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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Od uzoraka Tii Ti-6V-4Al legure pripremiti elektte za elektrokemijska ispitivanja.

2. Pripremiti slanu otopinu fosfatnog pufera (PBS,$A.4).

3. Promatrati vremensku promjenu potencijala otvorestaginog krugatoc) Ti i Ti-

6V-4Al legure u PBS otopini pri 37 °C kroz vremkngeriod od 60 minuta.

4. Metodom linearne polarizacije odrediti polarizakijetpor Ti i Ti-6V-4Al legure u
PBS otopini pri 37 °C. Mjerenja provesti nakon 6huatne stabilizacije elektrode
na potencijalu otvorenog strujnog krug& ovisnosti snimiti u podrju potencijala
od +20 mV vsEoc uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mi¥/ s

5. Potenciodinangkom polarizacijskom metodom ispitati ponasSanje Tii-6V-4Al
legure u PBS otopini pri 37 °C. Mjerenja provestkon 60 minutne stabilizacije
elektrode na potencijalu otvorenog strujnog krug@alarizacijske krivulje snimiti u
podruju potencijala od -0.25 V v&oc do 2.5 V uz brzinu promjene potencijala od
2mv st

6. Metodom elektrokemijske impedancijske spektrosleopitati elektdna svojstva
granice faza Ti(Ti-6V-4Al legura)/PBS otopina (T3%Z °C) kod razlitih vremena
stabilizacije n&oc-u (od 0 h do 336 h). Impedancijske spektre snimpiodruju
frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz amplitudu iznij@og signala od 10 mV.

7. Po zavrSetku potenciodinatkih polarizacijskin mjerenja, oglim mikroskopom

te SEM/EDS analizom utvrditi stanje povrSine TiH6V-4Al legure.



SAZETAK

Dugotrajna stabilnost oksidnih filmova na Ti i legma Ti ima odlguju¢u ulogu pri
odabiru ovih biokompatibilnih materijala za izradazlicitih medicinskih i dentalnih
implantata. U ovom radu ispitano je elektrokemijskorozijsko ponasanje Ti i Ti-6V-
4Al legure u slanoj otopini fosfatnog pufera (PRS, = 7.4) na 37C (tj. u simuliranoj
fizioloSkoj otopini u ljudskom tijelu) pr@njem vremenske promjene potencijala
otvorenog strujnog kruga, primjenom polarizacijinetoda te  elektrokemijske
impedancijske spektroskopije. O&eja na povrSini metala nastala polarizacijom
potvidena su optkim i pretraznim elektronskim mikroskopom, dok jeraentarni
sastav oksidnog filma na povrsSini pojedinog uzaréleeien EDS analizom.
Elektrokemijsko i korozijsko ponaSanje Ti i Ti-6\Aklllegure posljedica je formiranja
povrSinskog oksidnog filma koji ima dvoslojnu sttuku, a sastoji se od unutarnjeg
tankog barijernog sloja i vanjskog poroznog sldfaroziju Ti i Ti-6V-4Al legure
uglavnom sprjéava unutarnji barijerni slojtija debljina i otpor naglo rastu u prvih
nekoliko dana izlaganja PBS otopini. Kod duzih vesra izalaganja PBS otopini dolazi
do naknadnog sdevanja strukture barijernog sloja i daljnjeg rasjagovog otpora. U
usporedbi Ti-6V-4Al leguromisti Ti pokazuje véu korozijsku stabilnost.

Klju éne rijeci: Ti, Ti-6V-4Al legura, oksidni film, korozija, elékokemijske metode,
biomaterijali.



ABSTRACT

The long-term stability of oxide films on Ti and dlloys plays a crucial role in the use
of these biocompatible materials for the manufactirvarious implants in medical and
dental practice. The electrochemical and corrobemavior of Ti and Ti-6V-4Al alloy
in phosphatebuffer solution (PBS, pH = 7.4) at 3T (i.e. in simulated physiological
solution in the human body) was examined using apexuit potential measurements,
polarization and electrochemical impedance spembms methods. The polarization
surface damages were verified by optical and sogneiectron microscopy, while the
elemental composition of oxide film on the surfateeach sample was determined by
EDS analysis.

The electrochemical and corrosion behavior of Td dn6V-4Al alloys is due to the
formation of two-layer model of surface oxide filmgnsisting of a thin barrier-type
inner layer and a porous outer layer. Corrosiomioand Ti-6V-4Al alloy is mainly
prevented by the inner barrier layer, whose thiskrend resistance increase sharply in
the first few days of exposure to PBS solution. WNanger exposure times to the PBS
solution, the structure of the barrier layer subsedgy settles and its resistance
increases further. Compared to Ti-6V-4Al alloy, @ufi shows greater corrosion

stability.

Keywords: Ti, Ti-6V-4Al alloy, oxide film, corrosion, elemdchemical methods,

biomaterials.
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UvoD

Ljudske kosti uz vezivne elemente (hrskavicu, veaitkivo te vaskularni i zigani
sustav) djeluju kao funkcionalni organi. Relativéo krute strukture, pruzaju potporu i
Oblici kostiju prilagdeni su funkcijama koje obavljaju.

Duge kosti koStanog sustava sklone su ozljedamph@avo se lij€enje uglavnom svodi
na unutarnju fiksaciju raziitim biokompatibilnim materijalima (imobilizacijom)
Zamjena zgloba joS jedna je velika intervencijaajok se @ekuje da kost prihvati
biokompatibilni materijal (biomaterijal)Cak ako se zna da je biomaterijal inertan, pri
ugradnji u kost moze izazvati lokalne i sistemskddske reakcije, stoga je potraznja za
kvalitetnim biomaterijalima sve va’

Biomaterijali su prirodni ili umjetni materijali ko se koriste za obnavljanje i
nadomjestanje gubitka (ili neuspjeha) bioloSkekétme da oporavi svoj oblik i funkciju
kako bi se pobolj$ala kvaliteta i dugosf@st ljudskog Zivota.

Biomaterijali se koriste u razitim dijelovima ljudskog tijela kao umjetni zalisaisrcu,
stentovi u krvnim Zilama, zamjenski implantati umenima, koljenima, kukovima,
laktovima, uSima i zubnim strukturama. Tdko se koriste kao &ni simulatori i za
rekonstrukciju mokrénog urinarnog i probavnog trakta. Besvima njima, najvise je
implantata za oporavak ozljeda kraljeZnice, kukiokaljenal*

Glavni cilj istraZzivanja na ovom polju je razvoj gmarajieg materijala dugotrajne
izdrzljivosti, velike otpornosti na koroziju u tggnom okruzenju, izvrsne kombinacije
visokecvrstate, niskog Young-ovog modula ela@stosti, velike otpornosti na habanje i
visoke duktilnosti te naravno, izvrsne biokompatibsti

U posljednje vrijeme titanij postaje jedan od nagpektivnijih inZenjerskih materijala,
a interes za primjenu legura titanija brzo rasteiamedicini, zbog njihovih izvrsnih
svojstava,tj. dobrih mehartkih svojstava, velike otpornosti na koroziju i igme
biokompatibilnosti®

Dobru otpornost na koroziju Ti i njegove legure pas vrlo stabilnim zastitnim
oksidnim slojem koji je gotovo uvijek prisutan navpSini metala. Prirodni oksidni
filmovi nastaju spontanom oksidacijom na zrakuuilivodenim otopinama, male su
debljine (1-5 nm) i sastoje se uglavnom od amorfie@,.” Opée je prihvéeno

misljenje da oksidni film na povrsSini Ti i njegovilagurama ima dvoslojnu strukturu te



da se sastoji od unutarnjeg tankog, kompaktnogjebaog filma i vanjskog poroznog
filma.>®

Dugotrajna stabilnost oksidnih filmova na Ti i legma Ti ima odlguju¢u ulogu pri
koriStenju ovih biokompatibilnih materijala za ida razltitih implantata u
medicinskoj i dentalnoj praksi. Stoga je u ovomurgdowavano elektrokemijsko i
korozijsko ponaSanje Ti i Ti-6V-4Al legure u slarmtppini fosfatnog pufera (PBS, pH =
7.4) na 37°C (tj. u simuliranoj fizioloSkoj otopini u ljudskontijelu) pratenjem
vremenske promjene potencijala otvorenog strujnoggd primjenom polarizacijih
metoda te elektrokemijske impendacijske spektrogko@ste&enja na povrSini metala
nastala polarizacijom pot#ena su optkim i pretraznim elektronskim mikroskopom,
dok je elementarni sastav oksidnog filma na povidajedinog uzorka odden EDS

analizom.



1. OPCI DIO

1.1. Titanij

Titanij je kemijski je element, simbola Ti, atomgkbroja 22 i relativhe atomske mase
47.90. To je srebrnobijeli, sjajni metal s taliStenh 1668°C i vrelistem od 3260 °C.
lako spada u grupu lakih metala zbog male dgestil 4.5 g/cms, tvrd je popdelika.
Postojan je na zraku i u morskoj vodi te otporama brojnim kemikalijam&’

Cetvrti je najzastupljeniji element u Zemljinoj kannoZe se nd kao mineral u gotovo
svim stijenama i sedimentima, uglavnom u niskimdeniracijama. Dvaajzna&ajnija

Siroko rasprostranjena minerala titanijarstil, TiO-, i ilmenit, FeTiQ, (slika 1.1)%**

b)
Slika 1.1.Minerali titanija: &) rutil (TiQ)'°, b) ilmenit (FeTig)'*

Titanij je 1791. godine otkrio britanski mineraldg Gregor u pijesku rijeke Manaccan
u Cornwallu te ga nazvao menakonit, dok ga je 1g®8ine istrazujéi mineral rutil
pronasao njentki kemicar M.H. Klaproth i nazvao titanij. Nekoliko godirasnije,
ustanovljeno je da je rijeo istom elementt?

