnim udjelom
[26].

Pri dosadasSnjem razvoju metalnih kompozita alumiitgn i magnezij se n&g&e koriste kao
materijali matrice, dok se za primjenu pri povi§etemperaturi n&@e&e koriste kobalt te
kobalt-nikal legure. Aluminij i titan su ipak nagapljeniji materijali matrice MMC-a. Oba
navedena metala i njihove legure posjeduju vrlordabehanika svojstva uz relativno nisku
gust@u Sto ih ¢ini posebno povoljnima u uvjetima gdje se nastopangjiti gust@u

komponenti uz zadrzavanje vrlo dobrih mekki svojstava [27].



Aluminij i njegove legure koriSteni su u najgm broju istraZivanja kao materijal matrice pri
cemu se né&p&e kao ojdalo koristilocestice AbOs. Svojstva koja géine povoljnim za ovu
primjenu ukljiuju visoku specitinu ¢vrstatu, kemijsku postojanost, izvrsnu toplinsku i
elektricnu vodljivost, obradljivost te relativnho nisku aije sirovine [28-30]. Prvotni razvoj
kompozita s aluminijskom matricom zago je u zrakoplovnoj industriji. Pritom je k§oa
prednost aluminija njegovo taliSte, dovoljno visa@ primjenu pri temperaturama viSima od

sobne, a dovoljno nisko da omaguelativno jeftinu i jednostavnu proizvodnju konzia

[4].

Legure titana koje su se pokazale najefikasnijiraa knaterijal matrice su i p legure te
metastabilng$ legure. Kljtne prednosti u odnosu na aluminij i njegove legueguno visa
specifina ¢vrstata te njeno zadrzavanje i ha povisenim temperaturdaka superiorne u
odnosu na aluminij, titanove legure se koriste sansguacijama gdje je puno éenabavna
cijena sirovine opravdana visokim zahtjevima tijekeksploatacije [27].

Magnezij je zbog niske gusie takater razmatran kao pogodan materijal matrice no mego

visoki afinitet prema kisikgini ga neprikladnim za mnoga podja primjene.

Poznavanje eksploatacijskih uvjeta tijekom primjet@mpozita presudno je pri odabiru
materijala matrice. Odabir metala kao materijalario@ daje cjelokupnom kompozitu metalni
karakter koji obuhvéa toplinsku i elekttinu vodljivost te prikladnost nekih konvencionalnih

postupaka proizvodnje definiranih za metale.

10



2.1.2. Svojstva metalnih kompozita ojéanih ¢esticama

Zbog speciitnosti grale kompozita njihova svojstva rezultat su interakcgtrukture i
svojstava pojedinih komponenti. Ggmito parametri o kojima ovise svojstva kompozita s
[17]:

* svojstva matrice i ojala
» velicina i raspodijela konstituenata
* volumni udio konstituenata
» oblik konstituenata
» priroda i jakost veze nd@ konstituentima
2.1.2.1. Statika mehané¢ka svojstva i mehanizmidrsnucéa ¢esticama

Kod kompozita ojganog ¢esticama razlikujemo dva tipa&wsnuwa, izravno i neizravno.
lzravno @vrsnute rezultat je vis€vrstole materijala oj&ala u odnosu na materijal matrice
dok je neizravno &vrsnite rezultat kompleksnih procesa n&edju matrica/ojaalo.
Mikroplastiénost je pojava tigha za MMC-e, a odvija se uslijed koncentracije papnja pri
oStrijim rubovimacestica ojaala [31, 32]. Naime pri djelovanju \aog naprezanja na
matricu ona se pinje plasténo lokalizirano deformirati na mjestima koncentniog
naprezanja. S porastom udjeladaja i smanjenjem veline ¢estica ojaala povéava se i
udio podréja u matrici s nehomogenom raspodjelom naprezafijpg toga materijal
matrice ulazi u plastno podrgje prije nego Sto bi to bio siaj bez ojdala Sto kao rezultat

ima pad granice raz\lanja cjelokupnog kompozita [33].

Vedi udio manjih¢estica tako osigurava maksimalni dopringgsmuwtu materijala matrice te
se temelji na dva mehanizma: podupiranju metkag avrsnita te formiranju manjih
granica zrna u kompozitu. Naime s péagjem udjela ojgala vei dio opteréenja se prenosi
s matrice na ojamlo Sto kao rezultat im ¢@ mehaniko otvrsnite, a time i viSu viénu

¢vrstatu [34].
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Utjecaj ¢estica ojdala nacvrstatu cjelokupnog kompozita moge je opisati slijedgm

mikro-mehantkim modelom [35] :
AR, ¢ = Ao, AogcAosxGAoke (1)

gdje jeAR, cpromjena granice razwanja kompozita uslijed udenjacestica ojaala.

Utjecaj induciranih dislokacijac, moze se izraziti kao:

2
Aoa:a-G-b-pdgﬂz @
_ 1oa7 (A0 (3)

gdje jepqis gust@a dislokacija,Ag, doprinos uvdenju dislokacija granici razwanja, o je
konstanta (0,5-1), G je modul smosti, b je Burgerov vektorAT temperaturna razlikayC
razlika koeficijenta toplinskog rastezanja iztnematrice i¢estice ojaala, V, volumni udio

destica tad velicina ¢estica.

Utjecaj veltine zrna materijala matrice na granicu razetga prikazan je izrazom:

Aoge = kyy D2 (4)

D=d (5 (5)

Vv

o

gdje je Aokg promjena granice razwanja uslijed promjena veélne zrna (tijekom termo-
mehanéke obrade moze do do rekristalizacije), kys je konstanta,D rezultirajita

veli¢ina/promjer zrna.

Utjecaj veltine podzrna materijala matriopisan je s jednadzbama:

Aoy = kys A‘Dg_u2 (6)
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D= () @

o

gdje jeAsskc promjena vianecvrstate uslijed promjene veline podzrna,ky; je konstanta, a
Dy rezultirajuta velina podzrna.
Komponenta promjene naprezanja uslijed mefkag atvrsnita ovisnog o promjeru i udjelu

cestica ojdala, Aok racuna se prema izrazu:

Aoy = KGV, (Zd_b)lr’z g2 (8)

gdje jeK konstanta je modul sminosti,¢ istezanje.

Dva aspekta interakcije matrice i &gda posebno utjel na svojstva kompozita: kemijska
reaktivnost i jdina veze te ovise o kemijskom sastavu komponemtigazita.

Kemijska reaktivnost matrice i @jala definira se preko prijenosa mase na njihovotelgu
Rezultat takvog prijenosa moze biti nastanak néaza ili promjena morfologije na podiju

kontakta matrice i ofala uslijed disocijacije i difuzije komponenti ma# i ojaala [36].

Na povezanost materijala matrice i@k snazno utjel [37]:
» termodinamiki potencijal komponenti kompozita
» kemijski sastav matrice i gjala
» tehnologija proizvodnje kompozita (temperaturgatige obrade)
e udio poroziteta - pov@va ukupnu specifnu povrSinu te na taj Ben podupire
reaktivnost
* povrSinsk&istoca sirovina

* povrSinska obrada agjala

Modul elasti¢nosti kompozita jedan je od temeljnih ciljeva proizvagnjtra lakih kompozita

s metalnom matricom. Pri procjeni ukupnog modués@nosti koristi se nekoliko raziitin
modela ovisno o vrsti ofjala i naprezanju. Za procjenu kénag modula elasthosti
kompozita ojganog dugim vlaknima u staju kada je naprezanje paralelno s smjerom

vlakana koristi se Voight-ov model [38]:
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E.=V, E,+V, E,
)
Za slitajeve kada se radi o slojevitim kompozitima te eapnju koje djeluje okomito na

smjer oj&ala koristi se Reuss-ov model [39]:

1 Y Vu (10)
E. E, E,

gdje jeV, volumni udio oj&ala, Vy, volumni udio matricels; modul elastinosti kompozita,

En modul elastinosti matriceE, modul elastinosti oj&ala.

Tsai-Halpin-ov model opisuje doprinos &da u obliku ¢estica na modul elastiosti
kompozita. On u procjenu ukfjuje faktor oblika ojsala kojeg definira kao funkciju

geometrijecestica, smjera naprezanja te orijentacij€éapga, a dan je izrazima [39]:

_ En(1+25qV,) ()
- 1-gv,

Aogr = KGV, (%) V2g1/2 (12)
gdje je S geometrijski faktaestice, S =1/d.

Kompoziti s metalnom matricom @anom kerantikim ¢esticama poput onog S matricom
aluminija oj@anom SiCc¢esticama mogu posjedovati modul ekasdisti od 50% do 100%
veci od onoga aluminija tj. slan modulu titana uz gusto u odnosu na titatak 33 %
manju. Upravo je to i oshovni razlog zaSto se dugpsa materijala sve visSe nateekao

alternativa u proizvodnji dijelova male gu&ta visoke krutosti [40].

Tvrdo¢a je vrlo vazno svojstvo za primjenu MMC-a, prversto jer je nosioc otpornosti
materijala troSenju. Istrazivanja su pokazala ddumazlitim tipovima oja&ala ono u obliku
cestica najviSe doprinosi porastu tvéddkompozitnog materijala [41]. Osim bolje otpormost
troSenju udiocestica viSe tvrdée u odnosu na onu matrice doprinosi termodidkaji
stabilnosti kompozita. Pritom je porast tvédoproporcionalan sa smanjenjem dimenzije
Cestica te time povanom specifinom povrSinom. Méu materijalima ¢estica kao

najefikasniji za poviSenje tvrde pokazali su se SiC, Abs te TIC [17, 42].
14



2.1.2.2. Dinaméka svojstva metalnih kompozita @janih ¢esticama

Jedan od glavnih razloga razvoja kompozita s natritakih metala ogganih ¢esticama je
mogutnost unapréenja njihove dinandke izdrzljivosti. Na otpornost umoru materijala
najvise utjéu volumni udiocestica ojaala, veltina ¢estica ojdala, mikrostruktura matrice te

okolni uvjeti [43].

IstraZzivanja na ovom podtju ukazuju na pozitivan efekt raznih vrstad@ja na ponasSanje
lakih metala u uvjetima dinakdkog naprezanja, slika 14, Sto je posebno bitnpathwjima
industrije za koja se ova skupina materijala i fj@z\zrakoplovnu i automobilsku [44,45]. Na
slici je vidljiva pove&ana otpornost umoru materijala pri konstantnojcualicestica ali s

porastom njihovog udjela u kompozitu.

U kompozitnom materijalu ¥nu opteréenja preuzima of@lo puno viSe krutosti od one
matrice. Zbog toga pri odtenom nametnutom naprezanju dolazi do puno manjegaisja

kompozitnog materijala u odnosu t@ti metal matrice pa je i ukupno vrijeme bez pejav
pukotine pri dinamikom opteréenju duze. Ukoliko sdestice manjih dimenzija uz isti udio

njihov metusobni razmak je u prosjeku manji pa je u materipdisutno viSe barijera za

gibanje dislokacija [46].
Volumni udjeli —0—30a
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Slika 4. Utjecaj volumnog udjela @ala na otpornost umoru materijala kompozita na bazi
aluminija oj&anog SiCtesticama [47]
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Druga komponenta kompozita, matrica, svojom stmaktu takaler utjge na dinaniika
svojstva. Pritom su dominantni faktori v@tia, oblik i raspodjela precipitata, v@ha zrna te
prisutnost nekih ukljgaka i dispegiranih faza nastalih tijekom proizvedkpmpozita. Ono
Sto je specifino za metalne kompozite u odnosu na konvencionalegle jecinjenica da
visoka vl&na ¢vrstata i granica razvigenja ne podrazumijevaju nuzno dobru dindmi
izdrzljivost [48]. Tijekom dinamikog opteréenja citav niz razlgitih mikrostrukturnih
mehanizama upravlja inicijacijom i Sirenjem puketinslijed dinantkog opteréenja. Ti
mehanizmi ukljduju: pruzanje otpora gibanju dislokacija i gomikargrecipitata i¢estica
ojacala. GreSke u strukturi matrice poput intermetalokljucaka te aglomeracijéestica
takader utjgu na dinamika svojstva kompozitnih materijala proizvedenih ahfgijom
praha [49]. Takvi defekti u materijalu predstauljakoncentratore naprezanja te poti
nastanak pukotina obio na povrSini materijala. Proizvodnja kompozitastakdiranjem
doprinosi ravhomjernoj raspodjeli sitnijih ukéaka jer se tijekom ekstruzije uz poéntestica

ojacala usitnjavaju ukljéci prisutni u materijalu.

2.1.3. Proizvodnja kompozita s metalnom matricom

Zbog nepotpunog poznavanja povezanosti struktaastava sa svojstvima MMC-a, troskovi
proizvodnje i oblikovanj&esto su viSi nego kod konvencionalnih metala. Rpgr@izvodnih
metoda openito se usmjerava osiguravanju $wsfe veze izméu matrice i ojaala uz
izbjegavanje mogtih negativnih pojava uslijed njihove interakcije.

Treba naglasiti da je teznja za dobivanjem proiavgdtovog oblika pri proizvodnji metalnih
kompozita opravdana. Razlog tome je sloZzenost adik® obrade metalnih kompozita s
obzirom da je njihova tehnolagiost relativno nepoznata i ovisna o komponentamkogitd

su izrateni.

Postoje brojne tehnologije i postupci proizvodnjemipozita s metalnom matricom. Pri
odabiru najbolje od njih, u obzir treba uzeti kjajrzeljene karakteristike proizvedenog
kompozitnog materijala poput vrste, katie i raspodjele ojala, materijala matrice i kotiae
primjene kompozita. lako se metodom proizvodnje meZe znatno utjecati na ukupnu
kolic¢inu i sastav ojéala, izrazito se moze utjecati na raspodjelu istd@mpozitu. Openito
se proizvodnju MMC-a moze podijeliti u dva korakamarni i sekundarni [1].
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Tijekom primarnog koraka proizvodnje kompoziti setetiziraju iz materijala matrice i
ojacala uslijed kojeg dolazi do formiranja veza iztuetih komponenti. U sekundarnom
koraku sadrzani su svi postupci oblikovanja, zasrébrade i spajanja potrebni za izradu
konkretnih dijelova iz primarnog kompozithog matdda. Ponekad materijali matrice i
ojacala nisu kompatibilni u smislu desobne adhezije, pa je nuzno prildgeanje njihovih

povrSinskih svojstava.

Proizvodni postupci koji se koriste za proizvodkgumpozita s metalnom matricom su [3]:
* Postupci u tekéem stanju:
- infiltracija ojatala putem tl&nog ili vakuumskog lijevanja
- lijevanje mijeSanjem
- lijevanje tiskanjem
- reaktivna infiltracija
- naStrcavanje
* Metalurgija praha:
- preSanje i sinteriranje smjese praskastih matarijal
- ekstrudiranje smjese metalnih prahova
- ekstrudiranje profila te naknadno nastrcavanje yrsikskog materijala

- vruc¢e ekstrudiranje smjese prahova ili vlakana

ekstrudiranje ili hladno izostatsko preSanje
» Spajanje ili zavarivanje poluproizvoda

e ZavrsSna obrada

Postupci metalurgije praha predstavljaju relatiowi koncept proizvodnje. Ti se postupci
odvijaju pri nizim temperaturama pa su i mehanipovezivanja matrice i ofala znatno

drug&iji od onih prisutnih kod postupaka u telem stanju [17].

2.1.4. Metalurgija praha

Razvoj ove tehnologije za proizvodnju metalnih kampa zapoeo je u sklopu zrakoplovne
industrije. Tijekom postupka praskasti materijaltneg se konsolidira s odtenim udjelom

ojacala kontinuiranog ili nekontinuiranog tipa.
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Na taj na&in moguwe je dobiti proizvode velikih dimenzija kao Stogkcaj s aluminijevim
kompozitom ojganim SiC koji su se posljednjih godina intenzivrstrazivali u sklopu
transportne industrije [18].

Metalurgija praha je metoda proizvodnje komponamjeSanjem elementarnih i/ili prethodno
legiranih prahova, njihovom konsolidacijom u otkroj vrsti kalupa te sinteriranjem ili
zagrijavanjem kojim se postize dodatno povezivagmponenti. Navedeni postupci mogu
obuhva&ati i sekundarnu obradu u vidu hladnog ili é&g preSanja/ekstrudiranja kojom je
mogue dodatno modificirati strukturu i svojstva mataia.

Metalurgija praha u danasnje vrijeme dozivljava tazvoj prvenstveno zbog mamosti da
zadovolji mnoge uvjete proizvodnje modernih maédaijSto ujedno predstavlja i kéjoe

prednosti ove metode [50,51]:

- mogunost mijeSanja materijala koji nisu pokazali konip#tost pri mijeSanju
tradicionalnim ljevakim postupcima

- koriStenje zn&jno veih udjela ojg&ganja u odnosu na one pri postupcima u
tekutem stanju

- teZznju minimalnom vremenu potrebnom za realizapijoizvoda od ideje do
izlaska na trziste

- obrada na kortan oblik €ng. near net shape formingostizanju Sto preciznijih
dimenzija i oblika

- smanjenje proizvodnih troSkova

- mogunost preciznog dizajniranja fizikalnih i mehé&kih svojstava utjecajem na
parametre proizvodnje i polaznih materijala

- mogunost dodatne modifikacije svojstava nekim od paoskap toplinsko-

mehanéke obrade

Unata® navedenim prednostima postoje i neki nepovoljpe&s metode, adu se prije svega
relativno visoke cijene praskastih sirovina te nadjoe istrazenosti mogih postupaka

njihove konsolidacije te utjecaja iste na struktusuojstva proizvedenog materijala [17].
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Opcenito se proizvodnju materijala metalurgijom pramaZze ra&laniti u cetiri klju¢ne faze:
* Proizvodnja prahova razltih materijala
* MijeSanje praskastih materijala

» Konsolidacija’lkompaktiranje

» Sinteriranje.

Konsolidacija materijala s&&e odvija pri sobnoj temperaturi dok se sinteriramggavnom
provodi pri poviSenim temperaturama u zastitnoj asferi. Nakon toga mogu uslijediti

dodatni postupci kojima se ostvaruju posebna svajstaterijala, slika 5.

Elementarni prahovi Aditivi: grafit,

SIROVINE
metalaililegura razni lubrikanti

Mijesanje

l v v

KONSOLIDACHA | Vruce kompaktiranje Toplo kompaktiranje Hladno kompaktiranje

Sinteriranje:
SINTERIRANIE - Vakumsko
- Zastitna atmosfera

Sekundarni proizvodni procesi
Kovanje Ekstrudiranje -
Valjanje Metalnainfiltracija [
Preianje  Toplinska obrada

SEKUNDARNI =
POSTUPCI v
OBRADE Zavrinaobrada
.| Obrada odvajanjem cestica Polimernaimpregnacija
i Platiranje Uljna impregnacija
Pjeskarenje Safmarenje

!

GOTOV PROIZVOD

N

Slika 5. Shematski prikaz faza PM proizvodnje [52]
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2.1.4.1. Proizvodnja metalnih prahova

Tehnologija proizvodnje metalnih prahova objedigjaazitite tipove postupaka kojima se

mogu dobiti prahovi razlitih svojstava i granulacije [53]:
» Atomizacija — plinska, vodena, centrifugalna, ke
» Kemijski postupci dekompozicije ili precipitacije

Tijekom postupkaplinske atomizacije rastaljeni metal se atomizira zahvaljtijustru;ji
inertnog plina (okino dusSika ili argona) koja izaziva vrtlozenje mkasku iz mlaznice razbija
talinu u vrlo sitne kapljice koje se pri padu uespniku hlade i padaju na dno u oblikestica
praha. Cestice metalnog praha dobivene ovim postupkontega su sfernog oblika te
iznimno visokecistoce, a njihova vetina je limitirana promjerom sapnice [54, 55]. $ier
oblik cestica vrlo je pogodan pri daljnjim postupcima popuwceg izostatskog ekstrudiranja
jer povoljno djeluje na gusto pakiranje materijalblik dobivenih¢estica ovisi o vremenu
koje je bilo raspolozivo za djelovanje povrSinslepetosti na kapljicu rastaljenog metala prije
skritivanja u smislu da duze vrijeme pogoduje sfernotikolgestica praha.

Vodenom atomizacijomse tanki mlaz rastaljenog metala razbija vrlo maratomiziranim
vodenim mlazom uslijedega se formiraju kapljice metala te ih se dbja i skriéuje prije
pada na dno spremnika. Naknadno se&rmbidodatno provodi suSenje praha. U odnosu na
ostale vrste atomizacije ovom metodom se osigurajbarze hldenje kapljica rastaljenog
metala s obzirom da je spe¢iii toplinski kapacitet vode daleko viSi od onognpli Veltina
¢estica dobivenih ovom metodom manja je u odnoswstale metode atomizacije, a to
doprinosi homogenosti mikrostrukture [56]. dfga atomiziranih prahova podvrgava se
Zzarenju kako bi se reducirao sadrzaj ugljika | d&ss obzirom da se nakon suSenja na

povrSini moze pojaviti oksidni sloj.

Centrifugalna atomizacija moze se provesti na dvadirea. Rastaljeni metal moze padati na
rotirajuéi disk ili se moze primijeniti rotirajta elektroda (eng. Plasma Rotating Electrode
Process, PREP) koja rotira dok se rastaljuje utrdelom luku titanove elektrode [57, 58].
Ova metoda je ujedno i vrlgesta metoda proizvodnje praha titana. JoS jedngant
centrifugalnog postupka koristi rotirgg posude zagrijane iznad taliSta materijala odgkege
proizvodi prah. Na njih se blizu centra rotacijevodi rastaljeni materijal koji se uslijed
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centrifugalne sile raspataje u tankom sloju po stjenkama posude i pri njenaoodu

raspada u sitne kapljice.

Kemijski postupci proizvodnje metalnih prahova obuldéagu procese precipitacije,
reduciranja oksida te postupke dekompozicije. Najgajeniji meiu njima je postupak
karbonilne dekompozicije kojim se proizvode prahoikla i Zeljeza sithe granulacije [59].
Tijekom navedenog procesa sirovi metal reagira spo@ djelovanjem tlaka te se formira
karbonil koji je na temperaturi reakcije u plin@nt stanju no on se pri porastu temperature i
snizavanju tlaka talozi. Osim njega najzastupljeRgmijski postupci iste namjene su:
proizvodnja praha platine dekompozicijom platinaoaijevog klorida, Sheritt-Gordon proces
za proizvodnju praha nikla iz otopina niklovih stdi kemijska precipitacija metala fiaznih
otopina. M@utim ova skupina postupaka relativno je slabo zdgnia u proizvodnji metalnih
prahova [60].

Za proizvodnju titanovog praha sitnije granulacesto se primjenjujehidrid-dehidrid
postupak. Tijekom postupka iskoriStava se visokaitgt titana prema vodiku. Kao ulazna
sirovina u proces ulaze éecestice titana poput strugotine koje se oléoga vodikom Sto
dovodi do vrlo krhkog stanja u kojem se melju itojsivaju u zastitnoj atmosferi. Nakon
usitnjavanja prah se dehidrogenizira kako bi s@nikl vodik. Rezultat ovakvog procesa je
sitan prah s nepravilnimdesticama promjera u rasponu od 50 um do 300 punmydaogza

razlicite metode metalurgije praha [60].

2.1.4.2. Svojstva materijala dobivenih metaluggi) praha

Najce&i materijali inZenjerskih prahova su prahovi metalkeramike. Svojstva prahova
rezultat su postupka njihove proizvodnje, a predsta vrlo bitan aspekt proizvodnje
kompozita s obzirom da o njima ovistav niz svojstava kortmog kompozitnog materijala.
Svojstva prahova o kojima u najg mjeri ovise svojstva konsolidiranog materijale[61]:

» Oblik i gratacestica

e Speciftna povrsinaestica
* Dimenzijecestica

« Kemijski sastav

* TehnoloSka svojstva
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Oblik i grada ¢estica od presudnog su zeea ne samo za svojstva konsolidiranog
materijala vé i za tehnologije proizvodnje kompozita. Nepravilablik cestica praha
rezultira manjom gustom pakiranja u odnosu na sferéestice. S druge strane pokazalo se
da sferne cestice povéavaju krhkost konmog materijala. [62]. Rezultat rasliosti
tehnologija proizvodnje prahova su rétli oblici ¢estica praha. Gda cestica se pritom

odnosi na nesavrSenogéstica i unutarnji porozitet, slika 6.

jednodimenzionalne

Acirkularne :
(Kemijska Mepravilne
dE'h:lmp{FIi'EiEiI] [De=kompozic|]a)

dvodimenzionalne
Pahuljast
Dendritiéme l::.-'l:l-';lnni;ﬁ
i
(Elektroliza) derintagracija)
trodimenzionalne
Sferne ]
{Atomizacija ili Nepravilne
precipltaci |a) izduZene
[Arormizacija,
kemijska
dekompazicija)
Mepravilne -
EMTI;:EUE' Porozne p.an -n
i [Redukeija
dekompozicija) oheida] x
Uglate
{Mehanifka
dezintegracija
karbonila)

Slika 6. Osnovni oblictestica praha i odgovarajuyproizvodni postupci [63]

Specificna povrSina ¢estica iznimno je vazan parametar pri proizvodnji magdaj iz
praskastog tipa sirovina. Specifa povrSina (engspecific surface areaSSA definirana je
kao omjer povrsine i masestica praha, cffy. Utjecaj ovog fizikalnog svojstva najizraZeniji
je tijekom postupka kompaktiranja i sinteriranjad&ase upravo na toj ukupnoj povrsSini
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kontakta odvijaju kemijski i mehatki procesi spajanj&estica praha. Oblik i hrapavost
cestica praha klgni su utjecajni parametri na spec¢ifu povrSinu praha [64]. Sferrestice
koje imaju puno manju spedifiu povrSinu pozitivno utjei na t€éenje materijala koje je
znatno bolje od tenja cestica dendritinog oblika. Hrapavostestica uslijed pov@&nja

medusobnog trenjdestica negativno utje na teenje.

Dimenzija ¢estica takaier utjge na téenje materijala upravo zbog aspekta sp&uwdi
povrSine [65]. Prahovi sa sitnijigesticama imaju puno ¥e ukupnu specitinu povrsinu Sto
kao rezultat ima \@ broj kontaktnih téaka meu ¢esticama u kojima djeluje niesobno
trenje. Mjerenje specifne povrSine prahova dugotrajan je postupak te ggeiko provodi

tijekom industrijskih postupaka metalurgije praba]|

Kemijski sastav prahova bitan je parametar pri interakcijateatica praha, ali i ponasanju

praha tijekom proizvodnje kompozitnog materijal@jdd<i sastavi materijala prahova su:

» elementarni — prah samo jednog elementa

 smjese — viSe raznovrsnih elementarnih prahova geSansto daje mogunost
proizvodnje legura posebnog sastava kakav nije Geoglobiti klastnim ljevatkim
postupcima

» predlegirani prahovi — individualnéestice praha su prethodno legirane, npr. od

nehdajucegcelika, legura bakra, aluminija, brzoreziiglika.

