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Streszczenie

Celem zrealizowanych badan byta ocena odpornosci na korozj¢ elektrochemiczng
drutéw wykonanych ze stali nierdzewnej X2CrNiMo 17-12-2 przeznaczonych dla
chirurgii twarzowo-szczekowej. Dokonano oceny wplywu odksztalcenia w procesie
ciggnienia oraz modyfikacji powierzchni na wlasnoséci korozyjne drutéw. Druty po
ciggnieniu poddano zabiegom szlifowania, elektrolitycznego polerowania oraz che-
micznej pasywacji. Testy potencjodynamiczne realizowano w roztworze sztucznej sliny,
wykorzystujac system do badan VoltaLab PGP201 firmy Radiometer. Badania po-
zwolily na rejestracje krzywych polaryzacji anodowej. Wtasciwosci fizykochemiczne
powierzchni oceniano metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Po-
miary przeprowadzono z wykorzystaniem systemu pomiarowego AutoLab PGSTAT
302N wyposazonego w modul FRA2 (Frequency Response Analyser). Przeprowa-
dzone badania umozliwily bezposrednie poréwnanie zachowania si¢ rzeczywistego
obiektu z jego uktadem zastepczym, ktory jest modelem odnoszacym sie do fizycznie
realizowanej impedancji. Wtasciwosci mechaniczne wyznaczono przy pomocy statycz-
nej proby jednoosiowego rozciggania. Ustalono przebieg krzywej umocnienia drutéw.
Podano krzywe obrazujace zaleznos$¢ oporu polaryzacji w funkcji odksztatcenia za-
dawanego w procesie ciagnienia. Wyniki badan wskazuja na pogorszenie wlasciwosci
korozyjnych drutéw wraz z zachodzacym w procesie ciggnienia umocnieniem od-
ksztatceniowym. Stwierdzono, ze zabiegi modyfikacji powierzchni spowodowaly wzrost
odpornos$ci drutéw wykonanych ze stali nierdzewnej X2CrNiMo 17-12-2 na korozje¢
wzerowa w roztworze sztucznej $liny. Wyzsza odpornoécig charakteryzuja sie druty, dla
ktérych finalnym zabiegiem obrébki powierzchniowej byta chemiczna pasywacja.

Stowa kluczowe: druty ze stali nierdzewnej X2CrNiMo 17-12-2, korozja elektroche-

miczna w sztucznej $linie, krzywe polaryzacji anodowej, EIS

Abstract

The purpose of performed tests was evaluation of resistance to electrochemical corrosion
of wires made of stainless steel X2CrNiMo 17-12-2 used in maxillo-facial surgery.
Evaluation was made of the impact of strain applied in drawing process and surface
modification on wire corrosion characteristics. Drawn wires were subject to grinding,
electrolytic polishing and chemical passivation. Potentiodynamic tests were performed
in artificial saliva with application of testing system VoltaLab PGP201 by Radiometer.
The tests enabled to register anodic polarization curves. Physical and chemical properties
of the surface were evaluated with application of electrochemical impedance spectroscopy.
Measurements were made with application of measuring system AutoLab PGSTAT
302N equipped with FRA2 module (Frequency Response Analyser). Performed tests
enabled direct comparison of behaviour of the real object with its equivalent circuit, which
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which is a model referring to physically realised impedance. Mechanical properties
were tested by means of static uniaxial tensile test. The course of wire flow curve was
determined. Curves demonstrating the dependence of polarization resistance as the
function of strain applied in drawing process were presented. Test results show deterio-
ration of corrosion characteristics of wires with work hardening taking place in drawing
process. It was proved that surface modification treatment caused the increase of the

resistance of wires made of stainless steel X2CrNiMo 17-12-2 to pitting corrosion in
artificial saliva. Wires whose final treatment was chemical passivation featured the

highest resistance.

Keywords: wires made of stainless steel X2CrNiMo 17-12-2, electrochemical corrosion
in artificial saliva solution, anodic polarisation curves, EIS

1. WSTEP

Chirurgia twarzowo-szcz¢kowa zajmuje si¢
zespalaniem odlamdw kostnych twarzoczaszki,
wypelnianiem ubytkéw powstalych podczas urazu,
estetyka twarzy. Ortopedia stomatologiczna zaj-
muje sie natomiast korektg wad narzadu zucia
wrodzonych lub nabytych. Rozwdj tych dziedzin
medycyny doprowadzit do wydajniejszych roz-
wigzan w leczeniu wewnetrznym i zewnetrznym
[1-4].

