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Sommario

I magnesio e le sue leghe di stanno affermando come uno dei metalli a pil alto interesse applicativo
degli ultimi anni. Lo sviluppo, sia dal punto di vista economico che di ricerca, si riflette in impieghi
sempre piu ottimizzati in settori come l'automotive, 'aerospaziale, il biomedico, I'elettronico, il
farmaceutico e il chimico. La caratteristica che pil ne distingue I'interesse € il connubio tra leggerezza
e buone prestazioni meccaniche. Con una densita pari a 1,74 g/cm?, infatti, il magnesio arriva ad avere
proprieta meccaniche specifiche eccellenti tra i materiali ad uso strutturale. A questo, si aggiungono la
potenziale biocompatibilita, I'eccellente capacita di smorzare le vibrazioni, I'effetto di schermatura
delle onde elettromagnetiche, la buona conducibilita termica e la riciclabilita. Tuttavia, vi sono delle
limitazioni che ne vincolano ad oggi fortemente l'utilizzo. Prima fra tutte la sua elevata reattivita, che
lo rende soggetto alla degradazione per corrosione elettrochimica in molti ambienti aggressivi o se
accoppiato ad altri metalli. Al fine di migliorarne le proprieta, e la resistenza a corrosione in particolare,
viene cosi quasi esclusivamente utilizzato in lega con altri elementi. Le leghe, inoltre, si prestano ad
essere processate efficacemente con diverse tecniche di formatura, dai processi di fonderia alla
deformazione plastica, ai piu recenti sviluppi legati alla metallurgia delle polveri, ampliando

sensibilmente il ventaglio di opportunita offerte in sede di progettazione.

Le specifiche peculiarita del magnesio e delle sue leghe rendono la selezione di questo materiale
vantaggiosa e interessante in molti ambiti applicativi, tra cui i piu stimolati e attivi sono il lightweight
design e quello biomedicale. Dalla produzione dei piu recenti modelli di droni, alla componentistica
per automobili, passando per la produzione di laptop, elettroutensili da lavoro ed e-bike, sono molti
gli esempi di prodotti che possono trarre giovamento da una riduzione del peso totale per contenere i
propri consumi energetici e allo stesso tempo migliorare le prestazioni. Ancor piu rivoluzionario €,
invece, 'impatto che questo materiale puo avere nella produzione di impianti biomedicali. Essendo
biocompatibile, bioassorbibile e biodegradabile all'interno del corpo umano pud permettere la
progettazione degli impianti biomedicali attraverso un nuovo paradigma. L'impianto puo cosi essere
pensato modificando le sue caratteristiche nell’arco temporale di utilizzo, supportando gradualmente
il recupero delle funzionalita meccaniche della parte lesa, arrivando, infine, a degradarsi
completamente nel corpo senza richiedere un’operazione di rimozione. Alla piu estrema frontiera
dell'innovazione tecnologica in quest’ambito, ad oggi, & possibile trovare gli scaffold per la
rigenerazione dei tessuti ossei, in cui ai progressi legati alla scienza dei materiali si affiancano quelli

della produzione attraverso processi manufatturieri avanzati.

Tuttavia, di fronte a queste promettenti opportunita rimane I'ostacolo di controllare efficacemente la

degradazione per corrosione. Poste in soluzione acquosa, infatti, le leghe di magnesio subiscono
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facilmente I’attacco di ioni aggressivi, come, ad esempio, i cloruri in ambiente fisiologico umano, i quali
distruggono il debole film di ossido superficiale e danno innesco a fenomeni di corrosione
elettrochimica localizzata, ulteriormente accentuati da eterogeneita a livello strutturale. Questo nella
produzione di impianti biomedicali € doppiamente limitante. La conseguente veloce perdita di
funzionalita meccaniche e, infatti, accompagnata da un’eccessiva produzione di H, gassoso e
dall'innalzamento del pH che compromettono la corretta guarigione dei tessuti circostanti. Risulta cosi
fondamentale costituire delle strategie efficaci di protezione e controllo dei processi di degradazione
per corrosione delle leghe di magnesio. Tra queste uno dei metodi ritenuti piu interessanti e la

protezione attraverso rivestimenti.

Il vantaggio principale dei rivestimenti & che permettono di mantenere le caratteristiche strutturali del
materiale e allo stesso tempo ne modificano il comportamento all’interfaccia. In questo modo, non
solo é possibile migliorare aspetti dell’interazione tra le leghe di magnesio e I'ambiente esterno come
la resistenza a corrosione o la biocompatibilita, ma € anche possibile aggiungere nuove funzionalita,
ad esempio progettando sistemi di drug-delivery. Tra i metodi di formazione di coating che pit hanno
ricevuto attenzione dalla ricerca vi € il processo di Micro-Arc Oxidation (MAOQ), tecnica derivata dalla
tradizionale anodizzazione, la quale permette di ottenere coating di natura ceramica sulle leghe di
metalli leggeri come Mg, Al e Ti. La produzione di archi elettrici, infatti, che distingue questo processo
anodico causa reazioni plasma, elettro e termo chimiche che contribuiscono alla formazione di
rivestimenti di ossido altamente aderente al substrato metallico. In questo modo € teoricamente
possibile ottenere un deposito molto duro e resistente all’'usura, che migliora la resistenza a corrosione
del metallo di partenza, ne aumenta la stabilita termica e le proprieta dielettriche e che, infine, pud
esser utilizzato come pretrattamento per garantire I'adesione di successivi rivestimenti organici e
inorganici. Diversi sono i parametri su cui & possibile intervenire per ottimizzare le proprieta dei
rivestimenti ottenuti attraverso questo processo, tra questi un ruolo fondamentale e svolto dal

controllo della soluzione elettrolitica in cui il processo e condotto.
Obiettivo

Obiettivo della tesi & di effettuare una disanima della letteratura relativa alle composizioni delle
soluzioni elettrolitiche utilizzabili per il processo MAOQ, al fine di identificare possibili strategie efficaci
per ottimizzare le caratteristiche dei rivestimenti, in particolar modo per uso biomedicale. Il punto di
vista seguito € maggiormente rivolto verso le potenzialita applicative, cosi da poter meglio stimolare

un dialogo diretto tra ricerca sperimentale e progettazione.

Il processo MAO come strategia di sviluppo applicativo
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| rivestimenti ottenuti attraverso processi di Micro-Arc Oxidation risultano strategie efficaci per
aumentare le possibilita applicative di leghe leggere come quelle di magnesio. Diversi sono i parametri
su cui e possibile operare per controllare e modificare le proprieta di superficie. Tra questi grande
interesse & stato rivolto all'influenza della soluzione elettrolitica in cui il processo di Micro-Arc
Oxidation & condotto. In particolare, modificare la composizione dell’elettrolita & determinante nel
controllare la morfologia e la chimica del rivestimento ottenuto attraverso MAO. La concentrazione e
composizione dei sali disciolti nell’elettrolita, innanzitutto, definisce la conduttivita della soluzione
andando cosi a determinare la tensione di breakdown e le caratteristiche delle scariche, direttamente
influenti su porosita e spessore del rivestimento ottenuto. In secondo luogo, le specie chimiche
presenti vengono coinvolte nelle reazioni che caratterizzano il processo MAO, andando a formare con
il magnesio seconde fasi all’interno del rivestimento. In questo modo, oltre a migliorare la resistenza a
corrosione, € possibile, ad esempio, modificare la biocompatibilita degli impianti medicali rivestiti con
tecnica MAO, incorporando elementi come fosforo, calcio, silicio e fluoro, che possono avere un ruolo
attivo nel promuovere la guarigione dei tessuti. Seguendo lo stesso principio, & largamente studiata
I'aggiunta di micro e nanoparticelle all'interno dell’elettrolita. Tra queste finora la ricerca si e
focalizzata prevalentemente su particelle ceramiche come Al;03, SiO,, ZrO,, TiO,, CeO,, WC, SiC, SisNg,
GO e HA, tuttavia, e stato studiato anche l'incorporazione di metalli come Ag, Zn, Cu e particelle
organiche come, ad esempio, PTFE. | particolati vengono addizionati alla soluzione andandone a
modificare conduttivita, pH e viscosita, contribuendo cosi a determinare i parametri di processo. La
loro presenza, inoltre, compartecipa nelle reazioni chimico-fisiche di formazione del coating,
definendone la morfologia e composizione chimica risultante dal processo MAQ, in particolare
andando a parzialmente sigillare le porosita presenti. A questo, che gia & fondamentale nel
caratterizzare il comportamento meccanico e a corrosione del rivestimento, si aggiungono le proprieta
direttamente derivabili dall'incorporazione delle specifiche particelle, utili a funzionalizzare i
rivestimenti. E possibile, ad esempio, conferire ai coating realizzati con tecnica MAO caratteristiche
antibatteriche. Una strategia adottata & quella di modificare la composizione dell’elettrolita,
inserendovi particelle di metalli come Ag, Cu, Zn o loro composti. Incorporati efficacemente all’'interno
del coating, questi metalli vengono poi rilasciati all'interno del corpo sotto forma di ioni agendo
direttamente sulla proliferazione dei batteri e garantendo cosi all'impianto biomedicale in magnesio

un effetto antibatterico.

Tuttavia, le potenzialita di questo tipo di trattamenti non si limitano al solo settore biomedicale.
L'incorporazione all’'interno del coating di particelle di ossidi, carburi e nitruri dall’elevata durezza e
stabilita chimica non permette solo di migliorare la resistenza a corrosione, ma aumenta sensibilmente

anche la resistenza all’abrasione e allo sfregamento dei rivestimenti, aprendo ad una pit ampia gamma
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di usi per applicazioni industriali, in cui, ad esempio, sfruttare la leggerezza delle leghe di magnesio
pud essere determinante per ridurre I'inerzia delle parti in movimento. E, inoltre, possibile utilizzare il
rivestimento superficiale per aggiungere funzionalita necessarie in specifiche condizioni, ad esempio
regolare gli scambi di calore per componenti soggetti a elevati gradienti termici oppure conferire

proprieta fotocatalitiche o idrofobiche.
Conclusione e sviluppi futuri

La modifica e controllo della soluzione elettrolitica e conseguente incorporazione e formazione di
nuove fasi chimicamente piu stabili all’interno dei coating ottenuti attraverso Micro Arc Oxidation e
ritenuta strategia efficace per migliorare le caratteristiche che piu limitano le leghe di magnesio nelle
diverse applicazioni, come resistenza a corrosione e usura, cosi come allo stesso tempo per aggiungere
nuove funzionalita specifiche, come apportare proprieta antimicrobiche o migliorare il controllo dello
scambio termico del componente rivestito. Attraverso gli esempi riportati & cosi intuibile le potenzialita
offerte da questa tipologia di rivestimenti per ottimizzare I'uso delle leghe di magnesio in settori
sempre pil determinanti come quello biomedicale e quello dei trasporti. Tuttavia, tra la
sperimentazione, anche in termini di progettualita, e un effettivo impiego diffuso il divario & ancora
ampio. Sebbene i risultati sperimentali ottenuti nei piu recenti anni siano promettenti, ancora vi sono
carenze in conoscenze e competenze da colmare a cui la ricerca si deve volgere prima di poter
affermare la maturazione della tecnologia legata a questo materiale. Nel procedere verso questo
prossimo step un contributo differente puo, tuttavia, essere dato dal lavoro dei progettisti, che con
solide basi interdisciplinari possono affiancarsi alla ricerca scientifica offrendo un diverso punto di vista

su cui sviluppare innovazione.



