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Stopy magnezu ze względu 

na niską gęstość (≈ 2g/m3) [1] 

mają potencjał umożliwiający 

zastosowanie ich do konstruk-

cji lekkich i znajdują szerokie 

zastosowanie w sektorze mo-

toryzacyjnym. Ponadto stopy 

magnezu rozpatrywane są 

jako biomateriał ulegający 

degradacji w ludzkim organi-

zmie [2]. Magnez i jego stopy 

badano już w 1878 r. pod ką-

tem ich potencjalnego wy-

korzystania jako materiałów 

biomedycznych. Stopy ma-

gnezu o biozgodnym składzie 

chemicznym jako resorbowal-

ne materiały implantacyjne 

mogłyby bezpiecznie ulegać 

degradacji w ludzkim orga-

nizmie. Chociaż większość 

praktycznych zastosowań do 

tej pory koncentrowała się na 

stentach [3-5], to własności 

użytkowe stopów magnezu są 

szczególnie korzystne w przy-

padku zastosowań ortope-

dycznych, gdzie dotychczaso-

we biomateriały na implanty 

z reguły mają własności nie-

dopasowane mechanicz-

nie z  kośćmi, co prowadzi 

w konsekwencji do szybszego 

zużycia wszczepu i  koniecz-

ności jego natychmiastowej 

wymiany [6]. Resorbowalny 

implant ze stopu magnezu 

miałby stopniowo degrado-

wać w ludzkim organizmie 

z szybkością zapewniającą 

utrzymanie własności mecha-

nicznych zdolnych przenosić 

obciążenia podczas ruchu pa-

cjenta, do czasu zrostu kości. 

Produkty degradacji (korozji) 

resorbowalnego implantu by-

łyby przetwarzane, przyswa-

jane lub wydalane przez or-

ganizm pacjenta. Stosowanie 

implantów zaprojektowanych 

według tej koncepcji nie wy-

magałoby ponownej operacji 

i pozwalałoby na pozostawa-

nie ciała obcego w organi-

zmie człowieka [7]. Chociaż 

potencjał stopów magnezu 

do zastosowań medycznych 

jest oczywisty, opracowanie 

implantu wymaga dokład-

nych testów in vivo, początko-

wo przy użyciu organizmów 

zwierzęcych, a ostatecznie 

ludzi. Jednak kilka czynników 

znacząco utrudnia efektyw-

ne stosowanie testów in vivo, 

w tym czas i koszty, ale przede 

wszystkim potencjalne zagro-

żenie zdrowia i dyskomfort, 

jakie takie badania mogą wy-

wołać u badanych. Dlatego 

niezbędne jest zastosowanie 

odpowiednich testów in vitro 

do wstępnej selekcji stopów 

magnezu w celu określenia 

ich przydatności do dalszych 

badań in vivo [8].

Istnieje kilka powszechnie sto-

sowanych testów in vitro, od 

prostych metod grawimetrycz-

nych do bardziej złożonych 

metod elektrochemicznych, 

które dostarczają informacji 

na temat szybkości i mechani-

zmów korozji. Korozja stopów 

magnezu w  środowisku wod-

nym przebiega dynamicznie, 

ponieważ reakcją katodową 

jest redukcja wody (wytwarza-

nie gazowego wodoru) stąd 

też powszechne jest stoso-

wanie metod grawimetrycz-

nych i  badań  immersyjnych 
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z   pomiarem objętości uwol-

nionego wodoru [1,6]. 

Testy immersyjne to jedna 

z metod oceny własności ko-

rozyjnych biodegradowal-

nych materiałów metalicz-

nych. Zgodnie z normą ISO 

10993-15 (Biologiczna oce-

na urządzeń medycznych, 

Część  15: Identyfikacja i ozna-

czanie ilościowe produktów 

degradacji metali i  stopów) 

oraz ASTM G31-72: Standard 

Practice for Laboratory Im-

mersion Corrosion Testing of 

Metals analizie poddaje się 

materiał ulegający stopnio-

wej degradacji pod wpływem 

zanurzenia w  roztworze che-

micznym oraz produkty jego 

korozji. Norma ISO 10993-15 

wskazuje, że naczynie, w któ-

rym przeprowadzane jest 

badanie powinno być szczel-

nie zamknięte, aby zapobiec 

parowaniu, a temperatura 

roztworu powinna być utrzy-

mywana na poziomie 37°C 

przez 7 dni, a następnie roz-

twór jest poddawany anali-

zie. Czynniki, które wpływają 

na wyniki obejmują [8]:

•  stosunek objętości roztwo-

ru do powierzchni próbki 

(V/S), 

•  szybkość przepływu roz-

tworu, w którym badane są 

próbki stopów, 

•  czas zanurzenia próbki 

w roztworze,

•  sposób oceny szybkości ko-

rozji.