TehnoloSka svojstva prahadirektno su vezana uz oblik i dimenzijestica te obuhvaju
[67, 68]:

* Sposobnost tenja
* Sposobnost sabijanja

» Sposobnost sinteriranja.

Svojstva tefenja bitan su faktor prilikom odabira postupka konsatige materijala. T&enje
materijala direktno utje na brzinu kojom se kalup puni materijalom pritikgostupaka
konsolidacije i oblikovanja. Brze popunjavanje awnai brzu proizvodnju. S druge strane
ako je ténost praha slaba, kalupne Supljine se ne popunjavaptpunosti Sto loSe ute na

kvalitetu proizvoda nakon sinteriranja tijekom kpjenoze déi do deformacije proizvoda
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uslijed nejednolike guste materijala [68]. Sferngestice praha imaju najbrzi protok uslijed
olakSanog klizanj&estice uztesticu zbog male kaline dodirnih téaka s ostalim okruglim
cesticama. Suprotno tome kod dendnih cestica taj broj téaka je véi, a time je i kretanje

¢estica otezano uslijedgeg trenja.

Sposobnost sabijanjaodnosi se ha moguoost postizanja gustog pakirarjastica praha te
obuhva@a dva procesa: komprimiranje praha i kompaktirgmjgha. Komprimiranje praha
odnosi se na sttavost praha tj. sposobnost praha da ga se zgudipedudjelovanja tlaka.
Kompaktiranje pak podrazumijeva sposobnost prahaadirzi oblik nastao tijekom sabijanja
u kalup sve do faze sinteriranja. &pito bi se sklonost kompaktiranju moglo definiredio
minimalni pritisak potreban za proizvodnju siroymastojanih dimenzija i oblika. Osim tlaka

sposobnost sabijanja se moze izraziti i preko gessaovca nakon kompaktiranja.

Klju¢ni utjecajni parametri o kojima ovisi uspjesSnostinkpaktiranja, posebice u hladnom

stanju su:

* nepravilan oblikéestica — olakSava rdesobno blokiranje/zaglavljivanjgestica te na
taj n&in osiguravaju véu ¢vrstatu sirovca
» prividna gustoa — koja je rezultat dimenzija, oblika i gust@estica praha

» teCenje materijala — ovisi 0 obliku, dimenzijama te/juinoj gusta@i cestica praha.

Dva su svojstva praha pritom od presudnog utjegajaidna gustoéa praha i plasticnost
¢estica praha Mogunost kompaktiranja praha direktno ovisi o prividmpjst@i [66, 67,
69]. Niza prividna gust@a ukazuje na \@ udio nepravilnosti oblik&estica ili manjeiestice
zbog ¢ega setestice mdusobno lakSe zaglavljuju i sudaraju pa je i komipdkiost bolja.
Plasténostéestica s druge strane moze tddoutjecati na sposobnost kompaktiranja. Ukoliko
je plasténost izrazenija to kao posljedicu ima olakSano deii@nje ¢estica i popunjavanje

udubljenja susjednitiestica zbogega je opet osigurana bolja éousobna interakcijaestica.

Manja dimenzijatestica takder povéava sposobnost kompaktiranja praha s obzirom da se
koriStenjem sitnijincestica praha osigurava&vébroj tocaka kontakta na kojima dolazi do
adhezije i hladnog navarivanggstica. lako u tom séaju kompaktirani dio posjeduje &
gust@u to nije garancija postojanosti kompaktiranog kdlkoji se moze pri \denju iz
kalupa nekada i raspasti. Razlog tome je Sto jeckewh efekt povrSinskih karakteristika
estica j&i od utjecaja njihove valine na medusobno povezivanjeCest primjer takvog
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reduciranja je ono koje nastaje uslijed formiranjsida na povrSintestica koje je kod
prahova nekih reaktivnih materijala gotovo neizhgzojava. Sposobnost komprimiranja
materijala opisuje se stupnjem kompresije, omjevamena rastresenog/slobodnog praha i
volumena konsolidiranog dijela. Poznavanje ovog evenj prvenstveno je vazno pri

dizajniranju kalupa za konsolidaciju prahova [66].

Sposobnost sinteriranja predstavlja sposobnost ¢gnja veze izméu cestica uslijed
zagrijavanja tijekom kojeg dolazi do smanjenja powsti i porasta guste materijala.
Navedena svojstva prahova direktno &djana fizikalna svojstva konsolidiranog praskastog

materijala poput guste materijala, gust® pakiranja i poroznosti.
Gustoéa kod praskastih materijala nije jednoZna svojstvo vé treba razlikovati:

» stvarnu/teoretsku gusiio — masa neto volumengestica praha. Neto volumen je

volumen nakon taljenja i skélvanja praha u krutinu bez pora

* prividnu gustéa — masa bruto volumena nasui#stica praha. Bruto volumen je¢ve
od neto volumena zbog prisutnosti praznih prosienaeiu cestica, te je prividna

gust@da manja od stvarne guse

* gustada sirovca — gust@ nakon kompaktiranja atio nije zadovoljavajta pa je
nuzan dodatni korak termo-meh&e obrade tijekom koje se postizwgaveze
izmedu cestica praha. Gusta u tom mdustanju se zove gusi sirovca €ng green
density te je puno véa od gustée praha prije kompaktiranja no nije jednolika po

volumenu i ovisi o pritisku pri kompaktiranju [67].

Gustoéa pakiranja materijala prilikom postupaka konsolidacije prir@tenom pritisku u
kalupu u velikoj mjeri ovisi o raspodjeli véine ¢estice gdje Sira raspodjela \ithie cestica
osigurava lakSe popunjavanje praznina prilikom aka materijala. Pritom sitnijéestice
popunjavaju praznine iznda velikih ¢estica u kontaktu. Na taj se dma omoguava
postizanje vé&h gust@&e poluproizvoda prije sinteriranja ili ko&r@h proizvoda uslijed
manjeg udjela pora. Ukoliko je pak preveliki udin#h ¢estica moze do do nepozeljnog
smanjenja t&nja praha [70]. Slika 7. prikazuje tijek promjensst@e praskastog materijala

prilikom konsolidacije.
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Tlak tijekom konsolidacije

Slika 7. Promjena guste tijekom konsolidacije: (1) getna gustéa praha, (2) porast
gustae praha uslijed pakiranjgestica praha, (3) gusia nakon konsolidacije kao
rezultat pakiranja i deformacijgestica praha [69]

Bitna karakteristika prahova koju se moze izrgaigko gustéa praha je faktor pakiranja a
izrazava se kao omjer volumne i stvarne gtestte je uvijek manji od 1. Ukoliko prah
posjeduje Siroku raspodjelu promjefestica one se mogu esobno puno gude slagati te

se time i faktor pakiranja po¥ava. Osim raspodjelorestica véi faktor pakiranja moZze se

ostvariti ja&im tlakovima kompaktiranja koji omogava guge pakiranje materijala [68].

Poroznostje joS jedan pojam blisko vezan uz gudst@rahova a kvantificira se kao omjer
pora u ukupnom volumenu materijala. Udio pora jgopr cesto teSko wno definirati u
materijalu zbog nemogunosti utvdivanja prisutnosti pora unutar samiestica praha.
Poroznost materijala dobivenih metalurgijom prahigigoonajviSe o p&etnoj veltini ¢estica
prahova. KoriStenjem manjitestica osiguravaju se manje dimenzije pora no nageva
kolicina u materijalu nakon konsolidacije. Rezultat lait&cije prahova wgh promjera

¢estica ohino je manja kotiina pora, ali puno \éh dimenzija.
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2.1.4.3. Kompaktiranje i konsolidacija prahova

Kompaktiranje materijala je proces na kojeg wjeneke od karakteristika prahova: oblik i

promjercestica te plastnostéestica koja upravlja tenjem praha [66, 67].

Medu navedenim parametrima prividna gustoi plasténost prahova najviSe uvjetuju
kvalitetno kompaktiranje [69]. Niza prividna gu&toukazuje na \@& udio nepravilnosti
oblika ¢estica i/ili manje dimenzijéestice zbogega s&estice mdusobno lakSe zaglavljuju i
sudaraju pa je i kompaktiranje bolje. Ukoliko jeagiknost izraZenijacestice se lakSe
deformiraju i popunjavaju udubljenja susjedriéstica te na taj &an osiguravaju bolju

medusobnu interakciju.

Manja dimenzijacestica takder povéava sposobnost kompaktiranja praha s obzirom da
sitniji prah sadrzava e broj tocaka kontakta na kojima dolazi do adhezije i hladnog
navarivanjacestica. lako u tom sbaju kompaktirani dio poprima ¥a gust@éu, ona i dalje
nije garancija postojanosti kompaktiranog oblikason€kad ipak dolazi do raspadanja
kompaktiranog dijela uslijed dominacije povrSinsKkirakteristikacestica nad utjecajem
njihovih dimenzija. To j&esto sldaj kod primjene prahova materijala koji posjeduisoki
afinitet prema kisiku uslijed kojeg dolazi do foramja oksida na povrSiniestica. Takvi
oksidi negativno uti@ na metalursko povezivanjestica tijekom kompaktiranja. Sposobnost
komprimiranja materijala opisuje se stupnjem komsppee omjerom volumena
rastresenog/slobodnog praha i volumena konsolidgadijela. Poznavanje ovog omjera

prvenstveno je vazno pri dizajniranju kalupa zadadidaciju prahova [66].

Konsolidacija prahova kompleksan je proces te se odvija u dege: faza brzo rastag
porasta guste te faza deformaciggestica. Tijekom brzog porasta gustamdvija se t&enje i
promjena rasporedéestica Sto dovodi do gésg slaganja. U fazi deformacifestica véi
pritisak dovodi do elasthe i plasttne deformacijecestica. Tijekom pouanja pritiska
gustda prasSkastog materijala se péaea uz istovremeno reduciranje poroznosti.
Priblizavanjemcestica praha nastaje sve viSe mjestaiusebnog kontakta te s vremenom
dolazi do deformacijskogcersnuta materijala. Pri nizim tlakovima preSanja domirnenje
medu ¢esticama dok pri srednjim tlakovima dolazi do etas i plasttne deformacije€estica
praha koje uzrokuje ndesobno mehatko navarivanjacestica. Posljedica toga je porast
gustae sirovca. Kod duktilnih prahova s denjem dolazi do povanja kontaktnih ttaka
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izmedu cestica dok koaestica krhkog materijala dolazi do odlomljivadgstica ha mjestima
visokog kontaktnog pritiska. Pri najviSim tlakovinsdle kroz dio postaju izotropne te se
konsolidacija odvija sve do trenutka kada viSe nemsdusobno povezanih pora te se daljnja

deformacija odvija iskljtivo u elastthom podrgju.

Odabir procesa konsolidacije jedan je od d&ijin parametara metalurgije praha o kojem u
velikoj mjeri ovise svojstva kotaog materijala. Tijekom procesa konsolidacije podtio
pripremljenu smjesu prahova se pod djelovanjematlidk temperature formira u odteni
oblik. Na taj nain se proizvodi gotovi proizvod ili predoblik kagie moze zatim podvrgnuti

dodatnim postupcima u svrhut@ povezivanja komponenti [71].

klju¢ni utjecajni parametri o kojima ovisi uspjesnostimkpaktiranja, posebice u hladnom

stanju su:

» nepravilan obliktestica — olakSava niesobno blokiranje/zaglavljivanjgestica te na
taj n&in osiguravaju véu ¢vrstatu sirovca
* prividna gustoa — koja je rezultat dimenzija, oblika | gust@estica praha

* te¢enje materijala — ovisi 0 obliku, dimenzijama tesjuinoj gust@i cestica praha.

Alati za konsolidaciju prahova moraju biti konstauii ha nain da podnesu visoke tlakove i
temperature te posjeduju visoku otpornost na tjeSeNlnogi se postupci koriste za

konsolidaciju materijala no ng<i su pritom:

. hladno izostatsko preSangn@. cold isostatic pressinGIP)
. vruée preSanje, viie izostatsko preSanjer(g. hot isostatic pressingliP)
. ekstrudiranje.

Hladno izostatsko preSanjeobicno se koristi kao metoda formiranja sirovca kojsg zatim
naknadno sinterira ili podvrgava nekom drugom tigumo-mehartke obrade. Smjesa
praskastih materijala se stavlja u fleksibilan kate se podvrgava visokom tlaku plina ili
tekwine. Tlakovi nuzni za formiranje metalnog sirovca pobnoj temperaturi kéel se
izmediu 100000 kPa i 280000 kPa [71]. Konsolidacija pr@h@vom metodom rezultira
relativno slabom povezanas komponenti no dovoljno dobrom da se osigura Kapsie

potrebno u mnogim procesima [72]. Osim drzanja njate u jednoj cjelini eliminira
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moguwnost kontaminacije obratka lubrikantima u kalupunaté slabim vezama nde

¢estima mogée je dobiti kompaktan dio bez upotrebe veziva [73].

Vru ée preSanjese obtno primjenjuju kada se zeli konsolidirati materikajega inde nije
lako naknadno sinterirati zbog slabe atomske phkietti na temperaturi sinteriranja.
Tijekom postupka su zapravo objedinjeni postupaksktidacije i sinteriranja. Istovremeno
djelovanje visokog tlaka i temperature oméawa dobivanje gusta bliskih onima
dobivenim postupkom lijevanjgak i kod materijala poput alatnikelika, karbida i nitrida
[74]. Pri ovom postupku karakteristike prahova pogelicine i oblikacestica, te raspodjele
veli¢ine ¢estica nemaju z@ajan utjecaj na kvalitetu kotyXaog materijala v& ona ovisi 0
temperaturi, tlaku, trajanju procesa te okolnoj@dfari. Tlak se na sirovac nateeiz jednog
ili dva smjera duz jedne osi. Njegova Kia funkcija je uspostavljanje i zadrzavanje kordakt
izmedu cestica praha. Toplina pritom osigurava dovoljnu rptlvost atoma koja je
preduvjet za dobivanje homogene strukture bez foljmaglomerata istovrsnigestica [75].
Ukoliko se smjesu prahova drzi dovoljno dugo naovdgajitoj temperaturi i tlaku dolazi do

plastEéne deformacij€estica praha i formiranja kompaktnog materijala.

Vru ée izostatsko preSanjeje postupak koji u jednom koraku objedinjuje kdidaxiju i
sinteriranje prahova uz istovremeno djelovanje temajure i tlaka. Tijekom postupka
praskasti materijal se stavlja u prethodno pripyem kapsulu ili kalup te se naknadno iz nje
evakuira zrak i zatvara kako bi se spfige naknadan ulazak plinova. Tako pripremljenu
kapsulu stavlja se u spremnik pod tlakom. Unutaemspika se putem grigéh elemenata
kapsulu zagrijava do odtene temperature potrebne za konsolidaciju uz gargberast
tlaka. Tijekom drzanja smjese prahova na poviS&amoperaturi i tlaku osigurava se plast
deformacija i difuzija cestica prahova uslijedega dolazi do njihovog povezivanja.
Primjenom izostatskog tlaka osigurava se uniforkmasolidacija u svim smjerovima. Na taj
nain se iz praskastih materijala proizvodi u potpunksmpaktan diatesto boljih svojstava
od lijevanih ili sinteriranih dijelova. S obziromadse proces odvija pri poviSenim
temperaturama u odnosu na kiasi preSanje, potrebni su nizi tlakovi uz istovremen
osiguravanje minimalne poroznosti. #e glavnim prednostima ovog postupka dstise:
dimenzijska preciznost, manji utjecaj karakterigtigolaznih prahova, e rezultirajide
gusta@e kompozita a time i bolja mehaka svojstva [76]. Kré vijek trajanja kalupa i nuzno
naknadno skidanje kapsule predstavljaju glavne stati®e postupka. Tlakovi potrebni za

konsolidaciju metalnih prahova ke se u rasponu od 50,7 MPa do 310 MPa, dok
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temperatura ovisi o vrsti materijala prahova [IN4. slici 8. nalazi se shematski prikaz é&g

izostatskog preSanja.

klip

Polimerna
kapsula

kalup

Slika 8. Shematski prikaz procesaéeg izostatskog preSanja [78]

Opisanom metodom n#g&e se konsolidiraju metalni kompoziti s matricom nd@fucih

éelika, titana i nikla.

Ekstrudiranje je postupak tijekom kojeg se na smjesu prasSkaséterijala djeluje snaznim
hidrostatskim silama te ga se protiskuje kroz dene vrstu kalupa. Kao i kod preSanja i
ekstrudiranje se moze provoditi u toplom i hladnetanju. U oba skaja mogide je
proizvesti materijal visoke guste i vrlo dobrih mehagkih svojstava [79]. Ovakvu metodu
konsolidacije mogée je provoditi na prethodno dobivenim sirovcimadirektno u stanju
rasutog praha. Kod véeg ekstrudiranja prah se tege kompaktira u praoblik nakaiega
se ekstrudira pri poviSenim temperaturama u zagtimmosferi. Istrazivanja ove metode
konsolidacije u peetku su se uglavnom bavila ekstrudiranjem prahdwaiaija i bakra te su
utvrdila moguénost izrade kompaktnih dijelova visoke gustoSvojstva tako konsolidiranih
materijala ovise o getnim karakteristikama praha, ekstruzijskom omjgeometriji kalupa
te ostalih parametara postupka [80, 81].cHg&e se prahove prvo hladno izostatski preSa te se
dobivaju sirovci gust@e 70 % do 80 %, dovoljno kompaktni za daljnju ekafu. Drugi tip
procedure Koristi pri izradi sirovca kapsulu od f@ali aluminija u kojoj se nalazi prah te ga

se takvoga dalje ekstrudira, slika 9.
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Direktno Ekstrudiranje Ekstrudiranje

ekstrudiranje sirovca dobivenog inkapsuliranog
rasutog praha hladnim ili toplim praha
preSanjem

c)

-

Slika 9. Razliite procedure konsolidacije metalnih prahova ekbtamjem [82]

2.1.4.4. Ekonominost metalurgije praha

Zbog relativno visokih cijena sirovina od kojih ebi¢no izratuju MMC kompoziti, méu
kojima su metali poput aluminija, titana i tetie keramike, proizvodnja na katea oblik i
dimenzije predstavlja vazan tehnoloSki zahtjev. ieaadnost komponenti u kompozitu
onemoguuje recikliranje otpada proizvodnje pa se tezi ayggn maksimalnom reduciranju.
TroSkovi proizvodnje kompozita s metalnom matricomise o brojim parametrima e
kojima su: kompleksnost oblika, vrsta materijalatnca i ojaala, volumni udio oj&nja,
vrsta potrebnih primarnih i sekundarnih postupa&gaskenih u proizvodniji, troSkovi strojne
obrade. Vrlo bitan parametar pri planiranju troska@wekonominosti proizvodnje je valina
serije proizvodnje s obzirom da je za proizvodngkih vrsta kompozita potrebna relativno
kompleksna i skupa oprema. &sam odabir materijala matrice i &gda ima Kklj&nu ulogu u
konanoj cijeni proizvedenog kompozitnog materijala pgose iz razloga Sto su materijali
ojacala ob&no puno skuplji u odnosu na kl&se metalne materijale.
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3. BIOMATERIJALI

Znanost o biomaterijalima svoj najrerazvoj dozivljava u posljednjih 50 godina.
Biomaterijali su skupina materijala prirodnog ilmjetnog porijekla koji tijekom svoje
primjene strukturno i funkcionalno zamjenjuju bika tkiva i njihove sustave. Znanost o
biomaterijalima multidisciplinarne je prirode te wilvaa podri#ja medicine, biologije,
kemije, fizike, inzenjerstva tkiva, znanosti o migééima, mikrobiologije i elektronike [83].
S obzirom da znanost o biomaterijalima podrazuraijeradu i implementaciju dijelova u
Zivi organizam ona obuh¥a i mnoge etke te pravne aspekte primjene. Ono Sto je
zajedntko svim vrstama primjene biomaterijala je intergkcs razl€itim bioloSkim
sustavima u vidu neke vrste sklopa ili pojedm@y implantata pa je vrlo vazan parametar
njihove funkcionalnosti bioloSki odgovor organizii@d]. Kao primarni zahtjev koji se na ove
materijale namée jest osigurati potpuno nadomjestanje prirodnéegiafunkcije odrdenih
tkiva te unapréenje njihovih svojstava. Tijekom razvoja novog rbaterijala klj&no je
utvrditi sva Zeljena svojstva novog materijalaistovremeno imati uvid u poznata svojstva
materijala koji se u tu svrhu primjenjuju. O tomeliko se unutar zadnjih 50 godina
istrazivanja biomaterijala njihova primjena prdairisvjed@ée podaci o godiSnjem broju
ugraienih biomedicinskih udaja. Procjenjuje da se godiSnje utmge 20 milijuna
biomedicinskih dijelova i sklopova ragiiih oblika. Potreba za novim materijalima i
konceptima u budunosti moze samo rasti prvenstveno uslijed daljngayoja medicine ali i
produljenja Zivotnog vijeka svjetske populacijeodBci iz 2000.godine prikazani u tablici 2.,
daju pregled zastupljenosti pojedinih vrsta impddéat Danas su ti podaci drésid drugaiji

za pojedine vrste s obzirom da su unutar zadnjigddina uslijed brzog razvoja materijala i
medicine mnoge od njih postale dostupne Sirokojufagji te se svakodnevno ugrgu.
Zubni implantati su primjer upravo takvog brzo rggucéeg podrdja s eksponencijalnim

rastom broja ugenih elemenata [85].

Tablica 2. Broj biomedicinskih udaja ugraenih 2000. godine u svijetu [86]

VRSTA IMPLANTATA UGRADENIH KOMADA U SVIJETU
proteze kuka i koljena 75000000
sréani zalisci 200000
kardiovaskularni stentovi >2000000
zubni implantati 500000
pacemakeri 200000
kardiovaskularne premosnice 400000
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Razvoj biomedicine ajenito bio bi puno brzi u praksi da nema khe faze istrazivanja
svakog novog biomaterijala i proizvoda, &etise viSegodisnjih iscrpnih klitkih studija
nuznih kako bi se utvrdila njihova apsolutna sigstn Winkovitost. Istrazivanja na podtju
biomaterijalacesto se baziraju na tzv. modelu konvergencije gelj@eizbjezna suradnja
strinjaka iz razkitih podruwtja znanosti te dugi niz laboratorijskih i kiékih ispitivanja a sve

u svrhu konvergiranja optimalnom rjeSenju [87].

3.1. Kljuéni zahtjevi za biomaterijale

Klju¢ni aspekt dosadasnjeg istrazivanja biomaterijaage njihove ofenite kompatibilnosti
sa zivim tkivima pricemu kompatibilnost obuhv¥a razumijevanje svih interakcija izde
Zivog tkiva i sintetiziranog materijala. S obziroda se biomaterijali ugdaju u Zivi

organizam njihova svojstva moraju zadovoljiti nankpleksnih zahtjeva, slika 10.

Slika 10. Pregled zahtjeva za svojstva biomaterija8]

ZAHTIEVI
POVRSINA MEHANICKA KOROZIIA || FIZIKALNA
SVOISTVA | SVOISTVA BIOKOMPATIBILNOST
* Hrapavost « V]acna ; .. Gustoca * Bioadhezija
* Biokorozija :

. Korozijska cvrstoca L Tﬂpllnska (OSEOINTEGRACIJ
postojanost + Tlatna * Formiranje ‘ércll(':'\_f?ﬁ A) | -

. . . ) ektritna * Imunologki
Oteorr.mst na cvrst?ca biofilma vodljivost odgovor
trodenje * Duktilnost Akustie

ustiéna
Vrsta Otpornost na svojstva * Toksi¢nost
prevlake umor Optitka

* Modificiranje materijala svojstva * Kancerogenost
povrsine * Young-ov Toplinska

modul rastezljivost
= /ilavost
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lako je teSko rangirati zahtjeve na biomaterijatenpa vaznosti, neki od njih su se tijekom

razvoja biomaterijala ipak nametnuli kao prioritetn

* biokompatibilnost

* mehanika svojstva.

3.1.1. Biokompatibilnost

Biokompatibilnost podrazumijeva kompatibilnost materijala implantataioloSkim okoliSem
te iskljutuje njegovu toksinost, ozljede tkiva, negativnu fizioloSku reaktigh® imunolosSku
reakciju[89].

U patetnoj fazi industrije implantata kao kéuoi zahtjev koji osigurava dobru kompatibilnost
s okolnim tkivom odabrana je Sto manja kemijsk&tigaost, pa su se ugimi ¢elici skloni

koroziji zamijenili nehdajuim celicima, kobalt-krom legurama, titanom i platino@0].

Nakon eliminacije opasnosti od kemijske razgradmeu listu prioriteta u vidu povanja
biokompatibilnostkinili su zahtjevi poput netok&nosti, izbjegavanja imunoloSkog odgovora,
izbjegavanja trombogenog efekta, nekancerogenoowdgje, neiritabilnost i siho.
Netokstnost biomaterijalaje vrlo bitan zahtjev za biomaterijal&klju¢na zadéa pri
istrazivanju ovog svojstva biomaterijala je utwvrditkojoj mjeri odreieni materijal posjeduje
potencijalno opasne tvari koje bi se mogle otpudtabrganizam. Ovaj se zahtjev 6ho
formulira kao zabrana promjene mase implantata makgradnje osim ako iznimno nije
dizajniran na n&n da u organizam otpusta neke funkcionalne spogaweaprijed definiranim
cilem. U dosadasnjim istrazivanjima tege se na biokompatibilnost nastojalo utjecati

postizanjem odidene bioloSke aktivnosti materijala [91-93].

S obzirom na kompleksnost navedenih zahtjeva kwalize biomaterijala nije dovoljno
analizirati samo njegova izolirana svojstv& ge trebaju uzeti u obzir svi parametri u sustavu
implantat-tkivo poput vrste okolnog tkiva, karakséika okoline (temperatura i pH), vrste
mehanikog opteréenja. Suvremena istrazivanja pokazuju da se napreta polju
biokompatibilnosti moze postii upravo suprotnim pristupom koji ukfjuje reaktivnost na
povrSini kontakta ugdenog materijala i tkiva [94]. U najnovije vrijende se i korak dalje
pa se kao povoljnu pojavu pri ugradnji implantapemainje njihova djelontina unaprijed
projektirana biorazgradnja. Biokompatibilnost mga#dst potrebno je analizirati na dvije
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razine, na razini osnovnog materijala i na razmirgine. Pritom se kao glavne karakteristike

osnovnog materijala koje ugje na biokompatibilnost istu:

» kemijski sastav
* mikrostruktura
* mehanika svojstva

* mikro i makroporoznost.
Glavne karakteristike povrSine koje étjena biokompatibilnost implantata su:

* kemijski sastav

» pokretljivost molekula na povrSini
» topografija

* energija povrsine

» elektréna svojstva

» kemijska postojanost

» triboloSka svojstva.