Do materiatéw powszechnie stosowanych
zaréwno w chirurgii twarzowo-szczgkowej, jak
i ortopedii stomatologicznej nalezg druty i wy-
roby z drutu wykonane ze stali nierdzewnej
X2CrNiMo 17-12-2. Charakteryzujq si¢ one od-
pornoscia na korozje w srodowisku jamy ustne;.
Nie ulegajg dziataniu kwaséw i zwigzkéw che-
micznych, powstajacych pod wplywem gnicia
i fermentacji pokarmoéw [5, 6]. Zadaniem dru-
tow i wykonanych z nich wigzan, klamer, szyn,
czy aparatow jest nastawianie, unieruchamia-
nie i zespalanie wszelkiego rodzaju odlamoéw
kostnych. Proste i fatwe do wykonania sg wig-
zania druciane, wsréd ktérych wyrézni¢ mozna
wigzania umocowujace szyny do z¢bow, wigza-
nia stuzace do jednoszczgkowego unierucho-
mienia odtaméw kostnych lub unieruchomienia
zebow, wigzania wykorzystywane do miedzy-
szczgkowego unieruchamiania. Szwy wykonane
z drutu stosowane s3 podczas leczenia ztaman
z przemieszczeniami odlaméw kostnych. Druty
ze stali nierdzewnej X2CrNiMo 17-12-2 stosowa-
ne s3 réwniez w aparatach ortodontycznych [7].

W pracy przedstawiono ocene wplywu od-
ksztalcenia zadawanego w procesie ciggnienia
na zimno oraz modyfikacji powierzchni na od-
pornos¢ korozyjng drutéw ze stali X2CrNiMo

1. INTRODUCTION

Maxillo-facial surgery deals with connect-
ing bone splinters of facial skeleton, filling the
holes  resulting  from injuries or face
beautification, and orthodontics deals with cor-
recting masticatory apparatus defects, congenital
or acquired. Development of those branches of
medicine led to more and more efficient solu-
tions in internal and external treatment [1-4].

Materials widely used both in maxillo-fa-
cial surgery as well as in orthodontics include
wires and wire-based products, made of stain-
less steel X2CrNiMo 17-12-2. They feature resis-
tance to corrosion in the environment of oral
cavity. They are not susceptible to the action of
acids and chemical compounds that are created
as the result of food putrefaction and fermenta-
tion [5, 6]. The purpose of wires and also bind-
ings, clamps, splints or appliances made of wire,
is to reposition, immobilize and join any types
of bone splinters. Wire bindings are simple and
easy to make and they include bindings fixing
splints to teeth, bindings used for single-jaw im-
mobilization of bone splinters, or teeth immo-
bilization, bindings used for inter-maxillary
immobilization. Stitches made of wire are used
during treatment of fractures with bone splin-
ters dislocation. Wires made of stainless steel
X2CrNiMo 17-12-2 are also used in braces [7].

The study presents evaluation of the impact
of strain applied in cold drawing process and
surface treatment on corrosion resistance of
wires made of stainless steel X2CrNiMo 17-12-2
for maxillo-facial surgery. Resistance to electro-
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17-12-2, przeznaczonych dla chirurgii twarzowo-
-szczekowej. Odpornos¢ na korozje elektroche-
miczng oceniano w oparciu o rejestracje krzy-
wych polaryzacji anodowej metoda potencjo-
dynamiczng. Badania przeprowadzono w roz-
tworze symulujacym srodowisko $liny czlowie-
ka. Wtasnosci fizykochemiczne powierzchni
oceniano metoda elektrochemicznej spektro-
skopii impedancyjnej. Ustalono przebieg krzy-
wej umocnienia drutéw. Podano krzywe obrazu-
jace zalezno$¢ oporu polaryzacji w funkeji od-
ksztalcenia zadawanego w procesie ciggnienia.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materialem wyjsciowym do badan byla wal-
cowka $rednicy 5,5 mm wykonana ze stali
X2CrNiMo 17-12-2, ktérg poddano ciggnieniu
do $rednicy 1,3 mm. Calkowite odksztalcenie
logarytmiczne w procesie ciggnienia wynosito
¢ = 2,88. Przygotowanie probek obejmowalo
dokladne oczyszczenie drutéw z pozostalosci
smarow ciggarskich i zanieczyszczen pochodza-
cych z procesu produkcyjnego za pomocy al-
koholu etylowego 96%. Druty byly nastepnie
poddane zabiegom modyfikacji powierzchni me-
toda szlifowania na papierach $ciernych o ziar-
nistosci 260-2000 i polerowania elektrochemicz-
nego. Cze$¢ drutéw poddano nastepnie pasy-
wacji chemicznej. Pasywacje realizowano w 40%
roztworze kwasu azotowego w temperaturze 60°C
i czasie 60 min.