Ze względu na fakt, że w przy-

padku stopów magnezu szyb-

kość korozji zmienia się z cza-

sem zanurzenia, wyróżnia się 

cztery podstawowe metody 

do oceny szybkości korozji:

•  ubytek masy próbki,

•  ilość uwolnionego wodoru, 

•  stężenie uwolnionych jo-

nów podczas zanurzenia, 

•  prąd podczas korozji elek-

trochemicznej.

Ubytek masy to metoda pole-

gająca na pomiarze masy prób-

ki przed i po teście zanurzenio-

wym. Wyznaczenie szybkości 

korozji polega na podstawie-

niu uzyskanych danych do na-

stępującego wzoru:

R = W/A · t,  g/m2 · doba

gdzie:

R – szybkość korozji, 

g/m2 · doba

W – zmiana masy próbki, g

A – powierzchnia próbki, m2

t – czas ekspozycji, doba.

Kluczowe znaczenie dla tej 

metody ma operacja usuwa-

nia produktów korozji z  po-

wierzchni próbki: niektórzy 

naukowcy [9, 10] usuwają je 

przemywając powierzchnię 

wodą destylowaną. Z kolei 

inni [11, 12] oczyszczają po-

wierzchnię próbki przez za-

nurzenie jej w 180 g/l kwasu 

chromowego. Każda z tych 

metod obarczona jest błę-

dem, ponieważ woda desty-

lowana nie usuwa wszystkich 

produktów korozji, natomiast 

zanurzenie w  nieodpowied-

nim czasie próbki w kwasie 

chromowym może spowodo-

wać nieodwracalne zmiany 

na powierzchni próbki, wpły-

wając jednocześnie na uby-

tek masy.

Pomiar objętości uwolnio-

nego wodoru może służyć 

do oceny korozji tylko w  od-

niesieniu do metali, takich 

jak stopy magnezu tj. wy-

dzielających gaz po zanurze-

niu w  symulowanym płynie 

ustrojowym. Do tego celu ko-

nieczne jest opracowanie nie-

zbędnego oprzyrządowania: 

na rysunku 1 przedstawiono 

schemat stanowiska do wyko-

nywania pomiaru wydzielane-

go wodoru w czasie zanurze-

nia próbki stopu magnezu [7]. 

Należy nadmienić, że opra-

cowane stanowisko służy do 

wyznaczenia objętości tylko 

uwolnionego wodoru. Część 

gazowego wodoru jest po-

chłaniana przez stop magne-

zu i ta część pochłoniętego 

wodoru nie może być wyzna-

czona na tym stanowisku [13].

W szczelnie zamkniętym na-

czyniu z płaszczem wodnym 

umieszcza się próbkę bada-

nego materiału. Uwolniony 

gazowy wodór kierowany 

jest do biurety przez lejek, co 

z kolei powoduje obniżenie 

poziomu roztworu w biurecie. 

Odczytu zmian poziomu cie-

czy w biurecie po zrównaniu 

z poziomem cieczy w naczy-

niu z tubusem dokonuje się 

w  jednogodzinnych odstę-

pach czasowych. Na tej pod-

stawie opracowuje się wyniki 

badań np. w formie wykresu 

(rys. 2.) Wyznaczona skumulo-

wana objętość uwolnionego 

wodoru (rys. 2a) dla badanego 

stopu Mg67Zn29Ca4 wyniosła 

0,79ml/cm2 przez 168 godzin 

zanurzenia w roztworze Rin-

ger’a w temperaturze 37°C. 

Rys. 1. Schemat opracowanego stanowiska do wykonywania pomiaru uwolnionego wo-

doru w czasie zanurzenia próbki stopu magnezu [7] 
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Z  kolei szybkość uwalniania 

wodoru (rys. 2b) jest zmienna 

w czasie: początkowa szyb-

kość uwalniania wodoru jest 

najwyższa i wynosi ok. 0,02ml/

cm2/h. Po pierwszych 24h za-

nurzenia znacznie zmniejsza 

się i stabilizuje na poziomie 

około 0,005ml/cm2/h. Należy 

nadmienić, że duże znaczenie 

w tym badaniu ma również 

dobór roztworu symulujące-

go płyny ustrojowe człowieka. 

