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Streszczenie

Stopy magnezu, dzigki biokompatybilnosci i zdolnos$ci do rozpuszczania w ptynach
ustrojowych, stanowig atrakcyjng alternatywe dla dotychczasowych statych implantow. Jednak
ich praktyczne zastosowanie ogranicza szybka i niekontrolowana korozja. W stopach
amorficznych, pozbawionych granic ziaren sprzyjajacych powstawaniu mikroogniw, oczekuje
si¢ wyzszej odpornosci korozyjnej, jednak stabilno$¢ termiczna struktury amorficznej jest
ograniczona. W niniejszej pracy przyblizono zagadnienia dotyczace struktury i wiasciwosci
szkiet metalicznych, mechanizméw i modeli krystalizacji oraz procesoéw korozyjnych, ktore
stanowily podstaw¢ do badan nad amorficznym stopem Mg72Zn27Pti 0 potencjalnym
przeznaczeniu biomedycznym. Celem bylo zrozumienie mechanizméw krystalizacji podczas
nieizotermicznego wygrzewania oraz korozji w roztworze symulujgcym ptyny ustrojowe
cztowieka (roztwor Hanka, 37 °C). Amorficzny stop otrzymano z uzyciem kota do szybkiej
krystalizacji (melt-spinning) i potwierdzono jego amorficzng struktur¢ za pomoca XRD
i FE SEM/EDS). Nieizotermiczna analiza DSC wykazata, ze dodatek platyny podnosi
temperature poczatku krystalizacji oraz wyraznie zwigksza zdolnos¢ do zeszklenia 1 stabilno$¢
termiczng W porownaniu ze stopem dwuskladnikowym. Proces krystalizacji polega na
heterogenicznym zarodkowaniu i kontrolowanym przez dyfuzj¢ wzroscie ziaren w jednym lub
dwoch preferowanych kierunkach. Wykazano, ze dynamika procesu silnie zalezy réwniez od
szybkos$ci nagrzewania. W analizie XRD fazy krystaliczne zidentyfikowano wzrastajace fazy
jako a-Mg, Mgi12Zn13, MgZnz i MgoZn1;. Zgodnie z obserwacjami SEM po wygrzewaniu
izotermicznym rozmiar ziaren nie przekracza 100 nm. Badania korozyjne wykazaly, ze
amorficzny stop Mg72Zn27Pti ma znacznie wigkszg odporno$¢ na degradacje niz jego
odpowiednik krystaliczny. Potencjat korozyjny byt wyzszy o ok. 300 mV, a op6r polaryzacyjny
dwudziestokrotnie wickszy. Proces roztwarzania przebiegal dwuetapowo i mniej gwattownie,
Z cechami korozji wzerowej i nitkowej oraz produktami zgodnymi z typowymi reakcjami
elektrochemicznymi magnezu. W warunkach Korozji galwanicznej degradacji ulegata
wylacznie faza krystaliczna, podczas gdy faza amorficzna petnita funkcje katody. Ponadto
opracowano matematyczne i numeryczne modele procesow Krystalizacji i korozji galwanicznej
wykorzystujac uzyskane dane eksperymentalne. Model krystalizacji w warunkach
nieizotermicznego wygrzewania opisuje wzrost kilku wybranych ziaren z uwzglednieniem
dyfuzji jako czynnika ograniczajacego I wpltywu szybkos$ci nagrzewania. Natomiast model
korozji odwzorowuje réznice potencjatow, kierunki przeptywu pradu i selektywng degradacje

w uktadzie pary galwanicznej krystalicznego i amorficznego stopu Mgz2Zno7Pt:.



Abstract

Magnesium alloys, due to their biocompatibility and ability to dissolve in body fluids, are
an attractive alternative to permanent metallic implants. However, their practical application is
limited by rapid and uncontrolled corrosion. Amorphous alloys, which lack grain boundaries
promoting micro-galvanic cells, are expected to exhibit higher corrosion resistance, although
the thermal stability of the amorphous structure remains limited. This study reviews the
structure and properties of metallic glasses, crystallization mechanisms and models, and
corrosion processes, which formed the basis for the investigation of the amorphous Mg72Zn27Pt;
alloy with potential biomedical applications. The aim was to understand the crystallization
mechanisms during non-isothermal annealing and the corrosion behavior in simulated body
fluid (Hank’s solution, 37 °C). The amorphous alloy was produced by melt-spinning process
and its amorphousness was confirmed using XRD and FE-SEM/EDS analyses. Non-isothermal
DSC measurements showed that the addition of platinum increases the onset temperature of
crystallization and significantly improves the glass-forming ability and thermal stability
compared to the binary alloy. Crystallization proceeds through heterogeneous nucleation
followed by diffusion-controlled one- or two-dimensional grain growth, and the process
dynamics were shown to strongly depend on the heating rate. XRD analysis identified the
crystalline phases as a-Mg, Mg12Zn13, MgZn, and Mg2Zn1:. SEM observations after isothermal
annealing revealed that the grain size did not exceed 100 nm. Corrosion tests demonstrated that
the amorphous Mg72Zn27Pt1 alloy exhibits substantially higher resistance to degradation
compared to its crystalline one. The corrosion potential was approximately 300 mV higher and
the polarization resistance was twenty times greater. The dissolution process occurred in two
stages and was less aggressive, with features of pitting and filiform corrosion and products
consistent with the typical electrochemical reactions of magnesium. Under galvanic corrosion
conditions, only the crystalline phase degraded, while the amorphous phase acted as the cathode.
In addition, mathematical and numerical models of the processes of crystallisation and galvanic
corrosion were developed using the experimental data. The crystallization model for non-
isothermal annealing describes the growth of several chosen grains considering diffusion as the
rate-limiting factor and the influence of the heating rate. The corrosion model reproduces the
potential differences, current flow directions, and selective degradation observed in the galvanic

couple of crystalline and amorphous Mg72Zn27Pt; alloys.



1. Wstep

Dynamiczny rozw6] medycyny w dziedzinie implantologii motywuje badaczy
I inzynierow do pracy nad nowymi materiatami biomedycznymi, ktore bedg gwarantowaty
wlasciwg wytrzymato$¢ i nie bedg powodowaly skutkow ubocznych dla organizmu [1].
Materialy te moga postuzy¢ m.in. jako tymczasowe implanty do taczenia i naprawy ztamanych
kosci. Powszechnie wykonywane sg one ze stopow tytanu, kobaltu, chromu lub stali
nierdzewnej [1,2]. Po uptywie okresu gojenia wymagane jest usunigcie implantu z organizmu,
a kazda kolejna operacja niesie ze soba ryzyko powiktan, stresu i dodatkowych kosztow. Mozna
jednak wyeliminowaé¢ konieczno$¢ przeprowadzenia ponownego zabiegu, jesli tymczasowy
implant bedzie ulegat biodegradacji w organizmie czlowieka po okreSlonym czasie
I W bezpieczny sposob [1-3]. Z punktu widzenia biokompatybilnosci najprosciej bytoby uzy¢
materiatu z takich pierwiastkow, ktore sg korzystne dla organizmu cztowieka np. magnez, cynk
lub wapn [2-4]. Przyktadowo w ciele dorostej osoby wazacej 70 kg znajduje si¢ okoto 25 g
magnezu zlokalizowanego gtownie w tkance kostnej [2]. Dobowe zapotrzebowanie na
wspomniane pierwiastki wynosi [5]: 800-1000 mg dla Ca; 400-420 mg (megzczyzni)
i 310-320 mg (kobiety) dla Mg; oraz 6,8-11 mg dla Zn. Ponadto magnez nie powoduje alergii
i jest niezbedny w kilku mechanizmach biologicznych [6].

Juz w 1878 r. pojawily sie¢ pierwsze doniesienia, ze magnez moze mie¢ zastosowanie
w biomedycynie [2], jednak jego polikrystaliczne stopy wcale nie byly tak intensywnie
wykorzystywane ze wzgledu na jedng gléwng wade - nadmierng sklonno$¢ do korozji
w $rodowisku ptynéw ustrojowych [2,3,6]. Produktami korozji sa rozpuszczone jony Mg?*,
kationy pierwiastkow stopowych, duza ilos¢ anionéw OH™ i gazowy wodor [6]. Uwalniane
sktadniki musza by¢ utrzymywane na poziomie bezpiecznym dla organizmu ludzkiego, czyli
nie przekracza¢ dziennych norm. W przeciwnym razie istnieje ryzyko degradacji implantu
przed uptywem czasu leczenia, co poza spadkiem wytrzymaltosci elementu bedzie si¢ wigzato
tez z niebezpiecznym wzrostem stezenia produktéw korozji. Ponadto kumulacja pecherzy
wodorowych moze dziata¢ niszczaco na otaczajace tkanki [2]. Wykazan, ze dodatki stopowe
takie jak Ca, Zn, Al, Mn i pierwiastki ziem rzadkich mogg spowolni¢ rozpuszczanie si¢ stopow
na bazie magnezu [3]. Jednak ograniczona rozpuszczalnos¢ sktadnikow w osnowie w stanie
statym powoduje powstawanie licznych wydzielen, ktore ostatecznie stajg si¢ mikro-ogniwami
inicjujgcymi korozje galwaniczng [2,3,7].

Nowe nadzieje przyniost obserwowany w ostatnich latach rozwo6j badan nad szklami

metalicznymi, czyli stopami o strukturze catkowicie lub cze$ciowo amorficznej [2,3,8].



Charakteryzuja si¢ one wysoka wytrzymalo$cia, a brak uporzadkowania dalekiego zasiggu
(w praktyce brak ziaren) znacznie spowalnia proces korozji [8]. Wykonanie tymczasowych
implantéw z biomedycznego szkla metalicznego pozwalaloby na wyeliminowanie
koniecznosci zabiegu jego usuwania, ze wzgledu na powolne roztwarzanie si¢ w organizmie
ludzkim. Literatura [2—-4,6,7,9-11] wskazuje, ze szkla metaliczne na bazie magnezu,
a szczegdlnie stopy Mg-Zn-Ca i Mg-Cu-Y, sg dobrymi kandydatami do zastosowan
biomedycznych. Dodatkowo wszczepiony magnez dziata jak antybiotyk przeciwko wielu
tlenowym bakteriom oraz stymuluje wzrost kosci w otaczajacej tkance [2,7]. Niestety szerokie
zastosowanie stopéw amorficznych jest ograniczone ze wzgledu na ich malg plastycznos¢
I trudnosci w uzyskaniu duzych przekrojow struktury w petni amorficznej [2,3,6,8]. Zjawiska
krystalizacji i korozji w szktach metalicznych $cisle zalezg od sktadu chemicznego i wcigz nie
sg wystarczajaco wyjasnione.

W literaturze jak dotad nie badano szkta metalicznego na bazie Mg-Zn-Pt, tym bardziej
w konteks$cie biomedycznym. Moze to mie¢ zwigzek m.in. z duzg rdznica w warto$ciach
temperatury topnienia sktadnikow. Natomiast pod wzgledem toksycznosci platyna uznawana
jest za nietoksyczng [12], a jej dodatek w stopie Mg-Zn moze utatwié proces zeszklenia ze
wzgledu na réznice w wielkos$ci atomu w stosunku do magnezu i cynku i jeszcze bardziej
poprawi¢ odpornos$¢ korozyjna. Z tego wzgledu w niniejszym zagadnieniu badawczym do

analizy wybrano amorficzny stop Mg72Zn27Pts.



2. Szkla metaliczne

2.1. Struktura amorficzna

Szkta metaliczne to jednorodne i jednofazowe stopy metali o strukturze amorficznej,
ktore powstaja na skutek gwattownego chlodzenia ciektego metalu. Wysoki gradient
temperatury powoduje, ze ciecz zostaje ,,zamrozona” zanim rozpocznie si¢ proces Krystalizacji.
Woéwecezas atomy poszczegdlnych pierwiastkow nie majg wystarczajaco czasu, aby utworzy¢
sie¢ krystaliczng i znajdujg si¢ w przypadkowym rozmieszczeniu, tj. w réznych odleglosciach
od siebie. W strukturze amorficznej nie wystepuje zatem uporzadkowanie atomowe dalekiego
zasiggu takie, jakie jest obserwowane w strukturze krystalicznej (rys. 1), ale mozna
zaobserwowac lokalne uporzadkowanie w obrebie najblizszych sagsiadujacych ze sobg atomow.

Wielko$¢ takich agregatow zwykle nie przekracza 1 nm [8,13,14].

krysztat ciecz faza amorficzna
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Rys. 1. Schemat rozmieszczenia atomow w dwusktadnikowym Krysztale, cieczy i fazie amorficznej [15]
Zeszklenie powoduje zmiane parametréw termodynamicznych np. ciepta wlasciwego
¢p [J/K]. Podczas formowania si¢ szkta metalicznego c,, wzrasta wraz ze spadkiem temperatury
az do osiggnigcia temperatury zeszklenia Ty [°C lub K] (rys.2a). Nastgpnie wskutek
zmnigjszenia sig¢ liczby stopni swobody nastepuje nagly spadek ¢, i réznica w jego wartosci

pomiegdzy strukturg krystaliczng a amorficzng nie jest juz tak wyrazna.
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Rys. 2. Zmiana [8]: a) ciepta wlasciwego i b) lepkosci wraz z temperaturg podczas tworzenia si¢ krysztatu i szkta
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Podobnie lepkos¢ n [kg/m-s] przechtodzonej cieczy rosnie wyktadniczo wraz ze
spadkiem temperatury (rys. 2b). Po osiggnigciu T, lepko$¢ osigga tak wysoki stopien, ze nie ma
juz mozliwosci przeptywu cieczy, a materiat staje sie sztywny [8,16].

Stan amorficzny jest stanem przejsciowym tzw. metastabilnym, ktory metal utrzymuje
przez pewien czas. Oznacza to, ze szkla metaliczne bedg krystalizowa¢ z biegiem czasu,
a szczegllnie wraz ze wzrostem temperatury [8,16]. Proces krystalizacji nie jest pozgdany

z uwagi na drastyczng zmiang wlasciwosci materiatu [16].

2.2. Zdolnos¢ do zeszklenia

W celu uzyskania struktury catkowicie amorficznej wymagane jest szybkie przejscie
ze stanu ciektego (powyzej temperatury topienia T, [°C lub K]) do stanu szklistego (ponizej
temperatury zeszklenia T, [°C lub K]). Szybkos¢ chlodzenia nie moze by¢ mniejsza niz
krytyczna szybkos¢ chtodzenia R, (K/s), aby zapobiec powstaniu zarodkoéw i wzrostowi ziaren
[8,16,17]. Warto$¢ R, jest wyznaczana empirycznie podczas wielu prob chtodzenia z roznymi
szybkosciami. Zwykle stosuje sie szybko$ci chlodzenia rzedu 10*-108 K/s [8], ale w przypadku
niektorych stopdw mozliwe jest zastosowanie szybkosci rzedu 10° K/s [17].

Teoretycznie kazdy stop posiada zdolnos¢ do zeszklenia, ale jego krytyczna szybkos¢
chtodzenia moze przekroczy¢ wszelkie mozliwosci technologiczne. Literatura [8,14,17]
wskazuje pewne reguly, ktore powinien spetniac stop, aby byt zdolny do zeszklenia:

e Stop powinien sklada¢ si¢ z minimum trzech sktadnikoéw;

e Wielkosci atomowe poszczeg6lnych sktadnikow powinny si¢ r6zni¢ co najmniej o 12%,
natomiast zbyt duze roéznice moga sprzyja¢ tworzeniu si¢ faz miedzymetalicznych
(badania wykazaty, ze stosunek wielkosci atomoéw pierwiastka o wigkszym udziale
procentowym do tego o mniejszym miesci si¢ w przedziale 0,79-1,41, a dominujg te
z zakresu 0,85-1,15 [8]);

¢ Ciepta mieszania podstawowych sktadnikéw powinny by¢ ujemne;

e Pomiedzy atomami réznych rozmiaréw powinny wystapi¢ silne oddziatywania
przyciagajace, a pomiedzy atomami tych samych rozmiarow odpychajace;

e Stop powinien krystalizowa¢ z niskotopliwg eutektyka;

e Sklad stopu powinien by¢ okotoeutektyczny, poniewaz Stopy, ktorych sktad chemiczny
znacznie rdzni si¢ od punktu eutektycznego wymagaja wickszej szybkosci chtodzenia;

e W stopie wyjsciowym powinny by¢ fazy krystaliczne o ztozonej budowie.
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Zdolno$¢ zeszklenia stopu GFA (ang. glass formability) okresla w jakim stopniu
w materiale o danym sktadzie chemicznym mozliwe jest utworzenie struktury amorficznej
podczas procesu chtodzenia. Podczas badan nad szklami metalicznymi opisano wzorami
wielkos$ci, ktore pomagaja w ocenie tejze zdolnoSci zeszklenia i stabilnosci termicznej stopu.
Znajac charakterystyczne wartosci temperatury takie jak temperatura zeszklenia T, [°C lub K],
temperatura pojawienia si¢ pierwszych krysztalow T, [°C lub K] i temperatura likwidus T;
[°C lub K] mozliwe jest obliczenie nastepujacych parametrow:

e Wspolczynnik Lu-Liu y [-] opisany wzorem [18-21]:

(1)
Im wyzsza warto$¢, tym wyzsza zdolno$¢ zeszklenia. Literatura wskazuje, ze wartosci y

wynoszgace okoto 0,4 sa typowe dla stopow o wysokiej zdolnosci zeszklenia [18—-20].
e Zredukowana temperatura zeszklenia T,., [-] opisana wzorem [8,14,17]:

=1 (2)

rg - Tl
Podobnie jak przy poprzednim parametrze, wyzsza warto$¢ T,., 0znacza wigkszg tatwos¢
zeszklenia. Minimalna warto$¢ gwarantujgca zeszklenie to 0,4, natomiast przy T,., = 0,6

zarodkowanie jest prawie catkowicie wyeliminowane [17-20].

e Zakres wystgpowania cieczy w stanie przechtodzonym AT, [°C lub K], ktéry mozna
wyznaczy¢ za pomocg rOwnania [17—-20]:

AT, =T, — T, 3)
Wysokie wartosci AT, sa zwigzane z powolng kinetyka zarodkowania i wzrostu
krysztatow w przechtodzonej cieczy, a zatem i1 z dobrg stabilno$cig termiczng szkia
metalicznego. Literatura wskazuje, ze wartosci powyzej 60 K uznawane sa za wysokie
[18-20].

e Temperatura poczatku krystalizacji T, [°C lub K] — wyzsza warto$¢ §wiadczy o dtuzsze;j
stabilnos$ci szkta metalicznego.

e Krytyczna $rednica d. [mm] — jest to parametr wyznaczany empirycznie na podstawie
eksperymentéw, natomiast Lu i Liu [20] zdefiniowali zalezno$¢ pomiedzy Srednica
krytyczng a parametrem y w nastgpujacy sposob:

d. =2,8-10"7 - exp(41,7y) 4)
Im wigksza $rednica przekroju o strukturze w pelni amorficznej, tym lepsza zdolnosé¢
zeszklenia. Niektore uktady majg na tyle wysoka GFA, ze mozliwe jest tworzenie

masywnych szkiet metalicznych (ang. bulk metallic glasses BMG), zdefiniowanych jako
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trojwymiarowe masywne obiekty amorficzne o rozmiarze nie mniejszym niz 1 mm

w kazdym wymiarze [8,14,17].

2.3. Klasyfikacja

Na przestrzeni lat podejmowano proby sklasyfikowania szkiel metalicznych, biorac
pod uwagg rozne kryteria m.in. wielko$¢ pierwiastkow, ciepta mieszania, przeznaczenie lub
wlasciwosci [21]. Natomiast klasyfikacja popularnie wykorzystywang w praktyce jest podziat

ze wzgledu na sktad chemiczny, ktory przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Klasyfikacja typowych szkiet metalicznych z uwagi na sktad chemiczny [16,18]

Skladnik gléwny Skladniki pozostale Przyklady
Pésny Metal przeiscio Niemetal Pd-Ni-Cu-P,
Yy Victa przejseiowy (ang. nonmetals — NM) Fe-Cr-Mo-P-C-B,
(ang. late transition metal — LTM) PA-Si
Zr-Ti-Cu-Ni-B
Wezesny metal przejsciowy Pozny metal przejsciowy (LTM) rTi-Cu . =o€
" Zr-Cu-Ni-Al,
(ang. early transition metal — ETM) .
Ni-Nb
Weczesny metal przejsciowy (ETM) Niemetal (NM) Ti-Si
Prosty metal lub pohmetal Metal ziem rzadkich (RE) Al-La-Ni-Co
(ang. simple metal SM)
Metal ziem rzadkich
Metal j$ci ™ -F
(ang. rare-earth metals — RE) ctal przejsciowy (TM) Gd-Fe
Metal alkaliczny lub ziem alkalicznych iy - Ca-Mg-Zn
(ang. alkali and alkaline-earth metal — AM) P6zny metal przejsciowy (LTM) Mg-Cu

2.4. Wiasciwoscli

Struktura amorficzna w stopach pozwala na uzyskanie unikalnych wiasciwosci jak
np. potaczenie twardo$ci, odpowiedniej wytrzymatosci, dobrych wiasciwosci magnetycznych
i doskonatej odporno$ci na korozje, ktorych nie spotyka si¢ w innych materiatach
konstrukcyjnych [8,14,16]. Mimo Ze mozna okresli¢ pewne wspdlne cechy dla szkiet
metalicznych, to ich wiasciwosci sg silnie zwigzane ze sktadem chemicznym. Ponadto szkta s
Wwyjatkowo czule na czysto§¢ pierwiastkow, jednorodnos$¢ sktadu stopu przed zeszkleniem,
ale tez na parametry procesu wytwarzania i ewentualnego dalszego przetwarzania [14].

W strukturze krystalicznej mechanizmy dyslokacji i poslizgéw utatwiajg odksztalcenia
plastyczne [22]. Z kolei brak ziaren, granic faz i segregacji skladnikow powoduje,
ze wytrzymato§¢ wlasciwa szkiel metalicznych jest bardzo wysoka [2,8,13,16]. W zaleznos$ci
od skladu chemicznego mozliwe jest uzyskanie wyzszej wytrzymato$ci na obcigzenia

mechaniczne niz w przypadku stali lub tytanu dochodzacej do 5 GPa [22,23] (rys. 3). Dzigki
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wysokiej granicy sprezystosci mozliwy jest powr6t amorficznego elementu do pierwotnego
ksztaltu nawet pomimo duzych naprezen. Odksztalcenie sprezyste podczas rozciggania
i Sciskania dla szkiet metalicznych moze osigga¢ nawet 2% [8,18,23], podczas gdy
dla popularnych materiatdéw krystalicznych nie przekracza ono 1% [18]. Materialy te maja
zatem zdolno$¢ do magazynowania energii sprezystej, €zasem prawie czterokrotnie wicksza
niz materialy krystaliczne [18]. Ponadto ze wzglgdu na brak struktury krystalicznej wtasciwosci

szkiet metalicznych sg izotropowe, czyli identyczne niezaleznie od kierunku badan [16].
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Rys. 3. Zalezno$¢ [8]: a) wytrzymalosci na rozcigganie i b) twardosci od modutu Younga dla wybranych stopow
Brak ziaren w strukturze 1 niewielki skurcz przy krzepnigciu gwarantujg bardzo dobrg
jako$¢ powierzchni i wysoki potysk. Wspomniana wysoka jako$¢ powierzchni oraz twardos¢
I wysoki stosunek granicy plastycznosci do modutu sprezystosci sprawia, ze szkta metaliczne
sg trwale 1 majg wysokg odpornos¢ na $cieranie [16,18].
Niewatpliwg wadg szkiet metalicznych jest ich znikoma plastycznosé. Pod wplywem

odksztalcenia plastycznego w materiale zachodzi plastyczne ptynigcie, ale material nie umacnia
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si¢. W celu obnizenia naprezen pojawiaja si¢ lokalne pasma S$cinania, ktore catkowicie
ograniczajg plastyczno$¢. Konsekwencjg jest pekniecie materiatu zwykle w jednym
dominujgcym pasmie $cinania [2,8,16,18,22]. To niekorzystne zjawisko mozna ztagodzi¢
dzieki obrobce wyzarzania, tworzac kompozyt amorficzny z drobnymi ciggliwymi
wydzieleniami krystalicznymi [14].

Szkla metaliczne w zaleznosci od skladu chemicznego maja dobre wiasciwosci
magnetyczne [8,18]. Charakteryzujg si¢ wysoka przenikalnoscia i predyspozycjami do pracy
przy wysokich czestotliwosciach. Ponadto ich opornos¢ elektryczna jest wysoka i prawie nie
zmienia si¢ wraz z temperaturg [16].

Brak granic ziaren, zroéznicowania fazowego, wydzielen i defektow w strukturze
amorficznej, ktore moglyby stanowi¢ punkty poczatkowe korozji, gwarantuje wickszg
odpornos¢ na roztwarzanie w porownaniu z materiatami krystalicznymi o identycznym sktadzie
chemicznym [3,18,22]. Struktura amorficzna takze ulega roztwarzaniu, ale z duzo wolniej
niz Krystaliczna. Ponadto mechanizm korozji i odporno$é antykorozyjna materialu jest $cisle
zalezna od sktadu chemicznego [18]. Krystalizacja zachodzaca z biegiem czasu takze bedzie
sprzyjaé¢ roztwarzaniu si¢ stopu, ale warto zauwazy¢, ze procesy krystalizacji i korozji w szkle

metalicznym zachodzg niezaleznie od siebie i z r6zng szybkoscia [8,18].

2.5. Metody wytwarzania

Istniejg rézne metody wytwarzania materialow amorficznych, ktére wykorzystuja
przej$cia ze stanu cieklego, statego, a takze gazowego. Trudnosci technologiczne w osiggnigciu
wymaganych szybkosci chtodzenia zdecydowanie ograniczaja grubo$¢ produktu w petni
amorficznego do kilku mm (w zalezno$ci od sktadu chemicznego). Z tego wzglgdu produktami
sg zwykle cienkie tasmy, wtokna lub arkusze [8]. Otrzymywane wymiary szkiet wytwarzanych
w warunkach przemystowych sg zwykle mniejsze niz w skali laboratoryjnej z uwagi na
utlenianie sktadnikoéw, drobne rozbieznosci w sktadach chemicznych lub materiaty wsadowe
0 niewystarczajgcej czystosci [14].

Opracowano liczne metody wytwarzania szkiet metalicznych, wérdéd ktorych jako
najpopularniejsze mozna wyr6zni¢ odlewanie na kole do szybkiej krystalizacji i odlewanie
do form miedzianych [8,17,24].

2.5.1. Odlewanie na kole do szybkiej krystalizacji (ang. Melt-spinning)
Odlewanie na kole do szybkiej krystalizacji to metoda, w ktorej niewielka ilo§¢ metalu
zostaje stopiona w atmosferze ochronnej, a nast¢pnie wytloczona pod ci$nieniem gazu przez

cienka dysze na obracajace si¢ chtodzone miedziane koto. Wyplywajacy metal w kontakcie
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z kotem gwaltownie zmienia stan skupienia na stalty w postaci tasmy, wiokna lub arkusza,
a nastepnie w wyniku dziatania sity odsrodkowej odrywa si¢ 0d kota i kontynuuje chtodzenie
w temperaturze otoczenia [8,14,17]. Schemat odlewania technikg Melt-spinning zostat
przedstawiony na rysunku 4. Uktad pozwala kontrolowac wiele parametréw m.in. temperature
wygrzewania stopu, predko$¢ obrotu walca chtodzacego (300-1800 obr/min [14]), rodzaj
I ciSnienie uzytego gazu, czy wielkos$¢ dyszy [17]. Ostatecznie pozwala to osiggnaé szybkosc¢

chlodzenia rzedu 10°-108 K/s [14], ale grubo$¢ tasm miesci sie w przedziale 20-200 pm [6].

Rys. 4. Schemat metody odlewania z uzyciem kota do szybkiej krystalizacji [14]

Wyrdznia si¢ takze odmiane melt-spinningu w swobodnym przeptywie (FFMS), kiedy
to stop zostaje zeszklony podczas wylotu z dyszy w wyniku chlodzenia z otoczenia,

bez kontaktu z kotem miedzianym [8].

2.5.2. Natryskiwanie cieklego metalu (ang. Spray deposition of liquid metal)
Metoda natryskiwania, ktorej schemat przedstawiono na rysunku 5, polega na rozbiciu
cieklego metalu na drobne krople za pomocag spre¢zonego gazu obojetnego, a nastepnie
osadzeniu ich na metalicznym podtozu [14,24].

Sprezony gaz

'4,"‘, f | '{"\.
N
/ jl }\L hY
Wizzzzz204

Rys. 5. Schemat urzadzenia do natryskiwania ciektego metalu [14]
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Krople przechodza w stan staty w kontakcie z metalicznym blokiem. W przypadku
podioza o slabej przewodnosci cieplnej dodatkowo uzywa si¢ zimnego strumienia gazu
obojetnego lub powietrza. Powstate amorficzne krople zestalajg si¢ w spojng powtoke. Taki
sposob krzepniecia pozwala osiagnaé szybkosci chlodzenia rzedu 10%-10% K/s, ale jest to
zalezne m.in. od temperatury cieklego metalu, grubosci natryskiwanej warstwy, powierzchni
styku pomigdzy metalem a podlozem i przewodnictwa podioza [14,24]. Istnieje takze inna
odmiana tej metody polegajaca na natrysku metalu na podloze proszkowe, a nastgpnie

ksztattowanie wyrobu za pomocg technik metalurgii proszkow [14].

2.5.3. Topienie strefowe (ang. Selective laser melting)

Topienie strefowe to laserowa obrobka powierzchni stopu. Materiat jest punktowo
topiony, a nastepnie gwaltownie chtodzony w wyniku oddawania ciepta do niestopionej
objetosci metalu. Dobor odpowiednio duzych odlegtosci miedzy topionymi punktami, duzej
szybkosci grzania oraz krotkiego czasu naswietlania pozwala zmierzy¢ si¢ z istotnym
wyzwaniem jakim jest zapobieganie krystalizacji materialu zarowno podczas chtodzenia jak
I wtornego grzania, poniewaz moze on ulega¢ ponownej krystalizacji pod wptywem ciepta

wiazki lasera skierowanego na kolejne punkty powierzchni [25].

2.5.4. Zasysanie prézniowe do formy miedzianej (ang. Suction-casting)

Zasysanie prozniowe to metoda pozwalajaca na uzyskanie masywnych szkiet
metalicznych i umozliwia seryjne wytwarzanie matych lub $rednich produktow 0 wysokiej
jakosci i niskiej porowatos$ci. Niewatpliwg zaleta odlewania tg technika jest niski skurcz odlewu
1 jego wysokie wlasciwosci mechaniczne bez koniecznosci dalszej obrobki cieplnej [23]. Sktada
si¢ ona z dwoch potaczonych proceséw zachodzacych w jednym urzadzeniu tj. topienia
tukowego stopu w komorze pieca i odlewaniu do formy miedzianej znajdujacej si¢ w komorze

prozniowe;j (rys. 6) [8,24].

