1. UVOD

Titan i njegove legure koriste se kao implantatski materijali još od pedesetih godina prošlog stoljeća. Do nedavno se najviše upotrebljavala legura TiAl6V4, ali su tijekom vremena uočeni njeni nedostaci. S ciljem poboljšavanja svojstava uporabe i trajnosti implantata, kemijski sastav, stanje površine i mehanička svojstva ove legure se stalno modificiraju. Isto tako se modificiraju i druge, slične legure. Također je u međuvremenu otkriveno da su vanadij i aluminij, koji se nalaze u ovoj leguri, otrovni za ljudsko tijelo. Stoga se nastoji pronaći kvalitetna zamjena ove legure. Najveću pozornost su privukle legure titana β tipa. One imaju nizak modul elastičnosti, visoku čvrstoću, visoku otpornost na koroziju, dobru obradivost i biokompatibilne su sa ljudskim tijelom. Vrlo je vjerojatno da će one u bliskoj budućnosti imati veliku ulogu u izradi biomedicinskih materijala [1].

Legure titana β tipa odgovarajuće mikrostrukture i svojstava vrlo je teško dobiti. Stoga je potrebno provesti mnoga ispitivanja, a posebno ispitivanja o utjecaju toplinsko-mehaničke obrade na njihova svojstva i sastav. Modul elastičnosti ovih legura je znatno niži od onog za druge biomedicinske legure, kao što su nehrđajući čelik i kobalt-krom legure, ali unatoč tome on još nije ni blizu onom za ljudsku kost (4 – 40 GPa). Stoga se provode daljnja istraživanja, s ciljem još većeg poboljšanja svojstava ovih legura. Prema literaturnim podacima, trenutno najniže module elastičnosti posjeduju legure TiMo10Nb10 (25 GPa) i TiNb35Zr7Ta5 (55 GPa). U novije vrijeme legure titana imaju slabiju otpornost na trošenje pod opterećenjem, zbog toga što se sastoje od biokompatibilnih elemenata. Uz ova svojstva vrlo je važno i da legura koja će se upotrebljavati bude prihvatljiva s ekonomskog stajališta, te da bude jeftinija od dosadašnjih biomedicinskih legura na bazi titana [2].
Najvažniji razlozi ovako široke primjene titana, kao biomedicinske legure, su njegova velika otpornost prema koroziji i povoljna kombinacija visoke čvrstoće i male gustoće.  On se od svih metalnih materijala smatra njapogodnijim za primjenu u biomedicini. Titanove legure pokazuju bolja svojstva od drugih materijala kao što su nehrđajući čelici, kobalt-krom legure, te niobij i tantal komercijalne čistoće. Uz njegovo najvažnije svojstvo kao što je biokompatibilnost, veliko značenje ima korozijsko i mehaničko ponašanje, te obradivost i dostupnost [1].
1.1. Cilj i hipoteza rada

U ovom radu će se proučavati mikrostruktura i tvrdoća za četiri lijevane Ti-Cr-Co legure za potencijalnu primjenu u biomedicini. Također će se ispitati utjecaj kroma i  kobalta na mikrostrukturu i svojstva titana. 

Legure će se pripremiti taljenjem i lijevanjem u laboratorijskoj elektrolučnoj peći. Na njih će se primijeniti tlačni pokus nakon kojeg će se ispitati mikrostruktura i tvrdoća. Rezultati ovih ispitivanja će pokazati koje Ti-Cr-Co legure mogu imati potencijal za daljnja ispitivanja svojstava potrebnih za biomedicinsku primjenu.