Abstract

Thanks to their unique set of properties magnesium and its alloys are widely considered to have a
promising role in future materials science studies. The interest toward this metal is confirmed by a
growing number of scientific papers and patents addressing the needs of automotive, aerospace,
biomedical, consumer electronics, pharmaceutical and chemical applications. A great deal of attention
is given by the ratio between the mechanical properties of this material and its density (1,74 g/cm?3),
making it a possible candidate to outperform traditionally used materials in structural applications. At
the same time magnesium is regarded also for characteristics as potential biocompatibility, damping
capacity, ability to shield EM waves, good thermal conductivity, and recyclability. However, the use of
this material is still limited by some major drawbacks. The most important is its chemical activity, which
is responsible for a high degradation rate by electrochemical corrosion when subjected to aggressive
conditions. So, to improve corrosion resistance and other properties it is normally alloyed when used
for engineering applications. Moreover, magnesium alloys are suited to be efficiently formed in ways,
from castings and plastic deformation processes to the latest development related to powder

metallurgy.

Thanks to the characteristics briefly outlined the selection of magnesium alloys represents an
innovative solution in designing new products, especially for lightweight structures and in the
biomedical field. Different kind of products have already benefited from weight reduction to reduce
power consumption and improve user-friendliness. Magnesium alloys, for example, have been used
for advanced drones, car components, laptops, power tools, e-bikes, and kick-scooters. Still an even
greater impact could be expected to be seen in the production of biomedical implants. Being
biocompatible, bioabsorbable and biodegradable in the human body magnesium can lead to a new
generation of medical treatment. In this way implants could be designed to modify their characteristics
with time. To foster a correct healing of the injured tissue and its complete recovery of functionalities,
the implant gradually loses its mechanical properties till, when support is no more needed, completely
degrades without a second removal surgery. Relating to biomedical applications, however, the most
innovative solutions to which magnesium could impact are scaffolds for bone tissue engineering. The
advancements in materials science are here strictly correlated to the ability to efficiently produce

through additive manufacturing custom designs built on the specific data recovered by each patient.

Nevertheless, the effectiveness of these promising applications of magnesium alloys is still limited by
the ability to control the corrosion degradation process. In aqueous solution the protective oxide film
formed on the metal surface is readily broken by aggressive ions, such as the Cl ions present in

physiological environment. In this way magnesium alloys are easily attacked by localized



electrochemical corrosion, often further enhanced by galvanic cells formed by structural
heterogeneity. Moreover, regarding biomedical implants a high rate of corrosion is not only
responsible of an unwanted loss of mechanical properties. Indeed, it could also lead to an excessive
production of H; gas and to a rise in the pH value near the injured tissues, debilitating the correct
healing process. It is, therefore, of primary importance to develop strategies to protect the magnesium
alloys from corrosion and control the degradation pace. Between these strategies, the formation of

superficial coatings is highly regarded to be an effective method.

Implementing superficial treatments, it is possible to keep the bulk properties of a material unchanged,
affecting at the same time the interface behaviour. Modifying the relationship between the
magnesium alloys and the environment through the interface it is not only possible to improve the
corrosion resistance and other characteristics like the biocompatibility, but this strategy could be
explored to add new functionalities like drug-delivery ability. Different kind of treatments could be
used to form superficial coatings on magnesium alloys, from conversion coatings to deposited
coatings. Between the former set of methods, it is highly regarded the process of Micro-Arc Oxidation.
The MAO process originated from traditional anodization, and it is used to obtain ceramic coatings on
light metals alloys like Mg, Al, and Ti. The production of spark discharges that names the process
promotes the formation of an oxide layer highly adherent to the metal substrate through plasma-
chemical reactions. In this way, it is obtained a very hard coating that can guarantee better corrosion
resistance, tribological properties, thermal stability, and that can be used as a pre-treatment for
further organic and inorganic coatings. The process is controlled through different parameters. One of
the most effective and promising strategy is to modify the composition the electrolytic solutions in

which the Micro-Arc Oxidation process is carried out.
Aim of the thesis

Aim of the thesis is to present how changing the electrolyte composition is regarded as an effective
strategy to obtain MAO coatings with better performances, in particular referring to biomedical
applications. Through the development of the thesis the focus is kept on the application possibilities

offered, to stimulate a richer exchange between scientific research and the design of new solutions.
The MAO process as a strategy to explore new solutions

MAO process is an effective way to form protective coatings on magnesium alloys, widening the
number of applications in which they could be used. However, scientific research is continuously trying
to optimize the characteristics of the coatings obtained modifying a variety of process parameters.

One of the most promising strategies considered is to control the electrolytic solution in which the
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MAO process is carried out. Indeed, varying the composition of the electrolyte is directly affecting the
morphology and chemical composition of the coating, determining the in-use behaviour of the coating
itself. First, it is possible to control the conductivity of the solution changing the composition and
concentration of the salts dissolved. The conductivity has a direct impact on the breakdown voltage
and on the sparks characteristics, affecting the thickness and the porosity of the coating. Second,
different chemical species present in the solution take part to the plasma-chemical reactions occurring
and form with magnesium second phases inside the coating. Through these mechanisms it is not only
possible to improve corrosion resistance but also, for example, to create bioactive layers, incorporating

elements like phosphorus, calcium, silicon, and fluorine.

Another possible way largely researched to control electrolyte composition is through additivation of
micro and nano sized particles. Between these, studies have been carried out mainly on ceramic
particles like Al,03, SiO,, ZrO,, TiO,, Ce0,, WC, SiC, SisN4, GO e HA, except for some metals like Ag, Zn,
Cu and organic particles like PTFE. First, the particles addition contributes to determine different
process parameters, since they modify solution conductivity, pH, and viscosity. Second, additives take
part in the physical and chemical reactions that lead to coating formation, directly affecting the
structure obtained. One of the key benefits, for example, is that particles partially seal the porosity
inside the coating, improving the mechanical and corrosion resistance of the substrate alloy. However,
it is also possible to functionalize the coating though specific particles additivation. Adding Ag, Cu, Zn
compounds particles inside the electrolyte, for example, is an effective strategy used to give
antimicrobic properties to biomedical MAO coated components. After incorporation, the metals
particles are able to be released inside the body as ions and stop bacteria to proliferate, guaranteeing

further protection to the healing tissues.

Nevertheless, as well as for biomedical applications this kind of treatments is largely researched to be
implemented for industrial applications. The incorporation of stable compounds like oxides, carbides,
and nitrides, indeed, is used to improve not only corrosion resistance of magnesium alloys but also
their tribological properties. In this way, it is possible to produce light and wear resistant components,
useful to reduce the inertia of moving systems. As for the antimicrobic properties, the incorporation
of particles inside MAO coatings can add new functionalities also to industrial applications. It is
investigated to be used, for example, to improve thermal exchanges between parts in spacecrafts,

where components are commonly subjected to critical thermal gradients.
Conclusion and further developments

The incorporation of chemically stable compounds in MAO coatings obtained changing the electrolyte

composition has to be considered a solid strategy to effectively use magnesium alloys in a variety of
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applications. This kind of treatments has been implemented to improve characteristics as poor
corrosion and wear resistance as well as to give the material new functionalities, as antimicrobic
properties and better thermal regulation abilities. Through the example selected and reported it is
possible to see how MAO coatings are considered to have an impact on different technological fields,
from the biomedical one to transportation. Nevertheless, a lot of steps has still to be done to have the
theoretical and practical knowledge required to mature from scientific research to an effective use in
everyday applications. However, an active role has to be played by who is responsible of designing
these new applications, fostering a richer exchange between scientific research and in-use

opportunities.
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Introduzione

1.1 Magnesio: storia e proprieta

Grazie alle peculiari proprieta il magnesio e le sue leghe si stanno affermando come uno dei metalli a
piu alto interesse applicativo degli ultimi anni. Il loro mercato globale & previsto crescere ad un CAGR
del 4,9% passando dalle 1,1 tonnellate prodotte nel 2020 alle 1,6 tonnellate previste per il 2027 [1]. Lo
sviluppo economico € inoltre accompagnato da un forte interesse di ricerca accademico, testimoniato
dagli oltre 3000 articoli pubblicati nel solo 2020 [2], i quali cercano di ottimizzarne i possibili utilizzi in
settori chiave come l'automotive, |'aerospaziale, il biomedico, I'elettronico, cosi come quello

farmaceutico e chimico [3].

Il magnesio e stato per la prima volta isolato nel 1808 dal chimico inglese Sir Humphrey Davy, mentre
i primi processi produttivi risalgono al 1828 e 1833 ad opera rispettivamente di Antoine-Alexander
Bussy e Michael Faraday [4]. Pur rappresentando all’incirca il 2% della crosta terrestre e lo 0,13% delle
acquee oceaniche [5], la sua natura altamente reattiva di metallo alcalino-terroso lo rende presente in
natura solo sotto forma di composti, prevalentemente MgCO; (magnesite), KCI-MgCl,-6H,0 (carnallite)

e MgCO05-CaCOs; (dolomite) [4], dai quali viene estratto attraverso processo elettrochimico o termico.

Al di la degli utilizzi in ambito metallurgico, pirotecnico e chimico che ne hanno sostenuto la produzione
nel ‘900, storicamente I'interesse rivolto al magnesio e alle sue leghe per applicazioni strutturali e
sempre derivato dal connubio tra leggerezza e proprieta meccaniche. Il magnesio e, infatti, il piu
leggero tra i metalli ad uso ingegneristico con una densita pari a 1,74 g/cm3, arrivando cosi da avere
proprieta meccaniche specifiche migliori di alluminio e acciaio [6]. In Tabella 1.1 sono riportate le

principali proprieta fisiche del magnesio puro a temperatura ambiente [4].

Proprieta fisica Valore

Densita (a 20°C) 1,738 g/cm?
Temperatura di fusione (650+1)°C
Temperatura di ebollizione 1090 °C
Conduttivita termica (a 27°C) 156 W/(mK)
Capacita termica specifica (a 20°C) 1025 kJ/(kgK)
Calore latente di fusione 360-377 ki/kg
Calore latente di ebollizione 5150-5400 kJ/kg
Calore latente di sublimazione (a 25°C) 6113-6238 kl/kg
Calore di combustione 24,9-25,2 MJ/kg




Coefficiente lineare di espansione termica 29,9x 10°°C?

Tabella 1.1: Proprieta fisiche Mg [4].

In aggiunta a questa peculiarita, vi sono caratteristiche come I'eccezionale capacita di smorzamento
delle vibrazioni e la biocompatibilita che lo rendono particolarmente interessante per specifiche
applicazioni in campo industriale e biomedico [3] [4] [7]. Il magnesio & inoltre capace di schermare le
onde elettromagnetiche, ha una buona conduttivita termica, & completamente riciclabile e si presta
ad essere lavorato attraverso diversi metodi di produzione, in particolare ha buona colabilita e ottima
capacita di essere lavorato alle macchine utensili [3] [4] [8] [9]. Tuttavia, vi sono caratteristiche che lo
rendono meno adatto rispetto ad acciaio e alluminio a prevalere nelle applicazioni strutturali. Prima
fra tutte e sicuramente la sua attivita come elemento, che ne determina una forte tendenza a subire
processi di ossidazione. La rilevante velocita di degradazione per corrosione quando accoppiato ad altri
metalli e quando posto a contatto con soluzioni acquose ne limita fortemente I'utilizzo, aprendo
tuttavia interessanti possibilita, come I'applicazione per impianti biomedicali riassorbibili dal corpo
umano [10] [11] [12]. Per controllare questo aspetto cosi come per migliorarne le proprieta
meccaniche, riportate per Mg puro in Tabella 1.2 [8], il magnesio viene solitamente utilizzato alligato

in applicazioni strutturali.