Wiot
powietrza
Wsad

Zbiornik prozniowy
Rys. 6. Schemat dziatania metody zasysania prozniowego do formy miedzianej [24]
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Podczas topienia wymagana jest wysoka czysto§¢ sktadnikéw stopowych, ochronna
atmosfera argonu oraz wielokrotne przetapianie stopu dla ujednorodnienia [23]. W przeciwnym
razie zanieczyszczenia moglyby skutkowa¢ zwiekszeniem ilosci podktadek do
heterogenicznego zarodkowania. Po stopieniu metal jest zasysany z duzg szybkos$cig do formy
miedzianej w wyniku roéznicy cisnien migdzy komorami [8,24]. Otwor taczacy obie komory ma
srednice 2-16 mm, w celu zapewnienia duzej szybkosci chtodzenia. Jednak istnieje ryzyko

stabej ptynnosci ciektego metalu w formie [8].

2.5.5. Ksztaltowanie w stanie przechlodzonej cieczy (ang. Thermoplastic forming)

W przypadku wytarzania BMG alternatywng technika dla zasysania prézniowego
do formy miedzianej jest ksztaltowanie w stanie przechtodzonej cieczy (TPF). Proces znany
jest takze jako formowanie na goraco (ang. Hot forming), prasowanie na goraco (ang. Hot
pressing), formowanie super-plastyczne (ang. Super-plastic forming) i obrobka w lepkim
przeptywie (ang. Viscous flow forming) [23].

Szkto metaliczne w zakresie przechtodzonej cieczy (pomigdzy Ty a T) charakteryzuje
si¢ wysoka lepkosciag 1 plastycznoscig, ale nadal zachowuje strukture amorficzng.
Ksztattowanie w stanie przechlodzonej cieczy stwarza mozliwo$¢ przerdbki termoplastyczne;j
podobnej jak w przypadku polimerow i pozwala na uzyskanie cienko$ciennych wyrobow
o0 skomplikowanych ksztattach, wysokiej jakosci powierzchni i doktadno$ci wymiarowe;.
Przerobka nie wymaga ochronnej atmosfery, poniewaz szklo metaliczne w stanie

przechtodzonej cieczy nie jest narazone na zanieczyszczenie [14,16].

2.6. Zastosowanie

Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwos$ci i pomimo trudnosci technologicznych szkta
metaliczne znajduja coraz szersze zastosowanie w wielu dziedzinach [8]. W ciggu ostatnich
dziesigcioleci najwicksza popularnoscia cieszg si¢ szkta metaliczne na bazie Zr, Ti, Fe, Co, Ni
i Cu [8,14]. Dzicki wysokiej wytrzymatosci, odpornosci na korozje i zuzycie materiaty
te (szczegolnie stopy Ni) idealnie nadaja si¢ na czgéci dla przemyshu motoryzacyjnego,
lotniczego i kosmicznego [8]. Z wuwagi na niskg $cieralno$¢ szklta metaliczne
(np. Nis3sNb20ZrsTi1o0CoeCus) nadajg si¢ do wytwarzania mikrosilnikow [8]. Ze wzgledu
na wlasciwosci magnetyczne (np. Fe-Si-B) znajduja zastosowanie w elektronice jako rdzenie
transformatorow, ekrany i tasmy magnetyczne lub czujniki kontrolne [8,14,22]. Z uwagi
na dobra odpornos¢ $cierng oraz wysoka jakos¢ powierzchni szkta metaliczne (gléwnie na bazie
Au i Pt [8]) znajduja zastosowanie jako stalowki, bizuteria oraz obudowy aparatow, telefonow,

zegarkow 1 tym podobnych sprzetow elektronicznych (rys. 7) [16]. Ze wzglgdu na zdolnosé¢
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do magazynowania energii szkta metaliczne zostaly tez wykorzystane do produkcji sprezyn
I Sprzetu sportowego np. rakiet tenisowych, nart, desek snowboardowych, wedek i kijow
baseballowych. Jednak jednym z bardziej udanych wdrozen na rynku sg koncowki do kijow
golfowych z amorficznych stopéw Zr [8,16,18].

Rys. 7. Przyktady wyrobow ze szkiet metalicznych wykonanych metodg rozdmuchu [16]

Dzigki wspomnianej wysokiej odpornos$ci na korozje obserwuje si¢ takze coraz wigksze
zainteresowanie biokompatybilnymi szktami na bazie Mg, Zn, Ca w kontekscie biomedycznym
[2,3]. Duza nadzieja poktadana jest w rozwijanych stale stentach sercowo-naczyniowych,
Srubach 1 ptytach kostnych, mikroklipsach do mikrochirurgii krtani, biodegradowalnych

implantach ortopedycznych i urzadzeniach do zamykania ran [3].

2.7. Szkla metaliczne na bazie magnezu

Do niedawna wigkszo$¢ opracowanych sktadow BMG na bazie magnezu znajdowata
zastosowanie w inzynierii przemystowej i konstrukcyjnej [3]. W ostatnich latach bardzo
intensywnie badano biodegradowalne stopy na bazie magnezu do =zastosowan
implantologicznych np. Mg-Zn-Ca, Mg-Cu-Y-Zn, Mg-Al-Zn, Mg-Ca, Mg-Zn i Mg-Zn-Mn
[3,6,26]. Jednak uwaga naukowcoéw od 2008 roku skupita sie¢ w szczegdlnosci na stopach

Mg-Zn-Ca, ktore charakteryzuja si¢ wysoka biozgodnos$cig w badaniach cytotoksycznosci [2,3].

2.7.1. Whasciwosci mechaniczne szkiel metalicznych na bazie magnezu
Ogotem badania wykazuja, ze BMG na bazie magnezu majg nawet trzykrotnie wigksza
wytrzymatos$¢ oraz wicksza odpornos¢ na korozje i zuzycie niz ich krystaliczne odpowiedniki.
Ich modut Younga jest o okoto 30% wyzszy niz w przypadku materiatow krystalicznych o tej
samej wytrzymalo$ci na rozcigganie, a zalezno$¢ pomigdzy wytrzymato$cia na rozciaganie

I modutem Younga jest liniowa [6].
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Biodegradowalne stopy Mg z powodu niskiej gestosci, duzej wytrzymatosci 1 modutu
Younga zblizonego do kosci korowej zdajg si¢ by¢ idealnymi kandydatami na tymczasowe
implanty do regeneracji kosci. Amorficzne stopy o sktadzie Mg-Zn-Ca, Mg-Cu-Gd
I Mg-Cu-Y-Nd-Ag wykazujg zdecydowanie wyzszg wytrzymato$¢ niz krystaliczne stopy
magnezu, a odporno$¢ na naprezenia rozciggajace i Sciskajace moze wynosi¢ nawet
800-1000 MPa [2,3]. Implanty wykonane z amorficznego stopu Mg-Zn-Ca sa 2—4 krotnie
1zejsze i zdecydowanie bardziej wytrzymate w poréwnaniu z konkurencyjnymi materiatami
takimi jak np. stopy tytanu, stale nierdzewne (tabela 2), czy nawet stopy kobaltowo-chromowe
[1-3]. Niemniej modut sprezystosci szkla metalicznego jest zdecydowanie nizszy niz

w materiatach konkurencyjnych, ale wystarczajaco zblizony do kosci korowej [2].

Tabela 2. Poréwnanie wybranych wtagciwosci potencjalnych stopéw biomedycznych wzgledem ko$ci korowej [2
Kos¢ MgzZnCa | Kirystaliczn . Stal
korowa BgMG szop Mg Y| Tiealav nierdzewna
Gestosé [g/cm?] 1,8-2,1 1,8-28 1,8-2,2 4,445 7,9-8,1
Modul sprezystosci [GPa] 3-30 22-50 41-45 110-117 189-205
Granica plastycznosci na 130-180 400-1190 100-560 758-1117 170-310
Sciskanie [MPa]

Istotnym problemem jest wspomniana staba plastyczno$¢ szkiet metalicznych.
Zauwazono jednak, ze dodatek iterbu do amorficznych stopéw magnezu pozwala na wzrost
ciagliwos$ci podczas zginania, nie pogarszajac biokompatybilnosci. Przykladowo przy dodaniu
24 at% [27] zdolno$¢ odksztalcenia plastycznego dla amorficznego MgesZn27CasY:
przekroczyta 3,1%. Z kolei Lu i in. [28] dodajac 2-8 at.% Yb do stopu Mg-Zn-Ag zauwazyli,
ze wsrdd badanych probek najwieksze odksztatcenie plastyczne (3,8%) otrzymano dla stopu
MgesZn2gYh2AQ2, a najmniejsze (1%) dla Mge2Zn2sYbsAge. Natomiast probki z 4 i 6 at.%

udziatem Yb mialy wyzsza wytrzymato$¢ wtasciwa.

2.7.2. Wplyw skladnikéw stopowych na zdolno$¢ do zeszklenia i krystalizacje
w szklach metalicznych na bazie magnezu

Zauwazono, ze kompozycja Mg-TM-RE (gdzie TM to metal przejSciowy np. nikiel lub

miedz, a RE to pierwiastek ziem rzadkich np. itr, iterb, gadolin i neodym) gwarantuje wysoka

tatwos$¢ zeszklenia [11]. Taki sktad chemiczny pozwala na uzyskanie materiatu catkowicie

amorficznego o $rednicach zwykle nie przekraczajacych 20 mm [6]. BMG ze stopow magnezu

produkowane sg m.in. metoda topienia indukcyjnego i zasysania prozniowego do formy
miedziane;.

Kim i in. [29] badajac stopy na bazie Mg-Ni-Y oraz Mg-Cu-Y ocenili, ze struktura

amorficzna jest mozliwa do uzyskania za pomoca techniki Melt-spinning w szerokim zakresie
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udziatu niklu, miedzi oraz itru tj. 0—40 at.%. Analizowane stopy wykazywatly szeroki region
przechtodzonej cieczy, przy czym maksimum 61 K zanotowano dla sktadu MgessCu2sY 10 oraz
41 K dla sktadu MgsoNizoY20. Z kolei najwyzsze wlasciwosci wytrzymatosciowe uzyskano dla
stopoéw MgeoNi1sYs | MgesCusY10. Nowosielski i in. [30] zauwazyli, ze proces krystalizacji
w amorficznym stopie MgesCu2sY 10 zachodzi jednoetapowo. Wyznaczyli wartosci temperatury

zeszklenia T, = 430 K i poczatku krystalizacji T, =463 K oraz stosunkowo szeroki zakres

przechtodzonej cieczy AT, = 33 K. Natomiast Babilas i in. [11] wykonali w petni amorficzne
ptytki o grubosci 1 mm oraz prety o przekroju 2 mm ze stopow MgeoCusoY 10 | Mga7CuzeCayr.
Dodatek Y podwyzszyt wartos¢ T,, w porownaniu ze stopem z Ca. Dalsze badania pozwolity
na oceng, ze krystalizacja w stopie MgeoCuzoY 10 zachodzi jednoetapowo z wydzieleniem Mg,
Mg2Cu i Y203, podczas gdy w stopie Mgs7CussCaz7 zachodzi dwuetapowo, a zidentyfikowane
fazy to Mg, Mgz, Cu, CuMg i CaCu. Inoue i in. [10] badali szkta metaliczne na bazie magnezu
z udziatem 10-35 at.% Cu i 10-20 at.%. Y. Maksymalna d. wynosita 4 mm przy skladzie
MgesCu2sY10. Ten sam stop charakteryzowatl takze najwiekszy AT, I najmniejsza wymagana
szybkos$¢ chtodzenia (93 K/s). Przypuszcza si¢, ze dokladnie taka kombinacja pierwiastkow
0 roéznej wielkosci atomowej pozwolita na najgestsze upakowanie atomowe utrudniajace
krystalizacje. Wu i in. [31] uzyskali BMG na bazie Mg-Cu-Dy stosujac odlewanie do form
miedzianych. Maksymalna d,. (8 mm) zostala otrzymana dla sktadu MgeoCu27Dy13. Dodatkowo
wykazali, ze sktady MgssCuz2Dy13, MgeoCu27Dy13, MgesCu2sDy10 | Mg7oCu17Dy13 w odmienny
sposob ulegaja krystalizacji i topieniu, natomiast wszystkie maja stosunkowo wysokie wartosci
AT, = 41-65 K oraz wskazujgce na dobrg zdolnos$¢ zeszklenia wartosci T, = 0,5363-0,5974
I parametru y = 0,4038-0,4136. Sun i in. [32] zbadali, ze podczas krystalizacji amorficznego
stopu Mge1Cu28Gd11 jako pierwsza wydzielita si¢ faza Mg>Cu. Natomiast przy dodaniu 2 at.%
Cd wzrost fazy krystalicznej zostal wstrzymany, co poprawito stabilno$¢ termiczng badanego
stopu. Tlumaczono to silnym powinowactwem kadmu z magnezem i gadolinem oraz
wprowadzeniem pierwiastka o odmiennej wielko$ci atomu. Opitek i in. [33] potwierdzili, ze
amorficzny stop Mg72Zn24Cas jest stabilny w temperaturze ciata cztowieka (36,6°C).
Przewiduja, ze poczatek krystalizacji w tych warunkach nastapi po 13 latach, a zakonczy po
tysigcu, co sugeruje wysokg stabilno$§¢ termiczng. Dodatkowo podczas wyzarzania
izotermicznego badanych stopow wykazali, ze krystalizacja na poczatku procesu polega na
szybkim zarodkowaniu, a nastgpnie dalszy wzrost krysztatoéw jest kontrolowany przez dyfuzje.
Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta podczas zarodkowania i wzrostu krysztatéw rosnie wraz

ze wzrostem temperatury wyzarzania. Jest to zwigzane ze wzrostem szybkosci dyfuzji cynku
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W osnowie magnezu przy wyzszych wartosciach temperatury wyzarzania. Badania XRD
pozwolily zidentyfikowaé¢ wydzielajaca si¢ heksagonalng faze o sumarycznym wzorze
Mgx-1Znx. Natomiast podczas wyzarzania izotermicznego binarnego stopu amorficznego
Mg72Zn2e [34] w zakresie temperatur 352—-355 K zidentyfikowali dwie wspotistniejace fazy
a-Mg i Mgi12Zn13, przy czym ta pierwsza zaczyna wzrasta¢ wczesniej. Natomiast w zakresie
475-599 K zaobserwowali wspotistniejace fazy a-Mg i Mg2Zns.

W przypadku stopow Mg-Zn-Ca zdolno$¢ zeszklenia i osiggane szybkosci chtodzenia
pozwalaja na uzyskanie warto$ci d. nie przekraczajacej 5 mm [3]. Nie jest to wystarczajaca
wielko$¢ umozliwiajagca tworzenie implantow ortopedycznych. Potencjalne zastosowanie
zostaje wiec ograniczone do matych kotkéw i $rub [2]. Wymyslono pewne strategie radzenia
sobie z trudnos$cig uzyskania wigkszych $rednic. Na poczatku kluczowy jest dobor najbardziej
odpowiedniego skladu chemicznego pierwiastkéw, poniewaz nawet niewielka ilo§ci moze
wpltywa¢ na wlasciwosci, w tym na GFA, stabilno$¢ termiczna, ale tez wlasciwosci
mechaniczne szkiet metalicznych.

Uklad Mg-Zn posiada niskotopliwag eutektyke (rys.8), a proces zeszklenia bedzie
najtatwiejszy dla okotoeutektycznego sktadu chemicznego [8,14,17,35]. Z tego wzgledu udziat

cynku w amorficznych stopach Mg-Zn zazwyczaj nie przekracza 35 at.%.
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Rys. 8. Diagram fazowy uktadu Mg-Zn [35]

Matias i in. [9] badajac stopy MgsoZnzsCas i Mg73Zn23Cas ocenili, ze wiekszy udziat Zn
poprawit GFA o 50%, odporno$¢ korozyjng czterokrotnie i wtasciwos$ci mechaniczne o 28%.
Wang i in. [36] badajac stop MgesxZnxAgs (x =17, 20, 23, 26, 29, 32, 35) wykazali,
ze najlepszg zdolnos¢ do zeszklenia (7,4 =0,525) otrzymano przy zawartosci 29 at.% Zn.

Ponadto podczas badania XRD otrzymanych tasm z zawartos$cig 17, 20, 32135 at.% Zn
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zaobserwowano refleksy od struktury krystalicznej. Li i in. [37] podczas analizy stopow
Mg2xZn2gCax (x = 1-4 %at.) udowodnili, ze kazde kolejne zwigkszanie udzialu wapnia
wplywato korzystnie na zdolno$¢ zeszklenia. Na obrazach mikrostruktury wlewkow
0 przekroju 3 mm przy sktadach x =1, 2, 3 %at. Ca obserwowano kolejno coraz mniejszy
udziat dendrytéw, a przy udziale 4 %at. Ca struktura byta w pelni amorficzna. Z kolei
Nowosielski i in. [38] stwierdzili, ze dla ukltadow Mgee-x)Zn28CaE+x), Mge7-xZN30CaE+x)
I Mge5-xZn32Cag+x) Najlepszym wyborem jest udziat 4-5 %eat. Ca.

Nalezy rozwazy¢ takze rozszerzenie sktadu chemicznego o dodatkowe pierwiastki.
Poréwnanie wartosci uzyskanych $rednic krytycznych dla wybranych sktadéw chemicznych

szkiel metalicznych zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Warto$ci krytycznej $rednicy uzyskania struktury amorficznej dla wybranych stopéw magnezu

Szklo metaliczne Srednica krytyczna d, [mm]
MgaoZn34Ca6 [3,9] 3
MgssZns2Cas [3] 3
MgssZnz0Cas [3] 2
MgssZnzeCas [3] 3
MgesZnsoCas [3] 5
Mgs7Zn2eCas [3] 3
MgssZn2sCay [3] 4
Mg70Zn3oCas [9] 2
Mg732n23Ca4 [3,9] 2
Mg73Zn23Cas [3] 2
MgssZn30CassSros [39] 6
MgssZnz0CasSrs [39] 6
MgesZn3oCaz5Srs [39] 4
MgesZn27Cas Y1 [3] 1,5
MgesZn27CasMn; [3] 15
Mgess5Zn27CasMnos [3] 15
MgesZn23Ca5Pd5 [3] 2
Mg70Zn23CasPd: [3] 2
MgesZn3oCasAgs [3] 2
MgesCu20Y 1025 [6] 3
MgesCuzsY1o [13,10] 4
MgssCuszo,5Y115 [13] 9
MgesCu20Y10Cr2 [6] 3
MgssCuz20Y10ZnsTi [10] 3
Mg65Cu15AgsPdsGd10 [6] 10
M965CU7,5AgsNi7,5YsGd5 [6] 14
MgesCu1sAg10Y 10 [6] 6
MgesCu1sAg10Y 2Gds [6] 9
MgesCu1sAg1oErio [6] 3
MgesCu25Gd1o [6]
MgsoNi1oNd1o [13] 0,6
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Badania potwierdzily, ze dodatek do 2 at.% srebra lub strontu (w miejsce wapnia)
poprawia zdolnos¢ zeszklenia, wlasciwos$ci korozyjne, biozgodnos¢ i wytrzymato$¢ stopu [2,3].
Ponadto Ag ma dzialanie antybakteryjne, a Sr wplywa pozytywnie na wzrost kosci [2].
Oceniono takze, ze wigkszy udziat (ok. 3%) Ag nie jest korzystny [3,26], a wrecz ostabia
zdolno$¢ zeszklenia 1 powoduje pogorszenie odpornosci korozyjnej. Podczas badania stopu
MgessZnz0Cau-xSrx (x =0,0,5,1, 1,5 at.%) wykazano, ze najwigkszg warto$¢ d. (6 mm)
uzyskano przy udziale 0,5 i 1 at.% Sr [39]. Odpowiednia ilos¢ strontu sprowadzita sktad stopu
do bardziej eutektycznego potozenia, a dodatkowo odmienna wielko$¢ atomoéw w odniesieniu
do pozostatych sktadnikow utrudnito uporzagdkowanie atomow w sieci krystalicznej. Wedtug
Zai 1 in. [40] dodatek galu réwniez wpltywa korzystnie na zdolnos¢ zeszklenia stopu
MgesZnz0Cas. Dodajac go w ilosci 01,25 at.% zauwazyli, ze najwigksza wartos¢ d. (5 mm)
otrzymuje si¢ przy udziale 1 at.%, a tak dobrany udziat pierwiastkéw odpowiada sktadowi

eutektycznemu.

core zone

edge zone

Qoz 23pa

@ ~10 mm

A
v

Rys. 9. Przewidywana struktura kompozytu z osnowa BMG z przyktadowymi zdjeciami SEM [41]

Alternatywnym rozwigzaniem dla stopowania jest wytwarzanie kompozytu na osnowie
szkta metalicznego z odpowiednio drobnymi wydzieleniami krystalicznymi (ang. metallic glass
matrix composites — MGMCs). Idea struktury takiego kompozytu zostala przedstawiona
na rysunku 9. Odpowiednie rozdrobnienie i jednorodne rozmieszczenie wydzielen sprzyja
inicjacji licznych pasm $cinania zamiast jednego pojedynczego (jak w przypadku struktury
W petni amorficznej), co pozwala powstrzymac¢ kruche pekanie [41]. Przeprowadzony
eksperyment dodania do stopu Mg-Zn-Ca 10 at.% itru, pozwolil na uzyskanie MGMCs
z wydzieleniami w postaci krysztaldow o wielko$ci okoto 10 um. Plastycznos$¢ i ciagliwosé
stopu wzrosta o 19% przy zachowaniu wytrzymatosci 1 elastycznosci szkta metalicznego,

a odpornos$¢ korozyjna spadta tylko nieznacznie [42].
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2.7.3. Odpornos¢ korozyjna szkiel metalicznych na bazie magnezu
0 przeznaczeniu biomedycznym

Ocena odpornosci korozyjnej stopéw o przeznaczeniu biomedycznym jest bardzo istotna,
poniewaz pozwala przewidzie¢, czy ilos¢ sktadnikéw uwalnianych do organizmu ludzkiego
na drodze degradacji nie przekracza bezpiecznych norm. Zgodnie z zatozeniami $ruba
stabilizujgca kosci musi utrzymaé 95% poczatkowej nosnosci przez ponad 6 tygodni
po implantacji, natomiast stenty sercowo-naczyniowe musza spelnia¢ swoje zadanie przez
okoto 18 miesiecy [3]. Okreslono rowniez, ze bezpieczna szybkos¢ korozji tymczasowego
implantu powinna miesci¢ si¢ w zakresie 0,2-0,5mm/rok [43]. Badania wykazaly,
ze mechanizm korozji szkiet metalicznych w plynach fizjologicznych jest $ci§le zwigzany
ze sktadem chemicznym 1 moze mie¢ zaréwno charakter ogélny jak i1 lokalny. Natomiast
szybko$¢ korozji struktury amorficznej jest zdecydowanie nizsza niz stopow krystalicznych

zawierajacych identyczne pierwiastki (rys. 10) [2,26].
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Rys. 10. Szybkosci korozji stopéw na bazie Mg w roztworach istotnych fizjologicznie [2]

Badania korozyjne na poczatkowych etapach nie sg wykonywane bezposrednio
w organizmie, ale w medium symulujacym plyn ustrojowy czlowieka. Najczgsciej
wykorzystywanymi sg roztwor Hanka, roztwor Ringera, zbuforowany roztwor soli
fizjologicznej (PBS), roztwor MEM i symulowany plyn ustrojowy (SBF). Podstawowymi
pomiarami jest wykonanie krzywych polaryzacyjnych i elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS), ale takze pomiar pH, ilosci wydzielanego wodoru i stgzenia jonow [3].
W tabeli 4 zostaly zestawione parametry korozyjne wybranych biodegradowalnych szkiet

metalicznych.
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Tabela 4. Parametry korozji elektrochemicznej dla wybranych szkiel metalicznych

Szklo metaliczne Roztwor Sz}gzl[(r?f:]/l:%llgzji E orr [V] icorr [NA/cm?]
Mgs2Zn32Cas [3] Ringera 0,850 -1,180 40
Mgs3Zns2Cas [3] Ringera 0,510 -1,270 24,7
Mgs4Zn30Cas [3] Ringera 0,730 -1,200 33
Mge2Zn32Cas [3] Ringera 0,510 —-1,320 24,6
MgesZn30Cas [3] Ringera 0,630 —-1,210 28
MgesZn32Cas [3] Ringera 0,430 —-1,320 21
MgesZn28Cas [3] Ringera 1,670 —1,210 76
MgesZNns0Cau [3] PBS 0,340 - -
MgesZn3oCas [3] Ringera 0,640 -1,340 29
Mges7Zn28Cas [3] Ringera 1,170 —-1,260 55
MgesZNn20Caus [3] SBF 0,210 ~1,180 18,9
Mgs7Zn30Cas [3] Ringera 0,640 -1,260 30
MgesZn2sCas [3] Ringera 0,880 -1,350 41
MgseZn2sCas [3] Ringera 1,330 -1,270 62

Mg@es,2Zn30CasMno g [3] PBS 2,400 -1,219 104
M(e4,9ZNn30CasMnggSro 3 [3] PBS 1,320 -1,117 34,6
MQe4,7ZNn30CasMnggSros [3] PBS 0,360 -1,117 16,1
M(s4.4Zn30CasMnosSrog [3] PBS 1,810 -1,117 71,8

MgssZNn29CasAgs [3] PBS 0,308 - -

MgesZn27CasAgs[3] PBS 0,265 - -
Mgs9Zn,7Cas z powloka MAO [3] Hanka 0,310 —1,330 0,95
MgseZn2:Cas z powloka Ca-P [3] Hanka 0,100 ~1,280 0,31

Mgs7ZN20Ads [36] SBF 0,190 - -

MgroZn26Aga [36] SBF 0,300 - -

Mg73ZNn23Ags [36] SBF 0,310 - -

Mgs2Zn2sYbsAg, [28] SBF - ~1,213 6,84
MgssZn2sY bsAg2 [28] SBF - ~1,204 6,35
MgesZn2sYbsAg, [28] SBF - ~1,186 5,43
MgesZna2sYboAg» [28] SBF - -1,235 16,83

Li 1 in. [44] wykazali, ze ze wzglgdu na

obecnos¢ cynku,

amorficzny stop

MgesCu20ZnsGd10 ma lepszg odpornos¢ na korozj¢ niz stop MgesCu2sGdio. Okreslono tez, ze

przy ok. 28-29 at.% cynku obserwuje si¢ wyrazny wzrost odpornosci na korozje [2]. Na

powierzchni tworzy si¢ wtedy amorficzna warstwa ZnO/Zn(OH). oraz ZnO/ZnCOs, ktora

zapobiega szybkiemu roztwarzaniu magnezu i wydzielaniu wodoru [2,7,9,28]. Pozwala to na

zachowanie uwalniania ilosci jonow w porcjach bezpiecznych dla organizmu ludzkiego.

Natomiast niewielka ilo§¢ Sr powoduje lokalny wzrost pH, prowadzac do szybszego tworzenia
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si¢ warstwy ochronnej Zn(OH), [3]. Gu i1 in. [7] badajac amorficzne stopy MgessZnzoCas
I Mg7oZnzsCas, potwierdzili, ze wigksza zawarto$¢ cynku poprawia odpornos¢ na korozje oraz
opisali mechanizm korozyjny. Po zanurzeniu probek w roztworze nastgpilo anodowe
rozpuszczanie magnezu z jednoczesnym tworzeniem si¢ warstwy wodorotlenku magnezu. Jony
Cl™ zaatakowaty najstabsze miejsca warstwy ochronnej, tworzac tatwo rozpuszczalny MgClo.
Niechroniona powierzchnia ulegta dalszej korozji uwalniajac jony Mg?* i Zn?*. W przypadku
obu stopow wzery byly mniejsze i bardziej réwnomiernie rozmieszczone niz w probkach
czystego Mg. Po dluzszym czasie stezenie Zn?* wzrosto i wydzielit si¢ Zn(OH), trudniej
rozpuszczalny niz Mg(OH).. Powstata jednolita ciggta warstwa ochronna, ktora stanowi idealne
podioze do zarodkowania apatytu, ktory do swojego rozrostu czerpie wapn i fosforany
z otaczajacego elektrolitu. Wang i in. [36] rowniez stwierdzili, ze wigkszy udzial cynku
(29 at.%) spowalnia korozj¢. Ponadto szybkos¢ korozji badanych stopow Mg-Zn-Ag spetiata
wymagania kliniczne. Lu i in. [28] badali mechanizm korozji w stopach Mgo-xZn2sYbxAg:
z 2-8% udzialem Yb. Stwierdzili, ze juz bliski kontakt powierzchni szkiet metalicznych
Z powietrzem spowodowal utworzenie si¢ grubej warstwy tlenkéw. Po zanurzeniu stopoéw
z 2-6 at.% Yb w SBF korozja miata charakter ogolny (warstwa po warstwie), a przy 8 at.% Yb
pojawity si¢ wzery. MgO stopniowo ulegat uwodnieniu do Mg(OH),. W miare postepu reakcji
metal zostal zaatakowany powodujac wydzielenie jonéw Mg?*, Zn2*, Yb3* i Ag™. Jony
wchodzity w dalsze reakcje tworzac Mg(OH)2, MgCOs, Zn(OH).. Jony Yb stworzyty bardziej
zlozong mieszaning Yb203 i YDb(OH)s, a jony srebra potaczyty si¢ z jonami chlorkowymi.
W miarg pojawiania si¢ produktow korozji probka stala si¢ bardziej odporna na korozj¢. Kiedy
roztwor wodorotlenku osiggnat okreslony poziom na powierzchni powstat hydroksyapatyt
Cas(PO4)3(OH).

W przypadku materialdw o przeznaczeniu biomedycznym szczegdlng uwage nalezy
zwroci¢ na mozliwg korozje lokalng. Powstajace wzery mogg sta¢ si¢ miejscem inicjacji
pekniec i prowadzi¢ do degradacji implantu. Celarek i in. [47] wykazali jednak, ze ze wzgledu
na wrastanie kosci w implant powstate pgknigcia nie prowadza do powaznych konsekwencji.
Dodatkowo stwierdzili, ze Szkta metaliczne w roli czasowych implantow sprawdzaja si¢ lepiej
niz polimer PHB lub stop MGWZ21.