2. TEORIJSKI DIO
2.1. Povijest titana i njegovih legura
Titan se smatra relativno novim tehničkim materijalom, jer je otkriven mnogo kasnije od poznatih i masovno korištenih metala, kao što su željezo, bakar, olovo... Po zastupljenosti je 4. komercijalni metal u zemljinoj kori. Njegovi najvažniji minerali su ilmenit i rutil. Najvažniji postupak dobivanja titana je Krollov proces. Pri ovom postupku se u atmosferi inertnog plina titanov tetraklorid reducira s magnezijem. Ovim postupkom se dobiva porozan metal, spužvastog izgleda, koji je zbog toga poznat kao spužvasti titan. Postoje i neki drugi postupci dobivanja titana koji se nisu pokazali dovoljno ekonomični i efikasni, pa se gotovo i ne koriste.
Prvi veliki interes za titanom se pojavio oko 1940. godine, kada je uočeno da dodatak aluminija poboljšava njegova svojstva. 50-ih je godina otkrivena legura TiAl6V4, koja je pokazala vrlo dobra svojstva, te je ubrzo postala najvažnija legura titana, a i danas ima vrlo široku primjenu. 
Uz razvoj i poboljšanje legura na bazi titana, rasla je i potreba za proizvodnjom komercijalnog titana koji ima odlična mehanička svojstva i otporan je na koroziju. Razvoj industrije titana može se podijeliti u dvije faze: prvu između 50-ih i 80-iz godina prošlog stoljeća, u kojoj je dominirao tehnički napredak i drugu komercijalnu fazu s naglaskom na ekonomičnost, koja traje i danas.
Titan se upotrebljava u kemijskoj industriji, za izradu proizvoda široke potrošnje (satovi, kamere, nakit, sportska oprema...), a njegova potencijalna upotreba je i u automobilskoj industriji, gdje se zbog visoke cijene za sad upotrebljava samo za izradu bolida Formule 1. Međutim njegovo najvažnije područje primjene je biomedicina. U prošlosti se kao materijal za implantate uglavnom koristio komercijalni titan i legura TiAl6V4. Zbog sumnje u toksičnost legirnih elemenata ove legure (aluminij, vanadij), razvijene su i razvijaju se nove legure s elementima koji imaju bolju biokompatibilnost s ljudskim tijelom. Ove legure u svom sastavu, osim titana imaju niobij, cirkonij, tantal.... One također imaju poboljšana i neka druga svojstva, kao što su niži modul elastičnosti i veća dinamička izdržljivost. 
Područje primjene titana i njegovih legura je još uvijek ograničeno, zbog teškog dobivanja i visoke cijene proizvodnje [2].
2.2. Osnovna svojstva i kristalna struktura titana

Titan je prijelazni metal, pripada IV.b skupini periodnog sustava elemenata, a u svojim spojevima najčešće je II – IV valentan. Zbog nepotpune vanjske ljuske stvara čvrste otopine s većinom supstitucijskih elemenata. U njegovoj strukturi postoji specifično stanje elektrona, koje dopušta formiranje jakih veza između atoma titana, te zbog toga ima veliku čvrstoću i malu gustoću (4,5 g/cm3). Osim male gustoće posjeduje izvrsnu otpornost na koroziju i za oko 30% je čvršći, te 50% lakši od čelika. Komercijalni titan je zastupljen u 4 klase čistoće, koje ovise o sadržaju malih količina kisika, dušika, vodika, željeza i ugljika. Količine ovih elemenata značajno mijenjaju njegova svojstva kao elementa [3].
U ovisnosti o termodinamičkim uvjetima titan može kristalizirati u dvije alotropske modifikacije (slika 1). Pri niskim temperaturama ima gusto složenu heksagonsku strukturu koja je poznata kao α faza, dok pri višim temperaturama prelazi u volumno centriranu kubičnu strukturu, poznatu kao β faza. Na temperaturu faznog prijelaza utječe čistoća osnovnog metala, odnosno eventualni intersticijski i supstitucijski elementi. Pri normalnim okolnostima i potpunoj čistoći metala temperatura prijelaza je 882°C. Heksagonska elementarna ćelija ( faze prikazana je na slici 1a. Elementarna ćelija kubične volumno-centrirane ( faze titana prikazana je na slici 1b. 
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Slika 1. Elementarne ćelije a) ( titana i b) ( titana [2]
Dodatkom legirnih elemenata dolazi do stvaranja čvrste otopine ili do precipitacije sekundarnih faza, pri čemu se povećava čvrstoća titana. Fini precipitati mogu nastati procesom starenja metastabilne strukture dobivene brzim hlađenjem iz β područja. 
Modul elastičnosti ili Youngov modul, E, odgovara krutosti materijala i ovisi o međuatomskim silama u kristalnoj strukturi. Heksagonska gusto složena struktura ( faze ima višu vrijednost modula elastičnosti od kubično volumno centrirane strukture β faze. Dodatkom elemenata koji stabiliziraju β fazu omogućava se snižavanje modula eastičnosti takvih legura. Od svih legura koje se koriste kao biomedicinski materijali, titan i njegove legure pokazuju najsličnije vrijednosti ovog modula onome ljudske kosti [2].
2.3. Podjela legura titana