Proprieta meccanica Laminato ricotto Laminato Colato in sabbia  Estruso

Snervamento a 69-83 105-115 21 34-55
compressione (MPa)
Snervamento a 90-105 115-140 21 69-105
trazione (MPa)
Carico di rottura a 160-195 180-220 90 165-205
trazione (MPa)

Durezza (HB) 40-41 45-47 30 35

Tabella 1.2: Proprieta meccaniche Mg puro a 20°C. i valori di durezza sono ricavati usando sfere da 10mm di diametro e
carico di 500kg [8].

1.2 Le leghe di magnesio

Ad esclusione degli utilizzi chimici e metallurgici in cui & impiegato magnesio commercialmente puro
al 99,8%, nella totalita delle applicazioni strutturali viene sfruttata la formazione di leghe per
modularne le proprieta. In particolare, alligare risulta efficace per migliorarne duttilita e proprieta
meccaniche, processabilita, resistenza a corrosione, cosi come resistenza a creep, aprendo ad utilizzi a
piu alte temperature [4]. Il rafforzamento & ottenuto prevalentemente attraverso formazione di
soluzioni solide, precipitazione di intermetallici e affinamento del grano [13]. La struttura fisica del

magnesio, reticolo HCP con rapporto c/a=1,624 e diametro atomico di 0,320nm, cosi come la sua



valenza e elettronegativita fanno si che vi sia efficace formazione di leghe binarie, ternarie e

guaternarie con una considerevole quantita di elementi [14]. In Tabella 1.3 vi sono riportati i principali,

accompagnati da note su come influiscono sulle caratteristiche delle leghe formate [8].

Elemento di lega

Effetto sulle proprieta della lega

Alluminio (Al)
Argento (Ag)
Berillio (Be)
Calcio (Ca)

Cerio (Ce)

Ferro (Fe)

Ittrio (Y)

Litio (Li)
Manganese (Mn)
Molibdeno (Mo)
Nichel (Ni)

Neodimio (Nd)
Rame (Cu)
Silicio (Si)
Stagno (Sn)

Stronzio (Sr)

Torio (Th)

Titanio (Ti)

Zinco (Zn)

Zirconio (Zr)

Aumenta durezza e resistenza meccanica e migliora colabilita

Migliora resistenza a creep e in generale resistenza meccanica a T maggiori
Riduce I'ossidazione superficiale allo stato fuso

Migliora resistenza a corrosione e a creep, promuove |'affinamento del
grano

Aumenta allungamento a rottura, riducendo pero la resistenza meccanica
Diminuisce sensibilmente la resistenza a corrosione

Migliora la resistenza ad alte temperature e a creep

Migliora la duttilita e diminuisce la resistenza meccanica

Migliora la resistenza a corrosione in acqua salata

Aumenta durezza, modulo di Young e duttilita

Migliora sforzo di snervamento e di rottura, ma peggiora resistenza a
corrosione

Migliora resistenza meccanica

Migliora resistenza meccanica, anche ad alte T. Riduce la duttilita

Migliora la fluidita della lega allo stato fuso

Aumenta duttilita in leghe Mg-Al e migliora la resistenza a corrosione
Promuove l'affinamento del grano. Aumenta resistenza a corrosione e
creep

Aumenta la resistenza a creep. Migliora la saldabilita aggiunto alle leghe di
zinco

Aumenta duttilita e resistenza meccanica

Migliora resistenza a corrosione e resistenza meccanica

Eccellente nel promuovere affinamento del grano

Tabella 1.3: Principali elementi utilizzati nella formazione di leghe di Mg [8].

Per identificare le leghe di magnesio & riconosciuto I'utilizzo degli standard definiti dall’American
Society for Testing and Materials (ASTM), i quali vengono riportati dettagliati Tabella 1.4 [15] [16]. In
questo modo, la lega denominata “WE54A-T6”, per esempio, contiene Ittrio, “W”, e terre rare, “E”,
come principali alliganti rispettivamente a circa il 5% e 4% in peso. La lettera “A” indica che & la prima

lega standardizzata per la composizione WE54, mentre “T6” identifica il tipo di trattamento secondario



effettuato sulla lega, in questo caso solubilizzazione e invecchiamento artificiale. Lo standard di

identificazione ASTM ¢ poi ulteriormente dettagliato a livello commerciale da normative I1SO, CEN e

ASTM che garantiscono composizione e caratteristiche qualitative delle leghe prodotte.

Primo blocco (es. WE)

Secondo blocco (es. 54)

Terzo blocco (es. A)

Quarto blocco (es. T6)

Identifica i due principali

elementi di lega

E formato da due lettere
che codificano i due
principali alliganti,
disposte in ordine di

percentuale decrescente

Identifica la quantita dei

due principali elementi di

lega

E formato da due numeri
che rappresentano la
percentuale in peso
arrotondata dei rispettivi

elementi di lega identificati

dal primo blocco

Distingue differenti
leghe con le stesse
guantita dei due
principali elementi
alliganti

E formato da una
lettera che segue
I'ordine con cui una
composizione e

standardizzata

Indica il tipo di

trattamento secondario

E formato da una lettera

e un numero codificati

“A” Alluminio
“C” Rame
“E” Terre rare
“H” Torio
iy

Stronzio

“K” Zirconio

“L” Litio

“M” Manganese

“Q"” Argento

“S” Silicio

“T” Stagno

“V” Gadolinio

Numeri interi

Lettere dell’alfabeto
ad esclusione di “1” e

uon

“F” Senza trattamenti
“O” Ricottura

“H” Incrudimento:
“H1” Solo incrudito
“H2"” Incrudito e
parzialmente ricotto
“H3” Incrudito e
stabilizzato

“W” Solubilizzazione e
invecchiamentoa T
ambiente

“T” Trattamenti
secondari non identificati
da “0” “H” e “W":

“T1” Raffreddamento e
invecchiamento naturale
“T3” Solubilizzazione e
lavorazione a freddo
“T4” Solubilizzazione
“T5” Raffreddamento e
invecchiamento

artificiale



“W” Ittrio “T6” Solubilizzazione e
invecchiamento
artificiale

“7” Zinco “T7” Solubilizzazione e
stabilizzazione
“T8” Solubilizzazione,
lavorazione a freddo e
invecchiamento
artificiale
“T9” Solubilizzazione,
invecchiamento
artificiale e lavorazione a
freddo
“T10” Raffreddamento,
invecchiamento
artificiale e lavorazione a

freddo

Tabella 1.4: Dettaglio sistema di identificazione ASTM leghe di magnesio [15] [16]. Per esemplificare i blocchi é riportata la
lega WE54A-T6 citata nel testo.

Un’ulteriore classificazione significativa delle leghe di magnesio € possibile effettuarla in merito alla
processabilita, distinguendo in questo modo tra leghe da fonderia e leghe da lavorazione plastica [4]
[8] [13] [16]. La maggior parte dei prodotti in leghe di magnesio € ottenuto da processi di fonderia.
L’ottima fluidita allo stato fuso, cosi come favorevoli proprieta termiche, come ad esempio bassa T di
fusione e buona conducibilita termica, rendono efficace I'utilizzo di processi quali colata in sabbia, in
stampo permanente o a cera persa. In aggiunta, alcune leghe si prestano ad essere formate attraverso
pressofusione, offrendo cosi ampia liberta nella progettazione meccanica anche per la produzione di
grandi volumi. Tuttavia, dove maggiori specifiche di resistenza meccanica sono richieste, le parti
formate attraverso lavorazione plastica offrono migliori prestazioni. Processi secondari come
estrusione, forgiatura, laminazione e trafilatura permettono di ottenere semilavorati la cui
microstruttura interna e pill omogenea e caratterizzata da grani piu fini, migliorandone in questo modo
sensibilmente le proprieta meccaniche. Definita questa distinzione, la composizione delle principali
leghe di magnesio, qualiad esempio serie M, AM, AZ, AS, K, ZK, EK, WE, viene cosi ottimizzata a seconda
del processo produttivo impiegato. La tradizionale divisione tra prodotti da fonderia e da lavorazione
plastica, tuttavia, & ulteriormente affiancata dai continui sviluppi nei processi di metallurgia delle
polveri [17] [18] [19] [20]. In particolare, le polveri di leghe di magnesio, impiegate per processi come

formatura e sinterizzazione allo stato solido, sono inoltre alla base dei piu recenti sviluppi riguardo



stampa 3D e produzione di micro e nanocompositi. La metallurgia delle polveri offre ad oggi i migliori
vantaggi in ambito biomedicale, dove, ad esempio, il controllo della porosita pud rappresentare un
fattore chiave per la corretta funzionalita biologica e allo stesso tempo meccanica ed elettrochimica
del componente [21] [11]. Infine, avendo le leghe di magnesio caratteristiche come ottima
truciolabilita, minori forze di taglio richieste e contenuta usura degli utensili di taglio, la lavorazione
per asportazione di truciolo risulta un passaggio economicamente efficace nel trasformare i
semilavorati ottenuti dai diversi processi in componenti con ottima finitura superficiale e accuratezza

dimensionale [4] [9].
1.3 Progettare con il magnesio

La progettazione di nuovi prodotti € racchiusa nel soddisfare bisogni e funzionalita andando a mediare
le caratteristiche ottenute dall’interazione tra design meccanico, selezione dei materiali ed effettiva
realizzazione attraverso i processi produttivi individuati. La scelta delle leghe di magnesio risulta cosi
particolarmente interessante principalmente grazie a due opportunita offerte: garantire determinate
prestazioni meccaniche riducendo il peso dei componenti e sfruttare la biocompatibilita e la

bioassorbibilita in campo biomedicale.
1.3.1 Lightweight design: esempi di applicazioni

La peculiarita offerta dal selezionare le leghe di magnesio per produrre componenti che minimizzino il
peso totale e ben chiarificata dalle Figura 1.1 e Figura 1.2. | grafici di Ashby che riportano densita alle
ascisse e rispettivamente modulo di Young e resistenza meccanica alle ordinate collocano le leghe di
magnesio in una posizione privilegiata rispetto ai principali materiali utilizzati per applicazioni
ingegneristiche. Dagli indici di selezione rappresentati dalle rette E/p, E¥?/p, E¥3/p, o,/p, 6,73/p,
0,"?/p, & possibile vedere come nel minimizzare il peso necessario per componenti di diverse
geometrie soggette a flessione le prestazioni offerte non siano lontane da quelle di materiali compositi
come CFRP e GFRP [22] [23]. Aggiungendo a queste considerazioni il fatto che lo spessore minimo di
componenti strutturaliin metallo & spesso definito pil dai limiti imposti dalle tecnologie di produzione,
piuttosto che univocamente calcolato sulle proprieta meccaniche del materiale, € possibile intuire la
gamma di applicazioni aperte all’uso di leghe di magnesio, la cui densita rappresenta rispettivamente
circail 66% e 23% di quelle di alluminio e acciaio. Primo fra tutti i settori interessati da queste possibilita
vi e sicuramente quello della mobilita. Nel progettare nuovi mezzi di trasporto, dagli aerei, alla micro-
mobilita realizzata da biciclette, scooter e monopattini, & sempre centrale ottimizzare I'utilizzo delle

risorse usate come carburante.
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Figura 1.1: Grafico di Ashby con modulo di Young alle ordinate e densita alle ascisse. Sono riportati indicativamente le
principali famiglie e classi di materiali, con specifico riferimento alle leghe di magnesio e ai compositi CFRP e GFRP, citati nel
testo. Sono inoltre riportati i principali indici di selezione per la progettazione di componenti rigidi e leggeri, rappresentati
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Figura 1.2: Grafico di Ashby con carico di snervamento alle ordinate e densita alle ascisse. Sono riportati indicativamente le
principali famiglie e classi di materiali, con specifico riferimento alle leghe di magnesio e ai compositi CFRP e GFRP, citati nel
testo. Sono inoltre riportati i principali indici di selezione per la progettazione di componenti resistenti e leggeri,

rappresentati dalle rette tratteggiate.