Mimo ogodlnie wysokiej odpornosci na korozje stopy Mg-Zn-Ca w wigkszosci nie sa
W stanie sprosta¢ wymaganiom bezpieczne] degradacji, jakie s3 stawiane implantom
biomedycznym. Odporno$¢ korozyjng mozna jeszcze bardziej poprawic stosujgc powtoki [3].
Chen i in. [48] osadzili na powierzchni amorficznych stopow Mges,2Zn2gsCas | Ms7,2ZN26.8Cas
powloke (o grubosci 12 um) sktadajacg si¢ z MgO, CaO i krzemiandw wykorzystujac utlenianie
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mikrotukowe (ang. Micro-arc oxidation — MAO). Potencjal korozyjny wzrést o 101 mV,
a gestos¢ pradu korozyjnego zmalata o dwa rzedy wielkosci, co wskazuje na poprawe
odporno$ci korozyjnej. Otrzymana powloka byla porowata, ale zauwazono tendencje
do utworzenia na powierzchni weglowego apatytu, ktory wypetnia mikropory i jeszcze bardziej
zapobiega przedostawaniu si¢ zrgcych jondéw. Natomiast Zhou i in. [49] osadzili
na amorficznym stopie MgessZnsCas powloke (o grubosci 16 um) z nano-HA/ZnO
wykorzystujac prosta jednoetapowa metode hydrotermalng w $rodowisku kwasnym.
Otrzymana powloka charakteryzowala si¢ wysoka odpornoscia na korozje, poniewaz warto$¢
potencjatu korozyjnego zostala obnizona o 500 mV. Ponadto materiat powtoki wykazywat

wysoka biokompatybilno$¢ i antybakteryjne dziatanie przeciwko gronkowcom.

2.7.4. Cytotoksyczno$é szkiel metalicznych na bazie magnezu o przeznaczeniu
biomedycznym

Pojawity si¢ takze badania szkiet metalicznych w organizmach. Gu i in. [7] po testach
cytotoksycznosci komorkowej stwierdzili, ze amorficzne stopy MgesZnzoCas i Mgz0Zn2sCas
sprzyjaja wzrostowi komorek, jednak ten pierwszy wykazuje lepszg adhezj¢ do komorek.
Z kolei Chena i in. [50] ocenili, Zze amorficzny stop MgessZn,7Cas pozwala na lepszy wzrost
komorek niz czysty Mg ze wzgledu na nizsze pH i wigksza ilo$¢ sktadnikow odzywczych
(Mg?*, Zn?* i Ca?*). Dodatkowo wszczepili w tapy krélika dwa implanty, jeden wykonany
z amorficznego stopu MgesaZn27Cas, a drugi ze stopu tytanu (TCP). Biodegradowalny implant
wykazywat zwartg strukture z koscig zardowno w jamie korowej jak i rdzeniowej, podczas gdy
migdzy ko$cig a tytanowym implantem powstata luka. Dodatkowo zbadano, ze stopy
Mg-Zn-Ca z dodatkiem srebra wykazujg wyzsza cytokompatybilno$¢ niz bez niego [3].

W 2013 roku ukazato si¢ badanie [51] dotyczace wszczepienia po raz pierwszy u ludzi
rozpuszczalnego stenta ze stopu magnezu, ktory dodatkowo uwalniat lek. Grupg docelowg byto
47 pacjentéw ze zmianami w tetnicach wiencowych. Badanie trwato 12 miesigcy. Oceniono stu
procentowy sukces zabiegu i biodegradacji. Ponadto u 7% os6b ustgpity objawy chorobowe
i nic zaobserwowano wyraznych skutkdw ubocznych. Natomiast w 2020 roku ukazalo si¢
badanie [50] z zastosowaniem srub ze stopu MgY (RE)Zr i stopu tytanu na grupie 26 pacjentow
z tagodna ko$lawoscig palucha. Ocena kliniczna, laboratoryjna i radiologiczna pozwolity
stwierdzié, ze biodegradowalne $ruby na bazie magnezu sa rbwnowazne srubom tytanowym
0 identycznej konstrukcji. Ponadto nie zaobserwowano reakcji na ciato obce, osteolizy, ani

reakcji zapalnych.
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3. Krystalizacja

3.1. Sie¢ krystaliczna

W kazdym z trzech stanow skupienia atomy majg inne mozliwosci mobilnosci.
W przypadku gazéw odleglosci migdzy atomami moga by¢ znaczne, dzigki czemu atomy stale
przemieszczaja si¢ swobodnie we wszystkich kierunkach. W cieczy odleglo$ci miedzy atomami
sa mniejsze, co skutkuje gestszym upakowaniem i1 wzrostem lepkosci. Atomy teoretycznie
moga przyjmowac losowe miejsca w swojej objetosci, ale jest to trudniejsze niz w gazach.
Substancja przechodzac ze stanu ciektego w staty zwykle ulega krystalizacji poza wyjatkami,
jakimi sg amorficzne ciata state. W stanie stalym atomy, czgsteczki lub jony ulozone sg
W sposob uporzadkowany w trojwymiarowej sieci krystalicznej tj. w periodycznie
powtarzajacych si¢ odstepach, a ruch atoméw jest bardzo ograniczony [51].

Sposob uporzadkowania w sieci krystalicznej jest charakterystyczny dla danego
materiatu, jednakze nie ma dwoch identycznych krysztatéw. Moga si¢ one r6zni¢ rozmiarami
lub ksztaltem zewngtrznym, poniewaz rozne ograniczenia wplywaja na hamowanie lub
przesadny wzrost krysztalu w poszczegdlnych kierunkach. Natomiast istotny jest staty kat
miedzy dowolnymi dwiema §cianami krysztatu [22,51].

Sie¢ krystaliczna powstaje przez wielokrotne powielanie komoérki elementarnej w trzech
wymiarach (rys. 11). Dla wielu krystalizujacych zwigzkow taka komorka jest w pewnym
stopniu symetryczna. Wyr6znia si¢ symetri¢ wzgledem punktu, linii lub ptaszczyzny. Idealna
symetria jest rzadko spotykana, ale symetria krystalograficzna pozwala na tatwa identyfikacje
zwigzku za pomoca np. dyfrakcji rentgenowskiej. Ten sam material moze jednak krystalizowac
w wiecej niz jednym uktadzie strukturalnym. W takim przypadku okresla si¢ jego odmiany

polimorficzne, w obregbie ktorych wykazuje on charakterystyczne uporzadkowanie [22,51].

Rys. 11. Schemat komorki elementarnej w sieci krystalicznej [52]

W tabeli 5 zaprezentowano 7 uktadow krystalograficznych wyroznionych przez

Bravais’go z uwzglednieniem czterech mozliwych sposobdw centrowania tj. wypeiniania
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komorki elementarnej atomami. Zaleznosci migdzy parametrami takimi jak dlugosci bokow

(a, b, ¢) czy katami (a, 5, v) sa zawsze stale w obrebie takiego uktadu [51-53].

Tabela 5. Uktady i typy sieci krystalicznych Bravais’go [51-53]

Uklad sieci Typ Parametry sieciowe
Prymitywny
_ a=b=c
Regularny Przestrzennie centrowany

a:ﬁ:]/:g()o

Sciennie centrowany

Prymitywny a=b+#c
Tetragonalny _
Przestrzennie centrowany a=F=y=90°
Prymitywny
Przestrzennie centrowany a¥b+*c
Rombowy i i
O centrowanej podstawie a=F=y=90°

Sciennie centrowany

a=b=c

Trygonalny (romboedryczny) - , o
a=p=yF °

a=b+#c

Heksagonalny 8 =90 120
a=L0= °y = °

Prymitywny a+xb+c
Jednosko$ny i i
O centrowanej podstawie a=8=90°#y
. a+b+c
Trojskosny -
a+f #y #+90°
3.2. Dyfuzja

Mimo duzych ograniczen atomy w ciele statlym moga przemieszczac¢ si¢ wzgledem siebie
na skutek naprezen zewnetrznych albo na drodze dyfuzji. Wzrost temperatury powoduje
zwigkszenie amplitudy i energii drgan atomu na tyle, Ze w pewnym momencie energia osiaga
warto$¢ wystarczajaca do zrownowazenia sily utrzymujacej atom w konkretnym wezle sieci
krystalicznej. Energie aktywacji dyfuzji w réoznych materiatach nie sa jednakowe. Wplyw ma
wielko$¢ atoméw, wartosciowos¢ pierwiastkoOw, temperatura topnienia oraz typ Ssieci
krystalicznej. Substancje tatwiej topliwe maja tez lepsza zdolnos¢ do dyfuzji [22,53].
W przypadku ruchu atomow tego samego pierwiastka mowi si¢ o samodyfuzji, natomiast ruch
atomow rdznego rodzaju okresla si¢ mianem dyfuzji chemicznej (heterodyfuzji). Sitag pedna
dyfuzji chemicznej jest gradient stezen (koncentracji), ktory dazy do stabilizacji, czyli

wyrownania sktadu chemicznego. Innym czynnikiem moze by¢ takze gradient temperatury,
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gradient napr¢zen, a W przypadku ukladéw wielosktadnikowych — gradient potencjatéw
chemicznych. Dyfuzja zachodzi w kierunku przeciwnym do gradientu koncentracji [22,53].

Dyfuzja zachodzi nie tylko w ciele statym, ale rowniez W cieczach i gazach. Umozliwia
osiggniecie stanu réwnowagi termodynamicznej, a ponadto dzigki niej zachodzi szereg
waznych proceséw jak np. krystalizacja, przemiany fazowe, utlenianie, tworzenie roztworow
statych, czy ujednorodnianie [22].

Dyfuzje opisuja dwa prawa Ficka. Pierwsze z nich okresla zalezno$¢ strumienia dyfuzji
J [mol/m?s] od gradientu stezen dc/dx [mol/m?*] z uwzglednieniem wspoiczynnika dyfuzji
D [m?/s] charakterystycznego dla materiatu, zgodnie z rownaniem [22,53,54]:

J=-D% (5)

Drugie prawo Ficka przedstawia zalezno$¢ szybkosci dyfuzji od pochodnej gradientu

koncentracji lub drugiej pochodnej stezenia wzgledem miary odleglos$ci, zgodnie z rownaniem

[22,53,54]:

ac d%¢
w-Diz (6)

Temperatura wywiera bardzo duzy wptyw na dyfuzje. Zalezno$¢ wspotczynnika dyfuz;ji
D [m?/s] od temperatury T [K] z uwzglednieniem statej proporcjonalnosci dyfuzji Dy [m?/s],
energii aktywacji dyfuzji E, [J/mol] i uniwersalnej statej gazowej R = 8,314 [J/mol-K] opisuje

réwnanie Arrheniusa [22,53,54]:

E

D = Dye w7 (7)

Czas rowniez wplywa na dyfuzje, ale w mniejszym stopniu niz temperatura.

Z uwzglednieniem stalej reakcji A [-] i wspotczynnika dyfuzji D [m?/s] zalezno$¢ drogi dyfuzji
x [m] od czasu mozna opisa¢ za pomocg roéwnania [53]:

x = AVDt (8)

Najpopularniejsze mechanizmy dyfuzji to wakancyjny 1 migdzyweztowy, ale moga takze

zachodzi¢ specyficzne formy np. zwigzane z defektami sieci krystalicznej (dyfuzja przez

dyslokacje 1 po powierzchni swobodnej) lub zwigzane z tworzeniem si¢ nowych zwigzkow

(dyfuzja reaktywna). Mechanizm wakancyjny zachodzi w roztworach substytucyjnych i polega

na wytworzeniu wakancji i zastgpieniu jej atomem. Mechanizm mi¢dzyweztowy polega na

przejsciu atoméw z jednej luki miedzyweztowej do nastepnej. Przemieszczanie si¢ w ten

sposob jest mozliwe dla atomow mniejszych niz atomy osnowy znajdujace si¢ w wezlach sieci

1 najczgsciej jest obserwowane dla atomow wodoru wegla, azotu i tlenu. Brak koniecznos$ci

tworzenia wakancji obniza zuzycie energii uktadu o potowe¢ w poréwnaniu z mechanizmem
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wakancyjnym. Zachodzi zatem szybciej i1 latwiej, ale jest zalezny od gestosci upakowania

atomow w sieci krystalicznej [53].

3.3. Zarodkowanie i wzrost krysztalu

Proces krystalizacji obejmuje nakladajace si¢ na siebie dwa procesy zarodkowanie
i wzrost krysztatow. W obu przypadkach przyczyna jest ta sama — uktad dazy do obnizenia
energii, a w tym przypadku energia poczatkowa fazy ciektej jest wigksza od sumy swobodnych
energii nowej fazy krystalicznej i koncowej fazy roztworu [22,55].

3.3.1. Prawo Tammanna

Szybko$¢ krystalizacji zalezy od szybko$ci zarodkowania I, [liczba/mm3-min]
i szybkosci liniowego wzrostu krysztatu V, [mm/min]. Zgodnie z prawem Tammanna
szybkosci te rosng wraz ze wzrostem przechtodzenia AT [°C lub K] do ustabilizowania, ale
szybkos¢ zarodkowania wzrasta gwaltowniej niz szybko$¢ rozrostu (rys. 12) [22,52,53].
Przechlodzeniem okresla si¢ obnizenie rownowagowej temperatury wspotistnienia fazy statej
i ciektej T, [°C lub K], ktora jest charakterystyczna dla danego materiatu. Przy duzym
przechtodzeniu szybko$¢ zarodkowania jest wyraznie wigksza od predkosci wzrostu, mozna si¢
zatem spodziewaé powstania wielu zarodkow i niewielkiego rozrostu ziaren, czyli struktury
drobnoziarnistej. Natomiast przy mniejszych przechtodzeniach powstanie mniej zarodkow,

a ziarna maja szans¢ na wiekszy rozrost [22,52,53].

A I, %':""T"?:‘?- mi ")’
Y \
\
_ __ Ve, mm/min
N\
N\
\ -
A AT

Rys. 12. Zalezno$¢ szybkosci zarodkowania i predkosci wzrostu krysztatlow od przechtodzenia [22,53]

3.3.2. Zarodkowanie homo- i heterogeniczne
Zarodkowanie polega na tworzeniu si¢ w fazie cieklej niewielkich kilkuatomowych
skupisk czastek o okreslonym sposobie uporzadkowania. Takie zarodki rozrastaja si¢ atom

po atomie i maja potencjat do przeksztalcenia si¢ w makroskopowe ziarno. W sposéb ciagly
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zmniejsza si¢ udzial fazy cieklej, a zwicksza udzial fazy statej [22,53,55,56]. Analogicznie
proces moze wystepowaé w ciele amorficznym, kiedy nieuporzadkowane atomy osiagaja
na tyle wysoka energie, ze zaczynaja budowac uporzadkowane agregaty i rozrastac si¢, tworzac
strukture krystaliczng.

Najkorzystniejszym ksztattem zarodka jest kula ze wzgledu na najmniejszy stosunek
powierzchni do objetosci. Kiedy zarodkowanie nastepuje jedynie w wyniku fluktuacji atoméw
I w kazdym miejscu W ukladzie istnieje jednakowe prawdopodobienstwo pojawienia si¢
zarodka, okresla si¢ je zarodkowaniem homogenicznym. W rzeczywistosci jednak
zarodkowanie homogeniczne zachodzi rzadko, poniewaz wymaga duzych naktadow
energetycznych 1 wysokiego przechtodzenia [22,53,57]. Znacznie cze¢Sciej zachodzi
zarodkowanie heterogeniczne, ktore wykorzystuje obecnos¢ w fazie cieklej nierozpuszczonych
czastek fazy statej (np. zanieczyszczenia, defekty, powierzchnie miedzyfazowe w tym takze
$cianki naczynia). Z tego powodu dla zwigkszenia stabilnosci termicznej amorficznych ciat
statych istotne jest zastosowanie sktadnikow najwyzszej czystosci oraz unikanie powstawania
faz nierozpuszczalnych. Takie czastki moga Sta¢ si¢ podktadkami do zarodkowania, poniewaz
energia migdzyfazowa pomiedzy faza krystaliczng a podktadka jest nizsza niz energia
pomiedzy faza ciekly i krystaliczng. Czynnikiem ulatwiajagcym zarodkowanie heterogeniczne
jest dobra zwilzalnos¢ czastki przez osadzajaca si¢ faze [22,53-55,57]. Zarodek wzrastajacy na
ptaskiej powierzchni podktadki ma ksztatt wycinka kuli (rys. 13a-b). Jesli kat zwilzania
podktadki jest niewielki, to nawet zarodek sktadajacy si¢ z niewielu atomoé6w moze osiagnaé
duzy promien (rys. 13a) [22,53].

a)

Ciecz Zarodek b)
=) P
fazy stafej

’ / e SF_S J /v" / ‘/
\_Poditadka_
Rys. 13. Wpltyw zwilzalnosci podktadki na ksztalt zarodka [53]: a) dobre zwilzanie, b) brak zwilzania

3.3.3. Zarodek krytyczny
Kazde makroskopowe ziarno powstato z zarodka, ale nie z kazdego zarodka powstanie
ziarno. Jest to uwarunkowane energetycznie. W trakcie zarodkowania wystepuja dwa
przeciwstawne procesy wptywajace na zmiang energii swobodnej Gibbsa AG [J], tj. tworzenie

si¢ powierzchni miedzyfazowej miedzy cieczg a zarodkiem, ktore zwicksza energi¢ AGs [J];
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oraz pojawienie si¢ nowej fazy o mniejszej energii, ktore ja obniza AGy [J]. Wypadkowa AG [J]
mozna zatem opisac¢ za pomocg réwnania [57]:

AG = —AGy + AGs 9)

AGg=4nric

AG

AG

~-AGy=—4/3)nr’Ag,

F
Rys. 14. Zalezno$¢ energii swobodnej uktadu od promienia zarodka [54]

Zaleznos¢ powierzchniowej energii swobodna Gibbsa AGg od promienia zarodka r [mm]
przedstawia niebieska krzywa na rysunku 14. Uwzgledniajac wlasciwg energie
powierzchniowa o [J/m?] wspomniang zalezno$¢ mozna opisaé w nastepujacy sposob
[22,54,55,57]:

AGg =4mr?-o (10)

Podobnie objetosciowa energia swobodna Gibbsa AG, jest zwigzana z wielko$cig
zarodka (czerwona krzywa na rysunku 14) i uwzgledniajac jednostkowa energi¢ objg¢toSciowa
Agy [J/m®] mozna ja opisa¢ za pomocg rownania [22,54,55,57]:

AGy = %m‘?’AgV (11)

Uwzgledniajac rownania 10 i 11, rownanie 9 mozna zapisa¢ w nast¢pujacej formie

AG = —gnr3AgV +4mr?-a (12)

Wypadkowa zmiang energii swobodnej Gibbsa przedstawiono w formie zielonej krzywe;j
na rysunku 14. Jak widac¢ istotnym parametrem jest wielko$¢ promienia wzrastajacego zarodka.
Dla pewnej krytycznej warto$ci promienia zarodka r* [m] wystepuje maksimum funkcji AG,
co mozna zaobserwowac¢ na rysunku 14. Uktad ma tendencj¢ do obnizenia energii, dlatego dla
zarodkow r > r* rozrost bedzie nastgpowat samorzutnie. Z kolei zarodki podkrytyczne, dla
ktorych finalnie jest r < r* ulegng rozpuszczeniu, zeby energia uktadu mogla si¢ obnizy¢

[22,55]. Ponadto krytyczna wielkos$¢ zarodka jest odwrotnie proporcjonalna do przechtodzenia
[22,53,54].
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3.3.4. Wzrost krysztatlu

Wzrost krysztalu nastepuje na drodze przylaczania czastek z roztworu. Aby nastgpit
przyrost ziarna strumien czastek przylaczanych do powierzchni miedzyfazowej musi by¢
wigkszy niz strumien czastek odigczanych. Odtaczenie czastki zalezy od sity wigzan pomigdzy
sasiadujacymi czasteczkami. Temperatura wptywa na sile tego wigzania, natomiast ste¢zenie ma
na niego bardzo znikomy wplyw. Z kolei strumien czastek przytaczanych jest proporcjonalny
do stezenia roztworu. Stan, w ktorym strumienie te rdwnowazg si¢, odpowiada maksymalne;j
rozpuszczalnosci. Zatem modyfikacja rozpuszczalnos$ci i przesycanie jest kolejnym czynnikiem
kontrolujacym kinetyke wzrostu krysztatow [55]. Jesli proces dyfuzji, czyli transportu czastek
do wrzrastajacej powierzchni krysztalu jest najwolniejszym etapem, wtedy proces jest
kontrolowany przez dyfuzj¢. Natomiast jesli proces adsorpcji czastek na powierzchni
wzrastajacego krysztalu jest tym przebiegajacym z najmniejsza szybkos$cia, wtedy proces jest

kontrolowany przez powierzchnie [56].

a) b) ;I c)
Rys. 15. Modele wzrostu krysztatow [52]: a) schodkowy, b) §rubowy i c) tarasowy

Zasugerowano rowniez, ze dominujacg bariera, jakg musza pokonaé czasteczki podczas
przytaczania si¢ do fazy wzrastajacej jest zerwanie wigzania z czastkami roztworu, a podczas
transportu masy tego typu wigzania sa zrywane i przywracane wielokrotnie [55]. Kossel
i Stransky proponujac schodkowy model wzrostu krysztatu (rys. 15a) jako pierwsi wskazali, ze
miejsca przylaczania si¢ atoméw do powierzchni migdzyfazowej sa uzaleznione od wydatku
energii. Energia jest potrzebna na utworzenie przez atomy nowych wigzan, a im mniej nowych
wigzan, tym latwiejsze przylaczenie atomu [53]. Frank rozwinat te teori¢ i wskazat, ze
najkorzystniejsze energetycznie dla atomdéw jest przylaczanie si¢ do stopnia Utworzonego na
powierzchni migdzyfazowej przez dyslokacj¢ srubowa (rys. 15b). Stopien taki pozostaje stale
na powierzchni zakrzeptej i pozwala na ciaggle przylaczanie atomow i tworzenie si¢ spirali
wzrostu [53,54]. Chalmers i in. doszli do wniosku, ze migracja atomow ma charakter dyfuzyjny.
Ponadto w trakcie rozrostu naktadajg si¢ na siebie dwa procesy: krystalizacja i topienie, ktore
zachodza na granicy miedzyfazowej. W temperaturze rownowagowej procesy te zachodza
z jednakowg szybkoscig. Natomiast ponizej T, przewaza krystalizacja, a powyzej topienie.
Wskazali réwniez, ze przylaczany atom tatwiej znajdzie miejsce na plaszczyznie
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miedzyfazowej rzadko wypeltnionej atomami anizeli na ggsto wypetnionej, ale rbwnie wazna
jest zgodno$¢ orientacji atomu wzgledem ptaszczyzny. Powoduje to formowanie si¢ tarasow
zarowno za pomocg mechanizmu schodkowego jak i sSrubowego (rys. 15¢) [53,54,58].
Szybkos¢ odprowadzania ciepta bedzie miata wptyw na ksztatt krysztatu i powierzchni
miedzyfazowej, co mozna zaobserwowac na przyktadzie wlewka stalowego (rys. 16) [22,53].
Szybkie odprowadzenia ciepta przy $ciankach, bedzie powodowato powstanie drobnoziarnistej
struktury krysztaléw zamrozonych. Takie krysztaly zwykle maja przypadkowa orientacje
krystalograficzng, ale charakteryzuja si¢ duza jednorodnoscia chemiczng. Struktura
drobnoziarnista sprzyja takze dobrym wlasciwosciom wytrzymatosciowym. Wolniejsze
odprowadzanie ciepta powoduje formowanie si¢ w dalszej warstwie znacznie wigkszych
krysztalow kolumnowych. Wzrastaja one szczegdlnie w kierunku réwnoleglym do
odprowadzania ciepla, a front krystalizacji spycha nierozpuszczone czastki
(m.in. zanieczyszczenia) do Srodka wlewka. W centralnej czgsci powstaje duza ilo§¢ zarodkow
o przypadkowej orientacji, ktore wzrastajg w formie krysztatow rownoosiowych, a ich wzrost
jest ograniczony jedynie przez sgsiadujace czastki lub inne nierozpuszczone fazy state [22].
Objetos¢ fazy statej jest mniejsza niz fazy cieklej, z tego powodu krystalizacji metali 1 stopow
bardzo czesto towarzyszy skurcz, co mozna zaobserwowa¢ w postaci jam skurczowych

zlokalizowanych zwykle w gornej czgsci wlewka [53,59].

krysztaty zamrozone

krysztaty kolumnowe

réwnoosiowe dendryty

Rys. 16. Strefy wzrostu krysztalow na przyktadzie wlewka stalowego [22]

Wyadzielenie si¢ utajonego ciepta krzepnigcia moze powodowaé, ze na granicy
miedzyfazowej temperatura w fazie statej lokalnie bedzie wyzsza niz w otaczajacej cieczy. Taki
odwrocony gradient temperatury sprzyja wzrostowi dendrytycznemu na zarodkach krystalizacji
powstalych w silnie przechtodzonej cieczy (rys. 17). Rowniez kumulacja domieszek przed
frontem krystalizacji w cieczy moze wywota¢ przechlodzenie stgzeniowe, ktore sprzyja

wzrostowi dendrytycznemu. Przy odpowiednio duzym przechtodzeniu z powierzchni
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miedzyfazowych zaczynaja wyrastaé rozgatezienia w kierunkach najwigkszego przechtodzenia,
najczesciej prostopadtych do gatezi gldéwnej. Rosng one do momentu utraty stabilnosci, ktére
bedzie powodowato powstanie na nich nowych rozgat¢zien (rys. 17a). Efektem jest dendryt
przypominajgcy swoim ksztattem drzewo (rys. 17b). W momencie wyréwnania temperatury
cieczy 1 krysztalu wzrost dendrytu zostaje zatrzymany. Ciekly metal w przestrzeniach
miedzydendrytycznych krystalizuje powoli odprowadzajac ciepto przez fazg stala. Dendryt
wraz z cieczg zakrzepla w przestrzeniach miedzydendrytycznych finalnie przybiera postaé
ziarna, ktére bedzie si¢ rozrasta¢ do wyczerpania si¢ cieczy 1 $cistego przylegania do siebie
poszczegolnych ziaren (rys. 17a) [52,53,59].

Uw@f‘aﬁ'&
+ T |E=

Bl

Rys. 17. Wzrost dendrytyczny: a) kolejne etapy wg Rosenheina [59], b) schemat dendrytu [54]

3.4. Wybrane metody termiczne do analizy krystalizacji

Podczas badania przemian zachodzacych w materiale i1 jego stabilnosci nieodtgcznym
zagadnieniem sg metody termiczne. Sg one wykorzystywane w celu pozyskania potrzebnych
informacji o zachodzacych przemianach i odpowiadajacych im warto$ciach temperatury.

W konteks$cie analizowanych w niniejszej pracy szkiet metalicznych najczgsciej
wykorzystywanymi sg Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) i Termiczna analiza

roznicowa (DTA), jednakze uzupelieniem moze by¢ Termograwimetria (TG).

3.4.1. Réznicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC)

Roéznicowa Kalorymetria Skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry — DSC)
to technika termoanalityczna, ktéra umozliwia badanie efektow cieplnych towarzyszacych
przemianom zachodzgcym podczas ogrzewania lub chtodzenia badanej substancji, ale takze
efektow cieplnych zachodzacych w okreslonym czasie w warunkach izotermicznych (rys. 18a).
Mierzona jest réznica ilosci ciepta potrzebnego do osiggnigcia liniowego wzrostu/spadku
temperatury badanej probki. Rezultatem jest wykres roznicy strumienia cieplnego pomigdzy
probka badang a odniesienia dh [W/g] w funkcji temperatury T [K lub °C] lub czasu t [min]
(rys. 18b) [60,61].
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Rys. 18. Schemat a) dziatania DSC [60] i b) przyktadowej krzywej z interpretacjg [63]
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Interpretacja termogramu (rys. 18b) pozwala na wyznaczenie wartosci temperatury
odpowiadajacych konkretnym przemianom nastepujacym w badanym materiale. Z punktu
widzenia szkiel metalicznych interesujacymi punktami sg [8,60,63]:

e Temperatura zeszklenia Ty [K lub °C] — jest to temperatura, w ktorej lepkos¢ cieczy

I ograniczenie ruchow atomow sa na tyle duze, ze nie istnieje mozliwo$¢ przemieszczania

si¢ atomOw. Zazwyczaj miesci si¢ ona W zakresie T, =0,3+0,5T,, [17]. Na wykresie

DSC poszukuje si¢ charakterystycznego zagigcia krzywej przed wystapieniem piku

krystalizacji i w tym rejonie T jest punktem Srodkowym pomigdzy ekstrapolowanymi

liniami bazowymi przeptywu ciepta.
e Temperatura poczatku krystalizacji T, [K lub °C] — jest to temperatura, w ktorej
pojawiaja si¢ pierwsze zarodki i zaczynaja wzrasta¢ krysztalty w ciele amorficznym.

Na wykresie DSC w celu wyznaczenia T,, wyznacza si¢ dwie styczne - pierwsza przy linii

bazowej 1 drugg wzdtuz rosnacej strony piku, a T, znajduje si¢ na ich przecigciu.

e Temperatura piku krystalizacji T, [K Iub °C] — jest to temperatura odpowiadajaca
maksimum efektu cieplnego krystalizacji (maksimum piku).

e Temperatura solidus T, [K lub °C] — to temperatura, w ktoérej material rozpoczyna
przejscie ze stanu statego w ciektly.

e Temperatura likwidus T; [K lub °C] — to temperatura, powyzej ktorej materiat znajduje

si¢ w fazie ciekle;j.

3.4.2. Termiczna analiza réznicowa (DTA)
Termiczna analiza réznicowa (ang. Differential thermal analysis — DTA) to technika
analityczna, ktora dzigki uktadowi réznicowych termoelementow umozliwia badanie réznicy

wartosci temperatury pomig¢dzy probka badang i referencyjng w danej temperaturze i czasie
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(rys. 19a). Rezultatem jest wykres roznicy temperatury AT [K lub °C] w funkcji temperatury
T [K lub °C] lub czasu t [min] (rys. 19b). Na krzywej mozna zaobserwowac pionowe lini¢
bazowa, oraz wszelkie odstepstwa od tej linii zardowno w kierunku exo- jak i endotermicznym,
ktére wskazuja na zachodzenie w probce przemian i procesOw zwigzanych odpowiednio
Z wydzielaniem lub pochtanianiem ciepta. Podczas interpretacji istotne jest wyznaczenie dla

kazdego efektu cieplnego jego temperatury poczatkowej, temperatury maksimum piku,

powierzchni jaka zajmuje pik oraz okres§lenie symetrii ksztattu piku [60,61].
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Rys. 19 Schemat a) dziatania DTA [60] i b) przyktadowej krzywej 1[5
3.4.3. Termograwimetria (TG)

Termograwimetria (ang. Thermogravimetry — TG) to technika termoanalityczna, ktora
umozliwia badanie zmian masy probki w funkcji czasu i temperatury. Termowaga (rys. 20a)
sktada si¢ z wagi, na ktorej umieszczony jest tygielek z probka, pieca elektrycznego, termopary
rejestrujacej temperature w uktadzie oraz uktadu programujacego i rejestrujgcego. Podobnie
jak w przypadku DSC, mozliwe jest prowadzenie eksperymentu izotermicznego w stalej
temperaturze oraz nieizotermicznego podczas grzania lub chtodzenia, gdy warto$¢ temperatury

zmienia si¢ w sposob liniowy [61,63].
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Rys. 20. Schemat a) dziatania termowagi [63], b) przyktadowa krzywa TG [61] i ¢) pochodng DTG [61]
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Po tym, ze krzywa zmiany masy zaczyna odbiega¢ od linii bazowej (rys. 20b), mozna
wnioskowac o zachodzgcych przemianach i reakcjach np. odparowaniu wody, utlenieniu itd.
Jesli w probce zachodzi jednoczesnie kilka reakcji, efekty te moga si¢ na siebie naktadac.
Bardzo czgsto dodatkowo wykonuje si¢ analiz¢ termograwimetryczng rozniczkowa (DTG,
rys. 20c), czyli wykonanie pierwszej pochodnej krzywej TG wzgledem czasu lub temperatury.
Sumaryczny ubytek masy w badanej probce odpowiada polu powierzchni pod krzywa DTG
[61,63].