Titanij je nemagnetan metal, dobar je voglitopline s koeficijentom toplinske
rastezljivosti nizim odtelika i upola manjim od aluminija, Sto osiguravandnzijsku

stabilnost dijelova izrenih od titanija. Ovisno o sastavu i procesu preradodul



elasttnosti titanijevih materijala kie se u granicama od 100 do 120 GPa. U usporedbi
s &elikom je elastiniji, a u odnosu na aluminij kéir®

Sposobnost hladnog oblikovanja mu je ogtana, pa ako se zahtijevajucvetupnjevi
deformacije potrebno je riezarenje. Pri viSim temperaturama oblikovljivostoelja,

ali se pritom ne smije prig¢ 950 °C zbog velikog afiniteta titanija prema kisiku, viaal
dusiku i ugljiku®® Pri toplinskoj obradi ili tjekom deformiranja raraku povrsina se
prekriva oksidnom prevlakom koju je potrebno nakmadnehaniki ukloniti. Zato se
sitni dijelovi toplinski obrduju u vakuumu ili zastitnoj atmosferi inertnog @it

Skup je zbog slozenog procesa dobivanja, velik&tingeosti te visoke temperature
taliSta. TroSkovi proizvodnje i prerade titanijajegovih legura danas su joS uvijek vrlo
visoki, zbogtega im je primjena djelormo ograniena®*?

U tablici 1.1 prikazana su osnovna fizikalna i nablea svojstva titanijd:**

Tablica 1.1 Osnovna fizikalna i mehatka svojstva titanij%’14

Svojstvo Iznos

Taliste, T; 1670 °C
Vreliste, T, 3260 °C
Gustaa, p (20 °C) 4500 kg/nf
Koeficijent linearnog istezanja (0-100 °C) 8.5 x 10°/ K
Koeficijent toplinske vodljivostid (0-100 °C) 16.75 W/mK
Specifini toplinski kapacitetg (0-100 °C) 616 J/kg K
Modul elasttnosti,E (20 °C) 108000 MPa
Vlagnagvrstota, Rn 250 - 700 N/mm
Istezljivost,A >10 %

Pri sobnoj temperaturi polako reagira s vodom kana stvarajdi pasivnu oksidnu
prevlaku koja ga Stiti od daljnje oksidacije. Neagga s anorganskim kiselinama,
vru¢im luzinama te je otporan na djelovanjetime organskih kiselina. Pri poviSenoj
temperaturi otapa se u koncentriranoj fluoridnégrévodicnoj, sumpornoj i fosfornoj
kiselini te organskim kiselinama kao Sto su oksalmaravlja, trikloroctena i

trifluoroctena kiselind:**



Zbog velikog afiniteta prema kisiku povrSina tifaniuvijek je prekrivena tankim
oksidnim slojem koji mu daje odhu otpornost na koroziju u raglim sredinama
(atmosferi, slanoj vodi, razrigenim otopinama kiselina i luzina te otopinama soli)
Prirodni oksidni filmovi nastaju spontanom oksigewi na zraku ili u vodenim
otopinama, male su debljine (1-2nm) i sastoje $&vngm od amorfnog Tig° Opce je
prihvaceno misljenje da oksidni film na povrsini Ti i n@gm legurama ima dvoslojnu
strukturu te da se sastoji od unutarnjeg tankogydaktnog, barijernog filma i vanjskog
poroznog filma’™®

U posljednje vrijeme Ti i legure Ti postaju jakorgeektivni inzenjerski materijali, a
interes za njihovu primjenu brzo rast€rimjene ovih materijala naj¢e su u
zrakoplovnoj i automobilskoj industriji, u brodogrgi te u medicini, gdjedolaze do
izraZaja njihove jedinstvene karakteristike kaosit

» visokacvrstata — vrijednosti vlane ¢vrstace kao i granice razwanja su vrlo
visoke osobito kod toplinski obdanih legura,

« relativno niska gust@ — s gustéom od= 4.5 g/cni titanijeve legure dvostruko
su lakSe odelika i legura nikla Sto im daje odéin omjercvrstate i gustae,

» visoka specifina ¢vrstata — visokacvrstota u odnosu na masu omdagie
zamjenjujucelika titanijevim materijalima u primjenama gdjelwtljucu ulogu
ima ¢vrstata | dobra lomna zilavost (visoku speéifu ¢vrstoéu zadrzavaju u
Sirokom rasponu temperatura od -200 do %50

e visoka dinamika izdrzljivost — Ti i njegove legure imaju mnogamljo
dinamitku izdrZljivost od Al legura,

« toplinska stabilnost — ovisno o tipu legure postejau do temperatura 316,
odnosno 606C,

» Kkorozijska postojanost — korozijska otpornost fjanh materijala znatno je
bolja od aluminijevih icelicnih legura (titanijeve legure visoko su postojane u
razlicitim agresivnim medijima (kloridne otopine, morskada i kiseline),
zahvaljujui stabilnom oksidnom filmu koji je stalno prisutaa povrSini metala),

» odlicna biokompatibilnost — titanij i njegove legure @tpe su na djelovanje
tjelesnih tekdina Sto im daje zrtajnu prednost u medicini,

* dobra otpornost na puzanje — atkee legure titanija posjeduju znatnu

otpornost na puzanje.



1.2. Spojevi titanija

Titanij gradi spojeve stupnja oksidacije +2, +34i. Najstabilniji su spojevi u kojima

titanij imastupnja oksidacije-4. Neki od vaznijih spojeva titanija &d°

titanijevi(ll) halogenidi (TiC}, TiBr» i Tily) — su kristali topivi u vodenim otopinama,
a obivaju se zagrijavanjem odgovasalutetrahalogenida i metalnog Ti praha;
titanijev(ll) oksid (TiO) — nastaje zagrijavanjeniOp s ¢istim Ti pri temperaturi od
1600 °C (otapa se u hladnoj klorovamidj kiselini uz razvijanje vodika);

titanijev(lll) klorid (TiCl3) — je tamnoljubiast kristal koji se dobiva prodenjem
smjesa para Tigl H, kroz cijev ugrijanu na 400 °C (s vodom daje heldiate
zelene i ljubtaste boje, a fam zagrijavanjem disproporcionira na TiCITiCly);
titanijevi(IV) halogenidi (TiBg, TiF4i Tils) — su krutine, dok je karbid TiDistra
tekutina oStra mirisa koja na vlaznom zraku jako dimagriza staklo;

titanijev(lV) oksid (TiQ) — javlja se u tri kristane modifikacije: tetraghoj
(mineral rutil), romboedarskoj (mineral brukit) irugjoj tetragonskoj (mineral
anatas). Rutil ima veliki indeks loma i afiu disperzivnhost w@ od dijamanta.
Nadalje, mo pokrivanja mu je velika pa se upotrebljava kaelgipoja (titanijevo
bjelilo). TiO, ima amfoterna svojstva. Taljenjem s metalnim aks&d hidroksidima

i karbonatima daje titanijate;

Titanijati — su kompleksni oksidi razitih struktura. Perovskitnu strukturu ima npr.
BaTiO;, koji se zbog specifnih svojstava upotrebljava u tehnici za generiranje
ultrazvuka te kao dielektmi materijal u izradi kondenzatora. Strukturu katan
imaju FeTiQ, CoTiOs i NiTiO3. Svi su titanati, osim alkalijskih, netopljivi wdi.

1.3. Dobivanije titanija

Dobivanjecistog titanija u metalnom obliku zahtjevan je i ppostupakGlavne rude

za dobivanje titanija su rutil, TEi ilmenit, FeTiQ. Naime, zbog velike rasprsenosti,

ruda titanija se najprije moraju koncentrirati jedrod sljedéih postupka: gravitacijom,

flotacijom, magnetskom ili elektromagnetskom sepigomen. Koncentrat rude sadrze 65

- 96 % TiQ te se od njega dalje, postupcima prerade proizsistiTi.™®



Danas se za proizvodnfistog titanija koristi viSe postupaka, a najpozngi Krollov
proces koji je uveden krajem 1940.-tih i jo$ sddtbzbog svoje ekonormosti?
Proces zapoinje zagrijavanjem rude s ugliikom do 96C u struji klora pricemu

nastaje titanijev(lV) klorid:
2TiOy(s) + 3C(s) + 4Glg) — 2TiCls(g)+ 2CO(g) + CH() (1.1)

Plinoviti TiCl, se izdvaja iz smjese ostalih plinova (CO i Lladenjem i
ukapljivanjem. Po potrebi se @iigcava frakcijskom destilacijom. P#igceni TiCl, se

reducira poméu rastaljenog magnezija (pri 880 u struji argona) do elementarnog Ti:
TiCl4(g) + 2Mg(l) — Ti(s)+MgCly(l) (1.2)

Ohlaiena smjesa vadi se iz reaktora, a Mg i Mg@dvajaju se od Ti otapanjem u
razrijadenim kiselinama ili destilacijom u vakuumu. RedykcliCl, mozZe se provesti i

tzv. Hunterovim postupkom koristierastaljeni natrij*>

TiCl(g) + 4Na(l)— Ti(s)+ 4NaCl(l) (1.3)

Titanij je moguée dobiti i u obliku praha, zagrijavanjem %i® Cah:*®*’

TiOy(s) + 2CaH(s) — Ti(s) + 2Ca0(s) +2kQ) (1.4)

Male kolicine ¢istog titanija dobivaju se i tergkim raspadom pare Tilna vroj

volframovoj Zici poméu Arkel-de Boer postupks:*’

Til4(g) — Ti(s) + 2b(Q) (1.5)

Smjesa joda i titanijeovog praha se zagrijava n@d 8D u vakuumiranoj posudi, pri
¢emu nastaje Tilkoji hlapi, dok krute n&stoce zaostaju na dnu posude. PlinovitisTil
se potom raspada na volframovoj zici pri temperatat 1400 °C stvaraji sloj
titanija.*®*" Titanij dobiven Arkel-de Boer postupka postupkorikazan je na slici 1.2.



