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1.Bevezetés

Habnak nevezziik azt az anyagot, amikor folyadékban vagy szilard anyagban tobbé-kevésbé
homogénen, nagyszamu gazbuborék taldlhatd. A mai fémiparban szamos kisérlet folyik a leg-
kiilonfélebb fémekbdl valdo hab eldallitas teriiletén. Szamos teriileten hasznosithatdak, jol
funkcionalnak konnyli szerkezeti anyagokként, energia elnyeldkként, sziirokként, valamint
bioldgiai implantatumokkeént, kivalo fizikai, mechanikai €s biokémiai tulajdonsagaik miatt
[1,2,3,4].

A fémhabok koziil az utobbi években a titanhabok egyre nagyobb figyelmet kapnak
replil6gép és hadi ipari alkalmazhatdsdga miatt [1,2,3,5]. A titdn magas olvadaspontja és kiva-
16 korrdzio allosaga alkalmassa teszi magas homérsekletii alkalmazasra, mint példaul kataliza-
torokként vagy hécserélokként. A nyitott cellas titanhabok, a titan jo biokémiai tulajdonsagai
miatt, alkalmasak ortopédiai és fogaszati implantatumok készitésére is. A zartcellas habok
nagyobb modulussal, szilardsaggal és energia elnyeld képességgel rendelkeznek.

Kutatomunkam soran titdn tartalmt fémhab eldallitasa volt a célom, a titdn kivalod
biokompatibilitasa €s bioaktivitasa miatt, mely igy tokéletesen alkalmazhaté ortopédiai
teriileteken, biologiai implantatumkeént.

Munkdm soran a fémhab eldallitashoz egy ) moddszer kialakitdsaval kisérleteztem,
melynek soran a fémhabot s6 olvadék segitségével allitottam eld. Vizsgaltam a titan, illetve
titan tartalmu fémhab kialakitdsanak lehetdségét, valamint a kémiai reakciok soran fellépd

hatarfeliileti €s kinetikai jelenségeket.
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2. Titanhab eloallitasanak lehetoségei

Habot legegyszeriibben folyékony halmazéllapotu anyagba vald gaz fujasaval allitha-
tunk el6. Fémhabok eléallitasakor ennek a modszernek a fém olvadaspontja korlatokat szab.

A titanhab gyartas olvadék allapotbdl a titan magas olvadaspontja miatt szinte lehetet-
len, igy azokat napjainkban porkohaszati uton allitjak el6 [1,2,5,6,7,8,9]. A porkohaszati tech-
nologidk két eljarast tesznek lehetévé. Egyik lehetdség, mikor a laza titan por mintat
szinterelik, mely sordn az egyes szemcsék Osszekapcsolodnak, a kozottiik 1étrejott nyakak
altal, a szabadon maradt, levegdvel telt hézagok pedig a hab celldit képezik. A masik eljaras
soran a titan port gaztermel$ anyag poraval vagy mas un. space holder anyagokkal keverik.
Space holderként, azaz egyfajta tavtartoként kiilonbozd anyagok johetnek szamitasba, Ggy-
mint a polimer anyagok, a magnézium, a natrium-klorid és karbamid, tovabba az ammoénium-
hidrogén karbonat, illetve a szerves vegyiiletek koziil a kamfén, valamint a keményitd. Ezek
elénye, hogy a space holder mennyiségének valtoztatasaval szabalyozhaté a porusok mennyi-
sége, morfologiaja. Az 1. abra sematikusan mutatja be az egyes eldallitasi modszereket [10].
Az 1. abra alapjan a titan hab eldallithato a) fémpor szintereléssel, b) hollow-sphere szemcsék
szinterelésével, c) gaz termeld illetve szilard space holder alkalmazésaval, d) eltavolitha-
to/kioldhato/kiégethetd vaz alkalmazasaval, e) gaz jelenlétében torténd nagy nyomassal el6al-
litott preforméban 1évd buborékok kiterjesztésével.

A titdnhab mechanikai tulajdonséagait, ha szintereléssel allitottdk eld, az hatarozza
meg, hogy milyen mértékben alakultak ki a szemcsék kozott nyakak [10]. A titdnhab Young

modulusa és folyashatara linearisan csokken a porozitas novekedésével [20].
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1. d@bra: Titan hab eldadllitasi lehetdségeinek sematikus vizlata [10]



3. Titan, illetve titan tartalma fémhab biokompatibilitasa
3.1. Titanhab biokompatibilitasa és tulajdonsagai

A titan tartalmt fémhabot ortopédiai kisérletekhez, implantatumként vald felhaszna-
lashoz allitottuk eld, ezért a tovabbiakban a titain biokompatibilitasardl, a titan tartalmu habok
tulajdonsagait foglalom 6ssze, melyek miatt alkalmazasa rendkiviil kedvezd ezen a teriileten.

A csontszdvettel valo mérnoki kutatdsok hatalmas potencidlt rejtenek a csont regene-
raci6 kutatasaban [15]. Kombindlva az osteogen (csontndvekedést serkentd) aktivitast egy
megfelelé mesterségesesen eldallitott extrecellularis (sejten kiviili) matrixszal, a csontndveke-
dést lehet stimuldlni. Az anyagi nézOpontbol a mechanikai viselkedés, a biokompatibilitas és a
bioaktivitds a hdrom legfontosabb paramétere a felhasznalt mesterséges matrixnak. Masik
oldalrdl, ezeknek az anyagoknak megfeleld porozus szerkezetet kell biztositania ahhoz, hogy
az 0j csontszovetek konnyedén tudjanak ndéni a szerkezetben. Ezért alkalmasak erre a szerepre
a fémhabok.

