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Wprowadzenie

Zwierzeta, a szczegdlnie psy sg coraz bardziej doceniane
ze wzgledu na funkcje jakie zaczety petni¢ w spoteczen-
stwie. Wraz z wiekszg dbatoscig o mate zwierzeta domo-
we zaczeto coraz czesciej stosowac elastyczne metody
stabilizacji schorzen zwigzanych z ich uktadem kostnym.
Podstawowym celem tych metod jest zapewnienie mikro-
ruchéw odtaméw kostnych, ktére stymulujg powstawanie
regenerujgcej sie tkanki i roznicowanie jej struktury, po-
czagwszy od ziarniny przez tkanke wtéknistg i chrzestng, az
do uzyskania struktury kosci pierwotnej. Obecnie na tego
typu implanty wykorzystuje sie stale austenityczne Cr-Ni-
Mo. Wytwarzane z nich implanty to zaréwno stabilizatory
zewnetrzne — z ktérych tylko niektére elementy znajdujg sie
wewnatrz organizmu, jak rowniez stabilizatory wewnetrzne,
znajdujgce sie pod cigglym wptywem zaréwno obcigzen, jak
i agresywnego srodowiska korozyjnego w postaci tkanek i
ptynéw ustrojowych [1-5]. Odpornos$é¢ na korozje jest wiec
waznym aspektem, poniewaz jej brak moze doprowadzi¢
do niebezpiecznych dla zycia i zdrowia komplikacji, wy-
wotanych przedostawaniem sie do organizmu produktow
korozji. Miejscami inicjacji wzeréw mogg by¢ uszkodzenia
mechaniczne powierzchni, dlatego tez celem niniejszej
pracy byto okreslenie odpornosci korozyjnej implantow ze
stali Cr-Ni-Mo o strukturze austenitycznej stosowanych do
leczenia ztaman kostnych w weterynarii.
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Introduction

Animals, particularly dogs, are becoming more and
more appreciated for the function they have in our society.
Together with great care for small animals it has become
common to use flexible methods of stabilization for diseases
connected with skeleton. The basic aim of these methods is
assuring micromovements of bone fragments that stimulate
remodeling of bone by differentiation of its structure, begin-
ning with granulation tissue, through fibrous tissue and
cartilaginous tissue, up to obtaining the structure of primary
bone. Currently for this type of implants austenitic stainless
steel Cr-Ni-Mo is used. Implants produced from it are both,
external stabilizers — only some parts of which are inside
the body, and internal stabilizers which are under constant
influence of both, loads and aggressive corrosive environ-
ment such as tissues and body fluids [1-5]. Therefore, the
resistance to corrosion is a very important aspect, since its
lack can lead to dangerous for life and health complications,
caused by products of corrosion penetrating organism. Pit-
ting can initiate mechanical damage, therefore the aim of
this paper was to evaluate a corrosion resistance of implants
made of austenitic stainless steel Cr-Ni-Mo used in bone
fractures treatment in veterinary.

TABELA 1. Dane zwierzat oraz charakterystyka materiatlu do badan.
TABLE 1. Data of the animals and the characteristics of the materials for the test.

1 g:)egs,'zlzte: 2 3::1dc:ar;/is Kirschner Mikromed bo:éousrtnion
: c:f t1(;?nr:r-1fhs 5511dir;s NIESIO? haded fuﬁeb*z:ezﬁsi:)n
3 fog age 4.5 g0 cays ez — fll o urion
: fog age 0 cays ez — (ol bone urion
5 oo, bover 2 days arscmer | sone union
g cakt(,)tf; ﬁw?n_tchs 422di?/|s NI M gl bonzgousr:ion
7 gézs,’;z 112 G?di?/ls Kirschner Medgal bonzerousrt\ion
8 gijzs,’;?t;. 11 5555dir3]/ls Kirschner Mikromed bonzezousrt\ion
9 kot, 10 m-c 49 dni Kirschner brak danych brak danych
cat, 10 months 49 days no data no data
i doa 20 cays iy — pl nfocton
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Metodyka Methods