Legure titana se najčešće klasificiraju prema njihovom položaju u pseudo-binarnom presjeku faznog dijagrama sa β-izomorfnim stabilizatorima u 3 osnovne skupine legura: α, α+β i β tipa [2].
Legure koje sadrže stabilizatore ( faze (Al, Ga, B, Ge) poznate su kao legure ( tipa ili ( legure, dok se one koje sadrže 1-2 vol.% (-stabilizatora i oko 5-10 vol.% ( faze označavaju kao „približno (“ legure. S povećanjem udjela β stabilizatora (Nb, Mo, Cr, Co), javljaju se legure (+( tipa. One sadrže 10 – 30% β faze u mikrostrukturi. Legure sa još više (-stabilizatora, u kojima se ( faza može zadržati brzim hlađenjem, poznate su kao metastabilne ( legure. One mogu procesom starenja prijeći u legure (+( tipa. Većina biomedicinskih legura titana pripada skupini (+( ili metastabilnim ( legurama [4]. 
2.3.1. Legure α tipa

Glavna obilježja α legura su čvrstoća, žilavost, zavarljivost i stabilnost pri povišenim temperaturama. U ovim legurama je brzina difuzije elemenata koji uzrokuju krhkost mala. Zbog toga ih je bolje upotrebljavati pri višim temperaturama, iako neke od njih imaju dobra svojstva i pri nižim temperaturama. Otpornost na koroziju ovih legura podjednaka je kao i za druge legure na bazi titana, ali se teže oblikuju deformacijom. Mehanička svojstva ovih legura su neosjetljiva na mikrostrukturu [5].
Jedna od najpoznatijih legura ovog tipa je TiAl5Sn2,5. Nju obilježavaju oksidacijska i korozijska postojanost, te odlična postojanost pri niskim temperaturama. Upotrebljava se za izradu dijelova zrakoplova i svemirskih letjelica. 
Legure „približno (“ tipa, koje su nastale sporim hlađenjem iz ( područja, pokazuju niže vrijednosti vlačne čvrstoće, dinamičke izdržljivosti i duktilnosti na sobnoj temperaturi.  Međutim ove legure imaju bolju lomnu žilavost i veću otpornost na puzanje zbog takvog načina nastanka. Ovi utjecaji na mehanička svojstva proizlaze iz oblika i veličine zrna, kao i iz strukture granica zrna. Većina „približno (“ legura može se kovati i toplinski obrađivati u (+( faznom području, tako da su primarna ( zrna uvijek prisutna u mikrostrukturi [3].

2.3.2. Legure (+( tipa

To su one legure koje imaju dovoljnu količinu β stabilizatora da prošire α+β područje do sobne temperature. Kombinacijom udjela α i β faze omogućuje se postizanje optimalnog balansa svojstava. Različite mikrostrukture i svojstva mogu se dobiti primjenom odgovarajuće toplinsko-mehaničke obrade. Ove legure se lakše oblikuju od legura α tipa, ali se teže zavaruju.
Većina do sad proizvedenih legura titana je ovog tipa, a najvažnija i najpoznatija među njima je TiAl6V4. Od svih legura titana ona se najviše koristi kao biomedicinski materijal i to zahvaljujući svojim dobrim svojstvima i širokoj dostupnosti [3,5].

2.3.3. Legure β tipa

To su one legure koje sadrže dovoljnu količinu β stabilizatora. Pri još većim udjelima β stabilizatora nastaje potpuno stabilna β faza. U tu svrhu najviše se dodaju molibden, krom vanadij i željezo.
Ove legure imaju izvanredne mogućnosti oblikovanja. Karakterizira ih visoka tvrdoća, povećana kovkost, i obradivost u hladnom stanju. Imaju veću gustoću od čistog titana i ostalih legura. Pri sobnoj temperaturi čvrstoća im je podjednaka kao i za α+β legure, međutim pri povišenim temperaturama imaju znatno lošija mehanička svojstva. One se lako zavaruju i dobro oblikuju pri sobnoj temperaturi, što je najpogodnije za dentalne primjene [3].
2.4. Biomedicinske legure titana

Biomaterijali su prirodni ili umjetni materijali koji se koriste u proizvodnji implantata, za zamjenu oštećene ili bolesne strukture, a da bi joj se vratila prvobitna funkcija. Time biomaterijali pomažu u poboljšanju kvalitete života i produžuju životni vijek. Stoga se oni implantiraju u različite dijelove ljudskog tijela. Najčešće se implantiraju kao zglobovi u ramenima, koljenima, laktovima, srčani zalisci, stentovi u arterijama, dentalni dijelovi. Također se koriste kao srčani simulatori, te za rekonstrukcije urinarnog trakta i zamjenu kralješaka [4].
Primjeri implantata u ljudskom tijelu prikazani su na slici 2.
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Slika 2. Implantati izrađeni od metalnih biomaterijala [4]
Također se zbog dotrajalosti stari implantati nakon nekog vremena moraju zamijeniti novima. Zbog toga je izražena potreba za sve kvalitetnijim i boljim implantatima. 

