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1. Wstęp 

Metale są najbardziej znaną klasą materiałów, przeznaczonych na implanty. Różnią 

się kształtem, zaczynając od prostych drutów, śrub, po płytki mocujące, protezy itp. Ponadto, 

implanty metalowe stosowane są w chirurgii sercowo-naczyniowej, chirurgii szczękowo 

-twarzowej oraz jako materiały stomatologiczne. Wśród najczęściej spotykanych metali  

i stopów w sprzęcie medycznym wymienia się [1]: stal nierdzewną, tytan, stopy tytanu, stopy 

na bazie kobaltu i tantalu. 

Zgodnie z nazewnictwem zawartym w normach ASTM (ASTM F3268-18a. Standard 

Guide for in-vitro Degradation Testing of Absorbable Metals) oraz ISO (PN-EN ISO 10993 

-5:2009. Biologiczna ocena wyrobów medycznych), metale wchłanialne, resorbowalne są 

biodegradowalne i są stopami metali [2]. Przeznaczone są do zastosowań biomedycznych, 

głównie jako materiały na implanty tymczasowe, w tym krótkookresowe, takie, jak: stenty 

wewnątrznaczyniowe, płytki kostne i śruby oraz porowate rusztowania dla regeneracji tkanek. 

Oczekuje się, że resorbowalne implanty, po dostarczeniu potrzebnej dawki pierwiastków 

ulegną całkowitemu rozkładowi i wchłonięciu przez organizm człowieka, eliminując, w ten 

sposób szkodliwe skutki uboczne wykorzystania implantów długookresowych, czego 

przykładem jest konieczność usunięcia takiego implantu po zakończonym leczeniu [2]. 

Zastosowanie metali i stopów metali resorbowalnych zmieniło podejście do 

wykorzystania implantów długookresowych na cele medyczne. Implanty resorbowalne nie 

powinny być całkowicie odporne na korozję, powinny roztwarzać się w czasie, określonym  

w procesie ich projektowania. Rodzinę metali resorbowalnych można podzielić, ze względu 

na wykorzystanie głównie żelaza, magnezu, cynku i ich stopów. Za najlepiej zbadaną grupę 

materiałów uważa się stopy na bazie magnezu, opisane zarówno za pomocą badań 

podstawowych i translacyjnych (szybkie przeniesienie odkryć laboratoryjnych na 

zastosowania kliniczne). Ze względu na problemy z roztwarzaniem resorbowalnych stopów 

żelaza w warunkach in vivo, prowadzono szeroko objęte prace nad poprawą tej własności, 

opisane w literaturze [2]. 

Grupa materiałów metalowych bazujących na cynku jest nowym podejściem do metali 

resorbowalnych. Norma ASTM oficjalnie opublikowała dwa przewodniki dotyczące metali 

resorbowalnych: przewodnik F3160 - obejmujący charakteryzację metalurgiczną metali 

resorbowalnych i przewodnik ASTM F3268, uwzględniający badania degradacji in vitro 

metali resorbowalnych. Należy jednak wspomnieć, że norma ISO 10993-5 jest 

najistotniejszym dokumentem zawierającym standardy związane z oceną biologiczną [2]. 
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Szkła metaliczne (z ang. metallic glasses) należą do grupy materiałów inżynierskich. 

Ich bardziej zaawansowaną postacią są masywne szkła metaliczne (BMGs, z ang. bulk metallic 

glasses). BMGs na bazie wapnia są stosunkowo nową grupą stopów amorficznych. Pierwsze 

masywne szkła metaliczne na bazie Ca zostały opisane przez Amiya, Inoue i in. w 2002 roku 

[3-5]. Naukowcy Ci wytworzyli trójskładnikowe stopy amorficzne, Ca-Mg-Cu i Ca-Mg-Ag, 

o maksymalnej średnicy 4 mm oraz czteroskładnikowe stopy Ca-Mg-Ag-Cu o maksymalnej 

średnicy 7 mm. W kolejnych latach, masywne szkła metaliczne: Ca-Mg-Zn, Ca-Mg-Cu, Ca-

Mg-Al, Ca-Al-Cu, Ca-Mg-Zn-Cu, Ca-Mg-Al-Zn, Ca-Mg-Al-Cu, Ca-Y-Mg-Cu, Ca-Mg-Al-Zn-

Cu, Ca-Y-Mg-Zn-Cu i Ca-Mg-Al-Ag-Cu o grubości do 10 mm przedstawili Senkov i in. [5-

11]. Równocześnie Park i Kim [12], opracowali stop Ca-Mg-Zn (fragment o przekroju 15 mm 

i grubości 2 mm wycięto ze stożkowych wlewków o wysokości 45 mm), który był całkowicie 

amorficzny. Zaprojektowali także kilka innych amorficznych stopów Ca-Mg-Zn [5,13]. 

Natomiast Guo i in. [14], przedstawili stopy masywnych szkieł metalicznych, typu: Ca-Al-Cu, 

Ca-Al-Ag i Ca-Al-Mg [5,14] o maksymalnej średnicy 2 mm oraz Ca-Mg-Al-Cu i Ca-Mg-Al-

Ag o maksymalnej średnicy 4 mm [5-7]. Z kolei Li i in. [15], opracowali nowe masywne szkła 

metaliczne Ca-Li, które charakteryzują się małą gęstością (<2 g/cm3). Istotne jest, że takie 

masywne szkła metaliczne wykazują podobną do polimerów plastyczność. Mogą być 

poddawane rozciąganiu, ściskaniu, zginaniu w temperaturze zbliżonej do temperatury 

pokojowej [16]. Jiao i in. [17], wytworzyli masywne szkła metaliczne na bazie Ca o składzie 

Ca-Zn-Mg-Yb, charakteryzujące się niskim modułem Younga (31,9 GPa) i dużą 

wytrzymałością na pękanie (600 MPa). Krzywe ściskania amorficznych próbek Ca-Mg-Zn-Cu 

wykazały, że w temperaturze pokojowej, w stanie po odlaniu, amorficzna próbka osiągnęła do 

2% odkształcenia sprężystego, a następnie uległa zniszczeniu. Podczas testów wytrzymałości 

na ściskanie w temperaturach 110, 120, 130 C wystąpiło uplastycznienie próbek [5].  

Masywne szkła metaliczne Ca-Mg-Zn wytwarza się najczęściej metodą odlewania 

niskociśnieniowego [18]. Zaobserwowano, że krytyczna wielkość odlewu, jak i szybkość 

korozji stopów jest zależna od ich składu chemicznego. Powierzchnia stopów Ca-BMG po 

procesie korozji nie jest zbliżona do tej obserwowanej w stopach krystalicznych. W przypadku 

stopów krystalicznych, po procesie korozji obserwuje się miejscowe wżery, korozję 

międzykrystaliczną lub selektywną. Morfologia powierzchni próbek stopu Ca-Mg-Zn 

wykazywała uszkodzenia w formie pęknięć, które można opisać jako niejednorodne 

rozpuszczanie, zbliżone do selektywnego roztwarzania (dealloying).  

Wang i in. [19] ocenili, że masywne szkła metaliczne Ca-Mg-Zn mogą mieć 

potencjalne zastosowanie medyczne. Stwierdzili, że BMGs na bazie wapnia szybko roztwarzają 
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się, poza tym nie występują ewidentne reakcje zapalne w miejscu implantacji. Chociaż 

masywne szkła metaliczne wykazują ogromny potencjał jako materiały ulegające resorpcji, 

szybkość rozpuszczania, ze względu na własności Ca, może ograniczać ich zastosowania jako 

biomateriały. W celu zmniejszenia aktywności korozyjnej materiałów metalowych, zwykle 

stosuje się dwie różne strategie, tj. obróbkę powierzchniową oraz metodę stopowania [20].  

Masywne szkła metaliczne, a także stopy o wysokiej entropii (HEA, z ang. high-entropy 

alloys) różnią się od konwencjonalnych stopów metali dużą rozpuszczalnością pierwiastków 

stopowych oraz tym, że w przypadku BMGs o wysokiej entropii, struktura amorficzna może 

być łatwo wytworzona. Badania nowych stopów, które łączą własności stopów o wysokiej 

entropii i masywnych szkieł metalicznych mają bardzo duże znaczenie dla rozważań i rozwoju 

nowych materiałów amorficznych. Wyniki badań stopów BMG (Ca-Mg-Zn-Sr-Yb) o wysokiej 

entropii wykazały, że własności mechaniczne oraz korozyjne amorficznego stopu Ca-Mg-Zn 

poprawiły się przez dodanie pierwiastków stopowych, takich jak Sr i Yb. Badania in vitro oraz 

in vivo potwierdziły, że stopy BMG (Ca-Mg-Zn-Sr-Yb) o wysokiej entropii mogą sprzyjać 

namnażaniu komórek kostnych [21]. 
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2. Cel i zakres pracy 

Celem pracy doktorskiej są badania mechanizmów korozji (degradacji) oraz 

zaproponowanie metodyki regulacji aktywności korozyjnej stopów na bazie wapnia, magnezu 

i cynku. Zakłada się, że możliwe jest wytworzenie amorficznych stopów na osnowie Ca oraz 

Mg. Ich zadaniem jest redukcja szybkości roztwarzania (degradacji). Zmniejszenie degradacji 

stopów związane jest z redukcją objętości uwolnionego wodoru w środowisku korozyjnym za 

pomocą dodatków stopowych, typu: Yb, Au, B. Przewiduje się regulowanie szybkości korozji 

stopów Ca-Mg-Zn przez modyfikację ich składu chemicznego wybranymi dodatkami 

stopowymi, zarówno obojętnymi, jak i resorbowalnymi. Dodatkowo, planuje się zbadanie,  

w jaki sposób dodatki stopowe wpływają na strukturę stopów Ca-Mg-Zn, co prawdopodobnie 

oddziałuje na przebieg degradacji badanych stopów.  

Główny plan badań obejmuje kształtowanie struktury amorficznej resorbowalnych 

stopów na bazie Ca oraz badania biologiczne, w tym testy cytotoksyczności zaprojektowanych 

materiałów. Badania biozgodności opracowanych stopów są kluczowym zagadnieniem, które 

zostało przedstawione w rozprawie doktorskiej. Zakłada się więc wykonanie oceny 

toksycznego działania badanych materiałów prowadzonych na hodowlach komórkowych.  

W trakcie badań ocenia się aktywność metaboliczną komórek, czyli sprawdza się ich ilość,  

a także zdolność do proliferacji. Duża zdolność do przeżycia komórek testowych, na poziomie 

70%, świadczy o pozytywnym wyniku testu, co oznacza, że materiał przypuszczalnie może być 

zastosowany do dalszych badań, np. in vivo, z końcowym przeznaczeniem na implanty. Z oceną 

toksycznego działania badanych materiałów na hodowle komórkowe związany jest proces 

mineralizacji komórek.  

Szczegółowy cel pracy doktorskiej obejmuje: 

a) wytworzenie i weryfikację składu chemicznego resorbowalnych stopów: 

Ca-Mg-Zn, Ca-Mg-Zn-Yb, Ca-Mg-Zn-Yb-B, Ca-Mg-Zn-Yb-B-Au za pomocą 

mikroanalizy rentgenowskiej, analizy kalorymetrycznej, 

b) badania strukturalne metodami dyfrakcyjnymi, wykorzystując promieniowanie 

rentgenowskie i neutronowe oraz wysokorozdzielczą elektronową mikroskopię 

transmisyjną, 

c) badania aktywności korozyjnej próbek metodą zanurzeniową (immersyjną) 

i potencjodynamiczną oraz pomiary ilości uwolnionego wodoru w funkcji czasu 

zanurzenia, 
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d) analizę składu chemicznego produktów korozji badanych próbek po badaniach 

korozyjnych za pomocą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów, 

e) badania biologiczne uwzględniające testy cytotoksyczności, 

f) zaproponowanie metodyki regulowania aktywności korozyjnej, w tym 

rozpuszczalności dla wybranych własności powierzchniowych (chropowatości)  

i mechanicznych (twardości, wytrzymałości na ściskanie). 

  



Resorbowalne stopy Ca-Mg-Zn z dodatkiem iterbu, boru i złota do zastosowań biomedycznych 

mgr inż. Dawid Szyba 

9 
 

3. Motywacja badań 

Motywacją badań było zastosowanie materiałów resorbowalnych, które mogą wpłynąć 

na regenerację kości. Wykorzystano w tym celu stopy na bazie Ca-Mg-Zn z dodatkami 

stopowymi: Yb, B oraz Au. Poniżej opisano wpływ tych pierwiastków stopowych na zdrowie 

człowieka. 

Dane EFSA (European Food Safety Authority, Europejski Urząd ds. Bezpieczeństwa 

Żywności) z lat 2009-2012 dla mieszkańców Europy wykazują, że dzienne spożycie wapnia 

z pokarmów i napojów wynosi od 950 do 1000 mg dla mężczyzn w wieku 18-25 lat i powyżej 

25 lat oraz dla kobiet w tym samym wieku. Dla chłopców oraz dziewcząt, w wieku od 1 do 

17 roku życia, średnie dzienne spożycie wapnia z pokarmów i napojów waha się w zakresie 

od 450 do 1150 mg. Średnie zapotrzebowanie na składniki mineralne w grupie mężczyzn,  

w wieku 18-25 lat i powyżej 25 lat, a także kobiet w tym samym wieku wynosi od 750 do  

860 mg. Dla chłopców i dziewcząt w wieku od 1 do 17 roku życia, AR (AR - average 

requirement, średnie zapotrzebowanie) mieści się w zakresie 390-960 mg [22-25]. 

Kiedy pojawiają się pierwsze oznaki niedoboru wapnia, objawy mogą być różnorodne, 

ponieważ niski poziom Ca w surowicy może wpływać na większość narządów wewnętrznych 

człowieka [26]. Najczęstszym objawem jest zwiększona drażliwość nerwowo-mięśniowa,  

w tym: drętwienie okołoustne, mrowienie w dłoniach i stopach oraz skurcze mięśni [27]. Inne 

oznaki i objawy niedoboru wapnia mogą obejmować: zwapnienie lub uszkodzenie nerek, 

zwapnienie mózgu, objawy neurologiczne (np. depresję i chorobę afektywną dwubiegunową), 

zaćmę, zastoinową niewydolność serca, parestezje, drgawki i – w rzadkich przypadkach – 

śpiączkę [26,27]. Jedną z chorób, wynikającą z niedoboru wapnia jest hipokalcemia, a jej 

przebieg może być bezobjawowy, zwłaszcza, gdy jej postać jest łagodna lub przewlekła [27]. 

Magnez, jako pierwiastek jest niezbędny do prawidłowego funkcjonowania organizmu, 

uczestniczy w wielu procesach metabolicznych komórek [28]. Pierwiastek ten aktywuje ponad 

300 enzymów biorących udział w metabolizmie węglowodanów, kwasów nukleinowych  

i białek [29]. Działa jako stabilizator błon komórkowych, zmniejszając ich przepuszczalność. 

Odpowiada za utrzymanie homeostazy organizmu przez udział w transporcie elektrolitów 

przez błony komórkowe [30]. Jony Mg są również niezbędne do zachowania anatomicznej  

i funkcjonalnej integralności różnych organelli komórkowych, w tym mitochondriów  

i rybosomów [31]. Magnez wpływa na syntezę kwasów DNA i RNA w jądrze komórkowym, 

ponadto jest ważnym kofaktorem dla ponad 240 reakcji biochemicznych, włączając syntezę 

białek czy polinukleotydów oraz metabolizm w mitochondriach [32]. Magnez stabilizuje 
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cząsteczki DNA, a także umożliwia utrzymanie trzeciorzędowej struktury tRNA (nieduże 

cząsteczki kwasu RNA, składające się z kilkudziesięciu nukleotydów, w cytoplazmie łączą się 

z wolnymi aminokwasami, aby przetransportować je do rybosomów). Pierwiastek ten 

odpowiada za prawidłową kurczliwość mięśni, pobudliwość neuronów oraz uwalnianie 

hormonów i neuroprzekaźników [32]. Magnez działa jako antykoagulant – stabilizuje błony 

komórkowe płytek krwi oraz hamuje ich agregację i tworzenie się skrzepów ściennych. 

Oddziałuje na leukocyty przez wpływ na proces fagocytozy i produkcję limfocytów oraz 

zmniejsza reakcje zapalne [33]. Ciało człowieka o masie około 70 kg zawiera od 20 do  

35 g magnezu [34]. Zawartość Mg w poszczególnych tkankach ciała człowieka wynosi [35]: 

~60% kości, ~30% mięśnie, ~9% tkanki miękkie i ~1% płyny międzykomórkowe. 

Magnez pobudza aktywność osteoblastów i enzymów z grupy fosfataz, które biorą 

udział w procesie tworzenia kości [36]. Niedobór magnezu wpływa bezpośrednio na gęstość 

kości. Na podstawie badań na zwierzętach stwierdzono, że jego niewystarczające spożycie  

w diecie sprzyja rozwojowi osteoporozy [37]. Kości zwierząt z niedoborem Mg są delikatne  

i łatwo łamliwe, z widocznymi mikropęknięciami beleczkowatymi, a ich własności 

mechaniczne są znacznie obniżone. W konsekwencji niedobór magnezu ma negatywny wpływ 

na kość korową wokół implantu, znacznie zmniejszając grubość warstwy korowej kości 

piszczelowej [38]. Hipomagnezemia spowodowana niedoborem Mg jest korygowana  

w wyniku uwalniania magnezu z powierzchni kości. Nowo utworzone kryształy 

hydroksyapatytu są większe, co przyczynia się do sztywności kości [39]. W trakcie 

czteroletnich badań nie zaobserwowano związku między spożyciem magnezu, a gęstością 

mineralną kości (BMD, z ang. bone mineral density) [40]. W przypadku grupy kontrolnej 

kobiet uzyskano wyniki odbiegające od pozostałych danych. Krętarzowe BMD u kobiet 

wzrastało na każde 100 mg spożytego magnezu. W tym samym badaniu, Orchard i in. [40], 

poinformowali o zmniejszeniu wyjściowej BMD całkowitej kości biodrowej i całego ciała  

u kobiet po menopauzie z niższym dziennym spożyciem Mg. Autorzy nie zauważyli żadnego 

związku pomiędzy niższym spożyciem Mg a wyższym ryzykiem złamań całkowitych lub 

szyjki kości udowej. 

Niedobór magnezu wpływa na kości przez działanie na główne regulatory homeostazy 

Ca – PTH (PTH, z ang. Parathormon - hormon przytarczycy) i 1,25(OH)2D3 (Witamina D3  

w postaci metabolitu). Hipomagnezemia zapobiega uwalnianiu PTH i prawdopodobnie 

zmniejsza również wrażliwość na krążący PTH w narządach, tworząc w ten sposób wzorzec 

biochemiczny, identyczny z pierwotną niedoczynnością przytarczyc [41]. Wykazano, że 

suplementacja Mg koryguje poziomy PTH i 1,25(OH)2D3 u kobiet po menopauzie, 
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chorujących na osteoporozę [42]. Oprócz tego poziom 1,25(OH)2D3 u chorych na cukrzycę  

z niskim poziomem Mg, wraca do normy po suplementacji magnezu [43]. 

 Ludzkie ciało zawiera łącznie 2-3 g cynku, co czyni cynk drugim najczęściej 

występującym metalem przejściowym w wielu żywych organizmach. Zn jest pierwiastkiem 

śladowym, ważnym dla wzrostu i rozwoju wszystkich organizmów. Jest niezbędnym 

przeciwutleniaczem, zapobiegającym wystąpieniu reakcji wolnych rodników, które z kolei są 

niestabilnymi atomami zawierającymi jeden lub więcej niesparowanych elektronów, 

prowadząc do postępu chorób przewlekłych i zwyrodnieniowych [44]. Cynk reguluje wzrost, 

rozwój neuronów i odpowiedź układu immunologicznego [45]. Ten pierwiastek pozytywnie 

wpływa na siłę, elastyczność i architekturę szkieletu organizmów żywych, wspierając 

aktywność anaboliczną hormonów. W stężeniach fizjologicznych, cynk ma ważne działanie 

ochronne dla kości, pośredniczy w różnych reakcjach chemicznych. Działa jako stymulator 

wzrostu, aktywując enzymy wspierające syntezę DNA, RNA i białek, przez co zwiększa 

aktywność osteoblastów i wspomaga syntezę kolagenu. Zn może również hamować 

osteoklastyczną resorpcję kości [46], zmieniając równowagę na korzyść anabolizmu [47]. 

Niedobór cynku może mieć również pośredni wpływ na zdrowie kości, zmniejszając 

wchłanianie wapnia z jelit i zwiększając poziom krążącego hormonu przytarczyc, który 

stymuluje obrót kostny [48]. Ostatnie badania na ludzkich mezenchymalnych komórkach 

macierzystych, pochodzących ze szpiku kostnego (hBMSC, z ang. human (h) bone marrow 

stromal cells – ludzkie mezenchymalne komórki zrębowe szpiku kostnego), które są 

prekursorami osteoblastów, wykazały zwiększoną aktywację sygnalizacji kinazy białkowej  

A (PKA, z ang. protein kinase A – kinaza białkowa A). Aktywacja PKA może prowadzić do 

ekspresji genu RUNX2 i różnicowania osteoblastów, które są głównie odpowiedzialne za 

anaboliczne działanie Zn na kości [49]. Podsumowując, Zn prawdopodobnie wpływa na 

ekspresję genów i funkcje komórkowe, zwłaszcza funkcje osteoblastyczne, a nawet własności 

na poziomie tkanki przez włączenie do struktury kostnej [47]. 

Iterb jest rzadkim metalem przejściowym należącym do grupy lantanowców. Jest 

interesującym jonem metalu w zastosowaniach biomedycznych [50]. Jednak jony Yb3+ mogą 

prowadzić do apoptozy komórek, np. podścieliska szpiku kostnego szczura (rBMSC; r - rat – 

szczur), gdy stężenie jest większe niż 10-3 mol/l [51]. W celu utrzymania stężenia Yb3+  

w bezpiecznym zakresie, alternatywną metodą jest włączenie pierwiastka Yb do biomateriałów 

nieorganicznych [52-54]. Na szczęście jony Ca2+ w kryształach HA (hydroksyapatyt) są łatwo 

zastępowane jonami Yb3+ w reakcji wymiany jonowej, ponieważ mają one podobne promienie 

jonowe [55]. Kryształy HA domieszkowane Yb3+ (YbHA) o wysokiej biokompatybilności  



Resorbowalne stopy Ca-Mg-Zn z dodatkiem iterbu, boru i złota do zastosowań biomedycznych 

mgr inż. Dawid Szyba 

12 
 

i własnościach fluorescencyjnych przyczyniają się do śledzenia i monitorowania 

chondrogenezy BMSC w obrazowaniu komórek [52]. 

Materiał nanohybrydowy MYbHA/CS (iterb domieszkowany hydroksyapatytem) 

wykorzystano do gojenia ubytków kostnych. Znacznie wzmocnił osteogenezę (powstawanie 

kości w rozwoju osobniczym) i zdolności do angiogenezy (proces tworzenia naczyń 

włosowatych). Z jednej strony składniki bioaktywne materiału wspierały makrofagi w ich 

działaniu, aktywnie działały na migrację komórek śródbłonka i wpływały na regulację VEGFA 

(czynnik wzrostu śródbłonka naczyniowego A), co spowodowało szybkie tworzenie się naczyń 

krwionośnych w ubytkach kostnych. Z drugiej strony, domieszki Yb wspierały osteogenne 

różnicowanie rBMSC i regenerację tkanki kostnej in vivo. Po 12 tygodniach od operacji, 

większość ubytków kostnych zostało uzupełnionych nowo utworzonymi tkankami kostnymi. 

Dlatego, uwzględniając powyższe, modyfikacja domieszkami Yb jest obiecującą strategią 

poprawy zdolności gojenia się ubytków kostnych przez osteogenezę i angiogenezę [56]. 

Można wskazać pięć biomateriałów, w postaci nanokompozytów, wykorzystywanych 

w naprawie kości: HAP, Yb2O3, HAP/Yb2O3, HAP/GO i HAP/Yb2O3/GO. Poddano je analizie, 

w celu wykazania zmian w strukturze sieci krystalicznej i prawidłowego wiązania między 

składnikami nanokompozytów. Badania mikroobszarów, za pomocą mikroskopii elektronowej, 

wykazały oczekiwany rozkład HAP i Yb2O3 w arkuszach GO (GO – tlenek grafenu; 

sprasowany tlenek grafenu w postaci cienkiego arkusza o grubości 10 µm), przy średniej 

wielkości ziarna 8 nm i długości 32 nm [56].  

Chropowatość powierzchni odgrywa ważną rolę w procesie korozji materiałów 

metalicznych. Wykazano, że zwiększenie chropowatości powierzchni stali nierdzewnych 

zwiększa podatność na wżery [57-59] i ogólną szybkość korozji [60]. Podobną tendencję 

odnotowano dla innych metali, na przykład miedzi [61], oraz w przypadku stopów na bazie 

tytanu [62]. Jednakże niewiele jest doniesień literaturowych dotyczących wpływu 

chropowatości powierzchni na zachowanie korozyjne magnezu i jego stopów. Co ciekawe, 

publikacja Alvareza i in. [63], oparta na badaniu stopu magnezu AE44 jest sprzeczna  

z wynikami odnotowanymi dla innych materiałów metalicznych. Wyniki badań otrzymane 

przez autorów potwierdzają, że proces degradacji można spowolnić przez zwiększenie 

chropowatości powierzchni stopu. Dlatego ważne jest, aby znaleźć zależność pomiędzy 

chropowatością powierzchni a szybkością degradacji stopu, w celu określenia zachowania 

pasywacyjnego stopów magnezu [63]. Badanie wyraźnie wskazuje, że chropowatość 

powierzchni odgrywa kluczową rolę w szybkości korozji stopu magnezu AZ91 w środowisku 

zawierającym chlorki [64]. 
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Porowatość powierzchni materiałów kompozytowych na bazie Yb potwierdzono 

badaniami przy użyciu mikroskopii SEM (z ang scanning electron microscopy – skaningowy 

mikroskop elektronowy). Uzyskano wartość chropowatości powierzchni kompozytu równą 

40,5 nm. Zwiększoną biokompatybilność i bioaktywność HAP/Yb2O3/GO potwierdził test 

żywotności komórek (97,7 ± 2,1%). Zauważono aktywność przeciwbakteryjną 

HAP/Yb2O3/GO dla wzrostu E. coli i S. aureus (12,5 ± 1 mm i 11,8 ± 1,1 mm), co wskazuje na 

własności biokompatybilne, biodegradowalne, przeciwdrobnoustrojowe i osteoindukcyjne 

wybranego materiału. Na postawie tych obserwacji można proponować trójskładnikowe 

kompozyty na potencjalne implanty kostne [65]. 

Nanokompozytowe biomateriały na bazie tlenku iterbu (Yb2O3) są powszechnie 

stosowanymi kompozytami tlenków metali ziem rzadkich, ze względu na ich doskonałe 

własności fizykochemiczne i mechaniczne [66]. Dodatkowo, posiadają własności 

antybakteryjne i antykorozyjne [67]. Jafari i in. [68], opracowali i zbadali nanokompozyt 

Yb2O3/GO. Uzyskane wyniki badań wykazały równomierne rozmieszczenie nanocząstek 

Yb2O3 w warstwach tlenku grafenu, co w konsekwencji zwiększyło powierzchnię materiału  

i poprawiło jego bioaktywność. Ponadto, Zavala i in. [53], badali domieszkowanie 

hydroksyapatytu jonami Yb dla różnych zastosowań biomedycznych. Wykazali, że jony Yb, 

równomiernie rozmieszczone w nanocząstkach HA poprawiają biokompatybilność oraz 

działanie przeciwbakteryjne.  

Bor jest pierwiastkiem śladowym, który odgrywa ważną rolę w wielu funkcjach 

biologicznych, w tym w metabolizmie wapnia, wzroście i utrzymaniu tkanki kostnej. Nadal, 

jednak, nie ma precyzyjnych wskazań dotyczących możliwej roli suplementacji boru i jego 

ilości dla utrzymania zdrowia kości [69]. Do chwili obecnej, niestety, ze względu na 

niewystarczającą ilość dostępnych danych, nie ustalono zalecanego dziennego spożycia (RDA, 

z ang. recommended dietary allowance – zalecane dzienne spożycie ) dla boru [47,70]. Jednak 

Światowa Organizacja Zdrowia (WHO) oszacowała spożycie B na poziomie 1-13 mg/dzień, 

jako „dopuszczalną dawkę” dla dorosłych [71]. EFSA przeprowadziła analizę danych 

toksykokinetycznych i toksykodynamicznych boru. Za bezpieczną dawkę B dla dorosłych 

uznano maksymalnie 10 mg/dobę (w postaci kwasu borowego i boranów) [72]. Mediana 

spożycia boru wahała się od 0,75 do 0,96 mg/dobę dla dzieci w wieku szkolnym i od 0,87 do 

1,35 mg/dobę dla dorosłych [73]. Wartości te są zgodne z tym, co podkreśla Biego i in. [74], 

dla populacji francuskiej (1,6 mg/dobę) i nieco niższe od podawanych przez Naghii i in. [75], 

dla populacji australijskiej (2,23 ± 1,23 mg/dobę). Biorąc pod uwagę pozytywny wpływ 

suplementacji B w dawce 3 mg/dobę na metabolizm kostny, pierwiastek ten jest uważany za 
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przydatny do wspierania zdrowia kości. Zalecana dzienna dawka boru (3 mg), która jest 

znacznie niższa od górnego poziomu wskazanego przez EFSA, wpływa na jego potencjalne 

wykorzystanie do wytworzenia materiałów na implanty kostne.  