3.5. Modele kinetyczne krystalizacji

Jedna z podstawowych analiz dostarczajacych informacji na temat stabilno$ci termiczne;j
1 mechanizmu powstawania szkiet metalicznych, jest analiza kinetyki krystalizacji w strukturze
amorficznej. Chociaz badania nad kinetycznymi modelami krystalizacji dla rdznych
materialow trwaja od lat 30 XX wieku, to nadal pojawiaja si¢ coraz nowsze modyfikacje

dotychczasowych modeli.

3.5.1. Energia aktywacji

Energia aktywacji E, (inaczej AG,) [kJ/mol] to minimalna ilo$¢ energii, jakiej potrzebuja
czastki (czasteczki, atomy, jony), aby mogla zajs¢ miedzy nimi reakcja chemiczna lub
przemiana fazowa. Jest to pewna bariera energetyczna, ktora musi zosta¢ pokonana, aby dany
proces zaszedl. Poréwnujac dwie przemiany z r6znymi wartosciami energii aktywacji, to ta
z nich, dla ktorej wartos$¢ jest mniejsza, zajdzie tatwiej i szybciej. Na rysunku 21 mozna
zauwazy¢, ze uktad od stanu poczatkowego do koncowego zawsze begdzie dazyt do obnizenia
energii. Podobnie jak szklo metaliczne bedace stanem przej$ciowym z biegiem czasu ulegnie

krystalizacji [8,22,54].

stan aktywowany

ergia swobodna

am o
ansar

Gp

Gy

stan koficowy

droga przemiany

Rys. 21. Zalezno$¢ energii swobodnej od drogi przemiany [54]
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W przypadku szkiet metalicznych wyzsza warto$¢ energii aktywacji Krystalizacji oznacza
wigksza stabilnos$¢ termiczng. Jesli rdznice w warto$ciach energii aktywacji migdzy stanami sg
mate, ich stabilno$¢ jest zblizona, a uktad fatwiej przechodzi do stanu o nizszej energii
swobodnej [65]. Obliczenie wartosci E tych przemian mozliwe jest po przeprowadzeniu
eksperymentu nieizotermicznego tj. nagrzewania probki z réoznymi szybkos$ciami grzania
B [K/min] czyli dT /dt, a nastgpnie wyznaczenie charakterystycznych wartosci temperatury
T [K] dla kazdej z szybkos$ci wygrzewania. Otrzymane wartosci mozna zaimplementowa¢ do
jednego z modeli [8,66-73] uwzgledniajacych dodatkowo uniwersalng stata gazowa
R = 8,314 [J/molK] i stalg szybkosci reakcji k, [$]. Mimo ze bardziej rozbudowane modele
(Jak np. model Matusity-Sakki [74,75]) rowniez sprawdzaja si¢ dO wyznaczania wartosci
energii aktywacji to jednak w literaturze cze$ciej spotykane sg nastepujgce proste modele
izokinetyczne:

e Kissingera [66] — prawdopodobnie najpopularniejsza metoda wyznaczania energii

aktywacji, ktora wykorzystuje ponizsza zaleznosc:

n(£)=-224 1 (25 (12)

Ep

e Ozawy-Flynna-Walla (OFW) [67,68]:

n(B) = —1,0516% + const (13)
e Boswella [69]:
In (g) = —i—‘; + const (14)
e Tanga[70]:
In (i) = —1,00145033 £ + const (15)

e Augisa-Bennetta [70] — pozwala na obliczenia dopiero po rozpoczeciu krystalizacji.

Energi¢ aktywacji mozna obliczy¢ za pomocg nastgpujacego roéwnania:

mGi)=—%+mw@ (16)

e Gao-Wanga [72,73] — jest to szczegdlny przypadek metody Friedmana i podobnie jak
metoda Augisa-Bennetta pozwala na obliczenie energii aktywacji dopiero po rozpoczeciu
krystalizacji. Metoda ta jako jedyna sposrod wymienionych uwzglednia stosunek dx/dT
w badanym punkcie. Warto$¢ energii aktywacji mozna wyznaczy¢ za pomoca

nastgpujacego rownania:

d E
In (ﬁ d—;)p =— ﬁ + const (17)
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3.5.2. Model Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami-Evans (KIMAE)

Model KIMAE zostat niezaleznie opracowany przez pig¢ciu naukowcow tj. Kolmogorova

[76], Johnsona i Mehla [77], Avramiego [78-80] oraz Evansa [81] w podobnym okresie czasu.

Podstawowe zatozenie to stalo$¢ temperatury tj. modelowanie przemiany zachodzacej

w warunkach izotermicznych. Wspomniany model mozna opisa¢ za pomoca rownania

uwzgledniajacego udzial objetosci krystalicznej x [-] (0+1) w stosunku do calej objetosci

w danej chwili t [min], stata szybkosci reakcji K [min™] i wyktadnik Avramiego n [-] [76-81]:

x(t) =1—exp (—Kt™") (18)

Stosujac modyfikacje z uwzglednieniem zaleznosci procesu od czasu, czyli podwojne
logarytmowanie, otrzymuje si¢ nastepujace rownanie:

In [-In(1 —x(t))] =InK +nlint (19)

Dane potrzebne do modelu mozna pozyska¢ z eksperymentu izotermicznego DSC,

ktorego wynikiem w tym przypadku jest zmiana wydzielanego/pochtanianego ciepta w czasie
‘;—}: [W/g]. W pierwszej kolejnosci konieczne jest wyznaczenie zaleznosci x(t) . Po
wyznaczeniu piku krystalizacji oraz czasu poczatku t, [min] i konca przemiany t, o,,q [MiN],

wzgledny udziatl fazy skrystalizowanej x w konkretnej chwili czasu t mozna obliczy¢ jako

stosunek catek oznaczonych [82]:

t dH
IfxEdt

= tx_enddH
J“—“x dt at

(20)

Z kolei do wyznaczenia bezwzglednego udziatu fazy skrystalizowanej zgodnie
Z ponizszym rdéwnaniem konieczna jest znajomos$¢ réwnowagowej entalpii tworzenia
substancji AH [J/g] oraz masy probki m [g] [83].
= L @)
W dalszej kolejnosci parametry n i K dobierane sg empirycznie po utworzeniu wykresu
log(—In (1 — x)) wzgledem logt. Zalezno$¢ ta ma charakter liniowy, gdzie wspotczynnik
n odpowiada nachyleniu, a K wyrazowi wolnemu [83]. Otrzymane warto$ci n pozwalaja
na interpretacj¢ mechanizmu krystalizacji zachodzacej w badanym stopie. Wedhug literatury
konkretne warto$ci n odpowiednio oznaczajg [83]:
e n =1 - zarodkowanie na powierzchni;
e 1<n<15-wzrost czastek o duzej objetosci;
e n =1,5—wzrost krysztatlow przy braku zarodkowania;

o 15<n<2,5-wzrost krysztalow przy malejagcym tempie zarodkowania;
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e n =2,5—wzrost krysztatéw ze stalg szybko$cig zarodkowania;
e n > 25 —wzrost krysztatdéw ze wzrastajaca szybkoscig zarodkowania.

Zgodnie z zalozeniami w szkle metalicznym nie powinny wcze$niej znajdowac si¢
zarodki krysztalow. W takim przypadku wspotczynnik m moéwigcy o ilosci wymiardw,
w jakich wzrasta¢ beda nowopowstajace krysztaly, bedzie wynosit m =n — 1. Warto$¢ m = 3
wskazuje na trojwymiarowy wzrost krysztatu, a m =2 i m =1 odpowiednio na dwu-
i jednowymiarowy wzrost [76-81].

Stata szybkosci reakcji K zgodnie z prawem Tammanna uwzglednia szybko$¢

zarodkowania I, i predkos¢ wzrostu krysztatdow V.. Mozna ja opisaé za pomocg réwnania
[76-81]:

K =Z1,;° (22)

Warto$¢ K moze si¢ zmienia¢ w trakcie procesu, na podstawie czego mozliwa jest
poréwnanie szybko$ci reakcji na réznych etapach przemiany. Ponadto punkty przegiecia
na krzywej zaleznosci K (x) pomagaja w identyfikacji procesu zarodkowania i rozrostu ziaren

[83].

3.5.3. Model Jeziorny-Avrami

Jak wspomniano, model KIMAE [76-81] jest przeznaczony do warunkow
izotermicznych, poniewaz nie uwzglgdnia w sobie czlonéw zwigzanych ze zmiang temperatury.
Jednakze w praktyce duzo czg$ciej procesy zachodzg w warunkach nieizotermicznych, czyli
np. podczas ogrzewania lub chlodzenia [84]. Jeziorny [84] rozszerzyt model KIMAE do
warunkow nieizotermicznych. Wowczas rownania 18 i 19 oraz sposdb wyznaczania
wspotczynnika Avramiego n pozostajg w niezmienionej formie, @ modyfikacje obserwuje si¢
podczas obliczenia skorygowanej statej szybkosci reakcji K.. Zostaje ona wyznaczona
z uwzglednieniem pierwotnej stalej szybkosci reakcji K oraz szybko$¢ grzania/chlodzenia

B [K/min] zgodnie z ponizszym réwnaniem [84]:

logk

logK, = (23)
3.5.4. Model Matusita-Sakka

Model Matusita-Sakka [74,75] przeznaczony jest do analizy kinetyki krystalizacji

w warunkach nieizotermicznych. W pewnym stopniu bazuje on na modelu KIMAE (ré6wnanie

19) i modelu Ozawy-Flynn-Walla (réwnanie 13). Model w swojej postaci uwzglednia udziat

fazy skrystalizowanej zalezny od temperatury x(T) [-], wspdtczynnik Avramiego n [-],

szybkos$¢ grzania/chtodzenia  [K/min], wspotczynnik wymiarowosci wzrostu m [-], energie
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aktywacji krystalizacji E, [J/mol], uniwersalng statg gazowa R = 8,314 [J/molK] i temperature
T [K].

In(In(1 — x(T))) = —nInf — 1,052m =2 + C (24)

W tym modelu wartos¢ n odpowiada nachyleniu linii trendu powstatej po polaczeniu

punktéw wykreslonych na podstawie zaleznosci In(In(1 — x(T))) wzgledem In B dla kilku

wybranych temperatur. Wyznaczenie wspotczynnika wymiarowosci wzrostu m oraz

interpretacja n i m sa analogiczne jak w przypadku modelu KIMAE. Znajac ich wartosci

w dalszej kolejnosci mozliwe jest obliczenie energii aktywacji krystalizacji E4 [74,75].
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4. Korozja

4.1. Chemiczny i elektrochemiczny mechanizm korozji

Korozja to fizykochemiczne oddziatywanie na granicy faz materiat - otoczenie, ktorego
skutkiem jest pogorszenie si¢ wilasciwosci mechanicznych i uzytkowych materiatu. Jest
to proces samorzutny i nieodwracalny [52,85,86]. Korozji ulegaja glownie metale, jednak
degradacje obserwuje si¢ takze dla polimerow, ceramiki i kompozytow [85,86].

Literatura  wyrdéznia dwa  podstawowe mechanizmy  korozji:  chemiczny
i elektrochemiczny. Korozja chemiczna to niszczenie materialu spowodowane jedynie
chemicznym (lub fizykochemicznym) oddziatywaniem $rodowiska agresywnego na materiat.
Zachodzi w $rodowiskach pozbawionych jondéw przewodzacych, zatem przeptyw tradunku
elektrycznego nie jest mozliwy. Do takich srodowisk mozna zaliczy¢ gazy suche np. HzS, Ho,
CO, COo, Cl2, NH3z. W przypadku metali i stopow mechanizm polega na bezposredniej reakcji
metalu z tlenem, w wyniku ktorego na powierzchni powstaje warstwa zgorzeliny, czyli tlenkow
metalu [85,86]. Korozji chemicznej sprzyja wysoka temperatura. Rozroznia si¢ korozje
niskotemperaturowa W T < 300°C oraz wysokotemperaturowa W T > 300°C, jednak zwykle sa
to wartosci temperatury rzedu 600-800°C. Wysoka temperatura sprzyja procesom dyfuzji, co
powoduje narastanie grubszej warstwy tlenkow na powierzchni metalu. Oprocz sktadu
chemicznego i temperatury srodowiska agresywnego wptyw na przebieg reakcji korozji ma
takze szybko$¢ przeptywu gazow/cieczy, wspolczynnik wzajemnej dyfuzji reagentdw oraz

energia aktywacji reakcji [85-87].

T
g0)
qo)

anoda katoda katoda anoda tlenek

Rys. 22. Schemat procesu korozji na przyktadzie zelaza wystepujacego w srodowisku [89]: a) kwasnym,
b) obojetnym lub zasadowym

W materiatach przewodzacych prad elektryczny procesy korozji zdecydowanie czgsciej
majg charakter elektrochemiczny [87]. Wymagana jest jednak obecnos¢ elektrolitu, czyli wody
lub wodnego roztworu soli, kwasow i zasad, ktéry umozliwia przeptyw jonéw i elektrondw

[52,85-87]. W wyniku zanurzenia metalu w elektrolicie rozpoczyna si¢ lokalny przeptyw pradu
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elektrycznego, ktoremu towarzysza chemiczne reakcje utleniania i redukcji. Na anodzie
zachodzi¢ bedzie utlenianie metalu:

Me & Me™ +ne (25)

W zalezno$ci od pH czynnikiem utleniajagcym moga by¢ jony wodorowe (rys. 22a) lub

tlen (rys.22b). Zatem na katodzie bedzie zachodzita redukcja jondéw wodorowych

w srodowisku kwasnym (réwnanie 26a), wody (rownanie 26b) i tlenu (réwnanie 26c)

w $rodowisku obojetnym i zasadowym [86]

2H* +2e & H, (26a)
2H,0 + 2e & 20H™ + H, (26b)
0, + 2H,0 + 4e © 40H" (26c)

Mimo ze procesy utleniania i redukcji mozna zapisa¢é w proste] postaci reakcji
chemicznych, to pod katem fizykochemicznym cato$¢ sktada si¢ z sekwencji etapéw m.in. [90]:
e Dyfuzja substratu z elektrolitu/materiatu do powierzchni elektrody;
e Dyfuzja produktu w przeciwnym kierunku,
e Przeniesienie tadunku;
e Strukturalne przegrupowania;
e Reakcje chemiczne poprzedzajace, nastepujace lub réwnolegle do etapu przeniesienia
ladunku;

e Adsorpcja.

4.2. Pasywacja

Pasywacja to uodpornienie si¢ metalu na korozyjne dziatanie srodowiska agresywnego
przez wytworzenie na powierzchni cienkiej, szczelnej, stabilnej 1 spdjnej z podtozem warstwy
produktow korozji. Natychmiast po kontakcie z utleniaczem wytwarza si¢ cienka pierwotna
ochronna warstwa tlenkow, a w wyniku dalszych reakcji i zaadsorbowania wody kolejnymi
warstwami stajg si¢ wodorotlenki, uwodnione tlenki metalu lub sole. Zjawisko to dotyczy
metali aktywnych chemicznie, takich jak glin, zelazo, cynk, chrom lub tytan, ktore w teorii
powinny tatwo ulegac¢ korozji. W wyniku pasywacji szybkos$¢ korozji radykalnie zmniejsza sie,
a w niektorych przypadkach moze ona odpowiadac¢ zaledwie kilku warstwom atomowym
na rok. Warstwy pasywne moga wytwarza¢ si¢ samorzutnie na niektérych metalach, jednak

czesciej jest to proces wymuszony [85,87,88].
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4.3. Rodzaje korozji

W zaleznosci od wiasciwo$ci materialu oraz czynnikow otoczenia degradacja moze
postepowac w rozny sposob. Korozja, podczas ktorej ubywa materiatu z wierzchniej warstwy
jednakowo w kazdym miejscu poprzez reakcje z agresywnym $rodowiskiem, okreslana jest
korozja jednorodna/ogodlng (rys. 23a) [52]. Natomiast korozje, ktora w wybranym miejscu na
powierzchni postepuje z wigkszg szybkoscig niz w pozostatych, okresla si¢ mianem korozji
lokalnej (rys. 23b). Czynnikami sprzyjajacymi korozji lokalnej moga by¢ wielofazowose,
defekty mikrostruktury, segregacja atomow lub zrdéznicowanie orientacji krystalograficznej

ziaren na powierzchni [86].
a) b)

v #

Rys. 23. Schematyczne przedstawienie korozji [91]: a) ogélﬁej, b) lokalnej

4.3.1. Korozja wzerowa
Korozja wzerowa (rys. 24) jest jednym z rodzajow korozji lokalnej. Zwykle zachodzi
w $rodowisku zawierajacym agresywne jony chlorkowe 0raz na powierzchniach metali, ktore
majg zdolnos¢ do pasywacji.

H,0

@ O

@@@
7

Rys. 24. Schemat rozwoju korozji wzerowej [85]

Jony Cl™ zostaja zaadsorbowane przez warstw¢ pasywng, a nast¢pnie przenikaja
do metalu. Zarodki wzeréw pojawiaja si¢ w najslabszych miejscach warstwy pasywnej,
w miejscach uszkodzen mechanicznych, przy wtraceniach niemetalicznych, defektach
mikrostruktury lub na granicach ziaren. Wzer bedzie si¢ poglebial na skutek reakcji anodowe;j

utleniania na powierzchni wzeru i reakcji katodowej redukcji tlenu w bliskim otoczeniu wzeru.
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W zalezno$ci od rodzaju materiatu, elektrolitu i innych warunkéw procesu wzery moga
przyjmowacé rozne ksztatty. Mimo ze poczatkowo moga by¢ niewidoczne golym okiem
I stanowi¢ niewielki ubytek masy, to dalsza penetracja materialu moze bardzo szybko

doprowadzi¢ do utraty spdjnosci [86,87].

4.3.2. Korozja szczelinowa
W trudno dostepnych miejscach, np. pomiedzy dwoma elementami potgczonymi ze sobg
za pomocg nitow lub Srub, w zaglebieniach konstrukcyjnych, peknigciach, czy tez pod
uszczelnieniami znajdujagcymi si¢ w roztworze elektrolitu bedzie zachodzila korozja
szczelinowa. Lokalny wzrost stgzenia agresywnych jonéw Cl~ oraz spadek pH w szczelinach
bedzie sprzyjat roztwarzaniu si¢ warstwy pasywnej. Z tego wzgledu szczegdlnie narazone sg
metale ulegajace pasywacji. Ujscia szczelin czgsto moga zostac zatkane przez produkty korozji,

co utrudnia wymiang elektrolitu i dostep tlenu w otoczeniu szczeliny [85,87].

4.3.3. Korozja nitkowa

Szczegdlnym przypadkiem korozji szczelinowej wystepujacej gtownie na powierzchni
stali, magnezu, aluminium, lakieréw i powlok z tworzyw sztucznych jest korozja nitkowa.
Przejawia si¢ w postaci niejednorodnie rozmieszczonych i splatanych ,,nitek” na powierzchni
materiatu (rys. 25a), a miejscami inicjacji sg zatamania i nieciaggto$ci w wierzchniej warstwie
(powloce) materiatu. Przy duzej wilgotnosci wzglednej w szczelinie zaczyna si¢ gromadzi¢
woda. Ograniczony dostep tlenu sprzyja anodowemu roztwarzaniu metalu pod powtoka
i katodowej redukcji na wierzchniej warstwie przy wiekszym dostepie tlenu. Powoduje
to lokalne odrywanie si¢ powtoki od powierzchni materiatu (rys. 25b). Obserwowane ,,nitki” to

w rzeczywistosci szczeliny przemieszczajace si¢ pod powtoka materiatu [85].

a)

b)

fows /M{/}

Rys. 25. Schemat [85] a) korozji nitkowej na powierzchni, b) przekrdj poprzeczny ,,nitki” na przykladzie stopow
zelaza (1 — warstwa ochronna, 2 — produkty korozji, 3 — kierunek propagacji nitki)
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4.3.4. Korozja selektywna
Korozja zachodzaca w wybranych fazach stopu z wyraznie zr6znicowang szybkoscig
W poréwnaniu z osnowg nazywana jest korozjg selektywng (rys. 26). Sktadnik mniej szlachetny
zostaje wyptukany, a wlasciwos$ci mechaniczne porowatej osnowy zostajg wyraznie ostabione
pomimo zachowania pierwotnego ksztalttu. Jest to typowy mechanizm w przypadku stopoéw

metali szlachetnych, Zeliwa szarego czy mosiadzow [52,87].

Miedz porowata

Rys. 26. Schemat postepowania korozji selektywnej na przyktadzie mosigdzu [87]

4.3.5. Korozja galwaniczna

Kolejnym przykladem lokalnej korozji jest korozja galwaniczna. W wyniku
zroznicowania fazowego powierzchnie stopdw metali mozna okresli¢ jako zbidr dodatnich
i uyjemnych elektrod. Takie powierzchnie po zanurzeniu w elektrolicie stajg si¢ ogniwami
galwanicznymi podobnie jak zanurzone dwa stykajace si¢ metale. Ogétem o tym, czy dany
metal stanie si¢ anodg czy katodg decyduje jego rownowagowy potencjat elektrochemiczny,
czyli potencjal, jaki wykazuje metal zanurzony w roztworze zawierajacym wlasne jony.
Wszystkie metale zostaty uporzadkowane w szeregu napigciowym zgodnie ze wzrastajagcym
potencjatem réwnowagowym. Anodowa reakcja utlenienia bgdzie zachodzita na powierzchni
metalu/fazy o nizszym potencjale, natomiast katodowa reakcja redukcji na powierzchni

metalu/fazy o wyzszym potencjale [52,86].

4.3.6. Korozja miedzykrystaliczna
Korozja przebiegajaca po granicach ziaren to korozja miedzykrystaliczna (rys. 27).
Segregacja sktadnikow czesto jest obserwowana wiasnie na granicach ziaren i jesli potencjat

tej warstwy jest nizszy od potencjatu wnetrza ziarna tworzy si¢ ogniwo galwaniczne.

Rys. 27. Schemat przebiegu korozji migdzykrystalicznej (1 — ziarno, 2 — warstwa produktow korozji,
3 — segregacja na granicach ziaren) [87]
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Ten rodzaj korozji jest szczegdlnie niebezpieczny, poniewaz nie daje oznak
na powierzchni metalu, a wewnatrz postepuje bardzo gwattownie i moze powodowac powazne
uszkodzenia prowadzgce do obnizenia wytrzymatos$ci i plastycznosci, a nawet utraty spojnosci

materiatu [51,86,87].

4.3.7. Korozja podczas oddzialywan mechanicznych

Czgsto oprocz srodowiska korozyjnego na materiat jednoczesnie oddziatujg inne czynniki.
Przyktadowo medium korozyjne zawierajace state czgstki moze przeptywac w sposob burzliwy
w otoczeniu materiatu. Nastgpuje wtedy korozja erozyjna, czyli jednoczesne roztwarzanie
I niszczenie na skutek tarcia. Ponadto takie tarcie powoduje ciggle usuwanie produktow korozji
z powierzchni metalu, co dodatkowo utrudnia jego ochrone [52,87].

Jezeli na element znajdujacy si¢ w agresywnym S$rodowisku dodatkowo dziataja
napre¢zenia mechaniczne (zewnetrzne lub wewnetrzne wskutek przemian strukturalnych) mowi
si¢ o korozji naprezeniowej, a kKiedy dzialaja w sposob naprzemienny jest to korozja
zmeczeniowa. Jesli naprezenia rozciggajace sa wystarczajgco duze, moze nastgpi¢ pekanie

korozyjne, zardbwno po granicach ziaren jak i na wskro$ krysztatu [52,87].

4.3.8. Korozja w akwenach wodnych
W wodzie morskiej i innych akwenach wodnych, w ktorych znajduja si¢ bakterie, moze
zachodzi¢ korozja mikrobiologiczna. Na powierzchni metalu tworzy si¢ biofilm, ktory
w zalezno$ci od warunkéw moze albo przyspieszac, albo spowalniaé postep korozji [85].
Ponadto warto zauwazy¢, ze woda morska jest bardzo agresywnym srodowiskiem korozyjnym,
poniewaz oprocz mikroorganizmow i bakterii zawiera w swoim skladzie duza ilo$¢ jonow
(chlorkow, siarczanow, weglandéw, bromkow) pochodzacych z rozpuszczonych soli oraz

rozpuszczone gazy (02 i CO») [87].

4.4. Badania korozyjne w warunkach laboratoryjnych

Korozyjne badania laboratoryjne prowadzone sa w sztucznie stworzonych warunkach,
ktore majg na celu przyspieszenie procesu korozji w porownaniu z warunkami uzytkowymi.
Jednocze$nie sztuczne $rodowisko powinno jak najbardziej odwzorowywaé to naturalne.
Celem badan jest okreslenie szybkosci korozji, ocena odpornosci korozyjnej lub porownanie
wplywu réznych srodowisk na korozje [87,88].

Uktady pomiarowe do badan sktadajg si¢ z trzech elektrod:

e Pracujacej (ang. working electrode — WE) — czyli badanego materiatu;
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e Przeciwelektrody (ang. counter electrode — CE) —czyli elektrody wspottworzacej ogniwo
galwaniczne; najczgsciej uzywang jest elektroda platynowa;

e Elektrody odniesienia (ang. reference electrode — RE) — czyli elektrody pozwalajace;
na pomiar potencjatu.

Podstawowg elektroda odniesienia dla potencjatéw wszystkich pierwiastkow jest
normalna elektroda wodorowa (NEW), jednak do celéw pomiarowych stosuje si¢ inne
elektrody odniesienia o0 znanym potencjale w stosunku do NEW, np. [85,87,88]:

¢ Nasycona elektroda kalomelowa (NEK): Hg, Hg>Clo/KCI nasycony;
e Elektroda kalomelowa: Hg, Hg2Cl./KCI (0,1 M);

e Elektroda chlorosrebrowa: Ag, AgCI/KCI (0,1 M);

¢ lektroda siarczanowo-rtgciowa: Hg, HgoSO4(s)/K2SO04 (1 M).

Badania elektrochemiczne polegaja na rejestracji wielkosci elektrycznych tj. potencjatu
I natezenia pragdu w uktadzie elektrod podczas procesu korozji swobodnej lub wymuszonej [87].
Do ustawienia parametrOw procesu 1 rejestracji wynikow  wykorzystuje si¢
potencjostat/galwanostat. Urzadzenie pozwala utrzymywac statg wartos¢ lub zaprogramowacé
szybkos$¢ zmian potencjatu/natezenia pradu [88].
Podstawowe rodzaje metod badan korozyjnych to [88]:
e Potencjostatyczne — polegaja na rejestracji zmian natgzenia pradu w funkcji czasu, przy
statym potencjale;
e Potencjodynamiczne — polegaja na rejestracji zmian natezenia pradu w funkcji potencjatu,
przy ustalonych zmianach potencjatu;
e Galwanostatyczne — polegaja na rejestracji zmian potencjatu w funkcji czasu, przy stalym
natezeniu pradu;
e Galwanokinetyczne — polegaja na rejestracji zmian potencjatu w funkcji natezenia pradu,

przy ustalonych zmianach warto$ci natezenia pradu.

4.4.1. Potencjal obwodu otwartego (ang. Open Circuit Potential — OCP)

Pomiar OCP to najprostsza i nieniszczgca metoda badania korozji elektrochemicznej,
stanowigca czesto pierwszy etap i odniesienie w dalszych krokach badawczych. Polega
na pomiarze réznicy potencjalow pomiedzy elektroda odniesienia i robocza W uktadzie dwoch
elektrod zanurzonych w elektrolicie bez zewnetrznego zrodta pradu. Pomiar moze by¢
prowadzony przez dowolnie dtugi okres czasu, a wynikiem jest krzywa E(t) (rys. 28) [87,92].
Wyzsze wartosci OCP wskazuja na prawdopodobienstwo zachodzenia na elektrodzie

pracujacej katodowych reakcji redukcji, natomiast nizsze moga $wiadczy¢ o anodowym
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roztwarzaniu [92]. Ponadto ksztalt krzywej potencjalu w czasie pomaga w identyfikacji
np. korozji ogdlnej (rys 28a), wzerowej (rys 28b) lub wytworzeniu si¢ pasywnej warstwy
ochronnej (rys 28c) [86]. Na podstawie wartosci OCP mozliwa jest takze ocena skutecznosci

zastosowanych srodkow ochrony przed korozjg [88,92].
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Rys. 28. Schematyczne krzywe zmiany potencjalu w czasie podczas pomiaru OCP, ktére mozna zinterpretowac

jako [87]: a) korozje 0golna, b) korozje wzerowsg i ¢) pasywna ochrong

potencjot

»
»

Utrzymujaca si¢ przez dtuzszy czas stata warto§¢ OCP sugeruje, ze uktad jest stabilny
termodynamicznie (co w tym przypadku nickoniecznie oznacza stan roOwnowagi). Z tego
wzgledu popularng praktyka jest wykonanie testu OCP do momentu ustabilizowania potencjatu
przed wykonaniem kolejnych badan korozyjnych. Niektoére techniki wykorzystuja warto$é

OCP jako bazowa, tworzac w jej otoczeniu pewien zakres badawczy [92].

4.4.2. Woltamperometria liniowa przemiatania (ang. Linear Sweep Voltammetry
- LSV)

Woltamperometria liniowa przemiatania (LSV) jest jedng z najszerzej stosowanych
technik badania procesu korozji, poniewaz w stosunkowo krotkim czasie dostarcza wiele
informacji na temat procesow elektrochemicznych zachodzacych w uktadzie [91]. Jest to
niszczaca metoda badania materialu 1 szczegodlnie przydatna w zakresie badania korozji
wzerowej [88].