Materijali koji se koriste za ove svrhe trebaju imati izvanrednu biokompatibilnost sa ljudskim tijelom, ne smiju korodirati u dodiru sa tjelesnim tekućinama, moraju imati visoku čvrstoću i nizak modul elastičnosti, koji treba biti što sličniji onom za ljudsku kost. Također trebaju biti otporni na umor i trošenje, te ne smiju biti otrovni za ljudsko tijelo. 

Osim legura titana, za ove primjene se najčešće upotrebljavaju legure kobalta i kroma, te nehrđajući čelici. 

Odabir materijala za specifičnu primjenu u biomedicini osim biokompatibilnosti ovisi i o njegovim mehaničkim svojstvima. Najvažnija od tih svojstava su: modul elastičnosti, tvrdoća, vlačna čvrstoća, istezanje i kontrakcija.

Materijal koji zamjenjuje kost mora imati vrijednost modula elastičnosti jednaku ili blisku njenoj, koja varira između 4 i 40 GPa, ovisno o tipu kosti i smjeru mjerenja. Da bi se postigao što duži vijek trajanja implantata i da bi se izbjegla njegova zamjena ponovnom operacijom, mora se upotrijebiti materijal s izvrsnom kombinacijom visoke čvrstoće i niskog modula elastičnosti. Trajnost materijala još više ovisi o njegovoj otpornosti na trošenje i koroziju. Naime, mala otpornost može rezultirati otpuštanjem metalnih iona u ljudsko tijelo, što može izazvati alergijske i toksične reakcije, jer ti ioni nisu kompatibilni sa tijelom.
Suvremeni materijali, koji se koriste za medicinske implantate, uključuju uglavnom nehrđajući čelik AISI 316L, Co-Cr legure, te titan i njegove legure. Također nehrđajući čelici i kobalt krom legure imaju znatno viši modul elastičnosti od ljudske kosti, što dovodi do nedovoljnog prijenosa opterećenja na kost, te se uzrokuje oštećenje i slabljenje implantata.
Primjena titana i njegovih legura u biomedicinskom području je vrlo široka. Oni se upotrebljavaju za izradu dentalnih implantata i dijelova za ortodontsku kirurgiju, kao i onih za zamjenu zglobova koljena, ramena, kralježnice i laktova. Od njih se izrađuju i dijelovi za pričvršćivanje kosti, kao što su: vijci, pločice, zakovice, matice, te kirurški instrumenti. Iako legura TiAl6V4 ima izvrsnu otpornost na koroziju i biokompatibilnost, pojavile su se sumnje u njezinu dugotrajnu upotrebu, zbog otpuštanja iona aluminija i vanadija, koji uzrokuju zdravstvene probleme (Alzheimerova bolest, neuropatija). Uz to, vanadij je toksičan i u elementarnom stanju i kao oksid V2O5 koji nastaje na površini. Zbog toga je bilo potrebno pronaći novu leguru adekvatnog kemijskog sastava, koja bi imala bolja svojstva. U tablici 1 su prikazana svojstva nekih od najvažnijih legura titana za biomedicinsku primjenu [4].
Tablica 1. Mehanička svojstva biomedicinskih legura na bazi titana [4]
	Materijal
	Modul elastičnosti, E, GPa
	Vlačna čvrstoća, Rm, MPa
	Granica razvlačenja, Rp0,2, MPa
	Istezanje,  (, %
	Tip legure

	          Prva generacija biomaterijala (1950-1990. godine):

	Ti
	100
	240-550
	170-485
	15-24
	(

	TiAl6V4
	112
	895-930
	825-869
	6-10
	(+(

	TiAl6Nb7
	110
	900-1050
	880-950
	8-15
	(+(

	TiAl5Fe2,5
	110
	1020
	895
	15
	(+(

	TiNb13Zr13
	79-84
	973-1037
	836-908
	10-16
	metastabil.(

	TiMo12Zr6Fe2
	74-85
	1060-1100
	1000-1060
	18-22
	(

	          Druga generacija biomaterijala (1990. godine do danas):

	TiNb35Zr7Ta5
	55
	596
	547
	19
	(

	TiNb29Ta13Zr4,6
	65
	911
	864
	13
	(

	TiNb35Ta5Zr7
	66
	1010
	-
	-
	(

	TiMo15Zr5Al3
	82
	-
	838-1060
	18-25
	(


3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Priprema uzoraka
Legure u ovom eksperimentu imaju sljedeće kemijske sastave :