 Inżynieria tkanki kostnej, w przypadku zastosowania Au, rozwija się głównie  

w obszarze potencjalnych rusztowań dla zwiększenia wzrostu komórek kostnych. Osteogeneza 

jest złożonym procesem, który wymaga różnych wspólnych interakcji funkcji, takich, jak: 

różnicowanie osteoblastów, unaczynienie i modulacja immunologiczna. Rusztowania powinny 

zapewniać odpowiednie własności mechaniczne, biokompatybilność, biodegradowalność, 

wydajne dostarczanie bioaktywnych sygnałów, przyleganie komórek, proliferację, migrację  

i różnicowanie. Naukowcy koncentrują się na opracowaniu wielofunkcyjnych rusztowań, które 

spełnią wszystkie pożądane wymagania w zakresie ulepszonej regeneracji kości. W ostatnim 

czasie nanocząstki, a zwłaszcza PNB (PNB, z ang. plasmonic nano-bubble – nanocząsteczki 

złota zanurzone w ośrodku wodnym), ze względu na ich wielofunkcyjne własności i łatwe do 

dostosowania wymiary są obiecującym materiałem w inżynierii tkanki kostnej. PNB mogą 

zwiększać wytrzymałość mechaniczną rusztowań kostnych, a także poprawiać zdolność 

komórek kostnych do szybszej osteogenezy. Skutecznie wpływają też na bioaktywne bodźce, 

które decydują o szybkości wzrostu komórek kostnych, zapobiegają infekcji bakteryjnej 

powstającej podczas operacji. PNB zmniejszają stany zapalne, które spowalniają mechanizmy 

regeneracji tkanki kostnej i modulują waskularyzację (unaczynienie) w obrębie tkanki kostnej, 

w celu prawidłowego dostarczania składników odżywczych do rozwijających się komórek 

kostnych [76-80]. Własności PNB, które podczas regeneracji tkanki kostnej działają na nią  

w skoordynowany sposób, zapewniają odpowiednią wytrzymałość materiału rusztowania. 

Zwiększy to również ich osteokondukcję dla adhezji, czyli rozprzestrzenianie się oraz wzrost 

komórek kostnych. Jednocześnie uwalnianie PNB podczas degradacji rusztowania kostnego 

lub przedłużone uwalnianie bioaktywnych cząsteczek z ich powierzchni wzmocni proliferację, 

migrację i różnicowanie komórek kostnych. Dodatkowo, kontroluje infekcje i nasila 

angiogenezę komórek kostnych, a takie całościowe odziaływanie PNB wpłynie na zwiększenie 

wydajności regeneracji kości [81]. 

W przypadku badanych materiałów, złoto w postaci atomowej rozmieszczone jest  

w amorficznej osnowie, co prawdopodobnie może wpływać, podobnie, jak nanocząsteczki 

złota, na regenerację kości, jak również może zmniejszyć aktywność korozyjną wytworzonych 

stopów amorficznych.  

Mając na uwadze własności wybranych stopów podstawowych Ca-Mg-Zn, dające 

szansę na wykorzystanie tych materiałów w medycynie zaproponowano próbę polepszenie ich 
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własności przez wykorzystanie pierwiastków stopowych: Yb, B, Au. Złoto w zastosowaniu 

medycznym poprawia funkcjonowanie komórek kostnych oraz wpływa na przebieg infekcji 

[81]. Bor jest pierwiastkiem wpływającym na metablizm kostny, a więc jest jednym  

z niezbędnych makroelementów, dzięki czemu utrzymuje masę kostną w dobrym stanie [69]. 

Iterb w zastosowaniu jako MYbHA/CS jest wsparciem dla utrzymania dobrej kondycji układu 

kostnego - przyspiesza gojenie ubytków kostnych [56]. 
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4. Teza badawcza 

Sformułowano tezę badawczą: Dodatek iterbu, złota oraz boru do stopów Ca-Mg-

Zn spowalnia ich degradację w wybranych roztworach fizjologicznych przez zmniejszenie 

ilości uwolnionego wodoru oraz poprawę parametrów elektrochemicznych. Ponadto, 

zastosowanie Yb, Au i B zwiększa potencjał stopów Ca-Mg-Zn jako materiałów na 

potencjalne implanty resorbowalne przez niską cytotoksyczność i zwiększenie ilości 

komórek kostnych odnotowanych w badaniach cytotoksyczności. 

 

W celu badania stopu Ca-Mg-Zn zmodyfikowanego innymi pierwiastkami 

biozgodnymi Ca-Mg-Zn-(Yb, B, Au), wytworzono biokompatybilne, amorficzne stopy Ca-Mg-

Zn-Yb, Ca-Mg-Zn-Yb-B, Ca-Mg-Zn-Yb-B-Au, które mają poprawić proliferację komórek 

kostnych. Poza tym, dodatki Yb, B, Au mają zmniejszyć aktywność korozyjną wybranych 

stopów Ca-Mg-Zn.  

Wykorzystane w pracy doktorskiej stopy powinny posiadać cechy potencjalnego, 

zastępczego uzupełnienia ubytku kostnego. W tym celu skupiono się na kontrolowanej 

rozpuszczalności oraz niskim wskaźniku cytotoksyczności. Wybrany biodegradowalny 

materiał powinien charakteryzować się wysoką żywotnością komórkową, zwiększoną 

biokompatybilnością oraz bioaktywnością i stabilną aktywnością korozyjną, a także 

poprawionymi własnościami mechanicznymi (twardość, wytrzymałość na ściskanie) oraz 

powierzchniowymi (chropowatość). 

W celu zwiększenia żywotności komórkowej, dobrano tak pierwiastki stopowe 

biomateriałów, żeby po ich zanurzeniu w pożywce (McCoy’a) wybranej do utworzenia 

ekstraktu stopowego (pożywka + potencjalne związki chemiczne uwolnione przez biomateriał) 

przez 24 i 72 h dodawanego do modyfikowanej pożywki komórkowej (McCoy’a uzupełnionej 

10% FBS (ang. fetal bovine serum, płodowa surowica bydlęca)) i 100 U·ml-1 penicyliny oraz 

100 μg·ml-1 streptomycyny) nie spowodowały zwiększenia cytotoksyczności modyfikowanej 

pożywki stosowanej jako próbka odniesienia. Prawdopodobnie, pierwiastki takie, jak: wapń, 

magnez, cynk, iterb, bor oraz złoto spełniają warunki niskiej cytotoksyczności. 

Na podstawie sformułowanej tezy badawczej można postawić następujące pytania 

badawcze: 

 Czy można wpłynąć na aktywność korozyjną amorficznych stopów na bazie wapnia? 

 Czy istnieje możliwość zwiększenia biokompatybilności amorficznych stopów na bazie 

wapnia? 
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 Czy wytworzony wieloskładnikowy stop amorficzny będzie wykazywał odpowiednie 

reakcje chemiczne (reakcje anodowe i katodowe) z dwoma wybranymi ośrodkami 

korozyjnymi? 

 Czy powstające na powierzchni amorficznego stopu produkty korozji różnią się 

składem chemicznym oraz strukturalnie, w zależności od ośrodka korozyjnego? 

 Jakie są mechanizmy powstawania produktów korozji w dwóch wybranych ośrodkach 

korozyjnych? 

 Czy dodatek iterbu, boru oraz złota wpłynie korzystnie na uwalnianie wodoru  

z amorficznych stopów Ca-Mg-Zn? 

 Czy w badaniach biologicznych wykonanych na stopach z dodatkiem iterbu, boru oraz 

złota zajdą istotne zmiany w poziomach cytotoksyczności? 

 Czy własności mechaniczne wytworzonych stopów amorficznych będą korzystne dla 

potencjalnego zastosowania jako krótkookresowe implanty kostne? 

 Czy własności powierzchniowe wytworzonych stopów będą odpowiednie dla 

zmniejszenia aktywności korozyjnej oraz poprawy żywotności komórek kostnych? 

 Czy wytworzony stop, który z założenia miał być amorficzny, wykaże w badaniach 

strukturalnych budowę amorficzną czy mieszaną, np. amorficzno-krystaliczną? 
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5. Przegląd literatury 

 

Szkła metaliczne są powszechnie opisywane jako jednorodne chemicznie, jednofazowe 

materiały o określonych własnościach fizykochemicznych. Spośród wielu rodzajów stopów 

amorficznych, stopy na bazie Ca są interesujące, ze względu na niską gęstość (2-4 g/cm3) i niski 

moduł Younga (20-46 GPa) [5,9,11,13,18,82-84], co scharakteryzowano na rysunku 1, na 

którym umieszczono również inne pierwiastki lekkie: Mg, Ti, Ca oraz biokompozyty. 

 

 

Rys. 1. Klasyfikacja masywnych szkieł metalicznych na osnowie CaZn według modułu 

Younga i wytrzymałości na pękanie w porównaniu do innych materiałów  

biomedycznych [17] 

 

W zastosowaniach konstrukcyjnych i implantologicznych często wykorzystuje się stopy 

na bazie Ti-Al-V-(Fe, B, Au) oraz Ti-Mo-Nb. Stosowane są również stopy innych pierwiastków 

lekkich, takich, jak magnez, gdzie przykładem mogą być komercyjnie wykorzystywane stopy 
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AZ31, AZ61 oraz AZ91, a także stopy magnezu zawierające: Zr, Yb, Sr oraz Ag i Au, które 

pełnią funkcję antybakteryjną. W celach badawczych projektuje się i wytwarza także różne 

materiały amorficzne bazujące na: Mg, Zn, Fe, Zr, Ca i Sr. 

Stopy Ti-Al-V, wykorzystywane w przemyśle, charakteryzują się niską gęstością, 

odpornością na korozję oraz dobrymi własnościami mechanicznymi. Stop Ti-Al-V przetwarza 

się przez kucie, tłoczenie lub druk 3D. Z tego typu stopów produkuje się elementy 

konstrukcyjne samolotów, narażone na zmienne obciążenia i cykliczne zmiany szybkości 

odkształceń. Badania potwierdziły istotny wpływ szybkości odkształcenia podczas 

przetwarzania materiału na zachowanie mechaniczne stopu Ti-Al-V. Próby rozciągania stopów 

Ti-Al-V w warunkach dynamicznych wykazały wyższe wartości wytrzymałości na pękanie 

badanych próbek. Na powierzchniach większości próbek widoczne były wgłębienia, 

świadczące o pękaniu ciągliwym. Zwiększenie szybkości odkształcenia w próbie rozciągania 

skutkowało większą liczbą obszarów, w których zachodziło płynięcie plastyczne [85]. Ze 

względu na znaczną wytrzymałość stopów Ti-Al-V, może dochodzić do poluzowania 

przytwierdzonego do kości implantu medycznego, co z kolei może powodować erozję kości. 

Wyniki badań wykazały, że komórki hodowane przez 72 godziny na krążkach Ti-Al-V-B 

wpływały na zwiększenie różnicowania makrofagów i fibroblastów, w porównaniu do 

standardowych materiałów biomedycznych, takich, jak stal nierdzewna 316L, tytan oraz stopy 

Ti-Al-V. Stopy zawierające bor mogą ułatwiać różnicowanie osteoklastów pochodzących  

z makrofagów, które oddziałują z powierzchnią protezy w miejscu przytwierdzenia implantu 

do kości [86]. 

Stop AZ31 jest jednym z najczęściej wykorzystywanych stopów magnezu z aluminium. 

Stosowany jest w przemyśle oraz w medycynie, ze względu na niską gęstość i dobre własności 

mechaniczne. Stop AZ31 jest wykorzystywany do produkcji płaskich części takich, jak 

wsporniki, wytwarzane przez odlewanie lub kucie matrycowe na gorąco w 410 °C [87]. 

Morfologia stopów AZ31 i AZ61, wynikająca z przetwórstwa stopów lub obróbki 

powierzchniowej, ma kluczowy wpływ na ich zachowanie korozyjne. W zależności od 

warunków przetwórstwa i innych warunków badań korozyjnych, stopy AZ31 i AZ61 wykazały 

znacznie zróżnicowane morfologie, które obejmują: korozję jednolitą (korozja, która z zasady 

przebiega równomiernie na dużych obszarach powierzchni badanego materiału), korozję 

nitkowatą (zjawisko zaczynające się często w miejscu uszkodzenia lub na krawędzi elementów, 

czyli w miejscach, np. uszkodzenia powłoki lub w różnicach jej grubości na krawędziach)  

i miejscowe tworzenie się wżerów oraz wgłębień [88]. 
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Powierzchnię stopów AZ31 można modyfikować przez zanurzenie w kwasie 

fitynowym (PA, z ang. phytic acid - kwas fitynowy) lub innych biozgodnych roztworach. Stop 

AZ31 zmodyfikowano roztworem PA metodą zanurzeniową, w celu przygotowania powłoki 

PA, mającej na celu poprawę odporności korozyjnej oraz bioaktywności powierzchni. 

Własności korozyjne in vitro stopów magnezu AZ31 z powłokami PA oceniano za pomocą 

elektrochemicznych testów korozyjnych. Natomiast biokompatybilność i bioaktywność 

powierzchni badano za pomocą krótkoterminowych testów z użyciem komórek 

kostniakomięsaka MG-63. Odporność korozyjna stopu AZ31 z powłoką PA nie uległa 

znaczącej poprawie w porównaniu do stopu bazowego, jednak powłoka wykazywała skład 

chemiczny i strukturę zbliżoną do fosforanów, hydroksyapatytu i kości. Ponadto, powłoka PA 

zwiększała proliferację komórek i znacznie poprawiała bioaktywność powierzchni stopu AZ31, 

co czyni stop bardziej odpowiednim do stosowania w implantach kostnych [89]. 

Zastosowanie magnezu i jego stopów jako degradowalnych implantów ortopedycznych, 

zdolnych do przenoszenia obciążeń mechanicznych, wymaga wielu badań. Pierwsze kroki 

obejmują modyfikację szybkości korozji materiałów na bazie magnezu w środowisku 

fizjologicznym przez eksperymentowanie ze składem stopowym oraz obróbką powierzchni. 

Niezbędna jest również dokładna ocena cytotoksyczności materiałów magnezowych. Magnez 

wpływa na proliferację komórek kostnych, dlatego należy prowadzić badania nad 

różnicowaniem osteoblastów, proliferacją i tworzeniem zmineralizowanej kości oraz wzrostem 

tkanek w badaniach in vivo. Kluczowa będzie integracja implantu z tkanką kostną [90]. 

Biodegradowalne szkła metaliczne MgZnCa wykazują dużą rozpuszczalność cynku  

w amorficznej osnowie, co prowadzi do powolnego uwalniania wodoru podczas degradacji in 

vitro i in vivo. Znaczne ograniczenie uwalniania wodoru, dzięki zastosowaniu stopów 

amorficznych na osnowie Mg, zwiększa możliwości wykorzystania magnezu w implantach 

degradowalnych. Stopy Mg60+xZn35-xCa5 (0 ≤ x ≤ 7) są obiecującymi kandydatami do tego typu 

zastosowań, ponieważ wspierają regenerację tkanki kostnej i charakteryzują się dużą 

wytrzymałością [91]. 

Masywne szkła metaliczne wytwarza się bazując na: Pd, Zr, metalach ziem rzadkich 

oraz Fe, Cu, Ni, Mg i innych pierwiastkach. Amorficzne stopy na bazie Ca posiadają dużą 

zdolność do zeszklenia przy stosunkowo niskich szybkościach chłodzenia. Wyróżniają się 

stabilnością termiczną, odpowiednimi własnościami mechanicznymi i fizycznymi  

w zastosowaniach biologicznych. Mają najniższą gęstość ~2,0 g/cm3 spośród wszystkich 

masywnych szkieł metalicznych. Analiza strukturalna stopów na bazie Ca wykazała, że 

składają się z pierwiastków, których struktura, średnica atomowa i koncentracja atomów 
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zapewniają efektywne upakowanie klastrów atomowych i prowadzą do zmniejszenia objętości 

właściwej oraz niższej energii swobodnej tych stopów. Stopy na bazie Ca mają niski moduł 

sprężystości wzdłużnej. Moduł Younga wynosi od ~ 25 do 35 GPa, moduł ścinania mieści się 

w zakresie od ~ 9 do 13 GPa, a współczynnik Poissona wynosi od ~ 0,30 do 0,31. Moduł 

sprężystości zwiększa się, a współczynnik Poissona maleje wraz ze zmniejszeniem temperatury 

zeszklenia Tg do 0 K. Masywne szkła metaliczne na bazie Ca mają lepszą odporność na 

utlenianie i degradację, w porównaniu z ich krystalicznymi odpowiednikami. Własności 

stopów zależą od ich składu. Szkła Ca-Mg-Zn charakteryzują się najgorszą, a szkła na bazie Ca 

z dodatkiem Al – najlepszą odpornością na utlenianie i korozję. Optymalizacja składu stopu 

jest konieczna dla uzyskania lepszej kombinacji wymaganych własności [5]. 

Przykładowe szkła metaliczne na bazie Ca opisywano w wielu pracach: Ca-Mg-Zn 

[5,8,9,11,13,83,84], Ca-Mg-Cu [5,8,9,12,13,83,84], Ca-Mg-Ag [9,12,13,83], Ca-Mg-Zn-Sr-Yb 

[21], Ca-Mg-Zn-Cu [5,8,9,11,83], Ca-Mg-Al-Zn [5,9,11], Ca-Mg-Y-Zn-Cu [92] i Ca-Li-Mg-

Zn [15]. Składy chemiczne stopów, zaproponowane przez Senkova i in. [5,11,84], można 

opisać wzorem: Ca-(Y,Ln)-(Mg,Sn)-(Al,Ag,Ga,Zn)-(Cu,Ni,Si). 

Masywne szkła metaliczne na bazie Ca, Mg, Zn i Sr mogą być stosowane jako materiały 

na biodegradowalne implanty metalowe, w postaci stentów wieńcowych i implantów kostnych 

[17,21,93]. Dodanie Sr do BMGs na bazie Mg poprawia ich cytokompatybilność, zmniejsza 

objętość uwolnionego wodoru, zwiększa ich zdolność do zeszklenia i umożliwia kontrolowanie 

szybkości korozji – zatem pozwala zmniejszyć aktywność korozyjną [94]. Bazujące na Mg  

i Ca stopy wykazują niską objętość uwolnionego H2, co jest spowodowane dużym udziałem Zn 

(od 30 do 38% at.) lub dodatkiem innych pierwiastków, takich, jak: Sr i Yb [17,91,94]. 

Masywne szkła metaliczne zawierające Sr lub Yb obejmują następujące grupy stopów: 

MgZnCaSr [94], SrMgZnCu i SrLiMgZn [95,96], SrLiMgZnCaYb [96,97], SrMgZnYbCu 

[95,96,98], SrMgZnCaYbCu [96,97], CaZnMgYb [17,93] i CaMgZnSrYb [21,96,97]. 

Stopy, które według autorów cytowanej literatury mają odpowiednie własności dla 

zastosowań biomedycznych wyszczególniono w tabeli 1.  
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Tabela 1. Zestawienie wymienionych w wybranej literaturze stopów, które są lub mogą być 

zastosowane jako materiały biomedyczne 

Przykładowe stopy Skład chemiczny Oznaczenie Literatura 

Stopy bazie Fe 

Fe-C-Si-Mn-P-S-Cr 

-Mo-Ni 
316L [86] 

Fe-Cr-P-C - 
[99,100] 

Fe-B-C - 

Fe-Mn - [100] 

Fe-Ag  [101] 

Fe-Au  [101] 

Stopy na bazie Ti 

Ti-Al-V - 
[85,86,102-105] 

Ti-Al-V-B - 

Ti-Al-V-Fe - [106] 

Ti-Au - [107] 

Ti-Nb-Mo - [108] 

Stopy na bazie Mg 

Mg-Al-Zn-Mn AZ31 [87-89,109-112] 

Mg-Al-Zn-Mn AZ61 [88] 

Mg-Al-Zn-Mn AZ80 [111] 

Mg-Zn-Mn-Si-Fe  ZM21 [113] 

Mg-Al-Zn-Mn-Si-Fe-Cu-

Ni-Ti 
AZ91 [64,109,112,114,115] 

Mg-Zn-Zr - [116] 

Mg-Zn-Ca - [91]  

Mg-Y-Nd - [100] 

Mg-Zn-Sr-Yb - [21] 

Mg-Zn-Ca-Sr - [94] 

Mg-Zn-Yb-Ag - [117] 

Mg-Sn-Zn - [118] 

Mg-Zn-X(X = Ca, Mn, Si) - [119] 

Stopy na bazie Zn Zn-Mg - [100,120,121] 

Stopy na bazie Ca 

Ca-Mg-Zn, - [5,8,9,11,13,83,84] 

Ca-Mg-Cu - [5,8,9,12,13,83,84] 

Ca-Mg-Ag - [9,12,13,83] 

CaZnMgYb - [17,93] 

CaMgZnSrYb. - [21,96,97] 

Ca-Mg-Zn-Cu - [5,8,9,11,83] 

Ca-Mg-Al-Zn, - [5,9,11] 

Ca-Mg-Y-Zn-Cu - [92] 

Ca-Li-Mg-Zn - [15] 

Ca-(Y,Ln)-(Mg,Sn)-

(Al,Ag,Ga,Zn)-(Cu,Ni,Si) 
- [5,11,84] 

Stopy na bazie Sr 

Sr-Mg-Zn-Cu - [95,96] 

Sr-Li-Mg-Zn - [95,96] 

Sr-Li-Mg-Zn-Ca-Yb  - [96,97] 

Sr-Mg-Zn-Yb-Cu  [95,96,98] 

Sr-Mg-Zn-Ca-Yb-Cu - [96,97] 

Stopy na bazie Zr 
Zr-Cu-Ni-Al - [122] 

Zr-Ti-Cu-Ni-Be - [123] 
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5.1. Degradacja stopów wapnia 

 

Niektóre czynniki wpływają na degradację stopów metali. Wśród nich wymienia się 

[124]: napowietrzenie środowiska, rozpuszczone sole, pH roztworu i bakterie. Degradację 

stopów metali w środowiskach chemicznych i elektrochemicznych można opisać w odniesieniu 

do utleniania metali, potencjału elektrodowego metali, korozji galwanicznej, korozji 

naprężeniowej i kruchości wodorowej. Elektrochemiczne roztwarzanie metali i stopów metali 

wynika z korozji szczelinowej oraz wżerowej [125]. W organizmie człowieka, szybkość korozji 

stopów metali może wynikać z adsorpcji, jako pierwszego etapu interakcji metal-białko. Jest to 

ważny mechanizm degradacji stopów metali [126], a do oceny ich roztwarzania wykorzystuje 

się badania in vitro i in vivo. Nie ma korelacji między tymi metodami i należy z nich korzystać 

łącznie dla lepszej oceny stopu. Najlepszą metodą degradacji in vitro jest zanurzenie w ośrodku 

korozyjnym symulującym środowisko fizjologiczne ciała człowieka. Elektrochemiczna metoda 

zanurzenia w roztworze NaCl nie daje wiarygodnych wyników. Wyniki badań in vivo zależą 

od rodzaju organizmu, np. gatunku zwierzęcia, anatomicznej lokalizacji implantu oraz 

niektórych parametrów fizjologicznych, takich, jak: pH roztworu, ciśnienie krwi i stężenie 

jonów chlorkowych. Wszystkie te parametry mogą znacząco zmienić szybkość korozji  

i odpowiedź ciała gospodarza. Metody te mogą być wykorzystane do badań degradacji stopów 

magnezu oraz wapnia [127]. 

W literaturze [128], dotyczącej degradacji amorficznych stopów wapnia wykorzystano 

roztwory Ringera o składzie: 8,6 g/dm3 NaCl, 0,3 g/dm3 KCl i 0,48 g/dm3 CaCl26H2O oraz 

fizjologiczny PWE (NaCl - 5,75·10-3 g/dm3, KCl - 0,38·10-3 g/dm3, CaCl2·6H2O - 0,394·10-3 

g/dm3, MgCl2·6H2O - 0,2·10-3 g/dm3, CH3COONa - 4,62·10-3 g/dm3, Na3C6H5O7·2H2O 

- 0,9·10-3 g/dm3). Przykład przygotowania płynu fizjologicznego SBF (SBF, z ang. silmulated 

body fluid) na 1000 ml destylowanej wody, który nie był wykorzystany  

w omawianej pracy, często był stosowany w cytowanej literaturze [128]: 8,035 g/dm3 NaCl, 

0,355 g/dm3 NaHCO3, 0,225 g/dm3 KCl, 0,231 g/dm3 K2HPO4·3H2O, 0,311 g/dm3 

MgCl2·6H2O, 1,2 g/dm3 1M HCl, 0,292 g/dm3 CaCl2, 0,072 g/dm3 Na2SO4, 6,118 g/dm3 

(HOCH2)3CNH2.  

W literaturze [128], stosuje się roztwory SBF i Hanka jako zbliżone składem 

chemicznym do płynów ustrojowych w ludzkim ciele. Dla sporządzenia roztworu Hanka, na 

1000 ml destylowanej wody, należy dodać następujące związki chemiczne [17]: NaCl  

(58,44 g/mol) 8 g, KCl (74,55 g/mol) 0,4 g, CaCl2 (110,98 g/mol) 0,14 g, MgSO4·7H2O  
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(246,47 g/mol) 0,1 g, MgCl2·6H2O (203,30 g/mol) 0,1 g, Na2HPO4·2H2O (177,99 mol/g)  

0,06 g, KH2PO4 (136,09 mol/g) 0,06 g, D-glukoza (dekstroza) (180,16 mol/g) 1 g, NaHCO3 

(84,01 mol/g) 0,35 g. 

Schematyczny proces degradacji masywnych szkieł CaMgZnYb w stanie 

początkowego roztwarzania przedstawiono na rysunku 2, natomiast w stanie stabilnym na 

rysunku 3. 

 

Rys. 2. Korozja masywnego szkła metalicznego CaMgZnYb w fazie początkowego 

roztwarzania [17] 

 

 

Rys. 3. Korozja masywnego szkła metalicznego CaMgZnYb przy stabilnym roztwarzaniu 

stopu [17] 
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CaMgZnYb BMGs zanurzono w roztworze Hanka. Ich powierzchnia jest wystawiona 

na działanie roztworu wodnego, zwłaszcza jonów Cl-, reakcji anodowych (M(s) →Mn+(aq) 

+ne-) zachodzących w podatnych obszarach oraz reakcji katodowych 2H2O+2e-→H2+2OH- 

(aq), co prowadzi do zwiększenia pH roztworu w kierunku zasadowym. W wyniku badań 

korozyjnych stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 zanurzonego w roztworze Hanka w czasie 3h 

stwierdzono, że wapń najpierw uwalnia się z osnowy. Uwolnione kationy są łączone z grupą 

OH- oraz z wodorotlenkami wytrąconymi na powierzchni próbki. Odziaływanie jonów Cl- 

może wpłynąć na równowagę Mg(OH)2 pomiędzy wytrąceniem a rozpuszczeniem. Powstająca 

warstwa wodorotlenków jest nietrwała, zwłaszcza w przypadku Ca(OH)2. Uwolnione kationy 

wytrącają się również w postaci fosforanów i węglanów HPO4
−2, H2PO4

−, PO4
3−, CO3

2− i HCO3
−. 

Ponadto, stała rozpuszczalności produktów, Ksp, Ca3(PO4)2 (2,07·10-33) i CaCO3 (3,36·10-9) jest 

znacznie mniejsza niż Ca(OH)2 (5,02·10-6), co będzie wpływać na rozpuszczenie warstwy 

wodorotlenkowej. W miarę postępu rozpuszczania, wapń jest stopniowo usuwany z obszaru 

przylegającego do powierzchni i najczęściej wytrąca się w postaci fosforanów i węglanów, co 

potwierdzają wyniki mapowania EDS i dyfraktogramów rentgenowskich. Jednocześnie 

zwiększa się wartość pH, co korzystnie wpływa na powstawanie ZnO i Yb(OH)3 [17]. 

Uwalnianie H2 podczas rozpuszczania materiału w postaci płytki spowodowało 

powstanie porowatej warstwy produktów korozji, które nie zapewniają ochrony 

antykorozyjnej. Sole NaCl, KCl lub CaCl2 reagują z zewnętrzną warstwą próbki i inicjują 

powstawanie korozji wżerowej [82]. Przykłady reakcji w stopach, w których zachodzi korozja 

wżerowa dla różnych roztworów wodnych przedstawiono w pracy [129]. 

Dodatek cynku spowodował powstanie tlenku cynku (ZnO), który może działać jako 

potencjalna warstwa ochronna. Niemniej jednak, proces korozji przebiega dalej [82]. W innej 

pracy [18], zaproponowano alternatywny mechanizm korozji. W pracy Nowosielskiego i in. 

[82] oraz w artykule Cao i in. [18], nie zaobserwowano powstawania warstwy ochronnej na 

powierzchni stopu amorficznego na bazie Ca. Wyniki tych prac zostały niezależnie porównane 

z pracą Zberga i in. [91]. Zaobserwowano tworzenie się produktów korozji bez własności 

ochronnych na powierzchni stopu zanurzonego w wodzie destylowanej [129]. Po badaniach 

korozyjnych stopów Ca-Mg-Zn w wodzie destylowanej zidentyfikowano następujące związki 

[82,129]: wodorotlenek wapnia Ca(OH)2, (hydrat wapniowo-cynkowy/uwodniony 

wodorotlenek wapnia i cynku Ca[Zn(OH)3]2·H2O) i fazę wapniowo-cynkową Ca3Zn. W pracy 

Zberga i in. [91], zamiast wody destylowanej lub wodnego roztworu soli wykorzystano płyn 

przypominający roztwór fizjologiczny, w którym zanurzono stopy Ca-Mg-Zn. 
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Należy ocenić rolę innych pierwiastków chemicznych, takich, jak B, w celu 

zmniejszenia aktywności korozyjnej. Dodatek boru w amorficznych stopach Fe-Cr w 3% 

roztworze NaCl spowodował zmniejszenie szybkości korozji [99], a dodanie niewielkiej ilości 

B (0,002-0,006% wag.) zwiększyło odporność korozyjną stopów Al-Cu [130]. Tendencja do 

tworzenia wżerów w stopach Ti-6Al-4V zmniejszyła się po dodaniu B, a najlepsze wyniki 

osiągnięto dla stopu o udziale 0,01% wag. B, w którym nie powstały wżery [86]. Stąd 

metaloidy, takie, jak bor mogą spowolnić szybkość korozji stopów na bazie żelaza, kobaltu  

i miedzi w roztworze NaCl [131-133]. 