Uktad pomiarowy sktada sie z trzech elektrod zanurzonych w elektrolicie. Metoda polega
na polaryzacji elektrody, czyli zmianie potencjatu pomig¢dzy elektroda pracujaca i odniesienia
w stosunku do potencjatu rownowagowego (OCP), oraz rejestracji nat¢zenia pradu ptynacego
pomiedzy elektroda pracujaca i przeciwelektroda (rys. 29a) [87,93]. Poczatkowo wartos$¢
potencjalu odpowiada zakresowi katodowemu (redukcja), a nast¢gpnie zmienia si¢ liniowo
przechodzac w zakres anodowy (utlenianie). Efektem jest krzywa polaryzacyjna w skali
potlogarytmicznej (rys. 29b), czyli zalezno$¢ pomiedzy gestoscig pradu na elektrodzie i [A/m?]
a potencjatem elektrody E [V] [87,88,93]. W przypadku aktywnie roztwarzajacego si¢ metalu
krzywa ma przebieg podobny do tej przedstawionej na rysunku 29b. Na krzywej polaryzacji
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wykonanej dla metalu ulegajacego pasywacji (rys. 29¢c) mozna dodatkowo zaobserwowaé

zatrzymanie w zakresie anodowym, a nast¢pnie gwattowny spadek gestosci pradu korozyjnego.

Potencjalne uszkodzenie warstwy pasywnej bedzie skutkowato inicjacjg korozji wzerowej, co

réwniez mozna zaobserwowacé w postaci ponownie wzrastajacych wartosci i [87,88].
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Rys. 29. Schemat a) aparatury do wykonania pomiaru LSV [93], b) krzywej polaryzacyjnej z ekstrapolacja
Tafela dla zakresu anodowego i katodowego [94], ¢) krzywej polaryzacji dla metalu ulegajacego pasywacji [85]

Analiza krzywych polaryzacyjnych pozwala na okreslenie nast¢pujacych wielkosci

elektrochemicznych [88]:

Potencjat korozyjny Ey,, [V] lub rownowagowy E,, [V], czyli taki, w ktorym szybkos¢
reakcji utleniania i redukcji jest taka sama;

Gesto$¢ pradu korozyjnego iy, [A/M?] lub gesto$é natezenia pradu przeptywajacego
w stanie rownowagi elektrochemicznej iy [A/m?] (kiedy szybko$¢ reakcji utleniania
i redukcji jest jednakowa);

Opor polaryzacyjny R, [Qcm?];

Potencjal pasywacji E, 45 [V] czyli utworzenia si¢ warstwy pasywnej;

Potencjal przebicia E,,, [V] czyli inicjacji korozji wzerowej;

Potencjal repasywacji E¢p [V] czyli (ponownego) uodpornienia sig¢ na korozjg¢ wzerowg.
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W interpretacji krzywej polaryzacyjnej pomaga wykonanie ekstrapolacji Tafela
(rys. 29b). Polega ona na wyrysowaniu dwoch prostych pokrywajacych si¢ z zakresem
liniowego przebiegu czesci katodowej 1 anodowej wykresu. Roéwnanie opisujace
ekstrapolowang prosta odpowiada zaleznosci nadpotencjatu 1 [V] (czyli réznicy potencjatu
rzeczywistego i rownowagowego E., ) od gestosci pradu logi dla czesci anodowe;j
(rownanie 27a) i katodowej (rownanie 27b):

n=aylogi+b (27a)
n=aglogi+b (27Db)

Wspotczynniki a, 1 ag to nachylenia ekstrapolowanych prostych, a b to wyraz wolny.

4.4.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. Electrochemical
Impedance Spectroscopy — EIS)

W trakcie pomiaru EIS w ukladzie -elektrochemicznym (rys. 30a) nastepuje
polaryzowanie badanego materialu niewielkimi sinusoidalnie zmiennymi napig¢ciami E; [V]
(1020 mV) w szerokim zakresie czestotliwosci (103-10° Hz, rys. 30b), co wywoluje
odpowiedz pradowa I; [A] (rys.30c). W trakcie pomiaru stan stacjonarny probki jest
minimalnie zaktdcony i ulega ona mniejszemu zniszczeniu niz podczas pomiaru metodg LSV.
Ponadto metoda EIS daje wigcej mozliwos$ci niz metody statopradowe (np. oddzielenie zjawisk
elektrochemicznych i dyfuzyjnych), jednak interpretacja wynikow jest trudniejsza [85].
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Rys. 30. Schemat [94]: a) uktadu elektrochemicznego, b) zalezno$ci napigcia przytozonego pomigdzy
elektrodami WE i RE od czasu, c) zaleznos$ci pradowej odpowiedzi od przyktadanego potencjatu; w metodzie
EIS

Uktad elektrochemiczny zostaje potraktowany jako uktad rezystorow i kondensatoréw,
ktéry stawia opdr pltyngcemu pradowi korozyjnemu (anodowemu). Opdr jest stawiany przez
badany materiat (R; [Q-cm?]) i elektrolit (Ry [Q-cm?]), ale tez przez pojemnos$¢ elektryczng
tworzacych si¢ warstw podwdjnej, pasywnej lub innej powloki (C) oraz przez procesy
dyfuzyjne (W). Zgodnie z prawem Ohma mozliwe jest wyznaczenie oporu znajac napigcie

I natezenie ptyngcego pradu stalego. Natomiast w przypadku pragdu zmiennego mozliwe jest
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okre$lenie impedancji Z, [Q-cm?], czyli zespolonego wektora skladajgcego si¢ z czesci
rzeczywistej Z',, [Qcm?] i urojonej Z"',, [Q-cm?].

Najczestsza reprezentacjg graficzng eksperymentalnych wynikow EIS sa wykresy
Nyqista i Bodego. Wykres Nyqista (rys.31la) przedstawia wzajemng zalezno$¢ czgsci
rzeczywistej i urojonej. Natomiast wykres Bodego (rys. 31b) prezentuje zalezno$¢ modutu
impedancji i kata przesuniecia fazowego (obliczonych z Z',, i Z",) od czgstotliwosci.
Do interpretacji elektrochemicznych pomiaréw impedancyjnych (rys. 3la—b) wykorzystuje sie
elektryczne obwody zastepcze (rys. 31c), co pozwala na zrozumienie mechanizmu korozji

[85,95].

a) b)

Z"l log |1Z]
log (Rs + Ry)

Rys. 31. Przyktadowy [85] a) wykres Nyqista, b) wykres Bodego i ¢) dobrany elektryczny obwod zastepczy
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5. Cele i tezy pracy

W niniejszym zagadnieniu badawczym do analizy wybrano amorficzny stop Mg72Zn27Pty

z potencjalnym przeznaczeniem biomedycznym.

1)

2)

3)

4)

1)

2)

3)

4)

Glownymi celami pracy sa:

Zrozumienie mechanizmu krystalizacji zachodzacej w amorficznym stopie Mgz2Zn27Pty
podczas nieizotermicznego wygrzewania.

Utworzenie modelu kinetycznego procesu krystalizacji podczas nieizotermicznego
wygrzewania w amorficznym stopie Mg72Zn27Pty.

Zrozumienie mechanizmu roztwarzania amorficznego stopu Mg72Zn27Pt; w $§rodowisku
symulujgcym ptyn ustrojowy cztowieka (roztwor Hanka, 37°C) i porownanie ze stopem
krystalicznym.

Utworzenie modelu korozji galwanicznej amorficznego i krystalicznego stopu
Mg72Zn27Pty.

Tezy pracy:

Dodatek 1 at.% platyny do stopu Mg-Zn utatwia proces zeszklenia i poprawia czasowg
stabilno$¢ termiczng szkta metalicznego ze wzgledu na roéznice w wielkosci atomu
platyny w stosunku do magnezu i cynku.

Amorficzny stop Mgz2Zn27Pti ma zdecydowanie lepsza odpornos¢ korozyjng niz
polikrystaliczny stop Mg72Zn27Pty.

Mozliwe jest opisanie procesu krystalizacji w amorficznym stopie Mg72Zn,7Pt1 podczas
nieizotermicznego wygrzewania za pomoca modelu matematycznego i jego numeryczne
rozwigzanie.

Mozliwe jest opisanie procesu korozji galwanicznej pomigdzy faza amorficzng
i krystaliczng stopu Mg72Zn27Pt1 za pomocg modelu matematycznego i jego numeryczne

rozwigzanie.
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6. Metodyka badan

6.1. Wytworzenie badanego materialu

Wejsciowy stop 0 wzorze Mgz2Zn27Pty (at.%) zostal przygotowany za pomocg topienia
indukcyjnego w atmosferze ochronnej argonu. Zaproponowany udziat pierwiastkow zapewnia
okotoeutektyczny sktad stopu. Do wytopu wykorzystano magnez i cynk o czystosci 99,9% oraz
platyng o czystosci 99,95% (Goodfellow) w postaci drutow o grubosci 10 mm (dla Mg i Zn)
oraz 1 mm (dla Pt). Znikome zanieczyszczenia mogg pojawi¢ si¢ zarOwno w magnezie
(280 ppm wg. Fe, 170 ppm wg. Mn, 70 ppm wg. Al, 50 ppm wg. Si i 20 ppm wg. Cu), cynku
(<200 ppm wg. Cd, < 300 ppm wg. Pb, < 100 ppm wg. Fe) jak i platynie (50 ppm wg. Pd).

Pewna 1ilo$¢ stopu krystalicznego zostala ponownie przetopiona indukcyjnie
w kwarcowym tyglu w atmosferze argonu. Nastgpnie Stopiony metal zostat wprowadzony na
wirujgce koto do szybkiej krystalizacji za pomocg dyszy szczelinowej o wymiarach
0,4x10 mm (rys. 32a). Odlegtos¢ pomiedzy dyszg a kotem wynosita 0,4 mm, liniowa predko$é
50 m/s, a ci$nienie gazu wypychajacego stop 300 mbar. Pozwolilo to na uzyskanie materiatu

amorficznego w postaci tasm o grubosci 150 pm (rys. 32b).

o\ AT
Wty |

Rys. 32. a) Melt spinneHV (Edund Buehler GmbH) wkorzystany do odlewania amorficznych tasm,
b) amorficzne tasmy ze stopu Mg72Zn,7Pts

6.2. Potwierdzenie struktury amorficznej

Do potwierdzenia amorficznej struktury otrzymanych tasm wykorzystano dyfrakcje
rentgenowska (ang. X-ray diffraction — XRD). Zastosowano lampe CuKo (A=1,54 A),
dyfraktometr (Bruker D8-A25-Advance) i detektor (LynxEye). Przebadano zakres katowy 26
w obrgbie 10-100°, a otrzymane widma analizowano przy uzyciu pakietu oprogramowania

Topas i metody Rietvelda (model strukturalny) [96].
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Dodatkowo wykonano badania z uzyciem skaningowej mikroskopii elektronowej
Z emisjg polowg ze zintegrowang spektroskopig rentgenowska z dyspersja energii (ang. field
emission scanning electron microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy —
FE-SEM/EDS, JEOL 7600F). Wykorzystano tryb obrazowania elektronow wstecznie
rozproszonych (ang. low-angle back scattered electron — LABE) dla uzyskania informacji
0 sktadzie chemicznym; oraz tryb obrazowania elektronow wtornych (ang. lower secondary
electron imaging—LEI) dla informacji topograficznych. Wykorzystano napigcie
przyspieszajace 15 kV, ktore zgodnie z symulacja Monte Carlo (Casino v2.51) pozwala

na penetracje elektronéw w probee na glebokos¢ 260 nm.

6.3. Metody analizy krystalizacji

Do analizy termicznej wykorzystano roznicowy kalorymetr skaningowy (DSC,
TA DSC Q20) z ochronng atmosferg argonu. Pierwsza seria badan zostala wykonana
w warunkach nieizotermicznych. Probki amorficzne wygrzewano od temperatury pokojowej
do okoto 820 K (ok. 550°C) z piecioma réznymi szybkos$ciami nagrzewania § = 5, 10, 20, 40
1 80 K/min. Do interpretacji wynikow wykorzystano model Kissingera i Jeziorny-Avrami.
Druga seria pomiarow polegata na szybkim nagrzaniu i izotermicznym wytrzymywaniu probek
w temperaturach 398 K (125°C) przez zadany okres czasu t = 10, 12,..., 24, 26 min (rys. 33a).
Probki o strukturze krystalicznej, amorficznej oraz wybrane probki amorficzne po
wygrzewaniu w DSC zostaly poddane obserwacji FE-SEM/EDS. Dodatkowe obserwacje
mikroskopowe przeprowadzono dla wybranych probek amorficznych (bezposrednio po
odlaniu), wykorzystujac FE-SEM/EDS wyposazony w wysokotemperaturowa komorg
grzewcza. Komora ta stanowi integralng czg$¢ ukladu mikroskopowego i1 umozliwia
prowadzenie obserwacji zmian morfologicznych oraz sktadu chemicznego probek w czasie
rzeczywistym, bezposrednio po obrdbce cieplnej. Podczas tego badania probki poddano
wygrzewaniu w dwoch wariantach temperaturowych w sposob izotermiczny (rys. 33b) oraz
nieizotermiczny (rys. 33c) az do temperatury 401 K (128°C).
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Rys. 33. Schematyczna procedura wygrzewania a) izotermicznego w DSC, b) nieizotermicznego
oraz c) izotermicznego w komorze grzewczej FE-SEM/EDS
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Probki amorficzne (bezposrednio po odlaniu) zbadano réwniez z wykorzystaniem
wysokotemperaturowej dyfrakcji rentgenowskiej (ang. High-temperature X-ray diffraction —
HT-XRD). Wykorzystano dyfraktometr (Panalytical Empyrean, Almelo) z lampa CuKa
(L =1,54 A) z dodatkowa komora do wygrzewania badanej probki (Anton Paar HTK 1200N).
Probki wygrzewano nieizotermiczne w zakresie 300-700 K z szybkoscig 5 K/min, a rejestracja
widma nastgpowata co 10 K. Potozenie probki skorygowano o przemieszczenie termiczne

(stabilizacja temperatury z doktadnoscig do 0,2 K).

6.4. Metody analizy korozji

Testy korozyjne przeprowadzono w temperaturze 37°C oraz niebuforowanym roztworze
Hanka, co pozwolito w uproszczony sposéb odwzorowaé warunki panujgce w ciele czlowieka.
Doktadny sktad chemiczny roztworu przedstawiono w tabeli 6, a zmierzona wartos¢ pH

roztworu wynosita 7,2.

Tabela 6. Sktad chemiczny roztworu Hanka

MgClI
Sktadnik | NaCl | KCI | CaCl; | NaHCO3; | NaH2PO4 | Na;HPO, 6?—|Oz MgSO, | D-glukoza
: 2

Udziat

4/l 8,000 | 0,400 | 0,140 0,350 0,217 0,060 0,406 0,029 1,000
g

Do przeprowadzenia testow korozyjnych uzyto klasycznej trojelektrodowe;j celi (rys. 34).
Jako elektrode odniesienia wykorzystano elektrode chloro-srebrng (Ag/AgCl, 3M KCl),
natomiast jako przeciwelektrode — elektrode platynowa w postaci ptytki o powierzchni 4 cm?.
Uzyto rowniez potencjostatu/galwanostatu PGSTAT128 z pakietem oprogramowania Nova 2.1
(Metrohm Autolab). Przed wszystkimi pomiarami elektrochemicznymi zmierzono OCP przez

30 min, aby osiaggnac stan stacjonarny.

a) b)
Elektroda odniesienia ( Elektroda odniesienia ,/ \.
Ag/AgCl Ag/AgC!
el -
. = Prébka
. = ¥ ———_ Probka Przeciwelektroda T I
Przeciwelektroda . krystaliczna
amorficzna platynowa
platynowa

Roztwér Hanka
Roztwdr Hanka oz \:\1307roc
37°C

____ NN

Rys. 34. Schemat uktadu elektrod do badan korozyjnych dla struktury a) amorficznej, b) krystalicznej
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Wykorzystujac ~ woltamperometri¢  liniowa  przemiatania (LSV)  wykreslono
potencjodynamiczne krzywe polaryzacji krystalicznego i amorficznego stopu Mg72Zn27Pty
w zakresie £200 mV wzgledem OCP z szybko$cig skanowania potencjatu 1 mV/s.

Krzywe LPR okreslono poprzez polaryzacje krystalicznego i amorficznego stopu
Mg72Zno7Ptt w zakresie potencjatu £10 mV wzgledem OCP z szybkoscig skanowania
potencjalu 1 mV/s. Jezeli wykres zaleznosci pradu od potencjatu w badanym zakresie jest
liniowy, to warto$¢ LPR jest rowna wspotczynnikowi kierunkowemu prostej.

Badania impedancji przeprowadzono na krystalicznym i amorficznym stopie
Mg72Zn27Ptt w OCP wykorzystujac Elektrochemiczng Spektroskopie Impedancyjng (EIS).
Napiecie sinusoidalne AC o amplitudzie £10 mV bylo przylozone w zakresie czestotliwosci od
50 kHz do 0,1 Hz. Dopasowanie elektrycznego obwodu zastepczego do eksperymentalnych
widm EIS przeprowadzono przy uzyciu pakietu oprogramowania Z-View 4 (Scribner
Associates).

Ponadto przeprowadzono testy ZRA (ang. Zero Resistance Amperometry). Polegaty one
na jednoczesnym zanurzeniu krystalicznego i amorficznego stopu Mgz2Zn27Pt1 w elektrolicie
oraz na zmierzeniu potencjatu i pradu galwanicznego miedzy probkami w funkcji czasu. Ta
metoda pozwala na pomiar pradu w obwodzie bez zmiany jego rzeczywistej wartosci dzigki
zastosowaniu roznicy potencjatow rownej co do wielkosci, ale przeciwnie skierowanej
do spadku napigcia na rezystancji, ktorg sama wprowadza [97].

Dodatkowo probki po testach korozyjnych zostaty poddane obserwacji z wykorzystaniem
FE-SEM/EDS oraz mikroskopu konfokalnego. Analizy chemiczne produktéw korozji
przeprowadzono w FE-SEM/EDS przy napieciu przyspieszajagcym 5 KV, a glebokos¢ penetracji

elektronow wynosi blisko 50 nm (symulacje wykonane przy uzyciu Casino v2.51).

6.5. Modele procesow
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan w dalszej kolejnosci zostaty sformutowane
matematyczne modele wraz z rozwigzaniem numerycznym dla procesu:

o Kirystalizacji w stopie amorficznym podczas nieizotermicznego wygrzewania, gdzie do
rozwigzania wykorzystano metode roznic skonczonych i autorskie oprogramowanie
W jezyku C** (szczegdtowy opis w rozdziale 8);

o Korozji galwanicznej zachodzacej pomiedzy stopem amorficznym i krystalicznym, gdzie
do rozwigzania wykorzystano metod¢ elementéw skonczonych i oprogramowanie

Comsol Multiphysics (szczegdtowy opis w rozdziale 9).
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7. Wyniki badan

7.1. Struktura stopé6w bazowych

Analiza FE-SEM (w trybie LABE) mikrostruktury krystalicznego Mg72Zn27Pt1 pozwolita
wyodrebni¢ pig¢ roéznych faz (rys. 35a-b). W zaznaczonych na rysunku punktach
przeprowadzono analize EDS celem okreslenia ich sktadu chemicznego. Wartosci zostaty

zestawione w tabeli 7 [98].

Mgo,48-Alo,26-Pto,25(Zn)

Mgo7-ZNo 3 Mgo,7-Zno3(Pt) |

;

Rys. 35. Obrazy FE-SEM dla krystalicznego Mgr2Zn,7Pty w powigkszeniu a) 200x i b) 1000x

Fazy tworzace osnowe skladaty si¢ z magnezu i cynku (punkty la—b) oraz magnezu
i cynku z bardzo matg iloscig platyny (punkty 2a—b). Szacowany sktad chemiczny moze
odpowiada¢ fazom Mgp 7Zno ;3 0raz Mgo.7Zno.3(Pto.o02). W domyslnym trybie obrazowania obie
fazy sg w tym samym kolorze, natomiast znaczne zwigkszenie kontrastu pozwolilo na ich
rozroznienie. W trakcie analizy zidentyfikowano rowniez trzy inne fazy: Alo49-F€o46 z okoto
1% at. Si, Mn, Zn i Mg (punkty 3a—b), Mdo,07Zno,03 (punkty 4a—b) oraz Mgo 4sAlo,26Pto,25(Zn)
(punkty 5a—b) [98].

Tabela 7. Wyniki analizy EDS w punktach zaznaczonych na rysunku

Punkt at.%
Mg Al Si Mn Fe Zn Pt

la 70,2 - - - - 29,8

1b 70,4 - - - - 29,6 -
2a 70,2 - - - - 29,6 0,2
2b 70,0 - - - - 29,7 0,2
3a 2,7 48,7 0,5 1,1 457 1,2 -
3b 2,2 49,0 0,5 0,8 45,9 1,6

4a 96,6 - - - - 34

4h 96,6 - - - - 3,4 -
5a 48,2 26,5 - - - 0,5 24,5
5b 48,1 26,4 - - - 0,8 24,7
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Na widmie XRD probki krystalicznej (rys. 36) mozna zaobserwowaé wyrazne piki
pochodzace od faz metalicznych. Biorgec pod uwage baze danych kart ICDD oraz interpretacje
EDS (rys. 35) piki przypisano nastepujagcym fazom [98]:

e Niebieskie piki — sktad chemiczny Mgs1,04Zn19g (Karta ICDD nr 01-071-9627) zblizony
do sktadow Mgo,7Zno,3 | Mgo,7ZNo,3(Pto,002) znalezionych przez EDS, udziat 93,4 0bj.%);

e Zielone piki — faza Mgoe71Znoo29 (karta ICDD nr 01-071-9628), ktorej sktad jest
zblizony do Mgo97Zno 03 znalezionej dzigki EDS, udziat 5,6 0bj.%;

e Czerwone piki — faza Al-Fe (karta ICDD nr 01-071-9627) traktowana jako
zanieczyszczenia, ktorej sktad jest zblizony do zidentyfikowanej przez EDS Alo 49-Fe€o,46

(z niewielkg iloscig Si, Mn, Zn i Mg), udziat 1 obj.%;

¢ Niezidentyfikowane piki przy 20,819°, 25,828°, 31,671° 1 39,726° - moga odpowiadac
ujawnionej dzigki EDS fazie Mgo,as-Alo,26-Pto25(Zn), jednak nie znaleziono zadnych kart

ICDD dla zwigzkéw o porownywalnym sktadzie chemicznym.
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Rys. 36. Widmo XRD dla krystalicznego Mgz.Zn,7Pt;

Analiza FE-SEM w trybie LABE (ang. low-angle back scattered electron) mikrostruktury
amorficznego stopu Mg72Zn27Pty (rys. 37a) ujawnita wyrazng gladko$¢ powierzchni, nawet
w wysokiej rozdzielczosci (rys. 37b), co jest cechg charakterystyczng stopéw amorficznych.
Podczas wykreslania linii Kikuchiego (przy pochyleniu pod katem 75°) w dowolnie wybranych
punktach probki nie zaobserwowano zadnych linii pochodzacych od sieci krystalicznych

(rys. 37c¢). Ponadto zgodnie z oczekiwaniami widmo XRD (rys. 37d) w zakresie katow 30-45°
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wykazywato charakterystyczne dla materiatéw amorficznych rozmycie oraz brak pikow
pochodzacych od jakichkolwiek faz krystalicznych. Mozna zatem stwierdzi¢, ze tasmy
wykonane ze stopu Mg7Zno7Pti posiadaja strukturg amorficzng oraz pozbawione sa
jakichkolwiek cech mikrostrukturalnych i klasycznych defektow sieci znanych z materiatow
krystalicznych (dyslokacje, granice ziaren, btedy ulozenia itp.). Jednakze moga posiadaé

wewnetrzne niejednorodnosci strukturalne zwane objgto§ciami swobodnymi [98-100].
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Rys. 37. Potwierdzenie amorficzno$ci dla tasm wykonanych z Mgz2Zn,7Pt; za pomocg a) FE-SEM, b) FE-SEM
w wyzszej rozdzielczosei, ¢) EBSD — linii Kikuchiego oraz d) XRD

7.2. Kinetyka krystalizacji amorficznego stopu Mgr2Zn27Pt1

W celu oceny Kkinetyki krystalizacji amorficznego stopu Mg72Zn27Pty  podczas
nieizotermicznego wygrzewania przeprowadzono eksperyment DSC. Analiza termogramow
umozliwila wyznaczenie charakterystycznych temperatur przemian fazowych, a takze
oszacowanie wskaznikow zdolno$ci do zeszklenia (ang. glass formability, GFA ).

Wykorzystujac otrzymane wyniki mozliwe jest opisanie procesu krystalizacji za pomoca
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réznych modeli kinetycznych. W szczegolnosci wykorzystano powszechnie stosowang
W literaturze metode Kissingera do wyznaczenia energii aktywacji oraz model Jeziorny—
Avrami do okreslenia wyktadnika Avramiego n [-] i stalej szybkosci reakcji K [min™]. Metody
te poza dostarczaniem wartosci liczbowych pozwalaja rowniez na interpretacje mechanizmu
przemiany.

Zastosowanie dodatkowych metod analitycznych takich jak FE-SEM oraz XRD
z wbudowanymi komorami wysokotemperaturowymi umozliwia okreslenie sktadu fazowego
powstajacej struktury krystalicznej oraz weryfikacje wynikéw uzyskanych z DSC, w ktérym

analiza opiera si¢ wylacznie na pomiarze efektow cieplnych zwigzanych z przemianami.

7.2.1. Wygrzewanie w warunkach nieizotermicznych
Nieizotermiczne wygrzewanie szkiel metalicznych w kalorymetrze przy réznych
szybkosciach nagrzewania (5, 10, 20, 40 i 80 K/min) umozliwito sporzadzenie termogramow,

czyli wykresow zaleznosci przeptywu ciepta od temperatury (rys. 38).
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Rys. 38. Termogram DSC podczas nieizotermicznego wygrzewania amorficznego Mgr2Zn,7Pt; z roznymi
szybkos$ciami grzania
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Na wszystkich krzywych obserwowany jest ,,mikro-pik” endotermiczny odpowiadajacy
zeszkleniu, po ktorym nastgpuje reakcja egzotermiczna charakterystyczna dla procesu
krystalizacji. Krystalizacja zachodzi po pewnym czasie od rozpoczecia nagrzewania,
okre$lanym jako czas inkubacji T [min]. Wraz ze wzrostem szybkos$ci nagrzewania, szybciej
osiggane sg warto$ci temperatury inicjujace przemiang Krystaliczng, co prowadzi do skrocenia
czasu inkubacji. W dalszej czgéci zarejestrowanych krzywych widoczny jest wyrazny pik
endotermiczny odpowiadajacy procesowi topienia. Ilos¢ ciepta (czyli pole powierzchni pod
pikiem) pochlanianego w trakcie topienia jest okoto trzy razy wigksza niz ilo$¢ ciepta
wydzielonego w trakcie krystalizacji. Podobne zjawisko zaobserwowali A. Calka in. [101],
ktérzy thumacza je duzym nadmiarem ciepta wlasciwego przechtodzonej cieczy w stosunku do
ciata statego oraz stosunkowo niewielkg zmiang entalpii podczas nagrzewania do temperatury
krystalizacji.

Jak wspomniano w czg$ci teoretycznej, szczegbtowa analiza termogramu z eksperymentu
DSC umozliwia wyznaczenie charakterystycznych wartosci temperatury przemian fazowych
takich jak: temperatura zeszklenia T, [°C lub K], poczatku krystalizacji T, [°C lub K], piku
krystalizacji T, [°C lub K], kofica krystalizacji Ty ¢nq [°C lub K], solidus T; [°C lub K]
i likwidus T; [°C lub K]. Wartos$ci odpowiadajace wymienionym parametrom zestawiono
w tabeli 8. Wykazuja one wyrazna zalezno$¢ od szybkos$ci nagrzewania, tj. wraz ze wzrostem
szybko$ci nagrzewania obserwuje si¢ przesuni¢cie przemian w kierunku wyzszych wartosci
temperatury. W przypadku zeszklenia i krystalizacji moze to wynika¢ z termicznej aktywacji
proceséw nukleacji iwzrostu ziarna, jak rowniez z relaksacji strukturalnej w rejonie
temperatury zeszklenia. Dodatkowo przy wyzszych szybkos$ciach nagrzewania piki
krystalizacji i topienia stajg si¢ szersze i bardziej intensywne, co $wiadczy o wplywie warunkow

prowadzonej obrobki na charakter efektow cieplnych [102].

Tabela 8. Wartoéci wyznaczonych temperatur charakterystycznych, czasu inkubacji i udziatu fazy
skrystalizowanej w piku dla poszczegdlnych szybko$ci grzania

iy | Tl | Tk | T T | k) | eming | x,
5 393,9 404,8 4144 4255 615,2 622,6 21,43 0,54
10 397,7 411,9 4215 4375 615,9 625,5 11,98 0,42
20 404,8 420,1 430,1 4458 619,4 632,4 6,53 0,42
40 415,3 429,5 440,5 461,9 623,4 638,6 3,18 0,38
80 423,8 4426 456,9 491,2 630,6 650,9 1,92 0,33

Korzystajac z rownania 20 obliczono wzgledny udziat fazy krystalicznej w funkcji

temperatury (rys. 39a) oraz w funkcji czasu trwania procesu krystalizacji, tj. t — 7 (rys. 39b).
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Wszystkie krzywe na rysunku 39a, jak rowniez krzywe aproksymowane na podstawie danych
punktowych rysunku 39b, wykazujg sigmoidalny przebieg, charakterystyczny dla krystalizacji
stopéw amorficznych podczas nieizotermicznego wygrzewania [76,78-80]. Ze wzgledu na
szybszy przyrost temperatury przy wyzszych szybkosciach nagrzewania zakres wartoSci
temperatury, w ktorym zachodzi krystalizacja, jest szerszy. Jednocze$nie czas trwania procesu

krystalizacji jest wyraznie krotszy przy wiekszych szybko$ciach nagrzewania (rys. 39b) [102].
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Rys. 39. Zaleznos¢ wzglednego udziatu fazy skrystalizowanej od a) temperatury i b) czasu, dla réznych
szybkos$ci wygrzewania nieizotermicznego

7.2.2. Ocena zdolnosci zeszklenia i stabilnosci termicznej

W oparciu o wyniki z nieizotermicznego eksperymentu DSC dokonano analizy zdolnosci
zeszklenia (GFA) oraz stabilnosci termicznej amorficznego stopu Mg72Zn27Pty, szczegdlnie
zestawiajagc go z amorficznym dwusktadnikowym stopem Mg72Zn2g [34]. W poréwnaniu do
Mg72Zn2s, dodatek platyny powoduje wzrost temperatury poczatku krystalizacji T, 0 okoto
50-60 K (w zaleznosci od szybkos$ci nagrzewania). Zjawisko to mozna tlumaczy¢é wysoka
temperaturag topnienia platyny (1768,3°C / 2041,4 K) [103] oraz znaczgcym zrdéznicowaniem
promieni atomowych pierwiastkow sktadowych. Promien atomowy (van der Waalsa) dla
magnezu wynosi 170 pm, dla cynku 139 pm, natomiast dla platyny 209 pm. R6znica ta utrudnia
uporzadkowanie atomowe w sieci krystalicznej 1 prowadzi do zwigkszenia stabilnosci
termicznej fazy amorficznej.