Daljnje razmatranje biokompatibilnosti temelji sa dva specifina procesa od klfne
vaznosti za uspjesnost ugradnje implantata u koStkivo: oseointegraciji (tice se
kompatibilnosti povrSine implantata i tkiva u komge ugrduje) i efektu priguSenja

optere‘enja (mehanéke kompatibilnosti).

3.1.2. Oseointegracija

Oseointegracija predstavlja izravno strukturno inkitionalno povezivanje povrsSine
implantata i zivog koStanog tkiva u koje je uign. Pojava oseointegracije predstavlja

klju¢an dio analize biokompatibilnosti implantata nanph medicine i stomatologije [95].

Nakon ugradnje implantata u koStano tkivo dolaziptogresivnog obavijanja implantata
kosStanim tkivom te nakon nekoliko tjedana dubinastanja tkiva u materijal moze iznositi i
1.500 um. Tek nakon potpune homogenizacije kogtakiva na spoju sa implantatom,
implantat moze u potpunosti preuzeti puno ogemge [96]. PovrSinske karakteristike
materijala pokazale su se dominantnim parametranogvijanju oseointegracije p&iemu

veca hrapavost povrSine implantata pogoduje brzem tamps tkiva i povezivanju s
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implantatom [97]. Mogénost fizikkog direktnog povezivanja otkrivena je prvotno na
implantatu od titana no pokazalo se da jénsli povezivanje moge i s drugim vrstama
metalnih materijala poput nefajucegcelika i cirkonij-oksidne keramike [98].

Istrazivanja su pokazala da se oseointegracijatikaiia ne odvija zbog pozitivnih reakcija s
koStanim tkivom vé upravo zbog izostanka negativne reaktivnosti [99] njegove
bioinertnosti. Studije na podfju oseointegracije implantata proteklih su godinide b
uglavhom usmjerene na skemje vremena potrebnog za formiranjémrste funkcionalne
veze implantat-kost putem radtih metoda modifikacije povrSine implantata. Ulkali se
zacjeljivanje ne odvije u potpunosti a tkivo seqm izlozi opteréenju mogige je slabljenje
veze implantata i tkiva. Mk bitnim karakteristikama povrSine implantata pritosu

najvazniji parametri hrapavosti te kemijski sagt0].

Oseointegracijske procese koji se odvijaju nakamadigje implantata moge je grupirati u tri
skupine [101,102]:

1. Biotolerantni procesi — obuh¥aju izostanak odbacivanja implantata iz tkiva te
njegovo obavijanje vlaknastim vezivnim tkivom, agjeneza na daljinu

2. Bioinertni procesi — odnose se na kontaktnu osteeme tijekom koje osteogene
stanice migriraju direktno na povrsinu implantagbstupno formiraju kostano tkivo

3. Bioreaktivni procesi — implantat prihta formiranje kosStanog tkiva na povrSini

izmjenom iona uslijed koje dolazi do kemijskog poivanja s kosti.

Karakteristike koStanog tkiva tater su vrlo bithe za adekvatno odvijanje oseointaga
Prema tome razlikuju se tri osnovna dijela kostrtikalna kost, trabekularna/spuzvasta kost
te koStana srz, slika 11. Sto séetéeljusnih kostiju, razlikuju seetiri tipa prema omijeru
kortikalne i spuzvaste kosti: D1(tvrda, prevladamatikalna kost), D2, D3 i D4 (mekana,

prevladava spuzvasta kost).
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Slika 11. Sastavni dijelovi kosti [103]

Tijekom ugradnje implantata dolazi do Zamog oStéenja i djeloménog odumiranja
kortikalne kosti oko implantata. Naknadno zacjealiije dugotrajan je i slozen proces tijekom
kojeg se oseointegracija odvija uz istovremenoodghje dviju vrsta stanica, osteoklasta i
osteoblasta. Osteoklasti razdugu oStéeno koStano tkivo Sto je nuzno za remodeliranjei kos
nakon ugradnje stranog tijela. Paralelno s oststikt@, osteoblasti sudjeluju u izgradniji
novog kostanog tkiva proizvodnjom mineralnin naalagplcija i fosfata. Na taj &
formiraju se vrlo gusti mineralni slojevi na mjestuna kosti [104].

Kontinuirano djelovanje osteoklasta i osteoblastgetsve do potpunog zacjeljivanja kosti.
Dok se zacjeljivanje kortikalne kosti odvija ustljeosteogeneze na daljinu, osteogeneza
trabekularne/spuzvaste kosti odvija se kontaktnete@blasti se prihvaju na povrSinu
implantata te otpuStaju kalcij i fosfat koji se d&t te predstavljaju matricu za daljnje
formiranje kolagenih vlakana, slika 12. Nakon farmja takve kalcificirane matrice na
povrSini implantata zagmje formiranje spuzvaste kosti na mjestu 68teg koStanog tkiva,
uz sami implantat [105]. Ova vrsta tkiva sastadj@a kolagenih vlakana nije dovoljno jaka
da bi osigurala mehatku nosivost te se olo unutar perioda od nekoliko mjeseci
reorganizira te poprima lamelarni oblik. Ta je pogba u lamelarni oblik brza u predjelima s
ve¢im udjelom koStane srzi odnosno spuzvaste kostiloBko povezivanje implantata i kosti
osigurava se u podtju spuzvaste kosti no mehaka stabilnost se uspostavlja tek potpunim

zacjeljivanjem kortikalne kosti.
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Slika 12. Formiranje veze implantat/koStano tkit66]

Glavni cilj industrije implantata danas je pos8to bolje povezivanje implantata i bioloSkog
tkiva u vidu odvijanja osteogeneze. &piti pristup rjeSavanju tog problema temelji se na
optimizaciji karakteristika povrSine implantata. ZR&tim postupcima modifikacije i
previatenja povrsine implantata mijenjaju se povrSinsk@otpafija i morfologija, speciéna
energija povrSine te kemijski sastav [107-109].dMeage&im tehnikama za modifikaciju
povrSinskih svojstava implantata su:

* pjeskarenje

» nagrizanje (u kiselini ili luzini)
* plazma nastrcavanje

» elektropoliranje

» anodizacija

» previaenje hidroksiapatitom

* previaenje kalcijevim fosfatom.

Dinamika adsorpcije bioloskih molekula te intergé&ana povrsni implantata presudne su za
njegovo odrzanje u tijelu [110]. Mnoga istraZivarjavila su se aspektom hrapavosti i
njegovim utjecajem na formiranje snazne veze intplani koStanog tkiva uslijed potaenja
ukupne aktivne povrSine nacalju implantat/kost [111]. Pokazalo se da je optimhaaspon

vrijednosti srednjeg aritmeékog odstupanja profila, Rzmeiu 1 pm i 10 um s obzirom da
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je to i red vekine nekih vaznih tipova bioloskih gtavnih jedinica koje sudjeluju u
osteogenezi [112]. Glavni problem koji se javljadkenehanikih postupaka povanja
hrapavosti povrSine kao npr. kod pjeskarenja jestodenje odrdene kolEine

kontaminirajuéih cestica, koje predstavljaju fizikalnu barijeru u pesu oseointegracije [113].

Prevla¢enje povrSine implantata obicno podrazumijeva prewanje materijalima poput
kalcijevog fosfata ili hidroksiapatita kako bi sevatala bioaktivnost implantata. To je vrlo
cest sldaj kod titanovih implantata gdje se na taginareducira negativha komponenta
njegove bioinertnosti i olakSava povezivanje s &ofh tkivom. Razvijene su razne tehnike
nanoSenja navedenih slojeva na materijal implangetput plazma nasStrcavanja, sol-gel
postupaka, laserskog nanosenja [114]. Proces pawga implantata i koStanog tkiva moze
biti ugroZzen prisutn@® netistoéa i ukljutaka na povrsini materijala. Kako bi se to sgiige
vecina implantata se podvrgava pasivizaciji povrsaed posebno pakira kako ne bi doSlo do

kontaminacije prije ugradnje.

3.1.4. Mehanéka kompatibilnost — efekt priguSenja opteréenja

Odgovarajdi uvjeti mehantkog opteréenja i njegove raspodijele k§oi su preduvjet za
potpuno zacjeljivanje nakon ugradnje implantateaivanja na tom pod&ju pratila su efekt
stranog tijela na implantatima idefribg kemijskog sastava, ali razie krutosti. Zakljéci tih
istrazivanja ukazuju na brze i kvalitetnije povemija implantata s bioloSkim tkivom ukoliko

je njegova krutost sinija onoj tkiva [115-117].

Utvrdena su dva kljgna preduvjeta za postizanje optimalnih metkihi karakteristika na

spoju implantata i kosti [118]:

» stabilnost na lokaciji ugradnje u smislu izostabka kakvog pomicanja implantata u
odnosu na kost ili smnog naprezanja

* prisutnost stimulirajéeg fizioloSkog naprezanja.

U paetnoj fazi prodavanja mehatke stabilnosti ugradnje biomedicinskih pomagala
naglasak se stavljao na neponast implantata nakon ugradnje, no s viemenom te@asglo
da je potpuna funkcionalnost ugradnje nemtagbez odgovarafie mehanike stimulacije

kostanog tkiva kakva je bila prisutna prije sameadgje.
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Proces tijekom kojeg se potencijalno moze narasSpekt mehatke stimulacije kosti naziva
se efekt priguSenja opter&enja (eng. stress shielding119]. Navedeni proces odvija se u
sustavu u kojem sudjeluju dva elementa &&#ti modula elastinosti, u promatranom siaju
kost i implantat. Uslijed razlite krutosti komponenti u sustavu dolazi do redsitije
opter€éenja na ndn da komponenta s ¥vien modulom elastinosti preuzima w@ dio
opteréenja. U sldaju ugradnje metalnih implantata u kost nastajetasusi kojem je
implantat komponenta punodeekrutosti te na opisani &ia prigusuje optergenje nametnuto
na kost. Pregled modula el&sibsti tradicionalnih materijala implantata u odnesumodul

elasttnosti kosti dan je u dijagramu na slici 13.

Spuivasta kost |]
Kortikalna kost [T

NiTi [
Ti35Nb7Zr5Te (I

Ti29Nb137Ta4,67r [
Ti13Nb13Zr ]

Ti15Mo5Zr3Al ]

Til2MobZr2Fe ]

CPTi 1

Ti5AI2,5Fe 1

TiGAIZND 1

Ti6AI4Y "

P zr 1

CPTa ]

3160 nehrdajudi celik

CoCr legura 1

0 50 100 150 200 250
Slika 13. Vrijednosti modula ela&tiosti razltitih biomaterijala i kosti [120]

Ukoliko je reduciranje naprezanja nametnutog ndasusnplantat-kost dovoljno izrazeno
moze ddi do remodeliranja kosti prema Wolff-ovom zakonuvidu prilagodbe novim

uvjetima. To remodeliranje prvenstveno podrazunaijevilagodbu strukture koStanog tkiva
na n&in da s redukcijom optefenja dolazi do smanjenja guéto spuzvaste kosti te
smanjenja debljine kortiklane kostseopenijeprikazane na slici 14. [121]. Ovaj slozeni
proces adaptacije kosti temelji se na pretvorbi an€kih u biokemijske signale koji djeluju
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na staninoj razini [121]. Anatom i kirurg Julius Wolff Zatnik je teorije koja ukazuje na

pojavu prilagodbe kostiju zivih organizama na opienje koje se na njih nafee[122].

Odmah nakon 1 godinu
ugradnje nakon

ugradnje

Smanjenje gustoce kosti oko implantata
uslijed efekta prigusenja opterecenja

fa f“"iﬂh':
W A
o
CRG ¢
R

vrijeme

Slika 14. Tijek promjena uzrokovanih pojavom efght@yusenja optetenja na kostanom
tkivu nakon ugradnje implantata: Zfagno smanjenje guste i debljine kosti na podéu
uz implantat vidljivo u razdoblju od 1 godine [123]

Klju¢ni utjecajni parametri na prilagodbu kosti novimhraetkim uvjetima su trajanje, iznos
i vrsta opteréenja. Mnoga istrazivanja pokazala su da je digkmiopteréenje jedino u
potpunosti odgovorno za formiranje i obnovu koStanikiva [124]. Opisani proces
restrukturiranja kosti na mjestu ugradnje s vrememooze uzrokovati nepovratno o&taje

kosStanog tkiva oko implantata te olabljivanja spajplantat-kost.

Zbog svega navedenoga jasno je da za dugotrajnaljaiya funkcije implantata vazno
postéi mehanéka svojstva materijala Sto &fija koStanom tkivu, prvenstveno reducirati

modul elastinosti te na taj n#n izbjeti mogute negativne mehatke i bioloSke procese.
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3.2. Podjela biomaterijala

Biomaterijali mogu biti prirodnog ili umjetnog paghtla te su naje&e izraleni od metala i

legura, keramike, polimera, kompozita te prirodmiaterijala.

Metalni biomaterijali su zastupljeni u gotovo svim vrstama biomedicinsknplantata i
sklopova s obzirom da uz bioinertnost posjedujulo Wlobra mehagka svojstva. Kljgno
svojstvo na kojem se bazira njihova popularnosijijgova visokac¢vrstata. Biomaterijali na
bazi metala koriste se u Sirokom rasponu oblikariethzija poput Zica, vijaka, pleca do
sloZenih endoprotetskih implantata [125]. Metalgbkne proteze pritom se dage koriste
za zamjenu zglobova kuka, koljena, ramena i gleZhje@nutna istrazivanja na podju
metalnih materijala bave se ra&#iim pristupima modifikaciji njihovih svojstava. R&itim
postupcima previenja i modifikacije povrSine pokuSava se unaprijedproces
oseointegracije nakon ugradnje. Dobivanjem novilstavrlegura nastoji se eliminirati
potencijalno Stetne elemente u sastavu tradicidmdiomedicinskih legura a u novije se
vrijeme intenzivno istrazuje proizvodnja privremenbiorazgradivih implantata. Klgni
zahtjevi za materijale koStanih implantata poplavisti, ¢vrstace i dinaméke izdrzljivosti

¢ine skupinu metala vrlo pozeljnima za tu primjenu.

Medu metalima za izradu biomedicinskih dijelovades}i su:

. nehdajuéi celici
. titan i titanove legure
. legure kobalta.

Prvi implantati od nelilajucegcelika s 18% Cr i 8% Ni unaprijedili su korozijskogiojanost
klasiénih tipova celika. Kemijsku postojanost ovibelika naknadno se dodatno péat®
legiranjem s molibdenom, a zatim se i reduciranjemdjela ugljika s 0,08% na 0,03%

pove&ala otpornost na djelovanje kloridnih otopina [12Z%].

Uvodenje titana u biomedicinsku primjenu predstavljaneaprekretnicu u razvoju metalnih
biomaterijala zbog njegovih specifih svojstava poput male guéeuz istovremeno vrlo
dobra mehaka svojstva te iznimno visoku bioinertnost i neiékest u odnosu na druge

metale. S vremenofisti titan polako se zamjenjuje legurom Ti6AI4V.
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Polimeri su vrlo zastupljeni u razitim vrstama biomedicinskih aplikacija. Kna prednost
polimera u odnosu na neke druge materijale je izrdako oblikovanje i proizvodnja. Vrlo
rasprostranjena primjena polimera je na p&grinzenjeringa tkiva gdje se iz polimera rade
matrice/podloge za razvoj i rast novog tkiva s obmi da se na taj fe izbjegava
odbacivanje donorskih stanica uslijed r&#h odgovora imunolosSkog sustava [127, 128].
Osim toga iz polimernih materijala vrlo je lako mwesti trodimenzionalne podloge te na taj
natin osigurati specitine smjerove rasta tkiva. Dobar primjer ovakve tébgige uzgoja tkiva
je uzgoj viseslojnog zamjenskog koznog tkiva. Nsgrastranjeniji polimerni materijali u
biomedicini su razéiite vrste hidrogelova, snazno apsorbiédjusintetskin polimera [129-
131]. Posebnost ovih polimera je mogast odgovarajte reakcije na razlite vanjske
podrazaje poput promjene pH vrijednosti okolinenperature ilicak prisutnosti neke vrste

molekule poput glukoze [129].

Keramika je slabije zastupljena vrsta materijala na p&gdrumedicine u odnosu na metale i
polimere, no na pod&ju stomatologije ima veliki broj mogih aplikacija poput proteza,
kruna, mostova, raznih ispuna. Kiju nedostatak keragkih materijala u odnosu na metalne

je niska lomna Zilavost.

Aluminij oksidna i zirkonij oksidna keramika r@ge su vrste kerarkih materijala u
biomedicinskoj primjeni gdje se koriste za izradieldva zglobova dok se kalcijev fosfat vrlo

¢esto koristi pri popravcima i ajanju koStanog tkiva [125].

Kompozitni materijali su se dosada uglavnom Kkoristili u stomatologyidu zubnih ispuna
i nadogradnji. Kao i ofenito u primjeni kompozita, kljina prednost u odnosu na metale je
visoka specifina ¢vrstata i moguénost dizajniranja svojstava radtim komponentama,
tehnologijama i parametrima proizvodnje [132]. Kanatijom metala matrice niske gu&to
koji posjeduju poznata povoljna svojstva poput keke postojanosti i ofmla visoke

¢vrstace mogue je dobiti lake materijale visokerstace.

Prirodni materijali predstavljaju sve materijale koji se ne sintedigirumjetnim putem \fe
ih se moZe na u prirodi. Upotreba ove skupine materijala maotwia je prvenstveno s dva
kljlu¢na svojstva koja su im karakterista: biokompatibilnost i netoksiost. Osim toga u
svom sastavu sadrze razne proteine i spojeve ktiypregeneraciju tkiva i njegov rast uz
istovremeno reduciranje broja mdagu nuspojava [133]. Kljgni nedostatak ugradnje
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prirodnih materijala proizlazi upravo iz prevelikkcnosti bioloSkom tkivu zbogega moze
do¢i do imunoloSkog odgovora organizma i odbacivangmaienog dijela [134]. Primjer
Siroko rasprostranjenog prirodnog materijala kejikeristi u biomedicinske svrhe je kolagen
¢ija Siroka primjena i relativno jednostavno prikjapje daje ovom materijalu prednost u

odnosu na w@nu ostalih predstavnika skupine prirodnih biomigéa.
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4. TITAN | TITANOVE LEGURE U BIOMEDICINI

4.1. Optenito o titanu

Titan je deveti najprisutniji element u zemljingyrk U proizvodnji titana népse se koristi
Kroll-ov proces kojim se u atmosferi inertnog plitiian tetraklorid reducira s magnezijem.
Titan se javlja u dvije alotropske modifikacijeaMobnoj temperaturi posjeduje heksagonsku
gusto slaganu HCP reSetkattitan. Na temperaturi oko 885 °C dolazi do prdhtigacije

HCP reSetke u prostorno centriranu ki, BCC reSetk(i-titana, slika 15.

o /i
Beta |} i
kubi¢na prostarno : o |
centrirana (BCC) | | Sty /
o = S = Temperatura o/} prekristalizacije: 885 °C
=
3 A
5 “\_ T
k] Alfa o e
heksagonska gusto . JD
slagana (HICP) s 1
N ‘/

Slika 15. Kristalne strukturé&stog titana [135]

S obzirom na mikrostrukturu, razlikuju gepribliznoa, a+p te legure.

o i priblizno o legure titana sadrze iskljgivo stabilizatorea tipa poput aluminija, kisika,
dusika te ugljika. Posjeduju HCP jedinu reSetku te ih odlikuje manja brzina difuzijeikas

dusSika i ugljika pa ofenito u odnosu na ostale legure zadrZzavajgtocu i otpornost puzanju
pri poviSenim temperaturama [135]. Za razliku bde @+p)-legura ne mogu se toplinski
ocvrsnuti. Nage&i predstavnici ove skupine Ti legura su legurewrahijem i kositrom kao

glavnim legirnim elementima poput TiAl7Zr12, TIAIBSZr5 i TiAI7Nb2Tal [134]. Sporim
hladenjem iz podri&ja nastaju legure tipa ,priblizne”. Priblizno o legure sadrze

uglavhoma fazu uz neznatnu keéinu B faze nastale uslijed prisutnosti Zeljeza ili nekih
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drugih B stabilizatora. Pribliznax legure mogée je toplinski obrdivati i kovati u a+f
podruju [136].

a+p legure titana posjedujuf stabilizatore poput molibdena, vanadija, niobijantala,
kroma, silicija, mangana i drugih koji snizavajmigeraturw/3 prekristalizacije i djelongno
stabilizirajup-fazu na sobnoj temperaturi. Ova grupa legura w@gdn najzastupljenija grupa
titanovih legura s TiAI6V4 kao glavnim predstavnmkpposebice za primjenu u biomedicini.
Osnovna razlika u odnosu nalegure odnosi se na magost @vrsnuita toplinskom
obradom [135]. Mehatka svojstva ove skupine prvenstveno ovise o udgpwojedinih faza

i legirnim elementima otopljenima u njima te &incima provedene toplinske obrade. Ovisno
o vrsti dodataka razlikuju setp legure kod kojih su dodani sanfiestabilizatori i one kod
kojih su prisutni ia-stabilizatori [134,137]. U donosu nalegure titana one posjeduju visu

¢vrstatu, vetu duktilnost te visoku otpornost umoru materijala.

B-legure titana su metastabilne legure koje sadrze dovoljnetabilizatora da se osigura
stabilnostp faze i na sobnoj temperaturi. Za razliku @degura kod njih se mozZe pasti
znatno @vrsnute toplinskom obradom. U odnosu na druge skupinedura posjeduju viSu
specifiénu ¢vrstaéu koju zadrzavaju i do 300 °C. Nedostaci ove skeiginlegura uklj@uju
nesto visSu gusta zbog sadrZzaja elemenata poput Cr, Nb i V te hilavost. Oblikovljivost
B-legura vrlo je dobra i pri nizim temperaturama{lSlika 16. prikazuje dijagrame stanje za

binarne legure titana s navedenim stabilizatorima.
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Temperatura o/
prekristalizacije

Ti — ALO,N,C [i — V,Mo,Nb,Ta
o stabilizatori [} izomorfni stabilizatori

ﬁ .,
oy [+ AB, o

o+ AL,

Ti—» Mn, Cr,Fe.Co, Ni,Cu, Si T »Sn.Zr
[ eutektoidni stabilizatori Neutralni elementi

Slika 16. Dijagrami stanja za binarne Ti-legurébgimm na vrste stabilizatora

4.2. Svojstva titana

Osnovne prednosti titana u odnosu na druge vrststikakcijskih materijala su: niska guéto
od 4500 kg/m, visoka specifina ¢vrstoéa, visoka otpornost na koroziju, vrlo dobra
biokompatibilnost [138]. Magnetnost, toplinska i elekitha vodljivost titana su relativho
niske. Pregled nekih mehé&kih svojstava za n&&e koriStene Ti-legure dan je u tablici 3.
Podr#ja primjene titana ukljguju svemirsku, zrakoplovnu, automobilsku industrij
biomedicinu gdje superiornost titana u odnosu ngemetale poput netajucih ¢elika, Co-

Cr legura, Nb i Ta dolazi do punog izrazaja.
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Tablica 3. Pregled mehaiih svojstava n&g&e koriStenih tipova titana i Ti-legura [139]

Vlaéna ¢vrstoda Istezljivost || Modul elasti¢nosti

LEGURA (MPa) %) (GPa)
Komercijalno cisti titan klase | 241 25 103
Komercijalno Cisti titan klase Il 345 20 103
Komercijalno Cisti titan klase Il 448 18 103
Komercijalno Cisti titan klase IV 552 15 104
Ti3AI2.5V 621 15 91
Ti0.8Ni0.3Mo 483 18 103
Ti3AI8V6CrdZr4dMo 1172 6 103
Til5Mo3Nb3AI0.2Si 792 10 74
Ti6AI4V 897 10 114
Ti2.5Cu 540 16 -
Ti4dAl4Mo2Sn0.5Si 1104 9 114
Ti6AI6V2Sn 1035 8 -
Til0V2Fe3Al 1241 - 103
Ti15V3Cr3Sn3Al 1000 7 103
Ti8AI1Mo1V 897 10 117
Ti6AI5Zr0.5Mo00.2Si 850 6 125
Ti6AI2Sn4Zr2Mo 931 8 114
Ti6AI2Sn4Zr6Mo 1172 10 114
Ti5.5A13.55n3Zr1Nb0.3Mo00.3Si 960 10 120
Ti5.8Al45n3.5Zr0.7Nb0.5M00.3Si 1030 6 120

Bez obzira na njihov konkretan oblik i mjesto ugngd titanovi implantati su uvijek tijekom
primjene izlozeni odenom dinamikom opteréenju te njihova dinanika izdrzljivost
predstavlja vrlo bitan parametar za procjenu vijgkganja implantata i uspjesnosti ugradnje
opcenito. Istrazivanja na podfju dinamike izdrzljivosti Ti6Al4V legure pokazala su da se
njezin granini broj ciklusa krée u rasponu od 1ado 1¢ ciklusa, a dinantka izdrZljivost
iznosi 620 MPa [140]. Kljgan parametar koji pritom utje na otpornost umoru materijala je
njegova struktura. Jednolika neusmjerena strukii6#l4V legure osigurava puno ve
otpornost na umor materijala u odnosu na usmjefddd]. Drugi vazan parametar je
frekvencija i amplituda cikéikog opteréenja. Osim strukture i sastava materijala i oblik
implantata takder vrlo zn&ajno utj€e na ponasSanje materijala pri dindkam opteréenju
kao i okolisSni medij [142]. Dinandka izdrzljivost biomedicinskih legura titana keese u
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rasponu od 265 MPa do 816 MPa, a usporedba s jizdstl drugih vrsta biomedicinskih
metala prikazana je na slici 17.