Odpornos¢ na korozje elektrochemiczna
oceniano w oparciu o rejestracje krzywych po-
laryzacji anodowej przy pomocy systemu do ba-
dan VoltaLab PGP201 firmy Radiometer. Tem-
peratura roztworu podczas badania wynosila
37£1°C, a pH = 7,2. Elektroda odniesienia byla
nasycona elektroda kalomelowa (NEK) typu KP-
-113, natomiast elektrodg pomocniczg — elek-
troda platynowa typu PtP—201. Przed przysta-
pieniem do badan wszystkie prébki oczyszczono
w 96% alkoholu etylowym w pluczce ultra-
dzwigkowej. Badania rozpoczynano od wyzna-
czenia potencjatu korozyjnego, a nastepnie za-
rejestrowano krzywe polaryzacji anodowej. Po-
tencjal korozyjny wszystkich badanych prébek
ustalal si¢ po 30 min. Na podstawie zarejestro-

chemical corrosion was evaluated on the ground
of registered anodic polarization curves with
application of potentiodynamic method. Tests
were performed in solution simulating human
saliva. Physical and chemical properties of the
surface were evaluated with application of electro-
chemical impedance spectroscopy. Wire work-
hardening curve course was determined. Curves
presenting dependence of polarization resistance
as the function of strain applied in drawing pro-
cess were given.

2. TESTING MATERIAL AND METHODO-
LOGY

Wire rod with diameter of 5.5 made of stain-
less steel X2CrNiMo 17-12-2 that was drawn to
wire with diameter of 1.3 mm served as stock
material. Total logarithmic strain in drawing
process was ¢ = 2.88. Samples preparation in-
cluded thorough cleaning of wire to get rid of
the remains of drawing greases and impurities
coming from production process with 96% etha-
nol. Next, wires were subject to surface treat-
ment consisting in grinding with abrasive paper
with granularity of 260-2000 and electroche-
mical polishing. A part of wires was then subject
to chemical passivation. Passivation was perfor-
med in 40% solution of nitric acid at the tempe-
rature of 60°C and time 60 min.

Resistance to electrochemical corrosion was
evaluated on the ground of registered anodic
polarization curves with application of testing
system VoltaLab PGP201 by Radiometer. Solu-
tion temperature during the test was 37+1 C,
and pH = 7.2. Saturated calomel electrode (NEK)
of KP-113 type served as reference electrode.
Platinum electrode of PtP-201 type served as
auxiliary electrode. Prior to commencement of
tests, all samples were cleaned in 96% ethanol
in ultrasound washer. The tests started with de-
termination of corrosion potential and then ano-
dic polarization curves were registered. Corro-
sion potential for all tested samples settled after
30 min. Registered curves made the ground for
determination of typical values describing pitt-
ing corrosion, i.e. corrosion potential E.,,, break-
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wanych krzywych wyznaczono charakterystyczne
wielkosci opisujace odporno$¢ na korozje wze-
rowsy, tj.: potencjat korozyjny Ej.., potencjal prze-
bicia E;, potencjal repasywacji E,, lub potencjal
transpasywacji E,, oraz gesto$¢ pradu korozyj-
nego Iwr. Do wyznaczenia oporu polaryzacji R,
zastosowano metode Sterna. Badania przepro-
wadzono w sztucznej $linie.

W celu uzyskania informacji o wlasnosciach
tizykochemicznych powierzchni drutéw prze-
prowadzono badania przy pomocy elektroche-
micznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).
Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem
systemu pomiarowego AutoLab PGSTAT 302N
wyposazonego w modul FRA2 (Frequency Res-
ponse Analyser). Zarejestrowano wykresy Ny-
quista oraz Bodego. Przeprowadzone badania
umozliwily bezposrednie poréwnanie zacho-
wania si¢ rzeczywistego obiektu z jego ukladem
zastepczym, ktory jest modelem odnoszacym sig
do fizycznie realizowanej impedancji.