 

5.2. Wpływ dodatków stopowych na cytotoksyczność, aktywność korozyjną  

i własności mechaniczne materiałów biodegradowalnych 

 

Obecnie biodegradowalne stopy stanowią obiecującą klasę materiałów biomedycznych, 

którym poświęcono wiele uwagi, ze względu na ich zastosowanie jako tymczasowe implanty 

medyczne [100]. W biomateriałach metalowych stosuje się następujące metale: tytan, kobalt, 

żelazo, magnez, wapń, stront, złoto, molibden, niob, srebro, cynk, iterb oraz inne, które  

w odpowiednich stężeniach nie wykazują cytotoksyczności w organizmie człowieka. Można 

również wykorzystać niemetale, takie, jak: krzem, bor, fosfor, węgiel, które również  

w odpowiednich stężeniach nie wykazują działania toksycznego. W przypadku biomateriałów 

resorbowalnych można stosować pierwiastki, które charakteryzują się rozpuszczalnością  

w ciele człowieka i mogą być wykorzystywane do budowy tkanek, na przykład kostnej.  

Wapń jest głównym składnikiem ludzkiej kości, a jony Ca są korzystne dla leczenia 

tkanki kostnej [134]. Z kolei cynk jest określany jako istotny pierwiastek w ludzkim ciele i jest 

bezpieczny do zastosowań biomedycznych. Zmniejsza aktywność korozyjną w wyniku 

tworzenia warstwy pasywnej na powierzchni stopów [121], dlatego bardzo interesujące wydaje 

się przedstawienie zachowania takich stopów w środowisku fizjologicznym człowieka, 

zwłaszcza z biologicznego punktu widzenia. Należy wspomnieć, że w organizmie człowieka 

występuje wapń oraz większość innych pierwiastków stopowych (magnez, cynk, iterb, stront, 

bor i inne pierwiastki nie wykazujące cytotoksyczności), wykorzystywanych w stopach na 

bazie Ca. 

Cytotoksyczność stanowi własność pierwiastków i roztworów, polegającą na działaniu 

toksycznym na komórki, w konsekwencji czego może dojść do ich zniszczenia (nekrozy) (rys. 

4). Na skutek działania cytotoksycznego dochodzi do uszkodzenia genomu lub materiału 
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genetycznego komórki. Nie każdy środek cytotoksyczny jest genotoksyczny. Cytotoksyczne 

odziaływanie powoduje, że komórki mogą ulegać martwicy i szybko obumierać w wyniku lizy. 

Komórki mogą też przestać rosnąć i dzielić się. Apoptoza, czyli zaprogramowana śmierć 

komórek może być przyśpieszana na skutek dziania cytotoksycznego. Dlatego cytotoksyczność 

jest kluczową cechą braną pod uwagę przy opracowywaniu biomateriałów lub leków, np. 

przeciwnowotworowych [135]. 

 

Rys. 4. Cytotoksyczność – różnica między nekrozą (następuje rozpad organelli)  

a apoptozą komórek [135] 

 

W organizmie człowieka część pierwiastków (np. cynk, bor) występuje w postaci 

mikroelementów i makroelementów (np. wapń, magnez). W literaturze wykorzystuje się 

również określenie - pierwiastki śladowe. Pierwiastki niezbędne do zdrowego funkcjonowania 

organizmu człowieka znane są również jako biopierwiastki. Wapń w organizmie człowieka  

w 99% występuje w kościach, w postaci związanej z apatytem, pozostała część występuje  

w postaci zjonizowanej w płynach wewnątrzkomórkowym i pozakomórkowym. Ponadto, wapń 

jest niedrogim, lekkim pierwiastkiem o małej gęstości (1,55 g/cm3), który jest niezbędny do 

stosowania w krótkotrwałych stopach na bazie Ca i Mg dla potencjalnego zastosowania jako 

implanty ortopedyczne [136]. 

Odporność na korozję implantów ortopedycznych zależy, m.in. od dodatków 

stopowych. Wapń jako metal lekki zwiększa wytrzymałość i twardość stopów. Obserwuje się 
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również zmiany wpływające na mikrostrukturę i własności elektrochemiczne stopów 

zawierających Ca [137]. Pierwiastek ten jest istotny w kontekście kinetyki degradacji 

implantów, ponieważ zwiększa ich resorpcję. Magnez w stopach na bazie Ca ma własności 

mechaniczne podobne do ludzkich kości. Niemniej jednak, stopy na bazie Ca charakteryzują 

się dużą aktywnością korozyjną [137]. 

Przeważającą klasą materiałów wykorzystywanych przy tworzeniu krótkookresowych 

implantów są stopy magnezu. Stosowane są jako elementy ortopedyczne w kościach ręki lub 

stopy. Biodegradowalny magnez jest wysoce biokompatybilny. Ponadto, magnez jako 

pierwiastek stopowy, poprawia własności mechaniczne i zmniejsza aktywność korozyjną 

stopów (resorbowanych), które nie mają wypolerowanej powierzchni, co umożliwia ich 

pasywację. Ten niezwykle ważny makroelement działa wielokierunkowo na organizm 

człowieka [136], dlatego stosuje się go w leczeniu i zapobieganiu wielu chorób (w osteoporozie 

na implanty kostne, jako stenty w chorobach układu krążenia oraz w innych przypadkach 

chorób nowotworowych). Magnez jest niezbędny do prawidłowego funkcjonowania struktury 

tkanki kostnej. Oprócz magnezu wapń, witamina D i fosfor wpływają na prawidłową 

mineralizację kości, chroniąc człowieka przed osteoporozą. Magnez odpowiada za aktywność 

osteoblastów i osteoklastów, czyli komórek, które biorą udział w metabolizmie kości [137]. 

Magnez w stopach na bazie Ca charakteryzuje się dużą szybkością korozji [137]. Szybkość 

korozji może zostać zmniejszona przez dodanie metali i niemetali, typu: Zn, Yb, B i Au. 

Cynk jest katalizatorem wielu reakcji w organizmie człowieka. Uczestniczy  

w przemianach białek, tłuszczów i węglowodanów. Zn jest niezbędny do utrzymania 

stabilności błon komórkowych. Wpływa na regulację reakcji błony komórkowej i jej strukturę 

[138]. Ponadto, cynk uczestniczy w przemianach energetycznych i jest pierwiastkiem 

niezbędnym do utrzymania właściwej masy ciała. Cynk jako pierwiastek chemiczny można 

stosować jako dodatek stopowy do stopów na bazie Mg. Dodatkowo, cynk powoduje 

rozdrobnienie ziarna i powstawanie tzw. faz wtórnych, co wpływa na własności mechaniczne  

i korozyjne stopów Mg, ponieważ cynk zmniejsza aktywność korozyjną [117]. Ponadto, Zn 

przekształca zanieczyszczenia, takie, jak: żelazo, miedź i nikiel w nieszkodliwe związki 

międzymetaliczne, zmniejszając w ten sposób ich działanie korozyjne [139]. 

Stront wykazuje własności takie jak: niski moduł Younga, słabą reaktywność chemiczną 

[95] oraz może zapobiegać osteoporozie. Badanie żywotności komórek i aktywności ALP  

(z ang. alkaline phosphatase, fosfataza alkaliczna) w ekstraktach 100, 50, 25, 10 i 5% dla stopu 

Mg-Zn-Sr-Yb wykazało znaczący wzrost tych parametrów względem grupy kontrolnej [21]. 
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Wzrost i różnicowanie komórek są wspomagane przez wapń i inne kationy (np. Mg, Zn, Yb, 

Sr) [17,21]. 

W ostatnich latach iterb był używany jako obiecujący dodatek stopowy, modyfikujący 

mikrostrukturę i poprawiający własności mechaniczne tradycyjnych stopów magnezu [139]. 

Dodatek Yb wpływa na zmniejszenie aktywności korozyjnej amorficznych stopów Ca-Mg-Zn-

(Yb) w roztworze Ringera. Degradację stopów, zawierających dodatek Yb, oszacowano na 

podstawie wyników badań objętości uwolnionego wodoru, badań elektrochemicznych (w tym 

potencjodynamicznych i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS, z ang. 

electrochemical impedance spectroscopy). W niniejszej rozprawie doktorskiej, powstałe na 

powierzchni stopów produkty korozji identyfikowane były za pomocą spektroskopii 

fotoelektronów rentgenowskich XPS (z ang. X-ray photon spectroscopy) i dyfrakcji 

promieniowania rentgenowskiego XRD (z ang. X-ray diffraction). 

Dai i in. [51], opisali wpływ Yb3+ na komórki BMSC, w celu wyjaśnienia mechanizmu 

metabolizmu kości i zaproponowania bardziej racjonalnego zastosowania związków opartych 

na Yb do zastosowań medycznych. W wyżej wspomnianym badaniu [51] wykazano, że Yb3+ 

w stężeniu 10-7 mol/l nie oddziaływał na żywotność BMSC. Natomiast nieco większe stężenia 

Yb3+, w zakresie 10-6 - 10-4 mol/l, wpływały również pozytywnie na żywotność komórek. 

Badania cytotoksyczności amorficznych taśm Mg66Zn30Ca4-xYbx (x = 0, 2, 4) i Mg70-

xZn30Ybx (x = 6, 10) o zmiennym składzie chemicznym przedstawili również Yu i in. [140]. 

Badania prowadzono bezpośrednio i pośrednio, przygotowując ekstrakty o stężeniu 60%, 

wykonano również test adhezji. Ekstrakt wykazywał dobrą kompatybilność komórkową  

z fibroblastami i osteoblastami. Adhezję komórek badano dla taśm bez oraz z dodatkiem iterbu. 

Liczba komórek w teście adhezji była porównywalna z grupą kontrolną i taśmą amorficzną 

z dodatkiem Yb. Próbki bez dodatku Yb wykazały 80% redukcję liczby komórek na ich 

powierzchni w porównaniu z grupą kontrolną i próbkami z dodatkiem Yb. 

Ponadto, Jiao i in. [17], wykorzystali linię komórkową MG-63 (z łac. osteosarcoma; 

MG-63 cells line, linia komórkowa MG-63 kostniakomięsaka) do oceny cytokompatybilności 

stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 i czystego magnezu. Komórki MG-63 na powierzchni stopu  

z dodatkiem Yb miały nadal zdrowy, wydłużony kształt wrzeciona. Zauważono również, że 

sole iterbu stymulują przemianę materii. Yu i in. [140] stwierdzili, że dodatek 4% Yb do stopu 

Mg66Zn30Ca4 obniża cytotoksyczność w badaniach in vitro. 

Własności chemiczne iterbu, jako pierwiastka ziem rzadkich, są podobne do własności 

wapnia. Lu i in. [117], przestudiowali tzw. zachowanie korozyjne w symulowanym płynie 

ustrojowym (SBF), w którym zanurzone były amorficzne stopy Mg-Zn-Yb-Ag o różnej 
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zawartości iterbu. Stwierdzili oni, że dodatek 4% at. Yb znacznie zmniejszył aktywność 

korozyjną w porównaniu do innych badanych stopów. Podobnie w pracy [141], gdzie 

zaobserwowano pozytywny wpływ iterbu na aktywność korozyjną stopów Ca-Mg-Zn 

w roztworze Ringera, bogatym w chlorki.  

Aktualne badania wykazały, że bor jest bioaktywnym pierwiastkiem, który może mieć 

wpływ na mikroarchitekturę beleczkową kości (z ang. trabecular microarchitecture)  

i wytrzymałość kości kortykalnej [142]. Istnieją obiecujące dowody na to, że B wpływa na 

wzrost istoty beleczkowej kości i wyrostka zębodołowego oraz utrzymuje kość w dobrym 

stanie [143]. Bor zmienia reakcję osteoblastów na poziomie molekularnym, wzmacnia kości,  

a także pomaga w leczeniu zapalenia stawów (z ang. arthritis). Wykazano, że suplementy 

zawierające fruktoboran wapnia zmniejszają stopień nasilenia wskaźników stanu zapalnego  

(z ang. inflammatory stress biomarkers), tzw. biomarkerów w chorobie zwyrodnieniowej stawu 

kolanowego (z ang. knee osteoarthritis) [144]. Leczenie zapalenia stawów za pomocą 6 mg 

boru w postaci fruktoboranu wapnia zmniejsza ból i obrzęk [145-148]. Istnieją również wyniki 

badań potwierdzające, że bor ma własności przeciwnowotworowe, co wskazuje, że może 

spowalniać postęp raka prostaty, szyjki macicy i płuc [144]. Bor jest niezbędny dla 

metabolizmu organizmu człowieka i dla czynników wzrostu kości, takich, jak: wbudowywanie 

i wykorzystanie wapnia, magnezu, witaminy D3, estrogenu oraz prawdopodobnie wpływa na 

testosteron [147,148]. Dodatek B do bioaktywnych szkieł, np. tlenkowych, poprawia wzrost 

kości, oddziałując na angiogenezę, która znacząco wpływa na regenerację kości, co wykazano 

w badaniach na hodowlach komórkowych [149]. Bor w organizmie człowieka wpływa również 

na wydalanie Ca i Mg [145-148]. Suplementacja boru z wykorzystaniem kwasu borowego 

oddziałuje na prawdopodobny mechanizm promujący proliferację i różnicowanie komórek 

osteoblastycznych ssaków metodą in vitro [150].  

Zwiększony wzrost komórek przypominających osteoblasty odnotowano w przypadku 

cienkich warstw diamentowych, co zauważył Grausova i in. [151]. Po okresie wysiewu 

wynoszącym trzy dni, gęstość populacji komórek na cienkich powłokach diamentowych 

domieszkowanych B i powłokach z niedomieszkowanego diamentu nanokrystalicznego 

wzrosła znacznie bardziej niż populacja komórek w grupie kontrolnej. Zaś ilość komórek na 

powłokach niedomieszkowanych była mniejsza niż w warstwach domieszkowanych borem. 

Bor jako pierwiastek oraz jeden z ważnych makroelementów w diecie ma pozytywny 

wpływ na układ immunologiczny i wspomaga procesy przeciwzapalne [149,152]. Dzięki temu 

bor jest przydatny w zapobieganiu osteoporozy i chorób reumatycznych. Hernandez-Rodriguez 

i in. [132], zbadali wpływ różnych zawartości boru (0,06, 0,25, 0,5 i 1 wag.% B)  
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w biokompatybilnym stopie CoCrMo, na aktywność korozyjną stopu w roztworze soli 

buforowanym fosforanami (PBS, z ang. phosphate-buffered saline). Zaobserwowali poprawę 

odporności korozyjnej wraz ze zwiększeniem udziału B. Podobne wyniki korozji 

elektrochemicznej uzyskano podczas zanurzenia w roztworach PBS i Ringera [141,153,154].  

Z kolei autorzy w pracy [141] zasugerowali, że dodatek boru do stopów na bazie Ca spowalniał 

szybkość korozji (dzięki tworzeniu bariery między Ca, jonami B i Cl oraz tworzącej się grubej 

warstwy produktów korozji) i obniżał objętość uwolnionego H2. 

Złoto wykorzystywane jest w medycynie, np. w implantologii. Implanty na bazie złota 

są stosowane w chirurgii rekonstrukcyjnej. Au wykorzystywane było w leczeniu 

reumatoidalnego zapalenia stawów oraz w konstruowaniu stentów wewnątrznaczyniowych 

[155]. W przypadku stentów, złoto służy do zwiększenia ich biokompatybilności  

i hemokompatybilności [156]. Ponadto, złoto w stopach z innymi metalami szlachetnymi  

i nieszlachetnymi jest również stosowane w wyrobach dentystycznych na korony i mosty do 

naprawy złamanych zębów [157]. Złoto jest znane jako najbardziej obojętne z metali odpornych 

na korozję [158].  

Złoto jako dodatek stopowy ma również działanie przeciwnowotworowe [159]. Wyniki 

pokazują, że związki Au są bardziej cytotoksyczne dla komórek nowotworowych niż dla 

zdrowych [160]. Dodatkowo, związki złota wykazują własności lecznicze. Ze względu na 

reakcje z lipidami skóry, nanocząsteczki złota są w stanie otworzyć warstwę rogową naskórka 

i przeniknąć przez nią [161], a stopień penetracji zależy od ich własności fizykochemicznych 

[162]. 

Dobre własności antykorozyjne [141,154], wynikały również z dodatku złota jako 

pierwiastka stopowego [163] lub w postaci nanocząstek znajdujących się w naniesionej 

powłoce [164,165]. Lee i in. [163], badali odporność korozyjną stopów Ti-xAu (x = 5, 10, 15, 

20 i 40% wag.) w 0,9% roztworze NaCl, w temperaturze 37 °C. Stwierdzili, że stop Ti-20Au 

wykazywał najniższą wartość potencjału korozyjnego, Ecorr, równą -278,33 mV, natomiast 

najmniejszą gęstość prądu korozyjnego zaobserwowano dla stopu Ti-5Au. Cienkie warstwy 

złota (o grubości około 50 i 100 nm), które zostały naniesione na stopy Ni-Cr-Mo techniką 

napylania magnetronowego, zostały przetestowane przez Wadullaha i in. [165]. Zachowanie 

korozyjne próbek badano w roztworze sztucznej śliny w temperaturze 37 °C. Autorzy 

odnotowali niższe wartości gęstości prądów korozyjnych i wyższe wartości potencjałów 

korozyjnych dla stopów pokrytych złotem. 
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5.3. Cytotoksyczność stopów wapnia 

 

Podstawową własnością materiału, która decyduje o jego przydatności do zastosowań 

biomedycznych jest biotolerancja. Ocena biozgodności [166], wymaga przeprowadzenia badań 

in vitro na wyizolowanych komórkach lub tkankach, a także testów in vivo na zwierzętach  

i badań przedklinicznych [167]. Testy in vitro są sposobem na wstępne ustalenie reakcji żywych 

komórek w obecności badanego biomateriału. Jednym z podstawowych testów in vitro jest 

badanie cytotoksyczności materiałów stosowanych w medycynie. Substancje toksyczne 

uwalniane przez materiał w kontakcie z tkankami lub płynami ustrojowymi mogą uszkodzić 

błonę komórkową, zmienić aktywność metaboliczną komórek i uszkodzić materiał genetyczny 

komórki. Cytotoksyczność jest oceną wpływu potencjalnego biomateriału na obserwowane pod 

mikroskopem komórki - w określonym czasie ekspozycji lub aktywności enzymów 

potwierdzających żywotność komórki. Należy jednak wspomnieć, że badanie cytotoksyczności 

nie uwzględnia braku wszystkich warunków występujących w środowisku fizjologicznym, ale 

jest to badanie oceniające ogólne zachowanie żywych komórek w kontakcie z biomateriałami.  

Różne związki chemiczne pochodzące z biomateriału oddziałują z komórkami na różne 

sposoby, możliwie zaburzając ich procesy życiowe. Jednym z dokumentów, na podstawie 

którego wykonuje się badania toksyczności wyrobów medycznych jest norma PN-EN ISO 

10993-5:2009 (Biologiczna ocena wyrobów medycznych - Część 5: Badania cytotoksyczności 

in vitro). Określenie aktywności cytotoksycznej odbywa się na podstawie porównania zmian 

zachodzących w komórkach pod wpływem badanego materiału w stosunku do próbki 

kontrolnej [168]. Próbką kontrolną jest hodowla komórkowa prowadzona bez biomateriału lub 

z materiałem ze znanym zakresem stężeń cytotoksycznych. Przy określaniu żywotności 

komórek na podstawie liczby martwych komórek należy uwzględnić rodzaj kontaktu  

z biomateriałem, ponieważ badanie cytotoksyczności może zdyskwalifikować biomateriał do 

dalszego wykorzystania. Jednym z najczęściej stosowanych testów do badania żywotności 

komórek jest test MTT (test kolorymetryczny do oceny aktywności metabolicznej komórek, 

MTT służy do oceny ilości żywych komórek) [169]. Ten test nie dostarcza informacji na temat 

rodzaju występujących toksyn, ale określa efekty biologiczne zwane cytotoksycznością 

różnych materiałów wchodzących w skład implantu [170]. 

Każdy wyrób medyczny lub materiał użyty do jego produkcji, również przeznaczony 

do implantacji, przechodzi badania biomedyczne (pod względem zgodności), aby stwierdzić, 

że nie ma negatywnego wpływu na tkanki, komórki i płyny ustrojowe w środowisku 
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fizjologicznym. Rodzaje metod badań in vitro i in vivo związane z oceną zgodności 

biologicznej wyrobów medycznych stanowią treść obowiązującej normy PN-EN ISO 10993-

1:2010 (Biologiczna ocena wyrobów medycznych - Część 1: Ocena i badanie w procesie 

zarządzania ryzykiem). Wybór metody badań biologicznych zależy od typu zastosowanego 

wyrobu medycznego, czasu implantacji produktu medycznego w organizmie człowieka oraz 

rodzaju kontaktu (w tym: kontakt zewnętrzny, wewnętrzny, z nienaruszoną skórą, błoną 

śluzową, z krwią, tkanką kostną, płynami tkankowymi itp.). Norma PN-EN ISO 10993-1:2010 

klasyfikuje wyroby medyczne na te, które pozostają w organizmie pacjenta nie dłużej niż 24 h, 

ponad 24 h, ale nie dłużej niż 30 dni i te, które pozostają w stałym kontakcie powyżej 30 dni. 

Wśród badań biozgodności, w zależności od czasu kontaktu z organizmem i rodzaju 

przeznaczenia biomateriału można wyróżnić [169]: 

 cytotoksyczność in vitro, 

 działanie uczulające, 

 działanie drażniące lub reaktywność śródskórną, 

 ostrą toksyczność ogólnoustrojową, 

 toksyczność podostrą i podprzewlekłą,  

 genotoksyczność, 

 reakcję poimplantacyjną i zgodność z krwią. 

 

Szkła metaliczne Ca-Mg-Zn, ze względu na ich rozpuszczalność i biokompatybilność 

są potencjalnymi kandydatami na tymczasowe implanty resorbowalne [91]. Innym powodem 

zastosowania amorficznych stopów Ca-Mg-Zn na implanty ortopedyczne są własności 

mechaniczne zbliżone do ludzkich kości. Wytrzymałość na ściskanie i moduł Younga dla kości 

kortykalnej (z ang. cortical bone) wynoszą, odpowiednio 130-180 MPa oraz 3-30 GPa [19]. 

Wartości modułu Younga, które są bliskie wynikowi modułu ludzkiej kości uzyskano  

z następujących materiałów amorficznych: dla Ca65Mg15Zn20 (22,3 GPa)  

i Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20 (19,4 GPa) [21]. 

W celu oceny biokompatybilności stopów amorficznych na bazie Ca wykonuje się testy 

cytotoksyczności. Eksperymenty przeprowadzono na komórkach przypominających 

osteoblasty (z ang. osteoblast-like), a więc komórkach nowotworowych kostniakomięsaka MG-

63 [17,19]. Żywotność komórek MG-63 hodowanych w różnych stężeniach ekstraktów stopów 

CaMgZnYbSr, aktywność ALP komórek MG-63 hodowanych w różnych stężeniach 
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ekstraktów stopów CaMgZnYbSr oraz odchylenie standardowe: n = 5; ✦p < 0,05, ✦✦p < 0,01 

zaprezentowano na rysunku 5 [21]. 

 

Rys. 5. Wyniki badań cytotoksyczności, w tym: (a) żywotności komórek MG-63 

w różnych ekstraktach ze stopów CaMgZnYbSr oraz (b) aktywność fosfatazy alkalicznej tych 

komórek w różnych stężeniach ekstraktów dla stopów CaMgZnYbSr,  

odchylenie standardowe: n = 5; ✦p < 0,05, ✦✦p < 0,01 [21] 

 

W celu przeprowadzenia badań cytotoksycznych wytwarza się ekstrakt z potencjalnych 

implantów, w tym wypadku ze stopów masywnych szkieł metalicznych Ca-Mg-Zn, 

roztwarzając je w pożywce ekstrakcyjnej (zgodnie z normą PN-EN ISO 10993-5:1999).  

Z implantów wytwarza się ekstrakty w zakresie stężeń 5-20%. Z otrzymanych wyników badań 

wnioskuje się, że badane stopy nie miały działania cytotoksycznego i poprawiały żywotność 

komórek MG-63. Ponadto, ekstrakty Ca-Mg-Zn wzmagały produkcję enzymu fosfatazy 

alkalicznej przez komórki MG-63 [19]. Uwzględniając brak istotnego wpływu cynku na 

aktywność ALP [17], przeprowadzono również testy cytotoksyczności na komórkach MG-63 

przy użyciu ekstraktów ze stopów Ca-Mg-Zn-Yb. Zaobserwowano, że stopy nie wykazywały 

negatywnego wpływu w szerokim zakresie stężeń ekstraktów: 5, 10, 50 i 100%. Szybkość 

rozpuszczania stopów amorficznych jest spowalniana przez ZnO i wodorotlenki Mg(OH)2, gdy 

komórki MG-63 stykają się bezpośrednio z produktami korozji [17]. 

Właściwy dobór składu potencjalnego biomateriału jest niezwykle ważny. Niewłaściwa 

selekcja metalowego materiału lub stopu stosowanego w implantologii może powodować 

reakcję alergiczną organizmu, znaną jako metaloza [171]. Typy metalozy rozróżniane są w skali 

określającej nasilenie objawów chorobowych i nazywane są: metalozą cichą, ostrą i dyskretną. 

Jest to spowodowane wieloma mechanizmami, takimi, jak: przedostanie się fragmentów 

implantu do tkanek otaczających implant (co zwykle jest spowodowane ścieraniem 
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powierzchni implantu), migracja produktów korozji z powierzchni implantu (na powierzchnię 

otoczenia) lub w wyniku reakcji jonów metali w kontakcie z płynami ustrojowymi człowieka.  

W tym kontekście, celem pracy doktorskiej było zbadanie zachowania biologicznego  

i korozyjnego ośmiu stopów Ca-Mg-Zn-(Yb,B,Au) z różnymi dodatkami boru i złota. Badania 

in vitro są doskonałym sposobem wstępnego określenia zachowania żywych komórek  

w kontakcie z badanymi materiałami. Ponadto, należy zweryfikować, które z proponowanych 

składów chemicznych są bardziej cytokompatybilne i odporne na korozję. 

W literaturze nie ma zbyt wielu prac w tym zakresie, porównując ilość źródeł informacji 

na temat stopów na bazie Ti czy Mg. Niewielka liczba artykułów związanych z zastosowaniem 

stopów na bazie Ca czy Sr daje możliwości kontynuowania badań tych biomateriałów  

z różnymi dodatkami stopowymi, włączając standardowe dodatki stopowe (Mg, Zn). Dzięki 

temu również można wykorzystać pierwiastki, jak: Yb, B, Au oraz inne nie cytotoksyczne. 

Nowoczesne metody leczenia schorzeń narządu ruchu stawiają wysokie wymagania 

materiałom biomedycznym, w tym stosowanym do wytwarzania implantów kostnych. 

Materiały te powinny wyróżniać się odpowiednimi własnościami mechanicznymi, 

fizykochemicznymi (np.: wiązania chemiczne z tkanką kostną, reakcje biochemiczne między 

implantem a tkanką), korozyjnymi, ale przede wszystkim powinny być biokompatybilne 

i nietoksyczne [172]. W ostatnich latach pojawiły się implanty biokompatybilne 

i biodegradowalne (resorbowalne) takie, jak: polimerowe, ceramiczne i metalowe (np. stopy na 

bazie magnezu), które po wszczepieniu ulegają powolnej degradacji. Takie biomateriały 

(o strukturze krystalicznej) zostały szeroko przebadane i są bardziej korzystne, ponieważ 

zmniejszają koszty opieki zdrowotnej i eliminują wykonanie kolejnej operacji związanej 

z usunięciem implantu [137,173,174]. 
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6. Metodyka badawcza  

 

6.1. Przygotowanie materiałów do badań 

 

Resorbowalne stopy na bazie Ca o składzie Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25 

i Ca32Mg12Zn38Yb18 (at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18-

2xBxAux (x = 1, 2 at.%) zostały przygotowane przy użyciu generatora indukcyjnego  

w atmosferze ochronnej argonu. W pierwszym etapie przetopiono metale  

o podobnej temperaturze topnienia: Ca (842 °C), Yb (824 °C) i Au (1064 °C). Następnie dodano 

Mg (650 °C) i Zn (419 °C). Bor dodano po otrzymaniu pięcioskładnikowego stopu. Pierwiastki 

Ca (99,9%), Mg (99,9%), Zn (99,9%), Yb (99,9%), Au (99,9%) miały postać drobnego 

granulatu lub peletu, natomiast B (99,9%) użyto w stanie sproszkowanym, w celu zwiększenia 

jego rozpuszczalności w stopionych wstępnie stopach CaMgZnYb i CaMgZnYbAu. Wleki 

końcowe miały postać cylindrów o średnicy 30 mm. 

Otrzymane wlewki stopów wstępnych zostały użyte do wytworzenia próbek  

w postaci płytek metodą odlewania ciśnieniowego PDC (z ang. pressure die casting) (rys. 6) 

[82,92,175-178]. Wlewki w kształcie krążków pocięto na małe kawałki, a następnie 

umieszczono w tyglu kwarcowym. Dzięki temu procesowi wytworzono masywne szkła 

metaliczne w postaci płytek o długości i szerokości 10 mm oraz grubości 1 mm. Masywne szkła 

metaliczne najczęściej są wytwarzane metodą odlewania ciśnieniowego [178] lub metodą 

odlewania próżniowego (z ang. suction casting) [179]. 

 

Rys. 6. Metoda odlewania ciśnieniowego [178] 
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6.2. Badania dyfrakcyjne i kalorymetryczne 

 

W ramach badań dokonano analizy struktury amorficznej próbek odlewanych. 

Przeprowadzono badania za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, z ang. X-ray diffraction 

analysis - dyfrakcja rentgenowska) z wykorzystaniem dyfraktometrów wyposażonych w lampy 

o anodzie Co Kα (długość fali λ = 0,17902 nm) oraz Cu Κα (długość fali λ = 0,154178 nm). 

Dane dotyczące dyfrakcji neutronów (ND, z ang. neutron diffraction - dyfrakcja 

neutronów) dla płytki Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 w stanie po odlaniu zebrano przy użyciu 

dyfraktometru proszkowego neutronów MTEST przy długości fali λ = 0,111 nm. Badania 

realizowano w Budapesztańskim Centrum Neutronów. 