Przykładowo, obecność fos-

foranów czy octanów w skła-

dzie chemicznym roztworu 

do badań może wpłynąć na 

mechanizmy korozyjne bada-

nych stopów magnezu [14,15]. 

Roztwór Ringer’a to wodny 

roztwór zawierający głównie 

chlorki, przez co jego skład 

chemiczny jest zbliżony do 

składu chemicznego osocza 

ludzkiej krwi pod względem 

związków nieorganicznych. 

Roztwór Ringer’a nie zawiera 

związków organicznych typu 

białka, glukoza, aminokwa-

sy, witaminy itp., a obecność 

chlorków powoduje, że roz-

twór ten stanowi agresywne 

środowisko, umożliwiające 

prowadzenie badań w warun-

kach przyspieszających me-

chanizmy korozyjne, co po-

zwala z kolei ocenić w krótkim 

czasie przydatność materiału 

do badań. 

Degradacja magnezu w śro-

dowiskach wodnych gene-

ralnie odbywa się przez elek-

trochemiczną reakcję z wodą, 

czego efektem jest wytworze-

nie Mg (OH)2 i wodoru [8]:

Mg + 2 H2O ↔ Mg (OH)2 + H2

Powyższa reakcja oznacza, że 

uwolnienie jednego atomu 

magnezu wytwarza jedną 

cząsteczkę gazowego wodo-

ru. Zatem zmierzona objętość 

wodoru może być przekształ-

cona w  liczbę moli uwolnio-

nego magnezu z zastosowa-

niem stanu gazu idealnego: 

PV = nRT

gdzie:

P – ciśnienie, 1atm=101325Pa 

V – objętość, l 

R – stała gazowa,

R=0,082l·atm/mol·K 

T – temperatura, K

n – liczba moli.

Równanie stanu gazu dosko-

nałego można zastosować do 

obliczania objętości dla zna-

nej ilości gazu w różnych tem-

peraturach. W związku z  tym 

zastosowano to równanie dla 

wyznaczenia ilości wydzielo-

nego wodoru podczas badań 

immersyjnych stopów ma-

gnezu (rys. 2) [7]:

VH=               · Vodczyt.

gdzie:

VH – ilość uwolnionego wo-

doru, cm3

p – ciśnienie panujące pod-

czas badań immersyjnych, Pa

pn – ciśnienie dla warunków 

normalnych, pn=101325Pa

T – temperatura panująca 

w  pomieszczeniu, gdzie wy-

konywano badanie, K

Tn – temperatura dla warun-

ków normalnych, Tn=273,15 K

Vodczyt – odczytana ilość wy-

dzielonego wodoru z biurety, 

cm3.

Pomiar ilości uwolnionego 

wodoru odzwierciedla jed-

nak tylko reakcję katodową 

magnezu pomijając inne me-

chanizmy korozji. Stężenie 

uwolnionych jonów w płynie 

użytym do testów zanurze-

niowych to kolejny sposób 

p * Tn

pn * T

Rys. 2. Wyniki badań immersyjnych amorficznego stop magnezu Mg67Zn29Ca4: a) ilość 
wydzielonego wodoru, b) szybkość uwalniania wodoru w funkcji czasu zanurzenia w roz-
tworze Ringer’a w temperaturze 37ºC

a)

b)
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wyznaczenia szybkości koro-

zji metali. Roztwór po bada-

niach zanurzeniowych zostaje 

rozcieńczony przed dodanie 

kwasu, a następnie zbadany 

na indukcyjnie sprzężonym 

plazmowym atomowym spek-

trometrze emisyjnym, który 

wykorzystuje się do pomiaru 

stężenia jonowego. Szybkość 

korozji wyznacza się zgodnie 

ze wzorem [8]:

R = c · V / S · t

gdzie:

R – szybkość korozji,

c – stężenie uwolnionych 

jonów,

V – objętość roztworu,

S – powierzchnia ekspono-

wania na medium korozyjne,

t – czas ekspozycji.

Metoda ta ma te same ogra-

niczenia co metoda pomiaru 

ubytku masy, ponieważ nie 

wszystkie produkty korozji są 

uwalniane do roztworu. Naj-

powszechniej stosowaną me-

todą wyznaczenia szybkości 

korozji w warunkach in vitro 

są badania elektrochemiczne 

(polaryzacja liniowa, spektro-

skopia impedancji elektro-

chemicznej). Zwłaszcza testy 

elektrochemiczne są przydat-

ne do wyznaczenia szybkości 

korozji zależnej od czasu, któ-

rą oblicza się w następujący 

sposób [8]:

R = K · (Jkorr /ρ) · me, mg · d-1 · cm-2

gdzie:

R – szybkość korozji, 

K – stała, K=3,273·10-3 mm·g/

(μA·cm·a)

Jkorr – gęstość prądu,

ρ – gęstość materiału próbki,

me – równoważnik masowy.