1. Ti75Cr15Co10
2. Ti70Cr20Co10
3. Ti75Cr20Co5
4. Ti70Cr25Co5.
Uz pomoć poznate mase jednog elementa, i atomskih udjela elemenata u leguri, mogu se izračunati mase preostalih elemenata u toj leguri prema relacijama:
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U ovom slučaju su iz poznate mase kobalta izračunate mase kroma i titana, prema sljedećim formulama:
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gdje su:

            Ar – relativna atomska masa pojedinog elementa 

            m – masa pojedinog elementa u gramima

            at.% - atomski udjel elementa u leguri
Eksperimentalne legure dobivene su taljenjem elemenata vrlo visoke čistoće (> 99,9%) u laboratorijskoj elektrolučnoj peći (slika 3). U tu svrhu je bilo potrebno osigurati visoki vakuum i inertnu atmosferu u peći, zato što je čisti titan u rastaljenom stanju vrlo reaktivan. Zbog reaktivnosti titana ograničena je i primjena nekih materijala za izradu kalupa. Zbog toga se najčešće koriste bakar ili grafit, jer ne reagiraju sa titanom.
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Slika 3. Laboratorijska elektrolučna peć

Prije početka taljenja peć s odvagama metala je vakuumirana i propuhavana čistim argonom (99,999%) oko 20 minuta. Katoda je izrađena od volframa, a anoda od lijevanog bakrenog bloka, koji se konstantno hladi vodom. Taljenje je provedeno pri tlaku od 2∙105 Pa, uz jakost struje od 120 A. Legure su poprimile oblik „gumbića“ (slika 4), te su pretaljene pet puta, svaki put uz okretanje gumbića na suprotnu stranu. To se radi zbog toga da bi se postigla homogenost, te optimalna kemijska svojstva i struktura legura.
Lijevanje legura provedeno je u istim uvjetima kao i taljenje, a dobiveni valjčići su dimenzija 8x25 mm. Na dimenzije potrebne za provođenje tlačnog pokusa (8x10 mm), uzorci su dovedeni odgovarajućom mehaničkom obradom.


[image: image9]
Slika 4. Legure oblika „gumbića“ u bakrenom kalupu
3.2. Tlačni pokus
Na uzorcima valjkastog oblika s promjerom 8 mm i visinom 10 mm (slika 5) proveden je statički tlačni pokus u kidalici Amsler (slika 6). Ovim pokusom se utvrđuju mehanička svojstva materijala koji je izložen normalnom, jednoosnom tlačnom naprezanju. Jedno od tih svojstava je modul elastičnosti E koji označava otpor materijala prema elastičnoj deformaciji [6].
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Slika 5. Uzorak legure prije i poslije tlačnog pokusa
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	       1 – postolje kidalice

       2 – čeljust kidalice

       3 – prekidač pogona kidalice

       4 – pokazivač sile

       5 – pisač
	6 – uključivanje razvlačenja,

stop, početni položaj

7 – regulator brzine pomaka

8 – utezi na klatnu

9 – pomaka papira

10 – elektrootporna peć


Slika 6. Kidalica Amsler
3.3. Metalografska analiza
3.3.1. Svjetlosna mikroskopija
Metalografskom analizom nazivamo ispitivanje mikrostrukture uzoraka pomoću svjetlosnog mikroskopa. Pomoću ovog uređaja dobivamo informacije o mikrostrukturi, koje uključuju pojave poput pukotina, poroznosti, uključaka itd. Da bi dobili ispravne informacije, površinu uzorka prije analize potrebno je izbrusiti, polirati i nagrizati odgovarajućim kemijskim reagensom. Nagrizanje se provodi s ciljem isticanja orijentacije, veličine i oblika zrna, te raspodjele prisutnih faza.

Za ispitivanje mikrostrukture, uzorci Ti-Cr-Co legura pripremljeni su metalografski. Budući da su uzorci su bili malih dimenzija vrućim izostatskim prešanjem uloženi su u vodljivu masu Conductoment tvrtke Buehler (slika 7).  Brušenje i poliranje uzoraka provedeno je na uređaju Phoenix Beta tvrtke Buehler (slika 8), a parametri tih postupaka navedeni su u tablici 2.