Inoltre, in aggiunta a considerazioni economiche e prestazionali conseguenti all’ottimizzazione della

massa dei

veicoli, l'efficientamento dei consumi riduce anche I'impatto della mobilita



sull'inquinamento globale, andando cosi ad essere in linea con le sempre piu stringenti normative

imposte in merito dalle politiche internazionali.
1.3.1.1 Settore aeronautico

Dopo esser state ampiamente impiegate per la costruzione di veicoli militari durante la Seconda guerra
mondiale, I'utilizzo delle leghe di magnesio in ambito aeronautico ha visto una forte crescita all’inizio
della seconda meta del Novecento [24]. Tuttavia, il loro impiego & ad oggi principalmente limitato a
componenti di motori e trasmissioni per aerei ed elicotteri, dove I'ottima colabilita e lavorabilita alle
macchine utensili si presta ottimamente a produrre geometrie complesse [25]. Caratteristiche come
I'inflammabilita e la limitata resistenza a corrosione, infatti, hanno fatto si che le leghe di magnesio
non garantissero gli standard di sicurezza internazionali per la maggior parte delle applicazioni
strutturali, sia interne che esterne all’abitacolo [26]. | recenti progressi fatti nella ricerca si sono quindi
focalizzati nel migliorare queste caratteristiche, arrivando a progressi importanti. Nel 2015, ad
esempio, la Society of Automotive Engineers ha aperto all’utilizzo di nuove leghe di magnesio non
inflammabili per la produzione di sedili conformi alla Aircraft Seat Design Standard AS8049C [27].
Procedendo in questa direzione sara raggiungibile un uso piu estensivo del magnesio nel settore
aeronautico, andando a sfruttarne le potenzialita in termini di riduzione del peso dei veicoli. A tal
proposito si riporta a scopo esemplificativo che per un Boeing 747 la sostituzione dei componenti in
lega di alluminio con leghe di magnesio comporterebbe una riduzione effettiva di circa 60,4 t,
corrispondente al 28% del peso complessivo dell’aereo [28]. Infine, I'apertura di nuovi mercati &
un’ulteriore spinta nella ricerca di leghe piu performanti. In aggiunta al settore aeronautico
tradizionale, infatti, & in forte crescita I'interesse commerciale nella produzione di droni e piccoli
velivoli, i quali gia ora sfruttano le peculiarita offerte dalle leghe di magnesio [29]. Il drone Inspire 2
prodotto dalla societa cinese DJI, Figura 1.3, € progettato con una scocca realizzata in lega magnesio-
alluminio [30]. La selezione del materiale & cosi fondamentale nel definire il valore del prodotto
percepito dall’'utente, non solo determinato dalle specifiche tecniche, ma anche dalla migliorata
trasportabilita conseguente al peso ridotto e dal carattere professionale conferito dalla finitura della

scocca.
1.3.1.2 Settore automotive

Parallelamente all'impiego nel settore aeronautico, I'implementazione delle leghe di magnesio nel
settore automotive ha vissuto un simile percorso. Le prime applicazioni risalgono al periodo tra le due
guerre mondiali, la cui piu esemplificativa & la Volkswagen Beetle prodotta nel 1936, nella quale erano

utilizzati pit di 20kg di magnesio principalmente concentrati nel blocco motore [31]. Nella seconda



meta del Novecento lo sviluppo ha raggiunto il picco intorno agli anni ‘70, per poi fermarsi

prevalentemente per l'introduzione del raffreddamento ad acqua dei motori, via via piu performanti.

Figura 1.3: Drone Inspire 2 realizzato dalla societa cinese DJI per la produzione di riprese cinematografiche professionali. Gli

elementi della scocca sono realizzati in lega di magnesio [30].

Questi, infatti, misero in risalto i limiti di resistenza a corrosione e a creep ad alte temperature delle
leghe allora commercialmente presenti [32]. Tuttavia, i recenti progressi nella produzione di leghe piu
performanti hanno permesso negli ultimi decenni alle maggiori case automobilistiche, quali ad
esempio Daimler, GM, Toyota, Ford, di implementare diversi componenti in leghe di magnesio,
facendone il terzo metallo piu presente nelle automobili dopo acciaio e alluminio. Le principali parti
prodotte in leghe di magnesio si trovano: nel sistema di powertrain, ad esempio il blocco motore; negli
interni, come cruscotto e volante; nella struttura del telaio; nei pannelli che vanno a costituire il corpo
dell’automobile [13]. In Figura 1.4 sono riportate alcune delle componenti prodotte in lega di magnesio
[33]. Lariduzione del peso complessivo dell’auto grazie all’utilizzo di materiali piu leggeri non apporta
solo un vantaggio dal punto di vista ecologico ed economico, sebbene questi aspetti siano sempre piu
stringenti nel settore automotive. Come & possibile vedere in Figura 1.4, infatti, la maggior parte delle
componenti in magnesio sono concentrate nella parte frontale dell’auto, favorendo in questo modo
uno spostamento del baricentro verso il posteriore del veicolo, migliorandone la manovrabilita [34].
L'attivita di progettazione dell’auto & inoltre impattata anche dalle caratteristiche offerte dai processi
di produzione delle leghe di magnesio. Se, infatti, da un lato la limitata duttilita a temperatura

ambiente e i problemi di corrosione galvanica nell’accoppiamento con altri metalli rendono I'attuale



design di molti componenti non adatto alle leghe di magnesio, dall’altro I'ottima colabilita e I'efficacia
di processi come la pressofusione permettono la produzione di singoli componenti piu complessi e di

spessore ridotto [35] [36].

Transmession Casa
Front End Structures

Transfer Case pRt==
; e
L‘ u

Instrumental Panel

Seal Back/Seal Cushions Hiopciy Bow
CFa = - Py
'\{: ] !
Steering Column Brackels h *f' Steering wheels cores

Figura 1.4: Principali componenti realizzate ad oggi in leghe di magnesio nella progettazione di un'automobile [33].

Infine, caratteristiche come la capacita di smorzamento delle vibrazioni possono essere
appropriatamente sfruttate nell’aumentare il valore aggiunto delle auto prodotte, migliorando il
comfort acustico dell’abitacolo [37]. Anche in questo caso I'impiego di leghe di magnesio potrebbe
cambiare il modo di progettare i veicoli. Ad esempio, si riporta il case study realizzato da Logan et al.
[37], dove l'alleggerimento della struttura dell’auto, che indipendentemente dalla selezione del
materiale peggiora le performance NVH (Noise, Vibration and Harshness), & stato bilanciato grazie ad

una struttura composita leghe di magnesio — schiuma poliuretanica.
1.3.1.3 Micromobilita e altre applicazioni

Come visto per i droni nel settore aeronautico, nuovi mercati in forte crescita possono essere un
fattore determinante per aumentare l'interesse e gli investimenti nella ricerca di migliorate leghe di
magnesio. E questo il caso della micromobilita, specialmente elettrica, che sta sempre pit popolando
le aeree urbane industrializzate. L'impiego di materiali piu leggeri permette a scooter, monopattini ed
e-bike di efficientare i consumi, migliorandone I'autonomia, e allo stesso tempo rendendo il loro uso
piu flessibile in un contesto dinamico come quello cittadino. Caratteristiche come la trasportabilita
vanno per cui a contribuire all’alto valore percepito dall’utente in prodotti come per la GoCycle 2 Figura

1.5, vincitrice del premio Red Dot Award 2015, il cui telaio & costruito in leghe di magnesio [38] [39].
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Figura 1.5: E-bike per uso urbano GoCycle 2 realizzata dalla casa produttrice Karbon Kinetics Itd, premiata vincitrice ai Red
Dot Awards 2015. Diverse parti che costituiscono il frame dell’e-bike sono realizzate in leghe di magnesio [38] [39].

La leggerezza d’altronde e un fattore chiave nel determinare I'usabilita di molti prodotti di consumo.
Le leghe di magnesio trovano per cui applicazione in settori come quello degli utensili professionali e
dell’elettronica portatile. Nella progettazione di attrezzi da lavoro, come la motosega Husqvarna 550XP
Mark Il riportata in Figura 1.6, ridurre la fatica dell’'operatore diventa essenziale per prevenire infortuni
ed eventi accidentali [40]. Nella consumer electronics, in aggiunta ai gia citati vantaggi in usabilita
quotidiana, il magnesio offre ottime caratteristiche di schermatura elettromagnetica, dissipazione del
calore e possibilita di essere prodotto in geometrie complesse [8]. Un esempio di laptop che integra
un body in leghe di magnesio leggero e resistente & lo Yoga Duet 7 prodotto dalla casa cinese Lenovo,

riportato in Figura 1.6 [41].

Figura 1.6: A sinistra é riportata la motosega Husqvarna 550XP Mark I1 il cui carter interno e realizzato in leghe di magnesio.
A destra, invece, il laptop Lenovo Yoga Duet 7 con body ultraleggero in lega di magnesio [40] [41].

Infine, un completo Life Cycle Assessment di questi prodotti, oltre all’efficientamento energetico
durante l'uso, integra anche considerazioni sull’intero processo produttivo e sull’end-of-life. Data la
grande disponibilita di questo materiale e il suo essere potenzialmente efficacemente riciclabile [16]

[4], e possibile che in futuro possa essere sempre pil presente tra i piu diffusi prodotti di consumo. In
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Figura 1.7 € cosi riportata la sedia Vela disegnata da Gilli Kuchik e Ran Amitai per Magis, uno dei primi

esempi di nuove applicazioni aperte a questo materiale [42].

Figura 1.7: La sedia Vela realizzata da Gilli Kuchik e Ran Amitai per Magis e presentata al salone del mobile 2019 [42].

1.3.2 Il magnesio nel settore biomedicale

Una delle applicazioni ritenute piu promettenti per sfruttare le peculiarita delle leghe di magnesio & la
progettazione di impianti biomedicali. Il magnesio € innanzitutto biocompatibile, biodegradabile e
bioassorbibile. In condizioni in vivo, infatti, il magnesio si degrada completamente attraverso processi
di corrosione [43]. | prodotti di scarto, principalmente ioni Mg?*, inoltre, non solo non sono tossici, ma
sono il quarto catione piu abbondante nel corpo umano e il secondo nelle cellule, andando a essere
essenziali in diversi processi fisiologici come la sintesi di proteine e la formazione di nuovo tessuto

osseo [44] [45] [46]. Per il corretto funzionamento delle attivita fisiologiche un adulto sano necessita
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per cui di introdurne giornalmente almeno 310-420mg ed un eventuale eccesso viene semplicemente
espulso dall’apparato escretore attraverso le urine [47] [48] [49]. Un altro fattore cruciale per definirne
I'interesse per applicazioni biomedicali sono le favorevoli proprieta meccaniche e fisiche. Le leghe di
magnesio, infatti, avendo modulo di Young e densita comparabili a quelle delle ossa umane, i cui valori
sono riportati in Tabella 1.5, offrono diversi vantaggi rispetto ad altri materiali tradizionalmente usati
per impianti biomedicali. Primo fra tutti vi & la riduzione del rischio di stress shielding in applicazioni
ortopediche. Materiali la cui rigidezza € molto maggiore rispetto a quella delle ossa umane, come la
maggior parte delle leghe metalliche biomedicali riportate in Tabella 1.5, non favoriscono, infatti, il
corretto processo di guarigione e formazione del nuovo tessuto osseo [50]. Un ulteriore vantaggio &,
infine, dato da valori di resistenza meccanica e tenacita a frattura che rendono le leghe di magnesio
adatte anche ad applicazioni che coinvolgono sforzi maggiori, a differenza di molti biomateriali

polimerici e ceramici [51].