Stanowisko do badań elektro-

chemicznych (rys. 3) złożone 

jest zazwyczaj z potencjosta-

tu, elektrolizera wraz z elek-

trodą pomocniczą, elektrodą 

odniesienia i elektrodą robo-

czą (próbka stopu magnezu). 

Pomiędzy elektrodą pomoc-

niczą a elektrodą roboczą pły-

nie prąd, powodujący zmiany 

potencjału elektrody badanej. 

Do pomiaru zmian potencjału 

próbki badanego stopu służy 

elektroda odniesienia. 

Na rysunku 4 przedstawiono 

wyniki elektrochemicznych 

badań potencjodynamicz-

nych dla amorficznego sto-

pu Mg67Zn29Ca4 w roztwo-

rze Ringer’a w temperaturze 

37°C. Badania potencjodyna-

miczne polegają na rejestracji 

krzywych polaryzacji. Celem 

badań jest zarejestrowanie 

zmian gęstości prądu na elek-

trodzie roboczej (próbce) i od-

niesienie ich do zmian poten-

cjału tej elektrody. Uzyskane 

wyniki mają postać krzywych, 

które przedstawia się w skali 

logarytmicznej (rys. 4). 

Potencjał korozyjny (rys. 4) dla 

próbki Mg wyniósł -1,66V, a dla 

stopu Mg67Zn29Ca4: 1,29V, co 

wskazuje na większą odpor-

ność korozyjną stopu magne-

zu w porównaniu do próbki 

czystego Mg. Ponadto krzywa 

w części katodowej (lewa stro-

na) zlokalizowana jest w wyż-

szym zakresie prądowym niż 

część anodowa krzywej (prawa 

strona), co wskazuje na większą 

aktywność katodową niż ano-

dową. W przypadku stopów 

magnezu aktywność katodo-

wa wiąże się z intensywnym 

uwalnianiem wodoru. 

Za pomocą oprogramowania 

NOVA 11.1 metodą ekstrapo-

lacji Tafela wyznaczono rów-

nież potencjał korozyjny, 

Ecorr [V], szybkość korozji 

Vcorr [mm/rok] opór polary-

zacyjny, Rp [Ω], gęstość prą-

du korozji, jcorr [mA/cm2]. 

ekstrapolację Tafela wyko-

nano na podstawie równania 

Sterna-Geary’ego, którego 

postać jest następująca: 

Rp =                                       [Ω·cm2]

gdzie: 

Rp – opór polaryzacyjny, Ωcm2,

ba – współczynnik nachyle-

nia prostej Tafela dla procesu 

anodowego, 

bk – współczynnik nachyle-

nia prostej Tafela dla procesu 

katodowego, 

jcorr – gęstość prądu korozji, 

mA/cm2.

ba * bk

2,3(ba+bk) * jcorr

Rys. 3 Stanowisko do ba-

dań elektrochemicznych 
znajdujące się w Pracowni 
badań korozyjnych Insty-

tutu Materiałów Inżynier-
skich i Biomedycznych na 
Wydziale Mechanicznym 
Technologicznym Politech-

niki Śląskiej

Rys. 4. Wyniki badań potencjodynamicznych dla: a) Mg (czystość 99,95%), b) amorficznego stopu Mg67Zn29Ca4 po 

1 godzinie zanurzenia w roztworze Ringer’a w temperaturze 37°C

a) b)
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skopy elektronowe nie tylko 

zapewniają znacznie lepszą 

czułość i wyższą rozdzielczość, 

ale także oferują wiele nowych 

możl iwości  badawcz ych. 

Nowe metody przygotowy-

wania próbek do mikroskopii 

również w znacznym stopniu 

przyczyniły się do badania 

morfologii i składu chemicz-

nego warstw powierzchnio-

wych. Niezwykle przydatne są 

inne liczne metody badawcze, 

w tym dyfrakcja elektronów 

wstecznie rozproszonych 

(EBSD), spektrometria mas 

jonowych wtórnych (SIMS) 

i mikroskop interferencyjny 

(IM) w połączeniu z obróbką 

statystyczną, umożliwiające 

naukowcom dokładniejsze 

poznanie mechanizmów ko-

rozji stopów magnezu.
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