Badaniu odpornosci korozyjnej poddano 27 implantow
w postaci drutéw Kirschnera ze stali Cr-Ni-Mo o strukturze
austenitycznej zgodnych z normg 1ISO 5832-1:2007 [6],
wyprodukowanych przez firmy Medgal i Mikromed, ktore
podzielono na 50 probek. Implanty uzyskano z Katedry Nauk
Klinicznych znajdujgcej sie w Szkole Gtéwnej Gospodarstwa
Wiejskiego w Warszawie oraz z Kliniki Matych Zwierzat ,Be-
mowo”. Dane zwierzat takie jak: rasa, wiek, czas implantaciji,
rodzaj zastosowanego stabilizatora, metoda stabilizacji,
producent implantu oraz wynik przeprowadzonego leczenia
zostaty przedstawione w TABELI 1. Badana grupa zwierzat
z wszczepionymi implantami sktadata sie z siedmiu psow i
trzech kotow. Wsréd implantow, wybrano te, ktére charak-
teryzowaly sie najwiekszymi uszkodzeniami mechanicz-
nymi powierzchni. Dlatego tez gtéwnym kryterium doboru
implantéw do badan odpornosci na korozje wzerowg byty
uszkodzenia mechaniczne powierzchni, czas implantacji
oraz wynik przeprowadzonego leczenia.

Nastepnie odpowiednio przygotowane prébki pogrupo-
wano oraz oznaczono. Przyktadowy opis implantéw wszcze-
pionych u zwierzecia numer 1 przedstawiono na RYS. 1.

the treatment.
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RYS. 1. Schemat oznaczenia implantéw wszczepionych psu: a - oznaczenie
prébek implantu numer 1, b - oznaczenie prébek implantu nr 2.

FIG. 1. The scheme of marking the implants inserted in dog: a - marking
the sample of the implant no 1, b - marking the sample of the implant no 2.

The test of corrosion resistance was performed on 27
implants (Kirschner wires) made of the austenitic stainless
steel Cr-Ni-Mo in accordance with ISO 5832-1:2007 stand-
ard [6], manufactured by Medgal and Mikromed companies,
which were divided into 50 samples. Implants were obtained
from the Department of Clinical Science located in Warsaw
University of Life Sciences — SGGW and from Small Animals
Clinic “Bemowo”. Data such as: breed, age, implantation
time, type of stabilizer used, method of stabilization, manu-
facturer of the implant and the result of the treatment are
presented in TABLE 1. Researched group of animals with
implants consisted of seven dogs and five cats. Among the
implants those with the biggest mechanically damaged sur-
faces were chosen. Therefore, the main criteria for choosing
implants for the test of the pitting corrosion resistance was
the surface damage, time of implantation and the result of

Next, properly prepared samples were grouped and
marked. The sample description of the wires implanted in
animal no 1 was presented in FIG. 1.

The first stage of the test was a microscopic observations

and taking photos of the damaged
surface in optical microscope MST
equipped with Nikon E5400 digital
camera. Then, the observation of the
surface in the Scanning Electron
Microscope SUPRA'25 was made
and thanks to the EDS attachment
(Energy Dispersive X-Ray Spectros-
copy) made of EDAX, the analysis of
chemical composition for all the ele-
ments found on the surface of chosen
samples was conducted.

During the next stage the surface
roughness was checked with the use

Pierwszy etap badan polegat na ocenie mikroskopowej
oraz wykonaniu zdje¢ uszkodzonych powierzchni w mi-
kroskopie stereoskopowym MST zoom PZO z dodatkowg
przystawkg, w ktdrej zamontowano aparat cyfrowy Nikon
E5400. Nastepnie dokonano obserwacji powierzchni w ska-
ningowym mikroskopie elektronowym SUPRA25 i dzieki
przystawce EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)
firmy EDAX przeprowadzono analize sktadu chemicznego
dla wszystkich pierwiastkow wystepujgcych na powierzchni

wytypowanych probek.

Kolejny etap obejmowat ocene wielkosci uszkodzen me-
chanicznych przy wykorzystaniu profilografometru Surtronic
3+ firmy Taylor Hobson Precision. Dzieki temu uzyskano
wartosci parametru chropowatosci Ra, ktérego wartos¢ dla

powierzchni polerowanej elektrolitycznie
i pasywowanej chemicznie nie powinna
przekracza¢ dla implantow krotkotrwatych
Ra<0,16 um.