CoNiCrMo |

Co legure CoCrMo (lijevani) [

CoCrMo (kovani) |

Nehrdajuci 316L {(nakon hladnog kovanja) |
celik

316L (nakon Zarenja)

[ 1i35,3Nb5,1Ta7,12r | i

Ti15Mo52r3Al MRS
B Ti-legure
Ti13Nb13zr |

Ti5AR,5Fe |

Ti6AI7Nb1Ta

(a#B) Ti-legure TiGAI7TNDb |

Ti6Al4V |

0 200 400 600 800 1000

Dinamicka izdriljivost pri 107 ciklusa, MPa

Slika 17. Usporedba dinadkie izdrZljivosti raznih metalnih biomaterijala [14B344]

Titan posjeduje veliku sklonost oksidaciji uslijedje se na povrSini materijala formira vrlo
tanki pasivni sloj oksida koji Stiti osnovni mafaliod daljnje oksidacije. Uslijed velike
brzine nastajanja takvog sloja on je @im amorfne grde te mu je debljina n&gZe u
rasponu od 1 nm do 5 nm. Amorfna ¢mabez definiranih granica zrna nosioc je pasivnosti
ovog sloja [145]. Oksidni sloj na povrSini osnovnmgterijala pritom sadrzi hidroksidne i
hidroksilne skupine. Osim otpornosti na korozijuapje oksidni sloj ujedno i glavni nositelj
biokompatibilnosti titana s obzirom da je puno neamngaktivan od¢istog titana. Uvijeti
prisutni tijekom primjene titana u biomedicinskerls podrazumijevaju izloZzenost vlaznoj
okolini s prisutnim dinandkim naprezanjima i mogm interakcijom s drugim metalima na
mjestu ugradnje koji bi mogli narusiti cjelovitosksidnog filma te uzrokovati degradaciju
materijala uslijed korozije. S porastom temperatutenov afinitet prema kisiku raste te se
poveava debljina oksidnog sloja. Iznad 500 °C sklora&idaciji iznimno je velika, slika
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18. Uslijed toga dolazi do izrazito lake difuzijesika, duSika i vodika u kristalnu reSetku
titana Sto kao posljedicu ima porast krhkosti [14G). Opisana visoka reaktivnost u
razlicitim atmosferama, pri poviSenim temperaturama peatijs jedan od Kljanih

ograntavajweih faktora prilikom postupaka proizvodnje te togko-mehanike obrade titana
i Ti-legura. Iz tog se razloga postupci poput lgeja ili zavarivanja titana moraju nuzno

obavljati pod zasStitom vakuuma ili inertnog plina.

debljina oksidnog sloja, mm
=]
(]
=)

315 425 540 650 705 760 815 870 925 980 1040 1095
temperatura, °C

Slika 18. Prikaz ovisnosti debljine oksidnog slfgemiranog na povrSini titana o temperaturi
okoline [145]

Visoka otpornost na koroziju titana jedno je odudtjih razloga njegove sve Sire primjene
izvan svemirske i zrakoplovne industrije. Nosiadariove otpornosti na koroziju je zastitni
pasivni sloj oksida koji se spontano stvara naajegpovrsini. Debljina, kemijski sastav te
hrapavost povrsinskoj sloja ovise o okolnim uvjetifi48]. Ukoliko je medij neka vrsta
vodene otopine obino se radi o titanovom (I) oksidu, Ti@ili titanovom (IIl) oksidu, T0s
dok pri nizim temperaturama nastaje amorfni titanmmnoksid, TiO. Pri visokotemperaturnoj
oksidaciji dolazi do formiranja kemijski postojanégstalnog oblika TiO, rutila dok TiO
nastaje pri nizim temperaturama te je amorfan [148ko su navedeni pasivni slojevi
formirani pri nizim temperaturama svega 10 nm de®]jvrlo su otporni na mnoge medije
poput: koncentrirane klorovathie, sulfatne, fluorovodne kiseline te natrijevog hidroksida
[148]. Korozijsku postojanost titana magu je dodatno poboljSati postupcima poput
poveanja debljine oksidnog sloja anodizacijom ili toylkom oksidacijom, anodnom

zastitom, previgenjem povrsSine i legiranjem [150]. Otpornost titarea djelovanje medija s
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odreienim sadrZzajem klora, ali i drugih vrsta otopinedgn je od kljanih razlog njegove
superiornosti u odnosu na ostale metale pri odabaterijala za izradu implantata s obzirom

da je takva vrsta medija gage prisutna u raznim ljudskim tkivima tj. teknama [151].
4.3. Primjena titana i njegovih legura u biomedicim

Podjela titana i Ti-legura u biomedicini moZe sevasti na temelju njihove biomedicinske
funkcije:
1. zamjena&vrstog tkiva/kosStani implantati (zubni implantairfopedske proteze,
razliciti povezni i stabilizirajéi elementi — vijci, kope, plaice)
kardiovaskularne aplikacije (stentovicami zalisci)

3. medicinski instrumenti (skalpeli, stezaljke)

Na slici 19. prikazan je kratki pregled tipova jesta ugradnje titanovih implantata u ljudski

organizam.

! Zubni implantati
Proteze zgloba £ 4 .

ramena

Kardiovaskularniimplantati:
stentovi, kudista pacemakera

Instrumenti

™

Elementi za stabilizaciju

kraljeZnice
Proteze
kuka
Proteze koljena
Vijci, plocice

o

2,

Slika 19. Razni tipovi implantata na bazi titan&Z]

frrr
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4.3.1. Povijesni pregled titana u biomedicini

Primjena titana kao konstrukcijskog materijala zape tijekom 1940-tih godina prvenstveno
na podrgdju vojne, svemirske i zrakoplovne industrije. Kaatarijal implantata titan se
pacinje koristiti 1960-tih godina te se od tada karigt Sirokom rasponu razitih vrsta
biomedicinskih dijelova i udaja [153]. U pdetnom razvoju implantata na bazi titana
primjenjuje se uglavhom komercijalnoste klase titana (CP Ti 1-4) [145]. Unateecoj
korozijskoj postojanosti i bioinertnosti u odnosa druge vrste biomaterijakésti titan je
pokazivao loSija triboloSka svojstva i nigurstoéu zbogéega se njegova primjena ugetku
uglavnom odnosila na ugradnje raitlh kardiovaskularnih implantat&vrstota ¢istog titana
cesto se dodatno posesvala hladnim deformiranjem.

Komercijalno cisti titan se u biomedicinsku primjenu prvi putaodv kao zamjena
austenitnom neldajucem celiku AISI 316L te kobalt-krom legurama. Potrebazzemjenom
ovih materijala proizasla je iz Stetnog djelovangkih od elemenata u njihovom sastavu
poput Ni, Co i Cr. S vremenom u svrhu una@ga meharkih svojstava implantataisti
titan polako zamjenjuja +  legure poput Ti6AI4V legure [154]. Ti6AI4V leguosjeduje
svojstva poput visokeévrstate, nizeg modula elasgtiosti, visoke korozijske postojanosti te
vrlo dobre biokompatibilnosti. Do danas primjena ¢egure obuhva izradu proteza kuka i
koljena, zubnih implantata te ragtih fiksiraju¢ih i stabilizirajitin elemenata poput zica,
vijaka, plaica. Paralelno se leguru TiAI3V2,5 koristi za iznaproteza femuralne i tibijalne
kosti [168]. Mnoga su istrazivanja khgim ukazivala na tok&ho djelovanje vanadija i
aluminija na ljudski organizam [153]. Taler istrazivanja tijekom 1980-tih godina
ustanovila su prisutnost znatne Kole aluminijevih, vanadijevih i titanovih produkata
triboloSkog troSenja u tkivima oko implantata S gkazivalo na nedovoljnu otpornost
troSenju pri véim silama koje se javljaju u zglobovima [155, 15@]tog razloga istrazivanja
su se usmjerila na pronalazak zamjene za vanadi@ifazvoj novih previaka za implantate
koje bi sprij€ile kontakt Stetnih komponenti materijala implaatat organskim tkivom i
pruzile dovoljnu otpornost na troSenje. Dolazi davoja novih vrsta Ti-legura bez vanadija
poput Ti6AI7NDb i Ti5AI2.5Fe [156].

U svrhu rjeSavanja problema prigusSenja ogtemg razkite studije ukazivale su rfalegure
kao potencijalno rjeSenje jer posjeduju nize vimasti modula elastnosti [157]. Meu njima
nage&e koriStene vrste legura su : Til5Mo, Til3Nb1344,2ZMo6Zr2Fe, Ti35Nb5Ta7Zr, te
Ti29Nb13Ta4.6Zr.
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Danasnja istrazivanja su prvenstveno usmjerenaafasku nove vrste titanovih legura kojom

bi se reducirao efekt priguSenja optenga.

Od novih legura titana se pritontekuje: nizi modul elasthosti u odnosu na postog
legure, visoka ¢vrstata, korozijska postojanost, oblikovljivost i izostkn toksénog
djelovanja.p-legure titana u narednim godinama istrazivanjatgposvrio zanimljive kao
mogue rieSenje navedenih problema. Modul etaststi ovih legura koje u sastavu sadrze
odreiene udjele molibdena, cikonija, niobija, tantalazédjeza znatno je niZzi u odnosu na

ostale metalne biomaterijale [158].

Nitinol, legura nikla i titana je joS jedan tipowativne Ti-legure. Otkrili su ga 1959. godine
W. Buehler i F. Wang. Ova legura sastoji se od got@dnakih udjela titana i nikla a
posjeduje jedinstvena svojstva prisjetljivosti &hlii superelastnosti (pseudoplasinosti)
[159]. Prisjetljivost oblika podrazumijeva defomamje materijala pri  oddenim
temperaturama tako da hénjem materijal poprima niskotemperaturni oblikdggadrzava
sve dok se ne zagrije u podm transformacijskih temperatura kada secara prvotni
visokotemperaturni oblik [159]. Superpl&stost legure sedtuje u uskom temperaturnom
podrwju iznad transformacijske temperature gdje materpakazuje iznimno veliku
elasttnost, 10 do 30 puta ¥e od tradicionalnih legura. Masovna proizvodnjgldva iz
nitinola zapd@inje tek 70-tih godina s obzirom da je bilo potrelstosta vremena za postizanje
ekonoméne proizvodnje te nadilazenje svih pote&kdijekom proizvodnje, oblikovanja i
obrade nitinola [160]. Nitinol se koristi u mnogmodrwjima biomedicine no dominantno pri

izradi kardiovaskularnih stentova te u stomatologij

4.3.2. Trenutno stanje na podruju istraZivanja titana za primjenu u biomedicini

lako posjeduju iznimno povoljnu kombinaciju svojstau odnosu na druge metalne materijale
postoji joS uvijek relativno veliki prostor za umagenje svojstava postajg biomaterijala na

bazi titana.
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Novija istrazivanja na pod&u titanovih aplikacija u biomedicinske svrhe usrgjga su na

rjeSavanje nekih Kklgnih nedostataka tradicionalnih legura [161, 162]:

» premda posjeduju modul elastosti nizi od ostalih metalnih biomaterijala i @ajg on
viSestruko véi (do 6 puta) nego Young-ov modul kosti

» prisutnost potencijalno toksgiih elemenata (V, Al)

» visoki troSkovi proizvodnje (prvenstveno zbog slodg postupka lijevanja)

» bioinertnost titana unatesvojim prednostima spijava pozeljnu reakciju implantata i
koStanog tkiva, slaba oseointegracija

* prisutnost alergena tipa Ni i Cr

» slaba otpornost na troSenje

* pove&anjecvrstate

* pove&anje dinamike izdrzljivosti.

Opcenito moze se te da se trenutna istrazivanja na paguuunapréenja postojéh titan
legura za biomedicinsku primjenu odvijajéetiri smjera [161-163]:

proizvodnja novih Ti-leguré tipa tradicionalnim ljevékim postupcima
proizvodnja poroznih Ti-legura za biomedicinskungenu
istrazivanja novih vrsta prevlaka i povrSinske nfikdicije postojéih Ti-legura

P w0 P

potencijalno koriStenje metalurgije praha za prodvu kompozita na bazi titana

4.3.2.1. Nove-legure titana

Mnoga istrazivanja na podiju biomedicinske primjene titana usmjerena syKagurama.
Modul elasténosti ovih legura mnogo je nizi nego kedf legura. Pritom se u svrhu
postizanja monofazn strukture koriste netoksii § stabilizatori poput Nb, Zr, Ta, Mo, Sn,
Cr i Fe. Studije su pokazale je efekt reduciranadula elastinosti ovisan prvenstveno o
vrsti izlu¢enih precipitata tijekom toplinske obrade, kristpbifskoj orijentaciji te drugim
parametrima tijekom proizvodnje [163]. Niobij, taht cirkonij pritom su naje&e analizirani
elementi. Metastabilng-legure koje se najviSe istrazuju u vidu raznihniéadlicinskih
istrazivanja su: TiMo6Zr2Fe (TMZF), Til5Mo5ZrAl, TsMo3Nb30O (TIMETAL 21SRXx) te
Til3Nb13Zr [164].
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Kod veline navedenih legura provodi se toplinska, a pothiékaplinsko-mehartka obrada

uslijed koje se postizanjem spe¢ifih faza podeSavajtvrstata i modul elastinosti.

Kako bi se povisile vrijednostivrstate 3 legura one se oo podvrgavaju precipitacijskom
o¢vrsnutu uslijed kojeg dolazi do formiranja precipitatao’ (titanov martenzit) i/ilio faze
unutarp faze. Navedeni precipitati uzrokuju poragtstace. Istovremeno modul elastiosti
ovih precipitata visi je u odnosu flamatricu zbogéiega dolazi do manjeg porasta krutosti.
Pritom @ metastabilna faza heksagonske strukture ima dar@nautjecaj na porast modula
elasttnosti legure. Ipak takocersnutef Ti legure i dalje zadrzavaju vrijednosti modula
elasttnosti do 80 GPa Sto je joS uvijek nizewip legura.

Rezultati istrazivanja na podfu toplinske obradef legura impliciraju mogénost
dizajniranja svojstava ove skupine legura varinanjgarametara toplinske ali i mehéie
obrade. Pokazalo se da se naknadnom deformacijoi@riaamoze dodatno drsnuti ne
samo uslijed mehatkog avrsnuta ve | postizanjem odiene kiristalografske orijentacije
koja povoljno djeluje na odrzavanje nizeg modulas&inosti. Pojava martenizitne faze
tijekom deformacije pokazala se povoljnom u smighwe&anja ¢vrstote bez znéajnijeg
utjecaja na modul elastiosti [163].

Sadrzaj kisika takier se pokazao kao jedan od parametara kojim se msugeravati
mehantka svojstvafy Ti-legura. Istrazivanja legure Ti35Nb7Zr5Ta ukazuja djelovanije
kisika u smjeru potiskivanja tendencije iEanja o precipitatatime se sprigava izraziti
porast modula elastiosti legure [164].

Istrazivanje potencijalne primjene legure Ti29Nba36Zr utvrdilo je mogtnost postizanja
modula elastinosti od 65 GPa. Bitan dio toplinske obrade ovauldegest dozrijevanje u
rasponu od 300 °C do 400 °C gdje se odvija komanb izl&ivanje manjeg udjela i ®
precipitata bez ziajnijeg utjecaja na ukupni modul el&sitsti materijala [166, 167,168].
Klju¢ni nedostatak ove skupine titanovih legura jesiskenje vrlo skupih elemenata poput
niobija, tantala i cirkonija koji se moraju dodavatrelativno visokim udjelima kako bi se
osigurala monofaznost strukturelypodriju ¢ime se znatno povava cijena materijala sto
ga trenutnatini nekonkurentnim u odnosu natf legure koje se primjenjuju na podju
biomedicine [169].
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4.3.2.2. Porozne Ti-legure

Postoje dva koncepta ugradnje endoprotetskih ingdanonaj pri kojem se implantat fiksira
koStanim cementom, poli(metilmetakrilatom) ili pipai kojem se implantatavrsti direktno

u kost. Kljuni problem koji se moze javiti pri direktnoj ugrade nedovoljno bioadhezijsko
povezivanje implantata i kosti zbdégga moze do do olabljivanja spoja.

Jedan od pristupa osiguranfarste veze izmd@u proteze i kosti je koriStenje poroznih
materijala. 1z tog se razloga danas mnoga istrajavaave novom vrstom poroznih Ti-legura
koje posjeduju ogroman potencijal u biomedicinskojmjeni s obzirom da nude bolja
mehanika svojstva (manji modul elastiosti), manju gusta te bolju bioaktivnost, a time i
oseointegraciju u odnosu na postejdi-legure. Pritom se razlikuju dva koncepta: Sowki
porozni implantati i implantati porozni po cijelgpopr&nom presjeku.

Eksperimentalna istrazivanja potvrdila su méagust postupnog urastanja koStanog tkiva u
Supljine poroznog materijala te ubrzanu oseoint@grauslijed veée aktivhe povrSine na
suwielju kosti i implantata Sto olakSava difuziju methliona u okolno tkivo [96]. Istovremeno
se olakSava srastanje s kosStanim tkivom tijekonedgjitne pore pospjeSuju prokrvljenost i
protok nutrijenata na mjestu ugradnje implantatamj@na poroznih implantata pozitivho
djeluje i na izbjegavanje pojave efekta priguSamgteréenja. Zahtjevi koje porozni materijal
pritom mora ispuniti obuhvaju graiu porozne strukture koja omagayva urastanje kostanih
stanica te razmjenu tjelesnih tékua, visoki stupanj poroznosti &eod 50% te veliinu pora

u rasponu od 200 pm do 500 pm [170-172].

Razvijene su razlite metode proizvodnje ovakvih poroznih materijglaput laserskih
tehnika (engLaser engineering net shaphgmetalurgije praha kojima je mo¢gl positi
raznoliku poroznost po popmeom presjeku implantata te na tajc¢ma vrlo precizno
kontrolirati njegov modul elasinosti. Ovakvom metodom moégl je postii module
elasténosti od 1,7 GPa do 47,7 GPa [173]. MorfoloSkeaktaristike pora poput dimenzija,
oblika, raspodjele te strukture stijenki pritomrszultat parametara i metode proizvodnje te
karakteristika polaznog materijala. lako poroznosaterijala ima pozitivan efekt na
reduciranje modula elastiosti njome se neizbjezno reduciraju i neka drugshantka
svojstva materijala popudvrstae.

Analizom svojstava poroznih Ti-legura uteno je da porast vélne pora uzrokuje i
pove&anje ¢vrstate i modula elastnosti. Kao dominantni parametri pritom pokazali ssi

debljina stijenke i njena hrapavost [174-176].
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Utjecaj navedenih parametara na&mhacvrstotu i krutostcistog titana s volumnim udjelom

poroziteta od 65 % prikazan je na slici 20.
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Slika 20. Ovisnost tknecvrstace | modula elastnosti o veltini poracistog titana sa
udjelom poroziteta od 65 % [176]

4.3.2.3. Metode modifikacije i prewanja povrsine Ti-legura u biomedicini

Modificiranje i previ&enje povrSine implantata na bazi titana provodilsey:
* potrebe za pov@njem bioaktivnosti ing bioinertnog titana
* pove&anja otpornosti na troSenje

* pove&anja otpornosti na koroziju.

Istovremeno, bioinertnost predstavlja prepreku vjadju odgovarajteg procesa bioadhezije
implantata i koStanog tkiva, oseointegracije. @slinepotpunog direktnog povezivanja s kosti
moze ddéi do mikro gibanja implantata nakon ugradnje tetposog labavljenja spoja
implantata i kosti [177].

Istrazivanja na podtju povrSinske modifikacije postajg legura titana u biomedicini

upravo su usmjerena na olakSavanje i ubrzanje pkataseointegracije, a time i pcéanja
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uspjeSnosti ugradnje implantata. Time se postizuedetie morfoloSke i topografske
karakteristike povrSine koje dokazano povoljno dutjea tijek povezivanja kosti i implantata
poput odrdene hrapavosti i prisutnosti utora i brazdi deéreog oblika i dimenzija [178,179].
Rezultat tih postupaka je porozna povrSina, ketkenii oksidne previake (npr. previake

hidroksiapatita), toplinski obdgna povrsina, mehaiki obraiena povrsina (npr. pjeskarena).

Previaenje implantata slojem hidroksiapatita (g€BO,)s(OH),) jedan je od nana
unapreéenja povrsinskih svojstava implantata. Pritom jaj@anorganski spoj ie prisutan u
kosti nositelj bioaktivnosti povrSine uslijed kajelazi do adekvatne adhezije koStanog tkiva
na implantat [180]. Sloj hidroksiapatita ®bo je debljine od nekoliko stotina pum te svojim
kemijskim sastavom i strukturom ostvaruje vrlo pigato bioloSki odgovor na kontaktnoj
povrsSini implantata i kosti. Prevdanje hidroksiapatitom mogda je provesti atmosferskim ili
vakuumskim plazma naStrcavanjem, toplinskim nagtogm, nanoSenjem ionskim ili
elektronskim snopom te laserom, elektro-pulsniraz@hjem [181-183]. Vrlo bitan parametar
hidroksiapatitne previake takter je morfologija njezine povrSine. ¥& poroznost i hrapavost
povrSine takder povoljno djeluju na bioadheziju s koStanim tkivoNovi trend u koriStenju
hidroksiapatita u biomedicinske svrhe odnosi senastojanja uvdenja hidroksiapatita kao
druge faze u Ti-leguri putem tehnologije metalegipraha. Osim hidroksiapatita za
previa&enje implantata koriste se i raale vrste kerantkih prevlaka. Osim bolje
biokompatibilnosti kerantke prevlake poput Tig® ZrO, i Nb,O, osiguravaju i bolju
korozijsku i triboloSku otpornost materijala. Kdju problem kod keranikih previaka na
metalnim implantatima proizlazi iz ragliih koeficijenata toplinske rastezljivosti zbégga
tijekom postupaka obrade ovakvih materijala moz& do formiranja toplinski uzrokovanih
zaostalih naprezanja koji mogu uzrokovati pojavikgtima na previaci [184]. Porozni
materijali taka@er pokazuju potencijal za unagemje povrSinske bioaktivnosti Ti-legura s
obzirom da osiguravaju rdasobno urastanje koStanog tkiva i implantata teni@nje
njihove ¢vrste veze [185]. Istrazivanja ortopedskih implémta povrSinskim porozitetom
ukazuju na puno manji postotak neuspjelih ugratdgmo 7 %) u odnosu na one uz pomo
kostanog cementa (43 %) [186]. Jedan odckiju problema poroznih biomaterijala na bazi
titana tte se njihove otpornosti na umor materijala. Istradja ponaSanja poroznih
implantata u uvjetima dinagkog naprezanja pokazala su znatno reduciranu aipbrma
umor jer pore djeluju kao mjesta koncentracijeraagnja [187].
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4.3.2.4. Proizvodnja biomedicinskih Ti-legura

Proizvodnja titanovih legura kompleksan je proceggzan s visokim troSkovima. Razvojem
novih legura za biomedicinsku primjenu javlja s®treba za novim proizvodnim postupcima
ili modifikacijom postojéih. Mnoge novef legure titana u svom sastavu sadrze elemente
visokog taliSta, velike guste i visoke cijene Sto dodatno povisuje troskoveizwmodnje
zahtijevajuéi posebnu opremu i uvjete [187].

Jedan od kljgnih problema tijekom lijevanja titana proizlazinggove visoke reaktivnosti s
kisikom pri poviSenim temperaturama pa se lijevamjgra provoditi u zastitnoj atmosferi.
Osim reaktivnosti javljaju se problemi vezani uzakietno popunjavanje kalupa sloZzene
geometrije uslijed previsoke viskoznosti taline.

Navedene nedostatke lj@kéh postupaka modge je zaohii sasvim drugdjim pristupom
proizvodnji titanovih legura, koriStenjem inovatikin postupaka metalurgije praha.
Konsolidacijom i sinteriranjem razltih vrsta elementarnih prahova ma@guje proizvesti
metalne kompozite razitih svojstava i strukture [188]. Osim elementarnogha titana
mogue je prilikom proizvodnje Ti-kompozita koristiti uisitnjeni spuzvasti titan koji se
dobiva Kroll-ovim procesom. Mnoga istrazivanja sok@zala mogénost proizvodnje
titanovih kompozita koriStenjem spuzvastog titarse polazne sirovine metodama poput:
preSanja i sinteriranja, véag izostatskog presanja te &euekstruzije [189,190]. Danas se za

proizvodnju titanovog praha najvise koriste hiddiehidrid (HDH) postupak te atomizacija.

Klju¢na prednost koriStenja metalurgije praha je néogst dobivanja proizvoda gotovih
mjera a time i vée iskoristivosti sirovine Sto je s obzirom na cietitana i njegovih
legirajitin elemenata vrlo bitno. IstraZivanja pokazuju éaosom metodom moZe pasti
vrlo velika energetska usteda tijekom proizvodm@nbvih legura [191]. Metalurgija praha
omoguwava postizanje razitih tipova struktura relativno jednostavnim vanp@am
proizvodnih parametara poput karakteristika polazmahova, njihova udjela i parametara
konsolidacije i sinteriranja. Prahove koji se ktais proizvodnji nove generacije kompozita
vazno je prethodno pripremiti (osusiti, usitnitiefishirati raspodjelu vetina cestica,
povrSinski prevti i dr.) kako bi se postigla njihova optimalna kegka i fizikalna svojstva

nuzna za kvalitetno odvijanje konsolidacije.
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Razvoj metalurgije praha u smjeru proizvodnje Tt za biomedicinsku primjenu dosada
se uglavnom odvijao na podju proizvodnje poroznih legura s naglaskom na pweaegu
mehanikih svojstava s karakteristikama materijala pophitka i dimenzija pora te ostalih
morfoloskih obiljezja. NajeXa metoda proizvodnje poroznih Ti-kompozita podrageva
koriStenjecestica praha elemenata kéijne porozni materijal éestica koje zauzimaju mjesta
budwih pora u materijalu. Pritom se za ove privieméastice u materijalu n&se koriste
granule polimera, urea te amonijev hidrogen- kaalb¢io2].

Smjesu prahova se @bio podvrgava razlitim konsolidacijskim metodama te na kraju
toplinskoj obradi u svrhu uklanjangstica koje su dodavane za postizanje porozitdtake

bi se sinterirao porozni materijal [193]. Osim oWeristi se ¢itav niz drugih metoda
tradicionalno koriStenih za proizvodnju metalnitenqg poput: sinteriranja u snopu plazme,
injekcijskog preSanja, vieg izostatskog preSanja, nastrcavanja [194].

Tijekom nedavnih istrazivanja primjene metalurgj@aha za proizvodnju biomedicinskih Ti-
kompozita interes je usmjeren k razvoju novih komifgona bazi titana s dodatkom raitlh
metalnih i keramikih elemenat&ija je topljivost u titanu tijekom tradicionalnihoptupaka
legiranja nemogta. Na taj néin omoguava se precizno dizajniranje svojstava kompozita
[195].