Materiale Densita Modulo di Young Snervamento in Tenacita a
(g/cm3) (GPa) compressione frattura (MPa -

(MPa) m*?)

Osso 1,8-2,1 7-20 130-180 3-6

corticale

Osso 1,0-1,4 0,01-1,57 4-12 -

trabecolare

Leghe Mg 1,79-2,0 35-45 100-120 15-35

Leghe Ti 4,2-4,5 110-120 750-1110 55-115

Leghe Co 8,3-9,2 230 450-1000 -

Acciaio 316L | 8,0 193 190 50-200

Tantalio 16,7 186-191 NA -

HA 31 80-110 40-120 0,6-1,0

TCP 3,14 24-39 2-3,5 0,3-1,0

PEEK 1,29 3-4 95 -

PLGA 1,2-1,3 1,4-2,8 41,4-55,2 -

Tabella 1.5: Proprieta fisiche e meccaniche dei principali materiali usati per impianti biomedicali [52] [53] [50].

A fronte di queste peculiari caratteristiche, le leghe di magnesio sono cosi considerate un promettente
materiale per la costituzione di una nuova generazione di impianti biomedicali [54]. | materiali
biodegradabili stanno, infatti, andando ad affiancare e potenzialmente sostituire le piu
tradizionalmente usate generazioni di materiali bio-inerti e bio-attivi nella realizzazione di impianti

ortopedici e stent, quest’ultimi non solo per trattare problematiche dell’apparato cardiocircolatorio,
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ma anche per quello urinario e digestivo [52]. La capacita di essere bioriassorbiti dal corpo umano offre
una serie di potenzialita e vantaggi unici per il trattamento medicale dei pazienti. Innanzitutto, elimina
la necessita di un secondo intervento per la rimozione dell'impianto, il quale grava direttamente sul
benessere psicologico e fisico del paziente, cosi come sui costi necessari per una seconda operazione
[55]. Anche nel caso non vengano rilasciate sostanze tossiche, la permanenza prolungata nel corpo di
componenti estranei, infatti, pud promuovere una risposta infiammatoria, richiedendone cosi la
rimozione [56]. In secondo luogo, permette di progettare la riabilitazione fisica attraverso un
migliorato meccanismo, in cui I'impianto supporta gradualmente la guarigione della parte infortunata
[57]. Come riportato in figura, una degradazione programmata e una conseguente perdita delle
proprieta meccaniche permette all'impianto di supportare ottimamente la parte lesa nel progressivo

recupero delle piene funzionalita meccaniche [58].
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Figura 1.8: Andamento ottimale della degradazione di impianti realizzati in leghe di magnesio per il supporto alla guarigione
di traumi ortopedici [50]

Tuttavia, per poter raggiungere appieno queste potenzialita & necessaria una precisa ingegnerizzazione
della corrosione in vivo degli impianti realizzati in leghe biodegradabili come quelle di magnesio, il che
rimane ad oggi il pil grande ostacolo tecnologico per una diffusa implementazione. La completa

degradazione in ambiente fisiologico, che costituisce il piu significativo vantaggio in ambito
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biomedicale di queste leghe, risulta essere anche il piu determinante limite, poiché avvenendo troppo
velocemente non garantisce un adeguato sostegno nella guarigione della parte lesa [59]. Inoltre, I'alto
tasso corrosivo porta ad un eccessivo sviluppo di prodotti di scarto, come H, gassoso, che non riescono
ad essere correttamente smaltiti dal corpo, andando a compromettere la guarigione della regione
circostante I'impianto [60]. Data cosi I'importanza cruciale a livello progettuale dei meccanismi di
corrosione delle leghe di magnesio, non solo nel settore biomedicale, ma in generale per applicazioni

strutturali, una trattazione piu dettagliata del tema e effettuata nel capitolo 1.4.

Sono per cui i recenti progressi nella comprensione e nel controllo della biodegradabilita in vivo ad
aver riacceso l'interesse della ricerca per la realizzazione di impianti in leghe di magnesio. Seppur,
infatti, la sperimentazione sia iniziata a cavallo tra il XIX e il XX secolo, per gran parte del ‘900 sono stati
preferiti altri materiali come acciaio inossidabili e leghe di titanio, ritenuti piu sicuri viste le garanzie
offerte in termini di controllo della corrosione [61]. Negli ultimi decenni, tuttavia, si & arrivati a risultati
applicativi importanti. Nel 2013 I'azienda tedesca Syntellix AG ha ottenuto il marchio CE per la
commercializzazione in Europa della vite per compressione ossea Magnezix®, costituita da una lega
MgYREZr [62]. | positivi risultati clinici riportati nell’'uso di questa lega sono poi stati accompagnati da
quelli ottenuti per viti di fissaggio in puro magnesio, che nel 2019 sono state approvate dalla National
Medical Product Administration cinese [63], e per quelle in lega MgCaZn, che, registrate sotto il nome
K-MET™ dall’azienda coreana U&i Corporation, dal 2015 sono permesse per usi clinici dalla Korean
Food and Drug Administration [50]. Per quanto riguarda, invece, la produzione di stents la ricerca € ad
oggi ancora ad un livello preclinico, approfondendone l'idoneita per applicazioni cardiovascolari,

urologiche e per anastomosi intestinale [52].

Un’altra promettente opportunita che nell’ultimo decennio sta ricevendo particolare attenzione e
I'utilizzo di impianti biodegradabili in leghe di magnesio come scaffold porosi per la rigenerazione di
tessuti ossei. Le ossa sono sistemi complessi in cui I'omeostasi interna &€ continuamente mantenuta
attraverso processi dinamici di assorbimento e generazione di tessuto osseo [64]. La capacita di
autoripararsi €, pero, limitata in situazioni in cui il tessuto interessato € completamente compromesso,
come avviene ad esempio conseguentemente ad eventi traumatici accidentali [65]. In queste
situazioni, infatti, & necessario un intervento esterno per promuovere la completa guarigione [66].
L'opzione considerata ottimale e il trapianto di tessuto osseo autologo, il che, quando possibile,
richiede pero una seconda operazione sul paziente [67]. L'alternativa principale € invece I'utilizzo di
tessuto osseo proveniente da un donatore, chiamato tessuto omologo, il quale pero puo essere
soggetto a limitata disponibilita e al rischio di trasmissione di infezioni e malattie [67]. Date queste
limitazioni, l'interesse verso materiali biomimetici che possano andare a essere usati in queste

applicazioni € in forte crescita. Come riportato da Sezer et al. [68], gli scaffold cosi progettati per la
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rigenerazione di tessuto osseo devono avere le seguenti caratteristiche: avere proprieta meccaniche
simili a quelle dell’osso umano, cosi da garantire supporto lungo la guarigione senza provocare effetti
di stress shielding; avere una caratterizzazione superficiale che favorisca l'interazione con le nuove
cellule; avere una struttura porosa ben definita e ingegnerizzata, le cui interconnessioni permettano
la crescita tridimensionale del nuovo tessuto osseo cosi come la circolazione di ossigeno, nutrienti e
scarti metabolici; essere biodegradabile in vivo ad una velocita compatibile con la guarigione del
tessuto supportato; essere biocompatibile, non provocando cosi reazioni immunitarie da parte del
corpo. La realizzazione di impianti con queste caratteristiche & di conseguenza un’attivita progettuale
fortemente determinata non solo dalla selezione del materiale adatto, ma anche dall’individuazione
dei corretti metodi di fabbricazione e dalla funzionalita del design degli scaffold. Alla selezione delle
leghe di magnesio, che come gia specificato offrono importanti qualita in ambito biomedicale, si
affiancano per cui i progressi nel design computazionale, che permettono di ottimizzare
topologicamente la struttura degli scaffold sui dati anatomici specifici raccolti dai pazienti, e i piu
recenti avanzamenti nella manifattura additiva, promettente nel tradurre in parti la complessita dei
file CAD ottimizzati [69]. Tuttavia, seppur gli scaffold in leghe biodegradabili di magnesio siano
considerati come una possibile nuova generazione di impianti ossei, I'attivita di ricerca deve ancora
colmare importanti lacune in conoscenza e competenza per poterne realizzare un effettivo impiego
[53]. Innanzitutto, le tecnologie di manifattura additiva devono ancora essere ottimizzate per materiali
come il magnesio. Infatti, seppur positivamente utilizzate in campo biomedicali con altri metalli,
soluzioni di stampa 3D, come ad esempio SLM, SLS e EBM, presentano per questo materiale barriere
applicative nuove dovute a proprieta come il basso punto di evaporazione e l'alta reattivita delle
polveri [70] [68]. In aggiunta, l'aumento di superficie dovuto alla struttura porosa espone
maggiormente gli scaffold alla corrosione in vivo, processo la cui precisa ingegnerizzazione e
fondamentale nel garantire la funzionalita meccanica dei componenti [59]. Anche per questa
applicazione, quindi, un pit approfondito studio e comprensione della degradazione del magnesio e

delle sue leghe all’interno del corpo risulta essere determinante per sfruttarne le potenzialita.
1.4 La corrosione delle leghe di magnesio

Gli esempi applicativi riportati nei capitoli 1.3.1 e 1.3.2 delineano una panoramica delle possibilita che
le leghe di magnesio possono offrire grazie alle loro peculiari caratteristiche in settori come
I’'aerospaziale, I'automotive e il biomedicale. Tuttavia, come pil volte sottolineato, un esteso impiego
ad oggi e limitato principalmente dal relativo controllo che si ha sulla resistenza a corrosione, e dalle
problematiche che ne sorgono di conseguenza. Rispetto agli altri settori applicativi, per la realizzazione
di impianti biomedicali la degradazione per corrosione non risulta perd essere uno svantaggio

operativo, ma ¢ la caratteristica alla base di una nuova generazione di terapie mediche. A maggior
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ragione, risulta per cui in questo contesto determinante comprenderne e controllarne i meccanismi,

focalizzando le attivita di ricerca.
1.4.1 La corrosione in ambiente fisiologico

A causa del basso potenziale di riduzione standard, E°’=-2,4 V vs SHE, il magnesio in soluzione acquosa
subisce fenomeni di degradazione per corrosione elettrolitica [71]. Le Equazioni 1, 2 e 3 riportano le

reazioni coinvolte nel processo.