A titdnalapu fémeket nagyszdmban alkalmazzak fogaszati és ortopédiai teriileteken, a
kivalé6 mechanikai tulajdonsagaik, remek korrézioallosdguk és kivald biokompatibilitasuk,
keménységiik miatt [11]. A titanalapi nagy terhelésnek kitett implantatumok legfontosabb
problémaja, hogy jelentds kiilonbség van a Ti-alapt fémek (90-110 GPa) és a csontok (0,3-30
GPa) Young modulusai kozt, ami a hasznalat soran fellép6 fesziiltségek miatt roncsolddashoz,
sériiléshez vezet. Ezért vezették be a titdnhabok alkalmazasat ezen a teriileten, mert a Young
modulus szignifikansan csokkenthetd a porozus szerkezet létrehozasaval. A Young modulus
kozel azonos szintre hozasaval a fellépd fesziiltségeket az implantatum ¢€s a csont kdzott mi-
nimalizaljak, vagy teljesen megsziintetik, ezaltal az élettartama jelentdsen megnd. A porusok
mérete, a porozitas €s a kémiai Osszetétel alapvetden befolyasoljak a biomechanikai tulajdon-
sdgokat, a biokompabilitast és a bioaktivitast.

A titan alkalmazasa implantutomként egyes esetekben azonban problémas lehet [12].
A titan feliiletén 1étrejovo bioinert tulajdonsagu oxid réteg nem képes erds kapcsolat 1étreho-
zasara a kornyezetében 1€vo szovetekkel. Ezért a hab feliiletén gyakran kiillonb6zo rétegeket

hoznak Iétre, hogy komplexebb, erésebb kapcsolat johessen 1étre.



3.2. A TiNi-hab biokompatibilitasa és tulajdonsagai
A titan mellett a titan-nikkel 6tvozet is biokompatibilis [15,17,18,], féleg a TiNi Ossze-
tételli intermetallikus vegyiilete. Ezért ha nikkelhabon sikeriilne TiNi bevonatot kialakitani, az

is alkalmas lenne bioldgiai felhasznalésra.
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2. dbra: A titan és nikkel kétalkotos fazisdiagramija [19]

A Ni-Ti 6tvozeti habok tehat szintén tokéletesek bioldgiai felhasznalasra, melyek ala-
csony stirtisséggel ¢s egyediilallo tulajdonsagok kombinacidjaval rendelkeznek, mint példaul
az 0j csontszovet benovési képesség és allithatd, befolyasolhatd rugalmassagi modulus [15,
17]. Implantatumként a biokompatibilitisa mellett leginkabb a kivald alakmegdrzd (shape
memory effect) képessége indokolja, melyet a beiiltetés utan a testhdmérsékletén is megdriz.
Emellett a Ni-Ti 6tvozet kivalo visszarugdzasi és szuperelasztikus tulajdonsagokkal rendelke-
zik.

A Ni-Ti 6tvozet biokompatibilitasa megkérddjelezheté a magas nikkel tartalom miatt
[21]. A Ni-Ti o6tvozet képes lehet nikkel érzékeny betegeknél kivaltani a nikkelre jellemz6
tiineteket. Ennek az eshetdsége azonban, hogy a nikkel dnmagaban megjelenjen, rendkiviil
alacsony, mert a Ni-Ti-n jelentkez0 passziv oxid réteg és az er6s atomkozi kotések a nikkel és

a titdn ionok kozott ezt megakadalyozza. Azonban az ilyen 6tvozetnek a veszélyessége abban



jelentkezik, hogy bizonyos kiilsé hatasok, mechanikus igénybevétel, valamilyen jelentkezo
kémiai kdrnyezet okozta korrdzio hatdséara jelentds mennyiségili nikkel ion 1éphet ki.

Ni-Ti 6tvozeti hab el6allitasara is rengeteg modszert ismeriink, mint az dnfenntartd
magas homérsékletli szinterelés (SHS), meleg izoszatikus sajtolds (HIP) és a hagyomanyos
szinterelés (CS). Azonban ezekkel a modszerekkel nehéz kontrollalni a porusok méretét €s a
porozitas mértékét. Az eldbbiekben is emlitettem, hogy ezek a tulajdonsagok nagy jelentdség-
gel birnak az implantdtumoknal a minél kedvezdbb csontndvekedés eldsegitéséért.

Xiong €s munkatarsai emiatt space-holder szinterezés mellett dontottek, hogy befolya-
solni tudjak e tulajdonsagokat. A 3. abran lathato a SEM felvétele az altaluk eldallitott hab-
nak, mely 71%-os porozitassal rendelkezett. A 3. abra 6sszehasonlithatd majd az altalunk el6-

allitott termékkel, mely a 24. 4bran lathato.

3. dbra: Xiong és munkatdrsai dltal elédllitott Ni- Ti-hab SEM felvétele [15]

A nem megfeleld hdmérsékletli kdrnyezet biztositasa nélkiil a diffuzié nem megy vég-
be megfeleléen, ami masodlagos intermetallikus fazisok (TizNi, TiNiz, TisNis) és oxidok
(Ti4Ni20), vagy karbonitridek képzddését idézi eld [22]. E jelentkezd fazisok nagyban rontjak
a hab alakmeg6rz6 és szuper elasztikus tulajdonsagait és rendkiviil térékennyé teszi az anya-

got.



3.3. Bioaktivitas novelése kiilonbozo rétegekkel

Kiilonboz6 rétegek 1étrehozasa a titdnhab szerkezetén szintén segitenek csdkkenteni a
fesziiltségeket, és novelik a bioaktivitast és kompatibilitast [12]. Spoerke és munkatérsai bio-
aktiv titanhab szerkezettel foglalkoztak csontjavitasra, Gjrandvesztésre. Hogy megoldjak a
fellépd fesziiltségi problémakat, a titan feliiletét hidroxiapatittal vontdk be, ami az alapvetd
asvany a csontokban ¢és a fogakban. Kiilonb6zé metddusokkal lehet ezt a réteget 1étrehozni,
mint a plazmaszoras (plasma spraying), szol-gél technika, elektroforetikus lerakddas
(electrophoretic deposition), vagy az oldatfazisban torténd apatit ndvesztés (solution phase
apatite growth). A kisérletek kimutattdk, hogy a hidroxiapatit bevonati implantatumok sokkal
nagyobb feliileti keménységgel rendelkeznek, mint a tiszta titan feliiletek. Egy olyan organi-
kusan modositott apatit réteget hoztak 1étre, ami a feliiletre vonzza a csontsejteket. Igy az im-
plantatum bioreaktorként miikodik €s az apatit bevonatu titdnhabbal sikeresen kolonizéltak
pre-csontlétrehozo (preosteoblastic cells) sejteket.

