Stopy o wysokiej entropii (ang. High Entropy Alloys - HEAs) stanowig nowoczesng
grupe wielosktadnikowych materiatow inzynierskich (ang. Multi-Principal Element Alloys
— MPEAs). Materialy cechujace si¢ wysoka entropig znaczaco rdéznig si¢ od klasycznych
materiatlow inzynierskich opartych na jednym pierwiastku gidéwnym, do ktorego wprowadza
si¢ inne pierwiastki stopowe, zwykle w niewielkich ilo§ciach. Dzigki temu wykazujg unikalne
wlasciwosci fizyko-chemiczne. Definicja HEAs opiera si¢ na ich skladzie chemicznym oraz
wysokiej entropii konfiguracyjnej lub entropii mieszania (AScont / ASmix). W konteks$cie
tworzenia roztworéw statych w stopach o wysokiej entropii, w literaturze zaproponowane
zostaly parametry termodynamiczne, ktére wspomagaja dobor sktadnikéw stopowych.
Parametry te uwzgledniaja niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z rdznic
w promieniach atomowych, entropi¢ i entalpi¢ mieszania, roznice w elektroujemnosci, a takze
stezenie elektronow walencyjnych. Warto podkresli¢, iz literatura jednoznacznie wskazuje na
konieczno$¢ zbadania skutecznosci tych parametrow w badaniach nowych sktadow
chemicznych stopow o wysokiej entropii, co stanowi jednej z celow badawczych rozprawy

doktorskie;j.

Stopy o wysokiej entropii cechuja cztery gtowne efekty (ang. core effects), ktore
wynikaja z wielosktadnikowego charakteru tej grupy materiatow, a takze z wtasciwosci fizyko-
chemicznych wybranych sktadnikow stopowych. Ze wzgledu na te efekty materialy o wysokiej
entropii wykazuja duzy potencjat aplikacyjny w réznych gateziach przemystu. Jedne ze
wskazanych w literaturze przeznaczen HEAs moga obejmowaé zastosowanie biomedyczne
(ang. Biomedical High Entropy Alloys — bio-HEAs). Ich potencjal jest zwigzany
z dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi, wysoka biozgodnoscia oraz odpornoscia
korozyjna. Dane literaturowe szeroko opisuja badania bio-HEAs w formie litej, jak rowniez
w formie warstw naniesionych na biomedyczne podloza. Zawarte w literaturze sklady
chemiczne zawieraja gtownie biokompatybilne pierwiastki Ti, Ta, Nb, Zr, Hf i/lub Mo.
W przypadku biomedycznych stopow o wysokiej entropii w formie litej, materiaty te wytwarza
si¢ glownie metoda topienia tukowego z litych pierwiastkow. Wytworzone stopy cechuja si¢
obecnoscia jednej lub dwoch faz o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (ang. body-
centered cubic — BCC). Dane literaturowe wskazuja takze na obecno$¢ mikrostruktury
dendrytycznej. W przypadku opisanych w literaturze sktadow chemicznych obserwuje si¢
rowniez segregacje sktadnikéw stopowych w mikrostrukturze na podstawie ich temperatur

topnienia.



Bioragc pod uwage aktualny stan wiedzy, w pracy doktorskiej zbadano skutecznosé
opisanych w literaturze parametréw termodynamicznych do przewidywan tworzenia si¢
roztwordw statych w stopie o wysokiej entropii Co15CrisMo2sSiisY15Zris (% at.) oraz wptyw
trzech dodatkéw stopowych Hf, Mo i Zr na sktad fazowy, mikrostrukture, wybrane wtasciwosci
mechaniczne oraz odporno$¢ korozyjng trzech serii stopdéw o wysokiej entropii
Tiz0Ta2o0Nb2o(ZrMo)2oxHfx,  TizoTaoNbao(ZrHf)20-xMox oraz  TizoTa20Nb2o(HfMo0)20-xZr1x
(gdzie: x =0, 5, 10, 15, 20 % at.) do potencjalnych zastosowan biomedycznych.