Różnicową kalorymetrię skaningową (DSC, z ang. differential scanning calorimetry 

- różnicowa kalorymetria skaningowa) zrealizowano z zastosowaniem analizatora termicznego 

NETSCH STA 449 F3 Jupiter przy szybkości grzania 20 K/min, w atmosferze ochronnej He2. 

Pomiary wykonano, w celu określenia temperatury zeszklenia (Tg, z ang. glass-transition 

temperature), temperatury początku krystalizacji (Tx, z ang. onset crystallization temperature), 

temperatury piku krystalizacji (Tp, z ang. peak temperature of the crystallization) oraz 

zachowania krystalizacyjnego próbek amorficznych.  

 

6.3. Badania własności mechanicznych 

 

Przeprowadzono statyczne testy ściskania i badania twardości na analizowanych 

próbkach do dalszej oceny własności mechanicznych. Do niestandardowych testów ściskania 

przygotowano próbki w kształcie odlanej płytki o grubości 1 mm oraz wysokości i długości  

3 mm (1/3/3). Następnie płytki zbadano przy użyciu maszyny wytrzymałościowej ZWICK typ 

100, w temperaturze pokojowej. Dla każdego stopu wykonano 3 próby ściskania i wyznaczono 

średnią wytrzymałość na ściskanie. 

Badania mikrotwardości przeprowadzono metodą Vickersa, zgodnie z normą PN-EN 

ISO 6507-1:2007, na urządzeniu Future-Tech FM-700 przy użyciu automatycznego systemu 

do badania twardości FM-ARS 9000. Pomiary prowadzono przy obciążeniu 100 g (0,98 N). 

Czas odcisku wgłębnika w powierzchnię próbki wynosił 15 sekund. Testy wykonano na  

9 różnych obszarach jednej próbki. Próbkami były płytki o przekroju prostokątnym,  

o wymiarach 3 mm x 1 mm (szerokość x grubość).  
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6.4. Badania mikroskopowe  

 

Strukturę odlanych próbek przebadano metodą wysokorozdzielczej transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej (HRTEM, z ang. high-resolution transmission electron microscopy) 

oraz wykonano obrazy dyfrakcyjne elektronów z wybranych mikroobszarów próbek za pomocą 

SAED (SAED, z ang. selected area electron diffraction - dyfrakcja elektronowa wybranych 

mikroobszarów). Próbki do badań w mikroskopie HRTEM zostały przygotowane przez 

trawienie jonowe z wykorzystaniem jonów galu w skaningowym mikroskopie SEM-FIB 

(SEM-FIB, z ang. scanning electron microscope with an focused ion beam - skaningowy 

mikroskop elektronowy ze skupioną wiązką jonów). Obrazy z mikroskopii HRTEM i dyfrakcje 

SAED zebrano z wykorzystaniem skaningowo-transmisyjnej mikroskopii elektronowej S/TEM 

(z ang. scanning-transmission electron microscope) w mikroskopie S/TEM TITAN 80-300 FEI 

przy napięciu roboczym 300 kV. Mikrostrukturę stopów opisano na podstawie obrazów 

mikroskopowych w jasnym polu wykonanych mikroskopem Axio Observer firmy Zeiss. 

Analizę powierzchni próbek scharakteryzowano za pomocą skaningowej mikroskopii 

elektronowej SEM (z ang. scanning electron microscope) przy użyciu mikroskopu Supra 35 

firmy Zeiss, ze spektroskopią promieniowania rentgenowskiego z dyspersją energii EDS  

(z ang. energy dispersive X-ray spectroscopy).  

Analizę składu chemicznego przedstawiono z wykorzystaniem mikroanalizy 

rentgenowskiej na urządzeniu JEOL JXA 8230. Zastosowano napięcie przyspieszające 15 kV, 

z prądem wiązki elektronów 30 nA. Analizę ilościową składu chemicznego i mapy rozkładu 

pierwiastków wykonano metodą dyspersji długości fali (WDS, z ang. wavelength dispersive 

spectrometry - spektrometria dyspersji długości fali). Wielkość analizowanego obszaru, 

wynikająca z charakterystyki wiązki elektronów oraz obszaru wzbudzenia promieniowania 

rentgenowskiego, wynosiła 1 µm2. Jako wzorce w analizie ilościowej zastosowano: czysty Zn, 

wollastonit (CaSiO3) jako wzorzec wapnia, tlenek magnezu (MgO) jako wzorzec magnezu, 

fluorek iterbu (YbF3) jako wzorzec iterbu, borek lantanu (LaB6) jako wzorzec standardowy 

boru i czyste Au. 

Pomiary topografii i chropowatości próbek wykonano za pomocą mikroskopu 

konfokalnego Zeiss LSM Exciter 5 z systemem obserwacji obejmującym 4 lasery o długości 

fali w zakresie od 405 do 633 nm. Urządzenie zostało wyposażone w system akwizycji i analizy 

obrazu ZEN. Przed wykonaniem obserwacji za pomocą mikroskopu konfokalnego, 
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powierzchnie próbek polerowano mechanicznie papierami ściernymi SiC o gradacji od 500 do 

2400, następnie polerowano je zawiesiną diamentową i czyszczono alkoholem. 

Dodatkowo, wykonano analizę chropowatości powierzchni. Wyznaczono parametry 

chropowatości powierzchni: chropowatość średnią - Ra i średnią kwadratową - RS, stopów na 

bazie Ca. 

 

6.5. Badania elektrochemiczne 

 

Aktywność korozyjną stopów Ca-Mg-Zn, Ca-Mg-Zn-Yb, Ca-Mg-Zn-Yb-B, Ca-Mg-

Zn-Yb-Au wyznaczono na podstawie oceny objętości uwolnionego wodoru w funkcji czasu, 

mierzonego podczas testów zanurzeniowych w roztworze Ringera, które przeprowadzono  

w 37 °C przy użyciu zestawu eksperymentalnego: biurety chemicznej z miarką oraz zaworem, 

lejka szklanego, naczynia do prób zanurzeniowych oraz korka z otworem, na zamocowanie 

biurety [180,181], jak i za pomocą badań elektrochemicznych. Roztwór Ringera jest często 

stosowany w medycynie jako środek do nawadniania, uzupełniający niedobór elektrolitów. 

Pomiary elektrochemiczne wykonano przy użyciu potencjostatu Autolab 302 N, 

wyposażonego w celkę elektrochemiczną z płaszczem wodnym. Pomiary rozpoczęto przy 

wartościach potencjału obwodu otwartego, EOCP, uzyskanych po czasie 3600 s, następne 

badania przeprowadzono przy napięciu pomiarowym o wartości 5 mV, w zakresie 

częstotliwości 10-2 - 105 Hz. Elektrodą roboczą była próbka stopu, jako elektrodę odniesienia 

zastosowano nasyconą elektrodę kalomelową (SCE, z ang. saturated calomel electrode), zaś 

przeciwelektrodą był pręt platynowy. Krzywe potencjodynamiczne [92], rejestrowano  

w zakresie potencjału EOCP od -250 do +250 mV. Szybkość skanowania wynosiła 1 mV s-1,  

a zmiany wartości potencjału obwodu otwartego zbierano przez 3600 s. Parametry korozyjne, 

takie, jak: potencjał korozyjny (Ecorr) i gęstość prądu korozji (jcorr), wyznaczono metodą 

ekstrapolacji Tafela, wykorzystując zarówno katodowe, jak i anodowe gałęzie krzywych 

polaryzacyjnych [182-184]. Opór polaryzacyjny (Rp) obliczono według równania (1): 

 

 

gdzie:  

βa i βc to odpowiednio anodowe i katodowe nachylenia krzywych Tafela, obliczone 

metodą ekstrapolacji Tafela [182]. 

𝑅p =  
1

2,303 ൬
1

𝛽𝑎
+

1
𝛽𝑐

൰ 𝑗corr

, 
 (1) 
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Pomiary aktywności korozyjnej stopów, za pomocą testów elektrochemicznych, 

wykonano w płynie PWE i roztworze Ringera (firmy Baxter), w temperaturze 37 °C [180]. 

Warunki eksperymentu były zbliżone do środowiska wewnątrz organizmu.  

W ramach podsumowania pomiarów potencjodynamicznych, wykonano 

elektrochemiczną spektroskopię impedancyjną (EIS) przy potencjałach obwodu otwartego  

z amplitudą potencjału ustawioną na 5 mV, w zakresie częstotliwości 10-2 - 105 Hz. Dane EIS 

analizowano przy użyciu oprogramowania NOVA w wersji 1.11.2. Zaproponowano obwód 

zastępczy, uzyskany w wyniku dopasowania krzywych obwodu symulowanego do obwodu 

rzeczywistego. 

Objętość uwolnionego H2 obliczono metodą przedstawioną w [185]. Dane pomiarowe 

objętości uwolnionego H2 w funkcji czasu zanurzenia zostały dopasowane w przybliżeniu do 

wyników rzeczywistych z wykorzystaniem ekstrapolacji. 

Objętość uwolnionego wodoru monitorowano również dla obu stopów podczas 

zanurzenia przez 30 dni, przy czym pomiary wykonywano w odstępach 24-godzinnych. 

Wykorzystano próbki o wymiarach 10×10×1 mm. Przeprowadzono również badania 

zanurzeniowe, w celu obliczenia szybkości korozji (Vcorr, g/m2·h), według równania (2) [114]: 

 

gdzie: 

gdzie: 

Δm - różnica masy próbki przed i po badaniu korozji [g],  

S - powierzchnia próbki [m2], 

t - czas zanurzenia [h].  

 

Błąd względny pomiaru był oszacowany metodą różnicową i mieścił się w zakresie od 

1,2 do 2,5%. Dane pomiarowe powstającego podczas korozji zanurzeniowej wodoru 

ekstrapolowano funkcję wielomianową. 

 

6.6. Badania produktów korozji 

 

Po badaniach korozyjnych zrealizowano pomiary z zastosowaniem spektroskopii 

fotoelektronów XPS korzystając ze spektrometru PHI 5700/660 firmy Physical Electronics. 

W badaniu XPS stosuje się bardzo wysoką próżnię UHV (z ang. ultra-high vacuum)  

– 10-10 Torr i monochromatyczne źródło promieniowania Al Kα (1486,6 eV). Próbki do 

𝑉corr =  
∆m

𝑆 · 𝑡
, (2) 
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eksperymentów XPS trzymano w próżni (10-9 Torr) przez 12 godzin. Widma z pomiarów były 

zbierane przy energii 187,85 eV. Widma przeanalizowano z wykorzystaniem programu 

MultiPak wersja 9.2, zgodnie z pikiem C1s, który był używany jako pik odniesienia do korekcji 

odkładającego się ładunku. Wszystkie zarejestrowane poziomy podstawowe linii widma 

podczas badań XPS były mierzone w rozdzielczości 0,1 eV. 

Analizę profilu głębokości (DP-XPS) przeprowadzono podczas cyklicznego trawienia 

jonowego za pomocą wiązki Ar+ o wartości 1,5 kV. W każdym cyklu wiązka argonu była 

emitowana przez 15 min, a następnie uzyskiwano linie poziomu rdzenia dla elementów  

o największym przekroju fotoemisyjnym. Procedurę powtórzono, uzyskując końcowy czas 

rozpylania 240 min. Wszystkie wyznaczone widma odniesiono do piku dla orbitalu C1s. 

Widma pomiarowe zebrano z energią przejścia 187,85 eV i 0,8 eV/krok, podczas, gdy 

wszystkie linie poziomu rdzenia zmierzono z energią przejścia 23,5 eV i rozdzielczością  

0,1 eV. Analizę danych XPS wykonano przy użyciu oprogramowania MultiPak wersja 9.4. 

Przydział pików i identyfikację stanów chemicznych zrealizowano w oparciu o wewnętrzną 

bazę danych MultiPak oraz bazę Narodowego Instytutu Norm i Technologii (NIST, z ang. 

National Institute of Standards and Technology - Narodowy Instytut Norm i Technologii, 

Gaithersburg, Maryland, USA). 

Stężenia Ca, Mg, Zn, Yb, B i Au w roztworze Ringera, przed i po teście zanurzeniowym, 

oznaczono za pomocą emisyjnego spektrometru atomowego z indukcyjnie sprzężoną plazmą 

ICP-AES Varian 710-ES, wyposażonego w OneNeb nebulizer i szklaną komorę natryskową 

Twister. Parametry aparatury pomiarowej oraz wybrane linie emisyjne przedstawiono w tabeli 

2 [141]. Dokładność linii emisyjnych wynika z rozdzielczości spektrometru oraz istotnie 

wpływa na minimalizację zakłóceń spektralnych, związaną z identyfikacją pierwiastków. 

 

Tabela 2. Parametry analizy ICP-AES i linie emisyjne - przedruk z artykułu [141] 

Parametry pracy urządzenia podczas pomiaru 

Moc plazmy 1,0 kW      

Natężenie przepływu argonu 15 l·min-1      

Natężenie przepływu gazu pomocniczego 1,5 l·min-1      

Ciśnienie nebulizera 210 kPa      

Obroty pompy 15 rpm      

Długość fali Au B Ca Mg Zn Yb 

λ [nm] 242,794 49,678 318,127 202,582 292,549 328,937 
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λ [nm] 267,594 249,772 422,673 279,078 206,200 369,419 

λ [nm]    280,270 213,857  

λ [nm]    383,829   

 

Stężenia każdego pierwiastka uzyskano metodą krzywej kalibracyjnej. Krzywe te 

sporządzono przy użyciu jednopierwiastkowych roztworów wzorcowych o gęstości 

1 mg/ml oraz matrycy, którą był roztwór Ringera o takim samym stężeniu, jak w mierzonych 

próbkach. Do przygotowania wody dejonizowanej zastosowano system Millipore Elix 10. 

Krzywe kalibracyjne zostały utworzone przez pomiar maksymalnej intensywności dla każdego 

standardu w maksimach piku. Przedstawione wyniki stanowiły średnią stężeń pierwiastków 

uzyskanych dla wszystkich zastosowanych linii analitycznych oraz dla trzech powtórzeń każdej 

próbki. Odchylenie standardowe nie przekraczało 1,5%. 

Do analizy produktów korozji wykorzystano również spektroskopię w podczerwieni  

z transformacją Fouriera (FTIR, z ang. fourier-transform infrared spectroscopy). Widma FTIR 

były zarejestrowane w temperaturze pokojowej dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3  

i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 za pomocą spektrometru Nicolet FTIR 6700/8700 (Thermo Fisher 

Scientific). Przed pomiarami zebrano produkty korozji z powierzchni zanurzonych próbek  

i następnie zmieszano je z suchym proszkiem KBr. Próbki badano w trybie transmisyjnym,  

w zakresie średniej podczerwieni 4000-400 cm-1. 

 

6.7. Testy cytotoksyczności 

 

Schemat ważnego dla rozprawy doktorskiej badania cytotoksyczności stopów został 

zawarty w artykule [154]. Wykorzystano normę ISO 10993-5:1999. Biological evaluation  

of medical devices - Part 5: Tests for in vitro cytotoxicity (z ang. Biologiczna ocena wyrobów 

medycznych - część 5: Badania cytotoksyczności in vitro), którą porównano z nowszymi 

wydaniami norm: PN-EN ISO 10993-5:2009. Biologiczna ocena wyrobów medycznych - 

Część 5: Badania cytotoksyczności in vitro, PN-EN ISO 10993-1:2010. Biologiczna ocena 

wyrobów medycznych - Część 1: Ocena i badanie w procesie zarządzania ryzykiem. Schemat 

ilustrujący proces wykonania testu cytotoksyczności użytego w ramach pracy doktorskiej 

przedstawiono na rysunku 7. 
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Rys. 7. Schemat badań cytotoksyczności zgodnie z normą ISO 10993-5:1999 - przedruk  

z artykułu [154] 

 

Do oceny cytokompatybilności eksperymentalnych stopów wykorzystano ludzkie 

komórki kostniakomięsaka (U2-OS) pochodzące z kolekcji ATCC+ HTB-96™. Komórki 

hodowano przy użyciu podłoża do hodowli komórkowej McCoya, opisanej w artykule [154]. 

Podłoże zostało zmodyfikowane w wyniku uzupełnienia roztworami 10% płodowej surowicy 

bydlęcej (FBS) i 100 Uml-1 penicyliny oraz 100 μg·ml-1 streptomycyny. Pożywkę zmieniano 

co 2-3 dni, a komórki przepuszczano przy 90% konfluencji. Biozgodność została sprawdzona 

przez kontakt pośredni. Do oceny cytotoksyczności pobrano próbki w kształcie płytek  

o grubości 1 mm każda. Sterylizowano je w autoklawie w temperaturze 121 °C przez 21 minut 

pod ciśnieniem pary 1,5 bar. Zgodnie z normą PN-EN ISO 10993-5:1999, pożywkę 

ekstrakcyjną przygotowano przy użyciu pożywki hodowlanej wolnej od surowicy o stosunku 

pola powierzchni próbek do medium ekstrakcyjnego 1 cm2/ml, w atmosferze nasyconej parą 

wodną i uzupełnionej 5% CO2, w 37 °C przez 24 i 72 godziny. Ekstrakt przechowywano  

w temperaturze 4 °C przed badaniem cytotoksyczności. Do badań użyto czystego ekstraktu 

(100%) rozcieńczonego pożywką hodowlaną w stosunku 1:1, 1:2, 1:4 i 1:8. Komórki 

inkubowano w 96-dołkowych płytkach do hodowli przy gęstości 5×103 komórek/100 μl 

pożywki w każdym dołku i inkubowano przez 48 godzin, aby umożliwić uzyskanie adhezji 

komórek i logarytmicznego wzrostu. Po tym czasie pożywkę wymieniono na 100 μl pożywki 

ekstrakcyjnej i inkubowano przez 24 i 48 godzin. Kolejno, supernatant (roztwór znad osadu) 
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zdekantowano i do każdej studzienki dodano 100 μl odczynnika MTT rozpuszczonego  

w pożywce o końcowym stężeniu 1 mg/ml. Próbki inkubowano z odczynnikiem MTT przez  

4 h w temperaturze 37 °C. Pożywkę, następnie, delikatnie zdekantowano i dodano 200 μl 

DMSO (z ang. dimethyl sulfoxide, dimetylosulfotlenek), w celu rozpuszczenia otrzymanych 

kryształów formazanu. Spektrofotometryczną absorbancję próbki mierzono za pomocą 

czytnika mikropłytek (BioTek ELx800). Pożywkę ekstrakcyjną przygotowano wykorzystując 

stosunek pożywki hodowlanej stopu o znanym polu powierzchni do pożywki ekstrakcyjnej  

o wartości 1 cm2/ml przez 24 (2) i 72 h (2’). Po okresie ekstrakcji stopu, próbkę usunięto  

i pożywkę odwirowano (3) (4). Do komórek O2-OS dodano ekstrakt pośredni i dalej je 

inkubowano przez kolejne 24 lub 48 h (5). Następnie, supernatant zdekantowano i dodano  

100 µl odczynnika MTT rozpuszczonego w pożywce, do każdej próbki. Mikropłytkę 

inkubowano przez 4 godziny w atmosferze nawilżanego pomieszczenia (w komorze 

klimatycznej) w temperaturze 37 °C ze wzbogaceniem atmosfery w 5% CO2. Pożywkę 

następnie zdekantowano i dodano do niej 200 μl DMSO, aby rozpuścić kryształy. Metabolizm 

MTT względem soli formazanu przez komórki przedstawiono na przygotowanej 96-dołkowej 

płytce (7).  
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7. Omówienie wyników publikacji  

 

7.1. Wyniki badań strukturalnych  

 

W rozdziale zostały omówione wyniki badań strukturalnych, w tym: XRD, HRTEM 

oraz SAED. Poniżej przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie dla masywnych szkieł 

metalicznych Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%) oraz Ca32Mg12Zn38Yb18 w postaci płytek (rys. 

8). Uzyskane dyfraktogramy przedstawiają poszerzone widma dyfrakcyjne, typowe dla 

materiałów amorficznych z dobrą zdolnością do zeszklenia. Jednak pojawiają się refleksy 

pochodzące od tlenku wapnia (Ca65Mg10Zn25). Tlenki wapnia, prawdopodobnie powstały 

podczas procesu przygotowania stopu wstępnego albo podczas odlewania amorficznych płytek. 

W amorficznych stopach na bazie wapnia duże powinowactwo pierwiastków do tlenu prowadzi 

do utleniania przed i w trakcie procesu odlewania. 

 

 

Rys. 8. Dyfraktogramy rentgenowskie dla próbek stopu Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%) 

oraz próbek Ca32Mg12Zn38Yb18 w postaci płytek - przedruk z artykułu [93] 

 

Wyniki analizy rentgenowskiej są podobne do uzyskanych przez Morrisona i in. [186], 

dla stopu Ca65Mg15Zn20. Autorzy stwierdzili, że kształt i szerokość linii dyfrakcyjnych zależy 

od składu stopu. Ponadto, szerokość widma dyfrakcyjnego jest związana z rozkładem 

najbliższych par atomowych. Szkła metaliczne Ca-Mg-Zn zostały także zbadane metodą 

dyfrakcji rentgenowskiej przez zespół Cao i in. [18]. Wyniki analizy rentgenowskiej, uzyskane 

dla sześciu masywnych szkieł na bazie Ca, nie wykazują żadnych istotnych różnic w widmach 
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i nie wskazują na refleksy pochodzące od materiału krystalicznego. Zarejestrowano poszerzenie 

widma dyfrakcyjnego, co potwierdziło amorficzny charakter badanych próbek [18]. 

Na rysunku 9 [153], przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie dla płytek 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) w stanie po odlaniu. Dyfraktogram dla płytki 

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 wykazuje szerokie widmo dyfrakcyjne, które jest typowe dla materiałów 

amorficznych. Jednakże dyfraktogramy dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb17B1 

i Ca32Mg12Zn38Yb15B3 zawierają refleksy pochodzące od faz krystalicznych, osadzonych na 

szerokich widmach dyfrakcyjnych. Linie dyfrakcyjne wskazują mieszaninę fazy amorficznej 

z krystaliczną. Refleksy pochodzące od fazy krystalicznej zostały zidentyfikowane jako CaZn2 

i MgZn. Najwięcej refleksów odnotowano w próbce stopu Ca32Mg12Zn38Yb17B1. Ponadto, 

badania rentgenowskie wykazały, że mikrododatek B może zwiększyć zdolność do zeszklenia 

w badanych stopach – przedstawia to widmo bez refleksów krystalicznych dla stopu o składzie 

2 at.% B. Na podstawie tych wyników stwierdza się, że stop Ca32Mg12Zn38Yb16B2 można 

z powodzeniem odlać w postaci amorficznej płytki o grubości 1 mm. 

 

 

Rys. 9. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 

at.%) w postaci płytek - przedruk z artykułu [153] 

 

Dyfraktogramy dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) zawierają na 

poszerzonym widmie dyfrakcyjnym refleksy, pochodzące od faz krystalicznych (rys. 10) [141]. 

W związku z tym dyfraktogram próbki Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 potwierdził formowanie faz 

krystalicznych, takich, jak: CaZn, CaZn2 i MgZn, osadzonych w osnowie amorficznej. Podobny 

skład fazowy zaobserwowano dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2, gdzie odnotowano większą 

ilość faz krystalicznych. Ponadto, badania rentgenowskie zostały potwierdzone za pomocą 
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dyfrakcji neutronów wykonanej dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 w postaci płytki. Dyfrakcja 

neutronowa potwierdziła występowanie w badanym stopie struktury amorficznej z niewielkim 

udziałem faz krystalicznych [141].  

 

 

Rys. 10. Dyfraktogramy rentgenowskie płytek stopu Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 

at.%) - przedruk z artykułu [141] 

 

Resorbowalne stopy Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb16B2 w postaci płytek 

posiadały strukturę amorficzną z refleksami pochodzącymi od faz krystalicznych (CaZn, 

MgZn) dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb17B1, Ca32Mg12Zn38Yb15B3 oraz refleksy (CaZn, MgZn 

i CaZn2) dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2. Wszystkie 

zidentyfikowane fazy zostały zidentyfikowane na tle amorficznej osnowy [93,141,153]. 

Obrazy HRTEM dla Ca32Mg12Zn38Yb16B2 nie wykazały żadnych widocznych obszarów 

sugerujących powstawanie nanokryształów, a wyniki SAED przedstawiają poszerzone prążki 

dyfrakcyjne (rys. 11b), charakterystyczne dla struktury amorficznej.  

Refleksy dyfrakcje wynikające z fazy nanokrystalicznej (CaZn2) zaobserwowano dla 

stopu Ca32Mg12Zn38Yb15B3 (rys. 11c). Rysunek 11a przedstawia obraz HRTEM 

i odpowiadającą mu dyfrakcję elektronów dla próbki Ca32Mg12Zn38Yb17B1. Szerokie 

pierścienie widoczne na dyfrakcji elektronowej, połączone z ostrym odbiciem dyfrakcyjnym są 

związane z obecnością fazy amorficznej zawierającej krystality, których wielkość i morfologię 

można obserwować na obrazie HRTEM (rys. 11a). Odbicia od faz krystalicznych odpowiadają 

odległości międzypłaszczyznowej d (z ang. d-spacing) dla faz CaZn2 i MgZn, co jest zgodne  

z wynikami badań rentgenowskich [153]. 
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Rys. 11. Dyfrakcje elektronowe SAED i obrazy HRTEM dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb17B1 

(a), Ca32Mg12Zn38Yb16B2 (b) i Ca32Mg12Zn38Yb15B3 (c) w stanie po odlaniu, w postaci płytek - 

przedruk z artykułu [153] 

 

Na rysunku 12 przedstawiono analizę mikroobszarów HRTEM (rys. 12a, c) i dyfrakcje 

elektronów z wybranych obszarów (SAED) (rys. 12b, d) płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-

2xBxAux (x = 1, 2 at.%). Wybrane dyfrakcje elektronowe SAED dla płytki (rys. 12b) 

uwidoczniły ostre prążki dyfrakcyjne wskazujące na tworzenie się faz krystalicznych CaZn 

(Cmcm), CaZn2 (Imma) i MgZn. Dyfrakcje elektronowe próbki Ca32Mg12Zn38Yb16B2 (rys. 12d) 

przedstawiają rozproszone pierścienie dyfrakcyjne i refleksy dyfrakcyjne, wskazujące na 

tworzenie się kryształów CaZn i CaZn2 w amorficznej osnowie. 
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Rys. 12. Obrazy HRTEM (a, c) i dyfrakcje SAED (b, d) stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux 

(x = 1, 2 at.%) w stanie po odlaniu, w postaci płytek - przedruk z artykułu [141] 

 

 

7.2. Wyniki badań kalorymetrycznych 

 

Różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC) jest techniką analizy termicznej. 

Zastosowano tę technikę, w celu zbadania stabilności struktury amorficznej oraz stopów, które 

wykazały osnowę amorficzną z udziałem faz krystalicznych. Na rysunku 13 przedstawiono 

krzywe DSC dla próbek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) w stanie po odlaniu. 

Początkowa temperatura krystalizacji (Tx) stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B2 była wyższa  

w porównaniu do pozostałych stopów. Temperatury Tx wynosiły, odpowiednio 420, 422  

i 419 K dla próbek Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%). Oszacowano również temperatury 

zeszklenia (Tg): 394, 395 i 398 K. Natomiast tzw. obszar cieczy przechłodzonej ΔTx (Tx - Tg) 
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wynosiły 26, 27 i 21 K. Temperatury pików krystalizacji (Tp) dla stopów wyniosły: dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 – 432, 447 i 534 K, dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B2 – 439 oraz  

531 K, zaś dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb15B3 – 441, 457 i 531 K. Oszacowane temperatury Tx i Tg 

dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) były podobne do wyników 

przedstawionych przez Jiao i in. [17], dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18.  

 

 

Rys. 13. Krzywe DSC stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) w stanie po odlaniu, 

w postaci płytek - przedruk z artykułu [153] 

 

Własności cieplne odlanych płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

określono za pomocą analizy DSC przy stałej szybkości grzania 20 K/min. Temperaturę 

zeszklenia (Tg), temperaturę początku krystalizacji (Tx) i temperaturę piku krystalizacji (Tp) 

zaznaczono strzałkami na krzywej DSC przedstawionej na rysunku 14 [141]. Krzywe DSC dla 

płytki stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 wskazują, że Tg występuje przy 398 K, a Tx wynosi  

430 K. Wartość Tx próbki Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 zmniejsza się do 423 K, podczas gdy Tg nie 

ulega istotnej zmianie. Wartości temperatury Tp dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBxAux 

(x = 1, 2 at.%) wyniosły: 437, 466 i 540 K dla x = 1 i 445, 464, oraz 537 K dla x = 2. 
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Rys. 14. Krzywe DSC stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w stanie po odlaniu, 

w postaci płytek - przedruk z artykułu [141] 

 

Wartość obszaru cieczy przechłodzonej (ΔTx = Tx - Tg) dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 jest nieco niższa niż dla próbki x = 1, co wskazuje, że zwiększenie 

udziału Au nie zmniejsza zdolności do zeszklenia stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 

at.%). Porównując badane stopy ze stopami Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) można 

zauważyć, że temperatura Tx mieści się w zakresie od 419 do 422 K, czyli do tego zakresu 

temperaturowego dla tej wybranej grupy stopów nie zachodzi zjawisko krystalizacji – to 

znaczy, że mają strukturę amorficzną lub częściowo amorficzną (jak w stanie po odlaniu) [153].  