Ostatnim etapem badan byta ocene
odpornosci korozyjnej wytypowanych
implantéw przeprowadzona w oparciu o
rejestracje krzywych polaryzacji anodo-
wej w programie VoltaMaster4 zgodnie z
normg PN-EN ISO 10993-15 [7]. Krzywe
uzyskano dzieki zastosowaniu metody

potencjodynamicznej z jednoczesnym |

zastosowaniem systemu VoltaLab® PGP
201 firmy Radiometr. Stanowisko do
badan odpornosci na korozje wzerowg
przedstawiono na RYS. 2.

of the Surtronic 3+ profilographometer
made by Taylor Hobson Precision. As a result, a surface
roughness parameter (Ra) was obtained, the value of which,
for the electrochemically polished and passivated surface,
cannot be exceeded is Ra<0.16 pm.

The last stage of the test was to estimate the corrosion
of chosen implants, conducted by recording of the anodic
polarization curves in program VoltaMaster4 in accordance
with PN-EN 1SO 10993-15 [7].

The VoltaLab® PGP 201 system made by Radiometer for
electrochemical tests was. Diagram of the corrosion tests
stand was presented in FIG. 2.

Testing of each sample began with determination open
circiut potential Eqcp, then anodic polarization curves
were registered. The scan rate were equal to 1mV/s.
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RYS.2. Stanowisko do badan odpornosci na korozje wzerowa
FIG.2 Diagram of the corrosion tests stand
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Badanie kazdej probki rozpoczynato sie¢ od wyznaczenia
potencjatu otwarcia Eq.p, @ Nastepnie zaczynano rejestrowac
krzywe polaryzacji anodowej. Zmiana potencjatu naste-
powata w kierunku anodowym z szybkoscig 1mV/s. Gdy
osiggnieto warto$¢ pragdu anodowego i=1 mA/cm? kierunek
polaryzacji byt zmieniany, co pozwolito na rejestracje krzy-
wej powrotnej. Dzieki tak otrzymanym krzywym polaryzacji
anodowej mozliwe byto wyznaczenie typowych wielkosci
opisujgcych korozje wzerowg takich jak np.: potencjat
korozyjny E,, (V), potencjat przebicia E,, (V), potencjat
repasywacji E., (V), opér polaryzacyjny R, (Q-cm?), a takze
gestos¢ pradu korozyjnego i, (NA/cm?).

Wyniki

Przyktadowy wynik obserwacji w skaningowym mikro-
skopie elektronowym przedstawiono na RYS. 3. Dzieki
przystawce EDS mozliwa byta analiza jakosciowa, jak i
ilosciowa powierzchni wytypowanych prébek. Przyktadowe
wyniki przeprowadzonej obserwac;ji zostaty przedstawione
na RYS. 4. Z uzyskanych danych wynika, ze na powierzchni
prébek wystepowaty gtéwne pierwiastki stopowe stali Cr-Ni-
Mo, takie jak: chrom, nikiel, molibden i zelazo. Dodatkowo w
kazdym przypadku wystgpity rowniez pierwiastki organicz-
ne. W wigkszosci probek byt to krzem, jak réwniez fosfor
i wapn ktore sg sktadnikami uktadu kostno-stawowego.
Najwieksza ilo$¢ pierwiastkow budulcowych organizmu
wystapita w przypadku prébki 1.2.c. Dodatkowo w przypadku
prébek 1.2.c, 2.1.a i 7.2.a zostata wykryta obecnosc tlenu,
ktéry moze by¢ pozostatosciami po warstwie pasywnej
WSZCzepow.

As the value of anodic current density i=1 mA/cm? was
reached, the direction of polarization was changed, which
enabled to register the return curve. Thanks to obtained
anodic polarization curves it was possible to determine
typical parameters describing pitting corrosion such as:
corrosion potential E_,, (V), breakdown potential E, (V),
repassivation potential E., (V), polarisation resistance R,
(Q-cm?) and corrosion current density — i, (NA/cm?).

Results

The sample result of the observation in Scanning Electron
Microscope is presented in FIG. 3. Thanks to EDS analyses
both, quality and quantity analysis of the surface of chosen
samples were possible. The sample results of conducted the
observations are presented in FIG. 4. Obtained results show
that on the surface of the samples mainly alloy elements of
steel Cr-Ni-Mo such as: chrome, nickel, molybdenum and
iron were found. In addition, in each case organic elements
were found as well. In most samples it was silicon and in
addition, phosphorus and calcium, which are components
of osteoarticular system. The biggest number of building
elements of organism was found in the case of the sample
1.2.c. Furthermore, in the samples 1.2.c, 2.1.a and 7.2.a
the presence of oxygen which remains after damage of the
passive layer was detected.