Reazione anodica: Mg(s) = Mg?*(aq) + 2e~ (2)
Reazione catodica: 2H,0(aq) + 2e~ = 20H (aq) + H, (2)
Reazione completa: Mg(s) + 2H,0(aq) = Mg(OH),(s) + H,(9) (3)

Il film di ossido Mg(OH); che si viene a formare risulta, pero, passivante solo in soluzioni alcaline con
pH > 11,5 e in assenza di specie aggressive quali cloruri. L'ambiente fisiologico del corpo umano € in
prima approssimazione assimilabile ad una soluzione acquosa di NaCl, il cui pH viene mantenuto ad un
valore di circa 7,4 [72]. Queste condizioni portano per cui ad un rapido attacco del film di ossido ad
opera degli ioni ClI" disciolti in soluzione, innescando in questo modo fenomeni corrosivi di pitting sulla
superficie del metallo [73]. La corrosione localizzata e ulteriormente promossa dall’eterogeneita
microstrutturale delle leghe di magnesio. Le impurita e le seconde fasi, prevalentemente composti
intermetallici ricchi dell’elemento alligante, essendo, infatti, pil nobili del magnesio vanno a costituire
accoppiamenti galvanici a discapito della matrice, la cui corrosione € cosi accelerata [74]. Essendo di
conseguenza attaccati da fenomeni corrosivi prevalentemente di tipo non uniforme e localizzato, gli
impianti biomedicali in magnesio sono pilu facilmente soggetti alla perdita locale delle funzionalita
meccaniche e, soprattutto, ad una piu difficile stima della loro degradazione nel tempo [74]. Come &
possibile vedere dall’Equazione 3, la corrosione del magnesio nel corpo umano non comporta solo la
formazione di particelle di ossido, ma anche la produzione di H, gassoso. Questo, se la velocita di
reazione & elevata, non riesce ad essere correttamente smaltito dal corpo umano, accumulandosi
localmente e andando a costituire gravi rischi per la salute del paziente e ritardi nel processo di
guarigione dei tessuti interessati [75]. Inoltre, la reazione di corrosione & accompagnata da un locale
aumento di pH sulla superficie del magnesio. Anche se I’alcalinizzazione puo risultare benefica per la
stabilita del film di ossido Mg(OH), e svolge funzione antibatterica, tuttavia e prevalentemente
considerata estremamente pericolosa per il corretto funzionamento dell’ambiente fisiologico umano
[74]. Infine, € bene considerare anche la citossicita degli elementi alliganti, che, rilasciati nel corpo
umano dal processo di corrosione, possono compromettere la biocompatibilita degli impianti [56]. Per

controllare questi aspetti, & cosi fondamentale andare a definire il pil accuratamente possibile

17



I'ambiente corrosivo in cui gli impianti biomedicali in leghe di magnesio sono inseriti all'interno del
corpo umano. Se, infatti, in prima istanza e possibile definirlo come una soluzione 0,14 M di NaCl il cui
pH viene mantenuto a 7,4 da un sistema tampone costituito da CO,/HCOs’, I'ambiente & reso in realta
estremamente pil complesso dalla presenza di diversi fattori. Primo fra tutti, 'interazione tra le
diverse specie inorganiche e organiche. Sali disciolti in soluzione come Ca?*, PO,> e HCOs vanno a
determinare direttamente la tipologia di prodotti di corrosione che si vanno a formare, andando a
definire il comportamento del film di ossido precipitato sulla superficie del magnesio [76]. Specie
organiche come biomolecole, proteine e batteri hanno anch’essi un’influenza complessa e
determinante sul comportamento a corrosione degli impianti, ad esempio andando ad essere
adsorbite sulla superficie metallica ritardando la cinetica della reazione di degradazione [77]. Questi
fattori, oltre ad essere interdipendenti e a influire in modo complesso su diversi aspetti del processo
corrosivo, risultano essere inoltre localmente e temporalmente variabili. Condizioni, infatti, come pH,
temperatura e fenomeni di trasporto possono variare nelle diverse parti del corpo umano, da paziente
a paziente e in base allo stato di guarigione dei traumi interessati, andando cosi a delineare un
ambiente operativo estremamente complesso da analizzare [78]. Sebbene per cui la presenza di questa
molteplicita di fattori renda difficile definire delle condizioni sperimentali in vitro e in vivo che siano
facilmente comparabili tra loro e fedeli alla complessita dell’ambiente operativo reale, negli ultimi anni
sono stati realizzati consistenti studi per approfondire la teoria del processo di corrosione e I'efficacia
delle strategie messe in atto per controllarlo. All'interno di queste un ruolo molto importante &

ricoperto dalla protezione attraverso rivestimenti superficiali.
1.5 Proteggere le leghe di magnesio: i coating superficiali

Dato il comportamento a corrosione dei prodotti costituiti da leghe di magnesio, risulta di prima
importanza dal punto di vista progettuale adottare delle strategie efficaci per controllarne al meglio
guesto aspetto, a maggior ragione in un ambiente operativo aggressivo come quello presentato in cui
lavorano gli impianti biomedicali. Diverse sono le modalita con le quali & possibile migliorare il
comportamento a corrosione di questo materiale, le quali possono essere prevalentemente
raggruppate sotto due macrocategorie: il controllo di composizione e microstruttura, e le modifiche
superficiali [79]. L’aggiunta di elementi alliganti, I'eliminazione di impurita, cosi come il controllo della
microstruttura formatasi attraverso processi produttivi avanzati permette di ottenere materiali con
migliorate proprieta. Tuttavia, attraverso questa strategia € da considerare il rischio di introdurre
alliganti non benefici al corpo umano nel breve e lungo termine [60]. Risulta cosi a volte piu semplice
e interessante dal punto di vista applicativo I'impiego di trattamenti superficiali, che, oltre a controllare
la corrosione, preservino desiderate proprieta delle leghe selezionate. Le caratteristiche superficiali

possono essere modificate attraverso diversi metodi, come ad esempio ion implantation, laser surface

18



melting e nano-cristallizzazione superficiale ottenuta attraverso laser shot peening [21]. A questo
gruppo di strategie appartengono anche i rivestimenti superficiali, i quali negli ultimi anni hanno
ricevuto molto interesse da parte della ricerca per via della varieta di proprieta ottenibili [80]. Non
solo, infatti, i trattamenti superficiali devono permettere che la biodegradazione avvenga nel corpo
umano nelle tempistiche desiderate, ma & desiderato che promuovano biocompatibilita,
osteointegrazione e, se possibile, permettano la funzionalizzazione attraverso, ad esempio,
meccanismi di drug-delivery [79]. | coating possono essere suddivisi in due macrocategorie in base al
meccanismo con cui si vanno a formare: coating per conversione chimica e coating per deposizione.
Nei primi tipicamente attraverso reazioni chimiche o elettrochimiche viene promossa la crescita di uno
stato di ossido sulla superficie della lega, andando cosi a formare un rivestimento compatto e molto
aderente [80]. Nei secondi, invece, il coating, piu delle volte costituito da materiali a base organica,
viene depositato sulla superficie da proteggere, alla quale rimane legato attraverso forze
intermolecolari [80]. In Figura 1.9 e Figura 1.10 sono riportati i principali esempi di entrambe le

macrocategorie [79].
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Figura 1.9: Principali trattamenti di rivestimento superficiale di leghe di magnesio ottenuti attraverso conversione chimica
[79].
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Figura 1.10: Principali trattamenti di rivestimento superficiale di leghe di magnesio ottenuti attraverso deposizione [79].

Essendo per cui l'adesione al substrato una caratteristica fondamentale dei trattamenti per
deposizione, per garantirne la corretta funzionalita questi sono molte volte preceduti da rivestimenti
per conversione. Tra questi, infatti, rivestimenti come ad esempio quelli ottenuti attraverso Micro Arc
Oxidation (MAO), permettono la formazione di morfologie porose che aumentano la superficie di
adesione di eventuali trattamenti secondari cosi come degli stessi tessuti biologici, promuovendo la
biocompatibilita degli impianti in uso [81]. In aggiunta a questa caratteristica, il processo MAO,
derivato dalla pil tradizionale anodizzazione dei materiali metallici, & considerata una tecnologia
efficiente dal punto di vista economico, ambientale e prestazionale, risultando cosi tra le piu

interessanti e maggiormente studiate dalla ricerca negli ultimi anni [82] [83] [84].
1.5.1 |l processo MAO

Il processo di Micro-Arc Oxidation (MAQ), chiamato anche Plasma Electrlytic Oxidation (PEO), € un
metodo di produzione di rivestimenti superficiali derivato dalla tradizionale anodizzazione, il quale
permette di ottenere coating di natura ceramica sulle leghe di metalli leggeri come Mg, Al e Ti [81]. La
produzione di archi elettrici che distingue questo processo anodico causa reazioni plasma, elettro e
termo chimiche che contribuiscono alla formazione di un deposito di ossido altamente aderente al
substrato metallico [85]. In questo modo ¢ possibile ottenere un rivestimento molto duro e resistente
all’'usura, che migliora la resistenza a corrosione del metallo di partenza, ne aumenta la stabilita

termica e le proprieta dielettriche e che, infine, pud esser utilizzato come pretrattamento per garantire
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I’adesione di successivi rivestimenti organici e inorganici [79]. Nel processo MAO la lega di magnesio
da ricoprire e utilizzata come anodo mentre un contenitore cilindrico in acciaio inossidabile & usato
come catodo. L’elettrolita utilizzato & invece una soluzione debolmente alcalina o acida e per questo il
processo € considerato a minor impatto ambientale rispetto ad altre tecnologie di rivestimento.
Essendo tipicamente condotto a densita di corrente costante, & possibile identificare i vari stage che
compongono la formazione del coating studiando I'andamento nel tempo della tensione ai capi della

cella elettrolitica, riportato nel grafico in Figura 1.11 [86].
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Figura 1.11: Variazione della tensione ai capi della cella elettrolitica in funzione del tempo di trattamento durante il processo
di rivestimento di magnesio attraverso micro arc oxidation [86].

Come riportato da Narayanan Sankara et al. [86], la fase | € assimilabile alla tradizionale anodizzazione,
dove il voltaggio cresce rapidamente accompagnando la crescita uniforme di un layer di ossido che
gradualmente si oppone al passaggio di corrente. Raggiunto uno spessore di circa 100-200 nm, il film
offre una resistenza dielettrica troppo elevata perché continui il processo di conversione uniforme del
substrato metallico, & possibile osservare per cui una rottura localizzata in seguito a piccole scariche
elettriche. Qui il voltaggio, punto A, raggiunge il valore di breakdown e il passaggio di corrente &
localizzato dove & scaricata la scintilla andando in quel punto a inspessirne lo strato di ossido. E
possibile identificare quil'inizio dello stage Il, in cui il graduale aumento della tensione € accompagnato

da una distribuzione uniforme di piccole scariche che allo stesso tempo rompono e accrescono il film
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di ossido. Al passare del tempo le piccole scintille aumentano di intensita. Raggiunta la stabilizzazione
della tensione, punto B, queste sono meglio identificabili come forti archi elettrici, i quali sono
predominanti nella fase Ill del processo MAO. Infine, € possibile individuare una decrescita dei valori
di tensione misurabili ai capi della cella. Questa accompagna la fine del processo MAQ, con la graduale
riduzione in numero degli archi elettrici. La distinzione del processo nelle diverse fasi di cui si compone
e fondamentale poiché la morfologia del rivestimento ne riflette lo sviluppo. Come ¢ possibile vedere

in Figura 1.12, infatti, & possibile identificare diverse strutture.

A
¢ Inner and outer layers with gradation

in pore size and distribution

Thin barrier layer

Mg/Mg alloy

Figura 1.12: Rappresentazione schematica delle diverse strutture morfologiche che compongono un coating ottenuto su
leghe di magnesio attraverso processo MAO [86].