W tabeli 9 zestawiono wybrane parametry, ktore pozwalaja na ocen¢ zdolnoS$ci zeszklenia
1 stabilnosci termicznej badanego stopu. Zakres wystgpowania cieczy w stanie przechtodzonym
AT, dla Mgr2Zn27Pt1 przyjmuje wartosci od 10,92 K do 18,77 K w zaleznos$ci od szybkos$ci
wygrzewania. Sg to wartosci stosunkowo niskie, mogace wskazywaé¢ na ryzyko ograniczonej

stabilno$ci termicznej, jednak sa one wyzsze niz w przypadku dwuskladnikowego stopu
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Mg72Znzg, dla ktorego AT, zawiera si¢ w zakresie 7,4-12,3 K [34]. Zarowno poszczegolne
warto$ci jak i Srednia warto$¢ zredukowanej temperatury zeszklenia (7., > 0,6) oraz parametru
Lu-Liu (y = 0,4) moga $wiadczy¢ o zadowalajacej zdolnosci zeszklenia stopu Mg72Zn27Pt1. Na
podstawie roéwnania 4 oszacowano rowniez krytyczng $rednice d., ktora wynosi 6,05 mm dla
stopu Mg72Zny7Pty oraz 1,9 mm dla dwuskladnikowego stopu Mg72Znzg. Nalezy jednak
zaznaczyC, ze warto$¢ ta ma charakter szacunkowy 1 wymaga eksperymentalnego

potwierdzenia.

Tabela 9. Wielkosci charakteryzujace tatwos¢ zeszklenia dla Mg72Zn27Pty i Mg72Zn2s

Mg72Zn2s
B [K/min] Mgzt obliczone na podgstawie danych z [34]
AT, [K] Trg Y AT, [K] Ty 14
5 10,92 0,633 0,398 - - -
10 14,16 0,636 0,403 - - -
20 15,32 0,640 0,405 74 0,579 0,374
40 14,21 0,650 0,408 8,6 0,582 0,376
80 18,77 0,651 0,412 12,3 0,585 0,381
$rednia - 0,642 0,405 - 0,582 0,377

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze stop Mg72Zn27Pty
charakteryzuje si¢ dobrag podatnoscia na zeszklenie, szczegodlnie przy odpowiednio
kontrolowanych warunkach procesu. Mimo pewnych ograniczen w zakresie stabilno$ci
termicznej jego wilasciwosci w tym zakresie sg zauwazalnie lepsze niz w przypadku

dwusktadnikowego stopu Mg72Znzs.

7.2.3. Energia aktywacji przemian fazowych

Wykorzystujac dane temperaturowe z eksperymentu kalorymetrycznego oraz metode
Kissingera (rownanie 12), obliczono wartos$ci energii aktywacji zeszklenia E,, poczatku
krystalizacji E, ipiku krystalizacji E,, dla amorficznego stopu Mgz2Znz7Pti. Parametry te
opisuja ilos¢ energii niezbednej odpowiednio do przegrupowania atoméw w obszarze
zeszklenia, inicjacji procesu nukleacji oraz wzrostu krystalizujacych faz [104]. W praktyce
metoda Kissingera polega na wykresleniu zaleznosci In(8/T?) wzgledem 1000/T (rys. 40),
gdzie B [K/min] oznacza szybko$¢ nagrzewania, a T [K]- temperatur¢ charakterystyczng dla
danego zdarzenia(Ty, T, T,,) Na podstawie tych eksperymentalnych danych przeprowadzono
aproksymacj¢ liniowa metoda najmniejszych kwadratow. Wspoiczynnik kierunkowy

uzyskanej prostej odpowiada warto$ci ?A (gdzie R to uniwersalna stala gazowa), co umozliwia

wyznaczenie energii aktywacji.
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Rys. 40. Wykres Kissingera w charakterystycznych punktach

Obliczone warto$ci energii aktywacji wynosza odpowiednio E; = 114,6 kJ/mol,
E, =102,5k)/mol oraz E, =95kJ/mol. Wyniki te wskazuja, Ze podczas wyzarzania
nieizotermicznego stopu Mg72Zn27Pt; energia aktywacji nie pozostaje stata, lecz zmienia si¢
w trakcie postepujacej krystalizacji. Obserwowana tendencja spadkowa energii aktywacji wraz
ze wzrostem udziatu fazy krystalicznej sugeruje, ze material w stanie amorficznym jest
termodynamicznie metastabilny, a przemiana zachodzi spontanicznie zgodnie z zasadg
minimalizacji energii uktadu. Stosunkowo niewielka roznica migdzy E; a E, moze wskazywac
na wspomniane wczesniej ryzyko ograniczonej stabilnosci termicznej amorficznego stopu
Mg72Zn27Pt1. Jednakze roznica ta jest akceptowalna, szczegdlnie w kontekscie wspomnianych
wczesniej korzystnych wskaznikow GFA (y, T4 oraz prognozowanego d.) [102].

WartoSci Eg, Ey 1 E,, s3 zgodne z danymi raportowanymi dla amorficznych stopéw na
bazie magnezu badanych w warunkach nieizotermicznych [32,34,36]. Obserwowane wartosci
moga wskazywac¢ na wzglednie szybka przemiang krystaliczng kontrolowang przez dyfuzje
z najprawdopodobniej dominujgcym mechanizmem zarodkowania heterogenicznego. Wyzsze
warto$ci energii aktywacji (np. powyzej 200 kJ/mol) mogtyby z kolei sugerowaé¢ (oprocz
wyraznie lepszej stabilnosci termicznej) bardziej zlozony mechanizm krystalizacji
i zarodkowanie homogeniczne. Nalezy tutaj podkreslié, ze interpretacja mechanizmu
krystalizacji na podstawie energii aktywacji ma charakter orientacyjny.

Podczas gdy wartosci E, E, i E,, opisuja kolejne etapy przemiany fazowej, dodatkowy
wglad w zmiennos¢ bariery energetycznej podczas krystalizacji dostarcza analiza lokalnej
energii aktywacji E;,, w funkcji wzglednego udzialu fazy skrystalizowanej x (rys. 41).

Wartosci E;,. dla amorficznego stopu Mgr2Zno7Pt: obliczono za pomoca zmodyfikowanej
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metody Kissingera—Akahiry—Sunose (KAS), w ktorej dla kazdej wartosci x (zmienianej co 0,05)
wyznaczano odpowiadajaca jej temperature przy réznych szybkosciach nagrzewania (rys. 39a).
Wartosci energii aktywacji dla x < 0,1 oraz x > 0,9 moga by¢ obarczone wigksza niepewnoscia
ze wzgledu na niska dokladno§¢ wyznaczania granic przemiany, wplyw relaksacji lub
ubocznych efektéw cieplnych [105]. Z tego wzgledu w interpretacji wynikow nalezy skupié si¢

na zaznaczonym za pomoca linii zakresie 0,1 < x < 0,9.
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Rys. 41. Wartosci lokalnej energii aktywacji w funkcji wzglednej fazy skrystalizowanej

Obserwowany spadek E;,. w miarg postepujacej krystalizacji potwierdza metastabilnosc¢
amorficznego stopu Mg72Zn27Pt1 oraz naturalng tendencje uktadu do przejscia w bardziej
stabilny stan krystaliczny. Wzglednie liniowy charakter tego spadku sugeruje jednorodny
mechanizm przemiany. Wyjatek stanowi punktowy wzrost energii aktywacji przy x = 0,45,
ktory nieznacznie odbiega od ogdlnego trendu. Moze on wskazywaé na zwigkszone
zapotrzebowanie energetyczne zwigzane z poczatkiem intensywnego wzrostu krysztalow.
Energia aktywacji w poblizu maksimum na krzywej DSC moze odpowiadac energii niezbednej
do zainicjowania etapu wzrostu krystalitow [104]. Warto zauwazy¢, ze wzgledny udzial
objetosci fazy skrystalizowanej w momencie wystepowania efektu egzotermicznego x,, nie jest
staly, lecz maleje wraz ze wzrostem szybko$ci nagrzewania (tabela 8). Punkt odbiegajacy od
trendu na wykresie Ej,.(x) miesci si¢ w zakresie x, =0,33+0,54, co moze dodatkowo
potwierdzac¢ jego zwiazek z inicjacja dominujacego etapu wzrostu krystalitow.

7.2.4. Kinetyczny model krystalizacji
Na podstawie danych z eksperymentu DSC dla amorficznego stopu Mgz2Zn.7Pt1 oraz

stosujgc model Jeziorny—Avrami (réwnania 18, 19 i 23) wyznaczono warto$ci wyktadnika

Avramiego n [-] oraz stalej szybkosci reakcji K [s™]. W tym celu, zgodnie z wcze$niej opisang
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metodyka, sporzadzono wykres zaleznosciln[—In(1 — x)] wzgledem Int (rys. 42), gdzie

wspotczynnik kierunkowy odpowiada wartosci n, a wyraz wolny — In K. Obliczone wartosci K

zostaty nastepnie skorygowane do K, [s™]. Obliczenia przeprowadzono osobno dla kazdej

z szybkos$ci nagrzewania, a wyniki zestawiono w tabeli 10.
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Rys. 42. Krzywe Avrami-Jeziorny do wyznaczenia wspotczynnika n

Tabela 10. wyznaczone warto$ci wspotczynnikow n, K i K,

BIK/min] | n[-] | K[s~] | K. [s™]
5 2,50 0,474 0,861
10 2,45 0,820 0,980
20 2,41 1,523 1,021
40 2,27 2,603 1,024
80 2,10 3,554 1,016
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Warto$ci wyktadnika Avramiego w badanym amorficznym stopie Mg72Zn27Pt1 mieszcza
si¢ W zakresie 2,1-2,5. W analizowanych warunkach nalezy zwrocié¢ szczegdlng uwage na
specyfike krystalizacji nieizotermicznej, gdzie jedynym parametrem zmienianym w kolejnych
pomiarach byla szybko$¢ nagrzewania. Nasuwa si¢ zatem wniosek, Zze to wlasnie ona jest
jednym z kluczowych parametrow sterujacych przebiegiem krystalizacji w badanym stopie,
czego potwierdzeniem moze by¢ liniowy charakter wykresu ilustrujacego zmiennos¢
n wzgledem szybko$ci nagrzewania (rys. 43). Ekstrapolacja tej relacji pozwala oszacowaé
warto$¢ n = 2,55 jako odpowiadajaca warunkom krystalizacji izotermicznej (czyli przy f = 0)
[102].

Interpretacja wyktadnika Avramiego oraz skorygowanej statej K. umozliwia lepsze
zrozumienie mechanizmu przemiany fazowej. Poniewaz dyfuzja jest zwykle procesem
najwolniejszym, przyjmuje si¢, ze to ona kontroluje kinetyke krystalizacji w ciatach statych.
Warto$ci n = 2,55 sugerujg statg szybkos¢ zarodkowania, natomiast wartosci nizsze od 2,5 jako
jej stopniowe zmniejszanie si¢ w trakcie procesu. Obserwowany trend spadku warto$ci n wraz
ze wzrostem szybkosci nagrzewania wskazuje na rosngcy udziat atermicznego mechanizmu
nukleacji, w ktorym zarodki pojawiajg si¢ dopiero po osiggnigciu odpowiedniej temperatury.
Cho¢ zwigkszanie szybko$ci nagrzewania ogranicza zarodkowanie, sam proces krystalizacji
przebiega szybciej (rys. 39b), poniewaz nadwyzka energii jest sitag pedng wzrostu krysztatow.
Jednoczes$nie krotszy czas trwania przemiany ogranicza mozliwos¢ rownomiernego wzrostu
zarodkow 1 krystalitow we wszystkich kierunkach (co réwniez przyczynia si¢ do obnizenia
wartosci n). Dodatkowo zakres wartosci n wskazuje, ze krystalizacja przebiega gtéwnie
Z udziatem jedno- i dwuwymiarowego wzrostu krysztatow (zgodnie z zalozeniem n = m + 1).
Taki mechanizm jest typowy dla cienkich tasm, gdzie rozwoj fazy krystalicznej jest wyraznie
ograniczany w jednym z wymiarow.

Skorygowana stata szybkos¢ reakcji K, gwattownie ro$nie wraz ze wzrostem szybkosci
nagrzewania do f < 20 K/min, a dla g > 20 K/min ulega wzglgdnemu ustabilizowaniu.
Wyrazna wrazliwo$¢ K. na zmiane [ sugeruje, ze proces krystalizacji nie przebiega
jednorodnie, lecz obejmuje etapy o zmiennej dynamice tj. zarodkowanie i wzrost krysztatow.
Cho¢ ta zalezno$¢ nie ma prostego opisu matematycznego, obserwowany trend jest zgodny
z kinetyka procesow aktywowanych termicznie i z tym, ze wyzsze szybko$ci nagrzewania
przyspieszaja przemiany fazowe. Jednoczesnie obserwowany spadek wartosci wyktadnika

Avramiego n wraz ze wzrostem wartosci f wskazuje na to, ze przyspieszenie procesu
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krystalizacji wynika gtéwnie zintensywnego wzrostu krysztatdw, a nie z szybszego

zarodkowania.

7.2.5. Wygrzewanie w warunkach izotermicznych

W celu oceny mechanizmu krystalizacji w warunkach izotermicznych przeprowadzono
dodatkowa analiz¢ FE-SEM amorficznego stopu Mg72Zn27Pt1 po obrobee cieplnej w DSC
zgodnie ze schematem z rysunku 33a (w 125°C /398 K, przez 10-26 minut). Obrazy
mikroskopowe uzyskane dla wybranych czasow wygrzewania przedstawiono na rysunku 44.

Juz po 10 minutach zaobserwowano krystalizujaca faze w postaci drobnych
I rtownomiernie rozmieszczonych ziaren (rys. 44a). Ich $rednica zwigksza si¢ wraz z czasem
trwania obrobki cieplnej. Jednak maksymalna S$rednica zaobserwowanych ziaren nie
przekroczyta 100 nm, co moze s$wiadczy¢ o Wwzajemnym ograniczaniu Si¢ Wzrostu
sasiadujacych ziaren. Wstepne analizy sugeruja logarytmiczng zalezno$¢ wzrostu $rednicy

ziarna od czasu.

Rys. 44. Mikrostruktury amorficznego Mg72Zny7Pt| po wygrzewaniu izotermicznym w DSC przez
a) 10 min, b) 12 min, c¢) 24 min, d) 26 min

Dodatkowo, poczawszy od 12 minuty wygrzewania, pomiedzy dobrze widocznymi

ziarnami zaczynaja si¢ pojawia¢ drobniejsze wydzielenia, ktorych liczba i rozmiar rosng wraz

z wydtuzaniem czasu obrobki. Moze to $wiadczy¢ o cigglym powstawaniu nowych zarodkow
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krystalizacji. Jest to zgodne z wartoscia wyktadnika Avramiego n =2,55 dla warunkow
izotermicznych, wyznaczong na podstawie zaleznosci przedstawionej na rysunku 43, ktora

wskazuje na stalg szybko$§¢ zarodkowania w czasie procesu.

7.2.6. Analiza mikrostruktury po wygrzewaniu nieizotermicznym w komorze
wysokotemperaturowej

W celu uzupehlienia analizy kinetyki krystalizacji przeprowadzono obserwacje
mikrostrukturalne amorficznego stopu Mg72Znz7Pti po obrobee cieplnej prowadzonej
bezposrednio w komorze wysokotemperaturowej wbudowanej w FE-SEM. Wartos$¢ szybkosci
nagrzewania w komorze grzewczej SEM wynosita okoto 8,6 K/min, co w odniesieniu do
przeprowadzonej analizy DSC odpowiada warunkom posrednim migdzy 5 a 10 K/min. W obu
tych przypadkach temperatura obrobki cieplnej, tj. 128°C /401 K, miesci si¢ w zakresie
pomigdzy temperaturg zeszklenia T, a poczatkiem krystalizacji T,. Wybor wartosci z tego
zakresu mial na celu jedynie zainicjowanie Kkrystalizacji, co pozwolilo na obserwacj¢
mechanizmu zarodkowania oraz rozwoju krystalitow w warunkach kontrolowanego wzrostu,

z zachowaniem czes$ciowej struktury amorficzne;.

Rys. 45. Mikrostruktura amorficznego Mg7,Zn,7Pt| po obrobee cieplnej w HT-SEM zgodnie ze schematem
a-b) zrys. 32bic) zrys. 32¢

Na rysunku 45a-b przedstawiono mikrostrukture probki po szybkim nagrzewaniu

do 401 K, a nastegpnie chtodzeniu do temperatury otoczenia zgodnie z procedurg pokazang na
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rysunku 33b. Widoczna jest bardzo duza liczba drobnych nowo powstatych ziaren
krystalicznych, a takze obszary fazy amorficznej (potwierdzenie charakteru faz uzyskano na
podstawie obecnosci linii Kikuchiego lub ich braku).

Z kolei na rysunku 45c przedstawiono mikrostrukture probki poddanej dodatkowo
pictnastominutowemu izotermicznemu wygrzewaniu w temperaturze maksymalnej zgodnie
z procedurg wyjasniong na rysunku 33c. Zastosowanie izotermicznego wytrzymywania
skutkuje znacznie wickszg liczbg powstalych ziaren (spowodowanych intensywniejszym
zarodkowaniem), ktore otaczaja przestrzenie amorficzne. Dodatkowo na granicach miedzy
fazami obserwuje si¢ ziarna ciemniejszego koloru, co moze sugerowa¢ obecnos¢ dodatkowe;j
fazy krystalicznej o odmiennym sktadzie lub morfologii. Ich rozmieszczenie wzdhuz granic

amorficznych regionow sugeruje preferencyjny charakter zarodkowania.

7.2.7. Analiza fazowa podczas nieizotermicznego wygrzewania

Przeprowadzono analiz¢ fazowg amorficznego stopu Mg72Zn27Pt: podczas wygrzewania
z szybkoscig 5 K/min z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) z wbudowang
komorg wysokotemperaturowa. Na zestawieniu widm (rys. 46) obserwuje si¢ najpierw
charakterystyczne dla fazy amorficznej rozmycie, a nastepnie Stopniowo zwigkszajgcg sie
intensywno$¢ pikow, co wskazuje na proces krystalizacji. Rozpoczyna si¢ on w temperaturze
okoto 390 K, co dobrze koresponduje z T,, = 404,8 K wyznaczonym w eksperymencie DSC
przy tej samej szybkosci nagrzewania. Ponadto w DSC obserwuje si¢ jeden wyrazny pik
egzotermiczny, natomiast w XRD jeden intensywny pik dyfrakcyjny. Zatem w obu technikach
obserwuje si¢ jeden dominujacy sygnal zwigzany z krystalizacja, co sugeruje spojnose.

Wspomniany dominujacy pik na widmie XRD przypisywany jest fazom a-Mg i Mgi2Znss.
Wraz ze wzrostem temperatury pojawiaja si¢ rowniez inne piki odpowiadajace fazom Mgs1Znyo,
i MgZn,. Ich obecnos¢ jest zgodna z diagramem fazowym Mg-Zn (rys. 8) oraz wynikami analiz
fazowych dla innych uktadow Mg-Zn opisanych w literaturze [3,32,35,106]. Cho¢ dominujace
fazy (0-Mg | Mg12Zn13) wzrastajace podczas wygrzewania probki amorficznej, roznig si¢
stechiometrycznie od dominujacej fazy Mgs1,04ZN19,8 oraz pozostatych faz zaobserwowanych
w materiale wyjsciowym podczas analizy FE-SEM (rys. 35) i XRD (rys. 36), to zachowana jest
zgodno$¢ co do ogdlnego charakteru krystalizacji. Sugeruje to jednak, ze doktadny sktad
ilosciowy i jakos$ciowy $cisle zalezy od warunkow prowadzonej obrobki cieplej badanego stopu.

W wyzszych temperaturach wygrzewania widoczne sg takze piki przypisywane tlenkom
i weglanom (MgO, ZnO, MgCO:s3). Ich wzglgdnie niska intensywno$¢ wskazuje na wtorne

procesy utleniania zachodzace podczas nagrzewania probki.
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Rys. 46. Ewolucja widma XRD w funkcji temperatury wygrzewania amorficznego Mg72Zn27Pty
a) widok 2D, b) widok 3D

Dla poréwnania podczas krystalizacji amorficznego stopu Mg72Znzs [34] poczatkowo
wytrgca si¢ faza a-Mg, a nastepnie faza miedzymetaliczna Mgi12Zni3. Natomiast w stopie
zawierajacym platyne obie te fazy zaczynajg wzrasta¢ jednocze$nie. Obecnos¢ platyny
przyspiesza powstawanie fazy Mgi2Zni3, a ponadto moze wptywaé na morfologic i wielko$¢
ziaren krystalicznych, co obserwuje si¢ w analizach FE-SEM. Nie wykazano jednak, czy
bardziej istotny jest dodatek stopowy, czy parametry prowadzenia obrobki cieplnej. Obecnos¢
Pt wpltywa rowniez na stabilizacje fazy amorficznej, co dodatkowo potwierdzito przesunigcie
poczatku krystalizacji w kierunku wyzszych wartosci temperatury (tak jak w eksperymencie
DSC).
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7.2.8. Podsumowanie

Przeprowadzona analiza kinetyki krystalizacji amorficznego stopu Mg72Zn27Pt; wskazuje
na jego dobrg zdolno$¢ do zeszklenia oraz umiarkowang stabilno$¢ termiczng. Dodatek 1 at.%
platyny powoduje podwyzszenie temperatury poczatku krystalizacji 0 okoto 50-60 K oraz
wyrazny wzrost parametrow charakteryzujacych tatwos¢ zeszklenia i stabilno$¢ termiczng
W poroéwnaniu z amorficznym stopem Mg72Znzs. Szacowana krytyczna $rednica d. Wynosi
6,05 mm, czyli trzykrotnie wigcej w przypadku stopu dwusktadnikowego. Zaobserwowano, ze
wzrost szybko$ci nagrzewania wpltywa na intensywno$¢ efektow cieplnych proceséw oraz
przesuwa przemiany fazowe w strone wyzszych wartosci temperatury, co sugeruje termiczna
aktywacje procesu krystalizacji.

Obliczone energie aktywacji dla poszczegdlnych etapow przemiany fazowej
potwierdzaja metastabilny charakter struktury amorficznej oraz sugeruja dominacje
mechanizmu heterogenicznego zarodkowania. Analiza wykladnika Avramiego 1 stalej
szybkosci reakcji ujawnia, zZe krystalizacja zachodzi glownie z udzialem jedno-
I dwuwymiarowego wzrostu krysztatow. Dyfuzja stanowi czynnik kontrolujgcy przebieg
przemiany fazowej, ale dynamika procesu silnie zalezy takze od szybkosci nagrzewania.

Obserwacje mikrostrukturalne prowadzone metodami FE-SEM ujawniajg procesy
zarodkowania i wzrostu krysztatow. W warunkach wygrzewania izotermicznego stwierdzono,
ze im dhuzszy czas wytrzymywania probki w temperaturze wygrzewania, tym wigksze rozmiary
uzyskiwanych ziaren, jednak w zastosowanym zakresie parametrow nie przekraczaly one
100 nm. Sktad fazowy zidentyfikowany za pomocg XRD odpowiada znanym zwigzkom
z uktadu Mg-Zn, takim jak takim jak a-Mg, Mg12Zn13, MgZn, i Mg2Zna.

7.3. Analiza korozji amorficznego i krystalicznego stopu Mg72Zn27Pt1

Odpornos¢ korozyjna amorficznego i krystalicznego stopu Mg72Zn27Pty w warunkach
symulujacych ptyny ustrojowe cztowieka, tj. w roztworze Hanka w temperaturze 37°C,
oceniono na podstawie wynikow badan przeprowadzonych z wykorzystaniem Liniowej
woltamperometrii przemiatania (LSV), Elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS),
Polaryzacji liniowej (LPR), Amperometrii przy zerowym oporze (ZRA) oraz obserwacji
mikroskopowych powierzchni po badaniach korozyjnych. Dodatkowo na podstawie wynikoéw

wymienionych badan zostat zaproponowany mechanizm procesu korozji obu stopow.

7.3.1. Interpretacja krzywych polaryzacyjnych (LSV)
Na rysunku 47 przedstawiono krzywe polaryzacji uzyskane w wyniku badan metoda

Liniowej woltamperometrii przemiatania (LSV) dla amorficznego i krystalicznego stopu
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Mg72Zn27Pts w roztworze Hanka w 37°C, po uprzednim pomiarze potencjalu obwodu
otwartego (OCP). W zakresie anodowym dla zadnego ze stopéw nie zaobserwowano
pasywnego obszaru. Gestos¢ pradu zwieksza si¢ wraz ze wzrostem przylozonego potencjatu,
co wskazuje na aktywne roztwarzanie elektrochemiczne. Potencjat korozyjny stopu
amorficznego wynosi —1013 mV, natomiast dla stopu krystalicznego osiagnat warto$¢
—1306 mV (pomiar wzgledem elektrody Ag/AgCl). Krzywa polaryzacji uzyskana dla stopu
amorficznego jest przesunigta w kierunku wyzszych warto$ci potencjalu w pordéwnaniu

z krystalicznym odpowiednikiem, co sugeruje jego wieksza odpornos¢ na korozje [98,107].
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Warto$¢ potencjatu korozyjnego badanego stopu amorficznego poréwnano z danymi
literaturowymi uzyskanymi w zblizonych warunkach (w symulowanych ptynach ustrojowych
w temperaturze 37°C) dla réznych szkiel metalicznych na bazie uktadu Mg-Zn (rys. 48).
Doktadne wartosci OCP stopow z literatury okreslono na podstawie krzywych polaryzacji.
Uzyskane wyniki sugeruja, ze obecno$¢ 1 at.% Pt w amorficznym stopie Mg72Zno7Pty
przyczynia si¢ do uzyskania najwyzszej wartosci OCP wsrod krystalicznych 1 amorficznych
stopow Mg-Zn opisanych dotychczas w literaturze. Z kolei wyzsza wartos¢ OCP wskazuje na

wyzsza odpornos¢ danego stopu na korozjg [98].

7.3.2. Wyznaczenie oporu polaryzacji (EIS i LPR)
Badania przeprowadzone metodami Elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
(EIS) oraz Polaryzacji liniowej (LPR) umozliwity wyznaczenie oporu polaryzacji oraz gestosci
pradu korozyjnego. Nizszy opor polaryzacji odpowiada wyzszej gestosci pradu korozyjnego,

co bedzie przektadac si¢ na wigkszg szybkos¢ korozji [110].
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Rys. 49. Wykres Nyquista dla a) amorficznego i b) krystalicznego stopu Mg72Zn7Pt; (roztwér Hanka,
temp. 37°C, OCP) oraz c) schemat dopasowania przy uzyciu obwodu zastepczego

Na rysunku 49 przedstawiono analize EIS (w poblizu potencjatu korozyjnego E,) dla
amorficznego (rys.49a) i krystalicznego (rys. 49b) stopu Mg72Zn27Pty  zanurzonego

w roztworze Hanka w temperaturze 37°C. W przypadku obu stopow na wykresach Nyquista
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widoczne sg zdeformowane tuki pojemnos$ciowe. Wysoka warto$¢ rzeczywistej sktadowej
impedancji (Z') oraz obecnos¢ dwoch wyraznych tukdéw sugerujg istnienie co najmniej dwoch
dominujagcych mechanizmoéw ograniczajacych proces korozji. Dane eksperymentalne
przedstawiono jako okregi (dla stopu krystalicznego) i trojkaty (dla stopu amorficznego),
natomiast linie ciggle ilustruja dopasowanie do modelu zastepczego obwodu elektrycznego,
ktorego schemat przedstawiono na rys. 48c. W zaproponowanym obwodzie zastgpczym
element R; odpowiada oporowi roztworu, element R, // CPE, odzwierciedla procesy
zachodzace na granicy faz -elektroda—elektrolit (przy wysokich czgstotliwosciach),
a R, /I CPE, reprezentuje tworzenie i rozpuszczanie produktow korozji (przy niskich
czestotliwosciach). Bardzo dobra zgodnos¢ miedzy danymi eksperymentalnymi a dopasowang
krzywa potwierdza traftno$¢ przyjetego modelu, ktory jest powszechnie stosowany w literaturze
do opisu zachowania korozyjnego stopéw magnezu [98,111].

Element CPE (ang. Constant phase element) stuzy do modelowania pojemnosciowej
odpowiedzi nieidealnego kondensatora, co dobrze oddaje niejednorodng powierzchnig

elektrody. Impedancj¢ elementu CPE mozna wyznaczy¢ jako:

1
Zcpg = —Y(jw)N

(28)

gdzie Y [S:sN/cm?] oznacza admitancje, w [rad/s] odpowiada czestotliwosci katowej,
j — liczbie urojonej, a N to wyktadnik utamkowy. Dla N =1 CPE zachowuje si¢ jak idealny
kondensator, dla N = 0 jak rezystor, a dla N = —1 jak induktor. Doktadne warto$ci parametréw
obwodu zastgpczego zestawiono w tabeli 11. Opor polaryzacji R, [Q-cm?] w tym ukladzie to

suma oporéw R; i R,. Obliczona warto$¢ R, dla amorficznego stopu Mgr2Zn27Pti wynosi

2440 Q-cm?, natomiast dla stopu krystalicznego 94 Q-cm?.

Tabela 11. Parametry obwodu zastepczego dla danych eksperymentalnych EIS dla krystalicznego i amorficznego
Mg72Zn,7Pt1 (roztwdr Hanka, temp. 37°C, OCP)

cm? | cm?
Stop Rg [Q:cm?] | CPE, N4 R, [Q-cm?] | CPE, N, R, [Q-cm?]
Q- sV Q-sy
amorf. 14,78 16,39-10° | 0,52 80,76 20,28:10° 0,61 2359
krystal. 32,78 1,85-10° 0,85 6,6 1,1-103 0,53 87,21

Rownolegle wyznaczono opoér polaryzacji dla obu stopéw metoda Liniowej polaryzacji
(LPR). Analiza zostata oparta na danych z krzywych polaryzacyjnych w zakresie £10 mV
wzgledem OCP. Wartos¢ oporu polaryzacji R, [€2-cm?] odpowiada nachyleniu linii uzyskanej
przez aproksymacje fragmentu krzywej zaleznosci potencjatu od gestosci pradu w tym zakresie.
Wartosci te wynoszg odpowiednio 1476 Q-cm? dla stopu amorficznego oraz 93 Q-cm? dla
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stopu krystalicznego. Uzyskane warto$ci oporu polaryzacji roznig si¢ od tych wyznaczonych
metodg EIS, jednak zachowany jest zaréwno ich porzadek wielkosci, jak i zdecydowana
przewaga odpornos$ci korozyjnej stopu amorficznego. Dla lepszej reprezentatywnosci wynikow

obliczono rowniez $rednie wartosci R, [Q-:cm?] na podstawie pomiaréw wykonanych obiema

metodami (EIS i LPR), ktére wynoszg odpowiednio 1958 Q-cm? dla amorficznego oraz
94 Q-cm? dla krystalicznego stopu Mg72Zn7Pty.