Slika 1.2.Titanij dobiven van Arkel-de Boer postupktim

1.4. Legirni sustavi titanija

1.4.1. Nelegirani (tehnicki) titanij

Nelegirani titanij sadrzi izmd 98.9 % i 99.5 % titanija, a ostatdine neistoce. U
najvetoj mjeri neistoce su kisik, dusik, Zeljezo itd. te zfsgno utjgu na meharka

svojstva tehrikog titanija. Tablica 1.2 prikazuje neke komerciglrazredecistog

titanija te utjecaj néstoca na vl&nu ¢vrstotu tehnikog metald>*®

Tablica 1.2.Sastav i mehatka svojstva komercijalnih razredistog titanija>*°

Oznaka Re Rm Maks. sadrzaj netisto¢a [%] | SadrZaj legirnih elemenata [%]

[MPa] | [MPa]
N C H Fe | O | Al Sn | Zr Mo

Ost.

ASTM razred 1 170 240 |0.03|0.08|0.015/0.2 |0.18| - - - -

ASTM razred 2 280 340 |0.03|0.08|0.015/03 |0.25]| - - - -

ASTM razred 3 380 450 | 0.05|0.08|0.015{ 0.3 |0.35| - - - -

ASTM razred 4 480 550 |[0.05|0.08|0.015/05 |040| - - - -

ASTM razred 7 280 340 |0.03|0.08|0.015/03 |0.25]| - - - -

ASTM razred 11 170 240 0.0B0.08 | 0.015| 0.2 | 0.18| - - - -




Titanij je polimorfan metal koji se moZe javljatidvije stabilne alotropske modifikacije
a (alfa) i B (beta) titanij. Na nizim temperaturama ima gustaganu heksagonsku
kristalnu reSetku (HCP), poznatu kactitanij. Na temperaturi od 885 °C alfa titanij
prelazi u kubdnu prostorno centriranu reSetku (BCC), poznatu Rabtanij, koju
zadrzava do temperature taljenja (1670 °C). Tentpexaransformacijex u p titanij
(o/p prekristalizacija) ovisi ocistoéi osnovnog metala, odnosno prisustvu legirnih
elemenata (intersticijskih i supstitucijskih),djih koji stabilizirajuc ili f fazu®***°
Slika 1.3 prikazuije kristalne struktugistog titanija’®

/ 7
Beta 3
kubi¢na prostorno °
centrirana (BCC) | » /

--------------- Temperatura o/} prekristalizacije: 885 °C

Alfa o
heksagonska gusto
slagana (HCP)

Temperatura

Slika 1.3. Strukturagistog titanija>

1.4.2. Legure titanija

Legirni elementi imaju vaznu ulogu u mikrostruktursvojstvima titanijevih legura.
Legiranjem nastaju intersticijski i supstitucijsknjeSanci, a deformirana kristalna
reSetka rezultira povanomcdvrstatom. Supstitucijski mjeSanci nastaju ako je promjer
atoma legirajteg elementa slan promjeru atoma titanijatime legirni element
zamjenjuje atomom titanija a i B kristalnoj reSetci. Kod intersticijskin mjeSanaca
atomi legirajéeg elementa se, zbog manjeg promjera od promjermaattitanija,

ugraiuju u mefuprostore osnovne reSetke titanija.



Titanijeve legure se uglavnom razlikuju prema sagra i p faze u mikrostrukturi na

sobnoj temperaturi (tablica 1.3). Tako postejeribliznoa, a+p i B legure. Dodatkom

legirnih elemenata mijenjanja se udia B faze te temperatur@p prekristalizacije (ili

temperatura transformacigeu p fazu) >

» Legirni elementi koji povéavaju temperaturu pretvorleeu p fazu titanoja (tj.
temperaturuo/f prekristalizacije) kroz stabilizacijuw faze nazivaju seo
stabilizatorima. W stabilizatore spadaju Al, O, N i C.

» Legirni elementi koji snizavaju temperatup prekristalizacije te stabiliziraju
B fazu pri nizim temperaturama poznati su Igastabilizatori.p stabilizatori se
dijele nap izomorfne elemente (Mo, V, Nb i Ta) koji imaju glau topivost u
titaniju i B eutektoidne elemente (Mn, Cr, Si, Fe, Co, Ni i @grantene

topivosti koji formiraju intermetalne spojeve.

Tablica 1.3.Legirni elementi u legurama titarij&

o stabilizatori B stabilizatori
intersticijski supstitucijski intersticijski supstitucijski
O,N,C Al, Pb H Ag, Au, Nb, Cr, Co, Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni, Pd, Pt,
Ta, W,V

U skladu s imenimay legure ne sadrZg fazu, dok pribliznax legure sadrze uglavhom
a fazu uz malu kotiinu p faze. Dvofaznei+3 legure predstavljaju kompromis izthe
jenofazniha i B legura.Cvrstata im se moZe povati naknadnom toplinskom obradom,
mogu se oblikovati deformiranjem te zavarivati (odrelene poteSkée).  legure

vecinom sadrzg fazu uz tek mali udia faze®®

» Alfa legure i priblizno alfa legure
Alfa i priblizno alfa legure su legure koje sadstabilizatoren faze (ugljik, dusik, kisik
i aluminij); imaju visokuc¢vrstatu i zilavost, sposobnost zavarivanja, stabilne au n
povisenim temperaturama te otporne na korozijusiddciju. Nisu toplinski évrstljive,
dobre su lomne zilavosti te su vrlo dobro postojprema puzanju u temperaturnom

podruju od 315-590°C. Ove legure prvenstveno su namijenjene uporalgiquisenim
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temperaturama, iako se dobro ponaSaju i pri niskemperaturama zahvaljuju
heksagonskoj gusto slaganoj strukturi koja osigairavavost ic¢vrstatu i pri nizim
temperaturama>***° Ova skupina legura kao glavni legirni element Eadtuminij,
koji znaajno povéavacvrstacu legure vé od sobne temperature edb50 °C. Dodatna
prednost Al u odnosu na druge elemente je nisk@é¢msMeiutim, kolicina mu je
ograntena na 8 mas. %. Kod &b sadrzaja Al stvara se krti spoj Ti i Al. Prava
komercijalno dostupna legura je Ti-5Al-2.5Sn. Izuzetno je otporna naidasiju i
koroziju te ima odina mehartika svojstva pri niskim temperaturama. Ostale
komercijalno dostupne legure ove skupine su prbliz legure. One uglavnom sadrze
5-8 % Al, uz dodatak Zr i Si i nekip stabilizatora. Svojstva su im &hia o legurama
Ti.™®

» Beta legure

Beta legure sadrze veliki udpfaze prostorno centrirane kdbe reSetke. Zbog veg
udjela B faze ove legure imaju nizak modul elaststi, visoku tvrdéu, veliku
duktilnost, sposobnost hladnog oblikovanja defoamem i mogdnost zavarivanja.
Glavni im je nedostatak krhkost pri niskim temperatna te powsana gustéa zbog
sadrzaja Cr, Mo, V i Nb koji se dodaju radi staitijep faze ’***°

Ti-10V-2Fe-3Al, Ti-15V-3Al-3Cr-3Sn i Ti-15Mo-3Al-ZNb-0.25Si su komercijalne
beta legure velikévrstate (od 1380 MPa) koje su, unataisokoj ¢vrstcti, otporne na
napetosnu koroziju. Legura Ti-10V-2Fe-3Al ima iaws dinaméku izdrzljivost i
visoku Zilavost te umjerenu otpornost prema rasipuRlina, dok je Ti-15Mo-3Al-
2.7NDb-0.25Si legura specijalno razvijena za izradetalnin matrica kompozita za

visoke temperature (otporna je na oksidaciju do%50°

e Alfa + beta legure
Dvofaznea+f legure predstavljaju kompromis izchemonofaznihu i g legura i glavni
su dio proizvodnije titanijevih legura. Sadrze dgwoelkoli¢inu B stabilizatora da proSire
at+p podrije do sobne temperature, a svojstva im ovise dindjer i  faza. Ogenito
se koriste u primjenama koje zahtijevajucéwecvrstatu, dobru zilavost, dobro
ponaSanje pri umoru i odhu otpornost na koroziju (za izradu lopatica patuitivina,

posuda pod tlakom, dijelova mlaznih motora, plihskikemijskih pumpi, lopatica i
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diskova zrakoplovnih turbina, ki$ta raketnih motora, hidraahih cijevi zrakoplova i

brodskih komponenata].

Najvaznija komercijalna+p legura je Ti-6Al-4V koja se proizvodi u keéini jednakoj

svim ostalim titanijevim materijalima ukiujuci i ¢isti titanij. Legura je razvijena 50-

ih godina proslog stolje, a kemijski sastav joj je naveden u tablici%.4.

Ima izvrsna mehatka svojstva i dobru obradivost. 1z navedenih raaldg-6Al-4V

predstavlja standardnu leguru s kojom se usjujue sve ostale legure titanija.

Upotrebljava se u izradi dijelova (lopatica i digkd plinskih turbina mlaznih motora,

elementa okvira zrakoplova te ima Zaju primjenu u medicini za izradu implatan&ta.