La fase | promuove la formazione di un primo layer di ossido compatto e aderente al substrato. Nello
stage Il le piccole scariche ad arco iniziali portano localmente a reazioni di tipo plasma chimico, che
favoriscono la distruzione e crescita dello strato di ossido con una morfologia porosa. Infine, al crescere
dell’intensita delle scintille, fase Ill, i pori sono meno uniformemente distribuiti sulla superficie del
rivestimento e la loro dimensione cresce. La struttura morfologica del coating €, inoltre, direttamente
responsabile delle caratteristiche del rivestimento stesso, migliorarne il controllo risulta per cui
fondamentale per ottimizzarne gli sviluppi applicativi. Innanzitutto, caratteristiche come la
compattezza del layer barriera, la distribuzione dei pori e la loro densita e interconnessione
determinano la protezione a medium corrosivi offerta [87]. In secondo luogo, in aggiunta alla
composizione chimica del rivestimento stesso, questi sono fattori da considerare determinanti per
garantire funzionalita come la capacita di aderire in loco alla struttura ossea ospitante e alla
biocompatibilita con la stessa [88]. Modulare queste caratteristiche & per cui scopo primario della
ricerca attorno al processo MAO e viene fatto attraverso il controllo di diversi parametri. In Figura 1.13,
sono per cui in conclusione schematizzate alcune delle principali strategie adottate per I'ottimizzazione

del processo di Micro-Arc Oxidation [82].
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Different electrolytes result in different
growth rates, structures, phase compositions
Electrolyte  2d element distribution of the PEO coatings

The difference of substrate materials plays a composition
crucial role in the components and properties
of PEO coatings Substrate Electrical
composition parameters electrical parameters including current
modes, current density, current frequency,
anodic voltage, cathodic voltage, duty cycle
Employing different additives in the electrolyte
can greatly affect the PEO process, and thus
resulting in different properties of the coatings
Additives Temperature
The electrolyte temperature can greatly
affect the PEO process
Deposition

Different oxidation time can result in different coating
qualities, such as thickness, roughness, adhasion,
hardness, wear resistance and corrosion resistance

time

Figura 1.13: Rappresentazione schematica dei principali parametri di processo influenti sui coating ottenuti attraverso
tecnica MAO su leghe di magnesio [82].
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Obiettivo

Le leghe di magnesio offrono potenzialita applicative innumerevoli. In particolare, le ottime proprieta
meccaniche specifiche e caratteristiche come la biocompatibilita e biodegradabilita possono
rappresentare un forte driver di innovazione all'interno di diversi ambiti progettuali, dal biomedicale
a quello dei trasporti. Tuttavia, le limitazioni che ne hanno storicamente vincolato I'utilizzo,
principalmente la resistenza a corrosione, ancora ne bloccano un impiego esteso. Negli ultimi anni i
rilevanti passi avanti tecnologici effettuati hanno, pero, fatto si che la ricerca ottenesse buoni risultati
sperimentali, andando ad accrescere sempre di piu l'interesse verso questo materiale. Tra questi vi &
sicuramente la protezione dalla degradazione per corrosione offerta dai rivestimenti superficiali
ottenuti tramite Micro-Arc Oxidation. L’obiettivo della tesi & di riportare ed esemplificare i progressi
fatti dalla ricerca in questo specifico ambito, in particolare soffermandosi sull’ottimizzazione ottenuta
attraverso il controllo della soluzione elettrolitica utilizzata e I'aggiunta in essa di micro e nano
particelle. Lo stato dell’arte e analizzato mantenendo il focus dell’elaborato sulle potenzialita
applicative, che possano stimolare attraverso il loro esempio prima di tutto la progettualita. Questo
punto di vista, differente da quello pil tradizionalmente ricercato in letteratura, puo offrire contributi
diversi arricchendo la totalita del discorso. Un ulteriore focus € indirizzato verso il settore biomedicale,
poiché, come e avvenuto storicamente per diverse altre applicazioni, essendo soggetto a vincoli piu

stringenti puo rappresentare un piu forte stimolo innovativo.
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Il processo MAO come strategia di sviluppo applicativo

3.1 Il controllo dell’elettrolita: modificarne la composizione chimica

| rivestimenti ottenuti attraverso processi di Micro-Arc Oxidation risultano strategie efficaci per
aumentare le potenzialita applicative di leghe leggere come quelle di magnesio. Diversi sono i
parametri, riassunti in Figura 1.13, su cui la ricerca ha provato ad intervenire per controllarne le
caratteristiche e di conseguenza il comportamento in uso. Tra questi grande interesse & stato rivolto
all'influenza della soluzione elettrolitica in cui il processo di Micro-Arc Oxidation & condotto. In
particolare, modificare la composizione dell’elettrolita € determinante nel controllare la morfologia e
la chimica del rivestimento ottenuto attraverso MAO [89]. Prevalentemente le soluzioni impiegate
sono alcaline e deboli, poiché soluzioni acide portano durante il processo di rivestimento a un’eccesiva
dissoluzione dell’anodo. Per questo sono comunemente impiegati come elettroliti base NaOH e KOH,
ai quali vengono disciolti in diverse concentrazioni additivi primari come fosfati, silicati, fluoruri,
alluminati e borati [83]. La concentrazione e composizione dell’elettrolita, innanzitutto, definisce la
conduttivita della soluzione, andando cosi a determinare la tensione di breakdown e le caratteristiche
delle scariche, direttamente influenti su porosita e spessore del rivestimento [90]. In secondo luogo,
le specie chimiche presenti vengono coinvolte nelle reazioni che caratterizzano il processo MAO,
andando a formare con il magnesio seconde fasi all'interno del rivestimento [91]. In questo modo,
oltre a migliorare la resistenza a corrosione, € possibile modificare la biocompatibilita degli impianti
medicali rivestiti, incorporando elementi come fosforo, calcio, silicio e fluoro, che possono avere un
ruolo attivo nel promuovere la guarigione dei tessuti ossei [83]. Seguendo lo stesso principio, €
largamente studiata I'additivazione di micro e nanoparticelle all’'interno dell’elettrolita. Tra queste
finora la ricerca si & focalizzata prevalentemente su particelle ceramiche come Al,Qs, SiO,, ZrO,, TiO,,
Ce0,, WC, SiC, SisN4, GO e HA, tuttavia, € stato studiato anche I'incorporazione di metalli come Ag, Zn,
Cu e particelle organiche come, ad esempio, PTFE [92] [82] [10] [93]. | particolati vengono addizionati
alla soluzione andandone a modificare conduttivita, pH e viscosita, contribuendo cosi a determinare i
parametri di processo [81]. La loro presenza, inoltre, compartecipa nelle reazioni chimico-fisiche di
formazione del rivestimento, definendone la morfologia e composizione chimica risultante dal
processo. A questo, che gia & fondamentale nel caratterizzare il comportamento meccanico e a
corrosione del rivestimento, si aggiungono le proprieta direttamente derivabili dall'incorporazione
delle specifiche particelle, utili a funzionalizzare il coating. E possibile effettuare una prima distinzione
delle particelle utilizzate in questa tipologia di trattamenti MAO classificandole secondo la
partecipazione nei processi di formazione del rivestimento. Vengono cosi identificati particolati

reattivi, parzialmente reattivi e inerti [82]. Le particelle incorporate sono considerate inerti se durante
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la formazione del rivestimento non vengono coinvolte in reazioni che danno luogo a nuove fasi,
viceversa risultano reattive o parzialmente reattive se sono prima fuse dalle scariche elettriche e
successivamente compartecipano a reazioni chimiche con il substrato o I'elettrolita. Il comportamento
e, quindi, strettamente dipendente dai parametri di processo, che determinano l'intensita delle
scariche, e dalle caratteristiche delle particelle. Tra queste, in particolare, le dimensioni del particolato
e la temperatura di fusione dello stesso risultano le piu determinanti [92]. Particelle alto fondenti e a
maggior diametro tendono ad essere incorporate in modo inerte, particelle basso fondenti e di
grandezza minore, invece, tendono a reagire piu facilmente durante la formazione del rivestimento.
La distinzione appena specificata si riflette nella distribuzione delle particelle all’interno del
rivestimento. A processo concluso, particolati piu grandi e meno reattivi si trovano principalmente in
prossimita della superficie esterna, mentre nel caso di nanoparticelle reattive € piu facile trovarle piu
all'interno del coating [82][92]. Questo € conseguente al meccanismo di incorporazione all’interno del
coating, che puo0 essere cosi specificato. Per poter efficacemente far parte del rivestimento, le
particelle devono, innanzitutto, trovarsi all’interfaccia anodo-elettrolita, dove vi € la crescita del film
di ossido. Cio & permesso da movimenti di natura meccanica ed elettroforetica che avvengono
all'interno della soluzione. Per quanto riguarda questi ultimi, infatti, le particelle utilizzate hanno
prevalentemente carica superficiale negativa in soluzione alcalina, per cui sotto |'effetto del campo
elettrico migrano verso I'anodo, dove vengono superficialmente adsorbite [86]. L'incorporazione & ora
controllata dall’intrappolamento delle particelle nel susseguirsi di formazione e distruzione del
rivestimento che contraddistingue I'accrescimento via Micro-Arc Oxidation. Le diverse morfologie del
rivestimento ottenute nelle varie fasi del processo differenziano la facilita di incorporamento delle
particelle [82] [92]. Durante la formazione del primo strato di film barriera compatto, infatti, risulta piu
difficile trovare una maggior quantita di particolati additivati. Al contrario, questi si concentrano vicino
alla superficie piu esterna e prevalentemente all’interno dei pori formatisi durante le scariche. Le
particelle, infatti, vengono preferibilmente incorporate fisicamente durante i momenti di scarica, in
cui lo strato di ossido fonde e risolidifica rapidamente [86]. Particelle piu grandi e inerti sono cosi piu
facilmente incorporate nello strato piu esterno del rivestimento, dove a fine processo vi sono le
scariche piu intense e i pori a maggior diametro. Le nanoparticelle, invece, hanno maggior probabilita
di essere incorporate anche negli strati pit interni. E proprio la morfologia del rivestimento cosi
ottenuta che rappresenta uno dei maggiori benefici nell’aggiunta di micro e nano particelle all’interno
della soluzione elettrolitica. Il rivestimento, infatti, presenta una porosita minore sia in numero che in
dimensione, con diverse cricche e pori chiusi dal meccanismo di incorporamento delle particelle [86].
In questo modo, il substrato metallico € meno esposto al contatto aggressivo con medium corrosivi, il

coating e pil compatto e diverse proprieta funzionali possono essere aggiunte.
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3.2 L’aggiunta di particelle: strategia per impianti biomedicali