W dalszej kolejno$ci obliczono gestos¢ pradu korozji i, [A/cm?] na podstawie rownania:

RT/nF
Rp

gdzie R =8,314 J/K-mol to uniwersalna stala gazowa, T = 310,15 K to temperatura

(29)

lg =

uktadu, n = 2 oznacza liczbg elektrondw bioracych udziat w reakcji, F = 96487 C jest stalg
Faradaya, a R, to obliczony wczesniej opor polaryzacji [112]. Obliczone warto$ci ggstosci
pradu korozji wynoszg 6,8 pA/cm? dla amorficznego i 142,2 uA/cm? dla krystalicznego stopu
Mg72Zn27Pty. Zatem gegstos¢é pradu korozji stopu krystalicznego jest 20 razy wieksza niz
amorficznego, co $wiadczy o zdecydowanie wyzszej odporno$ci amorficznego stopu
Mg72Zn27Pt1 na korozje W roztworze Hanka i temperaturze 37°C. Otrzymana warto$¢ i, [A/cm?]
dla stopu amorficznego ma ten sam rzad wielo$ci co w przypadku amorficznych tasm 0 wzorze
Mges-xZn23CasAgx (gdzie x = 1, 3) zanurzonych podobnie w roztworze Hanka w temperaturze
37°C [111].

7.3.3. Zaproponowany mechanizm korozyjny
Na powierzchni stopu amorficznego po przeprowadzeniu badan EIS (rys. 50a) oraz LSV
(rys. 50b) zaobserwowano wyrazng warstwe¢ produktow korozyjnych, ale takze obecnosé

wzZerow (Tys. 50b) oraz cechy charakterystyczne dla korozji nItKOWEJ (rys 50a)

Rys. 50. Mlkrouétruktura amorflcznego Mg7zzn27pt1W obserwacp pod mnkroskopem konfokalnym po badaniach
korozyjnych a) impedanc;ji (EIS), b) woltamperometrii liniowej przemiatania (LSV)
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W celu wyjasnienia zaobserwowanych zmian morfologicznych oraz okre$lenia
dominujgcych mechanizméw korozji przeanalizowano anodowe zakresy krzywych polaryzacji
amorficznego i krystalicznego stopu Mg72Zn27Pty (rys. 47) oraz powierzchnie stopow po
procesie wraz z produktami korozji (rys. 51a-f). Wyniki ilosciowej analizy FE-SEM/EDS dla
zaobserwowanych produktow korozji zestawiono w tabeli 12 [98].

(b) TOPO

1

[
1

cl K Ca

Rys. 51. Mikrostruktura amorficznego Mgr.Zn7Pt: po przerwaniu krzywych polaryzacji a-b) E)—E; i w C) Ey;
d-e) mikrostruktura probki krystalicznej po polaryzacji oraz f) typowe widmo EDS produktow korozji
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Tabela 12. Wyniki analiz FE-SEM/EDS przeprowadzonych w produktach korozji.

% at. Amorficzny Mg72Zny7Pty Krystaliczny
Zakres | Zakres Il Mg7r2Znz7Pty
C 3,3t1,1 4,0+0,9 43+1,5
58,8+3,8 64,5+1,7 69,4+3,2
Mg 31,4452 | 134422 24,0+3,6
Zn 1,9+1,4 0,3£0,3 0,1£0,1
Pt - - -
Al 0,4+0,1 0,3+0,1 0,1£0,1
Na 0,5+0,4 6,4+1,5 0,2+0,2
P 1,1+1,5 6,3£1,6 0,1+0,1
Cl 1,9+0,7 0,2+0,1 1,8+1,6
K 0,1+0,1 0,3+0,1 0,2+0,2
Ca 0,7+0,7 4,34+0,7 0,1+0,1

Przebieg krzywej wykonanej dla amorficznego stopu Mg72Zn27Pty (rys. 47, czerwona
krzywa) wyraznie wskazuje na obecno$¢ dwuetapowego mechanizmu roztwarzania. Pierwszy
etap (oznaczony jako I) wystepuje dla potencjatow z zakresu E, —E; . Ggsto$¢ pradu
zarejestrowana przy potencjale E; wynosi 40 pA/cm?. Analiza FE-SEM probki po przerwaniu
polaryzacji na tym etapie ujawnita gléwnie korozj¢ nitkowa w postaci dhugich wtokien, ale
réwniez niewielki udziat korozji w postaci kulek/wzerow (rys. 51a—-b). Zgodnie z analiza FE-
SEM/EDS (tabela 12) powstate wtokna sktadaja si¢ gtownie z magnezu, tlenu oraz niewielkiej
iloéci cynku i sladowych pierwiastkow z roztworu (Na, P, Cl, K i Ca). Drugi etap anodowego
roztwarzania (oznaczony jako II) obserwowany jest dla potencjatdéw wiekszych niz
E;=-950 mV (wzgledem Ag/AgCl). W tym etapie gestos¢ pradu wzrasta szybko, osiagajac
warto$¢ graniczng 4 mA/cm? dla potencjatu E, =-850 mV (wzgledem Ag/AgCl). Po
przerwaniu krzywej polaryzacji przy potencjale rownym E, na powierzchni probki obserwuje
si¢ kilka silnie utlenionych obszarow (rys. 51c). Moga one powstawac na skutek preferowanego
Kierunku wzrostu wzeréw wzgledem wtokien. Co wigcej, korozja nitkowa, ktora byta glownym
mechanizmem korozji w poprzednim etapie, jest tutaj obserwowana jedynie na obrzezach
wzerow (wstawka obrazu FE-SEM na rys. 51c¢). Analiza FE-SEM/EDS produktéw korozji
Z etapu drugiego ujawnia, ze sktadaja si¢ one, podobnie jak produkty korozji w etapie
pierwszym, z magnezu, tlenu i niewielkiej ilosci pierwiastkéw z roztworu (Na, P, Cl, K'i Ca).
Przebieg krzywej polaryzacji wykonanej dla krystalicznego stopu Mg72Zn27Pty (rys. 47, czarna

krzywa) w anodowym zakresie ma wyraznie liniowy charakter w przeciwienstwie do

82



obserwowanego dwuetapowego procesu roztwarzania stopu amorficznego. Taki charakter
krzywej jest zwigzany z powstawaniem na powierzchni stopu rozlegtych silnie utlenionych
obszarow (rys. 51d-e). Analiza FE-SEM/EDS produktéw korozji potwierdza obecno$é
magnezu, tlenu oraz niewielkiej ilosci pierwiastkdw pochodzacych z roztworu tj. Na, P, Cl, K
I Ca (tabela 12). Przykladowe widmo takiej analizy EDS przedstawiono na rysunku 51f.
W obrebie obszaréw utlenionych zauwazalne sg takze liczne peknigcia (rys. 51d—e). Zjawisko
to moze by¢ przyczyng oscylacji gestosci pradu pojawiajacych si¢ od poczatku w anodowym
zakresie krzywej polaryzacji stopu krystalicznego. Zgodnie z literatura, korozja krystalicznych
stopOw magnezu czesto wigze si¢ z powstawaniem podobnych peknieé, odksztatcen
mechanicznych oraz odpryskéw. Przyczyn upatruje si¢ m.in. w procesach zachodzacych
wewnatrz materiatu, takich jak absorpcja atomoéw wodoru przez podtoze. To z kolei moze
prowadzi¢ do naprezen wewnetrznych 1 lokalnych uszkodzen warstwy wierzchniej,
sprzyjajacych dalszej degradacji [113-115]. Podobnego mechanizmu mozna si¢ spodziewac
w przypadku badanego krystalicznego Mg72Zn27Pt1 zanurzonego w roztworze Hanka [98].

Po obserwacji powierzchni stopow poddanych roztwarzaniu w roztworze Hanka w 37°C
i przeprowadzeniu analizy produktow korozji mozna stwierdzi¢, ze procesowi Korozji zarowno
stopu krystalicznego jak i1 amorficznego towarzysza typowe reakcje utleniania magnezu
i redukcji wody (reakcje 30a—c) [116]. Sumarycznie reakcje te mozna przedstawi¢ w formie
rownania 30d. Ponadto w roztworach zawierajacych chlorki (ktore sa rowniez obecne

roztworze Hanka) zachodzi dodatkowo reakcja 30e.

Mg —» Mg?* + 2e~ (30a)

2 H,0 + 2e~ > 20H™ + H, (30b)
Mg** +20H™ - Mg(OH), (30¢)
Mg + 2 H,0 » Mg(OH), + H, (30d)
Mg(OH), + Cl~ - MgCl, + OH™ (30¢)

7.3.4. Korozja galwaniczna (ZRA)

Probki amorficznego i krystalicznego stopu Mg72Zn27Pt: zanurzono jednoczes$nie
W roztworze Hanka w temperaturze 37°C. Z wczes$niejszych pomiaréow krzywych
polaryzacyjnych wynika, ze mimo identycznego sktadu chemicznego probki te roznig sie
potencjalem korozyjnym z powodu odmiennej struktury. W takiej sytuacji moze powstac¢
ogniwo galwaniczne, w ktorym materiat o wyzszym potencjale (czyli amorficzny) powinien
petnic¢ rolg katody, a ten o nizszym (czyli krystaliczny) — rolg anody.

Proces korozji galwanicznej pomiedzy tymi dwoma stopami przeanalizowano

wykorzystujac metod¢ ZRA (ang. Zero Resistance Amperometry). Na rysunku 52
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przedstawiono ewolucje gestosci pradu galwanicznego (czerwona krzywa) oraz potencjatu
galwanicznego (czarna krzywa) w czasie. W trakcie pomiaru trwajacego 1,3 h oba parametry
stosunkowo szybko osiggnely stan ustalony. Potencjal galwaniczny ustabilizowatl si¢ na
poziomie okoto —1200 mV (wzgledem Ag/AgCl), co jest wartoscig bardzo zblizong do
sprzgzonego potencjatlu wyznaczonego wczesniej z krzywych polaryzacyjnych (rys. 47).
Warto$¢ gestosci pradu ustabilizowala si¢ na poziomie okolo —35 pA/cm?, co sugeruje
ograniczone, lecz ciagle aktywne roztwarzanie krystalicznej anody w obecnos$ci amorficznej
katody. Zmierzone wartos$ci gestosci pradu sg ujemne, co potwierdza przeptyw elektronéw od
stopu krystalicznego do amorficznego. Co istotne, stop krystaliczny wykazuje w takim uktadzie
wieksza polaryzacje anodowa w poréwnaniu do sytuacji, gdy jest zanurzony samodzielnie

w elektrolicie [98].
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Rys. 52. Ewolucja potencjatu galwanicznego i gestosci pradu galwanicznego pomiedzy krystalicznym
i amorficznym Mg72Zn,7Pt; (roztwér Hanka, temp. 37 °C) w funkcji czasu

Obserwacje powierzchni krystalicznego stopu Mgz72Zn27Pty po tescie ZRA prowadzonym
wykazuja, ze inicjacja procesu degradacji moze by¢ zwigzana z obecnoscia fazy Mgo,971ZNo,029.
Na rysunku 53a—b przedstawiono zaré6wno wczesne stadium korozji jak i intensywnie
zaatakowane obszary w tej fazie. Uszkodzen nie zaobserwowano natomiast w rejonie fazy
Mgo.48-Alo26-Pto,25(Zn), co sugeruje, ze nie odgrywa ona istotnej roli w poczatkowych etapach
procesu degradacji. W miarg postgpu korozji w gtownej fazie MQs1,04Zn198 obserwowane sg
liczne pekniecia (rys. 53c—d) zwigzane z wczes$niej wspomniang absorpcjg wodoru [98,113].
W dalszym przebiegu procesu korozja rozprzestrzenia si¢ preferencyjnie wzdtuz powstatych

mikroszczelin (rys. 53d). Silnie utlenione obszary rozciagaja si¢ na kilkaset mikrometréw
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obejmujgc zardwno faze Mgoe71ZNo020 jak I Mgs1,04ZN198 (rys. 53e). Nie zaobserwowano
natomiast zjawiska korozji nitkowej. Analiza FE-SEM/EDS w punkcie zaznaczonym na
rys. 53c wskazuje na nastepujacy sktad chemiczny: 35,5 at.% O, 32,6 at.% Mg, 9,3 at.% Zn,
128at% C, 5,7at.% P, 1,4at% Cl, 1,5at.% Ca i 0,8 at.% Na. Jest to wyrazny sygnat, ze
produkty korozji sktadaja si¢ gldwnie z magnezu i tlenu, co jest zbiezne z reakcjami 30a—e.
Tymczasem amorficzny stop Mg72Zn27Pt1 pelnigcy w tym uktadzie funkcje katody pozostat
nienaruszony (rys. 53f) [98].

Rys. 53. Obrazy FE-SEM Mgr.Zn,7Pt1 po tescie ZRA (roztwor Hanka, temp. 37 °C) probki a-e) krystaliczne
i f) probka amorficzna
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7.3.5. Podsumowanie

Amorficzny stop Mgr2Zn27Pt: wykazuje zdecydowanie lepsza odpornosé korozyjng niz
jego polikrystaliczny odpowiednik. Potencjat korozyjny stopu amorficznego jest wyzszy
0 okoto 300 mV, natomiast opdr polaryzacyjny blisko 20-krotnie wyzszy (analogicznie gestos¢
pradu korozyjnego 20-krotnie nizsza) niz w przypadku stopu krystalicznego. Proces
roztwarzania stopu amorficznego zachodzi dwuetapowo i mniej gwaltownie niz w stopie
krystalicznym, a na jego powierzchni obserwuje si¢ obecnos¢ produktow korozji, wzerow oraz
cechy charakterystyczne dla korozji nitkowej. W przypadku stopu krystalicznego korozja ma
posta¢ rozleglych, silnie utlenionych obszaréw z licznymi peknigciami, prawdopodobnie
zwigzanymi z pochlanianiem wodoru i powstawaniem naprgzen wewngtrznych. Analiza
produktow korozji pozwala sadzié, ze proces w przypadku obu stopow przebiega zgodnie
z reakcjami 30a—e.

Mechanizmy korozji galwanicznej pomiedzy amorficznym i krystalicznym stopem
Mg72Zn27Pt1 sg nieco inne od tych obserwowanych, gdy probki sa zanurzone samodzielnie.
Stop amorficzny, ze wzgledu na wyzszy potencjal, pelni funkcje katody i nie ulega zniszczeniu,
natomiast stop krystaliczny dziata jako anoda i intensywnie koroduje. Potencjat galwaniczny
ustabilizowal si¢ na poziomie okoto —1200 mV, a warto$¢ gestosci pradu osiggnela stabilny
poziom okoto —35 pAlcm?,

Obecno$¢ 1 at.% platyny w badanym stopie amorficznym przyczynia si¢ do uzyskania
najwyzszej wartosci OCP sposrod krystalicznych i amorficznych stopéw na bazie Mg-Zn
zgodnie z danymi literaturowymi uzyskanymi w zblizonych warunkach. Analiza przebiegu
procesu korozji amorficznego stopu Mgr2Zn27Pt1 pozwala sadzic, ze stop ten ma realne szanse
sprosta¢  wymaganiom stawianym materialom biomedycznym w $rodowisku plynoéw

ustrojowych.
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8. Numeryczne  modelowanie  procesu  krystalizacji  podczas
nieizotermicznego wygrzewania amorficznego stopu Mg72Zn»7Pt;

8.1. Wprowadzenie do modelu

Na podstawie przeprowadzonej analizy kinetyki krystalizacji, z wykorzystaniem
skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), potwierdzono, ze amorficzny stop Mg72Zn27Pt1 jest
uktadem metastabilnym i ulega krystalizacji, szczegdlnie w warunkach podwyzszonej
temperatury. Dyfuzja jako najwolniejszy proces, stanowi czynnik kontrolujacym kinetyke
krystalizacji. Szczegolnie istotnym parametrem wptywajacym na przebieg procesu okazata si¢
takze szybko$¢ nagrzewania, ktoéra oddziatuje nie tylko na charakterystyczne wartoSci
temperatury przemian fazowych i intensywno$¢ efektu cieplnego, ale rowniez na sam
mechanizm krystalizacji, w tym na dynamike¢ zarodkowania i wzrostu krysztatow. Analiza
fazowa XRD wykazala, ze pierwsza i dominujaca krystalizujacg fazg jest a-Mg, czyli roztwor
magnezu z niewielkg rozpuszczalnoscig Zn i Pt. Obserwacje mikrostrukturalne FE-SEM
wskazuja na wyrazny podzial krystalizacji na etap zarodkowania i wzrostu krysztalow.
W warunkach wygrzewania izotermicznego stwierdzono, ze rozmiary krysztalow rosng wraz
Z czasem wygrzewania, lecz w badanym zakresie parametrow nie przekraczaty 100 nm.
Zastosowanie komory wysokotemperaturowej umozliwito obserwacje probek bezposrednio po
procesie obrobki np. wygrzewania nieizotermicznego, lecz nie pozwolito na $ledzenie wzrostu
ziaren w czasie rzeczywistym.

W niniejszym opracowaniu skupiono si¢ na uproszczonym jednowymiarowym
modelowaniu wzrostu kilku wybranych ziaren krystalicznych losowo rozmieszczonych
w jednorodnej domenie amorficznej w warunkach nieizotermicznego wygrzewania
z wybranymi szybko$ciami. Takie podejscie pozwala uwzgledni¢ wpltyw wzajemnego
ograniczania si¢ wzrostu sgsiadujacych ziaren, jednak nie obejmuje bezposrednio zjawiska
zarodkowania. Celem jest wyznaczenie ewolucji promieni ziaren oraz ich wartosci po zadanym
Czasie procesu, z wyraznym uwzglednieniem zaleznosci od szybkosci nagrzewania.

Rozwigzanie numeryczne uzyskano przy uzyciu autorskiego programu w jezyku C**.

8.2. Model matematyczny

Rozpatrywany uktad stanowi amorficzna domena jednowymiarowa o dlugosci
X =2000 nm, w ktorej rozmieszczone sa losowo zarodki krystaliczne o poczatkowym
promieniu r, =1 nm. Pozycje zarodkow losowane sa w taki sposob, aby zachowany byt

minimalny odstep pomiedzy centrami ziaren, zalezny od ich liczby, oraz margines 100 nm od
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obu granic domeny. Pozwala to na uwzglednienic w modelu mechanizmu wzajemnego
ograniczania wzrostu ziaren przez inne sgsiadujace ziarna. Jednak dla uproszczenia przyjeto,
ze wszystkie ziarna rozpoczynaja swoj wzrost w chwili poczatkowej 1 rosng z jednakowa
szybkoscia. Zarodkowanie nowych ziaren w trakcie trwania procesu zostalo pominigte.
Wzrost ziaren zachodzi w wyniku dyfuzji pierwiastkow Zn i Pt w osnowie magnezu, przy
czym dyfuzja stanowi czynnik ograniczajacy szybko$¢ przemiany fazowej. Model opisuje ruch
interfejsu (granicy faz) kazdego ziarna. Granica faz definiowana jest jako pozycja, w ktorej
nastepuje nagta zmiana st¢zenia Zn+Pt, co jest zwigzane z ich ograniczong rozpuszczalnoscia
w fazie krystalicznej. Promien ziarna w danej chwili odpowiada potozeniu tej granicy rozdziatu
faz (rys. 54) [117]. Oznacza to, ze wzrost ziarna mozna interpretowaé jako przesuwanie si¢

W czasie punktu skokowej zmiany st¢zenia, ktéry oddziela obszar krystaliczny od

amorficznego.
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Rys. 54. Schemat zmiany st¢zenia Zn+Pt dla pojedynczego ziarna

Opis stezen opiera si¢ na rownowadze fazowej w ukladzie Mg—Zn skorygowanym

o0 dodatek 1 at.% Pt na podstawie analizy DSC. Linie solidus i likwidus przedtuzono do zakresu

nizszych warto$ci temperatury (rys. 55). Przebieg linii solidus (rownanie 31a) i likwidus

(rownanie 31b) w fazie statej zostal opisany w postaci zaleznosci liniowych (dla temperatury

wyrazonej w °C), gdzie C; i Cy [at.%] stanowia rownowagowe stezenia Zn+Pt odpowiednio po
stronie krystalicznej i amorficznej:

Ci(T) = 0,14236 — 2,179836 - 107* T (31a)

Ci(T) =0,26116 — 3,6304- 1074 T (31b)

W warunkach poczatkowych przyjeto, ze stezenie w obszarze krystalicznym odpowiada

wartosci Cy(Ty), a w obszarze amorficznym wartosci C,;(T,), gdzie T, [°C] jest temperaturg

poczatkowa procesu. W kolejnych chwilach czasu aktualne st¢zenia rownowagowe na granicy

faz zmieniajg si¢ zgodnie z powyzszymi zalezno$ciami wraz ze wzrostem temperatury. Takie
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podejscie eliminuje potrzeb¢ zadawania warto$ci poczatkowych stezen, bo s3 one

jednoznacznie okreslone z rGwnowagi fazowej przy temperaturze poczatkowe;.

7Zn [wg.%]
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Rys. 55. Uktad Mg-Zn [35] z zaznaczonymi przedtuzonymi liniami likwidus i solidus

Na zewng¢trznych brzegach domeny wymuszono brak strumienia dyfuzyjnego:

aC
==0 (32)

Pole stezen w kazdej z faz zmienia si¢ w czasie zgodnie z drugim prawem Ficka
(rownanie 6) w postaci sferycznej. W fazie krystalicznej tg zmiang opisuje rownanie 33a,

natomiast w fazie amorficznej rownanie 33b [117-119]:

dCr 6zck 20Cy
Tk =Dy (G4 252) (33a)
Cq d%c,  20c¢,
Se =D (5 +25) (33b)

gdzie C; [%] odpowiada stezeniu Zn+Pt w Mg w fazie krystalicznej, C, [%] odpowiada
stezeniu Zn+Pt w Mg w fazie amorficznej, D, [M?/s] odpowiada wspotczynnikowi dyfuzji
Zn+Pt w Mg w fazie krystalicznej, a D, [m?/s] analogicznie wspotczynnikowi dyfuzji Zn+Pt
w Mg w fazie amorficznej.

Wazrost krystalitow modelowany jest w oparciu o bilans masy na granicy faz krystaliczne;j

i amorficznej. Zmiana promienia ziarna w czasie procesu opisana jest rtownaniem [117,120,121]:

ﬂ — Ja—Jk (34)
dt Ca—Cy

Parametry j, 1 j, [m/s] to strumienie sktadnikoéw odpowiednio po stronie amorficznej

(rownanie 35a) i krystalicznej (rownanie 35b):

ac,
a ar

ja=-D (352)
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, ac
Jk = —Dka_rk (35hb)

W modelu przyjeto, ze zardowno w fazie krystalicznej, jak 1 amorficznej dyfuzje mozna
opisac relacja typu Arrheniusa zgodnie z rdGwnaniem 7. Z uwagi na ograniczong dostepnos¢
bezposrednich danych dla uktadu Mg-Zn-Pt w badanym zakresie wartosci temperatury,
parametry Dy i Ep dla Zn i Pt w magnezie oszacowano na podstawie zrodet przegladowych
i danych referencyjnych dla domieszek w Mg [122,123] z korekta uwzgledniajaca wplyw
temperatury. Dla dyfuzji cynku w magnezie przyjeto parametry D, = 1,03-10° m?/s oraz
Ep, =109,8 J/mol, natomiast dla dyfuzji platyny w magnezie D, =3,12:10® m?/s oraz
Ep =128,4 J/mol. Dla platyny ze wzgledu na szczagtkowe informacje o dyfuzji Pt w Mg przyjeto
parametry analogiczne do cigzkich domieszek w Mg. W fazie amorficznej przyjeto wigksza
mobilno$¢ atomdéw, zgodng =z charakterem nieuporzadkowanej struktury, tj. wartosci
wspotczynnikow o rzad wielkos$ci wyzsze niz w fazie krystalicznej. Parametry te traktowane sa
jak kalibracja i stuzg do odtworzenia jako$ciowych trendéw (paraboliczna kinetyka wzrostu,
wplyw szybko$ci nagrzewania 1 liczby ziaren), nie dostarczaja doktadnych wartosci
wspotczynnikow dyfuzji dla konkretnego uktadu Mg-Zn-Pt.

W modelu, proces dyfuzyjny traktowany jest jako efekt sumaryczny Zn+Pt, dlatego
wprowadzono usredniony wspotczynnik dyfuzji Dg, [m?/s], zdefiniowany jako $rednia wazona
ze wzgledu na sktad chemiczny stopu [124]:

Dy = X Di(T) - wg. %; (36)
gdzie D oznacza wspotczynnik dyfuzji, wg. % to procent wagowy sktadnika w stopie,
a indeks i okresla kolejny sktadnik mieszaniny.

Zatozono, ze temperatura T [°C] w ukladzie zmienia si¢ liniowo w czasie t [s] od

temperatury poczatkowej T, zgodnie z przyjeta szybkoscig nagrzewania  [K/min]:
T()=To+p = (37)

Aby zapewni¢ fizyczng spojno$¢ wprowadzono nastepujgce ograniczenia:

e Proces moze przebiega¢ wylgcznie w zakresie dodatnich warto$ci temperatury T(t) = T;
e Wozrost ziarna konczy sig¢, jezeli promien osiggnie odlegto$¢ ograniczong przez

sasiadujace ziarna lub granice domeny X;

e Proces zostaje zatrzymany, jesli przyrost wszystkich promieni % [m/s] przyjmuje

wartos$ci bliskie zeru, co odpowiada osiggnieciu warunkow rownowagi;
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e Maksymalny czas trwania procesu t,,,, [S] stanowi dodatkowe ograniczenie kontrolne,
pozwalajace na przerwanie obliczen takze w przypadku braku catkowitego wygaszenia

wzrostu.

8.3. Model numeryczny

W celu rozwigzania opracowanego modelu matematycznego zastosowano schemat jawny
ruchomej granicy (warunek Stefana) z aproksymacja strumieni Ficka po obu stronach granicy
mi¢dzyfazowej [125]. Implementacj¢ modelu przeprowadzono w autorskim programie
napisanym w jezyku C*.

Rozwigzanie przedstawionego modelu matematycznego zrealizowano
W jednowymiarowej domenie o dtugosci X = 2000 nm z uzyciem siatki 0 kroku przestrzennym
wynoszacym Ax = 0,25 nm. Taki podzial pozwala uchwyci¢ strome gradienty stezen przy
granicach faz przy zachowaniu umiarkowanej liczby weztow w dalszych obszarach [126].
Wprowadzono wspomniane w modelu matematycznym warunki brzegowe tj. brak strumienia
na zewnetrznych krawedziach domeny.

Centra ziaren rozmieszczano losowo za pomocg metody Monte Carlo w obrebie domeny
[127] z zachowaniem marginesu 100 nm przy kazdym z brzegdéw domeny. Promienie
poczatkowe wynoszg dla kazdego ziarna ry, = 1 nm. Zastosowano warunek nieprzenikania si¢
ziaren dodatkowo powigkszajac odleglos¢ miedzy srodkami ziaren o bezpieczny minimalny

odstep S;nin [nm] zalezny od iloSci rozwazanych ziaren (jednak nie mniejszy niz 20 nm):

(38)

X—-200
|xl- - xj| = Spin = Max (20, 0,8 )

I

Wartosci poczatkowe takie jak temperatura poczatkowa procesu T, [°C], maksymalny
Czasu trwania procesu t,, ., [S] oraz szybkos¢ nagrzewania  [K/min] sg danymi wejsciowymi
i w tym przypadku dobrano je na podstawie eksperymentow DSC. Parametry te sa ze sobg
powiazane, poniewaz poczatek krystalizacji wyznacza si¢ na podstawie charakterystycznej
temperatury T, [°C] odpowiadajgcej poczatkowi efektu cieplnego. Natomiast czas calkowity
procesu mozna okresli¢ jako czas trwania tego efektu. Przyjete wartosci zestawiono w tabeli 13.
Dodatkowo nalezy okresli¢ rozwazang ilo$¢ ziaren. W przypadku tego modelu zastosowano
wartoscin = 3, 5, 8, 10. Konstrukcja modelu umozliwia zadanie innych dowolnych wartosci
parametrow wejsciowych. Ponadto w programie obliczeniowym zastosowano odpowiednie

przeksztalcenia dla ujednolicenia jednostek.
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Tabela 13. Parametry procesu przyjete w modelu (na podstawie analizy DSC)

B[K/min] | T,= T, [°C] tinay [s]
5 131,7 248
10 138,7 154
20 146,9 75
40 156,4 48
80 169,4 36

Temperatura traktowana jest jednorodnie w catej domenie i zmienia si¢ liniowo w czasie
zgodnie z przyjeta szybkoscig nagrzewania  [K/min]:
T(t+At) =T(t) + 52 (39)
Na kazdej iteracji dla aktualnej temperatury, wyznaczane sg rownowagowe st¢zenia na
granicy faz C;(T) [at.%] i C;(T) [at.%] zgodnie z rownaniami 31a-b. Rownoczes$nie w kazdej
iteracji wyznaczane s3a wartosci wspotczynnikow dyfuzji w fazie krystalicznej 1 amorficznej
zgodnie z zaleznoscig Arrheniusa (rownanie 7) z parametrami D, i Ep opisanymi w modelu
matematycznym, a nastgpnie usredniane zgodnie z udzialem pierwiastkow w stopie
(réwnanie 36). Ewolucje stgzen opisuja rownania Ficka w postaci sferycznej (rownania 34a-b).
W praktyce strumienie po stronach amorficznej i krystalicznej aproksymuje si¢ lokalnymi
gradientami wyznaczonymi réznicg centralng na weztach sagsiadujacych z interfejsem. Dla
ziarna o promieniu r(t) [m] i potozeniu x; [Mm] wyznaczane sg wezly siatki bezposrednio po
obu stronach granicy faz, a nastgpnie oblicza przyblizenia dCy/0r i dC,/0r. Strumienie
Ji [m/s] i j, [m/s] (réwnania 35a i b) podstawiane sg do warunku bilansu mas na granicy, co
daje predkos¢ ruchu interfejsu dr/dt [m/s]. Rownanie to calkowane jest jawnie w czasie [125]
z krokiem At = 1073 s. Aby stlumié krotkookresowe wahania wynikajace z dyskretyzacji oraz

skonczonej rozdzielczosci siatki, wprowadzono tagodna relaksacje predkosci [125]:

Unew = Uoia + A(Vcurrent — Voia) (40)

Gdzie vy, [M/S] oznacza predkosé interfejsu przyjeta do dalszych obliczen w danym
kroku czasowym, v ., rent [M/S] to predkos$é obliczona bezposrednio na podstawie bilansu
masy lokalnych gradientow st¢zenia, v,;4 [M/S] odpowiada predkosci z kroku poprzedniego,
a a [-] jest wspotczynnikiem relaksacji mieszczacym sie w przedziale 0 < a < 1. W tym
modelu przyjeto warto$¢ a = 0,5, co oznacza réwny udzial obu sktadowych w wyznaczaniu
predkosci efektywnej. W ujeciu fizycznym zapewnia to plynny i monotoniczny wzrost ziarna,
a w ujeciu numerycznym bedzie stabilizowa¢ catkowanie. Negatywne chwilowe wartosci vy,
(wynikajace z lokalnych fluktuacji gradientu) obcina si¢ do zera, poniewaz rozwazany jest

wylacznie wzrost ziaren.
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Podsumowujac, dane wejsciowe symulacji obejmuja Ty, B, tax0raz liczbe ziaren n [-]
(w pracy analizowano m.in. przypadki n = 2, 3, 4, 5. Program inicjuje pole stezen warto$ciami
roéwnowagowymi przy T, [°C] (z niewielkim nadmiarem po stronie amorficznej, co wymusza
poczatkowy gradient), losuje potozenia centréw ziaren spetniajace warunek nieprzenikania
I bezpiecznego buforu, a nastepnie integruje rownanie ruchu interfejséw dla wszystkich ziaren,
zapisujagc do pliku przebiegi 7;(t) [m] oraz wartoéci temperatury T [°C]. Obliczenia
zatrzymywane s3, gdy osiggniety zostanie zadany CzaS Procesu t,,.. [Sl, gdy promien
ktéregokolwiek z ziaren dojdzie do granicy domeny, albo gdy wszystkie ziarna przestajg rosnacé.
Taki zestaw kryteriow zatrzymania eliminuje scenariusze niezgodne z fizyka
(np. nieograniczony rozrost, ujemny promien) i zapewnia stabilno§¢ calkowania przy statym

kroku czasu.