Jak wspomniano powyzej, skuteczno$¢ parametrow termodynamicznych zbadano dla
stopu Co15CrisMo2sSiisY15Zris (% at.). Material zostal otrzymany metoda topienia tukowego,
aby bezposrednio po wytworzeniu uzyskac struktur¢ amorficzng. Sktad chemiczny badanego
stopu oparto o duze niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajagce z rdznic
w promieniach atomowych (8) oraz niska entalpi¢ mieszania sktadnikéw stopowych (AHmix).
Rentgenowska analiza fazowa (XRD) ujawnita obecno$¢ podniesionego tla na dyfraktogramie
eksperymentalnym, co $wiadczylo o wystgpowaniu fazy amorficznej. Jednoznaczne
potwierdzenie obecno$ci fazy amorficznej osiggni¢to przy pomocy transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM), gdzie na zarejestrowanych elektronogramach (SAED) potwierdzono
obecnos¢ obszaréw w peini amorficznych. Ponadto, ujawniono rowniez obszary amorficzne,
w sasiedztwie ktorych wystgpowaly obszary nanokrystaliczne. Osiagnigcie takiej
mikrostruktury w przypadku topienia lukowego bez stosowania zwigkszone] szybkosci
chtodzenia §wiadczy o wysokiej uzytecznos$ci i poprawnosci sugerowanych parametréw

termodynamicznych.

W przypadku prébek o zmiennych stg¢zeniach Hf, Mo i1 Zr do wytworzenia nawazek
wykorzystano pierwiastki w postaci proszkow, ktore poddano procesowi mieszania w celu
ujednorodnienia. Nastgpnie probki wytworzono metoda topienia tukowego. Sktad fazowy
badanych stopdéw scharakteryzowano korzystajac z rentgenowskiej analizy fazowej (XRD).
Analiza mikrostruktury obejmowata obserwacje mikroskopowe przy pomocy skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) oraz skaningowo — transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(STEM), analiz¢ skladu chemicznego za pomoca spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (SEM — EDS). W celu okreslenia wptywu dodatkoéw
stopowych Hf, Mo oraz Zr na wlasciwos$ci mechaniczne przeprowadzono pomiary nano- oraz
mikrotwardo$ci. Analize odporno$ci korozyjnej w ptynie Ringera wykonano przy pomocy

polaryzacji potencjodynamicznej oraz spektroskopii impedancji elektrochemicznej (EIS).



Wyniki badan eksperymentalnych potwierdzity przewidywania termodynamiczne
wskazujace na obecnos¢ wielofazowej mikrostruktury oraz tworzenie si¢ roztworow statych
o strukturze BCC. Dla wszystkich badanych serii stopéw potwierdzono obecnos¢ dwoch faz
o strukturach BCC oraz mikrostrukturze dendrytycznej i migdzydendrytycznej, odpowiadajace
odpowiednio fazom BCCI oraz BCC2. Ponadto, we wszystkich badanych materiatach
o zmiennej zawarto$ci Hf, Mo oraz Zr potwierdzono segregacje sktadnikéw stopowych na
podstawie temperatur topnienia, co jest zgodne z danymi literaturowymi. Mikrotwardos¢
wszystkich badanych stopoéw o zmiennej zawartosci Hf, Mo oraz Zr miescila si¢ w zakresie
427 — 557 HVI1. Uzyskane wartosci byly wyzsze w porownaniu do komercjalnie
wykorzystywanych, biomedycznych materiatéw, ale nizsze w porownaniu do opisanego
w literaturze stopu NiTi poddanego obrobce plastycznej. Wszystkie badane materialy
wykazywaly réwniez wysoki potencjat przebicia warstwy tlenkowej (Epp), co $wiadczy
o wysokiej odpornosci korozyjnej. Warto wskaza¢, iz Egp badanych stopéw byl znaczaco
wyzszy w poréwnaniu do komercyjnie wykorzystywanych, biomedycznych stopoéw na bazie

Ti.