Yan ¢és munkatarsai a bioaktiv bevonatok tanulmanyozasakor egy stirli és egységes
apatit réteggel vontak be a titan implantatumot in situ egy 0j biomimetikus modszerrel, amely
apatit csiraképz6désbdl (nukleaciobol) és novekedésbdl all szimulalt testfolyadékban
(Simulated Body Fluid) [16]. A 1étrejott réteget kiilonb6z6 vizsgalatoknak vetették ala. A be-
vonatot rontgen diffrakcionak és energia diszperziv rontgen mikroanalizisnak (SEM-EMPA)
vetették ala az implantécio eldtt. A vizsgalatok kimutattdk, hogy a bevonat réteg karakterisz-
tikdja nagyon kozel all a természetes csontokéhoz. Ezutan a tanulményaik soran egy bevonat-
tal és anélkiil rendelkezd implantatumokat vizsgaltak in vivo kdrnyezetben (nyulakban). Tobb
hetes implantacio6 utan (6, 10 és 25 hét) a kiilonbdzé implantatumokat vizsgalatoknak vetették
ala. A mechanikus tesztek kimutattdk, hogy az apatit bevonata implantnak szignifikansan ma-
gasabb volt a terhelés soran fellépd ellendllasa. Azt tapasztaltak, hogy az apatit réteggel be-
vont implanton a csontszdvet kozvetleniil lerakodott barminemi koztes lagy szovetrész nél-
kiil, mig a kontroll mintan interpozicionalis lagy szovet jelent meg az implant feliiletén. A
SEM-EMPA vizsgalatok soran egy egységes kalciumban és foszforban gazdag réteget detek-
taltak a bevont implantatum és a csont kézott, de a kontroll mintdn semmilyen réteget sem
detektaltak kiilonb6z6 idéperiodusok sordn. Az eredmények megmutattak, hogy az apatit ré-
teggel bevont titan in situ nagysagrendekkel megnoveli a csont kotési szilardsagat egy bioak-
tiv feliilet biztositasaval, ami lehetdvé teszi a korai csontndvekedést az implantatumhoz.

Ezt a csontszerli apatit réteget mas modszerekkel is létre lehet hozni a hab felszinén
[13]. Ilven Mutlu tanulmanyaban sinter-coating (szinterelt bevonds) metodussal allitott eld

TiN bevonatd fémhabokat. A TiN réteg a habnak nagyobb kopasallosagot ¢és



korrozidallosagot biztosit. A biokompatibilis TiN réteget kozvetleniil a szinterelés kozben
hozta létre, szimultan gaz nitridalassal. Ezt a réteget még gyorsabban ugy lehet 1étrehozni,
hogy a szinterelést No atmoszféraban hajtjak végre vakuum helyett. Ezzel id6 mellett pénzt is
sporolnak. Ezen tul alkali, lugos kezelést alkalmazott, hogy aktivélja a fémhab feliiletét, ami
igy bioaktiv csontszerii apatit réteget indukalt, hogy novelje a bioaktivitast. Az alkali, lugos
kezelést a titanhab NaOH oldatba val6 meritésével, majd 600 °C—ra valo hevitéssel végezte el.
A kezelés utan a habokat szimulalt testfolyadékba helyezte, hogy létrehozza rajta az apatit
réteget. Az apatit Ca?* ionjainak megkdtése, ami az elsé 1épése a kalcium foszfat (apatit)
érték allapotu Ti atomok a feliileten segitenek lokalizalni a negativ toltésii feliileti oxigéneket,
elésegitve a Ca®" ionok adszorpciojat. Ezek az eredmények kimutatjak, hogy a nitridalas és a
kontrollalt oxidaci6 eldsegiti in vivo a csontszerli anyagok 1étrehozésat a titanhab feliileteken.
Osszehasonlitva a szintetikusan létrehozott apatitot, a csont apatit tartalmaz Ca és hidroxil
részeket, karbonat részeket, kis kristalymérettel rendelkezik és a kristdlyossaga is alacsony. A
karbonatos hidroxiapatit sokkal jobban bioaktiv, mint a sztdchiometrikus apatit. Emellett a

karbonat beépitése noveli az oldhatosagot, csokkenti a kristdlyméretet €s a kristalyossagot.



4. Kisérletek és eredmények bemutatasa

A tovabbiakban sajat kisérleteimet fogom bemutatni.

4.1. Kisérleti eljarasok

A kisérleteket minden esetben vakuum kemencében végeztiik, argon véddgaz haszna-
lata mellett.
4.1.1. Szinterelési kisérlet

A kisérlethez a kriolitot (NasAlF3) azért adagoltunk, hogy a titan granulatum feliiletén
1év6 oxid réteget eltavolitsuk vele. A titdn granulatum szemcsék nagysaga 1-3 mm kozott

valtozott.