Tablica 1.4.Kemijski sastav Ti-6Al-4V legure (u masenim%%)

Sadrzaj Element
\% Al Fe @) C N H Y Ti
Min. 3.5 5.5 -- - -- - - - -
Max. 4.5 6.75 0.3 0.2 0.08 0.0% 0.015 0.005 Ostatak

Svojstva Ti-6Al-4V legure mogu se dodatno poboij&gtlinskom obradom na jedan od

sliedeih nasina:'®

meko Zarenje €ime se postize vimacvrstata od= 900 MPa, dobra otpornost
na umor, osrednja lomna Zilavost i umjerena brzesta napukline (ovaj tip
toplinske obrade se ri@se koristi),

rekristalizacijsko Zarenje — upotrebljava se zadar dijelova koji zahtijevaju
pojatanu otpornost od ostenja (ovim ostupkom neznatno se smanfjetaca

i dinamika izdrzljivost, a poboljSava lomna Zilavost i usgp@ brzina rasta
napukline),

betatizacijsko zarenje — primjenjuje se ucaju kada je potrebno maksimalno
pove&ati lomnu Zilavost i usporiti rast napukline (ovarénje zn&jno snizava
vrijednost dinamike izdrzljivosti),

rastopno Zarenje i dozrijevanje — ovaj postupakguwsiva maksimalngvrstatu

tako da se koristi za dijelove koji zahtijevajudria ¢vrstatu = 1100 MPa.
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1.5. Upotreba titanija i njegovih legura

Zbog dobrih mehankih i kemijskih svojstava (velikévrstate i tvrdate, male gusiee,
velike otpornosti na koroziju te kompatibilnostinevim kompozitnim materijalima)
titanij i njegove legure postali su tebki superiorni konstrukcijski materijali. Nazalost,
glavni nedostatak im je visoka cijena (10 - 20 puta u odnosu na aluminij) i, nesto
manje, Sto nisu pogodne za visokotemperaturne mamj&bog svega navedenog
najvise se koriste (do 99 %) u zrakoplovnoj i autbitskoj industriji, u arhitekturi te u
medicini. Osim navedenog, koriste se za izradutiop&ompresora i dijelova mlaznih
motora, autoklava i izmjenjiva topline. Zbog otpornosti na djelovanje morskeevod
sve se vide primjenjuju u brodogradniji, prvenstveawojne brodove i podmorniée.
Kod niskih temperatura (sobna temperatura) na pawtanija formira se tanki oksidni
sloj, slicno kao kod Al i Mg. Ovaj sloj daje titaniju odhiu korozijsku otpornost na
slane i kisele medije. Male vrijednosti koeficijaninearnog istezanja i koeficijenta
toplinske vodljivosti imaju za posljedicu relativimoale zaostale deformacije nakon
zavarivanja, $to dodatno paava moganost njegove primjmjene.

Slike 1.4-1.8 prikazuju neke primjere primjeneriijavih legura.

Slika 1.4.Primjeri primjene legura titanija: a) lopatice ti&atora, b) precizno lijevani dijelovi
helikoptera, c) precizno lijevana ispusna cijevpicizno lijevano kéiste ventilatora plinske turbifie
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a) b)

Slika 1.5.Primjeri primjene legura titanija u zrakoplovnoglustriji: a) Airbus A380 (u konstrukciji ima
ugraieno 146 t legura titanija), b) Blackbird SR-71 (mvion u cijelosti n&injen od legura titanij&)

c)

Slika 1.6.Primjeri primjene legura titanija u automobilskeglustriji: a) usisni sustav, b) ispusni sustav,
c)dijelovi vozila izrateni od titanija®
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Slika 1.7.Primjeri primjene legura titanija u brodogradmiadmornica s trupom od legure titanfja

Slika 1.8.Primjeri primjene legura titanija u arhitektur): @uggenheim Museum u Bilbao-u, b) Muzej
znanosti i IMAX centar u Glasgow-u
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1.5.1. Upotreba titanija i njegovih legura u medicini

Biometalni ili biokompatibilni metalni materijalius materijali koji se primjenjuju u
kontaktu sa stanicama, tkivima ili tjelesnim téikiama ljudskog organizma. Koriste se
za nadogradnju ili zamjenu strukturnih komponepds$kog organizma kako bi se
nadomjestila oStenja do kojih dolazi zbog bolesti, starenjih nesretnih
slwajeva te poboljsala kvaliteta i dugos®st ljudskog Zivotd*** Obzirom na
izvrsna mehartka svojstva i dobru elektimu provodnost, biomaterijali se koriste u
razlicitim dijelovima ljudskog tijela kao umjetni zalisai srcu, stentovi u krvnim
zilama, zamjenski implantati u ramenima, koljenilkakovima, laktovima, uSima i
zubnim strukturama. Taker se koriste kao &ini simulatori i za rekonstrukciju
urinarnog i probavnog trakta. Me svima njima, najviSe je implantata za oporavak
ozljeda kraljeZnice, kukova i koljed&**Na slici 1.9 prikazani su implatanti izieni

od metalnih biomaterijal&.

"kopéa" "kruna", "most"
Ti-BAl-4Y Au-Cu-Ag legure
Co-Cr legure —m % e Ag-Cu-Ag-Pt-Pd legure
o~ Ti, Ti-BAl-4Y

-

dentalni
Ti-BALgy Mmplantat e 316L nehrdajuici celik
Ti-BAI-7Nb wl — Ti-Ni legure
' premosnica
elektrode: Pt-Ir legure, Ti
%kuéiéte: Ti, Ti-BAI-4Y
Ti-BAL4Y "pacemaker"
|- -
316L nehrdajudi celik -
Ti-BA1-7Nb [ Ti-BAl-4Y

Co-Cr legure
316L nehrdajuci celik
kost

umjetni zglob

Slika 1.9.Implatanti izrd@eni od metalnih biomaterijata
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Kako bi se zadovoljili zahtjevi za duzim ljudskimvdtom i implatantacijom kod
bolesnika, razvoj novih metalnih legura za biomigdike primjene ima za cilj osigurati
konstrukcijske materijale s izvrsnom kemijskom, |bé&om i meharskom
biokompatibilnogu. U posljednje vrijeme razvoj titanijevih leguraoj& sadrze
biokompatibilne elemente kao Sto su Zn, V, Mo, Nbstpja jedan od zfajnih
inZenjerskih izazova, zbog njihovih izvrsnih svajs, prvenstveno niskog modula
elastinosti, velike otpornosti na koroziju te izvrsne biokompdtiosti.'®

U normalnim uvjetima, tjelesne tekne su 0.9 %-tne otopine soli koje sadrze
aminokiseline i proteine (npr. to su tkivne téke, limfa i krv, koje sadrze i krute
komponente, poput lutajih stanica (leukocita i makrofaga) i krvnih stanica
(trombocita, eritrocita i limfocita)). U normalnimvjetima pH vrijednost tjelesnih
tekwina je 7, a temperatura 3T. Zbog upalnih procesa i ozljedom pH moZe pasti
ispod 5, temperatura narasti do 42 Opisana bioloska okolina ljudskog tijela izrazito
je korozivna za metalne materijdftNadalje, ljudi uglavnom prohodaju nekoliko tsu
koraka dnevno. Zbog toga, kirurski ugeai umjetni kuk, koljeno, fiksatori kraljeznice i
plocice za fiksaciju kostiju podnose izrazito promjeajopteréenjal>*°

Tarna korozija uzrokuje troSenje metalnih implaga$tio dovodi do otpuStanja metalnih
iona, spojeva i produkata u ljudsko tijelo. Otpugtaovih produkata u tkivo koje
okruZuje implantat moZe izazvati o&aja lokalnog tkiva zah¢anog organ&™

Zbog svega navedenog, biokompatibilni materijalrapo zadovoljiti sliedée zahtjeve:

1. netoksénost (s obzirom na osloh@nje metalnih iona i drugih produkata, koji
moguutjecati na pojavu raznih bolesti),

2. veliku otpornost prema koroziji (njihova korozija povezgaas tokstno&u i
izdrzljivos¢u materijala implantiranog u ljudski organizam),

3. izdrzljivost (tijekom svog radnog vijeka u organi@mmoraju funkcionirati bez
oSt&€enja, Sto podrazumijeva njihovu izvrsiurstotu pri koroziji i trenju te
minimalno otpustanjéestica pri trenju i troSenju),

4. c¢vrstatu i zilavost (zbog ogradenih dimenzija, implantati moraju biti Sto laksi,
a vrijednosticvrstae i Zilavosti im moraju biti dovoljno visoke),

5. nisku vrijednosti modula elasgtiosti (Sto skniju modulu elastinosti ljudskih
kostiju (4 - 40 GPa)),

6. biokompatibilnost (mora postojati izraziti afinitstanica ljudskog tkiva prema

povrsini biomaterijalaj:>***°
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Zadnjih 40-ak godina, u biomedicinskom inZzenjeraiglavnom se koristi komercijalno
Cisti titanij i Ti-6Al-4V legura. Navedeni materijabe prvenstveno upotrebljavaju u
dentalnoj medicini za izradu dentalnih implantata ortopediji za proteZ&.

U dentalnoj medicini, od titanija se iz@u krunice, mostovi, kombinirani fiksno-

mobilni radovi te implantati, slika 1.10.

Slika 1.10.Dentalni implatanti od legura titanifa

Kao $to je réeno, implantatcesto moraju podnositi zdajna meharntka opteréenja.
Zbog izvrsnog omjergvrstate, mase i ponasanja pri zamoru te zbog relativekogi
modula elastinosti, legure titanija su sw&g&i izbor za izradu ortopedskih pomagala.
Tradicionalno se koriste kao implantati za zamjkuakia, zglobova koljena te za ploe

i vijke za fiksacijukraljeznicei kostiju, slika 1.11.

Slika 1.11.Ortopedska pomagala — dijelovi umjetnog kukadera od legura titanif&
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1.6. Simulirane fizioloSke otopine

Umjetno napravljene tjelesne te&koe (simulirane fizioloSke otopine) su jedni od
nage&ih koriStenih medija u biomedicinskom inZenjerstRoma@u njih se ispituju
razni ureaji, poput bioanalitikih biosenzora, katetera, implantata te procjenjuju
bioanalitcki protokoli. Ovi su mediji svojim sinteikim sastavom ekvivalenti
tekwtinama ljudskog tijela. Od posebnog interesa su:ratak intersticijska tektina,
slina i krvna plazmé?

« Umjetna mokréa je tekudina koja simulira prirodni urin. Urin je izbeni
produkt bubrega koji se akumulira putem maékraoda u mjehuru. Sastoji se od
vode, uree, kreatina, amonijaka, urobilina, dglig dioksida sa solima poput
klorida, kalija i natrija.