U novije vrijeme metalurgija praha se sve viSe raizenkao metoda proizvodnje novih vrsta
kompozita na bazi titana u biomedicinske svrhe.adedd primjera takvog titanovog
kompozita je i kompozit titana i hidroksiapatitaj&ge tradicionalnim ljevékim metodama
nemogde mijeSati. Klj@gni problem pritom javlja se pri sinteriranju sngesitana i
hidroksiapatita u kompozitni materijal uslijed mire razléite stabilnosti ovisno o atmosferi.
Titanova stabilnost pri visokim temperaturama niagje iskljwivo u vakuumu dok je ona
hidroksiapatita mogta iskljwivo u oksidirajioj atmosferi. Drugi problem koji se pritom
javlja je odvijanje kemijskih reakcija izrde titana i hidroksiapatita pri poviSenim
temperaturama préemu se naruSava bioaktivnost i melikai svojstva legure [196].
Istrazivanje primjenjivosti metoda metalurgije pmal proizvodnji novih vrsta titanovih
kompozita predstavlja kljino podrije istrazivanja titana za primjenu u biomedicinpravo

se u toj skupini postupaka vidi nagvgotencijal za dobivanje raznih novih vrsta komipmz
na bazi titana superiornih svojstava u odnosu séop®e legure, a prvenstveno onih vezanih

za mehartiku i bioadhezijsku kompatibilnost s koStanim tkivom
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5. MAGNEZIJ | NJEGOVA PRIMJENA U BIOMEDICINSKE SVRH E

Magnezij je metal niske guste koja iznosi 1740 kg/fLomna Zilavost magnezija vi$a je od
nekih keramikih biomaterijala poput hidroksiapatita dok su nmugh meharka svojstva
poput modula elastinosti i ¢vrstate puno sknija onima kosti u odnosu na druge vrste
metalnih biomaterijala. Strukturu magnezijai heksagonska gusto slagana HCP jediai
reSetka koja ne pruza dobru oblikovljivost pri soptemperaturi. Magnezij je vrlo bitan
sastavni dio mnogih metabé&itih procesa u ljudskom organizmu. Ljudsko tijelgrosjeku

sadrzi 24 grama magnezija pemu se pola tog sadrZaja nalazi u sastavu ko&8ju][

Mnoge studije pokazale su povoljno djelovanje magaena obnovu i rast koStanog tkiva.
Glavni nedostatak magnezija u odnosu na neke dmoggle je vrlo niska otpornost na
koroziju posebno u kontaktu s raznim otopinamadom. Ovaj je nedostatak ujedno vrlo
zanimljiv prilikom primjene magnezija u biomedicogdje nakon ugradnje dolazi do korozije
magnezija uz otpusStanje netaksh topljivin oksida koji se izbacuju iz tijela podnim
putem. Mnoga istrazivanja taker ukazuju na njegovo stimulacijsko djelovanje matri

obnovu koStanog tkiva u kojem se ideanalazi [198, 199].
Klju¢ne prednosti magnezija naspram drugih konvencidmahsta biomaterijala su [200]:

* najniza gustéa metu konstrukcijskim metalima
» biorazgradivost

* netokstnost

* niski modul elastinosti

» visoka specifinacvrstata

» dobra livljivost i oblikovljivost

» izvrsna toplinska i elekitna vodljivost.
Magnezij posjeduje modul elagtiosti od 45 GPa [201]. Niska vrijednost modula tagsti

magnezija predstavlja potencijalno rjeSenje jedaddkljucnih problema ugradnje metalnih
implantata, efekta priguSenja opt&zgja.
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5.1. Biorazgradnja magnezija

FizioloSko obnavljanje tkiva nakon ozljede vrloyazan dio procesa ugradnje implantata.
Jedan od nana unaprdenja tog procesa je udenje tzv. potpornih materijala (engcaffold
material9 koji sluze kao podloga za razvoj i regeneracgtei®nog tkiva [96]. U pdetku
istrazivanja ove vrste biomedicinskih materijalalavgom se radilo o biokompatibilnim
vrstama polimera koji su dizajnirani nacimada sluze kao potporanj tijekom razvoja novog
tkiva te ostaju u tijelu bez negativnih reakcijanbvije vrijeme se pristupa novom konceptu
razvoja materijala sa opisanom funkcijom, bioradgik materijala koji sluze kao mehika

i bioloSka potpora tijekom obnove tkiva nakéaga se péinju razgraivati i izbacivati iz
tijela u obliku biolosSki neskodljivih spojeva. Dadanjem odréenih vrsta spojeva u sastav

ovih materijala mogte je dodatno ubrzati regeneraciju tkiva.

Posljednjih godina mnoga su istrazivanja usmjeneaaskoriStavanje sklonosti magnezija
biodegradaciji u vidu izrade lakih, biorazgradiwhplantata koji ostaju prisutni u organizmu
obi¢no u periodu od 12 do 18 tjedana tijekom kojeg daja zacjeljivanje tkiva nakotiega
se prirodno razgdwju i nadomjeStaju kosStanim tkivom [202,203]. Pmitge vrlo vazan
parametar brzina razgradnje magnezija uslijed Kgrazorganizmu koja mora biti dovoljno
spora kako bi se u potpunosti obnovilo koStanoakia mjestu ozlijede. Magnezij i njegove
legure posjeduju sklonost izrazitoj koroziji u kaktu s otopinama koje sadrze klor poput
bioloSkih tekdina i krvne plazme. Uslijed procesa korozije magjaenslobala se veéa
kolic¢ina vodika u obliku mjehu¢a na povrSini implantata koji mogu usporiti zadyepje ili
¢ak dovesti do odumiranja tkiva, nekroze. Razlogedstja tkiva proizlazi iz alkalizacije
okoline uz implantat koja spijava adekvatnu obnovu i rast tkiva.

Zbog toga je prilikom proizvodnje implantata iz gnazija vrlo bitno unaprijed programirati
brzinu njegove razgradnje. Takvu kontrolu mégye uspostaviti koriStenjem magnezija u
vrlo malim kolinama ili primjenom postupaka modifikacije i praidnja povrSing€ime se
usporavaju korozijski procesi. Ugradnjom vijakagdda i drugih vrsta fiksatora iz magnezija
eliminirala bi se potreba za njihovim sekundarnipem@tivnim uklanjanjem te tako ubrzalo
ukupni oporavak pacijenta. Mnoga klika ispitivanja potvrdila su izvrsnu biokompatibisto

magnezijevih implantata [204].
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Kako bi se strogo kontrolirala brzina degradacigidili su se ciljani legirni elementi sa
svrhom usporavanja razgradnje implantata u orgamizffjucni parametri koje treba uzeti
pritom u obzir su: kontinuirana promjena oblikaménzija, a time i mehatkih svojstava
implantata uslijed biorazgradnje u organizmu tesopat od osloltanja vodika i drugih
korozijskih produkata koji bi mogli imati toksio djelovanje na tkivo uz sami implantat
[205].

Niz parametara pritom upravlja mehanizmima degrgelaoplantata iz magnezija i njegovih

legura, slika 21.

Brzina degradacije

Kemijski sastav okoline:
prisutnost i koncentracija
iona fiziolodkih soli

Prisutnost i karakteristike
oksidnog sloja na
povrsini implantata

Kemijski sastav implantata (Cisti
magnezij ili legura magnezija)

Slika 21. Utjecajni faktori na brzinu biodegradadinplantata na bazi magnezija [206]

Klju¢ni cilj istrazivanja biorazgradnje magnezija je ndivanje vijeka trajanja magnezij
implantata u odrienim anatomskim lokalitetima i biomeha&kim uvjetima.

Ulaskom u organizam magnezijevi implantati izloZesu djelovanju razitih vrsta
fizioloSkih soli koje iniciraju koroziju magnezijdzlaganje vodenoj otopini tih soli dolazi do
formiranja degradacijskog sloja Mg(OH)a povrSini implantata koji predstavlja kratkotnaj
barijeru za daljnju koroziju s obzirom da je ponoza se vrlo brzo razara uslijed djelovanja

kloridnih iona koji su prisutni u fizioloskoj otomi [207].
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Kemijske reakcije obuh¥ane u tom procesu dane su u jednadzbama 13, 10&85209]:

Mg + 2H,0 > Mg?" +20H  + H, (13)
Mg2" +20H ~o Mg(0H), ! (14
Mg(OH), + 2NaCl — 2NaOH + MgCl, (15)

Kloridni ioni spajaju se s magnezijevim hidroksidenmagnezijev klorid, MgGlkoji je ima
znatno véu topljivost od hidroksida [209]. Daljnja razgradnjnagnezija odvija se upravo
uslijed visoke topivosti MgGlzbog koje korozija vrlo brzo napreduje kroz korskijsloj do
osnovnog materijala, magnezija te se nastavljaongdpiorazgradnja. Fosfati i karbonati se
upravo zatocesto koriste kao prevlaka na implantatima od magmnez obzirom da
povetavaju gustéu i stabilnost korozijskog sloja i na tajda odgaiaju daljnje razaranje
osnovnog materijala [210].

Ukoliko se korozija implantata odvija prebrzo mogiadcti do biorazgradnje implantata prije
zavrSetka potpunog zacjeljivanja tkiva na mjesttadgje te njenog propadanja. Upravljanje
brzinom razgradnje implantata te pritom reduciram@edenih negativnih pojava kiju je
preduvjet za programirani vijek trajanja implantath tu svrhu rdena su mnogan vitro
ispitivanja usporedbe brzina razgradnje materijata izradu implantata u simuliranim

uvjetima kakvi vladaju u zivom organizmu [206, 211]
Slika 22. prikazuje mikrostrukturu povrSine uzorkatog magnezija i uzorka magnezija s

oksidnim slojem prije i poslije izlaganja medijimasvrhu simulacije procesa biorazgradnje u

organizmu.
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fizioloskoj otopini
==
B !v . ,. ‘t'\ |
ORI o R
. ; < ™, '
i % 2 N 1
P?}.rrsma : » e . -
cistog ~ . -k
magnezija - 2= \q\ = A
- “’ - - =
\“ 1 “: — 1 v ;\l
- .. T " L TIeg | A
iy Ry RN 0
l- ) B ?l_:‘ i " AV S T

Slika 22. PovrSina poliranog Mg uzroka, SEM [206]:
a) nakon poliranja

b) nakon 24 sata u fizioloSkoj otopini

Na slici 23. je vidljivo formiranje specifne mrezZaste strukture i pukotina uslijed razaranja
materijala i taloZenja korozijskih produkata na @ tijekom izlaganja mediju. Istrazivanja
su potvrdila da raaliti kemijski sastav medija pritom utje na brzinu degradacije uzorka a
time i na morfologiju povrSine uzoraka [206].

5.2. Istrazivanja i razvoj primjene magnezija u bionedicinske svrhe

Biomaterijali na bazi magnezija gali su se zn&jnije koristiti polovicom dvadesetog
stoljeta. Prvi implantati u obliku plica za fiksiranje kostiju potkoljenice &stog magnezija

spominju se v&1907. godine [212].

Klju¢ni problem prilikom ugradnje véh implantata iz¢istog magnezija ticao se prebrzog
otapanja magnezija uslijed kojeg je dolazilo donfoanja velike kokine plinovitih
nusprodukata koji su uzrokovali labavljenje kongakhplantata i tkiva. Naredna istraZzivanja
na tom podrgju bavila su se prvenstveno usporavanjem razgragagnezija u organizmu
[213]. KoriStenjem raztitih legirnih elemenata poput aluminija, cinka,ijiif mangana i
cirkonija uspjelo se usporiti otapanje magnezijaducirati negativne posljedice istog. &de
navedenima malo je elemenata s dokazanom bioloSketokséno%u uz istovremeno
zadovoljavajdga mehanika svojstva pa su u daljnjim istrazivanjima EKhjw ulogu dobili

upravo oni s najumm biokompatibilno&u, cink i kalcij.
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U posljednjih desetak godina istrazivanja se usmmpgu na nove metode modifikacija i
previaenja povrSine u vidu postizanja bolje biokompatibgti cistog magnezija [214].
Moguéi postupci previéenja magnezija uklguju anodizaciju, plazma nasStrcavanje, kemijsko
previaenje iz parne faze (CVD), taloZenje sloja kalcgfiia dok je najviSe istrazivan
relativno jednostavan i jeftin postupak nanoSelggeea kalcij-fosfata [215, 216]. Kako bi se
osiguralo Sire uvdenje magnezija u biomedicinsko podeus kljucno je provaenje
interdisciplinarnog istrazivanja koje obuld@anekoliko disciplina: znanost o materijalima,

korozijsko ponaSanje materijala te saznanja o Bloto interakcijama materijala i tkiva.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO | REZULTATI

Cilj eksperimentalnog dijela je razvoj novog titamagnezij kompozita sa svojstvima
dizajniranima za primjenu u proizvodnji implantata.
U vidu potencijalne primjene u biomedicini kao dijc¢na zahtjeva za novu vrstu kompozita
odabrani su:
* reduciranje modula elagtiosti u odnosu na vrijednosti za titan i Ti-leglige se
trenutno primjenjuju za izradu implantata
* unapréenje oseointegracijskog procesa nakon ugradnjedsljeloméne povrSinske

biorazgradnje prisutnog magnezija u materijalu jetuma biokorozije

6.1. Provedba eksperimenta

Tijekom eksperimentalnog dijela provedeno je migsSai konsolidacija titanovog i
magnezijevog praha. Prilikom proizvodnje koriSteni titanov i magnezijev prah koji su
podvrgnuti razkitim metodama metalurgije praha: hladnom izostatskweSanju, vréem
jednoosnom preSanju te vam ekstrudiranju.
Tijekom izrade uzoraka variran je udio magnezija kampozitu. Uzroci su nakon
konsolidacije laboratorijski ispitani, kako bi sa temelju postignutih svojstava i strukture
odredio optimalni sastav kompozita. Ispitivanja &ogu se pritom koristila u svrhu
karakterizacije uzoraka ukBuju statéki vlacni pokus, dinamiku analizu mehatkih
svojstava te ispitivanje otpornosti umoru mateaijpfema normi EN ISO 14801 [224]. Osim
mehanékih svojstava provedena su i ispitivanja s ciljemda u biokorozijsko ponaSanje
dobivenih uzoraka. Provedena je analiza kemijskegtavza kompozita te makro i
mikrostrukture kao i mikroanaliza kemijskog sastpuéem EDS detektor&enerirani podaci
koriSteni su u svrhu utdivanja povezanosti strukturnih karakteristika seojstvima
konsolidiranih uzoraka te korekcije tehnoloskih gmaetara u smjeru proizvodnje uzoraka
homogene strukture s minimalnim udjelom strukturgibSaka te maksimalnom postizivom
gustadom.
Cjelokupni eksperimentalni dio iterativne je prieodNakon konsolidacije svake grupe
uzoraka odréenog sastava pristupilo se analizi njegovih svegta strukture u svrhu
definiranja Sto povoljnijeg sastava a time i paatja optimalnih svojstava za biomedicinsku
67



primjenu. Unutar svake iteracije odabran je oplninsastav kojeg se u idaj fazi dodatno
ispitivalo te uspordivalo s novim tipovima uzoraka. 1z tog razloga majlk ispitivanja svake
grupe uzoraka, a prije prelaska nacdiguteraciju ispitivanja, izlozena je detaljna amali
dobivenih rezultata.

Navedena ispitivanja provedena su u laboratorijif@kulteta strojarstva i brodogradnje,
SveuiliSta u Zagrebu te laboratorijima Instituta za ergale i mehaniku, Slowke akademije
znanosti u Bratislavi, Republika Slaska.

6.2. Odabir prahova za proizvodnju Ti-Mg kompozita

Klju¢na faza pripreme proizvodnje titan-magnezij komfzobila je upravo faza odiwanja
optimalnih karakteristika prahova titana i magieoji ¢e se konsolidirati. Pregledom
dostupne literature za konkretan sustav titanagmezija prondeno je vrlo malo podataka
koji bi se mogli koristiti u svrhe odabira optim#lrkarakteristika prahova. U istrazivanjima
kompozita izrdenog od navedenih komponenti uglavhom se radi dagnsa gdje je
dominantna matrica magnezija koju secajamcesticama titana [217, 218]. Suprotno tome u
ovdje izloZzenom istrazivanju omjeri komponenti kamja su suprotni tj. titan predstavlja
dominantnu komponentu. Zbog toga podaci o karadtkama i udjelima prahova dostupni u

literaturi nisu bili primjenjivi za izradu titan-ngaezij kompozita tijekom ovog istrazivanja.

Obzirom da je cilj ovog istrazivanja razvoj titaregmezij kompozita kojege se praktino
primjenjivati u vidu biomedicinskih implantata, veZ je odabrati lako dostupne prahove
titana i magnezij&ija je cijena opravdana za konkretnu primjenuu&dn parametar kod
odabira vrste prahova bio je promjagstica tj. odabir granulacije praha magnezijaantt
kojima se postiZe povoljan omjer promje€estica €ng. relative particle size rafjoDostupna
istrazivanja na podtju metalurgije praha ukazuju na postojanje maksiwglrelativnog
omjera veline ¢estica iznad kojeg se ne preptauici zbog porasta tendencije nastanka
aglomerataestica jedne vrst€jme se naruSava homogenost korag materijala [219, 220].
Osim nastanka aglomeraciastica istih dimenzija takier se tijekom konsolidacije mogu
javiti problemi s téenjem materijala uslijedega moze do do pojave zné&jnijeg poroziteta

u materijalu [221, 222].
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6.2.1. Odabir Ti-praha

Matrica kompozitnog materijala nositelj je glavninggovih mehakih svojstava. Ovdje
razvijani kompozit posjeduje matricu od titana paljilo nuzno odabrati odgovaréju
granulaciju titanovog praha. Stoga su u pripremndifelu istraZzivanja odabrane dvije
razlicite granulacije Ti praha (promjatestica od 150 pm i 31 pum) od kojih su g=ai uzroci

iz ¢istog titana:

e HDHTI99,4 % <150 um
e HDHTI99,4% < 31pum

KoriSteni su prahovi ist€istoce pa je utjecaj iste na taj dia eliminiran tijekom daljnje
usporedbe prahova. Svojstva polaznih prahova dafiaiod strane proizéeca KIMET CN

prikazana su u tablici 4.

Tablica 4. Karakteristike prahova prije konsoligaci

PRAH
koristen za izradu uzroka

Ti99,4% <150 um || Ti99,4% <31 um

Sadrzaj kisika u prahu prije

+ * + %
konsolidacije, w [%] 0,21 + 0,002 0,52 £ 0,066

Teoretska gustoca praha, % 98,5+0,5* 99,9 +0,02*

*standardna devijacija

U svrhu odabira optimalnog praha za proizvodnjungozita s metalnom matricom,
pristupilo se konsolidaciji uzoraka iz svakog odredenih prahova, nakatega se provela

karakterizacija njihove strukture i svojstava.

Konsolidacija uzoraka oba tipa titanovog praha pdmna je u viSe faza, redoslijedom
postupaka kojim su se proizvodili uzorci u kasnfggi istrazivanja. Izrada uzoraka i njihova
karakterizacija u ovoj fazi istraZzivanja provedgeai laboratorijima Instituta za materijale i

mehaniku, Slovéke akademije znanosti u Bratislavi.
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Prilikom karakterizacije dobivenih uzoraka kao khu pokazatelj kvalitete konsolidiranih
uzoraka odabrana su meh#ka svojstva bitha za potencijalnu primjenu u vidatmnce
metalnog kompozita. Mehatkia svojstva raztitih uzoraka dobivenih konsolidacijom
titanovih prahova raalitih granulacija utwiena su dinanitkom analizom mehatkih
svojstava €ng. DMA analysjs na urédaju DMA Q800, proizvdata TA Instruments.

Dimenzije uzoraka koriStenih za meh# ispitivanje su 2,5 mm x 4 mm x 55 mm.

Rezultati karakterizacije meh&kih svojstava uzoraka konsolidiranih iz odabraritanovih

prahova raztiite granulacije prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Mehartka svojstva konsolidiranih uzoraka titana

PRAH
Mehanicka svojstva koristen za izradu uzroka
konsolidiranih uzoraka
Ti99,4% <150 um || Ti99,4 % < 31 um
Konvenvaor\alna granica 512 + 11* 768 + 20*
razvlagenja Rpo2, MPa
Vlaéna ¢vrstoca R,,, MPa 701 + 4% 1024 + 27*
Istezanje €, % 13 + 2% 5,5+0,8*
Modul elasti¢nosti E, GPa 98,6 + 1* 99,8 £ 1*

*standardna devijacija

Dijagram naprezanje/istezanje za oba uzorka dolddMA analizom prikazan je na slici 23.
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—— Ti99,4%<31 pm
Ti 99,4%<150 um

Naprezanje, MPa

8 10 12 14 16

Istezanje, %

Slika 23. Dijagram naprezanje/istezanje dobivenzake HDH Ti99,4 % < 150 um i HDH
Ti99,4 % < 31 um

Na temelju analize mehatkih svojstava raztitih Ti prahova odabran je prah
Ti99.4 % < 150 pum s obzirom da su vrijednosti métah svojstava poput modula
elasttnosti i vliane ¢vrstate dobivenih dinandkom analizom nize a time 1 &hije onima

koStanog tkiva.

6.2.2. Odabir Mg-praha

Kod odabira karakteristika praha magnezija kojidstavlja drugu faza kompozita, presudan
faktor je veltina zrna. Naime pregledom literature s p@gaibiorazgradivih implantata na
bazi magnezija, prodano je nekoliko istrazivanja koja ukazuju na praixee prilikom
ugradnje véih volumenatistog magnezija u organizam. Pritom mozéidim preintenzivne
razgradnje magnezija te oslaaaja vée kolicine vodika koji moze tok&nho djelovati na
bioloSko tkivo [204, 205].

Osim toksénog djelovanja, koriStenje praha e ¢esticama magnezija olakSalo bi njihovo
medusobno povezivanje u svojevrsnu mrezu magnezigkdin konsolidacije, duz cijelog

presjeka kompozitnog dijela. U kontaktu s korozmnnedijem moglo bi zbog toga éalo
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ubrzanog odvijanja korozije duz cijelog presjekeplamtata a ne isklfivo na njegovoj

povrSini, Sto bi na kraju dovelo do uruSavanjaldtite kompozita a time i njegovih svojstava.

MijeSanje prahova sinih dimenzijacestica pokazalo se nepovoljnim. S druge stkg@stice
magnezija ne smiju biti premale u odnosu na titeno\kompozitu s obzirom da bi pritom
preveliki omjer vektiina cestica komponenti negativno utjecao ngetge materijala prilikom
preSanja, a time i na gustokon&nog materijala. Istovremeno sklonost nastanku agtata
manjih cestica magnezija mogla bi narusiti Zeljenu homogerstrukture [221]. Qfenito
gusta@a pakiranja materijala tijekom konsolidacije u kejimjeri ovisi o raspodjeli valine
testica. Sira raspodjela wéhe cestica osigurava lakSe popunjavanje praznina priik
pakiranja materijala. Sitnijgestice u tom skaju popunjavaju praznine izmhe velikih ¢estica

u kontaktu [67]. Nakon Sto je na temelju analiarakterizacije odabrana w&ha titanovog
praha, bilo je mogie odabrati granulaciju magnezijevog praha. Na &jnnje za potrebe
izrade uzoraka titan-magnezij kompozita odabramméirani prah magnezija Mg99,8 %
d50~31 um. Ovaj prah za razliku od HDH Ti praha pdsje sitnijecestice sfernog oblika pa
se pretpostavlja olakSanocémje smjese prahova tijekom konsolidacije i popusnge
prostora izméu vetih i nepravilnincestica titana. Za proizvodnju svih kompozitnih e
koriSteni su prahovi titana i magnezija proidea KIMET CN. Tablica 6. daje pregled
odabranih prahova za svrhe ovog istrazivanja ionghosnovne karakteristike.

Tablica 6. Konani odabir prahova za proizvodnju uzoraka

prah metoda proizvodnje | veli¢ina €estica | oblik cestica
Ti99,4 % HDH postupak 150 um nepravilan
Mg 99,8 % atomizacija 31 um~d50 sferni

6.3. Prva iteracija ispitivanja — uzorci Ti-Mg kompozita s masenim udjelima magnezija
od 30 %, 20 % 110 %

Nakon odabranih granulacija prahova pristupilo @aamatranju udjela komponenti za izradu
kompozitnog materijala u prvoj iteraciji ispitivanj Dostupna istrazivanja izrade Ti-Mg

kompozita uglavhom se bave analizom kompozita s neagm kao dominantnom
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komponentom koju se ajavalo titanom [217, 218]. Obzirom da je cilj ovagjraZzivanja
usmjeren suprotnim omjerima komponenti u kompoziiterarni podaci o njihovom
optimalnom odnosu nisu bili dostupni. 1z tog razopgrva faza razmatranja parametara
proizvodnje uzoraka ticala se definiranja réh udjela komponenti kompozita. Nuzno je
stoga bilo utvrditi kriterij za odabir udjela kommpenti koji ¢e posluZziti za grubu procjenu

optimalnog pojasa udjela magnezija.

Jedna od funkcija magnezija kao komponente kom@ageist modificiranje mehatkih
svojstava titanove matrice tj. reduciranja njezimogdula elastinosti. Zbog toga je upravo
modul elastinosti odabran kao kljuni kriterij za odabir nekoliko razitih udjela magnezija u

kompozitu.

Kako bi se pokrio Siroki raspon udjela u prvoj fagpitivanja, odabrana su tri radta
sastava kompozita prikazani u tablici 7. SastavzgaZeni preko masenih udjela prvenstveno

zbog lakSeg pretanavanja tijekom kasnije faze vaganja i mijeSangnpva.

Tablica 7. Pregled sastava uzoraka prve iteragpjgivanja izrazen preko masenih i volumnih
udjela komponenti

Oznaka Maseni udio Mg, Maseni udio Ti, Volumni udio Mg, Volumni udio Ti,
uzorka Wy [%] wr; [%] P [%] o [%]
Ti30Mg 30 70 52,6 47,4
Ti20Mg 20 80 39 61
TiloMg 10 90 22,5 77,5

Na temelju zakona mijeSanja kao teoretske metogea@enu modula elagtiosti kompozita

konstruiran je dijagram prikazan na slici 24. Digg prikazuje ovisnost modula el&sisti

Ti-Mg kompozita o udjelu magnezija u sastavu. Kadatna referenca u dijagram je unesen i

modul elastinosti koStanog tkiva&ijim vrijednostima se zeli pribliziti modulom nowaste

kompozita.
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Slika 24. Dijagram ovisnosti modula el&sitbsti Ti-Mg kompozita o volumnom udjelu
magnezija
U slwtaju odabira sastava s masenim udjelima magneziff@ddd, 20 % te 30 % prikazanih u
dijagramu na slici 24. vidljivo je osiguravanje ag/no Sirokog raspona volumnog udjela
magnezija, od 22,5 %, 39 % i 52,6 % , a time tigosh teoretskih modula elastiosti od 69
GPa do 83 GPa.

Iz tog razloga udjeli komponenti koristeni tijekopmve iteracije ispitivanja predstavljaju
orijentacijske vrijednosti u svrhu eksperimentalnagvrdivanja optimalnog omjera
komponenti u kompozitu. Odabrani udjeli magneziga3® %, 20 % i 10 % koriSteni su u
izradi tri vrste uzoraka kompozitnog materijala3@mg, Ti20Mg i Ti30Mg.