Wykonano badania wlasnosci mechanicz-
nych ciaggnionych drutéw i ustalono przebieg
krzywej umocnienia. Ponadto podano krzywe
opisujace zaleznos¢ oporu polaryzacji w funkcji
odksztalcenia zadawanego w procesie ciggnienia.

3. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Badania potencjodynamiczne drutéw zreali-
zowano w sztucznej $linie, ktorej sktad chemi-
czny podano w tab. 1 [8]. W tab. 2 przedstawiono
wyniki badan. Rys. la ilustruje wybrane krzy-
we polaryzacji anodowej drutu polerowanego,
natomiast rys. 1b — drutu polerowanego, a nas-
tepnie pasywowanego.

down potential E,, repassivation E., or trans-
passivation E, potential and corrosion current
density L. Stern method was used for determi-
nation of polarisation resistance R,. Tests were
performed in artificial saliva.

In order to obtain information regarding
physical and chemical properties of wire sur-
face, tests with application of EIS (electrochemi-
cal impedance spectroscopy) were performed.
Measurements were made with testing system
AutoLab PGSTAT 302N equipped with FRA2
(Frequency Response Analyser) module. Nyquist
and Bode diagrams were registered. Performed
test enabled direct comparison of behaviour of
the real object with its equivalent circuit that is
a model referring to physically realised impedance.

Tests of mechanical properties of drawn wire
were performed and the course of flow curve was
determined. Moreover, curves presenting the de-
pendence of polarisation resistance as the func-
tion of strain applied in drawing process were
given.

3. TEST RESULTS AND ANALYSIS

Wire potentiodynamic tests were performed
in artificial saliva whose chemical composition
has been presented in Tab. 1 [8]. Tab. 2 shows
test results. Fig. la presents selected anodic po-
larisation curves of polished wire, whereas Fig.
1b - of polished and then passivated wire.

Tab. 1. Sktad chemiczny sztucznej liny

Tab. 1. Chemical composition of artificial saliva

Skladnik Ilos¢ wody destylowanej, g/l

Component Amount of distilled water, g/l
NazHPO4 1,3
NaCl 3,5
KSCN 1,65
KH,PO, 1,0
NaHCO3 7,5
KCl 6,0
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Tab. 2. Wyniki badan odpornosci na korozje elektrochemiczng drutéw
Tab. 2. Test results of electrochemical corrosion resistance of wires
Powierzchnia drutu Eior, mV 5 Ticor, HA/cm?
Wire surface 4l i Ecorr, mV Ep, mV Eq, mV e Leorr, HA/cm?
5,5 -6 +721 +274 809 0,032
4,3 -59 +693 +138 701 0,037
Polerowana 3,5 -85 +676 +88 553 0,047
Polished 2,0 =7 +788 +262 450 0,058
1,6 -87 +698 +142 273 0,095
1,3 -133 +789 +185 198 0,131
Ekor; mV 2 Ikor’ FA/ sz
d’ mm ECDl'l" mV ) Etr’ mV RP’ chm ICDl'l" pA/sz
5,5 -5 - +841 1382 0,019
A3 -118 = +821 1272 0,020
Polerowana i pasywowana 3,5 -171 - +815 1101 0,024
Polished and passivated 2,0 -132 - +821 854 0,030
1,6 +24 - +817 760 0,034
1,3 -129 = +819 742 0,035
3 3 e
4 4 = —— A
5 5 55 =
E, _s - E 6 T —— d=55mm
=3 \”/" i o f,// ----- d=35mm
2 o 2. VO d=13mm
=.10 T i !
-1
0 02 0.4 056 038 02 0 02 04 06 08 10 12 14
E[V] E[V]
a) b)

Rys. 1. Krzywe polaryzacji anodowej dla drutu: a) polerowanego; b) polerowanego i pasywowanego

Fig. 1. Anodic polarisation curves determined for wire: a) polished, b) polished and passivated