* Umjetna intersticijska tekina simulira tekdinu koja okruzuje stanice tijela.
Sadrzi otpadne tvari iz sta&niog metabolizma kao i hranjive tvari iz kapilara.
Sastav umjetne intersticijske tekoe ukljwuje kalcij, magnezij, kalij, soli,
glukozu. NajeXe koriStene umjetne intersticijske tékwa su Ringerova
otopina (poznata kao Hartmannova otopina), Tyroddeaina te otopina slanog
fosfatnog pufera.

e Umijetna slina simulira tekinu u ustima. Sadrzi enzime, vodu, elektrolitezslu
krvne stanice. Sastoji se od mucina, ortofosfagija, vode te enzima.

* Umjetna krvna plazma oponasa plazmu, koja tvorvetajdio krvi. To je zuta

tekwina koja sadrzi vodu, proteine i soli.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Elektrokemijski reaktor

Mjerenja su izvedena u standardnom staklenom reakt@punjenim otopinom
elektrolita (slika 2.1). U elektrolit su bile ur@me radna elektroda, protuelektroda i
referentna elektroda, koje su tijekom mjerenja amsli poloZaj. Dupla stijenka reaktora

omoguavala je termostatiranje otopine.

Referentna elektroda

Protuelektroda (Pt)

Radna elektroda
(Ti, Ti-6V-4Al)

Slika 2.1.Elektrokemijski reaktor.

Radna elektroda

Ispitivanja su provedena na uzorcima titardiistoce 99.6 % te leguri titanija s 6 %
vanadija i 4 % aluminija (Ti-6V-4Al). Navedeni unbproizvodi su firme GoodFellow
Cambridge Ltd. (UK). Oba uzorka dostavljena su likal&Sipke duzine 20 cm. Sipka Ti
je imala promjer 0.4 cm, dok je promjer Sipke 0ebVi-4Al legure iznosio 0.5 cm.

Od originalnih uzoraka Ti i legure Ti-6V-4Aldrezana su po dva komada duljine 1.5

cm te su izrdene po dvije elektrode valjkastog oblika. Kontakt svakoj elektrodi je
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ostvaren strojnim utiskivanjem valjkastog uzorakaakreni kalup (slika 2.2), nakon
¢ega je kalup lemljenjem spojen na izoliranu bakrgicu. Elektrode su potom sa svih
strana, osim jedne, za&ne epoksi smolom. Baze Ti valjka (povr§ine 0.188)d
valjka Ti-6V-4Al legure (povrsine 0.196 énsluZile su kao radne povrsine te su bile u

kontaktu s otopinom elektrolita.

Slika 2.2.Kontakt na uzorcima a) Ti i b) Ti-6V-4Al legure

Radna povrSina ispitivanih elektroda je prije s\@kojerenja mehatki i kemijski
obrativana. Mehartika obradi provedena je uz vodeno bruSenje i pgérgicemu je
povrSina elektrode sukcesivno bruSena brusnim jpagirazitite finoce od P180 do
P2500, nakon ¢ega je slijedilo poliranje povrSine elektrode susgiem
aluminijevog(lll) oksida cesticama finée 0.3 um (Presi, Francuska). Kompletna
mehanika obrada je provedena nadaeg za bruSenje i poliranje Metkon Forcipol 1V
(slika 2.3). Pri kemijskoj obradi Ti i Ti-6V-4Al ektrode su ultrazwino odmagene u

etanolu kroz vrijeme od 5 minuta te ispirane u deioanoj vodi.

Slika 2.3.Priprema radne povrSine Ti i Ti-6V-4Al legure nadaju Metkon Forcipol 1V
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Protuelektroda i referentna elektroda

Pri mjerenju je koriStena protuelektroda t#aa od platinskog lima, koja je u reaktor
postavljena nasuprot radnoj elektraiine je postignuto simetmo elektréno polje.
Zasiena kalomel elektroda (ZKE) upotrijebljena je kaderentna elektroda. Iznosi

potencijala navedeni u radu odnose se na ZKE elektr

Otopina elektrolita
Elektrokemijsko ponaSanje Ti i Ti-6V-4Al legure §deacija i korozija) ispitano je u
slanoj otopini fosfatnog pufera (PBS), pH = 7.4st8a najeXe koriStene PBS otopine

naveden je u tablici 2%.

Tablica 2.1.Sastav nd&e&e koriStene otopini slanog fosfatnog pufera (F;I;%S)

Sol Koncentraf:lija / Koncentriacija /
mmol L gL
NaCl 137 8.0
KCI 2.7 0.2
NaHPO, 10 1.42
KHPOy 1.8 0.24

Otopina PBS-a pripremljena je otapanjem izvagangmsankrutih soli (NaCl, KCI,
NaoHPO, i KH,PQ;) u ioniziranoj vodi, a pH vrijednost je podeSena ii.4.
Koristene soli bile sdisto¢e p.a. Sva mjerenja su provedena na temperat@7 0@.

2.2. Aparatura
Pri ispitivanju elektrokemijskog ponasanja Ti i @%4Al legure u PBS otopini (37TC)

koriStena je aparatura sastavljena od:
» elektrokemijskog reaktora,
» potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,
» fazno osjetljivo pojéala (analizator frekvencija) EG&G PAR M 5210,

» termostatske kupelji.
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Potenciostat/galvanostat posjeduje mikroprocesprokeogutava punu potenciostatsku
i galvanostatsku kontrolu potencijala (do + 10i'g)ruje (do £ 2 A).

.Lock-in“ pojacalo je posebni tip izmjetinog voltmetra koji omogiava mjerenje
amplitude niskog nivoa signala. On tdko posjeduje vlastiti mikroprocesor za
upravljanje i nadgledanje oscilatora u paguufrekvencija od 120 kHz do 0.5 Hz te
kontrolu amplitude u rasponu od 0.1 mV do 3 V. Malkdna mijerljiva impedancija
ovog modela iznosi 100

Mjerenje kao i pohranjivanje podatakadeao je poméu odgovarajtih programa
dobivenih uz aparaturu puteméumala (PAR M352/252 Corrosion Analysis Software
za polarizacijska mjerenja te PAR M398 Electroclehilmpedance Software za
impedancijska mjerenja). Aparatura za priemje elektrokemijskih mjerenja prikazana

je naslici 2.4.

Slika 2.4.Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

2.3. Metode mjerenja

- Promjena potencijala otvorenog strujnog krugag( open circuit potentialEoc)
Ti 1 Ti-6V-4Al legure u otopini PBS-a promatranakez vremenski period od 60
minuta. Svaki pojedini uzorak je nakon pripremetaagen u elektrokemijski
reaktor, a vrijednosti potencijal sditavane svakih 30 sekundi.

- Nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog krugestoj otopini provedeno je

mjerenje linearne polarizacije u svrhu atlvanja polarizacijskog otpora.
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Mjerenje je izvedeno u podiu potencijala +20 mV okoEpc-a uz brzinu
promjene potencijala od 0.2 m\t.s

Potenciodinantkom polarizacijskom metodom izravno su abémei korozijski
parametri, kao Sto su korozijski potencijBl., korozijska strujaixer, potencijal
pasivacije,E, i struja pasivacijeip. Polarizacijska mjerenja provedena su nakon
60 minutne stabilizacije elektrode Bac-u u podrdju potencijala od -0.4 V vs.
OCP do 2.5 V uz brzinu promjene potencijala od 2 sV

Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopigpitan je utjecaj
vremena stabilizacije na elekina svojstva granice faza ispitivani uzorak (Ti, Ti-
6V-4Al legura)/PBS otopina (pH = 7.4; T = 3C). U tu svrhu elektroda je
stabilizirana na potencijalu otvorenog strujnogdaue su svakog dana, kroz
vremenski period od 14 dana, snimani impedancigbektri. Mjerenja su
provedena u podiu frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz amplitudu
izmjeniénog signala od 10 mV. Rezultati mjerenja prikazanu Nyquist i Bode
kompleksnim ravninama te su opisani ekvivalentnihekteicnim krugom.
Uskladivanje dobivenih rezultata s ekvivalentnim krugotmadjeno je poméu
kompjuterskog programa EQUIVCT, ptiemu su odrdeni iznosi pojedinih
elementa u ekvivalentnom krugu.

Po zavrSetku potenciodinatkih polarizacijskin mjerenja elektrode su isprane
deioniziranom vodom, osuSene u eksikatoru te inpgerSina ispitana optkim
mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments dglika 2.5), uz
uvetanje od 200 puta, dok je detaljna analiza stanjar§oee napravijena
pretraznim elektronskim mikroskopom Quatrro ESENK&s2.6) koji se nalazi se
na Zavodu za materijale i metalurgiju Prirodosloviehnitkog fakulteta
SveuiliSta u Ljubljani. Takder je napravljena i EDS analiza povrSine kako bi se

ustanovi udio pojedinih elemenata na povrsini.
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Slika 2.5. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Slika 2.6.PretraZni elektronski mikroskop Quatrro ESEM firfrermo Fisher Scientific
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3. REZULTATI

3.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga Eoc)
Na slici 3.1 prikazana je vremenska promjena pggdacotvorenog strujnog kruga Ti i
Ti-6V-4Al legure u PBS otopini.

-0.10

-0.15 -

-0.20
-0.25
-0.30

-0.35 |-

-0.40 |- e —
-0.45 |-
-0.50 —Ti

—— Ti-6V-4Al

055 | | | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

E/V vs. ZKE

t/s

Slika 3.1.Promjena potencijala otvorenog strujnog krugaiigpith uzoraka u PBS otopirii € 37°C)

3.2. Metoda linearne polarizacije
Slika 3.2 prikazuje rezultate mjerenja metodomdme polarizacije za Ti i Ti-6V-4Al

leguru u PBS otopini.