 

7.3. Wyniki badań własności mechanicznych 

 

Wyniki testów twardości wykonanych metodą Vickersa (HV) dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) zestawiono w tabeli 3. Otrzymane wartości (699, 775, 

i 830 MPa) są zbliżone do twardości ludzkiej kości, ale z drugiej strony są wyższe niż wyniki 

twardości oczekiwane dla zespolenia kości/implantu. Jednak przy pomiarze w różnych 

kierunkach, twardość wyniosła 811 ±155 MPa dla kości kortykalnej/korowej w kierunku 

wzdłużnym i 647 ± 60 MPa w kierunku poprzecznym. Twardość kości beleczkowej mierzona 

w kierunku wzdłużnym osiągnęła wartości 528 ± 95 MPa, a także 410 ± 63 MPa w kierunku 

poprzecznym [187]. 
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Tabela 3. Własności mechaniczne stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%)  

oraz Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w stanie po odlaniu, w postaci płytek (HV - 

twardość Vickersa) - przedruk z artykułu [141,153]  

Próbka Rc [MPa] HV MPa Lit. 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 263 ± 6 209 ± 4 699 ± 12 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 283 ± 8 234 ± 6 775 ± 20 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3 220 ± 5 249 ± 2 830 ± 7 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 132,5 ± 0.5 208 ± 2 - [141] 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 161 ± 4 264 ± 4 - [141] 

 

Typowe krzywe Rc statycznej próby ściskania dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 

2, 3 at.%) przedstawiono na rysunku 15 [153]. Wytrzymałość na ściskanie badanych stopów 

jest porównywalna do fragmentu kości korowej będącej częścią kości udowej, bydlęcej kości 

korowej, statystycznych modeli kości korowej u dzieci i dorosłych oraz do Rc stopów 

Ca65Mg15Zn20 [188–191]. Wytrzymałość na ściskanie bydlęcej kości korowej można mierzyć 

przy różnych szybkościach obciążenia od 2 do 2000 mm/s [190]. 

 

Rys. 15. Krzywe Rc statycznej próby ściskania dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 

at.%) - przedruk z artykułu [153] 

 

Wyniki badań statycznej próby ściskania i twardości Vickersa dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) przedstawiono również w tabeli 3 [141]. Otrzymane 

wyniki pomiarów twardości wskazują, że są wyższe od twardości podanych w pracach 

[187,192] dla kości korowej i gąbczastej. 
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Krzywe ściskania trzech próbek stopu Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

przedstawiono na rysunku 16 [141], a uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 3 [141]. 

Wytrzymałość na ściskanie (Rc) stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) określono 

na poziomie 132,5 ± 0,5 i 161 ± 4 MPa. Havaldar i in. [189], stwierdzili, że wytrzymałość na 

ściskanie korowej kości udowej mężczyzn osiągnęła wartość 141,6 MPa ± 15,91 MPa. Ponadto, 

bydlęca kość korowa poddana testowi ściskania dała wynik w zakresie od 250 do 400 MPa 

[190]. Wytrzymałość na pękanie dla stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 wynosi 613 MPa [17]. Wartość 

ta jest znacznie wyższa niż podana w pracy [189]. Wyższe wartości wytrzymałości na ściskanie 

i twardości odnotowane dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 wynikają, najprawdopodobniej,  

z większej ilości faz nanokrystalicznych w osnowie amorficznej, co wykazano dla tej próbki. 

Masywne szkła metaliczne są wytrzymałe, ale także bardzo kruche. Obecność faz 

nanokrystalicznych w niewielkim udziale może poprawić ich własności mechaniczne [123].  

 

 

Rys. 16. Krzywe ściskania płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w stanie 

po odlaniu - przedruk z artykułu [141] 

 

7.4. Wyniki badań potencjału obwodu otwartego 

 

Badania aktywności korozyjnej wykonano dla zmieniającego się w czasie potencjału 

obwodu otwartego (EOCP). Próbki zanurzone w roztworze Ringera badano  

w temperaturze 37 °C w czasie 3600 s (rys. 17) [153]. Wyniki pomiarów próbek zostały 

przedstawione w tabeli 4 [153], dla wskazanych stopów: Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25  

i Ca32Zn38Mg12Yb18. Potencjał obwodu otwartego dla każdej próbki był przesunięty w kierunku 

dodatnim w porówaniu do wartości wskazanej dla trójskładnikowych stopów amorficznych 
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Ca60Mg15Zn25 (EOCP = -1553 mV) [193]. Wyznaczone wartości EOCP wynoszą: -1312, -1308  

i -1258 mV, odpowiednio dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%). Wyniki EOCP 

dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) miały zbliżone wartości do EOCP, 

uzyskanego dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18, wynoszącego -1305 mV [93]. 

Analizując wyniki potencjału obwodu otwartego dla stopu Ca55Mg20Zn25 zauważono 

niewielką stabilizację EOCP po pierwszej godzinie badania. Dla pozostałych próbek nie 

zaobserwowano stabilizacji. Można to interpretować jako proces rozpuszczania badanych 

stopów, ponieważ jeśli potencjał obwodu otwartego nie jest stabilny w czasie, nie tworzy się 

żadna warstwa pasywna, która mogłaby zahamować proces korozji. W tym przypadku 

rozpuszczanie stopu Ca55Mg20Zn25 zachodzi z w miarę stabilną szybkością roztwarzania. 

Wyniki potencjału obwodu otwartego dla próbek stopu Ca55Mg20Zn25 wynoszą odpowiednio:  

-1525, -1568 i -1305 mV. 

Wartości EOCP badanych stopów zamieszczone w artykule [93], można porównać 

z wynikami EOCP wyznaczonymi przez Nowosielskego i in. [82], dla stopu Ca60Mg20Zn20, 

zanurzonego w roztworach Ringera i PWE. Wartości EOCP po 1 godzinie zanurzenia wynosiły 

odpowiednio -1566 mV i -1543 mV. Z pewnością wartość EOCP dla stopów Ca32Zn38Mg12Yb18 

jest korzystniejsza niż EOCP dla stopów Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%). Stop zawierający 

dodatek Yb osiągnął wartość EOCP, równą -1305 mV po czasie 3600 s (rys. 17). 

 

 

Rys. 17. Zmiany EOCP w funkcji czasu zanurzenia w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C 

dla próbek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 - przedruk  

z artykułu [93] 
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Pomiary EOCP w roztworze Hanka dla stopu Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20 przeprowadzili Li  

i in. [21]. Wartości potencjału obwodu otwartego były rejestrowane przez 3000 s. Na podstawie 

uzyskanych rezultatów, autorzy zauważyli niewielkie przesunięcie EOCP w kierunku dodatnich 

wartości w czasie 50 minut pomiaru. Założyli również, że prawdopodobnie na powierzchni 

badanego stopu wytworzyła się warstwa ochronna. Zmiany EOCP dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) przedstawiono na rysunku 18. 

 

 

Rys. 18. Zmiany potencjału obwodu otwartego w funkcji czasu zanurzenia w roztworze 

Ringera w 37 °C dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) - przedruk z artykułu 

[153] 

 

Otrzymane wartości EOCP dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

wyniosły odpowiednio -1238 i -1221 mV w odniesieniu do SCE. Wyniki te są korzystniejsze  

w zestawieniu z wynikami dla czystego magnezu (-1717 mV), stopów Ca60Mg15Zn25  

(-1553 mV) [193], Ca65Mg10Zn25 (-1568 mV) [93], a także dla Ca32Mg12Zn38Yb18 (-1305 mV) 

[93], ale są niższe w porównaniu do Zn (-1027 mV). Porównano krzywe EOCP dla Mg, Zn (rys. 

19 a) oraz zestawiono wyniki próbek Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 

at.%), zanurzonych w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C, w czasie 3600 s 

[93,141,153,154]. 
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Rys. 19. Zmiany EOCP w funkcji czasu zanurzenia w roztworze Ringera i temperaturze 37 °C 

dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w porównaniu z Mg, Zn, 

próbkami Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) - przedruk i wyniki  

z artykułów [93,141,153,154] 

 

Na rysunku 20 przedstawiono wyniki badań potencjału obwodu otwartego stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 0, 1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

mierzonego w roztworze PWE [154]. Zmiany potencjału EOCP w czasie badano dla oceny 

własności ochronnych. Krzywe EOCP wyznaczone w funkcji czasu zanurzenia wykazują, że 

stopy CaMgZnYbBAu w postaci płytek były aktywne w roztworze PWE. Potwierdzeniem tego 

zjawiska są częste zmiany wartości potencjału. Można również zauważyć, że stopy 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 i Ca32Mg12Zn38Yb16B2 były bardziej stabilne w roztworze PWE  

w porównaniu do pozostałych stopów. Ponadto, potencjały EOCP były podobne dla wszystkich 

stopów CaMgZnYbBAu oraz mieściły się w przedziale od -1,3 do -1,2 V. Różnice potencjałów 

dla stopów z dodatkiem złota 1 i 2 at.%. nie były większe niż 50 mV. Taką samą sytuację 

zaobserwowano dla stopów z dodatkiem boru i bez dodatku B. 

 

 

Rys. 20. Zmiany potencjału obwodu otwartego w funkcji czasu zanurzenia w roztworze PWE 

w temperaturze 37 °C dla stopów CaMgZnYbBAu - przedruk z artykułu [154] 
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Tabela 4. Porównanie wartości EOCP dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx  

(x = 0, 1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) zanurzonych w roztworze 

Ringera i płynie PWE w temperaturze 37 °C - przedruk z artykułów [93,141,153,154] 

Stop Roztwór 
Potencjał obwodu otwartego (EOCP) 

[mV] 
Lit. 

Ca55Mg20Zn25 

Roztwór PWE - - 

Roztwór 

Ringera 
-1525 [93] 

Ca65Mg10Zn25 

Roztwór PWE - - 

Roztwór 

Ringera 
-1568 [93] 

Ca32Mg12Zn38Yb18 

Roztwór PWE -1289 [154] 

Roztwór 

Ringera 
-1305 [93] 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 

Roztwór PWE -1302 [154] 

Roztwór 

Ringera 
-1312 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 

Roztwór PWE -1284 [154] 

Roztwór 

Ringera 
-1308 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3 

Roztwór PWE -1267 [154] 

Roztwór 

Ringera 
-1258 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 

Roztwór PWE -1223 [154] 

Roztwór 

Ringera 
-1238 [141] 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 

Roztwór PWE -1176 [154] 

Roztwór 

Ringera 
-1221 [141] 
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7.5. Wyniki badań potencjodynamicznych 

 

Wyniki badań krzywych potencjodynamicznych (rys. 21) wskazują, że wartość 

potencjału korozyjnego, Ecorr, uległa obniżeniu przy niższym udziale wapnia w analizowanych 

stopach. Obniżona wartość Ecorr dla stopów Ca-Mg-Zn-Yb wynika najprawdopodobniej  

z dodatku Yb [17,21]. Co więcej, gęstość prądu korozyjnego, jcorr, szkieł metalicznych na bazie 

Ca, takich, jak: Ca55Mg20Zn25, Ca60Mg20Zn20 [82] i Ca65Mg10Zn25 zanurzonych w roztworze 

Ringera wykazuje mniejszą wartość przy mniejszym udziale Ca i większym udziale Zn. 

Wynika to z większej odporności korozyjnej cynku względem Ca. Dodatkowo, cynk może 

ulegać pasywacji. Wyniki badań elektrochemicznych, w tym: gęstość prądu korozujnego - jcorr, 

potencjał korozyjny - Ecorr i opór polaryzacyjny - Rp dla powyższych stopów zaprezentowano 

w tabeli 5 [93]. 

 

 

Rys. 21. Krzywe polaryzacyjne dla stopów amorficznych: Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca55Mg20Zn25  

i Ca65Mg10Zn25 w postaci płytek, zanurzonych w roztworze Ringera w 37 °C - przedruk  

z artykułu [93] 

 

Wartości jcorr dla stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 badanych w roztworze Ringera 

wynoszą: 1,96 i 4,38 mA/cm2. Jednak korzystniejszą wartość gęstości prądu korozyjnego 

uzyskano dla stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 (jcorr = 0,19 mA/cm2). Wartość oporu polaryzacyjnego 

zmienia się z 5,45 i 2,57 Ωˑcm2 dla stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 do 324,9 Ωˑcm2 dla 

stopu Ca32Zn38Mg12Yb18. Parametry korozyjne szkła metalicznego Ca65Mg15Zn20 po 
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przeprowadzonej woltamperometrii cyklicznej w elektrolicie 0,05M Na2SO4 zostały 

przedstawione przez Morrisona i in. [186]. Potencjał korozyjny jest zbliżony do wartości 

uzyskanych dla badanych stopów amorficznych w innej pracy [193] i jest równy -1535 mV dla 

stopów Ca60Mg15Zn25 zanurzonych w roztworze Ringera. W pracy własnej [193], Ecorr osiągnął 

wartość -1514 mV, a gęstość prądu korozyjnego wynosiła 1,062 mA/cm2. Niższe wartości 

potencjału korozyjnego podano w artykule [18], dla sześciu stopów na bazie Ca. Wartości Ecorr 

dla tych stopów wahały się od -1440 do -1390 mV. 

Rysunek 22 [153] przedstawia krzywe potencjodynamiczne próbek stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) badanych w roztworze Ringera w 37 °C. Wartości 

potencjału korozyjnego były inne w każdej próbce i przesunięte w kierunku wartości dodatnich 

wraz ze zwiększeniem udziału boru w stopie. Najkorzystniejszą wartość Ecorr uzyskano dla 

stopu z dodatkiem 2 at.% boru. Wyniki jcorr, Ecorr i Rp dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18, 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

zamieszczono w tabeli 5 [153]. Oszacowane wartości Ecorr (-1313 i -1335 mV) z dwóch próbek 

stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 2, 3 at.%) były zbliżone do przedstawionych w pracy [93], 

dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 (Ecorr = -1345 mV), a także do literaturowego przykładu dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb18 (Ecorr = -1329 mV) [17]. Wartość jcorr (0,19 mA/cm2) podana w pracy [93], 

dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 jest zbliżona do wartości uzyskanych dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%), czyli 0,3562, 0,1289 oraz 0,1747 mA/cm2.  

 

 

Rys. 22. Krzywe polaryzacyjne dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%)  

zanurzonych w roztworze Ringera w 37 °C - przedruk z artykułu [153] 
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Możliwą przyczyną różnych wartości gęstości prądu, jcorr, dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 

uzyskanych w pracy [17], podczas zanurzenia w roztworze Hanka było wykorzystanie  

w badaniach innego roztworu, a mianowicie Ringera [93]. Inną przyczyną może być zbyt 

wysoka aktywność stopów, co utrudnia ustalenie zbliżonych wartości jcorr przy użyciu badań 

potencjodynamicznych. 

Gęstość prądu korozyjnego (jcorr), potencjał korozyjny (Ecorr) i opór polaryzacyjny (Rp) 

mierzono w konfiguracjach z obwodem otwartym (rys. 23, tabela 5). Wartości Ecorr dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) wynosiły odpowiednio -1305 i -1260 mV. Były 

zbliżone do wyniku wyznaczonego dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 (Ecorr = -1345 mV) [93]. 

Natomiast wartości jcorr uzyskane dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

wyniosły odpowiednio 0,01846 i 0,00879 mA/cm2, co jest wartością niższą w porównaniu do 

czystego Mg (0,04785 mA/cm2) i Zn (0,03396 mA/cm2). Porównano także krzywe EOCP dla 

Mg, Zn, próbek Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 

at.%) w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C (rys. 23 b) [93,141,153,154]. 

 

Rys. 23. Krzywe polaryzacyjne dla płytek Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%)  

w porównaniu z Mg, Zn, próbkami Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 

at.%) zanurzonych w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C - przedruk i wyniki  

z artykułów [93,141,153,154] 

 

Wartości Rp uzyskane dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) wyniosły 

odpowiednio 0,67 i 1,82 kΩ·cm2. Wartości te są wyższe od wyników uzyskanych dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb18 (0,32 kΩ·cm2) [93], i lepsze od otrzymanych dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-

xBx (x = 1, 2, 3 at.%) (Rp = 54,3, 626,7 i 497,8 Ω·cm2). Wyniki wykazały, że stop 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 posiada najwyższy potencjał korozyjny i najniższą gęstość prądu 

korozyjnego. Lepsze parametry elektrochemiczne tych próbek wynikają prawdopodobnie  
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z większego udziału B i Au (2% at.). Ponadto, warstwa produktów korozji zawierająca 

wodorotlenki, tlenki i związki węglanowe tworzy barierę chroniącą powierzchnię stopu, co 

zmniejsza jego aktywność korozyjną [113] 

 

Tabela 5. Gęstość prądu korozyjnego (jcorr), potencjał korozyjny (Ecorr) i opór polaryzacyjny 

(Rp) stopów Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18-

2xBxAux (x = 1, 2 at.%) zanurzonych w roztworach Ringera i PWE w temperaturze 37 °C 

- przedruk i wyniki z artykułów [93,141,153,154] 

Stop Roztwór 

Potencjał 

korozyjny, 

Ecorr [mV]  

Gęstość 

prądu 

korozyjnego, 

jcorr 

[mA/cm2]  

Opór 

polaryzacyjny, 

Rp [Ωcm2] 

Lit. 

Ca55Mg20Zn25 
Roztwór PWE - - - - 

Roztwór Ringera -1588 1,960 5,45 [93] 

Ca65Mg10Zn25 
Roztwór PWE - - - - 

Roztwór Ringera -1608 4,380 2,57 [93] 

Ca32Mg12Zn38Yb18 
Roztwór PWE -1331 0,097 370 [154] 

Roztwór Ringera -1345 0,190 320 [93] 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 
Roztwór PWE -1413 0,443 90 [154] 

Roztwór Ringera -1410 0,356 50 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 
Roztwór PWE -1395 0,176 180 [154] 

Roztwór Ringera -1313 0,129 630 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3 
Roztwór PWE -1286 0,029 1320 [154] 

Roztwór Ringera -1335 0,175 490 [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 
Roztwór PWE -1319 0,018 1920 [154] 

Roztwór Ringera -1305 0,018 670 [141] 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 
Roztwór PWE -1277 0,011 1010 [154] 

Roztwór Ringera -1260 0,009 1820 [141] 

 

Biorąc pod uwagę wyniki elektrochemiczne opublikowane we wcześniejszych pracach 

[93,153], najniższe wartości gęstości prądu korozyjnego uzyskano dla stopów z dodatkiem Au 

(Tab. 6) [93,153]. Najniższą wartość jcorr, wynoszącą 0,011 mA/cm2, wyznaczono dla stopu na 

bazie Ca z dodatkiem 2% at. Au, badanego w płynie PWE. Nieco wyższe wartości jcorr (równe 

0,018 i 0,029 mA/cm2), otrzymano dla stopów z 1 at.% Au i 3 at.% B. Stopy 
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Ca32Mg12Zn38Yb1B3, Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1, Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 charakteryzowały się 

również wyższą wartością oporu polaryzacyjnego, co świadczy o mniejszej aktywności 

korozyjnej w porównaniu do stopów z udziałem boru, równym 0, 1, 2 at.%, oznaczone jako B0, 

B1 i B2. Mała wartość jcorr i duża wartość Rp próbek stopu Ca32Mg12Zn38Yb15B3 korelowały  

z małymi wartościami chropowatości. 

Najniższe wartości gęstości prądu korozyjnego w roztworze PWE, w temperaturze  

37 °C zaobserwowano dla stopów z 1 i 2 at.% dodatkiem Au (rys. 24). Można również 

zauważyć, że stopy Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 i Ca32Mg12Zn38Yb16B2 były bardziej stabilne  

w roztworze PWE w porównaniu do pozostałych próbek. Krzywe polaryzacji dla stopów  

z 1 i 2 at.% B wskazują większe wartości gęstości prądu korozyjnego, około 0,1 mA/cm2, 

w porównaniu do pozostałych stopów przedstawionych na rysunku. 24. Może to sugerować, że 

stopy Ca32Mg12Zn38Yb17B1 i Ca32Mg12Zn38Yb16B2 wykazują większą aktywność korozyjną.  

 

Rys. 24. Krzywe polaryzacyjne stopów CaMgZnYbBAu w postaci płytek zanurzonych  

w roztworze PWE w temperaturze 37 °C - przedruk z artykułu [154] 

 

7.6. Wyniki elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej 

 

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) jest przydatną techniką 

uzyskiwania informacji o reakcjach i własnościach pasywnych warstw, które występują na 

granicy faz elektrolitu i warstwy tlenków, powstałych na powierzchni badanego materiału. Aby 

zrozumieć, w jaki sposób biomateriały korodują w środowiskach fizjologicznych, prowadzone 

są badania mechanizmów korozyjnych dla stopów na bazie Mg [112,115,119]. Niemniej 

jednak, trudno o jakiekolwiek informacje dotyczące zachowania korozyjnego stopów na  

bazie Ca. 
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Reprezentatywne widma EIS stopów Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25 i Ca32Zn38Mg12Yb18 

zanurzonych w roztworze Ringera przedstawiono na rysunku 25. Na wykresach Nyquista (rys. 

25a) [93] zauważono, że średnica półokręgu dla próbki Ca32Zn38Mg12Yb18 jest istotnie wyższa 

w porównaniu do stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25. To potwierdza obniżenie aktywności 

korozyjnej stopu z dodatkiem Yb, jak w przypadku stopów na bazie Zr [122]. 

Na wykresach modułu Bodego (rys. 25b) [93], impedancja dla stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 

znajduje się w zakresie 103 Ω·cm2 przy niskich wartościach częstotliwości. W tym samym 

zakresie częstotliwości impedancyjnej amorficznych stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 

impedancja zmniejszyła się do wartości 100 Ω·cm2. Kąt fazowy Bodego wzrasta do około -70° 

dla próbki Ca32Zn38Mg12Yb18 z oporem przenoszenia ładunku (Rt) dla częstotliwości około  

0,5 Hz (rys. 25c) [93].  

 

 

Rys. 25. Wyniki badań EIS: a) wykres Nyquista, b) wykres modułu Bodego, c) wykres kąta 

fazowego - przedruk z artykułu [93] 

 

Obwód zastępczy uwzględnia obecność warstwy produktów korozji na powierzchni 

materiału amorficznego i proces przenoszenia ładunku. Wartości dopasowania obwodu 

zastępczego dla zbadanych stopów amorficznych zestawiono w tabeli 6 [93]. 
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Tabela 6. Wartości parametrów dopasowania obwodu zastępczego stopów amorficznych 

Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25 i Ca32Mg12Zn38Yb18 w roztworze Ringera (Rs - opór roztworu, 

Rt - opór przenoszenia ładunku, CPE - element stałofazowy, n - wykładnik empiryczny) 

- przedruk z artykułu [93] 

Próbka Rs [Ω·cm2] (± 0,1) Rt [Ω·cm2] (± 0,1) CPE [mF·cm2] (± 0,1) n 

Ca55Mg20Zn25 27,9 38,6 2,3 0,995 

Ca65Mg10Zn25 41,1 37,6 2,4 0,996 

Ca32Mg12Zn38Yb18 2,3 1175,3 10,4 0,997 

 

Badania elektrochemiczne stopów AZ91 i AZ31 w płynie PWE w 37 °C wykonali Fekry 

i Tammam [109]. Na podstawie wyników EIS stwierdzono, że AZ91E (E – wariant stopu AZ91 

o zwiększonych własnościach wytrzymałościowych) ma mniejszą aktywność korozyjną  

w porówaniu do stopu Ca65Mg10Zn25. Te wyniki również zostały potwierdzone badaniami 

oporu polaryzacyjnego. Stopy na bazie Mg, w tym Mg1,34Ca3Zn, Mg1,34Ca3Zn0,2Sr i Mg2Sr 

przebadano z zamiarem poznania własności elektrochemicznych i zachowania stopów podczas 

pomiarów EIS [194]. Po 6 dniach zanurzenia w wybranym środowisku (które było pożywką do 

hodowli komórek) wykazano, że wykresy Nyquista badanych stopów mają podobne przebiegi, 

ale średnice pętli pojemnościowej i pętli indukcyjnej są różne dla tych stopów. Autorzy 

stwierdzili, że stop Mg1,34Ca3Zn wykazał mniejszą aktywność korozyjną w porównaniu do 

pozostałych stopów. 

Prawdopodobnie wyższe wartości impedancji stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 wynikają  

z tworzenia się częściowo odpornej warstwy produktów korozji. Zgodnie z wnioskami autorów 

pracy [195], warstwa produktów korozji może tworzyć skuteczną barierę pomiędzy roztworem 

korozyjnym a powierzchnią próbki podczas badań EIS. 

Przedstawione widma EIS dla próbek stopów amorficznych Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx  

(x = 1, 2, 3 at.%) badanych w roztworze Ringera przez 1 h przedstawiono na rysunku 26. Na 

wykresach Nyquista (rys. 26a) [153] można zauważyć, że średnica półokręgu wyznaczona dla 

stopów Ca32Mg12Zn38Yb17B1 i Ca32Mg12Zn38Yb16B2 była większa niż dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3. Na podstawie wykresów modułu Bodego (rys. 26b) [153], obliczono 

najwyższą wartość impedancji dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb17B1, która była równa 6·103 Ω∙cm2 

w zakresie niskich częstotliwości. Zaś stopy amorficzne Ca32Mg12Zn38Yb15B3 wykazały 

najniższą wartość impedancji, równą 3·103 Ω∙cm2. Na wykresie (rys. 26c) [153], przedstawiono 

zwiększenie kąta fazowego Bodego do około -55o. Zaobserwowane zwiększenie kąta fazowego 

dotyczyło wszystkich badanych próbek dla wyznaczonej rezystancji roztworu przy 
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częstotliwości 0,25 Hz. Te wyniki mogą wskazywać na tworzenie się produktów korozji 

związanych z warstwą pasywacyjną złożoną głównie z tlenków i wodorotlenków. Kąt fazowy 

przy niskiej częstotliwości wynikał z zachowania pasywacyjnego wywołanego procesem 

korozji [196]. 

 

 

Rys. 26. Reprezentatywne wyniki EIS: wykres Nyquista (a), wykres modułu Bodego (b)  

i wykres kąta fazowego Bodego (c) dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) 

w roztworze Ringera w 37 °C - przedruk z artykułu [153] 

 

Po dopasowaniu krzywych obliczeniowych do krzywych eksperymentalnych 

EIS, uzyskano równoważne obwody elektryczne, które dostarczyły informacji o tworzeniu się 

warstwy produktów korozji na powierzchni próbek i wiedzy na temat przepływającego ładunku 

pomiędzy próbką a roztworem. Dopasowane wyniki obwodu elektrycznego badanych stopów 

zestawiono w tabeli 7 [153]. 
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Tabela 7. Parametry dopasowania obwodów elektrycznych dla próbek stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) zanurzonych w roztworze Ringera (Rs - opór 

roztworu, Rt - opór przenoszenia ładunku, CPE - element stałofazowy, n - wykładnik 

empiryczny) - przedruk z artykułu [153] 

Próbka Rs [Ω·cm2] (± 0,1) Rt [Ω·cm2] (± 0,1) CPE [mF·cm2] (± 0,1) n 

x = 1 30,0 7800 1,5 0,995 

x = 2 24,6 8200 1,9 0,995 

x = 3 19,7 3600 1,0 0,994 

 

Pomiary EIS badanych stopów oraz czystego Mg i Zn przeprowadzono w roztworze 

Ringera w czasie 1 h (rys. 27) [141]. Średnica półokręgu stopu Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2, 

obserwowana na wykresach Nyquista (rys. 27a) [141] była większa w porównaniu ze stopem 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1, co potwierdza zahamowanie aktywności korozyjnej stopu  

z dodatkiem Au. Dla porównania, dodano wykresy Nyquista dla czystego Mg i Zn. Z wykresów 

Nyquista wynika, że średnica półokręgu dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux jest 

większa w porównaniu z czystym Mg i Zn. Wskazuje to również na obniżenie aktywności 

korozyjnej w roztworze Ringera.  

 

Rys. 27. Eksperymentalne wykresy EIS: Nyquista (a), modułu Bodego (b), kąta fazowego 

Bodego (c) dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) i płytek Mg, Zn  

w roztworze Ringera w 37 °C - przedruk z artykułu [141] 
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Wykresy modułu Bodego (rys. 27b) [141] wykazały, że impedancja stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBxAux (x = 1, 2 at.%) wynosiła około 4ˑ103 Ωˑcm2 przy niskich 

częstotliwościach. W tym samym zakresie częstotliwości, impedancja stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 

wynosiła 103 Ωˑcm2 i obniżyła się do około 102 Ωˑcm2 dla stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 

[193]. Maksymalną wartość kąta fazowego Bodego (około -50°) zanotowano dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBxAux (x = 1, 2 at.%) z odpowiedzią rezystancji roztworu przy 

częstotliwości około 0,5 Hz (rys. 27c) [141]. 

Na podstawie uzyskanych przebiegów wykresów EIS, które charakteryzują się dwiema 

stałymi czasowymi, zaproponowano elektryczny obwód zastępczy [141]. Wyniki 

eksperymentalne i symulowane z wykorzystaniem składnika Warburga zaprezentowano na 

rysunku 28 a-c [141]. Zaproponowany model obwodu zastępczego przedstawiono na rysunku 

28d [141]. 

 

Rys. 28. Porównanie wykresów EIS przedstawiających wyniki doświadczalne i obliczeniowe: 

Nyquista (a), modułu Bodego (b), kąta fazowego Bodego (c), proponowany obwód zastępczy 

(d) dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w roztworze Ringera  

w 37 °C - przedruk z artykułu [141] 

 

Obwód składa się z rezystancji roztworu (Rs), rezystancji przenoszenia ładunku (R1,2), 

elementu stałofazowego (CPE1,2), impedancji Warburga (W) i stycznej hiperbolicznej (T). 

Parametry EIS stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBxAux (x = 1, 2 at.%) obliczono po dopasowaniu 

widm EIS (tabela 5 - przedruk z artykułu [141]). Parametry R1 i R2 są odpowiednio powiązane  
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z rezystancją przenoszenia ładunku przez warstwę porowatą i warstwę barierową. CPE1 

reprezentuje pojemność związaną z warstwą porowatą, CPE2 to pojemność drugiej warstwy. 

Impedancję Warburga można przyjąć jako impedancję skorelowaną z procesem dyfuzji [197]. 

Element T nazywany jest także ograniczonym Warburgiem, co jest typowe dla elektrod 

porowatych [198]. 

 

7.7. Wyniki pomiarów objętości uwolnionego wodoru dla wytworzonych 

stopów 

 

Testy zanurzeniowe przeprowadzono w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C  

w czasie 120 min. Na rysunku 29 [93], przedstawiono wpływ składu chemicznego badanych 

stopów amorficznych na objętość uwolnionego wodoru w funkcji czasu zanurzenia. Uzyskane 

wyniki wskazują na zmniejszenie objętości uwolnionego H2 w przypadku stopu amorficznego 

Ca32Zn38Mg12Yb18 (1,1 ml/cm2) w porównaniu do stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 (5,0  

i 11,3 ml/cm2). Zwiększenie objętości uwolnionego H2 w funkcji czasu zanurzenia można 

zaobserwować dla stopów Ca-Mg-Zn. 