6.3.1. Proizvodnja uzoraka Ti30Mg, Ti20Mg i TilOMg

6.3.1.1. Odabir parametara konsolidacije uzoraka
Tijekom planiranja izrade uzoraka navedenih sastail@ je potrebno definirati sve faze

proizvodnog procesa s cillem dobivanja kompaktribraka Sto & gustde i Sto manjeg
udjela pora.
Odabir proizvodnih faza proveden je na temelju rimfacija dostupnih u istraZivanjima na

podrwju metalurgije praha posebice onima vezanima uantikao osnovni materijal
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kompozita te nekih preliminarnih istrazivanja pgestida za konsolidaciju prahova provedenih

na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Nakon detaljne analize dostupnih podataka odalergngces proizvodnje Ti-Mg kompozita u
nekoliko koraka, slika 25:

1. MijeSanje prahova
2. Hladno izostatsko preSanje

3. Vrwée istosmjerno preSanje

MIJESANJE
RAHOVA
RO HLADNO
IZOSTATSKO
PRESANJE
. VRUCE JEDNOOSNO
PRESANJE

Slika 25. Planirane faze proizvodnje Ti-Mg kompazit

S obzirom na veliku reaktivnost titana s kisikom goviSenim temperaturama bilo je nuzno
provesti analizu temperatura na kojiha se provesti preSanje, a da se pritom izbjegne
oksidacija titanovog praha. Pojava ¢ajije oksidacije uzrokovala bi loSa svojstva
konsolidiranog kompozitnog materijala gdje bi oksid povrSinicestica predstavljali zapreku
metalurSkom povezivanjéestica prahova. Rezultat toga bio bi nepozeljankvisdio pora i
drugih vrsta greSaka u materijalu a time i loSasva. Kako bi se utvrdio povoljan raspon
temperatura na kojima se moZze sigurno provestiapje&kompozitnog materijala provedena

je diferencijalna pretrazna kalorimetrija i termalgravimetrijska analiza, DSC-TGA analiza.
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Analiza je provedena u uteju SDT Q600, proizwiea TA Instruments pri Institutu za
materijale i mehaniku Slo¢ke akademije znanosti u Bratislavi. Pritom je an&no
60,5030 mg HDH Ti99.4 % <150 um na zraku. Dijagnaastao tijekom navedene analize

prikazan je na slici 26.
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Slika 26. Dijagram dobiven DSC-TGA analizom

Dijagram dobiven analizom zagrijavanja odabrandégntvog praha Ti99.4 % < 150 um
prikazuje promjenu toplinskog toka i mase u ovishostemperaturi. Uslijed zagrijavanja

praha dolazi do promjena toplinskog toka iznad 300 to prema negativnim vrijednostima
Sto ukazuje na odvijanje egzotermne reakcije. &ifxom odvijanja egzotermne reakcije
zabiljeZen je porast mase u istom temperaturnomuppd Porast mase rezultat je reakcija
procesa zagrijanog titanovog praha s plinovimakilioe, prvenstveno oksidacije. Nastanak
oksida pritom pridonosi porastu ukupne mase pr&emeriranjem krivulja promjene mase i
toplinskog toka mogie je stoga definirati sigurno temperaturno pdpirw kojem ne dolazi

do oksidacije praha.
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Odabrano podtije koristeno je tijekom konsolidacijskih postupakme se izbjegla pojava
oksida na povrSintestica. 1z toga razloga za daljnje postupke kodaolje odabrano je
podritje temperatura do 500 °C.

Nakon odabranih karakteristika prahova i dozvolleprocesnih temperatura pristupilo se
izradi uzoraka kompozitnog materijala.

6.3.1.2. MijeSanje i kapsuliranje prahova

Klju¢ni zahtjev tijekom ove faze proizvodnje uzorakaobjé dobivanje Sto homogenije
smjese prahova kako bi se u kasnijim fazama praoiapdominimizirala mogénost formiranja
aglomerata pojedine vrste praha. U tu svrhu prahmegnezija i titana se u odenom
omjeru dodalo u posudu planetarne mijeSalice ujlsnjee mijeSali 30 minuta, slika 27.

Slika 27. Postupak mijeSanja prahova u planetanijegSalici

Za potrebe daljnje konsolidacije, smjesa prahoveomamijeSanja paZzljivo je prenesena u
poliuretansku kapsuldija je funkcija osigurati dimenzije i postojanodtliga sirovca nuznog

za daljnje faze konsolidacije. U tu svrhu vrlo jg&nb odabrati odgovaraju tvrdciu
poliuretana i izbjegavati ostre kutove kako bi sBjegla pojava pucanja tijekom preSanja
uslijed zareznog djelovanja. Prilikom prijenosa esej praha posebna paznja usmjerena je
osiguranju homogenosti sastava smjese u sprempikzbjegavanju nastanka aglomeracija
pojedine vrste praha. Ultrazto mijeSanje pritom se pokazalo l[oSim izborom edlij
pove&avanja afiniteta nastajanju nakupiéestica istih dimenzija. Iz tog razloga prenoSenje
praha u kapsulu provedeno j&mo, slika 28.
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Slika 28. Prijenos smjese titanovog i magnezijepaha u poliuretansku kapsulu

Nakon popunjavanja poliuretanske kapsule prahoovaali se evakuacija zraka iz kapsule u
vakuumskoj komori, slika 29. Na taj¢ia minimizira se mogénost pojave znzjnijeg udjela
poroziteta u materijalu nakon konsolidacije, kojoie nastati uslijed zarobljenog zraka u
smjesi prahova. Nakon vakuumiranja kapsule onatarm te se tako spégva ulazak zraka

tijekom daljnjih faza proizvodnje.

Slika 29. Evakuacija zraka iz poliuretanske kapsuakuumskoj komori
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6.3.1.3. Prva faza konsolidacije prahova — hladrzostatsko preSanje

U svrhu primarne konsolidacije smjese titanovogagmezijevog praha korisSten je postupak
hladnog izostatskog preSanja i to koriStenjem hililkkke preSe. Pripremljeni spremnik
postavljen je u kalup s hidratkim uljem gdje se preSanje provodilo pri sobnojpenaturi i

tlaku od 150 MPa. PreSanje je provedeno pri glid@3 kN. Postav opreme na kojoj je

provedeno opisano hladno izostatsko preSanja @itaje na slici 30.

Slika 30.Sklop za hladno izostatsko preSanje (presa i kalup)

Na temelju pripremnih istraZivanja ué&no je da vrijeme drZzanja uzorka nakon postignutog
tlaka nema zn@jan utjecaj na kvalitetu kotiaog proizvoda. Suprotno tome reduciranje tlaka
na kraju postupka predstavlja osjetljivu fazu ppktute se mora odvijati vrlo sporo i pri
konstantnoj brzini. Ukoliko se primjenjuje &ee brzina rastetenja sirovca, moze dbdo

pucanja sirovca uslijed potencijalno prenagle eksgpa materijala.

Materijal dobiven ovim postupkom predstavlja sirou@jeg se u kasnijim fazama obrade
podvrgava sekundarnim konsolidacijskim postupcinvalumni udio pora zabiljeZzen nakon
ove faze konsolidacije kée se izméu 20 % i 30 % te se moze dodatno smanjiti naknadnim
vakuumiranjem uslijed kojeg se dodatno reducira ydinova u materijalu. S obzirom da se u
idu¢im koracima konsolidacije ovakav sirovac ponovotaaigao u kapsulu, bilo ga je nuzno
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nakon primarne konsolidacije strojno obraditi nere dimenzije. Izgled sirovca neposredno

nakon hladnog izostatskog preSanja prikazan jeicie84.

Slika 31. Izgled sirovca dobivenog hladnim izodtetspreSanjem

6.3.1.4. Druga faza konsolidacije — we& jednoosno vakuumsko preSanje

Tijekom drugog konsolidacijskog koraka koriStenaijace jednoosno preSanje. Ova relativho
jednostavna i ekonokna metoda pokazala se prikladnom za dodatnu kalasgjli sirovca.
Tijekom jednoosnog preSanja sirovac dobiven hladiaostatskim preSanjem ponovno se
kapsulirao, ovaj put u aluminijsku kapsulu, te s;qgvno preSao ovaj put pri poviSenoj
temperaturi u vakuumu. PreSanje se odvijalo ustijetbvanja dva ziga u suprotnom smjeru,
duz jedne osi. Prije umetanja u kapsulu, na sirggatanesen sloj borovog nitrida u spreju,
kako bi se onemogila adhezija sirovca i materijala kapsule tijekone§anja. Osim toga

ovaj sloj predstavlja i dodatnu antioksidacijslkastzu.

Kalup za ovu fazu konsolidacije smjeSten je najipteSi kao i onaj za hladno izostatsko
preSanje pa je za prijelaz s jednog na drugi kdkaksolidacije bilo potrebno samo
translatirati prihvat s zigom u trazeni polozajol&irom da se ova faza odvija pri povisenoj
temperaturi, bilo je nuzno koristiti vakuumsku zaskako bi se sprijgla oksidacija uslijed
velikog afiniteta titana prema kisiku pri poviSenitemperaturama. Tlak kapsule nakon
evakuacije zraka iznosio je izde50 Pa i 100 Pa te je posljedica prisutnosti m&aoj&ine

plinova zarobljenih u sirovcu.
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Za potrebe ove faze preSanja koriStena je sila0@dkBl. Nakon uspostave vakuuma kalup se
polako zagrijavao na temperaturu od 475°C, a #allizao do 425 MPa. Na toj temperaturi i
tlaku uzroci su preSani u periodu od 12 h. Pararpsetcesa koji su se pritomdanalno pratili

su: temperatura, tlak i sila preSanja.

lako su prahovi tijekom ove faze konsolidacije géed u potpunosti konsolidirani njihove
cestice jos uvijek nisu u potpunosti povezane. Kallgpjem je provedeno preSanje te izgled

uzorka nakon vréeg vakuumskog presanja prikazan je na slici 32.

Slika 32. Vrite vakuumsko preSanje uzorka: a) kalup u kojemgegateno o preSanje, b)
izgled uzorka nakon d&nja iz kalupa

6.3.2. Karakterizacija uzoraka Ti30Mg, Ti20Mg, Ti1lGMg

Nakon izrade uzoraka sastava navedenih u tablicp®stupilo se karakterizaciji njihove
strukture i svojstava kako bi se utvrdilo oko k@ewg odabranih udjela treba dodatno varirati
sastav u vidu postizanja optimalnih svojstava. ofritje posebna paznja poseea
zadovoljavanju svih kljgnih zahtjeva definiranih na petku ovog istrazivanja s naglaskom
na potencijalnu primjenu u biomedicini. Postizakpmpromisa izm# reduciranja modula
elasténosti uz zadrzavanje nuzgerstote i povoljnih biokorozijskih svojstava predstaylj

stoga kljine kriterije za selekciju optimalnog od tri navedesastava.

Uzorci Ti30Mg, Ti20Mg, TilOMg proizvedeni su prethm opisanim slijedom postupaka:

mijeSanje prahova, hladno izostatsko preSanje t&evrvakuumsko preSanje. Detal

proizvodnje koji je razliit za ovu skupinu uzoraka jest koriStenje kalup&vadratnim
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presjekom kanala u kojem je provedenocerpreSanje. Iz tog razloga uzorci nisu cilidddg
ve¢ kvadratnog popiog presjeka, dimenzija 12 mm x12 mm. Prilikoméem preSanja ove
grupe uzoraka koriStena je bakrena kapsula vidijiy@prénom presjeku, na slici 33. koju se

prije ispitivanja strojnom obradom uklonilo.

Slika 33. Izgled uzorka Ti30Mg, Ti20Mg, TilOMg nakk&onsolidacije

6.3.2.1. Korozijsko ispitivanje uzoraka Ti30Mg, TiRlg, TilOMg

Kako bi se ispitalo korozijsko ponaSanje kompozitnmoaterijala raztitin sastava bilo je

potrebno pripremiti uzorke. Priprema uzoraka satge od:

* izrezivanja uzoraka iz konsolidiranog materijala
» odstranjivanja kapsule strojnom obradom
* brusSenjai poliranja uzoraka

» CiS¢enja povrSine uzoraka.

Uzorci su izrezani na mikro-rezalici Accuta 2 uzdeao hldenje kako bi se sprijde
strukturne promjene uslijed zagrijavanja. Prilikadstranjivanja bakrene kapsule posebna
paznja je posu&na temeljitom uklanjanju bakrenog sloja kako biterigal uzorka bio u
potpunosti izloZzen djelovanju medija. Nakon odv@gammd kapsule povrSina uzoraka
podvrgnuta je bruSenju u viSe koraka (brusni paggriake 500, 1000 i 2000). Na kraju su svi
uzorci temeljito ¢iS¢eni u ultrazvdnoj cistilici, u alkoholu.
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Uzroci za analizu mikrostrukture pripremljeni suemma uputama za pripremu titanovih
legura. Priprema je provedena u nekoliko faza:zizenje uzoraka, zalijevanje u polimernu
masu, brusenje i poliranje. Parametri pojedine fagareme uzoraka prikazani su na slici 34.
Uzorci su kemijsko-meha&ko polirani koloidnim silikatima i 30 % otopinom &ikova

peroksida.

BRUSENTE POLIRANIJE

%
Korak 6 EiE 61 2 Korak i 2

O Pontéina SiC papir, #320 MD - Largo )
O Povriina MD - Chem

é’ DuaPro
Suspenzija

:

Allegro / Largo

Suspenzija Op-5

éj Lubrikant Voda

o3 ':) okretaj umumin | 150
D Okretajt o munuty | 300 150 ! |

7 /F\ Sila [N] 35 po uzorku
F Sila [N] 25 po uzorku 310 po uzorku N4

"] = . Vrjeme §- 10 nun
Vrmeme Po potreby 3 min :

Slika 34. Parametri metalografske pripreme uzoraka

Prije korozijskog ispitivanja na pripremljenim uzona provedena je analiza mikrostrukture s
ciliem uvida u raspodjelu i veéinu cestica magnezija u kompozitu. Kao metoda kojom se
analiziralo ponaSanje materijala u uvjetima komzijdabrana je metoda elucije kojom se
pratilo otpuStanje magnezijevih iona u destilifamodi. U drugom djelu karakterizacije
materijala provedena je analiza mikrostrukture pémmosvjetlosnog i skeniraeg
elektronskog mikroskopa kako bi se utvrdile mégpromjene u strukturi materijala uslijed

otapanja magnezija.

Ispitivanje korozijskog ponaSanja Ti-Mg kompozitazlicitih sastava provedeno je u
Laboratoriju za analizu metala Fakulteta strojaxrstbrodogradnje u Zagrebu. Ispitivanje je
provedeno u identhim uvjetima za sva tri tipa uzoraka : TilOMg, T\2§, Ti30Mg. Nakon

utvrdivanja p@etne mase svakog uzorka na an#ddj vagi uzorci su uronjeni u vlastite
epruvete u 10 ml destilirane vode. Voda iz epruwetalizirana je u unaprijed definiranima

vremenskim razmacima i to redom nakon 7, 14, 2133842 te 49 dana.
83



Analiza destilirane vode u navedenim vremenskinerirdlima provedena je na atomskom
apsorpcijskom spektrometru Shimadzu AA — 6800 asBk.

Slika 35.Analiza uzoraka vode na atomskom apsorpcijskomtspaletru

Shimadzu AA — 6800 [225]

S obzirom da su uzorci bili razitih dimenzija bilo je nuzno utvrditi njihove ¢oe dimenzije

i na taj n&in dobiti uvid u ukupnu povrSinu koja je bila u kaktu s destiliranom vodom.

Dimenzije pojedinih uzoraka i njihova ukupna poresprikazani su u tablici 8.

Tablica 8. Dimenzije uzoraka za korozijsko ispitiy@[225]

DIMENZIJE UZORAKA
UZORAK Ukupna povrsina uzorka, mm?
stranica a, mm || stranica b, mm | stranica c, mm
Ti10Mg 3,1 4,8 5,2 111,92
Ti20Mg 7,3 6 1,8 135,48
Ti3oMg 7,4 7,6 3,2 208,48

Pratenjem elucije magnezijevih iona iz uzoraka titargmezij kompozita dobivene su

vrijednosti izlltenog magnezija po jedinici povrSine prikazane lida®.
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Tablica 9. Masa izkenog magnezija po ukupnoj povrsini uzoraka tijekamdoblja od 49
dana [225]

is‘;';itjii’:;a TiloMg Ti20Mg Ti30Mg
S 7 0,6335 0,4504 0,3850
g E 14 0,5221 0,4145 0,3071
?Ev” g . 21 0,4238 0,3737 0,2501
5 g, £ 28 0,3353 0,3715 0,2654
S g & 35 0,3038 0,3340 0,2698
% fz: 42 0,3616 0,3897 0,2552
E 2 49 0,4490 0,3691 0,2902

Na slici 36. prikazan je dijagram promjene kwle izlucenih iona po ukupnoj povrsini uzroka

u ovisnosti o trajanju izlaganja destiliranoj vodi.

S == Ti10Mg
2 o N e Ti2 OMIE
3 \ e TI3OMg
oy 0,5 L8
c
o £ g
2 E o3 :
w O
-
2 0,2
=
on 0,1
=
3
© 0
E 0 7 14 21 28 35 42 49
vrijeme drZanja u mediju, dani

Slika 36. Tijek promjene mase izkknog magnezija po ukupnoj povrsini uzorka tijekom
izlaganja destiliranoj vodi u razdoblju od 49 d§a2a5]
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Kako bi se postigao uvid u tijek samog procesa aitgp magnezija kreiran je kumulativni

prikaz podataka u tablici 10. na temelju kojeggastruiran graf na slici 37.

Tablica 10. Kumulativho prikazani podaci o masiuiBnog magnezija svakog uzorka
svedenih na jedinicu povrSine [225]

vrijeme . . .
ispitivanja TiloMg Ti20Mg Ti30omg
w 7 0,6335 0,4504 0,3850
[= —
§ ) 14 1,1556 0,8649 0,6912
=2 Q @
= % B " 21 1,5794 1,2386 0,9422
8 o X
gEozE 28 1,9147 1,6101 1,2076
T = O
ENE =2
2 g 3 35 2,2185 1,9441 1,4774
Ewa
2 € 42 2,5801 2,3338 1,7326
=
< 49 3,0291 2,7029 2,0228
3,5
" TilOMg
e T[2 OMIg

Ti30Mg /
2.5 - 2

, hg/mm2

1.5

povrsini

0,5

kumulativna masa Mg izlu¢enog po ukupnoj

0 7 14 21 28 35 42 49
vrijeme drZanja u mediju, dani

Slika 37. Prikaz kumulativhe promjene masedehog magnezija po ukupnoj povrSini uzorka
tijekom izlaganja destiliranoj vodi u razdoblju 4€ dana [225]
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6.3.2.2. Analiza mikrostrukture uzoraka Ti-Mg koropita s 30, 20 i 10 wt.% Mg

U svrhu préenja promjena mikrostrukture uslijed izlaganja akar TilOMg, Ti20Mg, i

Ti30Mg djelovanju destilirane vode provedena je lizaamikrostrukture prije i nakon
korozijskog ispitivanja. Mikrostrukturna analiza opedena je u Laboratoriju za
materijalografiju, Fakulteta strojarstva i brodadmpe u Zagrebu na skenirggm

elektronskom mikroskopu, SEM model TESCAN VEGA 51BBM te na svjetlosnom
mikroskopu OLYMPUS GX51. Uzorci su metalografskippemljeni prema proceduri za ovu
vrstu materijala. Slike 38-40. prikazuju mikrogtiuru uzoraka prije korozijskog ispitivanja

dobivenu na svjetlosnom mikroskopu.

Slika 38. Mikrostruktura uzorka TilOMg — getno stanje
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Slika 39. Mikrostruktura uzorka Ti20Mg — getno stanje

Slika 40. Mikrostruktura uzorka Ti30Mg — getno stanje

Slike 41 - 43 prikazuju mikrostrukture uzoraka weoom stanju dobivene analizom na
skenirajéem elektronskom mikroskopu.
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3 ET: SE Det + B5E D6 bbbt L 1 ]
Hy: 2000k DATE: 021041 4 100um Vega@Tescan
WAC Hivac Mame: uzarak 1 -2 Digital Microscaopy lmaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials
uzorak 1

Slika 41. Mikrostruktura uzorka TilOMg na SEM-ug¢ptno stanje, SE i BSE detektor [225]

e

Lt
[l
1%

SEM MAG: 483 % DET: SE Det + BSE De L
Hv: 2000 kW DATE: D2/04/1 4 100um ‘ega ®@Tescan
WAC: Hivac Mame: uzarak 2-2 Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials
uzorak 2

Slika 42. Mikrostruktura uzorka Ti20Mg na SEM-ug¢ptno stanje, SE | BSE detektor [225]
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MAG: 100 T T T M I |
Hv: 2000 Ky DATE: 02/04/14 al0um Vega @Tescan
WAC: Hivac Marne: uzorak 3-4 Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mech. Engineering, Dpt of Materials
uzorak 3

Slika 43 Mikrostruktura uzorka Ti20Mg na SEM-u, §&ino stanje, SE i BSE detektor [225]

Prije paetka korozijskog ispitivanja na uzorcima je izmjadvrd@a HV5 i mikrotvrda@a
pojedinih faza prema Vickersu. Rezultati dobivewilpednosti prikazani su u tablicama 11 i

12.

Tablica 11. Srednja vrijednost tvrde uzoraka [225]

uzorak TiloMg Ti20Mg Ti30Mg

tvrdoca, HV5 129 86 67

Tablica 12. Srednja vrijednost mikrotvrde faza [225]

faza Ti Mg

mikrotvrdoéa, HVO,1 167 62

Kako bi se utvrdile promjene u strukturi uzorak&oraizlaganja destiliranoj vodi u razdoblju

od 49 dana provedena je mikrostrukturna analizar§moe uzoraka na skenirggm
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elektronskom mikroskopu (slike 44-50) te analizeuldure u poprénom presjeku na
svjetlosnom mikroskopu (slike 52-57).

SEMMWAG 100 x DET: BE Detector

R e R
HY: 3000 kY CeATE: G47190 4 500 um Yega &Tescan
Name: 10% 1 CHgital Mictost opy imaging

Laboratory for materialiography
Faculty of Mechanical Engingering, Unl of Zg, Croatiz

Slika 44. PovrSina uzorka TilOMg nakon korozijskggjtivanja

SEM MAG: 500 DET SE Detettor ddeed L e —
HY 30Oy DATE: D481 981 4 100 um Vega @Tescan
Mame; 10% 2 Digital Microscopy Imaging

Latoratory for materialiagranhy
Faculty of M2 chanlcal Engineering, Uni of Za, Croata

Slika 45.Detalj povrSine uzorka TilOMg nakon korozijskogiisfnja, v&e povéanje [225]
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Fdn L r
SER MAG 100 x DET. SE Detector
Hy: 3000 K DATE: 0401901 4 500 um Vega @Tescan
Mame: 20%1 Diigital Microscopy Imaging
Laboratory for materaliography

Faculy of Mechanical Engineenng, Uni 01 g, Croatia

Slika 46. PovrSina uzorka Ti20Mg nakon korozijsksgjtivanja

SEM HAG: 500 DET SE Detsctor
HY 3008 DATE: D49 4 00 um Vega@Tescan
Marme: 20% & Digital Microscopy Imaging

Laboratory for matesialiography
Faculty of Mechanical Engineenng, Uni of Zg, Croata

Slika 47. Detalj povrSine uzorka Ti20Mg nakon kajskog ispitivanja, vée povéanje [225]
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SEM MAG: 100 x DET: SE Detector
Hy: 300 KY DATE: 041901 4 500 urn Yega ©Tescan
Narne: 30% 1 Digitzl Microscopy Imaging
Laboratory for materaliography
Faculty of Mechanical Engineenng, Uni of Zg. Croatia

Slika 48. PovrSina uzorka Ti30Mg nakon korozijskggjtivanja

SEM MAG: 500 x DET: 5E Detector
H: 300K DATE: D41 91 4 100 urm Vega @Tescan
Marne: 20% 5 Dhgital Microscopy Imaging

Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg. Croatia

Slika 49. Detalj povrSina uzorka Ti30Mg nakon kojskog ispitivanja [225]
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SEM MAG: 36 % DET: SE Detector  ——
HW: 300 kW DATE: D41 414 2mm “ega ETescan
Mame: 30% corner Digital Microscopy Imaging
Lahoratary for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 5Q Detalj — razoren vrh uzorka Ti30Mg nakon korozijgkspitivanja [225]

Slika 51. Mikrostruktura popteog presjeka uzorka TilOMg nakon korozijskog
ispitivanja [225]
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Slika 52. Mikrostruktura poprénog presjeka uzorka Til0Mg nakon korozijskog isaitija,
vece poveanje [225]

Slika 53.Mikrostruktura poprénog presjeka uzorka Ti20Mg nakon korozijskog
ispitivanja [225]

95



Slika 54 Mikrostruktura poprénog presjeka uzorka Ti20Mg nakon korozijskog isfitija,
vece poveéanje [225]

Slika 55.Mikrostruktura poprénog presjeka uzorka Ti30Mg nakon korozijskog
ispitivanja [225]
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Slika 56. Mikrostruktura poprénog presjeka uzorka Ti30Mg nakon korozijskog ispaitija,
vece poveéanje [225]

6.3.3. Analiza rezultata prve iteracije ispitivanja

Uzorci Ti30Mg, Ti20Mg i TilOMg u prvoj iteraciji @itivanja analizirani su kako bi se
omoguilo konvergiranje ka optimalnom udjelu magnezijakampozitu. Analizirana je

njihova mikrostruktura i ponasanje u uvjetima kajemz

Analizom kumulativne koéiine izlutenog magnezija po uzorcima vidljiv je gotovo lireea
tijek mase izldenog magnezija po jedinici povrSine za sva tri tiygoraka. Ono Sto je
zanimljivo prilikom usporedbe ova tri uzorka jestlikina izluwtenog magnezija u istom
periodu. Naime, kao Sto je prikazano grafom na 8kc u prvih 21 dan usporedbom elucije
magnezija kod svih uzoraka vidljivo je da je ongizmaZzenija kod uzorka ®yg = 10 % , dok
je najmanja kod uzrokawvg = 30%. Unutar tog perioda izlivanje magnezija kontinuirano
se smanjuje/usporava kod sva tri uzroka. Kod su&traka vrijednosti otopljenog magnezija
u prvih sedam dana su ujedno i najviSe vrijednigstom cijelog perioda ispitivanja. Nakon
49 dana intenziteti otapanja magnezija pojedinibraiza u méusobno su jednakom odnosu
kao i u p@etnom periodu ispitivanja, najéigje zabiljezen za uzorak TilOMg a najmanji za
uzorak Ti30Mg.
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Analiza elucije magnezija u destiliranoj vodi ukgzua njegovo najintenzivnije otapanje za
uzorak gdje se nalazi u najmanjem udjelu, TilOM@zIBg tome je velika razlika
elektrokemijskog potencijala elemenata od kojegsastoji, titana i magnezija. Titanov
elektropotencijal puno je pozitivniji u usporedingagnezijevim koji je ofenito jedan od
metala s najnizim elektrokemijskim potencijalom.zRea elektrokemijskih potencijala u
sustavu Ti-Mg iznosi 1610 mV [223]. U uzorku TilOMgusporedbi s uzorkom Ti30Mg,
maseni udio magnezija je 3 puta manji. Ukoliko sasemi udjeli prernaju u volumne,
volumni dio magnezija u uzorku TilOMg iznosi 22,5 @6k u uzorku Ti30Mg iznosi 52,6 %.
Znatna razlika u volumnom udjelu magnezi@o ima klju¢an utjecaj na ponaSanje uzoraka
tijekom korozije. Kod TilOMg uzorka gdje je udio grezija puno manji u odnosu na titan,
elektrokemijska pozitivnost titana kao iznimno daamntne komponente u sastavu odgovorna
je za uzrokovanje jakih struja a time i vrlo jakekérokemijske korozije magnezija. Ta se
korozija manifestirala kao intenzivno otpuStanjegmezija u destiliranoj vodi. Kod uzroka
Ti30Mg dominacija elektropozitivnijeg titana man@ uslijed povéanog udjela magnezija
pa je stoga i elucija magnezija manje izrazena kegauzorka TilOMg i Ti20Mg.