0.0
e Ti
= Ti-6V-4Al
01
8 M
U" '02 —
)
>
z 0.3
L
0.4 - W
05 | | | |
-2 -1 0 1 2 3

i/ A cm?
Slika 3.2.Linearni dijelovi polarizacijskih za Ti i Ti-6V-4Aleguruu PBS otopini T = 37°C)
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3.3. Potenciodinamika polarizacijska metoda

Na slici 3.3 prikazane su potenciodingka polarizacijske krivulje snimljene na Ti i Ti-

6V-4Al leguri u PBS otopini. Mjerenja su provedenakon 60 minutne stabilizacije

ispitivanih uzoraka na potencijalu otvorenog stogjikruga.

E/Vvs. SCE

— Ti

= Ti-6V-4Al

102

101

100

i/ uA cm?

10?

102

Slika 3.3.Potenciodinantke polarizacijske krivulje ispitivanih uzoraka u 8Btopini

(T =37°C)

Analizom rezultata polarizacijskih mjerenja odieai su korozijski potencijalHyy),

korozijska strujaitor), potencijal pasivacijeHy), struja pasivacijeif) i polarizacijski

otpor R,), a dobivene vrijednosti za ispitivane uzorke danu tablici 3.1.

Tablica 3.1. Korozijski parametri ispitivanih uzoraka u PBS pito

uzorak Evor /V | ikor /MACM?® |  Ep/V | ip/pAcm? | R,/kQ cnt
Ti -0.244 0.23 0.151 2.86 121.10
Ti-6V-4Al -0.569 0.36 -0.148 4.12 101.22
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3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Slika 3.4 prikazuje impedancijske spektre ispitinamzoraka (Ti i Ti-6V-4Al legure) u
PBS otopini. Spektri su snimljeni nakon 60 minustabilizacije u PBS otopini na

Eoc-u, a dobiveni rezultati prikazani su u Nyquistad® kompleksnim ravninama.

40
a) o Ti
| Ti-6V-4Al
o~ 30
e
(&)
G
X
~ 20
g
£
N
10 |
0 | | | | |
0 10 20 30 40 50 60
2
Z. .,/ kKQcm
105 g -90
- b) o Ti
: [} Ti-6V-4Al _ '80
4
10 = -{-70
= -1 -60 %
~ 108 S
g F 150 @
a | >
= i - -40 2
N j02 | S
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- —1-30 o
100 b 4 -20
- - -10
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flHz

Slika 3.4.a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami ispitivanih aaka snimljeni n&oc-u
nakon 60 minutne stabilizacije u PBS otopihiH37°C)
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Slike 3.5 i 3.6 prikazuju utjecaj vremena stabitipa (do 336 h, odnosno 14 dana)
ispitivanih uzoraka (Ti i Ti-6V-4Al legura) u PBSapini naEoc-u pri 37 °C na odziv u

kompleksnim ravninama impedancije.
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Slika 3.5.a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami snimljeni nkektrodi od Ti u PBS otopini kod ra#itih
vremena stabilizacije roc-u (T = 37°C)
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Uskladivanjem mjerene frekvencijske ovisnosti impedandjeeorijskom funkcijom
impedancije za predlozeni ekvivalentni krug (slikdlb, u raspravi) oddeni su

parametri granice faza Ti/PBS otopina, a dobivearjednosti dane su u tablici 3.2.

Tablica 3.2.Rezultati impedancijskih mjerenja za elektrodu @d PBS otopini kod razlitih vremena
stabilizacije n&Eqc-u (T = 37°C)

t/ Qux10°/ o Ro/ | Qux10%/ | Ro/

h Q's'cm? Qcnf Q's'cm? kQ cnf

0 116.91 0.92 34.01 55.77 0.84 4.64

1 100.11 0.96 46.31 47.05 0.86 119.63
24 70.45 0.97 66.34 32.99 0.86 316.83
48 60.41 0.96 83.72 29.33 0.86  423.20
72 59.76 0.96 88.45 26.42 0.85 519.77
96 59.54 0.96 94.63 25.37 0.87 652.71
120 58.99 0.97 100.57 23.95 0.87 691.Y6
144 55.28 0.97 102.50 23.44 0.87 683.55
168 54.96 0.98 104.06 23.09 0.88 688.15
192 52.92 0.97 103.11 22.58 0.87 728.04
216 51.09 0.98 104.40 21.76 0.88 738.44
240 50.07 0.97 104.83 20.47 0.89 750.19
264 50.77 0.98 107.90 20.48 0.89 766.04
288 51.00 0.98 108.12 19.74 0.90 778.99
312 50.03 0.98 110.94 19.65 0.91 796.16
336 49.84 0.98 112.68 19.63 0.91 810.66

*Rg~ 5Q cnf
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Slika 3.6.a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami snimljeni n&@V-4Al leguri u PBS otopini kod
razligitih vremena stabilizacije nBoc-u (T = 37°C)



KoriStenjem ekvivalentnog kruga prikazanog u ragipi@lika 4.1b) odréeni su i
parametri granice faza Ti-6V-4Al legura/PBS otopiaalobivene vrijednosti navedene

su u tablici 3.3.

Tablica 3.3.Rezultati impedancijskih mjerenja za elektrodu e&W-4Al u PBS otopini kod raztitih
vremena stabilizacije roc-u (T = 37°C)

t/ Qux1CP/ o Ry/ | Qux10f/ s Ry /

h Qts'em? kQenf | Q's'cm? kQ cnf

0 12420 | 0.90, 30.52 68.58| 0.82  4.24

1 98.54 | 0.95| 40.76 61.63| 0.84 74.7D
24 8151 | 0.96| 50.14 50.38| 0.85 254.81
48 77.81 | 0.95| 54.40 41.04| 0.84 38813
72 70.31 | 0.96| 55.81 37.97| 0.85 405.24
96 66.50 | 0.96| 57.52 3551 0.84 42952
120 65.41 | 0.96| 56.84 31.77| 0.85 44542
144 62.44 | 0.97| 56.60 30.60| 0.86 451.38
168 60.58 | 0.97| 57.55 30.04| 0.85 464.35
192 59.16 | 0.96| 60.93 29.30| 0.86 476.00
216 56.79 | 0.96| 66.62 2859 0.86 482.02
240 56.79 | 0.97 7251 27.96| 0.86 486.35
264 55.68 | 0.98| 71.40 26.36| 0.87 49458
288 54.42 | 097 76.23 25.66| 0.88 500.24
312 53.72 | 0.98 79.47 24.82| 0.88 507.23
336 52.63 | 0.97| 86.58 23.97| 087 51872

*Rei~ 5Q cnt
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3.5. Ispitivanja stanja povrSine uzoraka optickim mikroskopom

Nakon potenciodinanskin mjerenja u PBS otopini, stanje povrSine Ti r6M-4Al

legure ispitano je optkim mikroskopom uz uu&nje od 200 puta, a dobiveni rezultati
su prikazani na slici 3.7.

a) b)

Slika 3.7.Mikroskopske snimke povrSine ispitivanih uzoralk&an potenciodinanskih mjerenja u PBS
otopini pri 37°C za a) Ti i b) Ti-6V-4Al

33



3.6. Ispitivanja stanja povrSine uzoraka SEM/EDS analizon

Nakon polarizacijskih mjerenja stanje povrSine TTit6V-4Al uzoraka ispitano je
pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM), dok Jengentarni sastav povrSine na
pojedinim pozicijama odten EDS analizom. Rezultati SEM/EDS analize prikasan
na slikama 3.8 i 3.9. Na slikama su ofmr@a mjesta u kojima je odien elementarni
sastav, a dobiveni rezultati (za r&#k pozicije) su navedeni u odgovardju

tablicama.

10pm

Oznaka | Spectrum | Spectrum | Spectrum | Spectrum
sprktra 1 2 3 4

(0] 6.32 14.04 14.03 5.70

Na 0.06 0.14

Al 0.13 0.15 0.14 0.14

Si 16.90 0.03 0.03 0.05

P 0.08 0.09

Ca 0.22 0.18

Ti 76.51 85.32 85.43 94.12
ukupno 100.00 100.00 100.00 100.0(

Statisti¢ki 0] Na Al Si P Ca Ti
podaci
Max 14.04| 0.14| 0.13 1690 0.9 0.22 94,
Min 5.70 | 0.06| 0.13) 0.03) 0.08 0.18 76.5
Prosijek 10.02 0.14 4.25 85.3
Standardng 4.64 0.01f 8.43 7.19
devijacija

Slika 3.8.a) SEM snimka b) EDS analiza (pozicije 1-4) i l@neentarni sastav na ragtim
mjestima (pozicije 1-4) povrSine uzorka Ti nakonegmeiodinamtkih polarizacijskih mjerenja u
PBS otopini
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T0pm

c)

Oznaka | Spectrum 1| Spectrum 2 | Spectrum 3
spektra
6] 28.46
Na 0.26
Al 10.33 5.09 6.87
Si 0.10
P 0.17 0.05 0.01
Cl 0.07 0.02
Ca 0.12
Ti 56.43 85.93 89.27
Vv 1.93 6.65 3.85
Fe 0.66
Br 2.13 1.60
Ukupno 100.00 100.00 100.00

Statististicki (0] Na Al Si P Cl Ca Ti \% Fe Br
podaci

Max 2846 0.26) 1033 0.1p 0.07 0.07 o012 8927 6.6%6| 2.13
Min 28.46| 0.26/ 5.09 0.10 0.01 0.02 0.12 56{43 1.9866| 1.60
Prosijek 7.43 0.04 7721 4.14
Standardna 2.66 0.09 18.07 2.3f
devijacija

Slika 3.9.a) SEM snimka b) EDS analiza (pozicije 1-3) i l@neentarni sastav na ragdtim
mjestima (pozicije 1-3) povrSine Ti-6V-4Al legurakon potenciodinarskih polarizacijskih
mjerenja u PBS otopini
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4. RASPRAVA

Pratenjem vremenske promjene potencijala otvorenogjnstgu kruga, primjenom
polarizacijskih metoda te elektrokemijske impedpke spektroskopije préavano je
ponasanje biokompatibilnih materijala Ti i Ti-6V-d4iegure u PBS otopini na 3T, tj.

u simuliranoj fizioloSkoj otopini u ljudskom tijelu

Svrha ispitivanja je bila utvrditi fizikalno-kemka i elektrokemijska svojstva oksidnih
filmova i njihovu stabilnost u bioloskoj sredini.aine, dugotrajna stabilnost oksidnih
filmova na Ti i legurama Ti ima oddujucu ulogu pri koristenju ovih biokompatibilnih
materijala za izradu ra#ltih medicinskih i dentalnih implantata. O&mja na povrsini
metala nastala polarizacijom patena su optkim i pretraznim elektronskim
mikroskopom, dok je elementarni sastav oksidnagdilna povrSini pojedinog uzorka
odreien EDS analizom.