Analizujac wyniki badan, stwierdzono, ze
odksztalcenie zadawane w procesie ciggnienia
drutu istotnie wplywa na wilasnosci korozyjne
drutu. Najwyzsza odpornoscig korozyjng cha-
rakteryzuje si¢ walcowka srednicy 5,5 mm.
Wraz ze wzrostem odksztalcenia zadawanego
podczas ciggnienia nastepuje znaczacy spadek
oporu polaryzacji, jak réwniez wzrost gestosci
pradu korozyjnego. Przykladowo, opdr polary-
zacji polerowanej walcéwki ulegl zmniejszeniu
z wartosci R, = 809 kQcm? do R, = 198 kQcm?
dla drutu $rednicy 1,3 mm. Dla drutéw polero-
wanych i chemicznie pasywowanych opér pola-
ryzacji zmniejszyl si¢ z R, = 1382 kQcm? (wal-
cowka) do R, = 742 kQcm? (drut $rednicy 1,3 mm).

Modyfikacja powierzchni drutéw wykona-
nych ze stali X2CrNiMo 17-12-2 skutkuje po-
prawa ich charakterystyk korozyjnych. Proces
chemicznej pasywacji znaczaco podwyzszyt war-
to$¢ oporu polaryzacji. Przyktadowo op6r pola-

Analysing test results it was proved that strain
applied in wire drawing process has a significant
impact on wire corrosion characteristics. Wire
rod with diameter of 5.5 mm features the high-
est corrosion resistance. As strain applied in draw-
ing increases, polarisation resistance decreases
significantly and corrosion current density in-
creases. For instance, polarization resistance of
polished wire rod changed from R, = 809 kQcm?
to R, = 198 kQcm? for wire with diameter of 1.3
mm. For polished and chemically passivated
wires , polarisation resistance decreased from
R, = 1382 kQcm? (wire rod) to R, = 742 kQcm?
(wire with diameter of 1.3 mm).

Modification of the surface of wires made of
steel X2CrNiMo 17-12-2 results in the improve-
ment of their corrosion characteristic. Chemical
passivation process significantly increased the va-
lue of polarisation resistance. For instance, pola-
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ryzacji walcowki polerowanej wynosit R, = 809
kQcm?, a walcowki polerowanej i pasywowanej
R, = 1382 kQcm?. Zaobserwowano wystgpienie
petli histerezy na przebiegu krzywych polary-
zacji anodowej w przypadku wszystkich dru-
tow polerowanych, co $wiadczy o poczatku roz-
twarzania warstwy ochronnej na granicy faz
»metal — elektrolit” oraz inicjacji powstawania
wzeréw. Dla drutéw pasywowanych nie stwier-
dzono obecnodci petli histerezy, a tym samym
potencjatu przebicia i repasywacji, co §wiadczy
o odpornosci drutéw na korozje wzerowg. Po-
tencjal transpasywacji ksztaltowal si¢ w zakresie
815-841 mV.

Zrealizowane badania impedancyjne pot-
wierdzity korzystny wplyw procesu chemicznej
pasywacji na odpornos¢ korozyjng drutéw. Za-
rejestrowane diagramy Nyquista przedstawiajg
fragmenty niepelnych, duzych pétokregdw, co
jest typowa odpowiedzig impedancyjna dla cien-
kich warstw tlenkowych. Z kolei maksymalne
wartosci katow przesuniecia fazowego w szero-
kim zakresie czestotliwosci, przedstawione na
diagramach Bodego, mieszcza si¢ w zakresie
© = 70-90°. Nachylenie log |Z| w calym obsza-
rze zmian czestotliwosci jest bliskie -1, co $wiad-
czy o pojemno$ciowym charakterze warstwy
pasywnej. Tab. 3 przedstawia wyniki badan EIS.
Na rys. 2-5 pokazano wybrane diagramy Ny-
quista i Bodego drutéw polerowanych oraz po-
lerowanych i pasywowanych.

risation resistance of polished wire rod was R, =
= 809 kQcm?, and polished and passivated wire
rod R, = 1382 kQcm?. Presence of hysteresis loop
was observed in the course of anodic polarization
curves for all polished wires, which proves the be-
ginning of delamination process of protective lay-
er on the phase boundary: metal - electrolyte,
and initiation of pits. For passivated wires no
hysteresis loop, and therefore — perforation and
repassivation potential, was observed, which pro-
ves wire resistance to pitting corrosion. Trans-
passivation potential remained within the range
815-841 mV.