Analizom mikrostrukture povrSine i pogreog presjeka uzoraka na svjetlosnom i
elektronskom mikroskopu taker su utvdene znatne razlike. Prije fetka ispitivanja
mikrostruktura dobivena na svjetlosnom mikroskopikgzana na slikama 38 - 40 pri
jednakom povéanju odgovara &kivanima s obzirom na razlike u sastavima uzornaka
razlicitom udjelu magnezija u sastavu materijala. Takoje vidljiva relativno homogena
struktura bez prisutnih izrazenih aglomeracija ginje komponente te bez zw@gnijeg
poroziteta. Mikrostrukture povrSine uzoraka prijerdzijskog ispitivanja prikazane su na
slikama 41-43 te se tafter razlikuju ovisno o udjelu magnezija. Kod uzofkaOMg vidljiv

je manji udio Mg faze na povrSini i unutar titanavatrice. Kod uzorka Ti20Mg vidljiva je
veta gustéa raspodjele magnezijeve faze u strukturi te senelam mjestima vidi njena
djelomiina umrezenost. Kod uzorka Ti30Mg utgna je najvéa gustéa raspodjele Mg faze
te njena potpuna umrezenost. Nakon korozijskodivepja provedena je mikrostrukturna
analiza povrSine uzoraka na skenitajn elektronskom mikroskopu te analiza mikrostruktur
u poprénom presjeku sva tri uzroka. Slike 46, 48 i 50 ariju stanje povrSine uzoraka
nakon ispitivanja korozije. Na sva tri uzorka ngeldvima strukture gdje je prisutna Mg faza
vidljivo je djelomino ili potpuno otapanje iste. Kod uzorka Ti30Mgcemwa je znatno

odlomljavanje vrha uzorka na jednom mjestu prikazaa slici 50.
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U popr&nom presjeku utdeno je vazno obiljeZje mikrostrukture koje tdko moze utjecati
na ponasanje materijala tijekomkorozije. Kao Steigdjivo na slikama 51-56, u popheom
presjeku uzoraka vidljiv je porast gu&oraspodjele magnezijeve faze ovisno u njegovom
udjelu u kompozitu. Kod uzroka Ti30Mg vidljivo jerimiranje mreze Mg faze duZ popneg
presjeka materijala. Tendencija za formiranje takweZe manja je pri manjim udjelima
magnezija u titanovoj matrici Sto je vidljivo nampieru uzorka s masenim udjelom magnezija

od 10 % gdje su prisutne faze Mg n&em razmakuwime je i otezano njihovo umrezavanje.

Navedeno umrezavanje Mg faze predstavlja potencijabpasnost za nekontroliranu
degradaciju dijelova materijala ukoliko se izlojelovanju korozivnog medija Sto bi svakako
bio slwaj tijekom ugradnje u ljudski organizam, gdje svesyine tekdine posjeduju
odredeni korozijski potencijal uslijed prisutnosti iorkdora. Pritom bi se moglo ¢ekivati
nekontrolirano propagiranje korozije u unutraSnjostterijala omogéeno upravo prethodno
opisanom mrezom Mg faze. Ovakvo odvijanje degradagiagnezija moglo bi ozbiljno
narusiti postojanost ugtanog dijela. S druge strane tendencija razvoju lamitipog
biomaterijala kod kojeg se zeli pastselektivho otapanje magnezija iskijuo na povrsini,
uz zadrzavanje Sto e gustde u jezgri materijala, navodi na zakigk da bi odabir manjeg
udjela magnezija bio logan izbor u vidu postizanja unaprijed trazenih shasjg. Sve
navedeno ukazuje na sastav s 10 % Mg kao optimalesporedbi s uzorcima s 20 % Mg i 30
% Mg.

6.4. Druga iteracija ispitivanja - uzorci Ti-Mg kompozita s masenim udjelima

magnezija od 10 % i 5 %

Tijekom prve iteracije ispitivanja utdeno je da je u vidu kontroliranog odvijanja korezij
povoljan manji udio magnezija u sastavu kompozitnwagerijala. U prvoj grupi uzoraka u
tom smislu najbolji se pokazao uzorak s masenineladj od 10 % magnezija. Kako bi se
utvrdilo da li dodatno reduciranje udjela magnedipgrinosi biokompatibilnosti materijala tj.
njegovoj sklonosti povrsinskoj degradaciji kojaalarje odréenu poroznost povrsSine te time
omoguava povoljan tijek oseointegracije nakon ugradnggamjala u organizam, za izradu
uzoraka u drugoj iteraciji ispitivanja odabranadua nova sastava kompozita prikazani u
tablici 13.
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Tablica 13. Pregled oznaka i sastava uzoraka wgagaciji ispitivanja

Oznaka uzorka Maseni udio Maseni udio Volumni udio Volumni udio
Mgr WMg [%] Tir WTi[ %] Mgr (ng [%] Tir Pri [%]
TitomMgll 10 90 22 78
TisMgll 5 95 12 88

Uzorci TilOMgll i Ti5Mgll proizvedeni su istim skdom i parametrima postupaka
proizvodnje kao i uzorci prve iteracije ispitivarkaji se sastoji od prethodno navedenih faza
mijeSanja i konsolidacije. S obzirom da se sasta®) 90 Mg tijekom analize svojstava i
strukture u prvoj iteraciji ispitivanja pokazao payoljnijim njegova su svojstva u drugoj

iteraciji ispitivanja dodatno analizirana.

Kako bi se dodatno utvrdilo da li je ovakav sastgtimalan te da li dodatno reduciranje
udjela magnezija u kompozitnom materijalu povoljiigte na Zeljena svojstva, kao drugi tip
uzoraka odabran je onaj s 5 % magnezija. IzgledakzoTi1OMgll i Ti5SMgll u poprénom

presjeku nakon konsolidacije prikazan je na 57.

Ti+5wt.% Mg

Slika 57. Uzorci TilOMgll i TiSMgll nakon konsolatije
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6.4.1. Analiza mikrostrukture uzoraka Ti1lOMgll i Ti 5Mgll

U svrhu mikrostrukturne karakterizacije ove grugenaka, uzorci s 10 % i 5 % magnezija
metalografski su pripremljeni u skladu s proceduzanovu vrstu materijala na istidia kao

I uzorci u prvoj iteraciji ispitivanja.

Na slikama 58. i 59. prikazana je mikrostrukturanaka Ti5Mgll u poliranom stanju te u
nagrizenom stanju na slici 60. Na slikama 61. ifdikkazana je struktura uzorka Ti1lOMgll u
poliranom te u nagriZzenom stanju na slici 63.

SEI 10KV x150 100pm
Ti+5%Mg 0001

Slika 58 Mikrostruktura uzorka Ti5Mgll u poliranom stanju
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L

SElI  10kV S50pm
Ti+5%Mg 0003

B =

10 pm

Slika 60.Mikrostruktura uzorka Ti5SMgll, nagrizen u octenagdlini
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SEl  10kV x150 100pm  —
Ti+10%Mg 0002

SElI  10kV 50um
Ti+10%Mg 0005

Slika 62.Mikrostruktura uzorka Ti1lOMgll u poliranom stanje¢e poveéanje
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Slika 63.Mikrostruktura uzorka Ti1lOMgll, nagrizanje u oct¢Reselini

Analiza mikrostrukture ukazuje na homogenost stmetuzoraka Ti5SMgll i TilOMgll. U
poliranom stanju vidljiva su uniformno raspde®a zrna magnezija u titanovoj matrici te nisu
detektirana podija s izrazenim aglomeratima magnezija. Pidivepoveanjima vidljiv je
manji udio sitnih pora jednake v&he i udjela neovisno o sastavu uzorka. Tdtonije
zabiljeZena prisutnost nikakvih signifikantnih gak& u materijalu poput pukotina ili &g

poroziteta.

Osim mikrostrukturnih karakteristika dobivenih Apam na skenirajéem elektronskom
mikroskopu, odréena je i gustéa te poroznost uzoraka Arhimedovom metodom. Njihove

srednje vrijednosti prikazane su u tablici 14.

Tablica 14 Rezultati odrdivanja gustée i poroznosti uzoraka u drugoj iteraciji

Gustoca, p
Uzorak s Udio pora, ¢, [%]
[g/cm’]
TisMgll 4,15 0,44
TilzoMgll 3,83 1,32
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6.4.2. Elektrokemijsko ispitivanje uzoraka Ti5SMgll i TiLOMgll

U svrhu detaljnijeg ispitivanja biokorozijskog p&aaja materijala u uvjetima &hima onima
prisutnim u ljudskom organizmu provedeno je ispitiye elektrokemijskih svojstava uzoraka
Ti5SMgll i TilOMgll. Ova faza ispitivanja posebno f@tna u svrhu utdivanja korozijskog
ponaSanja materijala s 5 % Mg koje se u prethodarzijskim ispitivanjima nije provelo.
Uzorci su ispitivani pri temperaturi od 36 °C u @® otopini NaCl. Provedena su dva tipa

elektrokemijskog ispitivanja:
» elektrokemijsko DC ispitivanje
» elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS

Uzorci sastava Ti5SMgll i TilOMgll, izrezani su naZene dimenzije tako da ukupna povrSina
uzorka izloZzena djelovanju medija iznosi 1 “rlakon izrezivanja uzorci su zaliveni u
polimernu masu na e da je osiguran kontakt s elektrodom te izlozénpsvrSine
materijala mediju u iznosu od 1 énPrije ispitivanja uzroci su bruseni kako bi sestpa
kvaliteta obrade N6, tj. maksimalno odstupanje ifadnax = 2,5 um. Fizikalna i kemijska

svojstva prikazana su u tablici 15.

Tablica 15. Svojstava materijala na kojima su provedena ed&kinijska ispitivanja

Uzorak W [%] wri [%] E., [g] p, [8/ cm3]
TiloMgll 10 90 22,765 4,15
Ti5sMgll 5 95 23,351 1,32

Gdje su:Ew— ekvivalentna masa, g j&- gust@a, g/cni

6.4.2.1. Elektrokemijsko DC ispitivanje

Elektrokemijsko ispitivanje provedeno je prema noA8TM G5-94 u Laboratoriju za zastitu
materijala, Fakulteta strojarstva i brodogradnjeZagrebu. Pritom je koriSten &
Potentiostat/Galvanostat Model 273 EG&E uz primj&uftCorr Il programskog paketa,
slika 64.

105



Slika 64.Uredaj za elektrokemijsko ispitivanje Potentiostat/Galostat, Model 273 EG&E

Referentne vrijednosti mjerene su na @asoj kalomel elektrodi poznatog potencijala
+ 0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodir&ajski potencijalEy, odreien je putem
mjerenja promjene potencijala u trajanju od 240Qmjerena vrijednost na kraju ispitivanja
uzeta je kao korozijski potencijal. KoriStenjem jsog izvora radnu elektrodu se polarizira
na potencijal od £ 250 mV u odnosu na korozijskiepaijal te se biljezi struja odziva.
Navedenim mjerenjima moge je dobiti Tafelov dijagram koji prikazuje ovistostruje u

logaritamskom mjerilu u ovisnosti 0 nametnutom potglu.

Ekstrapolacijom linearnih dijelova krivulja polaaicije anode (+ 250 mV u odnosulBg; ) i
katode (- 250 mV u odnosu &) dobiven je logaritam guste korozijske strujgo.r. Prema
normi ASTM G5-94 brzina korozije se moze iz Taf@odijagrama izréunati prema

jednadzbi:

__013xj, XE,
p 16}

Vior

Gdje jep — gust@a, jxor — gust@a korozijske struje t&,,— ekvivalentna masa uzorka.

Na slici 65. prikazana je elektrokemijskalija u kojoj je provedeno elektrokemijsko

ispitivanje.
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Slika 65. Elektrokemijskaelija

6.4.2.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskapMott Schottky analiza

U svrhu dobivanja informacija o prirodi pasivnilojglva na povrSini uzoraka te njihovog
djelovanja u vidu poluvoda provedena je elektrokemijska impedancijska spektpija.
Navedena metoda koristi izmjénu struju te mjeri impedanciju pri konstantnoj frekciji
kao funkciju nametnutog izmjefmog napona. Mjerenje je provedeno pri amplitudiléd
mV i frekvenciji od 100 Hz. Na ovaj ten moze se dé do informacija o elektrokemijskim
parametrima povrSine uzorka/radne elektrode popunifanja odrdenih vrsta pasivnih

filmova.

Nakon provedenog elektrokemijskog ispitivanja metackvazi — potenciostatske polarizacije
I Tafelove ekstrapolacije dobivene su vrijednostiitie korozijevkor, korozijskog potencijala
Exor prema Kalomel zaéenoj elektrodi (ZKE) te gusta korozijske strujgxor za uzorke
TilOMgll i Ti5sMgll. Generirane su krivulje elektkorozijskog potencijala u otvorenom

krugu, slika 66. te Tafelove krivulje za oba uzrgkékazane su na slici 67.
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Slika 67.Tafelove krivulje dobivene elektrokemijskim DC igpanjem




Na temelju ekstrapoliranih Tafelovih krivulja odemi su razliiti korozijski pokazatelji

prikazani u Tablici 16.

Tablica 16 Elektrokorozijski parametri dobiveni ekstrapolaaidafelovih krivulja

VkOI‘i
UZORAK T, °C Eyor (1=0) vs. ZKE, V Jxor, HA/cm?
mm/god
Ti10Mgll 36+2 -1,413 281,377 5,4669
Ti5Mgl 36x2 -1,342 145,532 2,6769

Takader je Mott Schottky analizom dobivena usporedbauymdickog karaktera pasivnih

slojeva na uzrocima s raglim udjelom magnezija, slika 68.

500 k §
480k |
460 k
440 k
420 k
400 k

380k ——Ti5Mg
ek —Til0Mg

340 k
320k
300 k
280 k
260k
240 k
220 k
200 k
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180 k
160 k
140 K
120 k
100 k
80 k- RIS L —— rseeeebill
60 k I ey el

40k | e
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potencijal, E vs. ZKE [V]

Slika 68. Mott Schottky analiza pasivnih slojeva
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6.4.2.3. Rezultati elektrokemijskih ispitivanja

Analizom ovisnosti korozijskog potencijala o vrernemstanovljen je sian trend promjene
potencijala za oba uzorka i to u smjeru pasivaoijerSine. Kod uzorka TilOMg potencijal se
kre¢e u negativnijem podiju vrijednosti Sto ukazuje na & sklonost koroziji u donosu na
uzorak Ti5Mg. Usporedbom Tafelovih krivulja za tppane uzorke vidljiv je pomak
korozijskog potencijala prema negativnijim vrijedtimma kod uzorka s ven udjelom
magnezija, TilOMgll. Analizom podataka dobiveniafdlovom ekstrapolacijom vidljivo je
da su za uzorak TilOMgll detektiranetaebrzina korozije/i.r = 5,467 mm/god, @& gustda
korozijske struje juo= 281,377 pA/cth te negativniji elektrokorozijski potencijala
Exorg=0) = -1,413 V u odnosu na vrijednosti za uzorak Ti3Myrijednosti brzine korozije i
gustd@e korozijske struje u potpunosti koreliraju s odimasudjela magnezija u uzrocima. Za
uzorak s Ti5Mgll vrijednosti brzine i gusi® struje su 50 % manje u odnosu na uzorak
TilOMgll te iznosevier = 2,6769 mm/godjxor = 145,532uA/cm? dok je Exor=0) = -1,342 V.
Navedene vrijednosti ukazuju na razliku u elektrokgskim svojstvima dva ispitivana
uzorka. Uzorak s \é@m udjelom magnezija dozivljava intenzivnije otajgan 0,9 % otopini
NaCl. Negativniji elektropotencijal kod uzorkalDMgll, takaler ukazuje na intenzivniji
korozijski proces. Ovaj trend u potpunosti je urstiposti s vrijednostima dobivenim tijekom
praenja elucije magnezija u destiliranoj vodi, gdjemanja tendencija otapanju zabiljezena

upravo kod uzoraka s en udjelom magnezija.

Razlkito korozijsko ponaSanje istih uzoraka posljedieargzItitosti medija u kojem je
promatrano korozijsko ponaSanje tj. otapanje. Ksknijsastav medija te karakteristike
pasivnog sloja na uzorcima kao i njihova interakddjjucni su utjecajnicimbenici na tijek
korozije ispitivanih uzoraka. Naime uslijed kon@aHRiMg uzoraka s NaCl otopinom odvijaju
se dvije vrste reakcija. U slaju uranjanja u destiliranu vodu na povrSini uzarak prisutne
okside dolazilo je do formiranja magnezijevog hidgrida, Mg(OH) uslijed reakcije
prikazane u jednadzbi 14. Ovaj sloj postupno pesiyovrSinu te uslijed svoje slabe
topljivosti predstavlja zajedno s oksidima povrEindarijeru daljnjoj koroziji. Ukoliko se
materijal istog sastava izlozi djelovanju okoline&kajoj su prisutni kloridni ioni povrsSinski
film od presudnog je utjecaja na brzinu i tijek émife. Manja otpornost koroziji u okolini s
prisutnim kloridnim ionima rezultat je dva mehan&mnesavrSenosti oksidnog sloja

formiranog na povrSini materijala te galvanskoj daji uslijed prisutnih razitin faza.
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Naime, kloridni ioni agresivno djeluju na pasivribjsmagnezijevog hidroksida. Uslijed
njihove adsorpcije dolazi do razbijanja povrSinskilojeva tijekom reakcije prikazane u
jednadzbi 15, pricemu dolazi do formiranja nove vrste spojeva na §iavruzorka i to

magnezijevih klorida.

Magnezijev klorid MgCl posjeduje konstantu produkta topljivosdfis, od 738 u odnosu na
magnezijev hidroksid, za kojdgs, iznosi 1,8x10"[227]. To za posljedicu ima znatnodue
topljivost magnezijevog klorida u odnosu na mageeznidroksid, te njegovo brzo otapanje s
vremenom naruSava kompaktnost zastitnog hidrokgidsioja na povrSini i intenzivnu

koroziju.

Vedi sadrzaj magnezija u uzorku stoga pogodujéoyeeaktivnosti s kloridnim ionima iz
medija te doprinosi ubrzanoj koroziji kakva je bigzena za uzorak TilOMgll. Mjehdrina
povrSini uzorka ugeni tijekom ispitivanja oslolad@aju se uslijed redukcije vodika koja se

odvija paralelno s oksidacijom magnezija u reakegagrikazanima u jednadzbama 18 i 19.

Mg » Mg2 " + 2e (17)
2H  4+2e - H,1 (18)

Prebrzo oslob#anje vodika nije pozeljno tijekom potencijalne udjiige slEnog materijala u
kost s obzirom da bi njegove de=kolicine nastale tijekom kontakta s tjelesnim t@kama

mogle uzrokovati nekrozu koStanog tkiva [226].

Prisutnost oksida i hidroksida na povrSini matéaijarlo je vazan utjecajni parametar tijekom
korozije. Ti slojevi na metalnoj povrSini djeluj@d poluvodii. Osim toga prisutnost greSaka
u tim slojevima takder je jedan od bitnih parametara o kojima ovisinazdvijanja korozije
materijala. Usporedbom pravaca dobivenih Mott S&lyedm analizom vidljivo je da su
pasivirani filmovi na uzorcima raziti s obzirom da pokazuju signifikantno razie
kapacitivnosti te ona za uzorak TilOMgll pri potencijalu od 1000ia4osi 98 kF dok za
uzorak Ti5Mgll iznosi 500 kFOvakva zn#&ajna razlika ukazuje na ragliosti morfologije i
sastava pasivnih slojeva na uzorcima tj. prisutnaaicitin tipova oksida i nesavrSenosti. U
svrhu t@nijeg istrazivanja sastava i karakteristika pagiwsiojeva na ispitivanim materijala u

budwnosti se planira provesti rendgenska difrakcijskaliaa.
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Na temelju navedenih pokazatelja joS jednom se zadagprednost kompozithog materijala s
manjim udjelom magnezija, TiSMgll s obzirom da je mjega utwieno sporije odvijanje
korozijskog procesa u kontaktu s kloridnim ionimEo je posebno pozeljno u vidu
izbjegavanja prenaglog oslatamja vodika uslijed kemijskih reakcija na povr3materijala te
brzog prodiranja korozije u pogta presjek materijala koja bi mogla narusiti komipezst
materijala u dubljim slojevima, a time i njegovwnkeiju strukturnog i mehatkog potpornja

u uvjetima ugradnje u kostano tkivo.

6.4.3. Ispitivanje mehanékih svojstava uzoraka TiSMgll i TilOMgll

U sklopu ispitivanja mehagkih svojstava uzoraka TilOMgll i Ti5SMg provedenosttko-
vlaéno ispitivanje te dinamiko ispitivanje. Statiko vlatno ispitivanje provedeno je na
uzorcima dimenzija @3 mm x15 mm i to na ukupnazdrka tipa TilOMgll i 4 uzorka tipa
Ti5SMgll. KoriSten je urdaj Zwick Roell, model 1474 prikazan na slici 69.ilikom

ispitivanja kontrolirana je brzina istezanja od #@* s™.

Slika 69 Zwick Roell kidalica, model 1474

Krivulje naprezanje-istezanje dobivene za sve wzgrikazane su na slici 70.
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Slika 70.Dijagram naprezanje/istezanje za uzorke Ti5MgliliOMglI

Naknadno je provedeno dinatko ispitivanje mehagikih svojstava. Izbor dinae metode
za ispitivanje mehatkih svojstava nametnuo se prvenstveno zbog relatimalih dimenzija
uzoraka nakon uklanjanja materijala kapsule kan&tdjekom konsolidacije te ponaSanja

materijala tijekom statkog vlatnog ispitivanja.

Modul elasténosti uzoraka TilOMgll | Ti5SMgll odrdeni su na urdaju za dinamiku
mehaniku analizu (DMA), model DMA Q800, proizdaca TA Instruments. Dimenzije
uzoraka pripremljenih za ovu fazu mehiioig ispitivanja uvjetovane su vé&@lom prihvata te
su iznosile 2,5 mm x 4 mm x 55 mm uz odstupanjec@®05 mm. Ispitivanje mehatkih
svojstava provedeno je na sobnoj temperaturi pkivienciji od 1 Hz u trajanju od 4 minute.
Sila predopter&nja iznosila je 0,5 N, a amplituda sile sinusoglkaraktera iznosila je 3,5

N, $to odgovara savojnom naprezanju od 22,5 N/mm

Modul elasttnosti odrdivan je na dva uzorka tipa TilOMgll i dva uzorkpaiTiSMgll. Na
svakoj strani uzorka provedeno je 4 mjerenja modldaténosti.

Odstupanje izmjerenih vrijednosti manje od 1 %.d8je vrijednosti dobivenog modula

elasttnosti prikazane su u tablici 17.
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Tablica 17 Dobiveni moduli elastinosti za uzorke Ti1lOMgll i Ti5SMgll

UZORAK MODUL ELASTICNOSTI E, GPa

Ti5sMgli 74,8

TizoMmgll 68,9

6.4.4. Analiza rezultata mehanikog ispitivanja uzoraka TilOMgll i TiSMgll

Tijekom stattkog vlatnog ispitivanja utwtena je znatno rasipanje rezultata. Na uzorcima je
pri malim naprezanjima dolazilo do loma te su jabéne vrlo niske vrijednosti iae
¢vrstate reda veliine 30 MPa do 60 MPa. Na dijagramu prikazanom & $10. vidljiv je

vedi kut nagiba za pravce koji odgovaraju uzorcimaanjm udjelom magnezija Sto ukazuje
na visSi modul elastnosti Sto je u skladu sekivanim. Za sastav s 5 % Mg srednja vrijednost
modula elastinosti iznosi 74,8 GPa, a za sastav s 10 % Mg iz689 GPa. Ovime je

potvrden reducirajti efekt magnezija na modul elastosti Ti-Mg kompozitnog materijala.

Unata povoljnom utjecaju magnezija u vidu smanjenja ntadelasttnosti, ispitivanja u
uvjetima vl&nog naprezanja ukazuju na loSa svojstva materijalaedovoljnu metalursku
povezanost prahova od kojih je kompozitni matepjalizveden. U prilog ovom zakljyu ide

pojava krhkog loma na epruvetama pri niskim naprgze.

Navedeno ukazuje na nuznost dodatnog povezivasica praha u materijalu tj. pristupanju
dodatnom postupku kofie osigurati potpuno metalursko povezivanje prah&ldu svrhu
odabrana je té@ konsolidacijska faza proizvodnje Ti-Mg kompozitarruce ekstrudiranje
koje ¢e uslijed visoke razine stime deformacije osigurati riesobno mikromehadko

povezivanjetestica praha, a time tekivano bolja mehatka svojstva materijala.
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6.5. Trefa iteracija ispitivanja — ekstrudirani uzorci Ti-Mg kompozita s masenim
udjelom magnezija od 5 %

6.5.1 . Tre&a faza konsolidacije — vriée ekstrudiranje

U svrhu potpunog povezivangastica praha u téej fazi konsolidacije primijenjeno je wa
ekstrudiranje. Za postizanje maksimalne géstanaterijala nuzna je bila primjena
intenzivnog sminog deformiranja tijjekom kojeg se omdgwa potpuno metalurSko
povezivanje prahova uslijed razbijanja oksida gniguna povrSiniestica praha od kojih je
n&injen sirovac. Prije samog postupka sirovac dobiveprethodnoj fazi konsolidacije,
obraien je kako bi oblikom i dimenzijama odgovarao kalzpa ekstruziju, slika 71.