Slika 3.1 prikazuje vremensku promjenu potencigiaorenog strujnog krugdebe) Ti i
Ti-6V-4Al uzoraka u PBS otopini pri 37C. Potencijal otvorenog strujnog kruga
karakteristtna je veltina za svaki pojedini elektrokemijski sustav, a tajgs kao
posljedica strukturnih promjena do kojih dolazi gbodvijanja anodnih i katodnih
reakcija na granici faza elektroda/otopina.

Sa slike je vidljivo da oba ispitivana uzorka pakjazslicno ponasanje. Naime, odmah
po uranjanju u PBS otopinu, potencijal Ti i Ti-6W4legure zndajno raste te vrlo
brzo, vé& nakon 20 minuta uspostavlja stabilnu vrijednostnRanje potencijala prema
pozitivnijim vrijednostima posljedica je formiranjarasta zastitnog oksidnog filma na
povrsSini ispitivanih uzoraka. Nadalje, u usporedbiTi-6V-4Al legurom, potencijal
otvorenog strujnog krugéstog Ti jecak za 250 mV pozitivniji. Naime, nakon jednog
sata potencijal otvorenog strujnog kruga iznosD-&®/ za Ti te -400 mV za Ti-6V-4Al

leguru.

Korozijsko ponaSanje biokompatibilni materijala uB$ otopini ispitano je
polarizacijskim mjerenjima tj. metodom linearne gritacije u svrhu oddvanja
polarizacijskog otpora te snimanjem potenciodirg&hi polarizacijskih krivulja u
Sirokom podrdju potencijala u svrhu od#esanje korozijskih parametara te predsmnja
anodnog ponaSanja sustava Ti (Ti-6V-4Al legura)/RBSpina. Mjerenja su provedena
nakon 60 minutne stabilizacije uzorka Bac-u, a rezultati polarizacijskih mjerenja

prikazani su na slikama 3.2 1 3.3.
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Provaienje potenciodinanikih polarizacijskih mjerenja natdo je interesantno u
svrhu ispitivanja anodnog ponasanja koroditegisustava. Potencijal uzorka sporo se
mijenja u pozitivnom smjeru, zbagga on djeluje kao anoda tako da korodira ili de pa
na njemu stvara oksidni sloj. Na slici 3.3 prikeza&unl polarizacijske krivulje za Ti i Ti-
6V-4Al leguru u PBS otopini. Na anodnoj grani p@acijskih krivulja (potencijali
pozitvniji od korozijskog,Ex,) uccavaju se dva karakteridtia podrdja potencijala:
aktivno i pasivno. Tijekom aktivnhom podiju potencijala dolazi do otapanja Ti, ioni
metala (u vidu Ti) odlaze u otopinu, a struja eksponencijalno rastporastom
potencijala (odnosno, na polarizacijskoj krivulpcava se linearni porast logaritma
anodne guste struje s potencijalom).

U otopini elektrolita T1* ioni stupaju u kontakt s OHbnima (koji nastaju ionizacijom
otopine elektrolita) te formiraju hidrokside kojirgkrivaju povrSinu metala, Sto
usporava daljnji proces otapanja metala. Procesemmdchtacije hidroksid metala
prelazi u oksid, Ti@

Pri daljnjoj anodnoj polarizaciji ha potencijalu gd&acije postize se grama struja
pasivacije, a brzina otapanja metala jednaka jéenibfarmiranja pasivnog oksidnog
filma. Daljnjim pove&anjem potencijala, brzinu otapanja metalacaj@ usporava
proces formiranja oksidnog filma koji zavrSava natepcijalu potpune pasivacije
metala Ep) uz struju pasivacijeid). U tom trenutku povrSina metala je u potpunosti
prekrivena oksidnim filmom, a struja postaje nep&i® promjeni potencijala te se na
polarizacijskoj krivulji uspostavljenja viSe-mangefiniran ,strujni plato“. Naime,
neovisnost struje o potencijalu u potenciodingmn uvjetima eksperimenta (,Strujni
plato) povezana je s podebljavanjem pasivnog fililmaskom vodljivogu, koji se
proteZe do visokih anodnih potencijala (do 2.5ddnosno do kraja anodne polarizacije.
Analizom polarizacijskih krivulja odreni su korozijski potencijalHy), korozijska
struja (kor), potencijal potpune pasivacijeEy) i struja pasivacije if), a dobivene
vrijednosti za ispitivane uzorke dani su u tab8cl. U tablici su izneseni i podaci za
polarizacijski otpor ;) koji je odreten nakon 60 minutne stabilizacije svake pojedine
elektrode u PBS otopink, zaTi i Ti-6V-4Al leguru su odréeni iz nagiba linearnikE
ovisnosti snimljenih u uskom podiu potencijala oko korozijskog potencijala 20
mV vs. Exor, slika 3.2). Prema navedenim podacima, magju manjui, te pozitivniji
Ewor I Ep imacisti Ti. Uzorak Ti ima takder i vetu vrijednost polarizacijskog otporg,

(otpornost prema koroziji), Sto je posljedica dol@astitnih svojstva oksidnog filma.
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Elektricna svojstva granice faza Ti (Ti-6V-4Al legura)/PBfopina odrdena su
mjerenjem impedancije kod ragtih vremena stabilizacije n&oc-u, a dobiveni
rezultati su prikazani u Nyquist i Bode kompleksnmamninama.

Kao Sto se moze vidjeti sa slika 3.4-3.6 odzivaestu Nyquist kompleksnoj ravnini za
promatrane uzorke je nepotpuni kapacitivni polukrugijelom podrgju frekvencija,
Sto ukazuje nacinjenicu da povrSine obaju uzorka imaju izuzetn@oki otpor
(impedanciju). Kapacitivni polukrug dovodi se u wes dielekténim svojstvima
prirodno formiranog Ti@filma na povrSini metala.

Bode kompleksna ravnina (slika 3.4b-3.6b) prikazoygsnosti apsolutne vrijednosti
impedancije i faznog pomaka o logaritmu frekvendipg [Z| vs. logf i fazni pomak vs.
log f). Kod visokih frekvencijaf(> 5 kHz) u ukupnoj impedanciji dominantan je ugjec
otpora elektrolitaRey, a fazni pomak izm# struje i napona je 0°. Kod srednjih
frekvencija t{ < 1 kHz) do izraZzaja dolazi kapacitivho ponaSaglektrode, koje je
odraeieno dielektdnim svojstvima oksidnog filma (fazni pomak p 90°). Ovo
podruije frekvencija odréuje Bodeov pravac s nagibom -1, a proteze se i kroz
podritje niskih frekvencija. U usporedbi s Ti-6V-4Al legun, uzorakcistog Ti
pokazuje véu impedanciju (slika 3.4). Impedancija obaju uzeraliste s vremenom
izlaganja PBS otopini (slike 3.51 3.6).

Analizom dobivenih rezultata ustanovljeno je danggib Bodeovog pravca raiti od
-1. Fizikalno objaSnjenje za ovakvo ponaSanje dowedu vezu s nehomogenostima
unutar povrsSine oksidnog sloja, kao cinjenicom da elektrodna povrSina na
mikroskopskom nivou nije idealno glatka i raiid> Stoga se, za promatrano pogjeu
frekvencija, elektrodna impedancij@, moze preciznije opisati konstantno faznim

elementom (KFE). Impedancija konstantno faznog elemZyee, dana je izrazorf

. At
Zyge = Qi) ]
U navedenoj jednadzhije imaginarni brojj(= ¥v—1), w je kruzna frekvencijac
signala { = 2rf ), Q je konstanta koja ne ovisi o frekvenciji, a povez@n sa stanjem
povrSine. Eksponent konstantno faznog element&;ivaln, takaier je konstanta koja
moze poprimiti raztiite vrijednost u granicama od -1 do +1. Ucslu kada jen = 0
gornja jednadZba opisuje otpor,rza -1 induktivitet, te zan = 1 kapacitet. Za difuzijski
proces kroz granicu faza elektroda/elektrolit, krozstu fazu, kao i preko cijele

elektrodne povrsine velinan poprima iznos od 0.5
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Dobiveni rezultati su u skladu s podacima navedaniiteraturi>® Opce je prihvaeno
misljenje da oksidni film na povrSini Ti i njegovlagura ima dvoslojnu strukturu te se
sastoji od unutarnjeg tankog, kompaktnog filma tbarijernog filma i vanjskog
poroznog filma (slika 4.1&)° Unutarnji barijerni film ima iznimno visoku impedeiju,
dok vanjski porozni pokazuje znatno manju impedanci

Dobiveni rezultati se najbolje mogu opisati ekvergthim krugom prikazanim na slici
4.1b u kojem je otpor elektrolit&e (=~ 5 Q cnt), serijski povezan s dvije vremenske
konstante. Prva i druga vremenska konstantadede=su paralelnim spojem konstantno

faznog elementa i otpora; prva Q,Ry), a druga s@uR).