0072 2013.11.12  14:26 L x250 300 um

4, abra: A kisérletekhez haszndlt titdn granuldtumrol késziilt SEM felvétel

A kisérlethez a titdnbol és a kriolitbol azonos mennyiséget mértem ki, 30-30 g-ot. Ezutdn a
keveréket grafit tégelybe helyeztem. A tégelyt ezutan tartalmaval egyiitt kemencébe helyez-
tilk. A kemencében a programozas a kovetkez6képpen alakult. 20 percig 300 °C hén tartottuk
a kriolit szaritasa miatt, majd jabb 20 percig hén tartottuk, ezuttal 550 °C-on. Ezutan 1100
°C-ra futottiikk, amely hémérsékleten a mintat 5 oran at tartottuk argon védogaz alatt, a titan

szinterel6désének érdekében.
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4.1.2. Titan hab szintézis magnézium fém segitségével
A Kkisérlethez 0,268 mol magnézium forgacsot és 0,134 mol K;TiFe-ot hasznaltam.
Ebbdl a mennyiségbdl 0,134 mol, azaz 6,41 g titan kristalynak kell keletkeznie.
A s6 keverék mennyiségét 80 g- nak valasztva a keverék 40 m/m%-0s lesz K;TiFes-ra
nézve. A rendszerhez titan granulatumot is adagoltam a titan tobblet biztositdsa érdekében. A
magnézium forgacsot a titan granulatummal Gsszekeverve széniivegtégelybe helyeztem, majd
erre rahelyeztem a kimért so keveréket.
A széniiveg tégelybe bemért mennyiségek:
o K>TiFe: 32,169
e Mg forgacs: 6,512
e NaCl:21,21¢g
e KCI: 27,03 g
e Tigranulatum: 10 g
A tele tégelyt kemencébe helyeztiik, melyet a kovetkezd szerint programoztam. A ke-
mence 25 °C-r6l 120 °C-ra fiitott fel 12 perc alatt, majd amikor elérte ezt a hémérsékletet,
levakuumoztam, majd 0,2 bar nyomdsu argonnal toltottem fel. A kemence ezt kdvetden egy
napig hon tartotta a cellat. A hontartas végén Gjabb vakuumozas tértént, majd fél bar nyoméasu
argonnal toltottem fel a cellat. Ezutan a kemence 300 °C-ra fiitott 22 perc alatt, ekkor levaku-
umoztam, €s igy tartottam hén egy oran keresztiil. Amikor letelt az egy 6ra, fél bar nyomasu
argont engedtem a cellaba, és a kisérlet tobbi része mar ez alatt az atmoszféra alatt tortént. A
héntartas utan flités kovetkezett 850 °C-ra 70 perc alatt, majd ezen a hdmérsékleten egy Oras
hontartas. A folyamat végén kiilon hiitést nem alkalmaztunk, a cella és a kemence magatol,

lassan kihilt.
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4.1.3. Nikkel hab titAnozasa

A titanozas s6 olvadékon keresztiil tortént, melybe a titant KoTiFe formajaban és fé-
mes alakban, titanforgacsként juttattam be. SO olvadékként 60 g NaCl-KCI-10m/m%-o0s
K>TiFs-10m/m%-o0s NaF so keverékét terveztiink hasznalni. A kisérlethez hasznalt nikkel
folai tomege 0,153 g volt. A felhasznalt nikkelhabok tomege 0,23 g-0s. A nikkelfoliat vagy a
nikkelhabot volfram drot segitségével rogzitettiik a széniiveg tégelyhez.

A széniiveg tégelybe bemért mennyiségek:

e KCI: 26,88¢g
e NaCl: 21,11g
o KoTiFs: 69
e NaF: 69

e Ti forgacs: 5g

A szénliveg tégelyt tartalméval egyiitt a kemencébe helyeztiik. A kemence felfiités és
hontartas id6tartama €s hdmérséklete megegyezett mindegyik NiTi 6tvozet eldallitasara 0ssz-
pontositd kisérlet sordn. A kemence 12 perc alatt 25 °C-r6l 120 °C-ra fiit6tt fel. Amikor elérte
ezt a hdmérsékletet, levakuumoztuk, majd 0,5 bar nyomdsu argonnal toltottiik fel. A kemencét
hon tartottuk ezen a hdmérsékleten 30 percig. Ezutdn a kemencét 300 °C-ra fiitéttiik fel 22
perc alatt, majd ezen a hdmérsékleten tartottuk 30 percig. Ezutan ujra levakuumoztuk és 0,5
bar nyomadsu argon gazzal t6ltottiik fel. Ezutan 500 °C-ra flit6ttiik tovabb a kemencét 24 perc
alatt, és 20 percig tartottuk ezen a hémérsékleten. Ezutan ijabb vdkuumozas utdn a vakuumot
végleg elzartuk, 0,3 bar nyomdasu argonnal toltottiik fel és végig ezen az atmoszféran tartottuk.
Majd 42 perc alatt 850 °C-ra flitottiik, ahol 3 6rdn keresztiil hon tartottuk, majd a kemencét
kikapcsoltuk. A homérsékletet a 2. abran lathato fazisdiagram alapjan valasztottuk 850 °C-

nak, mert a TiNi 6tvozet ezen a hdmérsékleten jol képzodik.
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4.2. Szinterelési kisérlet eredményei

A szinterelési kisérlet a 4.1.1. pontban leirtak szerint tortént. A kisérlet végeztével a
kemence ¢s a cella kihtilése utan a mintat eltavolitottuk. A kisérlet el6tt a grafit tégely tomege
a bemért anyaggal egyiitt 201,56 g volt, a kivétel utdn 199,46 g lett a tomege. A kihtilt mintat
kiszedtem a grafit tégelybdl, mely kdnnyedén eltavolithatd volt. A mintarol készitett felvéte-
len (5. abran) lathatd, hogy a mintaban két kiilonboz6 teriilet jott 1étre, egy sotétebb és vilago-
sabb.

Vildgosabb
terilet

5. dbra: A mintardl késziilt képek a tégelybol valo eltivolitds utin

A mintat a kriolit eltavolitasa érdekében 2 oran keresztiil AlICls- oldatban torténd azta-
tasnak vetettem ald. A minta az 4ztatds utdn is egyben maradt, viszont a titdn granuldtum
konnyedén eltavolithatova valt. A titdn granuldtumok egymadstol tavol taldlhatoak, nem alkot-
tak egységes részt, ugy tlint, hogy a mintat csak a kriolit tartotta egyben.