Slika 71.1zgled strojno obrdenog sirovaca prije véeg ekstrudiranja

Aluminijska kapsula koriStena u prethodnom korakandolidacije prisutna je i nakon strojne
obrade na povrSini uzorka te ga pri ekstrudiraniii & potencijalne kontaminacije. |z tog
razloga nije bilo nuzno prodenje postupka u zaStitnoj atmosferi ili vakuumuatai
poviSenim temperaturama. Nakon Sto se kalup zdruelianje zagrijao na Zeljenu
temperaturu od 475 °C u njega se pozicionirao agowastao prethodno provedenim
konsolidacijskim postupcima. PreSa s kalupom pamkoje je provedena véa ekstruzija
uzoraka prikazana je na slici 72.
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Slika 72 PreSa i kalup za vée ekstrudiranje uzoraka

Tijekom ekstrudiranja kontrolirani su sila, brzin@mperatura ekstrudiranja. PreSa se pritom
pneumatski regulirala kako bi se ostvarilo konstanhaprezanje uz konstantnu brzinu
ekstrudiranja neovisno o optéemju . Brzina ekstrudiranja iznosila je 0,2 mm/stlak od

1200 MPa. Redukcijski omjer definiran geometrijoaiupa i iznosio je 10:1.

Dijagram promjene sile i posmaka, dobiven¢prgem procesa ekstruzije pri navedenim
parametrima, prikazan je na slici 73.
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Slika 73.Dijagram sila/posmak za postupak ekstruzije — dgna podrgja:

1- ekstrudiranje dna kapsule, 2- ekstrudiranjemglae materijala, 3- vrdni pritisak
Na dijagramu su vidljiva tri speciina podrja tj. faze tijekom ekstrudiranja. Podje jedan
predstavlja dio koji se odnosi na ekstrudiranjeskég na djelu njenog dna, debljine 4 mm
koje je uglavnom od aluminija. Duz podja 2 odvija se ekstrudiranje glavnine materijala
dok tatka 3 predstavlja tzv. vrsni pritisakr{(g. brakethrough pressurg nakon kojeg dolazi
do smanjenja sile, prvenstveno zbog smanjenja ukugiicine preostalog materijala u
kalupnoj Supljini. Rezultat ekstrudiranja kontiranr je profil, Sipka promjera ~ 8 mm, slika
74.

Slika 74 Profil dobiven tijekom vrée ekstruzije kompozitnog uzorka s 5 % Mg
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Ovako oblikovani profil strojno je obdan kako bi se uklonio povrsSinski sloj aluminijaria
taj n&in izbjeglo potencijalno zarezno djelovanje na miea njegovog odvajanja od
osnovnog materijala. Nakon strojne obrade profilovedeno je izrezivanje uzoraka

odreienih duljina koji su se dalje analizirali, slika.75

. —
- -~
v g v

Slika 75.Strojno obrdeni uzorci nakon ekstrudiranja

Cjelokupni dijagram koji ukljtiuje sve postupke i njihove parametre koriStene zzadu
uzoraka Ti-Mg kompozita u téej iteraciji ispitivanja prikazan je na slici 76.

POLAZNI PRAHOVI:

Mg d50~31 pm
Ti< 150 pm

v

Mijesanje prahova 3D mije3alica, 30 min

v

Hladno izostatsko presanje Tlak = 150 MPa

v

Vruée jednoosno vakuumsko presanje Temperatura=475°C, trajanje= 12 h,

* Vakuum=50Pa— 100 Pa, tlak = 425 MPa

Temperatura = 450 °C—475 °C, promjer sirovca, 8 =20 mm do

Vruce ekﬂmdirame 30 mm, aluminijska kapsula, tlak 1200 MPa

Slika 76.Pregled faza i parametara izrade uzorakadojtigeraciji ispitivanja
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S obzirom da se udio Mg u kompozitu od 5 % pokadzmapm tijekom analize biokorozijskih
svojstava u drugoj iteraciji ispitivanja, u ¢og iteraciji ispitivanja se pristupilo proizvodnji
uzoraka s 5 % Mg i to prema proceduri i parametramigazanima na slici 76.

Proizveden je w@ broj uzoraka s navedenim udjelom magnezija ozngkdglll koji su
podvrgnuti ispitivanjima statkih i dinamikih mehantkih svojstava te mikrostrukturne
analize kako bi se utvrdio utjecaj modificiranjaogvodnog procesa tj. dodavanja

ekstruzijske faze.

6.5.2. Analiza mikrostrukture i mikroanaliza kemijskog sastava uzoraka TiSMglll

Kako bi se utvrdile potencijalne promjene struktureoraka uslijed prowenja vrie
ekstruzije bilo je nuzno provesti mikrostrukturnmadzu uzoraka. U tu svrhu prema ranije
opisanoj proceduri uzorci su metalografski pripjemil te je njihova mikrostruktura
analizirana pri raznim povanjima na svjetlosnom mikroskopu u paprem i uzduznom

presjeku, slike 77-79.

Slika 77. Mikrostruktura uzorka Ti5Mglll u popiom presjeku
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Slika 79.Mikrostruktura uzorka Ti5SMglll u uzduZznom presjekee povéanije
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Rezultati mikrostrukturne analize ukazuju na hommogenikrostrukturu u popt@om i

uzduznom presjeku, bez vidljivih nakupina magnez®jtaze i zn&ajnijeg poroziteta.

Pri analizi mikrostrukture u uzduznom presjeku @r#ne na slici 79. vidljiv je utjecaj
ekstrudiranja na strukturu kompozita. Utena je usmjerenost mikrostrukture nastala tijekom

usmjerenog tenja materijala u fazi ekstruzije.

Kako bi se utvrdila raspodjela prisutnih faza u kaxitu a time i struktura, provedena je
mikroanaliza kemijskog sastava na EDS Oxford detektPritom su koriStene linijska
analiza i mapiranje. Tijekom mikroanalize kemggksastava Zeljelo se utvrditi prisutnost i
raspodjelu oksida u materijalu te na taj¢inadobiti povratnu informaciju o utjecaju

tehnologije proizvodnje na sastav materijala.

Zn&ajna prisutnost oksida u materijalu matrice ukaai\a na loSe proizvodne parametre tj.
nedovoljnu zastitu od oksidacije koju su trebalazpr zasStitne kapsule koristene tijekom
konsolidacije. Ukoliko je dosSlo do intenzivhe oksifde titanovog praha tijekom
konsolidacije, u strukturi bi se mogle detektinadte koncentracije oksida po granicama zrna.
Detalj strukture uzroka na kojem je provedenadimjanaliza prikazan je na slici 80a) dok su
detektirane koncentracije pojedinih kemijskih eleata duz referentne linije prikazane na
slici 80b).
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Slika 80. Inteziteti pojedinih elemenata dobivelnijskom analizom
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Mikroanalizom kemijskog sastava po liniji vidljije razlika u koncentraciji konstitutivnih
elemenata. Prolaskom zute, referentne linije nai €lD. kroz podr&je matrice Ti-Mg
kompozita zelena boja korelira s maksimalnim ini&ta@m dobivenim za titan. Pritom se u
materijalu matrice ne dobivaju odzivi koji bi ujvali na prisutnost kisika odnosno oksida u
sastavu matrice. Na temelju toga mégie zakljiiti kako se primjenom kapsule i odabranih
parametara konsolidacije izbjeglo nastajanje oksi@govrsSinicestica praha koje bi mogle

ugroziti kvalitetu konsolidiranog materijala.

Prolaskom linije do tamnog podfa u strukturi, intenzitet titana pada, a detektsa
prisutnost magnezija i kisika. S obzirom da su tovisnim dijelovima mikrostrukture
(svijetlim i tamnim podrgjima) detektirane isti prisutni elementi moZe skljpiti kako se

radi o dvofaznom titan-magnezij sustavu.

Slika 81. prikazuje odabrano pod na kojem je provedeno mapiranje pojedinih prigut

kemijskih elemenata i rezultate takvog mapiranja.

TiKa1l 0 Kat

Slika 81. Mapiranje odabranog podja TiSMglll uzorka
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Mapiranje odabranog podija analize takéer potvduje izostanak prisutnosti kisika tj. oksida
u materijalu matrice te se sadrzaji kisika detektirna mjestima na kojima je detektiran
magnezij Sto ukazuje na prisutnost kisika u matkripretezno u obliku magnezijevih oksida.
Razlog tome je visoki afinitet magnezija premakaspri sobnoj temperaturi zbagga je

njegova oksidacija na povrsini materijala neizbgezn

6.5.3. Stattko vlaéno ispitivanje ekstrudiranih uzoraka

Kako bi se dobio uvid u vrijednosti stdtiih mehantkih svojstava odnosno njihovog
mogueg unapréenja uslijed ekstruzije, provedeno je ponovoi&tatviatno ispitivanje na

5 uzoraka tipa Ti5Mg. Uzroci pripremljeni za st&tivlia¢ni pokus su dimenzija ~ @3 mm X
15 mm. Pri ispitivanju koriSten je utaj Zwick Roell, model 1474. St&ko vlatno ispitivanje
provedeno je sukladno normi HRN EN ISO 6892-1, mi@té s kontroliranom brzinom
istezanja od ~2- 10s™. Vrijednosti dobivenih mehatkih svojstava prikazane su u tablici 18,
a krivulje naprezanje-istezanje generirane tijeksiatckog vlatnog pokusa prikazane su na
slici 82.

Tablica 18 Rezultati statikog vlatnog ispitivanja uzorka TiSMglll

red. Lo So L. E Roo2 R A
or. | % ™™ pmd | mm? | mml | ePa] | (vPal | (mPal | [l
1 300 | 1486 | 7,07 21 721 | 44673 | 52537 i
2 3,00 15,01 7,07 18 1047 | 42470 | 52485 | 1,64
3 3,01 14,97 7,12 22 77,0 449,65 | 531,66 | 2,30
4 299 | 1504 | 7,02 21 93,7 | 42161 | 521,98 | 1,97
5 3,00 14,97 7,07 21 77,0 42875 | 539,66 | 2,14
X 3,00 20,60 7,07 1497 || 84,9 | 434,29 | 528,70 | 2,01
s | 0007071 | 1,517 0,03 0,07 13,8 12,98 7,07 0,28

gdje je:dy - patetni promijer tijela epruvetd,, — patetna mjerna duljina tijela epruvet®, —
pocetna povrsina presjeka tijela epruvete,L. - kona&na duljina epruvetex - srednja
vrijednost,s — standardna devijacija
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Slika 82.Dijagram naprezanje — istezanje za uzroke Ti5Mglll

6.5.3.1. Analiza rezultata ispitivanja stékih mehanickih svojstava uzorka tipa TiSMg

Analizom krivulja u dijagramu naprezanje-istezadjgbivenog tijekom statkog viainog
ispitivanja vidljiva je bolja ponovljivost dobivemirezultata. Za razliku od uzoraka na kojima
nije provedeno vrée ekstrudiranje, kod ekstrudiranin uzoraka dobivengednosti
mehanékih svojstava kao i generirane krivulje naprezasfezanje ukazuju na znatno
poboljSanje mehatkih svojstava. Srednje vrijednosti vle ¢vrstate, Ry, = 528,7 MPa te
konvencionalne granice razeknja, Ry 2 = 434,29 MPa ukazuju na usporedivost skalti
mehantkih svojstava s onima za Ti razredaij su vrijednosti istifRy, = 550 MPa teRyg > =
480 MPa, slika 83.
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Slika 83. Usporedba Wae ¢vrstate i konvencionalne granice razéémja
kompozita Ti + 5 % Mg i Ti razreda 4

Srednja vrijednost izmjerenog modula ek&stisti, E za uzorke s 5 % Mg iznosi 84,9 GPa te
je nizi u odnosu na isti za Ti razreda 4 koji igne = 105 GPa, slika 84. Istezljivost od 2 %
znatno je niza u usporedbi sa istezljiéodi razreda 4 koja iznosi 15 % [227]. Velike réeli
vrijednosti istezljivosti proizlaze iz tehnologijproizvodnje istrazivanih uzoraka. Naime
uzorci dobiveni metalurgijom praha rijetko bilje¥€jednosti meharkih svojstava stine

onima materijala matrice.

U uvjetima vl&nog naprezanja magnezij uslijed kemijske nepovesasotitanom, djeluje
poput pora koje blokiraju gibanje dislokacija, ta taj n&in znatno smanjuju istezljivost
kompozithog materijala u cijelosti.
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Slika 84. Usporedba modula el@ststi kompozita Ti + 5 % Mg i Ti razreda 4

6.5.4. Ispitivanje dinamitkih mehanickih svojstava Ti-Mg kompozita

Kao i kod svake vrste materijala koju se planireadigati u ljudski organizam vrlo je vazno
utvrditi njegovo ponaSanje u uvjetima ding&kih opteréenja koja su gotovo konstantno
prisutna. S obzirom na mognost primjene ovog kompozita za izradu zubnih imfaea koji
su izuzetno dinaniki opter&eni, nuzno je ispitati njegova dinatka svojstva. Ispitivanje
ponaSanja kompozitnog materijala u uvjetima dirtkog opteréenja provedeno je prema
normi za zubne implantate 1ISO 14801:2003.

Navedena norma jedina je dostupna norma za dikanspitivanje zubnih implantata te je
njen odabir uvjetovan relativno malim dimenzijarspiinih uzoraka definiranih normom Sto
je pozeljno s obzirom na relativno male dimenzigenaka koji su tijekom ovog istrazivanja

proizvedeni.

Norma ISO 14801:2003 definira ispitivanje zubnitplemtata iz jednog komada. Magusu
dva tipa testiranja: u suhoj okolini uz frekvenaija 15 Hz, ili u mediju pri frekvenciji do 2
Hz. Ispitivanje Ti-Mg kompozitnog materijala provew je u suhoj okolini pri 15 Hz.
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Uzorke je bilo potrebno obraditi na oblik i dimejezpropisane normom. Uzorci su izrezani,
strojno obrdeni i ispolirani iz profila dobivenog konsolidaaijpte ozn&eni kao uzorak
Ti5Mg-1, Ti5Mg-2 te Ti5SMg-3. Dimenzije pripremljemiuzoraka su @3 x 17 mm, slika 85.

Slika 85. Uzorci pripremljeni za dinatkio ispitivanje

Navedena norma zahtjeva koriStenje umaralice kejau jmogdnosti proizvesti zadano
opteréenje pricemu dozvoljena pogreSka pri maksimalnom ogmgr mora biti unutar
raspona = 5 %. Takier urelaj mora omog¢iti optere&enje uz propisanu i konstantnu

frekvenciju.

Pri izvodenju ispitivanja umaralica je bila danalno upravijana kako bi se pratili iznosi

minimalnog i maksimalnog opterenja, frekvencija te broj ciklusa.

Tijekom ispitivanja sila= djeluje pod kutom od 30 ° na uzorak aktivne duljinslika 86. pri

¢emu dolazi do savijanja uzorka ode®im momentonM, jednadzba 19.

M=05xFxI (19)
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lcikli(':ko opterecenje

Slika 86. Shematski prikaz dinatkog ispitivanja uzoraka [242]

Kako bi se osigurao zadani kut izéweuzorka i gornjegilana, uzorci su u dvr&eni u
prethodno izrdene kalupe od poli(metil-metakrilatne), PMMA masejak je simulirala

kostano tkivo, slika 87a).

Pri zalijevanju uzoraka u masu posebna paznja i@apa postizanju gotovo idedtiih
aktivnih duljina tj. visine uzorka iznad razine radsako bi se osigurao isti moment na svim
uzorcima. Izgled uzoraka zalivenih i spremnih zaadicko ispitivanje prikazan je na slici
87b).
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Slika 87.Priprema uzoraka za dinadko ispitivanje: a) zalijevanje u PMMA masu,
b) izgled gotovog uzorka

Nakon pripreme uzorka pristupilo se dingkam ispitivanju na servo-hidradkoj umaralici
proizvadaca Walter + bai AG, model: LFV 50-HH s digitalninpravljatkim sustavom
DIGIWIN 2000-EDC120, slika 88.

Slika 88.Servo-hidraulika umaralica Walter+bai AG, LFV 50 —-HH

Idu¢a faza pripreme odnosila se na postavljanje uzagkaostolje umaralice gdje je bilo
potrebno precizno pozicionirati uzorak u odnoseleanent koji djeluje silom na uzorak kako

ne bi doslo do njegovog proklizavanja.

130



Pritom je bilo vazno osigurati moguost pomicanja gornjegjana u lateralnom smjeru kako
ne bi dolazilo do promjena nametnutog opierga. To je osigurano izvedbom spoja gornjeg
¢lana i tijela umaralice kuginim lezajem. Slika 89. prikazuje pozicionirani ualorna

umaralici.

Slika 89 Uzorak pozicioniran na umaralici

Prije patetka procedure bilo je potrebno utvrditi optemgje, tj. silu kojomce se cikléki
savijati uzorak. Optetenje je jednosmjernog tipa sinusoidnog karakteraeemijenja u
rasponu od 10 % do 100 % maksimalne sile. Radiresipasti ovih rezultata s dostupnim
literaturnim podacima ispitivanja postéile materijala za izradu zubnih implantata, korigten
su iste dimenzije uzoraka te sfg.ax = 300 N iFqn = 30 N. Odgovarajti momenti pri
odabranim silama iznoseMmax = 1,65 Nm iMyin = 0,165 Nm. Ispitivanje je provedeno u

suhoj okolini.

Na temelju norme moze secéreda uzroci zadovoljavaju dinatke zahtjeve ukoliko pri
ciklickom opteréenju u navedenom rasponu izdrze bez loma 5xildusa pri sobnoj
temperaturi. R&unalnim préenjem dinamikog ispitivanja uzoraka ostvaren je uvid u tijek
promjene pomaka u ovisnosti o broju ciklusa. Isaitje je kod svakog uzroka prekinuto
nakon 5x16 ciklusa s obzirom da je normom taj broj ciklusdirdean kao onaj pri kojem se

moze konstatirati zadovoljavaja otpornost materijala na dinatko opteréenje.
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Generirani dijagrami pomaka u ovisnosti 0 brojulusk opteréenja prikazani su za sva tri

uzorka na slikama 90 - 92.

UZORAKTi5Mg -1

—— pomak primaksimalnom
opteredenju
—— pomak pri minimalnom
opteredenju

o
[*]
w

ot
o

&
o

E
E
]
m
£
=)
-

3

broj ciklusa

Slika 89. Dijagram pomaka u ovisnosti o broju céduwobiven tijekom dinarkog
ispitivanja uzroka Ti5SMg-1

UZORAK Ti5Mg - 2

— pomak primaksimalnom
opterecenju
= pomak pri minimalnom
opterecenju

pomak, mm
o
=
o

(=4
-

3

broj ciklusa

Slika 90. Dijagram pomaka u ovisnosti o broju cgduobiven tijekom dinarkog
ispitivanja uzroka TiSMg-2
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Slika 91. Dijagram pomaka u ovisnosti o broju cgduobiven tijekom dinarkog
ispitivanja uzroka Ti5Mg-3

UZORAK Ti5Mg - 3

3
broj ciklusa

6.5.4.1. Analiza rezultata dinarfkog ispitivanja

— pomak primaksimalnom
opterecenju
= pomak pri minimalnom
opterecenju

Sva tri ispitivana uzroka izdrzala su bez loma 3xdi@lusa $to na temelju norme ujedno

zn&li 1 da posjeduju zadovoljavaja dinaméka svojstva za potencijalnu izradu zubnih

implantata.

Analizom dobivenih krivulja pomaka za sva tri uzaok@ljiv je blagi porast pomaka s

poveanjem broja ciklusa nakon Sto se sustav ustalio.taliici 19. prikazani su ukupni

pomaci nakon 5 xfiklusa pri maksimalnoj sili od 300 N i minimalnsiji od 30 N.

Tablica 19. Ukupni pomaci nakon 5 ¥1@klusa

ukupni pomak pri ukupni pomak pri
UZORAK | maksimalnoj sili od 300 | minimalnoj sili od 30 N,
N, [mm] [mm]
TisMglll-1 0,29 0,17
TisMglll-2 0,32 0,23
TisMglll-3 0,43 0,33
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Najveta odstupanja vrijednosti pomaka zabiljezena su koorka Ti5Mglll-1. Razlike u
vrijednostima pomaka iznde pojedinih uzoraka posljedica su nedovoljne preust tijekom
zalijevanja uzoraka u PMMA gdje neizbjezno dolami kbntrakcije mase pa se javljaju
odstupanja u aktivnoj duljini uzorka iznad maseasponu od = 1 mm. Porast pomaka kod sva
tri uzroka sknog je trenda te se moZe objasniti kao rezultatmaltwanja plastine

deformacije materijala tijekom ispitivanja na mjeskljeStenja uzorka.

S obzirom da norma prikladnost materijala defirkraz broj ciklusa koje materijal moze
izdrzati bez loma mode je zaklj¢iti da ispitivani materijal s 5 % Mg ispunjava dmike

zahtjeve za izradu biomedicinskih implantata.

134



7. ZAKLJU CAK

U svrhu razvoja novog titan-magnezij kompozita rdatoa metalurgije praha uz postizanje
usko dizajniranih svojstava za proizvodnju biomedikih implantata, provedeno je iscrpno
istrazivanje koje ukljtuje: odabir i analizu karakteristika prahova, izldehnologije i
parametara proizvodnje, izradu ispitnih uzorakdotatorijska ispitivanja svojstava i
strukture proizvedenog materijala te njegovo iferat usavrSavanje.

Na temelju dobivenih rezultata istrazivanja i prd@ee analize moge je donijeti slijedée
zakljuke:

* Primjenom metalurgije praha magu je proizvesti kompaktan titan-magnezij
kompozit. Utvdivanjem mogunosti proizvodnje kompaktnog kompozitnog materijala
minimalnog udjela poroziteta i visoke gustostvoren je preduvjet za nastavak
istrazivanja i naredna laboratorijska ispitivanjaipvedenih uzoraka;

* Prah titana promjeré&estica od 150 um i magnezijev prah promjarsticad 50 < 31
pm pokazali su se optimalnima za proizvodnju konpadk kompozithnog materijala.
Oba odabrana tipa praha lako su dostupni Sto @d@spretpostavku za potencijalnu
budwu primjenu materijala razvijenog tijekom provedensigaZivanija,

* Proces proizvodnje koji omoduju potpunu konsolidaciju prahova te povoljna
mehanika svojstva ukljauje nekoliko postupaka metalurgije praha i to prema
redoslijedu provdenja: mijeSanje prahova titana i magnezija u odgguém
omjeru, hladno izostatsko preSanje, d@wakuumsko jednoosno preSanje tecgru
ekstrudiranje. Tijekom ispitivanja utien je signifikantan pozitivan utjecaj posljednje
konsolidacijske faze, vieg ekstrudiranja, na kompaktnost i mekkaisvojstva titan-
magnezij kompozita;

» Prilikom povezivanja parametara proizvodnje i staja novog tipa Ti-Mg kompozita
vaznim faktorom se pokazao sastav kompozita tjelugjojedinih vrsta prahova u
sustavu. Provedenim ispitivanjima sastava i stmekkompozita utvden je optimalni
maseni udio magnezija u kompozitu od 5 %;

* Analizom meharikih svojstava utwdeno je reduciranje vrijednosti modula
elasttnosti s porastom udjela magnezija u odnosu nacitadilne ljevéke Ti legure.
Statckim mehantkim ispitivanjem ekstrudiranih uzorka s 5 % Mg dabie su

vrijednosti modula elastnosti E=84,9 GPa, konvencionalne granice razetga
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Roo,2 = 434,29 MPa, vine ¢vrstate Ry, = 528,70 MPa te istezljivosth = 2 %. S
obzirom da su navedene vrijednosti usporedive marua titan razreda £= 108
GPa, Ry= 480 MPa t&Ry, = 550 MPa moZze se zakijti da materijal uz redukciju
modula elastinosti pokazuje istovremeno zadrzavanje visokeindacvrstace i
konvencionalne granice razeknja nuznih za potencijalnu primjenu u obliku
implantata. Rezultati dinakkog ispitivanja provedenog prema normi za ispitjean
zubnih implantata, taki®r su potvrdili primjenjivost proizvedenog Ti-Mg tkpozita
za primjenu u vidu endoprotetskih implantata;

* Ispitivanja ponaSanja materijala u uvjetima kom@zgrovedena su u dva r&zia
medija, destiliranoj vodi i u 9 % NaCl otopini. Wa medija zabiljeZena je razgradnja
Ti-Mg kompozita putem otapanja magnezija iz powKin slojeva materijala.
Ispitivanje elucije magnezijevih iona u destilirpfndi pokazalo je otapanje &
kolicine magnezija na uzorcima s manjim masenim udjefagnezija i to za uzorak
s 10 % Mg od 3,0291 pg/nfina za uzorak s 30% Mg 2,0228 ug/frBrzina i
intenzitet korozije u NaCl vodenoj otopini bilayjeta za uzorak s 10 % Mg, za koji je
zabiljezena gust@ korozijske struje od 281,377 pAftinbrzina korozije od 5,4669
mm/god u odnosu na uzorak s 5 % Mg za kojeg sueang gustéa korozijske struje
od 145,532 pA/chi brzina korozije od 2,6769 mm/god. Jedan oddijb preduvjeta
uspjesSne ugradnje implantata na bazi ispitivanognjala jest postizanje kontrolirane
biokorozije u okolini bogatoj kloridnim ionima sédmanjim koltinama nepozeljnih
korozijskih nusprodukata te korozijskim procesomaogenim na povrSinske slojeve
materijala. 1z tog razloga se uzorak s masenimeladj magnezija od 5 % pokazao

jo$ jednom optimalnim.

Iz svega navedenog moze se zakljuda je postavijeni cilj istrazivanja ostvaren, tla
dobiveni rezultati ukazuju na mognost izrade titan-magnezij kompozita s unaggj@m
svojstvima u odnosu na tradicionalne Ti legure #ene u biomedicini. Definirani cilj je
ostvaren putem potvrde postavljenih hipoteza srobzida se pokazalo mogm razviti titan-
magnezij kompozit te da je magu laboratorijskim ispitivanjima i karakterizacijom
materijala utvrditi promjene i povezanost svojstag#rukturnih karakteristika s parametrima
koriStenima tijekom proizvodnje Ti-Mg kompozita.
Provedenim istrazivanjem i dobivenim rezultatimaao& se Siroki spektar novih podja za
daljnja ispitivanja. Pritom je potrebno usmjeriigmju na potencijalne postupke modifikacije
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svojstava i strukture ove nove vrste materijala dibdatnim varijacijama udjela postéjeili
dodavanjem novih komponenti u sastav, ali i dodattoplinsko-meharkim postupcima
unaprijediti svojstva Ti-Mg kompozita. Pritom sadkkljueni zadatak za buda ispitivanja
name&e dodatno reduciranje modula elaststi tj. njegovog dodatnog priblizavanja
vrijednostima koje posjeduje kosStano tkivo uz zadanhje ostalih mehatrkih svojstava.
Tijekom buddih istrazivanja ove vrste kompozita tales bi trebalo detaljnije analizirati
postojée povrSinske karakteristike poput analize pasiVithova na povrSini materijala te
razmotriti razne metode modifikacije i prei#gja povrSine u svrhu unagemja procesa
oseointegracije. U kowaici potencijalna komercijalizacija ove vrste Ti-M@mpozita tj.
izrada i ugradnja implantata izienih od ove vrste materijala zahtijeva detaljneviie
studije odobrene od strane stomatoloSke i medieisgkike.
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