After conducted evaluation of the samples quality, po-
tentiodynamical test of pitting corrosion resistance was
carried out. Obtained for polarization curves were in the
shape of histeresis loop which indicates the process of

pitting corrosion. Therefore, for each

- | obtained anodic polarization curve,
| areas of chemical passivation were
| observed. The example of logarythmic
curve for the implant no 1 and sample
results of conducted analysis were
presented in FIG. 5 and in the TABLE
2. In comparison to the tests carried
out by Marciniak which showed that
the breakdown potential E, for the
implants made of austenitic stainless

RYS. 3. Obraz powierzchni prébki nr 1.2.c.
FIG. 3. The surface of the sample no 1.2. c.

Po przeprowadzonej ocenie jakosci prébek wykona-
no potencjodynamiczne badanie odpornosci na korozje
wzerowg. Uzyskane dla stali Cr-Ni-Mo krzywe polaryza-
cji charakteryzowaty sie ksztattem petli histerezy, ktéra
wskazuje na przebieg korozji wzerowej. Dlatego tez dla
kazdej z uzyskanych krzywych polaryzacji anodowej mozna
zaobserwowaé obszary wystepowania pasywacji perfek-

steel Cr-Ni-Mo in its initial state is in
the range of +687 mV++1016 mV,
it appears that that obtained values
of breakdown potential E,,=+663
mV++839 mV prove a good corrosion resistance of im-
plants despite surface roughness [8]. Performed tests also
show that the time of implantation influenced the corrosion
resistance of implants made of Cr-Ni-Mo steel. The shorter
the implantation time, the higher the values of breakdown
potential E, and the faster the time of repassivation.

cyjnej i ubogiej. Przyktad krzywych
logarytmicznych dla implantu nr 1
oraz przyktadowe wyniki przepro- | |
wadzonych analiz przedstawiono na ':-
RYS. 5 oraz w TABELI 2. W porow-
naniu do badan przeprowadzonych |
przez zespot prof. Marciniaka, ktore | =
wykazaty ze potencjat przebicia E,, [EEES

dla implantow wykonanych ze stali |
Cr-Ni-Mo o strukturze austenitycznej |
w stanie wyjsciowym zawiera sie
w granicach +687 mV++1016 mV,

- o I. .
Lﬂ...'.i 14;
-l T ket W1k owe pa lE e

wynika ze otrzymane wartosci poten-
cjatu przebicia E,,=+663 mV++839
mV swiadczg o dobrej odpornosci
korozyjnej implantéw mimo uszko-
dzen mechanicznych powierzchni [8].

1.2.c.

sample 1.2.c.

RYS. 4. Analiza skiadu pierwiastkowego wytypowanego obszaru dla prébki

FIG. 4. The analysis of the composition of elements of a chosen area for the
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TABELA 2. Przyktadowe wyniki badan.
TABLE 2. The sample test results.

Nr prébki R, o icorr
Sample num- [kohm-cm?] [nAlcm?]
ber
11.a -80 +718 +132 1260 20,63 0,34
122 138 +682 42 2000 13,00 0,42
12b 60 +671 114 2130 12,21 0,03
12.c 78 +914 +93 1070 24,30 0,48
2.2.b 72 +972 +160 5100 5,10 0,16
31.a 164 +691 +45 4160 6,25 0,28
42b 13 +484 34 1280 20,31 0,46
51.a 251 +617 24 1380 18,84 0,86
52a 02 +575 4 357 72,84 0,37
6.1.a +369 +775 +270 3340 7,78 0,86
6.2.a -99 +588 +50 1020 25,49 0,50
72a -258 +396 121 1170 22,22 0,65
73a 149 +331 67 17 1514,27 0,61
8.1.a 143 +627 +52 1840 1413 0,28
8.1d 268 +862 140 433 59,99 0,42
83a 10 +987 +90 1070 24,30 0,23
91.a 105 +361 54 658 39,52 0,03
922 141 +1388 8 1970 13,20 0,84
1014 149 +681 +158 591 44,00 0,60
10.7.a 41 +726 +154 1700 15,29 0,50
1084 72 +1381 +42 1100 23,64 0,85

Z przeprowadzonych badan wynika réwniez, ze czas
implantacji wptywat na odpornos$¢ korozyjng implantow
wykonanych ze stali Cr-Ni-Mo. Im krétszy czas implantacji,
tym wartos$ci potencjatu przebicia E,, byty wyzsze i proces
repasywacji przebiegat szybciej. Najbardziej korzystne
wartosci Sredniego potencjatu przebicia E,, otrzymano dla
czasu implantacji 49+55 dni i chropowatosci powierzchni
Ra,, € <0,35+0,40> ym, najmniej korzystne zas po 63 dniach
i Ra,=0,65 um.