 

Rys. 29. Objętość uwolnionego H2 w funkcji czasu zanurzenia w roztworze Ringera  

w temperaturze 37 °C - przedruk z artykułu [93] 

 

Większość stopów na bazie Ca wykazuje intensywniejsze uwalnianie wodoru (~ 13 

-50 ml/cm2) [18,19,21], w porównaniu do czystego Mg (~ 3-7 ml/cm2) [17,18] lub stopów  

o dużym udziale Zn. Zauważono, że stopy Mg i Ca, które charakteryzują się małą objętością 

uwolnionego H2 powinny zawierać duży udział Zn (30-38 at.%) [17,18,91] lub dodatkowo inne 

metale, takie, jak: Sr i Yb [17,21]. 
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Duże znaczenie dla organizmu człowieka mają stopy, które charakteryzują się 

objętością uwolnionego wodoru nie większą niż ~1 ml/cm2, wyznaczoną w trakcie 1 godziny 

badań [199]. W przypadku stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 zanurzonego w roztworze Ringera, pomiar 

objętości H2 nieznacznie przekracza 1,1 ml/cm2h. Z danych literaturowych wynika, że jedną  

z najmniejszych objętości uwolnionego wodoru odnotowano dla stopów Mg60Zn35Ca5 

testowanych w roztworze SBF [91], i dla stopów Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20, badanych w roztworze 

Hanka [21]. 

Rysunek 30 [153], przedstawia wpływ składu chemicznego stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-

xBx (x = 1, 2, 3 at.%) na wartość objętości uwolnionego wodoru w roztworze Ringera  

w temperaturze 37 °C w czasie 720 h pomiarów (odczyt wyniku co 24 h). Badane stopy 

wykazywały znacznie mniejsze objętości uwolnionego H2 względem stopu Ca-Mg-Zn [82]. 

Jednak objętość H2 była większa w stopie Ca32Mg12Zn38Yb16B2 (1,5 ml/cm2) i zbliżona w stopie 

Ca32Zn38Mg12Yb18 (1,1 ml/cm2), zanurzonych w roztworze Ringera w ciagu 120 min [93]. 

 

  

Rys. 30. Objętość uwolnionego H2 w funkcji czasu zanurzenia w roztworze Ringera  

w temperaturze 37 °C dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) - przedruk  

z artykułu [153] 

 

Uwalnianie wodoru z roztworu Ringera monitorowano również w czasie 30 dni (720 h) 

dla obu stopów, a wyniki przedstawiono na rysunku 31 [141]. Maksymalna objętość 

uwolnionego H2 wynosiła ∼0,4 ml/cm2 dla próbki stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 i 0,5 ml/cm2 

dla Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2. Objętość H2 po 30 dniach pomiarów nigdy nie przekroczyła 

wartości 1 ml/cm2. Ta ilość jest dozwolona dla szczurów o masie 240 g. Dlatego na uwagę 

zasługuje malejący trend uwalniania H2 w funkcji czasu zanurzenia dla proponowanych stopów 
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Ca32Mg12Zn38Yb18-xBxAux (x = 1, 2 at.%). Co więcej, ludzka tkanka kostna może rozpuszczać 

więcej wodoru niż uwalnia się z próbek w środowisku eksperymentalnym [200].  

Średnia szybkość korozji (Vcorr) w funkcji czasu zanurzenia koreluje z wartościami 

zmian objętości uwolnionego H2, ale nieznacznie zwiększa się. Wyniki pomiarów Vcorr 

przedstawiono na rysunku 31. Średnia wartość Vcorr po 312 h zanurzenia w ośrodku korozyjnym 

wyniosła 0,35 i 0,32 g/m2·h, odpowiednio dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1  

i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2. 

 

 

Rys. 31. Objętość uwolnionego H2 w funkcji czasu zanurzenia w roztworze Ringera przez 30 

dni (720 h) w 37 °C – a) oraz szybkość korozji, Vcorr – b) dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-

2xBxAux (x = 1, 2 at.%) - przedruk z artykułu [141] 

 

7.8. Wyniki badań morfologii powierzchni stopów przed i po testach 

korozyjnych 

 

Badania struktury wybranych stopów uzupełniono analizą topografii powierzchni, którą 

obserwowano za pomocą mikroskopu konfokalnego [154]. Pomiary wykonano  

w obszarze 3,6 × 105 μm2 (600 × 600 μm). Powierzchnie stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 0, 

1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) posiadały podobną topografię  

i ziarnistą strukturę. Było to zgodne z niewielkimi zmianami w strukturze tych stopów. 

Zmierzone wartości chropowatości powierzchni stopów wpływają na aktywność korozyjną  

i żywotność komórek. W przypadku implantów ortopedycznych, które mają kontakt z krwią, 

ważne jest, aby zminimalizować chropowatość powierzchni. Wszelkie uszkodzenia 

powierzchni metalu mogą zwiększać naprężenia, tj. zmniejszać odporność na pękanie. 

Prowadzi to do pękania, w wyniku korozji naprężeniowej lub kruchości wodorowej, która 

ostatecznie powoduje przedwczesne zniszczenie biodegradowalnych implantów podczas 
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eksploatacji [201,202]. Wiele prac dotyczących stopów na bazie Mg opisuje, że początkowa 

chropowatość powierzchni wpływa na intensywność zachowania korozyjnego [64,110].  

Parametry chropowatości powierzchni (średnia chropowatość - Ra i średnia kwadratowa 

- Rs) stopów na bazie Ca zostały zestawione w tabeli 8. Analiza wykazała, że wartości 

chropowatości dla wszystkich badanych stopów były podobne. Jednak najniższe wartości 

chropowatości otrzymano dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3 i Ca32Mg12Zn38Yb18. Niższe 

wartości chropowatości mogą sugerować, że stopy te są mniej aktywne korozyjnie [203,204]. 

Należy również zauważyć, że aktywność korozyjna zależy nie tylko od chropowatości 

powierzchni, ale także od zdolności stopu do tworzenia na jego powierzchni pasywnej warstwy 

ochronnej oraz grubości powstających produktów korozyjnych na powierzchni danego 

materiału [204]. Mitchell i in. [110], zbadali wpływ wartości chropowatości powierzchni na 

zachowanie korozyjne stopów AZ31 zanurzonych przez 672 h w 3,5% roztworze NaCl. Wyniki 

wykazały, że szybkość korozji i tworzenie się warstwy tlenków (MgO) na powierzchni stopu 

AZ31 były proporcjonalne do średniej wartości chropowatości (Ra) próbek. Obserwacje 

morfologii powierzchni próbki wykazały pory i mikropęknięcia będące potencjalnymi 

miejscami inicjacji korozji. Co więcej, rozpuszczanie metali następowało szybciej, co 

skutkowało redukcją ich masy. W badaniach zrealizowanych przez Waltera i in. [64], 

przedstawiono zachowanie pasywacyjne stopu AZ91 o różnej chropowatości powierzchni. 

Autorzy zasugerowali, że chropowatość powierzchni stopu Mg odgrywała kluczową rolę  

w aktywności korozyjnej w 3,5% roztworze NaCl. Potwierdzili oni, że próbka o mniejszej 

chropowatości wykazywała większą tendencję do pasywacji i odporność na powstawanie 

wżerów niż próbka o większej chropowatości powierzchni.  

 

Tabela 8. Parametry chropowatości powierzchni stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 0, 1, 2, 3 

at.%) oraz Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) - przedruk z artykułu [154] 

Próbka Oznaczenie 
Średnia chropowatość, 

Ra [µm] 

Średnia kwadratowa, 

Rs [µm] 

Ca32Mg12Zn38Yb18 B0 1,11 (± 0,025) 1,42 (±0,023) 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 B1 1,44 (± 0,021) 1,84 (± 0,022) 

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 B2 1,37 (± 0,021) 1,79 (± 0,02) 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3 B3 1,09 (± 0,021) 1,39 (± 0,023) 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 Au1 1,26 (± 0,03) 1,62 (± 0,028) 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 Au2 1,4 (± 0,016) 1,76 (± 0,019) 
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Uważa się, że chropowatość powierzchni implantów jest ważnym czynnikiem ich 

osteointegracji [205]. Z tej przyczyny parametr ten odpowiada za degradację materiałów 

metalowych [206,207].  

Powierzchnia stopu Ca-Mg-Zn-Yb z dodatkiem 3 at.% B charakteryzowała się jedną  

z najmniejszych wartości chropowatości, co w zauważalny sposób zmniejszyło aktywność 

korozyjną w środowisku chlorkowym. Dlatego bardzo ważne jest projektowanie stopów  

o optymalnej chropowatości powierzchni, w celu poprawy ich własności korozyjnych [88,111]. 

Reddy i in. [111], badali wpływ chropowatości powierzchni na zachowanie korozyjne dwóch 

stopów AZ31 i AZ80 w 3,5% NaCl. Naukowcy stwierdzili, że mniejsza aktywność korozyjna 

AZ80 w porównaniu do AZ31 wynikała z mniejszej chropowatości powierzchni. Podobne 

wyniki, w zakresie zależności między chropowatością powierzchni a odpornością korozyjną, 

uzyskano dla materiałów biomedycznych wytworzonych ze stali nierdzewnej i stopów tytanu 

[103,105,208]. 

Analizując uzyskane wyniki badań z wykorzystaniem mikroskopii stereoskopowej 

można zaobserwować, że korozja badanych stopów z grupy Ca-Mg-Zn (z dodatkami: Yb, B, 

Au) miała charakter wżerowy. Po pierwszej godzinie testów korozyjnych wżery powstawały 

powoli. Czarne obszary, które są widoczne na powierzchni próbek są prawdopodobnie 

powiązane z obecnością warstwy tlenków i wodorotlenków (rys. 32 A, B, C - 1 h testów) [93]. 

Morfologie powierzchni stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 po 1, 2 i 5 h zanurzenia są podobne (rys. 

32A). Jednak wraz z wydłużeniem czasu zanurzenia, wżery propagowały szybciej dla próbek 

stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 (rys. 32 B, C). Morfologia powierzchni stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb18 i odpowiadające jej widmo EDS po badaniach elektrochemicznych 

przedstawiono na rysunku 33A i B [93]. Otrzymane obrazy oraz widmo rozpraszania energii 

wykazują, że powstała warstwa produktów korozji. Wyniki uzyskane metodą EDS potwierdziły 

obecność pierwiastków stopowych, takich, jak: Ca, Mg, Zn, Yb. Ponadto, na powierzchni 

próbki zidentyfikowano tlen i węgiel. 
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Rys. 32. Morfologia powierzchni próbek stopów: Ca32Mg12Zn38Yb18 (A), Ca55Mg20Zn25 (B) 

oraz Ca65Mg10Zn25 (C), po korozji w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C - mikroskop 

stereoskopowy - przedruk z artykułu [93] 

 

Li i in. [21], zbadali powierzchnię stopu Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20 po 72 godzinach testów 

zanurzeniowych w roztworze Hanka. Autorzy stwierdzili, że powierzchnia próbek po 

badaniach korozyjnych nie jest skorodowana. Wyniki spektroskopii EDS wykazały na 

powierzchni próbek obecność: tlenu, fosforu, węgla, wapnia, magnezu i strontu. 

Obecność tlenu (rys. 33) sugeruje, że na powierzchni badanego stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb18 mogą powstawać tlenki i wodorotlenki. Zaś zidentyfikowany węgiel na 

powierzchni próbki może pochodzić od węglanów wapnia. Uwzględniając powyższe można 

stwierdzić, że iterb wpływa pozytywnie na zmniejszenie aktywności korozyjnej masywnych 

szkieł metalicznych na bazie Ca. 

 



Resorbowalne stopy Ca-Mg-Zn z dodatkiem iterbu, boru i złota do zastosowań biomedycznych 

mgr inż. Dawid Szyba 

74 
 

 

Rys. 33. Obraz SEM powierzchni próbki stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 po korozji w roztworze 

Ringera w temperaturze 37 °C – a); wyniki badań analizy EDS dla badanej próbki – b)  

- przedruk z artykułu [93] 

 

Rysunek 34 przedstawia obrazy SEM próbek stopów Ca32Mg2Zn38Yb15B3 oraz 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 o mniejszej szybkości roztwarzania [154]. Po 48 h zanurzenia próbek 

w roztworze Ringera i płynie PWE, w temperaturze 37 °C, a następnie ich wysuszeniu, 

zaobserwowano na ich powierzchni produkty korozji. Na powierzchni wszystkich próbek 

zaobserwowano mikropęknięcia, spowodowane odwodnieniem podczas obróbki (suszeniem) 

próbek. Można zauważyć także, że powierzchnia próbek stopów z 3 at.% B i 2 at.% Au, po 

zanurzeniu w PWE nie pokryła się w całości produktami korozji (rys. 34e, g). Ponadto, 

obserwacje produktów korozji wykazały różną morfologię, w zależności od rodzaju roztworu 

użytego do testów korozyjnych (roztwór Ringera lub PWE). Próbki wystawione na działanie 

roztworu Ringera pokryły się produktami korozji w postaci sześcianów oraz igieł, a na 

powierzchni próbek poddanych działaniu płynu PWE widoczne były produkty korozji  

w postaci płatków. 
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Rys. 34. Obrazy SEM powierzchni próbek z produktami korozji  

po 48 h zanurzenia w roztworze Ringera w 37 °C dla: (a,b) Ca32Mg12Zn38Yb15B3; (c,d) 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2, i po zanurzeniu w płynie PWE dla: (e,f) Ca32Mg12Zn38Yb15B3;  

(g, h) Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 - przedruk z artykułu [154] 

 

Dodatkowo, przeprowadzono analizę EDS [154], powierzchni próbek badanych 

stopów: Ca32Mg12Zn38Yb15B3, Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 z produktami korozji. Wyniki analizy 

wykazały dominujący udział pierwiastków chemicznych Zn i Yb. Można zauważyć również 

niewielkie intensywności widm dla składników produktów korozji oraz podłoża: Mg, Ca, C, Cl 

i O. Niższa intensywność jonów chlorkowych w produktach korozji dla obu stopów na bazie 

Ca może sugerować, że szybkość korozji tych stopów była mniejsza, a co za tym idzie można 

wnioskować, że są to potencjalne materiały przeznaczone na implanty krótkookresowe.  
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Morfologia powierzchni płytek po zanurzeniu w roztworze Ringera w 37 °C przez 7  

i 30 dni została przedstawiona na rysunkach 35 oraz 36. Obserwacje mikroskopowe wykazały 

typową morfologię powierzchni stopów z produktami korozji po agresywnym działaniu 

środowiska korozyjnego, zawierającego jony: NaCl, KCl i CaCl2·6H2O. Warstwa produktów 

korozji zawierała wodorotlenek/tlenek Ca i Zn oraz węglany. Tlenki cynku mają 

charakterystyczny sześciokątny kształt i tworzą igły [209,210] (rys. 35b, d, 36b, d) [141]. Gruba 

warstwa produktów korozji tworzy warstwę ochronną, która zmniejsza aktywność korozyjną. 

Należy dodać, że czas zanurzenia w roztworach symulujących środowisko organizmu 

człowieka wpływa na zwiększenie grubości produktów korozji – niektóre z nich odpadają lub 

roztwarzają się. Natomiast produkty korozji, które są trwałe i jednolite będą stanowić skuteczną 

barierę dla dalszego roztwarzania powierzchni próbki. 

 

 

Rys. 35. Morfologia powierzchni płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux, x = 1 (a, b),  

x = 2 (c, d) po zanurzeniu w roztworze Ringera w 37 °C w ciągu 7 dni - przedruk z artykułu 

[141] 
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Rys. 36. Morfologia powierzchni płytek Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux,  

x = 1 (a, b), x = 2 (c, d) po zanurzeniu w roztworze Ringera w 37 °C w ciągu 30 dni - 

przedruk z artykułu [141] 

 

7.9. Wyniki badań produktów korozji oraz roztworów pokorozyjnych 

 

Na rysunku 37 [93], przedstawiono widma przeglądowe XPS dla próbek amorficznych 

Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25 i Ca32Zn38Mg12Yb18 po teście zanurzeniowym w roztworze 

Ringera. Widma rejestrowane na początku pomiarów reprezentują wybrane pierwiastki oraz 

związki znajdujące się na powierzchni próbki. Wyznaczono charakterystyczne linie fotoemisji  

i elektronów Augera odpowiadające indywidualnym pierwiastkom chemicznym. Oznaczono 

również wszystkie charakterystyczne piki jako: C1s, O1s, Mg1s, Ca2p, Zn2p i Yb4d. Można 

zauważyć, że dominującym składnikiem na powierzchni stopów jest O1s, prawdopodobnie 

spokrewniony z różnymi tlenkami. Obecność linii Na1s pochodzi z roztworu Ringera, gdyż 

NaCl jest jednym z jego składników. 
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Rys. 37. Widma przeglądowe XPS dla amorficznych stopów Ca32Mg12Zn38Yb18, 

Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25 po teście korozyjnym w roztworze Ringera 

- przedruk z artykułu [93] 

 

Analiza szczegółowych linii widm polega na wytrawianiu jonami argonu powierzchni 

próbek badanych stopów Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25 i Ca32Zn38Mg12Yb18, co przedstawiono 

w artykule [93]. Analizując linie poziomu podstawowego C1s można zaobserwować dwa piki. 

Pik o największej intensywności jest związany z węglem nagromadzonym na powierzchni 

próbki z produktami korozji (BE, z ang. binding energy; BE = 284,8 eV). Linia o niskiej 

intensywności z wyższą energią wiązania (BE ≈ 289,4 eV) może pochodzić od różnych 

węglanów, na powierzchni głównie pochodzi od CaCO3 [93]. 

Linia tlenowa O1s na powierzchni jest przeważnie zdominowana przez Mg(OH)2 (BE 

= 530,9 eV) i pokrywa się z linią spektralną tlenu CaCO3 (BE = 531,3 eV). W związku  

z procesem jonowego trawienia argonem, taka linia staje się szersza, wskazując na obecność 

co najmniej dwóch składników, co może być związane głównie z nakładaniem się linii 

spektralnych tlenu dla: MgO (BE = 531,5 eV, 532,2 eV) i CaO (BE = 531,3 eV, 532,2 eV) [93]. 

Linia wapnia Ca2s (BE = 438,5 eV) jest typowa dla CaO. Dla stopu Ca32Zn38Mg12Yb18, 

analiza Ca2p poziomu podstawowego na powierzchni uwidacznia linię dubletu 

rozszczepionego przez spin - orbity (L-S) rozszczepiony na Ca2p3/2 (BE≈346,6 eV) i Ca2p1/2 

(BE ≈ 350,4 eV) z ΔE ≈ 3,8 eV, co jest typowe dla CaCO3. W wyniku trawienia jonami argonu, 
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rozszczepienie linii spektralnej stopniowo zanika i jest przenoszone na większy zakres BE, co 

sugeruje obecność dodatkowych składników, takich, jak CaO [93]. 

Linia Mg2p może być związana z występowaniem Mg(OH)2 (BE = 49,5 eV) i MgO 

(BE = 50,2 eV). Linia poziomu podstawowego Mg2p przedstawiona jako jedno wspólne widmo 

z Ca3s (BE ≈ 44,6 eV) znacznie różni się w zależności od etapu trawienia jonowego. 

Początkowo, na powierzchni obserwowano głównie Mg(OH)2 (BE ≈ 49,7 eV), w kolejnych 

warstwach dominuje MgO (BE ≈ 50,8 eV) [93]. 

Linia Zn2p jest bardzo wąska i składa się z dwóch linii Zn2p3/2 (BE = 1021,6 eV)  

i Zn2p1/2 (BE = 1044,8 eV) związanych z ZnO. Wiązka argonu powoduje, że linia przesuwa się 

na wyższe BE, co może sugerować dominację ZnCl2 (BE≈1023 eV) [93]. 

Linia dubletu Yb4d wskazuje na podział linii LS (z ang. line spliting) na dwie główne 

linie 4d5/2 (BE ≈ 185,2 eV) i 4d3/2 (BE ≈ 198,7 eV) z rozszczepieniem L-S około ΔE ≈ 13,5 eV. 

Oba stany powierzchni można oznaczyć jako Yb2O3. Jednak widoczna jest dodatkowa struktura 

przy 193,2 i 205,8 eV. Tak więc obecność kilku składowych dla linii Yb4d jest typowa dla 

mieszanych stanów walencyjnych Yb3+/Yb2+ iterbu, co sugeruje występowanie takich 

mieszanych stanów, wynikających z obecności metali i tlenków [93]. 

Analiza rentgenowska (rys. 38) produktów korozji wytworzonych na powierzchni 

płytek po 5 h zanurzenia w roztworze Ringera pozwoliła zidentyfikować wodorotlenek wapnia 

(Ca(OH)2), węglan wapnia (CaCO3) i uwodniony wodorotlenek cynku oraz wapnia 

(Ca(Zn(OH)3)2·2H2O). Ponadto, w stopach Ca32Mg12Zn38Yb18 zidentyfikowano wodorotlenek 

iterbu (Yb(OH)3). Można wyróżnić cztery główne grupy produktów korozji, które mogą 

występować w postaci: tlenków MO (M = Ca, Mg, Zn), wodorotlenków M(OH)2 (M = Ca, Mg, 

Zn), węglanów MCO3 (M = Ca, Mg, Zn) i uwodnionych wodorotlenków (Ca[Zn(OH)3]2·2H2O) 

[17,19,82,91,129]. 

Wpływ składu chemicznego roztworów korozyjnych na produkty korozji badane 

metodą dyfrakcji rentgenowskiej i spektroskopii XPS przedstawiono w tabeli 9 [93]. 
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Rys. 38. Analiza rentgenowska produktów korozji wytworzonych na powierzchni płytek po  

5 h zanurzenia w roztworze Ringera w 37 °C - przedruk z artykułu [93] 

 

Tabela. 9. Produkty korozji powstające na powierzchni wybranych stopów amorficznych po 

badaniach w różnych ośrodkach korozyjnych (dane z pracy własnej i literatury) - przedruk  

z artykułu [93]  

Próbka 
Środowisko 

korozji 
Produkty korozji 

Mg63Zn32Ca5 [91] Roztwór SBF ZnO, ZnCO3, Zn3(PO4)2 

Ca60Mg20Zn20 [82] 
Roztwór 

Ringera 

CaO, MgO, ZnO, Mg(OH)2, 

CaCO3, ZnCO3 

Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25, 

Ca32Mg12Zn38Yb18 

Roztwór 

Ringera 

Ca(OH)2, CaCO3, 

(Ca[Zn(OH)3]2·H2O) 

Ca65Mg15Zn20 [19] 
Roztwór 

Hanka 

ZnO, Ca(OH)2, Mg(OH)2, 

Zn(OH)2, CaCO3, MgCO3 ZnCO3, 

Ca[Zn(OH)3]2·H2O 

Ca65Mg15Zn20 [129] 
Woda 

destylowana 

Ca(OH)2, Ca[Zn(OH)3]2·H2O, 

Ca3Zn 

 

W artykule [93], zidentyfikowane produkty korozji są podobne do przedstawionych  

w pracach [82,193] dla stopów amorficznych Ca60Mg15Zn25 i Ca60Mg20Zn20 po wykonanych 

testach korozyjnych. Na podstawie badań powstałych na powierzchni stopów produktów 

korozji oraz wyników spektroskopii XPS i EDS, Nowosielski i in. [82] stwierdzili, że 
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powierzchnia szkła metalicznego Ca60Mg20Zn20 jest w większości pokryta wodorotlenkami  

i tlenkami: Mg(OH)2, Ca(OH)2, Ca(OH) i CaO oraz MgO. Występowanie Zn może być 

powiązane z ZnO. Stwierdzono również, że ZnO nie ma zdolności ochronnej. W pracy [92], 

również zbadano produkty korozji. Po testach zanurzeniowych w 3,5% roztworze NaCl, 

powierzchnia amorficznej płytki Ca50Mg20Cu25Zn5 składała się głównie z CaO, MgO  

i Mg(OH)2. Na powierzchni badanego stopu zidentyfikowano także ZnO i CuO, co nie daje 

efektu ochronnego przeciwko korozji. 

W artykule [153], przedstawiono widma przeglądowe trzech stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) po testach korozyjnych w roztworze Ringera  

w temperaturze 37 °C. Widma rejestrowano na początku pomiarów i reprezentują skład 

chemiczny powierzchni próbek. Wyróżniono charakterystyczną fotoemisję (C1s, O1s, Mg1s, 

Ca2p, Zn2p, Yb4d) i piki Augera (O KLL, C KLL, Zn LMM, Mg KLL), odpowiadające 

poszczególnym pierwiastkom chemicznym. Wystąpienie dominującego składnika O1 na 

powierzchni próbek (stanowi około 40% składu powierzchni próbki) jest prawdopodobnie 

związane z obecnością różnych tlenków. Stężenia atomowe innych pierwiastków są 

stosunkowo niskie (<10%), prawdopodobnie przez zanieczyszczenia powierzchniowe. 

Analiza poszczególnych linii spektralnych za pomocą analizy profilu głębokości DP-

XPS (z ang. depth-profiling X-ray photoelectron spectroscopy) próbki Ca32Mg12Zn38Yb16B2 

ujawniła kilka interesujących cech. Po pierwsze, powierzchnia jest zdominowana przez 

zanieczyszczenie węglem, a linia C1s składa się z dwóch pików. Najwyższy pik odpowiada 

powierzchni C (BE = 284,8 eV), który zmniejsza się podczas trawienia jonowego.  

W przeciwieństwie do piku o niższej intensywności (BE ≈ 289,7 ÷ 292,1 eV), może on 

pochodzić z różnych węglanów znajdujących się na powierzchni, głównie CaCO3 [153]. 

Linia tlenu O1s prawdopodobnie wystąpiła, nakładając się z linią CaCO3 (BE =  

531,3 eV), w wyniku utworzenia się na powierzchni Na2(CO)3 (BE = 531,7 eV). Obecność 

sodu potwierdza mały pik Na1s (BE ≈ 1071 eV) widoczny w widmach pomiaru powierzchni  

i pochodzi z roztworu Ringera, w którym były zanurzone próbki. Podczas procesu trawienia 

argonem, linia O1s staje się szersza i prowadzi do pojawienia co najmniej dwóch refleksów. Po 

pierwszym trawieniu jonowym drugi refleks (BE ≈ 533,6 eV) dominuje w widmie, które może 

powstać z Ca(NO3)2. Po dalszym bombardowaniu Ar+, pierwszy pik (BE ≈ 531.1 eV) staje się 

dominujący i jest głównie związany z nakładaniem się MgO (BE ≈ 531,5 eV, 532,2 eV) i CaO 

(BE = 531,3 eV, 532,2 eV) [153]. 

Linia, pochodząca od Ca2p jest typowa dla CaO i przedstawia rozszczepienie spinu - 

orbity (L-S) na Ca2p3/2 (BE ≈ 347,3 eV) i Ca2p1/2 (BE ≈ 350,9 eV) z ∆E ≈ 3,6 eV. Podczas 
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badania DP-XPS, linia Ca2p przesunęła się nieznacznie do wyższego BE, co sugeruje obecność 

związków o BE typowym dla stanów Ca(NO3)2 [153]. 

Intensywność linii Mg2p jest raczej niska, nawet po jonowym czyszczeniu powierzchni. 

Może to być związane z obecnością na powierzchni Mg(OH)2 (BE ≈ 49,8eV), natomiast po 

oczyszczeniu dominują stany wskazujące na MgO (BE ≈ 51,5eV). Linia poziomu 

podstawowego dla Mg2p jest przedstawiona razem ze stanami dla Ca3s (BE ≈ 44.8eV) [153]. 

Linia Zn2p jest bardzo wąska i składa się z dwóch składowych, Zn2p3/2 (BE ≈  

1022,1 eV) i Zn2p1/2 (BE ≈ 1045,3 eV), z ΔE ≈ 23,2 eV, co jest możliwe z powodu 

występowania ZnCl2 na powierzchni próbek. Podczas trawienia wiązką argonu, linia Zn2p 

nieznacznie przesunęła się na wyższe BE, co może sugerować, że dominują stany ZnO 

w składzie podpowierzchniowym. Dodatkowo, dalsze rozpylanie prowadzi do pojawienia się 

każdej z linii Zn2p rozszczepiających się na dwa widoczne piki, a te z niższymi wartościami 

BE są typowe dla czystych stanów Zn [153]. 

Linia dubletu Yb4d ujawniła podział LS na dwie główne linie, 4d5/2 

(BE ≈186,7 eV) i 4d3/2 (BE ≈ 200,5 eV), z podziałem LS około ΔE ≈ 13,8 eV. Oba stany 

powierzchni są powiązane z występowaniem Yb2O3, ale istnieją dodatkowe struktury obecne 

przy 193,1 i 206,6 eV. Jest to typowe dla struktury złożonej z iterbu Yb4d, z mieszanymi 

wartościami Yb3+/Yb2+. Taka struktura występuje zarówno na powierzchni, jak  

i podpowierzchniowo. Co więcej, podczas bombardowania Ar+, zauważono dodatkowy pik, 

około 19,1 eV, co można przypisać obecności linii boru B1s [153]. 

Jak podali autorzy artykułów [82,92,93], wyniki badań potwierdziły powstawanie 

produktów korozji bez funkcji ochronnych na powierzchni stopów szklistych Ca-Mg-Zn, 

zanurzonych w roztworze Ringera. Jednak po dodaniu iterbu nastąpiło wyraźne obniżenie 

aktywności korozyjnej degradowanych masywnych szkieł metalicznych. Badania 

rentgenowskie potwierdziły powstawanie tlenków i wodorotlenków iterbu. Duża impedancja 

stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 była spowodowana tworzeniem się na powierzchni próbki produktów 

korozji zawierających iterb. 