[image: image12]
Slika 7. Uređaj za vruće izostatsko prešanje, Buehler Simplimet 1000
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Slika 8. Uređaj za brušenje i poliranje uzoraka

Tablica 2. Parametri brušenja i poliranja lijevanih Ti-Cr-Co legura
	Brušenje

	Podloga
	Granulacija zrna
	Medij
	Brzina rotacije ploče, okret/min
	Tlačna sila, N
	Vrijeme, min

	SiC – papir
	120
	voda
	200
	5
	2

	
	400
	
	
	5
	5

	
	600
	
	
	5
	10

	
	800
	
	
	5
	10

	
	1200
	
	
	10
	5

	Poliranje

	Podloga
	Granulacija zrna
	Medij
	Brzina rotacije ploče, okret/min
	Tlačna sila, N
	Vrijeme, min

	Tkanina (tzv. filc)
	mikrovlakna
	voda

+

Al2O3 (0,05(m)
	150
	5
	10


Brušenje je provedeno brusnim papirima različite granulacije, postepeno od najgrublje, prema najsitnijoj granulaciji, kako bi se što bolje izbrusila površina uzorka. Za vrijeme brušenja površina uzorka konstantno je hlađena vodom radi sprječavanja utjecaja topline na promjenu mikrostrukture. Uzorci su polirani na vrlo glatkoj površini, uz dodatak vodene suspenzije Al2O3, da bi se dobio zrcalan izgled površine uzorka, bez ogrebotina i pukotina.
Nakon poliranja mikrostruktura lijevanih Ti-Cr-Co legura nije bila dovoljno izražena da bi se vidjela pod svjetlosnim mikroskopom, pa su uzorci nagriženi odgovarajućom otopinom (tablica 3). Uzorak smo nagrizali pri sobnoj temperaturi.
Tablica 3. Kemijski sastav otopine i vrijeme nagrizanja uzoraka
	Otopina za nagrizanje
	Broj legure
	Vrijeme nagrizanja, min

	     2,5  cm3 HFkonc.

     2,5  cm3  HNO3, konc.

     70  cm3  H2Odest.
	1
	5

	
	2
	5

	
	3
	12

	
	4
	12


Nagrizanjem istaknuta mikrostruktura ispitivanih legura promatrana je svjetlosnim mikroskopom Olympus GX 51 i snimljena digitalnom kamerom Olympus DP 70. (slika 9).
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Slika 9. Svjetlosni mikroskop Olympus
3.3.2. Kvantitativna metalografska analiza

Metali i legure su izgrađeni od velikog broja malih kristala, koje nazivamo zrna. Kristali jedne faze imaju istu kristalnu građu, a dodirna površina između tih kristala naziva se granica zrna. Susjedna zrna su međusobno različito orijentirana, što dovodi do narušavanja pravilne građe rešetke u područjima granice zrna. Odnos pravilne rešetke u unutrašnjosti kristala, i nepravilne granice zrna ovisi uglavnom o veličini zrna. Taj odnos utječe na gotovo sva svojstva metala, najviše na tvrdoću, čvrstoću i na istezanje. Na veličinu zrna najviše utječu različiti proizvodni postupci, kao što su lijevanje, deformacija, toplinska obrada. Mjerenjem veličine zrna može se odrediti da li je neki tehnološki postupak bio pogodan za dobivanje metala ili legura sa traženom veličinom zrna. 

Da bi se veličina zrna mogla točno odrediti, potrebno je imati izražene granice zrna. Mjerenje se može vršiti različitim postupcima. Volumni udio pojedinih elemenata se najčešće računa brojanjem točaka iz metalografskih slika. Pri tome se broje točke koje leže na istoj fazi ili elementu. Odnosom broja tih točaka i ukupnog broja točaka na slici dobije se odgovarajući volumni udio [7].
U ovom radu su volumni udjeli faza, prosječna površina zrna, kao i opseg zrna određeni pomoću računalnog programa Image Tool UTHSCSA [8]. Pored toga, izmjerena je i veličina zrna prema normi ASTM E112-96. Ova norma je standard za metode ispitivanja koje uključuju mjerenje prosječne veličine zrna i određivanje broja zrna. Najčešće se upotrebljava za mjerenje broja zrna jedne faze, ali se može primijeniti i za mjerenje broja zrna višefaznih sustava. Također se može primijeniti i na nemetalnim materijalima koji imaju sličnu strukturu kao i metali [9].
3.4. Tvrdoća