Performed impedance tests confirmed fa-
vourable impact of chemical passivation. Regis-
tered Nyquist diagrams show fragments of large
incomplete semicircles, which is a typical impe-
dance response for thin oxide layers. Next, maxi-
mum values of phase angles, presented in Bode
diagrams in a wide range of frequencies, fall
within the range of @ = 70-90°. Slope log |Z|
within the whole range of frequency changes is
close to -1, which proves capacitive character of
the passive layer. Tab. 3 presents EIS tests re-
sults. Fig. 2-5 present selected Nyquist and Bode
diagrams for polished as well as polished and
passivated wires.

Tab. 3. Wyniki badan EIS
Tab. 3. Results of EIS tests

Srednica, mm R, R = CPEq
Diameter, mm Q-cm? MQ.cm? " °’_2 . n
Q'cm™s
Druty polerowane / Polished wires
55 36 5,55 0,2027E-4 0,92
4,3 37 3,15 0,1950E-4 0,91
3,5 38 2,76 0,9096E-4 0,91
2,0 35 1,81 04574E-4 0,91
1,6 38 1,46 0,4361E-4 0,87
1,3 36 1,01 0,3994E-4 0,91
Druty polerowane i pasywowane / Polished and passivated wires

5,5 36 20,15 0,3810E-4 0,89
4,3 37 12,92 0,1949E-4 0,91
3,5 38 5,66 0,3153E-4 0,90
2,0 35 5,00 0,4548E-4 0,89
1,6 38 4,11 0,4355E-4 0,38
1,3 36 2,06 0,3961E-4 0,89
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Rys. 2. Widma impedancyjne dla drutéw polerowanych (5,5 mm): a) diagram Nyquista, b) diagram Bodego
Fig. 2. Impedance spectra for wires polished (5.5 mm): a) Nyquist diagram, b) Bode diagram
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Rys. 3. Widma impedancyjne dla drutéw polerowanych i pasywowanych (5,5 mm): a) diagram Nyquista, b) diagram Bodego
Fig. 3. Impedance spectra for wires polished and passivated (5.5 mm): a) Nyquist diagram, b) Bode diagram
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Rys. 4. Widma impedancyjne dla drutéw polerowanych (1,3 mm): a) diagram Nyquista, b) diagram Bodego
Fig. 4. Impedance spectra for wires polished (1.3 mm): a) Nyquist diagram, b) Bode diagra
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Rys. 5. Widma impedancyjne dla drutéw polerowanych i pasywowanych (1,3 mm): a) diagram Nyquista, b) diagram Bodego
Fig. 5. Impedance spectra for wires polished and passivated (1.3 mm): a) Nyquist diagram, b) Bode diagram

Stwierdzono, ze najlepsze dopasowanie eks-

perymentalnego widma impedancyjnego z ge-
nerowang programowo krzywa modelowa dla
rzeczywistej i urojonej sktadowej impedancji ob-

It was found that the best matching of ex-
perimental impedance spectrum with programme-
generated model curve for real and imaginary
component impedance of the circuit, depending
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wodu w zalezno$ci od zmian sygnalu pomia-
rowego uzyskuje sie, stosujac elektryczny obwod
zastepczy zlozony z rownoleglego ukladu ele-
mentu stalofazowego (CPEa - Constans Phase
Element) polaczonego z oporem przejscia jonow
przez granice faz elektroda — roztwdr R, i oporu
przy wysokich czestotliwosciach R, ktéry moze
by¢ przypisany oporowi elektrolitu (sztuczna $li-
na) - rys. 6. Matematyczny model impedancji dla
ukfadu: stal X2CrNiMo 17-12-2 - warstwa pa-

sywna - sztuczna $lina przedstawia réwnanie (1):

Z=Rs+—1+—— (1)

R—a+Yo (o)

on changes of measuring signals, is obtained when
using electric equivalent circuit that consists of
a parallel Constant Phase Element (CPE4 - Con-
stant Phase Element) connected with resistance
of ions transition through phase boundary: elec-
trode - solution R.; and resistance at high frequen-
cies R,, that can be attributed to electrolyte re-
sistance (artificial saliva) - Fig. 6. Mathematical
model of impedance for the system: steel X2CrNiMo
17-12-2 - passive layer - artificial saliva is pre-
sented in the equation (1):

7 =R, +—4—— (1)

R—a+Yo (o)

CPE,
]

R,
—L

| I

Ra
1

| S|

Rys. 6. Model elektrycznego obwodu zastepczego dla uktadu: drut — warstwa tlenkowa — sztuczna $lina