Z drugiej strony, metaloidy zwiększające zdolność do zeszklenia, takie, jak bor i krzem 

można dodawać do stopów wapnia i magnezu, w celu zmiany ich własności 

fizykochemicznych, jak w przypadku cytowanej literatury [99], gdzie zauważono różnice  

w aktywności korozyjnej stopów amorficznych, zawierających B i Si. Można to interpretować 

w kategoriach tworzenia się ochronnej warstwy powierzchniowej. Udowodniono, że 

podwyższona odporność na korozję występuje w amorficznych stopach Fe-Cr zawierających 

krzem, bor, węgiel i fosfor, które były badane w roztworach 0,1 N H2SO4 i 3% NaCl. 
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Dodatkowo, aby określić wpływ dodatku boru na zachowanie korozyjne stopu Ca-Mg-

Zn-Yb, dokonano obliczeń entalpii tworzenia fazy amorficznej (ΔH𝑖𝑗
𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝

) i entalpii mieszania 

(ΔH𝑖𝑗
𝑚𝑖𝑥), na podstawie modelu Miedemana, za pomocą kalkulatora Miedemana. Wyniki 

obliczeń zamieszczono w tabeli 10 [153], w oparciu o literaturę [211-214]. Tworzenie struktury 

amorficznej jest korzystne dla par atomów z ujemnymi wartościami mieszania ΔH𝑖𝑗
𝑚𝑖𝑥  

i amorfizacji ΔH𝑖𝑗
𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝

 [215,216]. Ponadto, na podstawie analizy tych parametrów można 

określić lokalne środowisko atomów, z których wynika, że atomy Ca i Yb są otoczone atomami 

boru. W związku z tym, obniżenie aktywności korozyjnej stopu Ca-Mg-Zn-Yb po dodaniu  

B wiąże się z powstaniem struktury, w której tworzą się pary atomowe Ca-B, Yb-B. W efekcie 

wystąpienia tego zjawiska, reakcja między jonami chlorkowymi z roztworu Ringera i atomami 

Ca i Yb otoczonymi atomami B - spowolniła. W związku z powyższym, dodatek boru 

powodował mniejszą aktywność korozyjną stopów Ca32Mg12Zn38Yb18. 

 

Tabela 10. Możliwe pary atomów wynikające z obliczonych (ΔH𝑖𝑗
𝑚𝑖𝑥) i (ΔH𝑖𝑗

𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝
) wartości 

entalpii - przedruk z artykułu [153] 

Para atomowa ΔH𝑖𝑗
𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝

 [kJ/mol] ΔH𝑖𝑗
𝑚𝑖𝑥 [kJ/mol] 

Ca-B -18,7 -24,7 

Mg-B 1,9 -3,7 

Zn-B 9,4 4,2 

Yn-B -52,5 -58,4 

 

Widma XPS dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%), 

reprezentujące elementy powierzchni przedstawiono na rysunku 39 [141]. Oznaczono 

charakterystyczne piki fotoemisji i Augera, odpowiadające poszczególnym pierwiastkom. 

Wszystkie charakterystyczne piki oznaczono jako: C1s, O1s, O2s, Mg1s, Mg2s, Ca2s, Zn3s, 

Ca2p, Zn2p (1/2, 3/2) oraz zachodzące na siebie Yb4d/B1s. Należy zauważyć, że dominującym 

składnikiem na powierzchni jest O1s, prawdopodobnie związany z różnymi tlenkami. Linia 

Na1s, wynikająca ze składu roztworu Ringera, nie została zaobserwowana [217]. 
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Rys. 39. Widma przeglądowe XPS dla płytek stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 

at.%) po teście korozyjnym w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C - przedruk z artykułu 

[141] 

 

Analizę poszczególnych linii poziomu energetycznego - widocznych podczas trawienia 

wiązką argonu - dla odpowiednich próbek stopów Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1  

i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 po teście korozyjnym w roztworze Ringera, w temperaturze 37 °C 

przedstawiono na rysunkach 40 i 41 [141].  

 

 

Rys. 40. Widma szczegółowe C1s (a), O1s (b), Ca2p (c), Zn2p (d), Yb4d (e) i Au4f (f) dla 

stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 po teście korozyjnym w roztworze Ringera w 37 °C 

- przedruk z artykułu [141] 
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Rys. 41. Widma szczegółowe C1s (a), O1s (b), Ca2p (c), Zn2p (d), Yb4d (e) i Au4f (f) dla 

stopu Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 po teście korozyjnym w roztworze Ringera w 37 °C - 

przedruk z artykułu [141] 

 

Podczas analizy linii poziomu energetycznego C1s można zaobserwować dwa główne 

piki (rys. 40a, 41a). Pik o największej intensywności związany jest z węglem nagromadzonym 

na powierzchni próbki (BE ≈ 284,8 eV), natomiast linia o niskiej intensywności przy wyższej 

energii wiązania (BE ≈ 289,4 eV) może pochodzić od różnych węglanów, prawdopodobnie 

głównie od CaCO3. Pik pochodzący od węglanów jest stabilny podczas procesu trawienia Ar, 

podczas gdy pik główny jest wyraźnie zmniejszony. 

Linia O1s (rys. 40b, 41b) dla obu próbek jest dość złożona. Pik o energii wiązania 

528,8 - 530,1 eV można przypisać tlenowi sieciowemu (O2
2-), pochodzącemu z tlenkowych 

produktów korozji. Pik położony przy 531,5 eV można przypisać tlenowi zaadsorbowanemu 

na powierzchni (O2
- lub O-), grupom OH i wakansom tlenowym, a pik przy dużej energii 

wiązania, około 534,0 eV, może być związany z zaadsorbowaną wodą. Linia tlenu może 

pochodzić od różnych tlenków, takich, jak: Yb2O3, ZnO, MgO i CaO. Obecność tlenków była 

wyraźnie widoczna już po pierwszym czyszczeniu jonowym. 

Linie Ca2p dla obu badanych próbek różniły się istotnie (rys. 40c, 41c). W przypadku 

stopu Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 można było zaobserwować dość szerokie linie około 347,4  

i 350,9 eV z ΔE ≈ 3,9 eV, typowe dla CaCO3. Obie linie uwydatniły się podczas procedury 
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rozpylania, a rozszczepienie uległo niewielkiemu zmniejszeniu, co może sugerować dodatkową 

izolację czystego Ca. Analiza poziomu rdzenia Ca2p (rys. 40c) dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 wykazała rozszczepienie linii dubletów przez spin-orbitę (L-S) na 

Ca2p3/2 (BE ≈ 346,7 eV) i Ca2p1/2 (BE ≈ 349,8 eV) z ΔE ≈ 3,1 eV, co jest typowe dla CaO. Na 

linii Ca2p można było zaobserwować dodatkowy składnik, około 348,8 eV, prawdopodobnie 

typowy dla CaCl2. 

Linie Zn2p dla obu próbek znacznie się różniły (rys. 40d, 41d). W przypadku stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2, linia Zn od powierzchni z rozszczepieniem L-S ΔE ≈ 23,1 eV jest 

typowa dla ZnO. Po trawieniu jonowym obserwuje się dodatkowe wąskie linie przy niskich 

energiach wiązania o wartościach 1019,2 eV (Zn2p3/2) i 1042,3 eV (Zn2p1/2), które można 

przypisać stanom Zn2p. Dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1, linia Zn2p różniła się znacząco. 

Zaobserwowano dominujący wpływ Zn2p na intensywność uzyskanej linii energetycznej. 

Linia dubletu Yb4d (rys. 40e, 41e) wskazuje na rozszczepienie L-S na dwie główne 

linie: 4d5/2 (BE ≈ 184,9 eV) i 4d3/2 (BE ≈ 199,1 eV), z rozszczepieniem L-S około ΔE ≈  

14,2 eV. Główne linie można przypisać Yb2O3. Występuje jednak widoczna dodatkowa 

struktura przy 192,3 i 205,1 eV. Tak złożona struktura z kilkoma składnikami dla linii Yb4d 

jest typowa dla stanów o mieszanej wartościowości Yb3+/Yb2+ iterbu, co sugeruje strefę 

przejściową związków metalicznych i tlenkowych. Dodatkowo, w przypadku próbki bogatej  

w B (rys. 40e), obecność linii B1s (187,8 eV) jako nachylenie piku Yb4d5/2 jest ledwo 

zauważalne. 

Analizując nakładające się linie Mg2s i Au4f dla próbek stopów: 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 oraz Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 można zaobserwować jedynie 

obecność linii Mg2s (BE ≈ 89 eV). Późniejsze trawienie jonowe ujawniło obecność linii Au4f 

(rys. 40f, 41f). Pierwsza z nich, Au4f7/2, widoczna jest w okolicach 82,3 eV, natomiast druga, 

Au4f5/2, nakłada się nie tylko na Mg2s, ale także na Zn3p, przez co jej intensywność jest 

znacznie większa. Warto zauważyć, że stany obserwowane dla linii złota są typowe dla 

pomiarów z wykorzystaniem czystego Au. 

Skład chemiczny badany w trakcie trawienia jonami Ar+ określono na podstawie analizy 

linii spektralnych poziomu energetycznego jądra atomowego o najszerszym przekroju 

fotoemisyjnym, czyli o największej intensywności. W ten sposób utworzono profile głębokości 

(DP-XPS) dla obu mierzonych próbek (rys. 42) [141]. Niestety, ze względu na nakładanie się 

linii Yb4d i B1s, utrudnione było wyznaczenie udziału B, która jest prezentowana łącznie ze 

stanami Yb. Analizując oba profile głębokości DP-XPS można stwierdzić, że widoczne różnice 

w stężeniu atomowym zmieniającym się w czasie trawienia Ar+ są związane z różnymi 
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składami chemicznymi próbek. Dla przypomnienia, zróżnicowana reakcja próbek na trawienie 

jonowe może wynikać z różnych lokalnych środowisk atomów dla obu różnych składów 

chemicznych. Zjawiska takie powodują więc różnice w przesunięciach chemicznych, m.in. 

wyraźnie zauważalne stany Zn2p dla obu próbek. Niemniej jednak, w obu przypadkach 

zdominowane stany O1s są związane nie tylko z zanieczyszczeniami powierzchniowymi, ale 

także z różnymi tlenkami, co jest widoczne w szczegółowej analizie linii poziomu 

energetycznego jądra. Ilość C1s jako zanieczyszczenia powierzchni jest znacznie zmniejszona 

przez wiązkę Ar+. Zauważalna różnica w ilości Yb4d + B1s dla obu próbek może być związana 

z różnym udziałem w stanach Yb2+/Yb3+. Najniższą zawartość oznaczono dla stanów Au4f, co 

bezpośrednio wynika ze składu chemicznego badanych próbek. 

 

Rys. 42. Profile głębokościowe dla: (a) Ca32Mg12Zn38Yb16Au1B1 i (b) 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 - przedruk z artykułu [141] 

 

Identyfikację produktów korozji z powierzchni płytek po 30-dniowych badaniach 

zanurzeniowych wyznaczono metodą dyfrakcji rentgenowskiej (rys. 43). Produkty korozji 

zidentyfikowano jako: ZnO, CaCO3, Mg(OH)2, Yb(OH)3, Ca(Zn(OH)3)22H2O  

i CaB2O(OH)62H2O. Związek CaB2O(OH)62H2O najprawdopodobniej zmniejsza aktywność 

korozyjną stopów, ponieważ jest słabo rozpuszczalny w roztworze Ringera, częściowo 

blokując dalszą penetrację roztworu w głąb stopu, a tym samym częściowo hamując korozję.  
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Rys. 43. Dyfraktogramy rentgenowskie produktów korozji płytek Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux 

(x = 1, 2 at.%) po zanurzeniu, w czasie 30 dni, w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C  

- przedruk z artykułu [141] 

 

Uzyskane wyniki wskazują również, że po 30 i 60 dniach zanurzenia w roztworze, 

objętość uwolnionego H2 zmniejszyła się, co jest zgodne ze zmianami udziału Mg i Yb podczas 

badań immersyjnych. Wyniki degradacji stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%)  

w roztworze Ringera pokrywają się z wynikami XRD i XPS uzyskanymi dla produktów korozji 

(rys. 43) [141]. Oznacza to, że refleksy, w przypadku analizy rentgenowskiej oraz piki z analizy 

fotoelektronów pochodzą od takich samych pierwiastków i związków chemicznych. 

Stężenie pierwiastków stopowych, takich, jak: Ca, Mg, Zn, Yb, B i Au w roztworze 

Ringera, przed i po próbach zanurzeniowych, badano za pomocą spektrometrii emisyjnej 

atomów w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-AES). Wyniki analizy ICP-AES 

przedstawiono w tabeli 11 [141]. 

 

Tabela 11. Stężenie pierwiastków stopowych w roztworze Ringera, przed i po próbie 

zanurzeniowej - przedruk z artykułu [141] 

Próbka 

Czas 

zanurzenia 

w dniach 

Stężenie pierwiastków, mg/l 

Au B Ca Mg Yb Zn 

Roztwór Ringera przed 

testem zanurzeniowym 
- <0,005 <0,01 89,25 <0,01 <0,005 <0,01 

Ca32Mg12Zn35Yb16B1Au1 
7 0,014 <0,01 96,42 0,30 0,16 0,27 

30 0,005 <0,01 104,28 0,11 0,07 0,29 
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60 0,005 0,055 286,51 0,04 0,01 1,67 

Ca32Mg12Zn35Yb14B2Au2 

7 0,009 0,01 97,91 0,36 0,09 0,18 

30 0,005 0,02 92,09 0,11 0,06 0,47 

60 0,005 0,05 276,7 0,04 <0,005 1,90 

 

Zgodnie z przewidywaniami, stężenie pierwiastków stopu w roztworze Ringera 

zmieniało się wraz z czasem zanurzenia. Zaobserwowano również, że udział Ca i Zn  

w roztworze również zwiększał się wraz z czasem zanurzenia. Zauważono jednak, że po 7 i 30 

dniach badań degradacji, stężenie Ca było stabilne i wynosiło średnio 97,67 mg/l. 

Zaobserwowano zmiany stężenia, zwłaszcza po 60 dniach zanurzenia. Po tym czasie, stężenie 

Ca w roztworze Ringera wynosiło 286,51 i 276,7 mg/l dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1  

i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2. W porównaniu do Ca, stężenie cynku w roztworze Ringera było 

niskie i po 60 dniach zanurzenia nie przekraczało 2 mg/l. Stwierdzono również, że zmiany 

stężeń Au, B (dodatku stopowego) i Mg w roztworze Ringera po 7-, 30- i 60-dniowych próbach 

degradacji dla obu badanych stopów były bardzo zbliżone. Jednak, jak przedstawiono  

w artykule [141], stężenia Mg i Yb w roztworze, po teście zanurzeniowym zmniejszały się wraz 

z czasem zanurzenia. Uzyskane wyniki sugerują, że w czasie testów korozyjnych rozpuszczone 

jony Yb i Mg uformowały warstwę produktów korozji. Można więc przypuszczać, że  

w badanym czasie zanurzenia nie zaobserwowano rozpuszczania wodorotlenków Mg i Yb. 

Główne reakcje korozji Mg i Yb w roztworze wodnym są następujące (3,4) [218]: 

 

 

 

 

 

Mechanizmy korozji stopów Ca32Mg12Zn36Yb16B1Au1 i Ca32Mg12Zn36Yb14B2Au2 

obejmują: rozpuszczanie anodowe, wytrącanie się wodorotlenków, tworzenie warstwy 

produktów korozji i etap propagacji korozji. Schematyczne przedstawienie mechanizmów 

korozji dotyczy stopów Ca-Mg-Zn-Yb-B-Au w roztworze Ringera (rys. 44) [141], gdzie 

podobne przykłady zaobserwowano w pracach [219,220]. Po pierwsze, podczas zanurzania  

w roztworze Ringera, na powierzchni badanych stopów zachodzą reakcje anodowe. W ten 

sposób zaobserwowano anodowe rozpuszczanie próbek i uwolnienie jonów metali stopu do 

roztworu. W związku z tym stwierdzono zwiększenie stężenia jonów metali stopowych  

w roztworze, co potwierdzono w tabeli 11. Zastosowane reakcje anodowe (5-6) i katodową (7) 

przedstawiono poniżej [219,220]: 

MgO + 2H2O =  MgሺOHሻ2 +  H2 
(3) 

2Yb + 6H2O =  2YbሺOHሻ3 +  3H2 
(4) 
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Rys. 44. Schematyczne przedstawienie mechanizmów korozji stopów Ca-Mg-Zn-Yb-B-Au 

w roztworze Ringera - przedruk z artykułu [141] 

 

W kolejnym etapie procesu korozji, zwanym wytrącaniem wodorotlenkowym, 

zanurzone próbki pokrywają się wodorotlenkiem metalu. Otrzymane wodorotlenkowe 

produkty korozji wykazują niską rozpuszczalność. W artykule [141], przedstawiono 

rozpuszczalności wodorotlenków Mg i Ca. Na tym etapie, rozpuszczone pierwiastki stopowe 

w wyniku reakcji (8) brały udział w tworzeniu produktów korozji, tworząc wodorotlenki, 

w związku z tym ich udział uległ zmniejszeniu. Jednak wodorotlenki pierwiastków stopowych 

wytrącają się na powierzchni z większą aktywnością. Co więcej, jest to powtarzalny 

i jednoczesny proces połączony również z uwalnianiem H2. Z drugiej strony, wodorotlenki Mg 

i Ca tworzą pewną warstwę ochronną na powierzchni stopu. Obecność jonów węglanowych  

w roztworze powoduje również wytrącanie się węglanu wapnia na powierzchni stopu. Jony 

chlorkowe reagują z warstwą wodorotlenkową i prowadzą do powstania chlorku 

Mg + 2e− =  Mg2+ (5) – reakcja anodowa: 

Ca + 2e− =  Ca2+ (6) – reakcja anodowa: 

2H2O + 2e− =  H2 + 2OH− (7) – reakcja katodowa: 
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hydroksomagnezu Mgx(OH)yCl lub chlorku hydroksylowanego magnezu 

i wapnia Ca(Mgx(OH)yCl), w następujący sposób (8) [219]: 

 

 

 

Hydroksylowane chlorki mogą występować na powierzchni stopu jako zaadsorbowane 

związki pośrednie, a następnie ulegają rozpuszczeniu, jak zapisano poniżej (9-10): 

 

 

 

 

Skład chemiczny roztworu Ringera podczas próby zanurzeniowej zależy od 

mechanizmu korozji badanych stopów, a szczególnie od stopnia korozji: rozpuszczania 

anodowego, wytrącania wodorotlenków i propagacji korozji. Zawartość pierwiastków 

stopowych w roztworze Ringera w czasie zanurzania zależy również od ich aktywności 

elektrochemicznej. Mg i Ca mają wyższą aktywność chemiczną w roztworze Ringera niż Zn, 

dlatego rozpuszczalność Zn była niska. 

Refleksy o małej intensywności, pochodzące od nanokryształów, dla stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1, Ca32Mg12Zn38Yb15B3 i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) zostały 

zidentyfikowane metodami rentgenowskiej analizy fazowej (tabela 12) [93,141,153]. 

 

Tabela 12. Porównanie struktury stopów Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx 

(x = 1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w stanie po odlaniu, po 

badaniach korozyjnych, w postaci płytek, w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C  

- przedruk z artykułów [93,141,153] 

Próbka 
Struktura po 

odlaniu 
Produkty korozji 

Metoda 

badawcza 
Lit. 

Ca32Mg12Zn38Yb18 amorficzna 

Ca(OH)2, Yb(OH)3, 

CaCO3, 

Ca[Zn(OH)3]2·2H2O 

XRD [93] 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 
osnowa 

amorficzna  

CaO, MgO, Mg(OH)2, 

CaCO3, Yb2O3, ZnO 
XPS [153] 

XMg2+  + Cl− + yOH− =  MgxሺOHሻyCl 
(8) 

ሾMeClሺOHሻ−ሿ = MeClOH + e− 
(9) 

MeClOH + H+ =  Me2+ + Cl− + H2O 
(10) 
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z pikami 

CaZn2, MgZn  

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 amorficzna 
CaO, MgO, Mg(OH)2, 

CaCO3, Yb2O3, ZnO 
XPS [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3 

osnowa 

amorficzna  

z pikami 

CaZn2, MgZn  

CaO, MgO, Mg(OH)2, 

CaCO3, Yb2O3, ZnO 
XPS [153] 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 

osnowa 

amorficzna  

z pikami CaZn, 

CaZn2, MgZn  

ZnO, CaCO3, Mg(OH)2, 

Yb(OH)3, 

Ca(Zn(OH)3)2·2H2O, 

CaB2O(OH)6·2H2O 

XRD [141] 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 

osnowa 

amorficzna  

z pikami 

CaZn,CaZn2, 

MgZn  

ZnO, CaCO3, Mg(OH)2, 

Yb(OH)3, 

Ca(Zn(OH)3)2·2H2O, 

CaB2O(OH)6·2H2O 

XRD [141] 

 

Badania FTIR produktów korozji po teście zanurzeniowym w roztworze Ringera  

w 37 °C w czasie 48 h dla: Ca32Mg12Zn38Yb15B3, Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 oraz po zanurzeniu  

w płynie PWE dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3, Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 i roztworów 

przedstawiono na rysunku 45. Uzyskane widma FTIR potwierdziły obecność węglanów na 

powierzchni badanych płytek po 7 dniach testu zanurzeniowego w roztworach PWE i Ringera. 

Pik obserwowany przy 1645 cm-1 dla próbki B3 (Ca32Mg12Zn38Yb15B3) zanurzonej w roztworze 

Ringera związany jest z drganiami wody δ O-H [221]. Natomiast dobrze widoczny, szeroki pik 

około 854 cm-1 (od drgań Zn-O) potwierdził, że produkty korozji na powierzchni 

prawdopodobnie pochodzą od ZnCO3 [193,222]. Charakterystyka węglanów υ1 jest 

symetryczna. Wibracje asymetryczne υ2 i symetryczne υ4 zaobserwowano przy następujących 

wartościach: 1082, 874, 854 i 713 cm-1 [221]. Co ciekawe, drgania asymetryczne υ3 CO3
2- dla 

analizowanych próbek pojawiały się przy różnych liczbach fal. Na przykład, próbka B3 po 

zanurzeniu w roztworze Ringera charakteryzowała się bardzo szerokimi pikami przy: 1575, 

1485 i 1405 cm-1. Zaś próbka Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2, zanurzona w tym samym roztworze, 

wykazywała drgania asymetryczne υ3 obserwowane przy 1490 i 1402 cm-1. Zjawisko to jest 

związane z różnicami w złożonej strukturze krystalicznej powstałych produktów korozji. Te 
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same ustalenia zostały przedstawione przez Lee i Condrate’a [223]. Jony węglanu leżą  

w niższej symetrii [154] niż nienaruszony węglan (widmo IR jest zależne od symetrii 

cząsteczki; liczba aktywnych pasm IR zwiększa się ze zmniejszeniem symetrii cząsteczki 

[224]). Chociaż można zaobserwować tylko dwa pasma wolnych jonów węglanowych, tak  

w przypadku węglanów (jakim jest węglan cynku) istnieje zauważalne, duże rozszczepienie. 

Odpowiednio, struktura i skład chemiczny powstających węglanów są różne dla wszystkich 

próbek i zależą zarówno od składu chemicznego stopów, jak i użytego roztworu. 

 

Rys 45. Widma FTIR próbek Ca32Mg12Zn38Yb15B3 i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 po teście 

zanurzeniowym w roztworach Ringera i PWE z zaznaczonymi charakterystycznymi 

drganiami - przedruk z artykułu [154] 

 

7.10. Wyniki badań cytotoksyczności 

 

Ze względu na rozpuszczalność, badane stopy na bazie Ca mogą być potencjalnymi 

kandydatami na implanty bioresorbowalne, ponieważ generują nietoksyczne produkty 

degradacji [18]. Jednak największa szybkość korozji obecnie znanych stopów wapnia ogranicza 

ich zastosowanie jako implantów ortopedycznych lub stentów naczyniowych [225]. Na 

podstawie artykułów i badań medycznych realizowanych w kierunku wpływu boru na kości, 

wytypowano ten pierwiastek jako dodatek do stopów na bazie Ca [142-145]. Bor poprawia 

mineralizację kości i zwiększa ich wytrzymałość przez zmniejszenie wielkości osteoblastów. 

Dlatego też badane stopy Ca-Mg-Zn-(Yb,B,Au) można zaproponować na implanty w postaci 

gwoździ i płytek do stosowania w przypadku złamań w czasie występowania osteopenii, czyli 

osteoporozy we wczesnym i zaawansowanym stadium. Przykładem biomateriału metalicznego 

z dodatkiem boru jest stop Ti-Al-V-B [86]. Na podstawie uzyskanych wyników badań 
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stwierdzono, że zwiększenie udziału B zwiększa potencjały repasywacji stopu na osnowie Ti. 

Dodatkowo, wytworzona ilość komórek prekursorowych osteoklastów i komórek 

aktywujących osteoklasty na powierzchni Ti-6Al-4V-B była zdecydowanie większa  

w porównaniu ze stopem bazowym Ti-6Al-4V. 

Na podstawie wyników eksperymentalnych, wpływ dodatku boru i złota w stopach 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 0, 1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) na 

cytotoksyczność i mechanizmy śmierci komórkowej był analizowany na komórkach 

podobnych do osteoblastów, a mianowicie kostniakomięsaka U2-OS. Komórki były hodowane 

przy użyciu zmodyfikowanej pożywki McCoys’a 5A, uzupełnionej płodową surowicą bydlęcą 

(FBS) oraz penicyliną i streptomycyną.  

Biozgodność stopów CaMgZnYbBAu badano za pomocą testu MTT, który jest 

wskaźnikiem żywotności komórek, proliferacji i cytotoksyczności (rys. 46) [154]. Ponadto, 

interakcje między osteoblastami a biomateriałami ortopedycznymi zależą od stopnia połączenia 

kość-implant. Z tego powodu, osteoblastyczna adhezja jest bardzo ważna dla pierwszego 

kontaktu kości z biomateriałem [102,104]. Adhezja komórek osteoblastycznych, ich wzrost  

i proliferacja były skorelowane z chropowatością powierzchni. 

Kolorymetryczny test MTT charakteryzuje się wysoką czułością, dzięki czemu może 

być stosowany do badania dużych ilości różnych próbek [170]. Ilość oznaczanego MTT jest 

proporcjonalna do liczby aktywnych metabolicznie hodowanych komórek. Należy wspomnieć, 

że komórki mają ograniczoną zdolność do namnażania się. Mogą podzielić się około 50 razy  

z pożywką hodowlaną, która jest często zmieniana. W przedstawionych badaniach, 

biokompatybilny efekt próbek badano przez pośredni kontakt z komórkami [169]. Ekstrakty  

z próbek (w postaci płytek) dodawano do komórek po 24 i 72 h. Czas inkubacji komórek 

wynosił 24 i 48 h, a zawartość ekstraktów wynosiła odpowiednio: 100, 50, 25 i 12,5 %.  

Wyniki badań cytotoksyczności, przedstawione na rysunku 46, wykazały, że stop 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3 charakteryzował się dużą żywotnością komórek [154]. Żywotność 

komórek powyżej 100% była widoczna zarówno w ciągu 24 i 48 h inkubacji, jak i dla 24  

i 74 h ekstrakcji. Nieco niższą żywotność komórek zaobserwowano dla stopu na bazie Ca  

z dodatkiem 2 at.% Au (rys. 46f) [154]. Wyniki cytotoksyczności były zgodne z aktywnością 

korozyjną stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3 i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2. 

Hakki i in. [152], zbadali wpływ dodatku boru na proliferację komórek. Wpływ stężenia 

B na żywotność komórek oceniano po 24 i 48 h, stosując test MTT. Autorzy stwierdzili, że bor 

odgrywa ważną rolę w metabolizmie kości [226]. Efekt dodatku złota został przedstawiony  

w artykule [101], gdzie zbadano jego wpływ na własności stopu na bazie Fe. W artykule [101], 
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przedstawiono dane odnośnie stopów na bazie Fe, gdzie dodatek 5 wag.% Au jest alternatywą 

dla materiałów resorbowalnych. Wynika to ze znanych własności mechanicznych, żywotności 

komórek i odpowiedniego czasu degradacji stopów Fe-Au. 

 

 

Rys. 46. Cytotoksyczność komórek U2-OS hodowanych w pożywkach ekstrakcyjnych po 24  

i 48 h inkubacji dla stopów: a) Ca32Mg12Zn38Yb18; b) Ca32Mg12Zn38Yb17B1;  

c) Ca32Mg12Zn38Yb16B2; d) Ca32Mg12Zn38Yb15B3; e) Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au; f) 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2. Dane są średnią ± SD z trzech niezależnych eksperymentów.  

*p < 0,05 i ** p < 0,01 w porównaniu z próbką kontrolną - przedruk z artykułu [154] 

 

W literaturze na temat biokompatybilności resorbowalnych stopów na bazie Mg, 

przedstawiono około stu danych dotyczących własności tych materiałów [116,118,227]. 

W artykule [227], opisano badania związane z mitochondrialną aktywnością metaboliczną 
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komórek narażonych, w czasie 24 h, m.in. na czysty chemicznie Mg. Analizy cytotoksyczności 

dokonano za pomocą testów MTT i LIVE/DEAD. Wykazano aktywność metaboliczną powyżej 

80%, co oznacza wysoką żywotność komórek [227]. W artykule [228], wyniki badań 

cytotoksyczności wykazały, że ekstrakty stopu Mg-1,2Ca-1Zn z pożywką komórkową, 

przedstawiają wyższą żywotność komórek niż stopy z dodatkiem B. Autorzy [228], powoływali 

się na badanie [229], w którym analizowano cytotoksyczność in vitro pierwiastków: Y, Nd, Dy, 

Pr, Gd, La, Ce, Eu, Li i Zr. Według autorów artykułu [229], cytotoksyczność Ce i La jest 

związana z promieniami jonowymi pierwiastków chemicznych, prawdopodobnie dlatego 

biokompatybilność stopów z dodatkiem B była niższa w porównaniu ze stopem  

Mg-1,2Ca-1Zn [228]. 