Na odpornos¢ na korozje wzerowg analizowanych dru-
téw miat wplyw takze gatunek zwierzecia, u ktérego zostat
wszczepiony implant. Implanty wszczepione przez taki sam
okres czasu psom i kotom, czyli w okresie implantacji 42+49
dni, charakteryzowaty sie znacznie wigkszymi wartosciami
$redniego potencjatu przebicia E, . dla wszczepow zasto-
sowanych do stabilizacji kostnej kotéw — RYS. 6. Moze to
wynikaé z: réznic w

The most beneficial values of the average breakdown po-
tential E, were obtained for the implantation time of 49 + 55
days and for the surface roughness of Ra,, € <0.35+0.40>
um, the least beneficial turned out to be after 63 days and
Ra,=0.65 pm.

The pitting corrosion resistance of wires was influenced
also by the type of an animal, in which the implant was
inserted. Implants inserted in the same period in cats and
dogs, which is the time of implantation of 42+ 49 days, had
higher values of the average breakdown potential for the
implants used for bone stabilization in case of cats — FIG. 6.
It can be a result of: differences in physiological solution of
cats and dogs, the amount of organic materials deposited on
the implants, the bone thickness, type of fracture, predisposi-
tion of particular species to heal the fracture and damage of
soft and hard tissues and also the age of treated individual.
Among indi-

sktadzie ptynow fizjo- iy - e W viduals, whose
logicznych pséw i ko- - S " implants were
tow, ilosci materiatow r.-- tested, cats
organicznych osiad- | 1 - Y o belonged to
tych na implantach, - x " o | s the youngest
grubosci kosci, charak- L C R, | anrs — the average
teru danego ztamania, F L :._'.'l":' age was 8.3

L U) predyspozycji danego T month, in case

'®) 1 gatunku do gojenia ' of dogs — 24
sie ztaman i uszko- | months.

< dzen tkanek migkkich : =

O =— oraz twardych, a takze . "

= D: wieku leczonego osob- 1

= LLI nika. Wéréd osobni- 5 b1

kow, ktérych wszczepy

badano koty nalezaty
do najmtodszych —ich
Srednia wieku wynosita
8,3 miesigca, a psow
— 24 miesigce.

RYS. 5. Przyktad uszkodzen mechanicznych powierzchni implantéw - a oraz
odpowiadajgce im krzywe polaryzacji anodowe;j - b.

FIG. 5. The example of surface damage of implants - a, and appropriate to
them anodic polarization curves - b.
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RYS. 6. Wplyw czasu implantacji na srednig wartos¢ potencjaléw przebicia
E, .. dla implantéw wszczepionych psom i kotom.

FIG. 6. The influence of the time of implantation on the average value of bre-
akdown potential for the implants injected in dogs and cats.

Podsumowanie

Zarowno druty wyprodukowane przez firme Medgal, jak
i Mikromed pomimo zaobserwowanych uszkodzen mecha-
nicznych powierzchni cechowaty sie dobrg odpornoscig
korozyjng po usunigciu z ciata zwierzecia. Uzyskane war-
tosci potencjatu przebicia byty porownywalne dla obu firm.
Potwierdzajg to rowniez obserwacje kliniczne, podczas
ktorych nie zaobserwowano odczynéw okotowszczepowych.
W jednym tylko przypadku u psa (implanty nr 10) wystapito
ropne zakazenie podczas stabilizacji drutami firmy Medgal,
ale nie miato to wptywu na uzyskane wysokie potencjaty
przebicia analizowanych prébek.
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Conclusion

Both wires manufactured by company Medgal and
Mikromed, despite the observed surface damage, had a
good corrosion resistance after removal. The obtained val-
ues for the breakdown potential were comparable for both
manufacturers. It is also proved by the clinical observation,
during which no reaction around the implantation site was
observed. Only in one case of a dog (implant no 10) a septic
infection occurred during the stabilization with the Medgal
implants, however it did not have any influence on high
breakdown potential of the analyzed samples.
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