Unutarnji film  Vanjski film
Ry, o\b)* R, Q)

N

e— Elektrolit

A

UL

Metal  Oksidni film
a) b)

Slika 4.1.a) Shematski prikaz oksidnog sloja na povrSiniateetb) primijenjeni ekvivalentni krug

U prikazanoj shemi konstantno fazni elementi, odoogeline Q, i Q,, Na osnovu
simulacijom odréenog parametra predstavljaju kapacitet€, i Cp oksidnog filma.
Vremenska konstantaQpR,, primijecena u podrgju visokih frekvencija opisuje
svojstva poroznog dijela oksidnog fima. U ovoméaju R, je otpor poroznog filma (tj.
otpor elektrolita unutar pora), @, zamjenjuje kapacitet poroznog filma. Vremenska
konstanta u podtju niskih frekvencija opisuje kompaktni, unutarnparijerni dio
oksidnog filma, pricemu Qy predstavlja kapacitet, B, otpor unutarnjeg barijernog
filma.

Uskladivanjem mjerene frekvencijske ovisnosti impedandjaeorijskom funkcijom
impedancije za predloZeni ekvivalentni krug @@ su parametri granice faza Ti (Ti-
6V-4Al legura)/PBS otopina, a dobivene vrijednaktne su u tablici 3.2i 3.3.

Za bolje razumijevanje situacije, zasebno su promnat vremenske ovisnosti
parametara koji oslikavaju barijeri i porozni st@ Ti i Ti-6V-4Al leguri. Navedene
ovisnosti su prikazane na slikama 4.2 (za Ti) i(@&Ti leguru).
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Slika 4.2.0Ovisnost parametara (a) unutarnjeg barijerno@g{@j i R,) i (b) vanjskog poroznog sloja
(Qp i Ry) 0 vremenu stabilizacije Ti u PBS pri 32

Kao Sto se moze vidjeti sa slike 4.2a, otpor bargg filma na Ti je iznimno visok i
raste s vremenom izlaganja, n&to u prvih 7 dana, gdje je zabiljeZen porastdal kQ

cn? (neposredno po uranjanju u otopinu) @@00 K2 cn? (nakon 7 dana). Daljnjim
izlaganjem uzorka PBS otopini ¢ava se laganiji porast otpor barijernog filma, koji
nakon 14 dana iznosi 800 K cnf. Paralelno s navedenim, kapacitet barijernog filma
je relativno malen i lagano opada s vremenom (& @ana nesto brze) te nakon 14
dana postiZe stacionarnu vrijednostd9x10° Q" cm®.

Po modelu pldastog kondenzatora kapacitet je obrnuto proportaonaebljini, d

(C =¢¢,/d gdje je& dielektricna konstanta vakuuma (8:88'*F m"), a ¢ dielektricna
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konstanta TiQ filma (= 100)?° Stoga, smanjenje veéine Q (od= 55 do= 19x10° Q*
s'cm®) s porastom vremena odgovara adekvatnomdamyje debljine barijernog dijela
oksidnog sloja. S druge strane, otpor poroznogp g® relativno malen i raste s
vremenom izlaganja metala elektrolitu (grubo odi85.10Q cnr).

Ovo ukazuje n&injenicu da su pore oksidnog filma najvjerojatmpgpunjene otopinom
elektrolita. Kapacitet poroznog filma nakon 14 daaganja iznosi 50x10° Q" cm.
Zbog otvorene strukture, tesko je odrediti debljitamjskog poroznog slofalNa osnovu
navedenog, koroziju Ti uglavhom spf@a unutarnji barijerni slogija debljina i otpor
naglo rastu u prvih nekoliko dana izlaganja PBSpmiio nakonc¢ega debljina ostaje
priblizno konstantna, a otpor filma se dodatno pava naknadnim sgezanjem strukture.

100 600
a) Unutarnji barijerni sloj
o
= 80 -
«:o - 400 NE
o 2
C 60 ——Q <
o; — e Rb \Q
< —200 &
O
o 40
20 | | | | | | | 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/h
140 90
b) Vanjski porozni sloj
- 80
o 120
g - 70
c N
_JU? 100 160 g
G G
n 4150
< 80 o
S nd
X, - 40
O 60
- 30
40 | | | | | | | 20
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t/h

Slika 4.3.0Ovisnost parametara (a) unutarnjeg barijerno@g{@j i R,) i (b) vanjskog poroznog sloja
(Qp i Ry) 0 vremenu stabilizacije Ti-6V-4Al legure u PBS 37 °C
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Na slcan n&in se ponasSa i film na Ti-6V-4Al leguri (slika 4,3)z malu iznimku koja
se odnosi na porozni dio oksidnog sloja. Naimeneceno je da otpor poroznog sloja
naglo raste kod prolongiranog izlaganja otopinkttdita.

Slike 4.4 i 4.5 gratiki prikazuju usporedbu svojstava oksidnih filmowatppra i
kapaciteta barijernog i poroznog dijela) na Ti {6M-4Al leguri. Jasno se dava da
oksidni film (barijerni i porozni dio) na Ti ima ¥eotpor u odnosu na film koji se u
PBS otopini formira na Ti-6V-4Al leguri. Uzorak Tina takater i manju vrijednost
kapaciteta barijernog i poroznog filma (tj.cuedebljinu oba filma), Sto dodatno ukazuje

na bolja zastitna svojstva povrSinskog filma na Bdnosu na Ti-6V-4Al leguru.

1000 120
a) b)
800 100 -
S 600 E s8of
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~ 400 = 60
o 14
200 e 40 e
—=— Ti-6V-4Al —s— Ti-6V-4Al
0 | | | | | | | 20 | | | | | | |
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t/h t/h
Slika 4.4.0visnost otpora (a) barijernog sloja i (b) poregsloja o vremenu stabilizacije Ti i i- T
6V-4Al legure u PBS pri 37C
80 140
a) ——Ti b) — T
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G 40 (&
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X 20} X
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Slika 4.4.0visnost konstantno faznog elementa (kapaci{ajd)arijernog sloja i (b) poroznog sloja o
vremenu stabilizacije Ti i Ti-6V-4Al legure u PB& g7 °C
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Nakon potenciodinanskih polarizacijskih mjerenja (koja su zavrSila n& ¥) povrSine
elektroda ispitane su opkim mikroskopom, uz uv@nje od 200 puta, a dobiveni
rezultati su prikazani na slici 3.7. Na povrSinioteka Ti-6V-4Al legure vidljiva su
oSteenja oksidnog filma (uzrokovana anodnom polarizawiji CI ionima iz otopine
elektrolita), dok je oksidni film na povrSini Tipotpunosti neosten.

Ova zapazanja potdena su i SEM/EDS analizom povrsSina ispitivanih akar (slike
3.8 1 3.9). EDS analizaistog Ti (slika 3.8) pokazuje prisustvo Ti i O (paje 1-4) Sto
ukazuje n&injenicu da je cijela povrSina Ti prekrivena zastit amorfnim oksidnim
slojem TiQ.” Kao to je vé ustanovljeno, oksidni sloj ima dvoslojnu struktuau
vanjski dio oksidnog sloja poroznog je karakteraime, na pojedinim mjestima
povrSine (pozicije 1 i 2) EDS analizom ustanovljgagrisustvo Na i P koji su se iz
elektrolita ugradili u pore vanjskog dijela oksignsloja. Nadalje, na povrSini Ti nije
primijeceno prisustvo agresivnih Gbna, a time ni oStenja oksidnog filma. Mautim,
na cijeloj povrsSini Ti zabiljezen je mali sadrzaji\l, Sto je najvjerojatnije posljedica
povrSinske obrade uzorka (bruSenje i poliranje).

EDS analiza Ti-6V-4Al legure potvrdila jeiekivano prisustvo Ti, Al i V u raalitim
postocima ovisno o0 promatranom mjestu povrSinei@gezl-3), ali i visoki postotak O
u poziciji 1. Nadalje u poziciji 1 i 2 ¥en je sadrzaj Ciona, Sto ukazuje na ogtnja u
oksidnom sloju koja su izazvana anodnom polarieatiy prisustvu agresivnih iona.
Nadalje, preko cijele povrSine (pozicije 1-3) ED$akizom je ustanovljeno prisustvo P

(i Na, pozicija 1) koji se iz elektrolita ugradigpore vanjskog dijela oksida.
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5. ZAKLJU CCI

U radu je protiavano elektrokemijsko ponasanje bikompatibilniherigla Ti i Ti-6V-
4Al legure u PBS otopini na 3T, tj. u simuliranoj fizioloSkoj otopini u ljudskotijelu.
Analizom dobivenih rezultata ustanovljeno je da:

- odmah po uranjanju u PBS otopinu, potencijal Ti-6V-4Al legure zn&ajno raste
te vrlo brzo, vé nakon 20 minuta uspostavlja stabilnu vrijednosudgoredbi s Ti-
6V-4Al legurom, potencijal otvorenog strujnog krugatog Ti je cak za 250 mV
pozitivniji;

- korozijska otpornost Ti je znatno dae od otpornosti Ti-6V-4Al legure. Naime, Ti
ima manju korozijsku struju i struju pasivacijevegi polarizacijski otpor;

- korozijska otpornost Ti i Ti-6V-4Al legure poslj@di su formiranja povrSinskog
oksidnog sloja koji ima dvoslojnu strukturu te sestsji od unutarnjeg barijernog i
vanjskog poroznog filma. Unutarnji barijerni filnma iznimno visoki otpor, dok
vanjski porozni film pokazuje znatno manji otpop@e su mu uglavnom ispunjene
otopinom elektrolita (potdeno EDS analizom povrSine);

- koroziju Ti i Ti-6V-4Al legure sprjgéava unutarnji barijerni slogija debljina i otpor
naglo rastu u prvih nekoliko dana izlaganja PBSmiip nakonéega se otpor filma
dodatno povéava naknadnim sdé/anjem strukture;

- analizom uzoraka svjetlosnim mikroskopom nakon mpdtelinamékin mjerenja
uotena su ostenja na povrSini Ti-6V-4Al legure, dok je povrSifia gotovo

neostéena korozijom, Sto je poté#eno i SEM/EDS analizom.
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