Fig. 6. Electrical model of equivalent circuit for: wire - oxide layer - artificial saliva

Badania EIS potwierdzity wptyw umocnie-
nia odksztalceniowego na odpornos¢ drutéw na
korozje elektrochemiczng. Zaobserwowano spa-
dek oporu przejicia jonéw R wraz z odksztal-
ceniem w procesie ciggnienia zaréwno dla dru-
tow polerowanych, jak i polerowanych oraz che-
micznie pasywowanych. Potwierdzono takze ko-
rzystny wplyw zabiegu pasywacji chemiczne;j.
Opdr przejscia jondw R, niezaleznie od $red-
nicy drutu byl wyzszy dla drutéw pasywowanych
w stosunku do drutéw po procesie polerowania
- tab. 3.

Druty po procesie ciggnienia poddano sta-
tycznej probie jednoosiowego rozciggania. War-
tosci umownej granicy plastycznosci postuzyly
do wykreslenia krzywej umocnienia badanych
drutéw oraz ustalenia matematycznej postaci
funkcji naprezenia uplastyczniajacego. Krzywa
aproksymowano funkcja typu 0,=0,+Ce", ktéra
uwzglednia wielko$¢ naprezenia dla stanu po-
czatkowego (tzn. dla wyzarzonej walcowki, prze-
znaczonej do ciggnienia). Matematyczna postac
funkcji naprezenia uplastyczniajacego jest nas-
tepujaca:

O, = 224,8 + 878¢"* (2)

Rys. 7 przedstawia krzywa umocnienia dru-
tow wykonanych ze stali X2CrNiMo 17-12-2 (¢
oznacza odksztalcenie logarytmiczne w procesie
ciggnienia).

EIS tests confirmed the influence of work
hardening on wire resistance to electrochemical
corrosion. It was observed that resistance of ion
transition Ry decreased with strain applied in
drawing process both for polished as well as po-
lished and chemically passivated wires. Favorable
impact of chemical passivation was also confir-
med. Resistance of ion transition R irrespective
of wire diameter was higher for passivated wires
compared to polished wires — Tab. 3.

Drawn wires were subject to static uniaxial
tensile test. Values of proof stress were used for
determination of work hardening curve of tested
wires and determination of mathematical form
of flow stress function. The curve was approxi-
mated with function of 0=0p+Cq" type that
considered the value of stress for initial state
(i.e. annealed wire rod for drawing). Mathema-
tical form of flow stress function is as follows:

O, = 224,8 + 878¢"* 2)
Fig. 7 presents flow curve of wires made of

steel X2CrNiMo 17-12-2 (¢ means logarithmic
strain in drawing process).
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Rys. 7. Krzywa umocnienia drutéw ze stali X2CrNiMo 17-12-2
Fig. 7. Flow curve of wire made of X2CrNiMo 17-12-2 steel

Wyniki badan potencjodynamicznych pod-
dano analizie statystycznej. Ustalono, czy istnieje
istotna zalezno$¢ miedzy wlasciwosciami koro-
zyjnymi a odksztalceniem w procesie ciggnienia.
Przeprowadzone badania pozwolily na dobra-
nie funkcji obrazujacych zmiang oporu polary-
zacji w zalezno$ci od odksztalcenia zadawanego
podczas ciggnienia. Majg one posta¢ nastepujaca:

R, = -202,59¢ + 793,45 3)
(druty polerowane),
R, = -233,34¢ + 1359,6 (4)

(druty polerowane i pasywowane).

W badanych przypadkach poziom istot-
nosci wynosi p<0,05.

Na rys. 8 pokazano proste otrzymane na
podstawie wybranych wynikéw badan korozyj-
nych; zmiang oporu polaryzacji w funkgeji od-
ksztalcenia zadawanego w procesie ciggnienia.
Wartosci oporu polaryzacji R, wyznaczone z op-
racowanych zaleznosci (3 i 4) sg zblizone do
ustalonych eksperymentalnie. Analiza statystycz-
na wykazala, ze istnieje istotna zaleznos$¢ mie-
dzy wlasciwosciami korozyjnymi (oporem pola-
ryzacji) a odksztalceniem w procesie ciagnienia.

1000

800 y = -202.50% + 793.45 ...
~_ ‘ R’ = 0.9697

600

400

R, [kQcm?]