Tvrdoća je mehaničko svojstvo materijala, koje predstavlja otpor materijala prema prodiranju drugog, znatno tvrđeg tijela, koje ima određeni oblik i dimenzije, te poznatu silu kojom prodire u ispitivani materijal [10].
Za ispitivanje tvrdoće eksperimentalnih legura u ovom radu, upotrijebljen je penetracijski test po Vickersu. Ovaj postupak se temelji na utiskivanju dijamantne piramide, poznatih dimenzija, u ispitivani materijal (slika 10) . 
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Slika 10. Mjerenje tvrdoće po Vickersu [10, 11]
Nakon utiskivanja ovog penetratora u materijalu ostaje otisak oblika piramide. Mjernim mikroskopom određuju se dijagonale piramide utisnute u materijalu, a tvrdoća se programski izračuna prema izrazu:
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pri čemu je :

                     F - sila utiskivanja u N

                     d - srednja vrijednost duljina izmjerenih  dijagonala u mm [11].
Mjerenje tvrdoće Ti-Cr-Co legura provedeno je na tvrdomjeru Leica VHMT (Slika 11). Uzorak je bio izložen sili od 19,60 N, u vremenu od 10s, a duljine dijagonala utisnute piramide mjerene su pri povećanju od 500x. Za svaki uzorak tvrdoća je bila mjerena po pet puta, na različitim mjestima, te je izračunata njena srednja vrijednost (
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Slika 11. Tvrdomjer Leica VHMT
4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Metalografska analiza
4.1.1. Svjetlosna mikroskopija
Mikrostruktura metalografski pripremljenih legura nakon tlačnog pokusa promatrana je pod svjetlosnim mikroskopom i snimljena digitalnom kamerom (slika 12). 
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           a) legura 1,  Ti75Cr15Co10                         b) legura 2, Ti70Cr20Co10
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                        c) legura 3, Ti75Cr20Co5                        d) legura 4, Ti70Cr25Co5,  
Slika 12. Mikrostrukture Ti-Cr-Co legura nakon nagrizanja snimljene pod svjetlosnim mikroskopom, 200x
Na ovim slikama se vidi da legure 1 i 2 imaju trofaznu mikrostrukturu. Ona se sastoji od metalne osnove na čijim granicama zrna je izlučena druga faza, odnosno intermetalni spoj Ti2Co, a unutar zrna je treća faza, poznata kao α faza [12]. 
Mikrostruktura legura 3 i 4 sastoji se od samo jedne faze. Ona ima krupnozrnatu mikrostrukturu, sličnu onoj kod biomedicinskih binarnih Ti-Cr legura s udjelom kroma od 5 do 30 mas.%. U literaturi je poznata kao beta faza [12,13].
4.1.2. Kvantitativna metalografska analiza
Rezultati kvantitativne metalografske analize (tablica 4) pokazuju da heterogena legura 1 s većim udjelom titana ima zrna s većom prosječnom površinom od legure 2 s manjim udjelom titana. U skladu s tim, broj zrna po mm2, koji je označen odgovarajućim brojem G, u leguri 1 je manji od onog u leguri 2 (tablica 5).

Tablica 4. Rezultati kvantitativne analize eksperimentalnih legura pomoću programa 

Image Tool (UTHSCSA)
	Broj legure
	Sastav legure,
at.%
	Prosječna površina zrna, μm2
	Opseg zrna, μm
	Vol.% metalne osnove
	Vol.% faze na granici zrna

	1
	Ti75Cr15Co10
	160,77
	116,51
	67,71
	32,29

	2
	Ti70Cr20Co10
	94,30
	97,88
	63,13
	36,87

	3
	Ti75Cr20Co5
	38,11
	26,78
	98,96
	1,04

	4
	Ti70Cr25Co5
	92,28
	127,91
	100,00
	0,00


Tablica 5. Veličina zrna ( faze u istraživanim legurama prema normi ASTM E112-96
	Broj legure
	Sastav legure, at.%
	Broj zrna/mm2
	Veličina zrna, G

	1
	Ti75Cr15Co10
	6381,78
	9,67

	2
	Ti70Cr20Co10
	10759,96
	10,43

	3
	Ti75Cr20Co5
	27052,67
	11,75

	4
	Ti70Cr25Co5
	10939,31
	10,46


Kod legura s manjim udjelom kobalta (5 at.%) na površinu zrna utječe sadržaj kroma, tako da se njegovim porastom povećava površina (tablica 4) i prema tome smanjuje broj zrna   (tablica 5).