Szaradast kdvetden a mintdt SEM vizsgalatnak vetettiik ald. A 6. dbran lathat6 a minta
SEM felvétele. Az adbran 1. ponttal jelolt rész a titdn granulatum, amely a kiindulasi allapota-
nak megfelelden szivacsos szerkezetii. a 2. ponttal jelolt helyen s6 lathatd, melyet az EDS
spektrum is igazol. A 3. ponttal jeldlt teriilet, itt szabad szemmel is lathatd s6 kéreg van a

mintan.
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Tl

25X
WD =10.0 mm

6. dbra: Az aztatdas utdn a mintdrol készitett SEM felvétel

Al . cl .

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

7. abra: A 6. abrdn lathaté 1. ponttal jelilt teriilet EDS spektruma
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Au

Cl
Al
Au

Y S minhilinssnhmuishminmiin
1

1.00 2.00 .00 .00 5.00 6.00 7.00

8. dbra: A 6. dbrdn 2. ponttal jelolt teriilet EDS spektruma

Au cl Ca

1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

9. abra: A 6. abram 3. ponttal jelolt teriilet EDS spektruma

A felvételek alapjan megallapithat6, hogy a titan szinterelddése ezzel a modszerrel
nem volt kivitelezhetd, a titdn granulatumok nem alkotnak egy egységes részt, kiilon talalha-
toak meg a so rétegben, és a titdn granulatum szivacsos szerkezetébe is bekeriilt a s6, melyet

nem tudtunk eltavolitani onnan.
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4.3. Titan hab szintézis magnézium fém segitségével

A szintézis kisérlet a 4.1.2. pontban leirtak szerint tortént. A titdnhabot altalaban titan
porbol allitjak el6. Munkam soran egy alternativ modszer kidolgozasaval kisérleteztem,
melynek soran a titdnhabot titan tartalma soolvadékbdl terveztem szintetizalni. Ebben az eset-
ben titan forrasként KoTiFe sot hasznaltam, amelyet a NaCl-KCl1 ekvimolaris keverékben ol-
dottam fel. Kisérleteim soran ezt a sokeveréket magnéziummal egyiitt megolvasztottam. Ek-
kor a Mg cserereakcioba 1ép a KoTiFgs vegyiilettel, mely soran magnézium- flourid so keletke-

zik és titan oldodik a magnézium olvadékban, a kovetkezd reakcid egyenlet szerint:

Ko TiFs+2Mg=2 MgFo+Ti+2KF 1)

A magnézium- olvadék feltehetéen nedvesiti a Ti- kristalyt a sdolvadék alatt, ezért és a stirii-
ségkiilonbség miatt a kisméretli Ti- kristalyok a Mg- olvadék aljara iilepszenek. A titan itt
ezek utan szinterelddik, és pordzus titant, habot kellene kapni.

Az (1) reakcid egyenletbol lathatd, hogy 1 mol KaTiFe-hoz 2 mol magnézium kell,
hogy a fém magnézium teljes mértékben elreagaljon a soval. A fenti reakcio egyenletnek
megfelelden sztochiometrikus mennyiségben mértem be a st €s a magnéziumot.

A kisérlet utdn a kemencébdl kivett széniivegtégelybdl a mintat csak a tégely sériilése
mellett, eltérésével tudtuk eltavolitani. A minta eltavolitasa utan megfigyelhet6 volt, hogy a
sO tomb az aljatdl eltekintve egyontetiien sziirke szinl volt. A 10. abran j6l lathato a lila szini
s0, mely a s6 olvadék aljan 1évo titdn granulatum és a tégely aljanak talalkozasi feliiletén ala-
kult ki. A 10. abra jobb oldali képén a bal oldalt a minta alja, jobb oldalt a széniivegtégely

levalt alja lathato.

10. dbra: A so tomb feliilnézeti és alulnézeti képe a tégelybdl kivéve
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A 11. 4bran lathaté a minta keresztmetszetének felvétele. Lathatd, hogy a s6 tombben
a titan granulatum darabkak diszpergalva vannak. Megfigyelhet6, hogy a titan darabok tavol
helyezkednek el egymashoz képest, nagy valdsziniiség szerint nem képeztek titan habot. Ez a
felvetés bizonyossagot nyert, mikor a s6 réteget eltavolitando, desztillalt vizes 4ztatdsnak ve-
tettem ald a mintat. Ekkor ugyanis a minta szétpergett, a megmaradt titdn darabok nem kap-

csolddtak egymashoz.

Titanszivacs | 34

11. abra: A s6 tomb keresztmetszetének felvétele

A so eltavolitdsa elétt a minta keresztmetszeti csiszolatdirol SEM felvételeket
készitettlink, melynek eredményeit a kovetkezd abrakon mutatom be. A s6 tombben a titan
granulatum jol azonosithatd. A 12. abran jol lathato, hogy a titdn granulatum iiregeibe a so
olvadék be tudott folyni. Az egyes teriiletek az EDS spektrumok segitségével konnyen
megkiilonboztethetéek. Az 13. abran lathatd spektrum alapjan megallapithato, hogy a titdn
granulatum belsejében so is talalhatd. Az (1) reakcidegyenlet nem ment végbe teljesen, mert a
s6 tombben maradt néhany apr6 magnézium darab is.