Ad oggi una delle pil promettenti potenzialita nell'impiego di leghe di magnesio & riconosciuta nella
produzione di una nuova generazione di impianti biomedicali, capaci di supportare efficacemente la
guarigione e successivamente essere biodegradati in modo sicuro all’interno del corpo umano.
Tuttavia, come precedentemente specificato, rimangono ancora diverse barriere applicative che non
permettono un’immediata implementazione dei vantaggi che le leghe di magnesio possono portare in
guesto campo. Primo fra tutti vi & sicuramente l'ingegnerizzazione della corrosione in ambiente
fisiologico, dove i rivestimenti ottenuti attraverso processo MAO rappresentano una forma efficace di
controllo. Tra le diverse strategie di ottimizzazione €, per cui, stata rivolta attenzione dalla ricerca al
controllo della soluzione elettrolitica e all’aggiunta nella stessa di micro e nano particelle capaci di
migliorare le caratteristiche del rivestimento risultante. L'incorporazione all’interno del coating di
particelle inerti ad alta stabilita chimica o la formazione in esso di nuove fasi piu stabili porta, come
descritto nel precedente capitolo, ad una diversa costituzione morfologica che puo incrementarne la
resistenza a corrosione [94]. L'ottenimento di un film pilu compatto, nei quali pori sono concentrate le
particelle aggiunte, permette di proteggere, infatti, il substrato metallico piu efficacemente
dall'ingresso dei fluidi corporei. Gli ioni CI', disciolti in soluzione e responsabili dell'innesco della
corrosione localizzata del magnesio all’interno del corpo, trovano cosi piu difficolta nel diffondere
verso la superficie metallica, prolungando la vita utile dell'impianto [82]. Non solo, pero, una migliorata
resistenza a corrosione e trai vantaggi ottenibili nel processo MAO dall’aggiunta di particelle all'interno
della soluzione elettrolitica. La tecnica di Micro-Arc Oxidation &, infatti, gia ampiamente esplorata per
aumentare la biocompatibilita di altri metalli con cui vengono realizzati impianti biomedicali, come le
leghe di titanio [95]. La condizione necessaria di utilizzare particelle non tossiche per il corpo umano
pud essere, cosi, affiancata dall'impiego, ad esempio, di componenti che promuovano
I'osteointegrazione degli impianti ortopedici. Da questo punto di vista e cosi studiata I'introduzione di
nanoparticelle di idrossiapatite, HA, o la formazione di uno strato superficiale di questa attraverso
aumentate concentrazioni di Ca e P nell’elettrolita [96] [97]. Un film di idrossiapatite, la cui formula
chimica & Cai10(P0O4)sOH,, €, infatti, ritenuto direttamente responsabile di una miglior interazione tra
impianto e tessuto osseo, contribuendo ad aumentare I'adesione tra i due e promuovere attivamente
la rigenerazione di nuove cellule tessutali [97]. Infine, il processo di Micro-Arc Oxidation &
potenzialmente impiegabile per funzionalizzare gli impianti biomedicali rivestiti, aprendo ad una
gamma di nuove proprieta ottenibili. E possibile, ad esempio, conferire ai rivestimenti realizzati con
tecnica MAO caratteristiche antibatteriche. Posto in soluzione il magnesio ha eccellente attivita
antibatterica, principalmente grazie all'aumento di pH conseguente alla sua dissoluzione per

corrosione [98]. Quando protetto attraverso rivestimenti che ne limitano la degradazione perde, pero,
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guesta caratteristica favorendo la proliferazione microbica [10]. Diventa cosi importante la ricerca in
ambito medicale di rivestimenti che possano mostrare entrambe le caratteristiche di resistenza a
corrosione e limitazione dell’attivita batterica. Una strategia adottata & quella di modificare la
composizione dell’elettrolita durante il processo MAO, inserendovi particelle di metalli come Ag, Cu,
Zn o loro composti. Incorporati all’interno del coating, questi metalli vengono rilasciati all’interno del
corpo sotto forma di ioni agendo direttamente sulla proliferazione dei batteri e garantendo cosi

all'impianto biomedicale in magnesio migliori caratteristiche antibatteriche [99] [10].
3.3  L’aggiunta di particelle: potenzialita per applicazioni industriali

Le qualita che rendono il magnesio il potenziale candidato principe di una nuova generazione di
impianti biomedicali riassorbibili sono sicuramente tra le piu interessanti, contribuendo fortemente
allo sviluppo della ricerca legata a questo materiale. Tuttavia, come specificato nel capitolo 1.3.1, altre
caratteristiche, prime fra tutte le eccellenti proprieta meccaniche specifiche, lo rendono studiato ed
utilizzato per un’ampia gamma di applicazioni. E cosi, quindi, che i progressi fatti nei diversi settori
supportano |'estensione dell'impiego delle leghe di magnesio, migliorandone le caratteristiche piu
critiche, come la limitata resistenza a corrosione. Anche in ambito industriale, per cui, il processo MAO
trova grande importanza per la realizzazione di rivestimenti superficiali, e I'ottimizzazione di questo
controllando la soluzione elettrolitica risulta una strategia perseguita per migliorarne le qualita e allo
stesso tempo aggiungere eventuali funzionalita. La necessita piu importante rimane, innanzitutto,
aumentare la protezione offerta dal rivestimento nei confronti della degradazione per corrosione.
Tuttavia, rispetto alle applicazioni biomedicali, la scelta delle particelle da incorporare all’interno del
coating non ¢ vincolata dal mantenere la biocompatibilita col corpo umano, offrendo una maggior
scelta di soluzioni disponibili. E cosi stata studiata I’aggiunta di particelle come ad esempio ZrO,, Al,0s,
CeO; e argilla, le quali migliorano la resistenza a corrosione incorporando composti chimicamente piu
stabili o andando a formare nuove fasi anch’esse piu stabili [94]. Inoltre, in aggiunta a questa prima
strategia di protezione, & possibile sfruttare la rugosita superficiale prodotta dal processo MAO per
migliorare I'adesione di trattamenti protettivi secondari. In ambito industriale acquista, per cui,
particolare importanza la possibilita di effettuare efficacemente la verniciatura dei pezzi, facendo
seguire ad un iniziale trattamento MAO processi di verniciatura a polveri o attraverso dipping, i quali
vanno a sigillare completamente le porosita del rivestimento [100]. In questo modo le leghe di
magnesio si rendono ancor piu efficaci nell’utilizzo in settori come quello automotive e aerospaziale,
dove la possibilita che il processo MAO offre di rivestire uniformemente pezzi con geometri complesse
risulta un ulteriore fattore determinante. La minor densita tra i metalli ad uso ingegneristico strutturale
e, inoltre, interessante non solo per il settore dei trasporti in generale, ma in particolare per ridurre

I'inerzia di parti in movimento. In queste applicazioni in cui & coinvolto un movimento relativo tra i
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componenti € di fondamentale importanza, oltre alla resistenza a corrosione, anche quella all’usura. |
rivestimenti ottenuti tramite processo MAO, e in particolare quelli che incorporano particelle
ceramiche dure e stabili, sono per cui largamente studiati come possibile ottimizzazione. Ossidi, carburi
e nitruri sono particelle dall’elevata durezza e stabilita chimica e quando vengono addizionate alla
soluzione elettrolitica, e quindi incorporate nel coating, aumentano sensibilmente la resistenza
all’abrasione e allo sfregamento dei rivestimenti [92]. A questo si aggiunge la possibilita di abbassare
il coefficiente di frizione, COF, attraverso I'utilizzo di lubrificanti solidi, limitando I’azione abrasiva sul
coating. L'incorporazione di particelle all’'interno del rivestimento offre gia un vantaggio in questo,
andando a ridurre la porosita e cosi la superficie di contatto, tuttavia I'impiego di particelle come PTFE,
MoS; e composti del carbonio come grafene, grafite e GO risulta ancor pilu interessante [101] [102]
[103] [104]. | diversi lubrificanti solidi, infatti, svolgono tutti un’azione comune. Aggiunti nella soluzione
elettrolitica durante il processo MAO, contribuiscono alla formazione del rivestimento, specialmente
posizionandosi all'interno delle porosita piu esterne. Qui sono direttamente in contatto con la
superficie in movimento relativo rispetto al componente rivestito, abbassandone cosi il coefficiente
d’attrito. Tuttavia, per far si che le proprieta delle leghe di magnesio possano essere sfruttate in settori
industriali come quello dei trasporti, non & solo richiesta I'ottimizzazione di caratteristiche come la
resistenza a corrosione ed usura. Il processo MAO pud essere utilizzato, infatti, per aggiungere nuove
funzionalita richieste dalle specifiche applicazioni al substrato metallico. Per produrre componentistica
elettronica ed aerospaziale, sensibile nella progettazione alla riduzione del peso finale, €, ad esempio,
studiato I'impiego del rivestimento per controllare gli scambi termici dei componenti in esercizio. La
progettazione in ambito aerospaziale deve far fronte a condizioni di lavoro estreme. Ad esempio, i
gradienti termici raggiunti dai componenti quando direttamente irradiati dalla luce solare e quando
invece esposti in direzione opposta sono di diverse centinaia di gradi. Per poterne garantire
I’operativita e cosi necessario regolare gli scambi termici dei componenti progettati. La natura chimica
dei rivestimenti di ossido ottenuti tramite tecnica MAO offre ottimi valori di assorbanza della
radiazione solare, as, ed emittanza, € [105]. Inoltre, € possibile regolare il rapporto di questi due valori
as/s, fondamentale essendo la temperatura dei componenti passivamente regolata dallo scambio di
radiazione elettromagnetica tra la superficie e I'ambiente esterno, andando a modificare condizioni di
processo come parametri elettrici e composizione dell’elettrolita, i quali determinano morfologia, fasi
presenti e spessore del rivestimento [106]. E possibile riportare, ad esempio, il lavoro di Xia et al. [107]
dove attraverso differenti concentrazioni della soluzione elettrolitica di partenza si & cercato di
ottimizzare le proprieta di controllo termico di un rivestimento MAO ottenuto sulla lega Mg-Li, la cui
ridotta densita offre grandi potenzialita applicative. Il controllo termico &, tuttavia, solo un esempio
delle possibili funzionalita che attraverso il processo MAO possono essere conferite al substrato in lega

di magnesio. Ad esempio, tra le caratteristiche integrabili analizzate dalla ricerca sull’aggiunta di micro
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e nano particelle, € possibile funzionalizzare la superficie del rivestimento con caratteristiche

idrofobiche o fotocatalitiche attraverso I'incorporazione rispettivamente di PTFE o TiO, [104] [108].
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Conclusione e sviluppi futuri

Le caratteristiche proprie delle leghe di magnesio identificano in questo materiale potenzialita
progettuali particolarmente innovative. Il connubio tra ottime proprieta meccaniche e leggerezza cosi
come la potenziale biocompatibilita lo rendono interessante per applicazioni che variano dal piu
tradizionale settore automobilistico alla produzione avanguardistica di scaffold per la rigenerazione
ossea. Tuttavia, sebbene nel settore biomedicale rappresenti un’opportunita, la degradazione per
corrosione rimane, ad oggi, il piu grande ostacolo ad un impiego piu esteso di questo materiale,
divenendo cosi il principale focus della ricerca scientifica. Un piu efficace controllo di questa interessa
molteplici aspetti come, ad esempio, la composizione chimica delle leghe, i processi di manifattura
primaria e secondaria impiegati e i rivestimenti superficiali. In quest’ultima categoria ricadono i
promettenti avanzamenti ottenuti nei rivestimenti di ossido prodotti attraverso Micro-Arc Oxidation.
In particolare, & stato analizzato come modificare la composizione della soluzione elettrolitica utilizzata
nel processo, specialmente attraverso I'aggiunta di micro e nano particelle, possa dar luogo ad una
maggior gamma di soluzioni progettuali. L'incorporazione e formazione di nuove fasi chimicamente
piu stabili all'interno del rivestimento &, infatti, ritenuta strategia efficace per migliorare le
caratteristiche che piu limitano le leghe di magnesio nelle diverse applicazioni, come resistenza a
corrosione e usura, cosi come allo stesso tempo per aggiungere nuove funzionalita, come proprieta
antibatteriche o migliorare il controllo dello scambio termico del componente rivestito. Attraverso gli
esempi riportati sono cosi intuibili le potenzialita offerte da questa tipologia di rivestimenti per
ottimizzare I'uso delle leghe di magnesio in settori sempre piu determinanti come quello biomedicale
e quello dei trasporti. Tuttavia, tra la sperimentazione, anche in termini di progettualita, e un effettivo
impiego diffuso il divario € ancora ampio. Sebbene i risultati sperimentali ottenuti nei piu recenti anni
siano promettenti, ancora vi sono carenze in conoscenze e competenze da colmare prima di poter
affermare la maturazione della tecnologia legata a questo materiale. Nel procedere verso questo
prossimo passo, tuttavia, un contributo fondamentale pud essere dato dal lavoro dei progettisti, che
con solide basi interdisciplinari possono affiancarsi alla ricerca scientifica offrendo un diverso punto di

vista su cui sviluppare innovazione.
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