Iz rezultata u tablici 4 također je vidljivo da većem volumnom udjelu metalne osnove u leguri 1 od one u leguri 2 pridonosi veći sadržaj titana, a u legurama 3 i 4 niži udio kobalta koji očito nije dovoljan za izlučivanje druge faze po granicama zrna.
4.2.Tvrdoća 
Nakon utiskivanja dijamantne piramide na površini uzorka ostaje jasno vidljiv otisak (slika 13).
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a) b)
Slika 13. Otisak Vickersovog indentora na uzorku pri povećanju:

 a) legura 1 (500 x), b) legura 2 (200 x)
Rezultati mjerenja tvrdoće Ti-Cr-Co legura Vickersovom metodom (tablica 6) pokazuju značajan utjecaj sastava i mikrostrukture na vrijednost tvrdoća.
Tablica 6. Vickersova tvrdoća Ti-Cr-Co legura nakon tlačnog pokusa
	Broj legure
	Sastav legure, at.%
	   Mjerenje tvrdoće (HV2)
	Prosječna vrijednost 
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	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	

	1
	Ti75Cr15Co10
	582
	596
	590
	548
	544
	572

	2
	Ti70Cr20Co10
	548
	545
	569
	562
	558
	556

	3
	Ti75Cr20Co5
	475
	467
	467
	483
	484
	475

	4
	Ti70Cr25Co5
	448
	471
	448
	450
	459
	455


Iz tablice je vidljivo da višefazne legure 1 i 2 imaju veće vrijednosti tvrdoća od jednofaznih, koje proizlaze iz činjenice da ove legure imaju 10 % kobalta, te nastaje intermetalni spoj Ti2Co. Budući da on ima veću tvrdoću od β metalne osnove, porastom njegovog udjela, odnosno smanjenjem udjela mekše β faze, povećava se tvrdoća legure.
Jednofazne legure 3 i 4 imaju niže vrijednosti tvrdoća od višefaznih i kod njih se tvrdoća smanjuje porastom udjela kroma. Dobivene vrijednosti tvrdoća slične su onima za neke biomedicinske legure ( tipa kao što su TiCr13Cu3 (300 HV) i TiCr19Cu3 (350 HV) [14].
Jednofazne legure imaju niže vrijednosti tvrdoća zbog toga što je kod njih prisutna krupnozrnata mikrostruktura. Heterogene legure 1 i 2 pokazuju više vrijednosti tvrdoća, koje rastu sa porastom udjela Ti2Co. Tome pridonosi i prisustvo ( faze, koja ima veću tvrdoću od ( faze, te tako povećava tvrdoću legura u kojima je prisutna. 
5. ZAKLJUČAK
U ovom radu ispitivane su mikrostruktura i tvrdoća za četiri lijevane biomedicinske Ti-Cr-Co legure nakon tlačnog pokusa. Iz dobivenih rezultata proizlaze sljedeći zaključci:

· Mikrostruktura dvije legure sa 75 odnosno 70 at.% titana, 15 odnosno 20 at.% kroma, te 10 at.% kobalta je heterogena i sastoji se od tri faze. 

· Mikrostruktura dvije legure sa 75 odnosno 70 at.% titana, 20 odnosno 25 at.% kroma, te 5 at.% kobalta je homogena i sastoji se od jedne faze.

· U mikrostrukturi heterogenih legura prevladava β metalna osnova, na čijim je granicama zrna izlučen intermetalni spoj Ti2Co, a unutar zrna ( faza.

· Legure s manjim udjelom kobalta od 5 at.% u svojoj mikrostrukturu imaju samo β fazu.

· Prosječna površina zrna kod heterogenih legura je veća u leguri s većim udjelom titana (75 at.%), a kod homogenih legura je veća u leguri s najvećim udjelom kroma (25 at.%). 

· Na broj faza u mikrostrukturi istraživanih Ti-Cr-Co legura utječe udio kobalta, tako da se sa snižavanjem njegovog udjela smanjuje i broj faza. Pri dovoljno niskom udjelu kobalta (5 at.%), legure postaju jednofazne.

· Tvrdoća istraživanih Ti-Cr-Co legura se smanjuje s porastom sadržaja kroma.

· Tvrdoća heterogenih legura je veća od one homogenih legura, zbog prisustva intermetalnog spoja, koji ima veću tvrdoću od β faze. 

· Kod heterogenih legura, kao i kod homogenih, veću tvrdoću ima legura s nižim sadržajem kroma, a većim udjelom titana.

Rezultati provedenog istraživanja pokazuju da zbog poželjne homogene mikrostrukture β faze i nižih vrijednosti tvrdoće, legure Ti75Cr20Co5 i Ti70Cr25Co5 imaju potencijal za primjenu u biomedicini.
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