A felvételekbdl lesziirhetd, hogy ezzel a modszerrel nem lehetséges titanhab

eldallitdsa. Ezért tovabbi modszerekkel probalkoztam.
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MAG: 349 x HV: 20.0 kV WD: 15.1 mm

12. dabra: A minta keresztmetszeti csiszolatanak SEM felvétele

cps/eV

154 Cl F
4 1K Na
40 Ti Mg Cl K Ti

] L LHI T A “

keV

13. dbra: A 12. abrdn 1. ponttal jelilt teriilet EDS spektruma
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cps/eV

25

0 2 4 6 8
keV

14. abra: A 12. abrdn 2. ponttal jelilt teriilet EDS spektruma
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4.4, Nikkel hab titinozasa eredményei
4.4.1. Nikkel folia titanozasa

A nikkelhab titdnozasa el6tt, annak érdekében, hogy megtapasztaljam a megfeleld
aranyokat, felhasznalandd mennyiségeket, nikkel folian kisérleteztem. Ha a modszer sikeres,
a kinetika miikodik, Ti-Ni tartalmu réteget képes l1étrehozni a nikkelen, akkor ezzel a mod-
szerrel nagy valoszintiséggel a habon is reprodukalhat6 lenne a bevonat, mely a kisérlet tavlati
célja volt. A kisérlet a 4.1.3. pontban leirtak szerint tortént. A nikkel foliat acetonos, desztil-
lalt vizes mosas utan hasznaltam a kisérlethez, hogy minél kevesebb szennyezdt vigyek be a

kisérletbe.

\\:ﬂuﬂ/

15. abra: A nikkelfolia és a titanforgdcs a széniiveg tégelyben

A kemencébdl kihtilés utan masnap kivettiik a széniiveg tégelyt tartalmaval egyiitt. A
tégelybdl a megszilardult s6 tomb konnyedén eltavolithatd volt. A s6 tomb aljan jol lathatoan
maradt a titdnforgacsbol. A megszilardult s6 tombben jol lathatd zondk jottek 1étre. Lathatoan
elkiilontilt a so titan tartalmu lilas also részre, és kékes nikkel tartalmu részre.

A s6 tombot ultrahangos dztatasnak vetettiik ala, hogy minél gyorsabban tavolitsuk el

a so réteget a mintankrol.

16. dbra: A kemencébdl kivett széniivegtégely és a tégelybdl eltivolitott so tomb
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Az aztatas utan a mintat SEM vizsgalatnak vetettiik ala, melynek eredményeit az alab-
bi felvételeken mutatom be.

Mag= 150X Sign: BSD Date :25 Jul 2013
WD = 14.5 mm EHT = 25.00 kv Time :13:24:27

17. abra: A titdnozott nikkel folia SEM felvétele

A titanozott nikkel folidn két pontban végeztiink mérést. Az 1-es ponttal jelolt teriilet
EDS spektruma megmutatta, hogy titan tartalmu réteg alakult ki. A 2-es ponttal jelolt szem-
csén pontelemzést végeztiink. EDS spektruma alapjan ezek titan tartalmu szemcsék, a lemez

feliiletén a fehér foltok, pedig ezeknek a leszakadt szemcséknek a helyei.

Label A: Ni-fol 2s foto 1s terulet

Counts

Ti

2k

Ni

cl K Cr
il . sl

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 .00 §.00 9.00 keV

18. dbra: A 17. abram 1. ponttal jelolt teriilet EDS spektruma
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C:\arpad\2013\baumlit20130725\Ni-fol 25 foto 25 pont.spc

Label A: Ni-fol 2s foto 2s pont

Conmits

100 0 3.00 4.00 5.00 6.00 700 §.00 9.00 keV

19. dabra: A 17. abran 2. ponttal jelolt szemcse EDS spektruma

Pa 2 =3.239 ym
Pb2= 90.0°
Pa1=3.916 um
Pb1= 880°

" Mag= 850X Signal A= CZ BSD Date :1 Aug 2013
= u&l& WD =10.5 mm EHT = 25.00 kV Time :14:21:45

20. abra: A titdnozott nikkelfolia keresztmetszeti csiszolatainak SEM felvétele

A kialakult titantartalmu réteg vastagsagat a nikkel lemez keresztmetszeti csi-
szolatan vizsgaltuk. A 20. abran lathato SEM felvételen jol kivehetd a titantartalmu réteg,
melynek vastagsaga kb. 3 um. Ez alapjan azt allapithatjuk meg, hogy a nikkel folia és a nikkel
hab titanozasanak nincs kinetikai akadalya. Tovabbi kisérleteimet nikkel hab titanozasaval

folytattam, melynek eredményeit a kovetkezo fejezetekben ismertetem.
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C:arpadi201 3Abaumli{Ni folia.spc

Label A: Ni folia

Cr

Mo

Fe
il " -

Lo0 2.00 300 41.00 5.00 6.00 T.00 8.00 9.00

keV

21. dabra: A kiinduldsi nikkel folia dtlagos EDS spektruma

A kovetkezd kisérlethez titan granuldtumot terveztem hasznélni titdnforgacs helyett,
mert a titdnforgacs sokkal tobb szennyezOt tartalmazott, legfoképpen sziliciumot, amit a
kisérlet soran a SEM vizsgalatok EDS spektrumai alapjan szirtiink le. Megallapithato, hogy

nem a nikkel folia volt Si-al szennyezett a 21. abran lathato tiszta nikkel foliarol készitett EDS

analizis alapjan.
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4.4.2. Nikkelhab titanozasa s6 olvadékon Kkeresztiil

Mivel az el6z6 kisérlet sikeresnek bizonyult, nikkel szubsztraton titantartalmu réteget
hoztunk 1étre, ezek alapjan nikkelhabon is kisérletet végeztiink azonos modszerrel. A TiNi-
hab eléallitasahoz rendelkezésiinkre allt nikkelhab, melybdl a kisérleteimhez 0,239 tomegti
mintakat hasznaltam. A felhasznalt nikkel hab porusok mérete 30-100 pm kozotti, igy egy
ilyen atmérdjli darabban elégséges porus van.

A TiNi1 Osszetételli réteg eldallitasat az elobbi kisérletekhez hasonloan sé olvadékban
végeztiik, melybe a titant KoTiFs formajaban és fémes alakban, titan granulatumként juttattuk

be. Akisérlet a 4.1.3. fejezet pontjai alapjan ment végbe.