Zwiększona cytotoksyczność stopów na bazie Ca-Mg-Zn-Yb z dodatkiem boru i złota 

w porównaniu do stopów Ca-Mg-Zn-Yb z dodatkiem boru prawdopodobnie wynika  

z różnicy w promieniach atomowych wskazanych pierwiastków chemicznych. W pracy [120], 

zaprezentowano wyniki badań cytotoksyczności resorbowalnych stopów Zn-Mg. Zmierzono 

żywotność komórek wykonując test MTT [120]. Uzyskane wyniki dla stopu Zn-1Mg wykazały, 

że po 24 h żywotność komórek wynosiła poniżej 100%. Następnie, po 72 h, żywotność 

komórek wzrosła powyżej 100% [120]. W artykule [116], badano powłoki Ca-P osadzone na 

stopie Mg-Zn-Zr oraz stwierdzono, iż wytworzone warstwy mają pozytywny wpływ na wyniki 

badań cytotoksyczności. Kilkudniowa inkubacja komórek kostnych, w przypadku powłok 

Ca-P, wpłynęła korzystnie na ich biokompatybilność w porównaniu ze stopem bez  

powłoki [116]. 
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8.1. Corrosion resistance of resorbable Ca-Mg-Zn-Yb metallic glasses in 

Ringer’s solution 
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8.2. Structural and electrochemical study of resorbable Ca32Mg12Zn38Yb18-

xBx (x=1, 2, 3) metallic glasses in Ringer’s solution 
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8.3. New resorbable Ca-Mg-Zn-Yb-B-Au alloys: Structural and corrosion 

resistance characterization  
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8.4. Evaluation of the biocompability and corrosion activity of resorbable 

CaMgZnYbBAu alloys 
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9. Podsumowanie i wnioski 

 

Wybór stopów Ca-Mg-Zn do badań nie był przypadkowy. Podczas doboru 

odpowiednich pierwiastków spełniających kryteria dotyczące materiałów biodegradowalnych, 

to właśnie stopy Ca-Mg-Zn posiadały zadowalające własności. Natomiast, poziom 

cytotoksyczności, degradacji oraz ich własności mechaniczne zadecydowały o wyborze stopów 

Ca-Mg-Zn z dodatkami: Yb, Au i B. Pierwotnie, w opracowaniu składu chemicznego stopów, 

brano pod uwagę fosfor, lecz ze względu na jego parowanie w czasie wytopu wlewka 

zrezygnowano z niego i zdecydowano się na niskotoksyczne złoto (99,99%). Wcześniej 

wspomniano, że złoto w postaci soli lub podłużnych, ostro zakończonych cząsteczek jest 

cytotoksyczne – w przeciwieństwie do zastosowanego w rozprawie złota w postaci metalicznej.  

Kolejnym dodatkiem do stopu Ca-Mg-Zn jest bor, ze względu na jego wykorzystanie  

w implantach Ti-Al-V-B, w których zauważono poprawę odporności korozyjnej oraz lepsze 

zachowanie w miejscu połączenia implantu z kością (brak jej uszkodzenia po dłuższym czasie 

od wszczepienia implantu). W literaturze dostępne są dane na temat własności, jakie posiada 

bor, które wspomagają gospodarkę hormonalną oraz zwiększają wchłanianie magnezu i wapnia  

w układzie kostnym [69]. Pamiętając, że źródła literaturowe wykazały przestrzeń dla rozwoju 

zastosowania biomedycznego stopów Ca-Mg-Zn, niniejsza rozprawa doktorska - możliwie  

w przyszłości - rozwinie prace nad badaniem własności zastosowanych stopów jako materiałów 

biokompatybilnych. Od obiecujących wyników testu cytotoksyczności, będącego jednym  

z kluczowych badań biomedycznych zależy zastosowanie stopów Ca-Mg-Zn z wybranymi 

dodatkami stopowymi jako kandydatów na biomateriały. 

Stopy amorficzne powinny wykazywać zwiększoną odporność na korozję  

w porównaniu do stopów krystalicznych, ze względu na ich jednofazową budowę i brak 

uporządkowania dalekiego zasięgu. Stopy na bazie CaMgZn zostały zmodyfikowane 

dodatkami Yb, B i Au, w celu poprawy ich własności korozyjnych, a także zwiększenia 

biokompatybilności. Wpływ dodatku boru na aktywność korozyjną stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-

xBx (x = 1, 2, 3 at.%) został zweryfikowany za pomocą badań zanurzeniowych  

i elektrochemicznych. Wytworzone stopy: Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 0, 1, 2, 3 at.%)  

i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) badano w roztworach PWE i Ringera, aby określić 

ich potencjalne zastosowanie na resorbowalne biomateriały krótkookresowe. Pomiary 

elektrochemiczne wykazały, że aktywność korozyjna tych materiałów zmniejsza się wraz  

z obniżonym udziałem wapnia. 
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W rozdziale dotyczącym badań potencjodynamicznych stopów na bazie Ca-Mg-Zn 

dokonano pomiarów: gęstości prądu korozyjnego (jcorr), potencjału korozyjnego (Ecorr) i oporu 

polaryzacyjnego (Rp). W ramach badań immersyjnych obserwowano również zwiększenie 

objętości uwolnionego wodoru (H2) w funkcji czasu zanurzenia dla trójskładnikowych stopów 

amorficznych Ca-Mg-Zn. Stopy zawierające B wyróżniają się niższym potencjałem 

korozyjnym i mniejszą gęstością prądu korozyjnego w roztworze Ringera, w porównaniu  

z trójskładnikowymi stopami. Pomiary elektrochemiczne wykazały, że potencjał korozyjny 

zmniejszał się wraz ze zwiększeniem udziału B w badanych stopach i gęstość prądu korozji 

wykazała tendencję malejącą. Dodatek złota o udziale 1 i 2 at.% w stopach CaMgZnYbB i boru 

o udziale 3 at.% w CaMgZnYb zmniejsza aktywność korozyjną w roztworze PWE,  

w porównaniu do Ca32Mg12Zn38Yb18, ze względu na mniejsze wartości jcorr i wyższy opór 

polaryzacyjny, Rp. Dodatek boru w stężeniu 1 i 2 at.% negatywnie wpłynął na własności 

korozyjne stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 zanurzonego w płynie PWE. W roztworze Ringera, 

aktywność korozyjna stopów Ca32Mg12Zn38Yb16B2, Ca32Mg12Zn38Yb15B3 oraz 

Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) obniżała się względem stopu Ca32Mg12Zn38Yb18. 

Jedynie w przypadku stopu Ca32Mg12Zn38Yb17B1 zaobserwowano zwiększenie aktywności 

korozyjnej. 

Wyniki spektroskopii EDS i XPS wykazały, że powierzchnia stopu Ca32Zn38Mg12Yb18 

jest w większości pokryta tlenkami i wodorotlenkami. Można zaobserwować również węglany 

zaadsorbowane na powierzchni próbki. Dodatkowo, cynk można powiązać z wystąpieniem 

ZnO. Analiza rentgenowska również potwierdziła powstawanie wodorotlenków wapnia  

i iterbu, uwodnionego wodorotlenku cynku-wapnia i węglanu wapnia. Najwyższa impedancja, 

w przypadku grupy stopów Ca-Mg-Zn-Yb, jest obserwowana dla Ca32Zn38Mg12Yb18, co jest 

spowodowane rezystancją produktów korozji powstałych na powierzchni próbki.  

Wyniki FTIR wykazały, że na powierzchni badanych stopów dominują różne węglany 

o zróżnicowanej budowie i składzie chemicznym (ze względu na różne składy stopów  

i roztworów). Próbki stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3 i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 przed badaniami 

FTIR były zanurzone w roztworze Ringera i płynie wieloelektrolitowym PWE. Wyniki badań 

zanurzeniowych dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1 i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 w roztworze 

Ringera wraz z pomiarami XPS potwierdziły, że produktami korozji powstałymi na 

powierzchni próbek były głównie tlenki, wodorotlenki i węglany Ca i Zn. Występowanie tlenu 

na powierzchni próbek było prawdopodobnie skorelowane z różnymi tlenkami, takimi, jak: 

ZnO, MgO, CaO i Yb2O3. Trawienie jonowe ujawniło mieszane stany energetyczne Yb, 

sugerujące mieszaninę obszarów metalicznych i tlenkowych wraz z obecnością B i Au. 
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Najprawdopodobniej te pierwiastki spowalniają wnikanie roztworu Ringera pod warstwę 

produktów korozji, tworząc barierę między jonami Ca, B i Cl. Produktami korozji 

zidentyfikowanymi metodą dyfrakcji rentgenowskiej były: ZnO, CaCO3, Mg(OH)2, Yb(OH)3, 

Ca(Zn(OH)2)3·2H2O oraz CaB2O(OH)6·2H2O. Ze względu na powstawanie par atomowych 

Ca-B, dodatkowy mechanizm zmniejszenia aktywności korozyjnej może być związany ze 

wzrostem produktów korozji CaB2O(OH)6·2H2O. Ponadto, podczas testów zanurzeniowych, 

rozpuszczone Yb i Mg połączyły się w wyniku reakcji korozyjnej, tworząc warstwę produktów 

korozji. 

Na podstawie wyników badań dostępnych w literaturze [199] ustalono, że objętość 

uwolnionego H2 musi być mniejsza niż ~ 1 ml/h, ponieważ w badaniach na zwierzętach 

(przeprowadzonych na szczurach) wykazano, że absorpcja wodoru w formie gazowej,  

w kieszeni podskórnej, jest limitowana przez współczynnik dyfuzji wodoru w tkankach. 

Całkowita szybkość absorpcji wodoru została ustalona na poziomie 0,954 ml/h. W przypadku 

stopów Ca55Mg20Zn25 i Ca65Mg10Zn25, wymusiło to konieczność kontrolowania procesu 

korozji. Wynika to z potencjalnego uszkodzenia tkanek ciała człowieka w przypadku, kiedy 

objętość uwolnionego H2 znacząco przekracza 1 ml/cm2h.  

Mniejsza chropowatość powierzchni stopu Ca32Mg12Zn38Yb15B3 wpłynęła na jego 

mniejszą aktywność korozyjną, co spowodowało redukcję objętości uwolnionego H2 w czasie 

wykonywania badań zanurzeniowych oraz redukcję ilości uwalnianych jonów do pożywki 

używanej w badaniach cytotoksyczności. Wyniki badań wykazały, iż stopy 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1, Ca32Mg12Zn38Yb16B2 i Ca32Mg12Zn38Yb15B3 wydzielały nietoksyczne 

ilości wodoru (<1 ml/h). Warunek ten spełnił również stop Ca32Zn38Mg12Yb18, dla którego 

objętość uwolnionego H2 wynosiła 1,1 ml/cm2 po 2 h testu zanurzeniowego.  

Zmiany potencjału obwodu otwartego dla proponowanych stopów CaMgZnYbBAu 

wskazują dużo mniejszą podatność na roztwarzanie niż w przypadku stopów Ca-Mg-Zn. 

Wyniki badań EIS dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBxAux (x = 1, 2 at.%) wykazały znacznie 

większą impedancję badanych próbek w porównaniu do Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25  

i Ca32Zn38Mg12Yb18.  

Wytrzymałość na ściskanie i mikrotwardość stopów zostały poprawione przez dodanie 

boru i złota, ale, niestety, zwiększyła się kruchość próbek. 

Wykonane badania, związane z pożądanymi własnościami, przyniosły oczekiwany 

efekt. Wyselekcjonowane stopy z wybranej grupy materiałów charakteryzowały się niską 

cytotoksycznością i aktywnością korozyjną oraz korzystnymi własnościami mechanicznymi. 

Badanie cytotoksyczności wykazało wzrost komórkowy lepszy, niż oczekiwano. Na podstawie 
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otrzymanych wyników badań stopów, które zostały wybrane na łamach tej rozprawy 

doktorskiej można wnioskować, że istnieje szansa na kontynuację badań nad tymi stopami, co 

ostatecznie może klasyfikować je jako wysokiej jakości materiały biokompatybilne. Dzięki 

dodatkowi złota zamiast fosforu - choć zmiana decyzji nie nastąpiła samoistnie - stopy 

posiadały najmniejszą szybkość korozji, co daje szansę na wykorzystanie ich, przykładowo, 

jako krótkookresowe implanty. Bor w badaniach wykazywał kompatybilne medycznie 

własności. Stopy z tym dodatkiem charakteryzowały się najwyższym wzrostem komórkowym 

względem pozostałej grupy badanych stopów. Zaś wyniki badań mechanicznych  

i potencjodynamicznych pozwoliły wyselekcjonować stopy do dalszych badań. 

Dzięki badaniom potencjodynamicznym, można było wskazać wartości dla głównych 

parametrów korozyjnych: gęstości prądu korozyjnego oraz potencjału korozyjnego. Są one 

bezpośrednio skorelowane z oporem polaryzacyjnym, który był - poza badaniem 

cytotoksyczności - ważnym wskaźnikiem materiałów do potencjalnych zastosowań  

w implantologii. Badania elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej uzupełniły wiedzę  

o korozyjnym zachowaniu badanych stopów.  

 

Wyniki badań pozwoliły wyciągnąć następujące wnioski:  

 Na podstawie analizy strukturalnej stwierdzono, że masywne szkła metaliczne Ca65-

xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18 oraz Ca32Mg12Zn38Yb16B2 posiadają 

strukturę amorficzną, natomiast dla pozostałych stopów: Ca32Mg12Zn38Yb17B1, 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3, Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au zidentyfikowano fazy krystaliczne  

w amorficznej osnowie.  

 Aktywność korozyjną stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3 i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2  

o strukturze amorficznej z udziałem faz krystalicznych można obniżyć, a tym bardziej 

regulować, przez dobór odpowiedniego składu chemicznego stopów, właściwą 

chropowatość powierzchni oraz wytworzenie na ich powierzchni produktów korozji 

przez dobór ośrodka korozyjnego, w którym mogą powstać, np. borany wapnia, 

charakteryzujące się niską rozpuszczalnością w roztworach wodnych. 

 Najlepsze własności elektrochemiczne, uwzględniając pomiary potencjału obwodu 

otwartego, EOCP, odnotowano dla próbki stopu Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 (EOCP =  

-1221 mV), co może sugerować, że stop ten charakteryzuje się najmniejszą aktywnością 

korozyjną. Biorąc pod uwagę gęstość prądu korozyjnego, jcorr, zadowalające wyniki 

osiągnął stop Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2, dla którego wartość jcorr w płynie PWE 

wyniosła 0,011 mA/cm2, a w roztworze Ringera 0,009 mA/cm2. Najmniej korzystnym, 
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ze względu na odporność korozyjną, okazał się stop Ca65Mg10Zn25, który osiągnął 

wartość gęstości prądu korozyjnego w roztworze Ringera, równą 4,38 mA/cm2. Wyniki 

pomiarów potencjału korozyjnego, Ecorr, pozwoliły wyznaczyć stop 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 o najwyższym potencjale, którego wartość w płynie PWE 

wyniosła -1277 mV, a roztworze Ringera -1260 mV. Kolejny parametr korozyjny - opór 

polaryzacyjny, Rp, pozwolił zidentyfikować dwa stopy o najwyższych wartościach Rp: 

Ca32Mg12Zn38Yb16B1Au1, dla którego wartość Rp w płynie PWE wyniosła  

1920 Ω∙cm2, a w roztworze Ringera 670 Ω∙cm2 oraz Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 

o wartości Rp w płynie PWE równej 1010 Ω∙cm2, a w roztworze Ringera 1820 Ω∙cm2.  

 Wyniki pomiarów jcorr, Ecorr i Rp dla badanych stopów są w większości przypadków do 

siebie zbliżone. Jest to spowodowane zwiększeniem odporności korozyjnej stopów  

z dodatkami: Yb, B i Au.  

 Produkty korozji powstałe na powierzchni stopów, w wyniku zanurzenia w roztworze 

Ringera i płynie PWE, posiadały różną morfologię, zależnie od składu chemicznego 

danego stopu i analizowanego roztworu. Próbki zanurzone w roztworze Ringera pokryte 

były produktami korozji, które wykazały morfologię iglastą lub sześcienną  

i prawdopodobnie były to związki cynku oraz borany. Próbki poddane działaniu płynu 

PWE posiadały produkty korozji w postaci płatków. 

 W skład powstałych warstw produktów korozji (w roztworach Ringera i PWE), 

zidentyfikowanych za pomocą metody XRD wchodzą związki: ZnO, MgO, CaO  

i Yb2O3, CaCO3, Mg(OH)2, Yb(OH)3, Ca(Zn(OH)2)3·2H2O oraz CaB2O(OH)6·2H2O. 

Na podstawie wyników badań zanurzeniowych można stwierdzić, że prawdopodobnie 

korzystniejsze jest badanie materiału przeznaczonego na implant w roztworze Ringera 

niż w płynie PWE, ze względu na mniejszą rozpuszczalność związków cynku 

i boranów. 

 Mechanizmy degradacji stopów Ca32Mg12Zn36Yb16B1Au1 i Ca32Mg12Zn36Yb14B2Au2 

obejmują: rozpuszczanie anodowe, wytrącanie się wodorotlenków, tworzenie warstwy 

produktów korozji oraz reakcje anodowe. Dalszy postęp degradacji następuje na skutek 

roztwarzania produktów korozji na powierzchni badanych stopów. Stwierdzono, iż 

występuje anodowe rozpuszczanie próbek i uwolnienie jonów metali, niemetali stopu 

do roztworu korozyjnego, ponieważ zaobserwowano zwiększenie stężenia jonów 

pierwiastków stopowych w roztworze, co potwierdzono spektometrią ICP-AES. 

Hydroksylowane chlorki (chlorek hydroksomagnezu MgCl(OH) lub chlorek 
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hydroksylowanego magnezu i wapnia (Mgx(OH)yCl)) mogą występować na 

powierzchni stopów jako zaadsorbowane związki pośrednie, a następnie ulegają 

rozpuszczeniu. Wzrost uwodnionych związków wapnia, cynku i boru 

Ca(Zn(OH)2)3·2H2O oraz CaB2O(OH)6·2H2O prawdopodobnie poprawia odporność 

korozyjną badanych stopów. 

 Objętość uwolnionego wodoru w stopach Ca55Mg20Zn25, Ca65Mg10Zn25, 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 2 at.%), wynosiła powyżej 1 ml/cm2. Natomiast stop 

Ca32Zn38Mg12Yb18 wykazał objętość H2 równą 1,1 ml/cm2 po 2 h zanurzania, zarówno 

w płynie PWE, jak i roztworze Ringera. Najmniejszą aktywność korozyjną 

obserwowano dla stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 3 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18-

2xBxAux (x = 1, 2 at.%). Dla tych stopów objętość H2 nie przekroczyła wartości  

1 ml/cm²h (wyższa wartość H2 jest toksyczna dla organizmu). Można zatem stwierdzić, 

że dodanie iterbu, boru oraz złota do badanych stopów znacząco obniżyło objętość 

uwolnionego wodoru podczas badań. Redukcja objętości uwolnionego wodoru 

w stopach wapnia pozwala na ich zastosowanie w praktyce, szczególnie w kontekście 

ograniczenia toksyczności. 

 Najniższą cytotoksyczność uzyskano dla stopu Ca32Mg12Zn38Yb15B3, gdzie żywotność 

komórek przekroczyła 100% żywotności próby kontrolnej (próbą kontrolną była 

hodowla linii komórkowej U2-OS kostniakomięsaka prowadzona w pożywce, bez 

ekstraktów ze stopów resorbowalnych) zarówno dla 24, jak i 48 h inkubacji. 

 Własności mechaniczne wytworzonych stopów amorficznych wpływają na ich 

potencjalne wykorzystanie jako krótkookresowe implanty kostne. W przypadku próbek 

z dodatkiem B i Au, wraz ze zwiększeniem udziału pierwiastków zwiększa się 

mikrotwardość tych stopów. Ponadto, wraz ze zwiększeniem udziału boru w stopie 

zwiększa się jego wytrzymałość na ściskanie. Tendencja rosnąca twardości względem 

zwiększenia udziału boru w stopie zwiększa jego kruchość, ponieważ przy stężeniu  

3 at.% B wytrzymałość na ściskanie uległa zmniejszeniu.  
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11. Streszczenie 

Popularność stopów magnezu i wapnia o strukturze krystalicznej i amorficznej 

wskazuje na ich potencjalne możliwości zastosowania w medycynie. Biorąc pod uwagę 

wiedzę literaturową dotyczącą badań stopów Ca-Mg-Zn, postanowiono poszerzyć obszar 

badawczy tych stopów o dodatkowe zastosowanie pierwiastków, takich, jak: Yb, B, Au. 

Wybrane stopy Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18 oraz zaprojektowane 

stopy Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) oraz Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) 

zostały wytworzone metodą indukcyjnego topienia oraz odlewania ciśnieniowego, z użyciem 

wysokiej czystości pierwiastków. Pokruszone fragmenty wlewków stopów wstępnych odlano 

pod ciśnieniem do miedzianej formy w atmosferze argonu, uzyskując masywne szkła 

metaliczne w postaci płytek. 

Badania mikrostrukturalne z użyciem dyfrakcji rentgenowskiej, mikroskopii 

transmisyjnej wysokiej rozdzielczości oraz dyfrakcji neutronowej wykazały, że stop 

Ca32Mg12Zn38Yb16B2 charakteryzował się strukturą amorficzną, podczas, gdy w próbkach 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 i Ca32Mg12Zn38Yb15B3 zidentyfikowano fazy krystaliczne. W przypadku 

stopów Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) w postaci płytek potwierdzono 

występowanie struktury amorficznej, a także zidentyfikowano fazy krystaliczne: CaZn, CaZn2 

oraz MgZn. 

Badania elektrochemiczne w roztworze Ringera oraz płynie wieloelektrolitowym PWE, 

wykorzystując metodę potencjodynamiczną oraz spektroskopię EIS, przeprowadzono na 

płytkach stopów Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-

xBx (x = 1, 2, 3 at.%) i Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%). Stopy badano także metodą 

zanurzeniową w roztworze Ringera oraz płynie PWE, w temperaturze 37 °C wraz z pomiarem 

objętości uwolnionego wodoru (H2). Po procesie korozji, próbki badano metodami: XRD, 

XPS, FTIR oraz ICP-AES. Wyniki pomiarów dostarczyły informacji o rodzaju wytworzonych 

produktów korozji, które zidentyfikowano jako: CaCO3, Mg(OH)2, CaO, MgO i ZnO, 

Yb(OH)3, Ca(Zn(OH)3)2·2H2O, CaB2O(OH)6·2H2O. Ponadto, analizy EDS i XRD produktów 

korozji po badaniach zanurzeniowych w roztworze Ringera pozwoliły zidentyfikować: 

wodorotlenki wapnia i iterbu, węglan wapnia, a także uwodniony wapń, wodorotlenek cynku 

oraz uwodnione borany. Wyniki badań metodą FTIR potwierdziły występowanie głównie 

węglanów o różnej budowie i składzie chemicznym (ze względu na różne składy stopów  

i roztworów) na powierzchni badanych próbek stopów Ca32Mg12Zn38Yb15B3, jak  

i Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 o najlepszej biozgodności i najmniejszej aktywności korozyjnej. 
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Wyniki badań pozwoliły stwierdzić, że niewielki dodatek boru o udziale 1, 2 i 3 at.%  

w stopie CaMgZnYb oraz złota (1 i 2 at.%) w CaMgZnYbB zmniejsza aktywność korozyjną 

stopów w roztworze Ringera. Z drugiej strony, dodatek B o udziale 1 i 2 at.% wpłynął na 

zwiększenie aktywności korozyjnej stopu Ca32Mg12Zn38Yb18 w wieloelektrolitowym płynie 

fizjologicznym PWE. 

Pomiary aktywności korozyjnej analizowanych stopów wykazały tendencję do 

mniejszego uwalniania wodoru w funkcji czasu zanurzenia – wartość H2 nie przekraczała dla 

większości stopów wartości 1 ml/cm2. Średnią szybkość korozji dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 wyznaczono na poziomie 0,32 g/m2h po 312 h badań. Na podstawie 

tych obserwacji można stwierdzić, że mechanizmy korozji stopów obejmują: rozpuszczanie 

anodowe, formowanie się wodorotlenków, tworzenie się warstw produktów korozji i etap 

propagacji korozji.  

Najmniejszą aktywność korozyjną w płynie wieloelektrolitowym PWE zaobserwowano 

dla stopu z dodatkiem 2 at.% Au, ze względu na najniższą wartość gęstości prądu korozyjnego 

(jcorr), równą 0,011 mA/cm2. Nieco wyższą wartość jcorr (0,029 mA/cm2) uzyskano dla stopu 

Ca32Mg12Zn38Yb15B3.  

Analiza chropowatości powierzchni wykazała, że najniższe wartości chropowatości (Ra 

i Rs równe, odpowiednio 1,09 i 1,39 µm) uzyskano dla stopu zawierającego 3 at.% boru. 

Zgodnie z wynikami pomiarów elektrochemicznych, dodatek boru o udziale 3 at.% wpłynął 

na poprawę odporności korozyjnej w porównaniu z 2 oraz 1 at.% dodatkiem B.  

Wykonano badania wytrzymałości na ściskanie stopu Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 

3 at.%). Wyniki pomiarów mieściły się w zakresie od 220 do 283 MPa, co wskazało na 

możliwe zastosowania implantologiczne. 

W rozprawie doktorskiej omówiono także wyniki badań biozgodności stopów 

Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) oraz Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux 

(x  =  1, 2 at.%). Badania biozgodności przeprowadzono metodą MTT. Wyniki badań 

cytotoksyczności wykazały, że stop o udziale 3 at.% boru charakteryzował się najwyższą 

żywotnością komórek, ponad 100%, zarówno dla 24, jak i 48-godzinnego okresu inkubacji. 

Ze względu na korzystne własności korozyjne i mechaniczne, a także niską 

cytotoksyczność, stopy na bazie wapnia, a szczególnie stop Ca32Mg12Zn38Yb15B3, mogą być 

obiecującymi kandydatami na resorbowalne implanty medyczne. 
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12. Abstract 

 

The popularity of magnesium and calcium alloys, both in crystalline and amorphous 

forms, indicates their potential applications in medicine. On the basis of existing literature 

regarding the study of Ca-Mg-Zn alloys, the research pathway was expanded to include 

additional elements such as Yb, B, and Au. Selected alloys of Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 

at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18, and newly designed alloys Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%) 

and Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) were fabricated using induction melting and 

pressure casting methods with high-purity elements. Fractured fragments of the initial alloy 

ingots were remelted under an argon atmosphere and cast into copper moulds, resulting in bulk 

metallic glasses in the form of plates. 

Microstructural analysis using X-ray diffraction (XRD), high resolution transmission 

electron microscopy (HRTEM), and neutron diffraction revealed that the Ca32Mg12Zn38Yb16B2 

alloy exhibited an amorphous structure, while crystalline phases were identified in 

Ca32Mg12Zn38Yb17B1 and Ca32Mg12Zn38Yb15B3. In the case of the Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux 

alloys (x = 1, 2 at.%) in plate form, the presence of an amorphous structure was confirmed, 

along with the identification of crystalline phases such as CaZn, CaZn2, and MgZn. 

Electrochemical investigations in Ringer's solution and a multielectrolyte solution 

(PWE) were carried out using potentiodynamic techniques and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS) on the Ca65-xMg10+xZn25 (x = 0, 10 at.%), Ca32Mg12Zn38Yb18, 

Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%), and Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux (x = 1, 2 at.%) alloys. 

Furthermore, immersion tests were performed in Ringer's and PWE solution at 37 °C, and the 

volume of released hydrogen (H2) was measured. After the corrosion process, the samples 

were analysed using XRD, XPS, FTIR, and ICP-AES. The results provided information on 

corrosion products, which were identified as CaCO3, Mg(OH)2, CaO, MgO, ZnO, Yb(OH)3, 

Ca(Zn(OH)3)2·2H2O, and CaB2O(OH)6·2H2O. Furthermore, EDS and XRD analyses of the 

corrosion products following immersion in Ringer's solution identified calcium and ytterbium 

hydroxides, calcium carbonate, and hydrated calcium, zinc hydroxide, and hydrated borates. 

FTIR analysis confirmed the presence of various carbonate species with different chemical 

compositions (due to the varying alloy compositions and solutions) on the surface of the 

examined samples, particularly for the Ca32Mg12Zn38Yb15B3 and Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 

alloys, which exhibited the best biocompatibility and the lowest corrosion activity. 
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The results indicated that small additions of boron (1, 2, and 3 at.%) in the CaMgZnYb 

alloy, as well as gold (1 and 2 at.%) in the CaMgZnYbB alloy, reduce the corrosion activity 

of these alloys in Ringer's solution. On the other hand, the addition of 1 and 2 at.% B increased 

the corrosion activity of the Ca32Mg12Zn38Yb18 alloy in PWE. Corrosion activity 

measurements demonstrated a tendency to lower hydrogen release over time – H2 values did 

not exceed 1 ml/cm2 for most alloys. The average corrosion rate for the 

Ca32Mg12Zn38Yb14B2Au2 alloy was determined to be 0.32 g/m2·h after 312 hours of testing. 

On the basis of these observations, the corrosion mechanisms of these alloys include anodic 

dissolution, hydroxide formation, the creation of layers of corrosion product, and propagation 

of corrosion. 

The lowest corrosion activity was observed in the PWE solution for the alloy containing 

2 at.% Au, due to the lowest corrosion current density (jcorr) value of 0.011 mA/cm2. A slightly 

higher jcorr value (0.029 mA/cm2) was obtained for the Ca32Mg12Zn38Yb15B3 alloy. Surface 

roughness analysis revealed that the lowest roughness values (Ra and Rs of 1.09 and 1.39 µm, 

respectively) were achieved for the alloy containing 3 at.% boron. According to 

electrochemical measurements, the addition of 3 at.% B improved corrosion resistance 

compared to 2 and 1 at.% B. 

Compression strength tests were conducted on the Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 

at.%) alloy. The results ranged from 220 to 283 MPa, indicating the potential for implant 

applications. 

This doctoral dissertation also discusses the biocompatibility studies of the alloys 

Ca32Mg12Zn38Yb18, Ca32Mg12Zn38Yb18-xBx (x = 1, 2, 3 at.%), and Ca32Mg12Zn38Yb18-2xBxAux 

(x = 1, 2 at.%). Biocompatibility was assessed using the MTT assay. The cytotoxicity results 

showed that the alloy with 3 at.% boron exhibited the highest cell viability, exceeding 100%, 

for both 24 and 48 hour incubation periods. 

Given their favourable corrosion and mechanical properties, as well as low cytotoxicity, 

calcium-based alloys, particularly Ca32Mg12Zn38Yb15B3, are promising candidates for 

resorbable medical implants. 
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