8.4. Wyniki symulacji

Przeprowadzona symulacja numeryczna pozwolila na ilo§ciowe odtworzenie wzrostu
ziaren w warunkach nieizotermicznego wygrzewania amorficznego stopu Mg72Zno7Pts.
Otrzymane przebiegi promieni ziaren w funkcji czasu (rys.56) wykazuja zgodno$¢
z oczekiwaniami, a uzyskane warto$ci mozna uzna¢ za racjonalne. Krzywe wzrostu majg
charakter paraboliczny. Poczatkowo obserwuje si¢ szybki przyrost promienia, ktory w miare
postepu procesu wyraznie spowalnia. Odpowiada to charakterowi wzrostu, typowemu dla
procesow kontrolowanych przez dyfuzje, gdzie szybko$¢ przemiany ograniczana jest
transportem masy wzdhuz gradientow stezen [121,128].

Przy niewielkiej liczbie poczatkowo zdefiniowanych zarodkow ich wzrost jest bardziej
nieograniczony, a promienie koncowe sg wieksze. Szczegolnie dobrze widoczne jest to przy
trzech zdefiniowanych ziarnach (rys. 56a), gdzie z uwagi na mniejszy stopien wzajemnego
ograniczania wzrostu promienie ziaren (szczegodlnie przy wyzszych szybko$ciach nagrzewania)
osiggaja nawet wartosci powyzej 200 nm. Przy wigkszej liczbie zarodkow tj. 8110 (rys. 56¢ i d)
efekt blokowania wzrostu przez sgsiadujgce ziarna zostal dobrze uchwycony, wowczas
promienie s mniejsze 1 bardziej wyrownane. Wskazuje to jednoznacznie, ze w opracowanym
modelu mechanizm wzajemnego ograniczania wzrostu ziaren zostat poprawnie odwzorowany.

Jednoczesnie wyraznie obserwuje si¢ wplyw szybkos$ci nagrzewania na dynamike
procesu. Wraz ze wzrostem szybkos$ci grzania ziarna osiggaja wieksze promienie koncowe, co
mozna wigza¢ ze wzrostem wspotczynnika dyfuzji przy wyzszych temperaturach. Proces
krystalizacji przebiegal w wigkszosci przypadkéw az do maksymalnego czasu okreslonego na

podstawie danych DSC. Jedynie przy szybkosci 80 K/min wzrost zostat zakonczony wczesniej,
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wskutek osiggnigcia stanu ustalonego i zaniku dalszego przyrostu promieni. Warto pamigtac,
ze czas okreslony na podstawie eksperymentéw DSC obejmowat zarowno etap zarodkowania
jak 1 wzrostu ziaren, a majgc na uwadze przenikanie si¢ tych proceséw w rzeczywisto$ci moze

by¢ on dtuzszy niz czas wzrostu pojedynczych ziaren analizowanych w modelu.
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Rys. 56. Ewolucja promienia w czasie w zalezno$ci od zastosowanej szybkos$ci nagrzewania oraz przy
rozmieszczeniu a) trzech, b) pigciu, ¢) o$miu i d) dziesigciu ziaren w domenie

Inny wyjatek stanowi przypadek B =20 K/min dla mniejszej ilosci ziaren tj. 3 i 5
(rys. 56a-b), gdzie koncowe wartosci promieni byly nizsze od oczekiwanych i nie pasowaty do
obserwowanego trendu. Zjawisko to zanikato jednak przy wigkszej liczbie zdefiniowanych
ziaren, kiedy wzrost ulegal wyraznemu wyréwnaniu. Takie zachowanie wskazuje na ztozono$¢
mechanizmu krystalizacji, co pozostaje w zgodzie z obserwacjami doswiadczalnymi
uzyskanymi z DSC.

Poréwnanie wynikow symulacji z danymi uzyskanymi dla wygrzewania izotermicznego
ukazuje wyrazne roznice w koncowych rozmiarach ziaren. W warunkach izotermicznych,

nawet po dluzszym czasie wygrzewania $rednice ziaren nie przekraczaty 100 nm (rys. 44a-d).
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Tymczasem w przypadku symulacji nieizotermicznych, zwlaszcza dla najwigkszych szybkosci
nagrzewania, promienie ziaren si¢galy wartosci nawet powyzej 200 nm (rys. 56a), co
odpowiada prawie pigciokrotnie wigkszym $rednicom. Jednakze obserwacje izotermiczne
prowadzone byly dla temperatur z zakresu pomigdzy szacowanymi Ty a Ty, a symulacje
w warunkach nieizotermicznych w znacznie wyzszych zakresach temperatur tj. przez caty
zakres miedzy T, a Ty .nq - POnadto, z analizy Kinetyki Krystalizacji oraz aproksymacji
wykladnika Avramiego do warunkéw izotermicznych wiadomo, ze w stalej temperaturze
szybko$¢ zarodkowania jest najwyzsza (rys. 43), co skutkuje duzg liczbg ziaren. Prowadzi to
do wzajemnego silnego ograniczania wzrostu przez inne sgsiadujace wydzielenia
i w konsekwencji do nizszych rozmiaréw koncowych ziaren. Natomiast w warunkach
nieizotermicznych wraz ze wzrostem szybkos$ci nagrzewania maleje szybkos$¢ zarodkowania,
przez co na ,jednostke domeny” przypada mniejsza liczba ziaren. Ograniczenie efektu
wzajemnego blokowania pozwala wowczas na intensywniejszy wzrost poszczeg6dlnych ziaren,
co znajduje odzwierciedlenie w symulacjach w postaci wyzszych warto$ci promieni
koncowych. Jednakze, gdy w modelu rozwaza si¢ wigksza liczbe ziaren przypadajacych na
domeng (8 i 10), obserwowane warto$ci promieni ulegajg wyraznemu obnizeniu i zblizajg si¢

do rozmiardéw uzyskiwanych w warunkach izotermicznych.

8.5. Podsumowanie

Opracowany model matematyczny umozliwil iloSciowe odwzorowanie procesu
krystalizacji podczas nieizotermicznego wygrzewania stopu Mg72Znz7Pty. Zastosowano opis
dyfuzji oparty na rownaniach Ficka oraz warunek Stefana dla ruchomej granicy faz,
arozwigzanie numeryczne przeprowadzono metoda jawng z catkowaniem krokowym.
W modelu uwzgledniono rownowagowe st¢zenia na granicy faz, zaleznosci Arrheniusa dla
wspotczynnikéw dyfuzji oraz wplyw liczby i rozmieszczenia zarodkéw w jednowymiarowej
domenie. Implementacja w jezyku C** pozwolita uzyska¢ przebiegi wzrostu krystalitow
0 charakterze parabolicznym, typowym dla procesow dyfuzyjnie kontrolowanych. Wyniki
symulacji potwierdzity istotny wptyw szybko$ci nagrzewania i liczby ziaren na koncowe
rozmiary krystalitow, przy czym otrzymane zalezno$ci pozostaja spojne z obserwacjami
doswiadczalnymi DSC 1 SEM. Przedstawiony model, wraz z jego numerycznym rozwigzaniem,
odzwierciedla przebieg proceséw krystalizacji w badanym uktadzie i stanowi podstawe do

dalszych analiz wptywu parametréw cieplnych na mikrostrukture stopéw amorficznych.
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9. Numeryczne modelowanie korozji galwanicznej pomiedzy
amorficznym i krystalicznym stopem Mg72Zn»7Pt;

9.1. Wprowadzenie do modelu

Badania korozyjne wykonane przy zastosowaniu techniki liniowej woltamperometrii
LSV (rys.47) oraz ZRA (ang. Zero Resistance Ammeter, rys.52) wykazaty rdznice
W odpornosci korozyjnej pomiedzy amorficznym i krystalicznym stopem Mgz2Zn27Pti. Na
podstawie krzywych polaryzacyjne (LSV) przedstawionych na rys. 47 mozna powiedzieé, ze
stop krystaliczny (czarna krzywa) ulega aktywnemu roztwarzaniu przy nizszych wartosciach
potencjatow w poréwnaniu do stopu amorficznego (czerwona krzywa). Takie zachowanie
potwierdza, ze krystaliczny stop Mg72Zn27P11 jest bardziej aktywny elektrochemicznie niz stop
amorficzny. Na rys. 52 przedstawiono ewolucje w czasie gestosci pradu galwanicznego
(czerwona krzywa) i potencjatu galwanicznego (czarna krzywa) podczas wspolnego zanurzenia
amorficznego i krystalicznego stopu Mg72Zn27Pt1 w roztworze elektrolitu. Po zanurzeniu przez
1,3 h oba parametry osiggaja stan stacjonarny. Potencjat galwaniczny pary galwanicznej (stop
krystaliczny / stop amorficzny) wynosi okoto —1200 mV wzgledem Ag/AgCl. Wartos$¢ ta jest
bardzo zblizona do potencjatu sprzezonego, ktory mozna okresli¢ na podstawie krzywych
polaryzacji (rys. 47). Stop krystaliczny Mg72Zno7Pty jest bardziej spolaryzowany anodowo
w poréwnaniu do stopu amorficznego. Zarejestrowane ujemne wartosci gestosci pradu
wskazuja na plynigcie pradu w kierunku od Kkrystalicznego stopu Mg72Zn27Pt1 (dziatajacego
jako anoda) do amorficznego stopu Mg72Zn27Pt: (dziatajacego jako katoda).

Podjeto probe zamodelowania korozji galwanicznej zachodzacej pomiedzy amorficznym
i krystalicznym stopem Mg72Zn27Pts, czyli odwzorowania efektu z eksperymentu ZRA (rys. 52).
Uproszczony dwuwymiarowy model matematyczny, wraz z odpowiednimi warunkami
brzegowymi i poczatkowymi, zostal poddany dyskretyzacji i przeksztalcony w model
numeryczny, a jego rozwigzanie otrzymano dzigki oprogramowaniu Comsol Multiphysics
(wersja 5.5).

9.2. Model matematyczny

Rozpatrywany jest model dwoch elektrod zanurzonych w elektrolicie w warunkach
stacjonarnych. Uproszczony uktad to dwuwymiarowy prostokat (rys. 57). Wigkszos¢ jego
powierzchni zajmuje elektrolit (roztwor Hanka), natomiast jedna z dluzszych krawedzi
prostokata odpowiada parze elektrod. Dlugos¢ odcinka reprezentujacego amorficzny stop
Mg72Zn27Pty wynosi 9 mm, a stop krystaliczny 7 mm. Stosunek udziatu dwoch faz jest
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identyczny jak w przypadku rzeczywistych powierzchni elektrod w eksperymencie ZRA
(0,9 cm?i 0,7 cm?).

Vap =0
izolacja
Elektrolit
Vo =0 Vip =0
of Vot = 0
symetria osiowa izolacja
anoda katoda
fa($) fx($)
Vg = — o Vo = — .
Krystaliczny Mg72Zn27Pt, Amorficzny Mgz.Zn2;Pt;

7 mm 9mm

|
I
1
1
1
|
>
>4

|

|

]

Rys. 57. Model geometryczny z warunkami brzegowymi

Przyjeto, ze roztwor elektrolitu jest niescisliwy, elektroobojetny i dobrze wymieszany
(tj. nie wystepuje w nim gradient stgzenia). W takim przypadku zmiana potencjatu ¢ [V]
W obrebie elektrolitu nastepuje zgodnie z rownaniem Laplace’a [129]:
Vip =0 (41)
Ponadto w uproszczonym modelu elektrochemicznym przewodno$¢ elektryczna o [S/m]
jest jedynym parametrem elektrolitu uwzglednianym w obliczeniach, zatem inne wtasciwosci
pomini¢to. Przewodno$¢ elektryczna roztworu Hanka wynosi 1,495 S/m [130].
Na jednym z zewngtrznych brzegdéw przyjeto warunek brzegowy Neumanna, méwiacy
o tym, ze potencjal ¢ [V] nie zalezy od kata obrotu wokét osi symetrii 8 [°], zgodnie
Z rOwnaniem:
Vop =0 (42)
Przyjeto rdwniez, ze na pozostaltych wolnych krawegdziach uktadu nie wystepuje
wymiana potencjatu pomiedzy elektrolitem a otoczeniem. W tym miejscu zadano warunek
brzegowy Neumana méwiacy o izolacji:
Vo,p =0 (43)
W warunkach rzeczywistych w takim uktadzie elektrod korodowaé beda oba stopy,
natomiast amorficzny bedzie si¢ roztwarzat zdecydowanie wolniej. W modelu mozna jednak
przyjaé, ze reakcja utleniania zachodzi tylko na powierzchni anody (réwnanie 30a), a reakcja

wydzielania gazowego H, i jonow OH~ (réwnanie 30b) zachodzi tylko na powierzchni katody.
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Warunek brzegowy na granicy anody z elektrolitem mozna opisa¢ za pomocg rdwnania 443,

a na granicy katody z elektrolitem za pomocg 44b [131]:
Vo = — 120 (44a)
Vagp = — L2 (44b)
Funkcje f4(¢) oraz fx(¢p) opisuja zaleznos¢ lokalnej gestosci pradu ij,. [A/m?]
od nadpotencjalu 1 [V] pomigdzy anoda a elektrolitem (réwnanie 45a) oraz katoda
a elektrolitem (réwnanie 45b) [132]. Rownania uwzgledniajg takze ge¢sto$¢ natezenia pradu
przeptywajacego w stanie rownowagi elektrochemicznej i, [A/m?] i wspolczynnikow
kierunkowych z ekstrapolacji Tafela a, dla anodowego i ay dla katodowego zakresu

potencjatow.
n
ilOC = io - 10aA (458.)
.
ljoc = lp* 10% (45b)
W tym przypadku nadpotencjat n [V] to réznica miedzy potencjalem rzeczywistym
(¢s — ¢;) a potencjalem réwnowagowym E,, [V] w ukladzie, gdzie ¢ [V] to potencjat
elektrody (ang. solid potential), a ¢, [V] to potencjat elektrolitu (ang. liquid potential) [132]:
n=d¢s— ¢, — Eeq (47)
Potrzebne parametry E,, [V], iy [MA/cm?], a, [MV] i ax [mV] (tabela 14) zostaty
wyznaczone korzystajac z ekstrapolacji Tafela dla danych z eksperymentu LSV amorficznego

i krystalicznego stopu Mg72Zn27Pt;.

Tabela 14. Wartoéci parametréw elektrochemicznych dla modelu

Stop E.q [VI ip [MA/cm?] | ay [MV] | ax [mV]
krystaliczny -1,306 431-10% 59 275
amorficzny -1,013 6,94-10° 165 —-132

Temperaturg procesu ustalono na 37°C zgodnie z temperaturg prowadzenia eksperymentu
ZRA. W przypadku modelowania spontanicznej (niewymuszonej) korozji galwanicznej, czyli
braku zewnetrznego zrodta pradu i napiecia, warto$ci poczatkowe potencjatow elektrody ¢g
oraz elektrolitu ¢, ustalono jako 0 V. Roéznica potencjatow niezbedna do opisu reakcji redoks
jest w modelu obliczana na podstawie parametrow pozyskanych z ekstrapolacji Tafela

wykonanej dla krzywych polaryzacyjnych [132].
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9.3. Model numeryczny

W celu rozwigzania opracowanego modelu matematycznego zastosowano podejscie
numeryczne z wykorzystaniem metody elementow skonczonych (MES). Implementacje
modelu przeprowadzono w srodowisku COMSOL Multiphysics (wersja 5.5), umozliwiajagcym
modelowanie zjawisk fizykochemicznych z uwzglednieniem geometrii uktadu, parametréw
materialowych oraz odpowiednich warunkéw brzegowych i poczatkowych. Zastosowano
dwuwymiarowy stacjonarny model z modulu wtornego rozktadu pradu (ang. Secondary
Current Distribution) w sekcji Elektrochemia (ang. Electrochemistry) [131,132].

W bazie materialowej oprogramowania nie znajduja si¢ analizowane stopy oraz roztwor
Hanka. Jednakze od uzytkownika nie wymaga si¢ przypisywania konkretnego materiatu
do geometrii, a jedynie zadanic wymaganych w rownaniach parametrow, w tym wypadku
przewodnosci elektrolitu oraz danych dotyczacych kinetyki korozji (tabela 14).

Dodatkowo uwzgledniono reakcje utleniania i redukcji na elektrodach (réwnania 30a-e)
dzigki funkcji Dissolving—Depositing Species w programie Comsol. Zadane parametry
(tabela 15) pozwalajg w uproszczony sposéb wprowadzi¢ do modelu stechiometri¢ reakcji
elektrochemicznych i transport masy form elektro aktywnych. Ogélna posta¢ rownania redoks
w oprogramowaniu uwzglednia czynniki utleniajace Ox 1 redukujace Red wraz
Z odpowiednimi wspotczynnikami stechiometrycznymi v oraz ilo$cig elektrondw n bioragcych
udziat w reakcji. Wspotczynniki v oznaczajg liczbg moli poszczegdlnych sktadnikéw reakc;ji.
Dla czastek roztwarzajacych si¢ na anodzie v,, <0, natomiast dla wydzielajacych si¢ na
katodzie v,.4 > 0. Liczba elektronow n wymienianych w procesie redoks jest zgodna z zasada
zachowania tadunku [132].

Yoox|Vox| Ox + ne™ & Y.oq Veeq Red (48)

Tabela 15. Parametry czastek w sekcji Dissolving—Depositing Species dla obu elektrod
Wspolezynnik Ilos¢

Gestosé Masa molowa )
Elektroda Czastki stechiometryczny elektronow

kg/m3 M [kg/mol
p[kg/m?] | M [kgimol] . L]

Anoda
) Mg? 1820 0,025 -1 2
(roztwarzanie)
Katoda OH- 1 0,017 2 )
(wydzielanie) H 0,08 0,002 1

Po zadaniu odpowiednich parametréw brzegowych zgodnie z modelem matematycznym
przystapiono do dyskretyzacji geometrii. W celu zwigkszenia dokladnosci rozwigzania

zageszczono siatke elementéw skoniczonych w poblizu styku elektrody z elektrolitem (rys. 58).
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Doktadne parametry utworzonej siatki zestawiono w tabeli 16. Z uwagi na stacjonarny

charakter modelu dyskretyzacja czasu na kroki czasowe nie byta konieczna.

1 1 1 | 1 1
107 ™Mm =

a L

- |r=0 mm
-2 T T T T T T T T
o] 2 4 6 8 10 12 14 16

Rys. 58. Siatka wygenerowana zgodnie z parametrami z tabeli 16

Tabela 16. Parametry siatki elementéw skonczonych

wartos¢
Parametr rozmiarowy Siatka zgrubna Obszar lok-aln‘ego.
dogeszczenia siatki
Maksymalny wymiar elementu 0.9 0,005
(ang. maximum element size)
Minimal iar el t
inimalny wymiar elemen 0,005 0,0005
(ang. minimum element size)
Maksymalna szybkos¢ wzrostu elementu 13
(ang. maximum element growth rate) ’
Wspotczynnik krzywizny 03
(ang. curvature factor) ’
Rozdzielczos¢ waskich obszardow 1
(ang. resolution of narrow regions)

9.4. Wyniki symulacji

Przeprowadzona symulacja modelu galwanicznego uktadu amorficznego i krystalicznego
stopu Mg72Zn27Pti umozliwita ocene rozkladu potencjatu oraz gestosci pradu w stanie
ustalonym w odniesieniu do przeprowadzonego eksperymentu ZRA. Wynikiem jest rozktad
potencjalu odpowiednio w obszarze elektrod (rys.59a) oraz elektrolicie (rys.59b).
Zaobserwowano niewielkie réznice potencjatdéw na wykresach, co wskazuje na stan ustalony
zgodnie z zatozeniami modelu i otrzymanymi wynikami eksperymentalnymi. W obszarze
elektrod wartoéci potencjatu sg nizsze w rejonie anody (stopu Krystalicznego), natomiast
wyzsze w rejonie katody (stopu amorficznego). Analogiczna zalezno$¢ obserwowana jest
w elektrolicie, przy czym gradienty maja przeciwny zwrot, tj. najwyzsze wartosci potencjatu

wystepuja w bezposrednim sgsiedztwie anody, a najnizsze w poblizu katody. Taki rozktad jest
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zgodny z kierunkiem dziatania sity elektromotorycznej i przeptywu pradu w ukladzie

galwanicznym. Warto$¢ potencjatu w uktadzie w stanie ustalonym osigga okoto —1220 mV, co

odpowiada warto§ciom zmierzonym eksperymentalnie (—1200 mV wzgledem Ag/AgCl).
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Rys. 60. Rozktad gestosci pradu w uktadzie

Narys. 60 przedstawiono wyniki symulacji rozktadu gestosci pradu w uktadzie. Kierunek
linii pola jest zgodny z teorig i obserwacjami eksperymentalnymi, to znaczy przeptyw pradu
zachodzi od anody (stopu krystalicznego) do katody (stopu amorficznego). Gestos¢ pradu
przyjmuje stosunkowo niskie warto$ci, co jest typowe dla ukladow galwanicznych
W warunkach naturalnych. Najwigksze wartosci zarejestrowane w symulacji wynoszg okoto
0,33 A/m?=33 pA/cm? i odpowiadaja one maksymalnym warto$ciom zmierzonym
eksperymentalnie, czyli —35 pA/cm?. Nalezy podkresli¢, ze w eksperymencie warto$ci gestosci
pradu byty ujemne, co wynika jedynie z konwencji zapisu kierunku przeptywu pradu, natomiast
warto$ci bezwzgledne sa porownywalne.

Warto zauwazy¢, ze rozktad gestosci pradu oraz potencjatu sugeruje wyrazne strefy
intensyfikacji zjawisk elektrochemicznych. Gradienty s3 bardziej strome w bezposrednim
sasiedztwie elektrod, zwlaszcza anody, co moze wskazywac na obszary bardziej narazone na

lokalne procesy korozyjne.

9.5. Podsumowanie

Zamodelowano matematycznie proces korozji galwanicznej zachodzacej pomigdzy
amorficznym i krystalicznym stopem Mg72Zn27Pt1 zanurzonymi jednocze$nie w roztworze
Hanka, odwzorowujac warunki eksperymentu ZRA. W modelu uwzgledniono rzeczywisty

stosunek powierzchni elektrod, parametry elektrochemiczne wyznaczone z ekstrapolacji Tafela
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oraz przewodno$¢ roztworu. Rozwigzanie numeryczne, uzyskane metoda elementow
skonczonych, pozwolito otrzyma¢ wyniki w postaci rozktadu potencjalow 1 gestosci pradu
W uktadzie. Kierunek przeptywu pradu wskazuje jednoznacznie na anodowg aktywnos$¢ stopu
krystalicznego 1 katodowg role stopu amorficznego zgodnie z obserwacjami z eksperymentu.
Co istotne, réwniez wartos$ci bezwzgledne gestosci pradu oraz potencjatu w stanie ustalonym
mieszcza si¢ w tym samym rzedzie wielkosci co dane eksperymentalne, co dodatkowo
potwierdza poprawno$¢ opracowanego modelu.

Opracowany model matematyczny, wraz z jego numerycznym rozwigzaniem, poprawnie
odzwierciedla przebieg procesoOw elektrochemicznych w badanym uktadzie i potwierdza
stuszno$¢ przyjetych zatozen. Moze on stanowi¢ punkt wyjscia do dalszych analiz zjawisk

korozyjnych oraz optymalizacji geometrii i doboru materiatdéw w uktadach dwuelektrodowych.
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10.Whnioski

Na podstawie badan kinetyki krystalizacji oraz odpornosci korozyjnej amorficznego
stopu Mg72Zn,7Pty, a takze opracowanych modeli matematycznych 1 numerycznych procesoéw
krystalizacji kilku wybranych ziaren oraz korozji galwanicznej zachodzacych pomiedzy stopem
amorficznym i jego krystalicznym odpowiednikiem, sformutowano nast¢pujace wnioski:

1) Proces krystalizacji w amorficznym stopie Mg72Zn27Pt1 zachodzi spontanicznie.
Dyfuzja jest gtownym czynnikiem kontrolujacym tg przemiang, ale dynamika procesu
silnie zalezy takze od szybkoS$ci nagrzewania.

2) Zarodkowanie ma charakter heterogeniczny, natomiast wzrost ziaren zachodzi
W jednym lub dwoch preferowanych wymiarach.

3) Dhuzszy czas obrobki izotermicznej skutkuje uzyskaniem ziaren o wigkszym rozmiarze,
jednak ich wielkos¢ nie przekraczata 100 nm (dla zastosowanych parametréw obrobki).

4)  Zidentyfikowane fazy krystaliczne to: a-Mg, Mgi2Zn13, MgZnz i Mg2Zna;.

5) Dodatek 1 at.% platyny w stopie wptywa korzystnie na tatwos¢ zeszklenia i stabilnosc¢
termiczng, co potwierdza teze 1. Przyczynia si¢ takze do uzyskania najwyzszej warto$ci
potencjalu OCP sposrod amorficznych i krystalicznych stopéw Mg-Zn badanych
W literaturze w porownywalnych warunkach.

6) Amorficzny stop Mg72Zn27Pt1 wykazuje zdecydowanie wyzsza odpornos¢ na korozje
w §rodowisku symulujacym plyny ustrojowe cztowieka niz jego krystaliczny odpowiednik.
Potencjal korozyjny stopu amorficznego jest wyzszy o okoto 300 mV, opor polaryzacyjny
blisko dwudziestokrotnie wigkszy, a gesto$¢ pradu korozyjnego dwudziestokrotnie nizsza,
co potwierdza tezg 2.

7) Proces roztwarzania amorficznego stopu Mg7Zno7Pti w $rodowisku symulujagcym
ptyny ustrojowe cztowieka zachodzi dwuetapowo i mniej gwaltownie niz w stopie
krystalicznym. Uszkodzenie przybiera posta¢ wzeréw oraz cech charakterystycznych dla
korozji nitkowej. W przypadku stopu krystalicznego korozja wystepuje w formie
rozlegtych, silnie utlenionych obszarow z licznymi peknigciami, prawdopodobnie
zwigzanymi z pochlanianiem wodoru i powstawaniem napr¢zen wewngetrznych w stopie.

8) W warunkach korozji galwanicznej degradacji ulega wylacznie faza krystaliczna,
natomiast stop amorficzny pelni role katody 1 pozostaje nienaruszony. Potencjat
galwaniczny ustabilizowal si¢ na poziomie okolo —1200 mV, a warto$¢ gestosci pradu

osiggnela stabilny poziom okoto —35 pA/cm?.
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9) Zaréwno w przypadku korozji indywidualnej, jak i galwanicznej, proces przebiega
wedlug tych samych mechanizméw elektrochemicznych: utleniania magnezu, redukcji
wody oraz formowania Mg(OH).. Mimo to, analiza FE-SEM wykazuje wyrazne roznice
w morfologii produktéw korozji, co sugeruje odmienne lokalne przebiegi tych samych
reakcji elektrochemicznych w stopie amorficznym i krystalicznym.

10) Analiza przebiegu procesow krystalizacji i korozji amorficznego stopu Mg72Zn27Pty
wskazuje na jego odpowiednig stabilno$¢ chemiczna i strukturalng w poczatkowym okresie
kontaktu ze $rodowiskiem symulujacym ptyny ustrojowe czlowieka i jednoczesne
kontrolowane roztwarzanie 1 krystalizacj¢ w dalszych etapach, co czyni go obiecujacym
kandydatem w konteks$cie biodegradowalnych materiatdéw implantacyjnych.

11) Opracowany matematyczny i numeryczny model krystalizacji amorficznego stopu
Mg72Zn27Pty oparty na danych eksperymentalnych poprawnie odwzorowuje mechanizm
dyfuzyjnie kontrolowanego wzrostu oraz wplyw warunkow procesu na rozmiary ziaren, CO
potwierdza teze¢ 3. Symulacje wykazaly, ze wraz ze wzrostem szybko$ci nagrzewania
ziarna osiaggaja wicksze promienie koncowe, natomiast zwigkszona liczba zarodkow
prowadzi do silniejszego wzajemnego ograniczania wzrostu ziaren i ostabienia zalezno$ci
rozmiaru ziarna od szybkosci nagrzewania.

12) Poréwnanie wynikow symulacji z obserwacjami doswiadczalnymi sugeruje, ze podczas
nieizotermicznego wygrzewania przewidywane rozmiary ziaren sg znacznie wigksze niz
w przypadku wygrzewania izotermicznego, co moze wynikac¢ z mniejszej liczby zarodkow
(szybkosci zarodkowania).

13) Opracowany model korozji galwanicznej zachodzacej pomigdzy amorficznym
I krystalicznym stopem Mg72Zn27Pty dobrze odwzorowuje przebieg rzeczywistych
procesow zachodzacych w ukladzie, uwzgledniajac rdznice potencjatow, kierunki

przeptywu pradu oraz selektywng degradacj¢ fazy krystalicznej, co potwierdza teze 4.
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