[

22. abra: A széniiveg tégely tartalma a so keverék nélkiil és a so keverékkel egyiitt

A 22. abran mutatom be a mintat illetve a mintdnak a tégelybe helyezését. A tégelyt a
kisérletet kovetden masnap a kemencébdl kihtilés utan eltdvolitottuk. A s6 tomb tetején
jelentkezett a kék szin, mint a korabbi kisérlet soran.

A tégelybdl a megszilardult s6 tomb konnyedén eltavolithato volt. A sé tomb aljan jol
lathatoan maradt a titan granulatumbol. A s6 tombdt ezutan ultrahangos aztatasnak vetettiik
ald, hogy minél kdnnyebben megtisztitsuk a nikkelhabot a s6 rétegtdl és vizsgalni tudjuk azt.
Par perces aztatds utan az el6zd kisérlethez hasonléan megjelentek a s6 tombon a jol
elkiilonithetd zonak (23. abra jobb oldali képe). A sdban megint 1étrejott a lilds szinli nagyobb

titanu also rész és a kékes szind, kisebb titantartalmu rész.
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23. abra: A kemencébdl kivett széniiveg tégely és a so tomb képe dztatds utin

o i ' [RRRRURRSERRRRRRR \»,\\\w\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\:

-1 =

A minta tovabbi ultrahangos dztatdsa utan a habot megtisztitottuk a s6 rétegtdl, miutan
elektronmikroszkopos vizsgalatnak vetettiik ala. A SEM vizsgalattal kapcsolatos képek a to-

vabbiakban lathatéak, melyeken azt vizsgaltuk, sikeriilt e reprodukalni a titdn tartalmi réteget

az eldzo kisérlethez hasonldan.

i e

S4800 20.0kV x90 SE(M) 8/26/2013

24. abra: A NiTi-hab SEM felvétele

A 24. abran altalunk eldallitott Ni-Ti- hab nagymértékben hasonlit a 3. abran lathato

Xiong és munkatarsai altal, mas modszerrel eléallitott habhoz.
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A 25. abran lathato képeken mutatom be a Ni-Ti habot nagyobb nagyitasban elemtér-
képekkel egyiitt, melyekbdl jol lathato, hogy a titan és a nikkel ugyanazon a teriileten jelent-
kezett, ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy Ni-Ti vegyiilet 1étrejott, illetve a nikkelhab feliile-
tén titan tartalmt bevonat keletkezett. Nem mindegy, hogy milyen Ni-Ti vegyiilet jott 1étre,
ehhez kell az EDS mennyiségi analizis. A 26. dbran lathato EDS spektrum adatai alapjan jol
lathato, hogy sikeriilt teljesen a so eltavolitdsa a hab porusai koziil is. Osszegezve, ezzel a

modszerrel nikkelhabon lehetséges titantartalmu réteg 1étrehozasa.

Map data 1932
MAG: 700 x HV: 20.0 kV.WD: 16.4 mm MAG: 700 x HV: 20.0 kV.WD: 16.4 mm

Ni-KA
MAG: 700 x HV: 20.0 kV WD: 16.4 mm 1700 x HV: 20.0 kV WD: 16.4 mm

25. dbra: A NiTi- hab nagyobb nagyitdsban lathato SEM felvétel és elemtérképei
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) cps/eV

Ti-KA Ni-KA
10

8_

6- Ti INi Ti Ni

keV
26. dbra: A 24. dbrdn lathaté SEM felvétel dtlagos EDS spektruma
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5. Titan tartalmu réteg vastagsaganak alakulasa a hontartasi ido fiiggvé-
nyében
5.1. A hontartasi id6 varialasa

A korabbi kisérlet sikeressége utdn a titantartalmu réteg vastagsaganak alakulasat
vizsgaltuk a héntartasi id6 fiiggvényében. A kovetkezd kisérletek soran a héntartas szintén
850 °C-on tortént. A hdntartas idGtartamat az egyik esetben masfél orara redukaltuk, a masik
esetben 6 oOrdsra noveltiik. A kapott eredményeket Osszevetettiik a 3 6ras hontartasi idével
készitett hab eredményeivel. A kisérlet a 4.1.3. fejezet pontjai alapjan ment végbe, az el6zd
kiilonbségektdl eltekintve.

A kisérlet utan a s6 tombot a tégelybdl konnyedén el tudtuk tavolitani mindegyik eset-
ben, ugyanolyan savozottsag jelentkezett a s6tombon, mint a korabbi kisérlet sordn. A minta-
kat a s6 tombbdl ugyanolyan ultrahangos 4ztatassal nyertiik ki, és mostuk ki a porusok koziil a
beszivargott s6 olvadékot.

A titan tartalmu réteg vastagsagat a kapott hab keresztmetszeti csiszolatan vizsgaltuk
mindharom kisérlet soran, hogy az eredményeket Osszehasonlithassuk. Ehhez a mintdk egy
darabjat beagyaztuk, majd csiszolés €s polirozas utan SEM vizsgalatnak vetettiik ald, melyek

eredményei a kovetkezokben részletezem.
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5.2. A titan tartalmu réteg vastagsaga a 1,5 oras hontartasi idé fiiggvényében
A SEM felvétel elemtérképei alapjan megallapithato, hogy a titan tartalmu réteg mas-

fél oras hontartas mellett is képzdodott.

Ti

Map data 1977

MAG: 1300 x HV: 20.0 kV  WD: 15.0 mm

Ti-KA
Ni-KA Ti-KA
MAG: 1300 x HV: 20.0 kV WD: 15.0 mm MAG: 1300 x HV: 20.0 kV WD: 15.0 mm

27. abra: A TiNi- hab SEM felvétel elemtérképei

A titantartalmt réteg vastagsagat az elemtérkép adatai mellett a mintarol készitett

vonalmenti elemzések (linescan képek) alapjan szamoltuk.

Atom-%
b ——100*Ti
1 ——1.00*Ni
60+
40+
20+
05 T T T L — U T T L L T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Distance / pm

28. abra: A minta vonalmenti elemzés képe

Az adatokbol meghatarozva a réteg vastagsaga 3- 5 um kozott valtozott.
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5.3. A titan tartalmu réteg vastagsaga a 3 éras hontartasi ido fiiggvényében
A harom o6ras hontartasi id6 utan készitett SEM felvételeken a titan tartalmu réteget
elemtérképes elemzés nélkiil is meg tudtuk kiilonboztetni a nem attitanozddott részektdl a

jelentkezo kiilonbségek miatt.

S4800 20.0kV x1.80k YAGBSE 8/29/2013

29. dabra: A TiNi- hab keresztmetszetének SEM felvétele
A rétegvastagsagot ismét a linecan eredményekkel egyiittesen szamoltuk. A szamitott

eredmények alapjan a titan tartalmu réteg vastagsaga 4 - 6 um kozott valtozott.

Atom-%

100 —1.00* Ni
4 1.00*Ti

80
60
40

20

0 T T T T T T T T T T T T

30. dbra: A TiNi- hab vonalmenti elemzés képe
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5.4. A titan tartalmu réteg vastagsaga a 6 oras hontartasi idé fiiggvényében.

A 6 6ras hontartas utan késziilt felvételeken a lamella vastagsag fliggvényében kiilon-

b6z6 eredményeket kaptunk. Azokon a képeken, ahol a lamella vastagsaga nem haladta meg a

20 um-es vastagsagot, ott a nikkelhab teljes feliiletén jelentkezett a titan, melyet a kovetkezo

elemtérképés vonalmenti elemzés (linescan felvételek) alapjan allapithatunk meg.

m

Ni-KA

MAG: 1100 x HV: 20.0 kV WD: 15.9 mm

Map data 1994
MAG: 1100 x HV: 20.0 kV WD: 15.9 mm

Ti-KA
MAG: 1100 x HV: 20.0 kV WD: 15.9 mm

31. dabra: A NiTi-hab SEM felvételének elemtérképei

Atom-%
404 —1.00*Ti
g —1.00 * Ni
30-]
20-]
104
0—4 L s e L
0 20 40 60 80 100 120

Distance / pm

32. dbra: A minta vonalmenti elemzés képe
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Azonban megfigyelhetd volt, hogy ha a lamella vastagsag tillépte a 100 um-es vastag-
sagot, akkor a titdn Ujfent csak rétegként jelentkezett a lamella keriiletén, de igy is nagyobb

vastagsagban, mint a révidebb hontartasi idovel rendelkezd kisérletek alatt.

®

Map data 1995
MAG: 400 x HV: 30.0 kV WD: 13.7 mm

33. dbra: A TiNi- habrdl készitett SEM felvétel elemtérképe nagyobb lamella vastagsag mellett

A kisérletek utan a kapott eredményeket tdblazatba rendeztem a konnyebb 6sszehason-
litas érdekében és diagramon szemléltetem (34. abra).

1. tablazat: Titan tartalmi réteg vastagsdaganak eloszldsa

1,5 oras 3 oras 6 oras

Atlagos rétegvastagsa
g g 838 3-5 4-6 7-10
[pm]
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34. dbra: A titantartalmu réteg vastagsagdnak alakuldsa a héntartdsi idd fiiggvényében
A két mennyiség kozotti empirikus egyenlet:
d=32-t ()

A (2) egyenletben a d a rétegvastagsag um-ben megadva, a t a hontartasi id6 oraban. Az elmé-
leti d =+/2-D-t képlettel dsszevetve a Ti diffizios tényezére: D = 2*10°1 m?/s érték adodik,

ami a szilard fazisu difftzios tényez6 megfeleld nagysagrendje 850 °C-on
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6. Osszefoglalas

Dolgozatomban bemutattam, hogy a szakirodalom szerint, hogyan lehet eldallitani
titan, illetve titan-nikkel 6tvozetli habot, melyek kivald biokompatibilis tulajdonsagaik miatt
rendkiviil jol felhasznalhatoak orvosi, ortopédiai teriileteken. Osszefoglaltam a titdn tartalmu
habok mely tulajdonsagaik miatt rendelkeznek kivald biokompatibilitassal. Az irodalomkuta-
tas alapjan elmondhat6, hogy a titan mellett a titin-nikkel 6tvozet is biokompatibilis, foleg a
TiNi Osszetételll intermetallikus vegyiilete

Munkam tovabbi részében bemutattam a kisérleteket, melyekkel a titan, illetve a titan-
nikkel hab elallitasara torekedtem.

Tobb modszert alkalmaztunk. Elséként a titan szinterelésével kisérleteztiink, kriolit
segitségével. A kisérlet sikertelen volt, nem képzddott hab, a titan iiregeibdl a beszivargott s6
olvadékot nem tudtuk eltavolitani.

Munkéam soran a fémhab eldallitashoz egy 0j modszer kialakitdsaval kisérleteztem,
melynek soran a fémhabot s6 olvadék segitségével allitottam eld.

A titanhab szintézise magnézium fém segitségével a fellépd kinetikai problémak miatt
nem ment végbe.

A titan-nikkel 6tvozet biokompatibilitdsa miatt, nikkelhab titdnozasaval, a habon tor-
ténd TiNi Osszetétell vegyiiletréteg 1étrehozasaval foglalkoztam. A Ti- Ni kétalkotds fazisdi-
agramja, ¢€s a vizsgalatok soran készitett EDS spektrumok alapjan feltételezhetden NisTi 0sz-

szetétell fazis keletkezhetett. A sikeres kisérletek utan a TiNi réteg vastagsagat vizsgaltam az

e

ami 850 °C-on D = 2*10™ m?/s értéknek adodott.
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