200

a)

Potentiodynamic tests results were subject
to statistical analysis. It was determined whether
there is a significant dependence between corro-
sion properties and strain applied in drawing
process. Performed tests enabled to select func-
tions presenting change of polarization resistance
depending on strain applied in drawing process.
They have the following form:

R, = -202,59¢ + 793,45 (3)
(polished wires),
R, =-233,34¢ + 1359,6 (4)

(polished and passivated wires).

In tested cases the level of significance was
p<0.05.

Fig. 8 presents curves obtained on the ground
of selected results of corrosion tests, namely the
change of polarization resistance as the function
of strain applied in drawing process. Values of
polarization resistance R, determined from those
relations (3 and 4) are similar to those deter-
mined experimentally. Static analysis proved that
there is a significant dependence between corro-
sion properties (polarisation resistance) and strain
applied in drawing process.
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Rys. 8. Zalezno$¢ oporu polaryzacji od odksztalcenia w procesie ciggnienia:
a) drutu polerowanego, b) drutu polerowanego i pasywowanego

Fig. 8. Dependence of polarisation resistance on strain in the drawing process of:
a) polished wire, b) polished and passivated wire
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4. PODSUMOWANIE

Jednym z podstawowych kryteriéw oceny
biomateriatéw stosowanych na implanty jest ich
biotolerancja w warunkach kontaktu z tkanka-
mi i plynami fizjologicznymi. Pomimo tego, ze
stale nierdzewne typu Cr-Ni-Mo s3g materialem
o0 najnizszej odpornosci korozyjnej sposréd two-
rzyw metalowych stosowanych na implanty,
druty z nich wykonane s3 powszechnie stoso-
wane w chirurgii twarzowo-szczekowej. Wlas-
nosci mechaniczne, decydujace o prawidlowym
funkcjonowaniu drutéw, sa zalezne od umoc-
nienia odksztalceniowego zachodzacego w pro-
cesie ciaggnienia. Odksztalcenie zadawane w pro-
cesie przerobki plastycznej na zimno wplywa
réwniez na odpornos¢ drutéw na korozje elek-
trochemiczng [9, 10].

Przeprowadzone badania pozwolily na
stwierdzenie, ze odpornos¢ na korozj¢ elektro-
chemiczng drutéw wykonanych ze stali
X2CrNiMo 17-12-2 ulega pogorszeniu wraz ze
wzrostem odksztalcenia stosowanego w proce-
sie obrobki plastycznej. Najwyzszymi wlasnos-
ciami korozyjnymi w sztucznej §linie charakte-
ryzuje si¢ walcowka — material wyjsciowy stoso-
wany do ciagnienia drutéw.

Odpornos¢ korozyjna drutéw zalezy réw-
niez od sposobu przygotowania ich powierzchni.
Druty, dla ktérych finalnym zabiegiem obrdbki
powierzchniowej byla chemiczna pasywacja,
charakteryzowaly sie wyzszymi wlasnosciami
korozyjnymi w stosunku do drutéw poddanych
jedynie elektrochemicznemu polerowaniu.

Zrealizowane badania majg bezposredni
efekt aplikacyjny, poniewaz tacza proces techno-
logiczny wytwarzania drutéw dla chirurgii twa-
rzowo-szczekowej z ich wlasnosciami korozyj-
nymi. Z uwagi na to, ze druty powinny charak-
teryzowac si¢ odpowiednimi dla danego zasto-
sowania wlasnosciami mechanicznymi, a od
nich przede wszystkim zalezna jest technologia
ciggnienia, nie jest mozliwe wplywanie na ich
odporno$¢ korozyjng odksztalceniem zadawa-
nym w procesach przerdbki plastycznej na
zimno. Dlatego tez odpowiednie przygotowanie
powierzchni drutu po procesie ciggnienia de-
cyduje o jakosci wyrobu, a tym samym wplywa
na prawidlowe uzytkowanie drutéw w chirur-
gii twarzowo-szczekowe;j.

4. SUMMARY

One of the basic criteria of evaluation of
biomaterials used for implants is their biotole-
rance when they come into contact with body
fluids. Despite the fact that stainless steel of Cr-
Ni-Mo type is a material featuring the lowest
corrosion resistance among metallic materials
used for implants, wires made of it are widely
used in maxilla-facial surgery. Mechanical pro-
perties necessary for proper functioning of wires
depend on work hardening taking place in draw-
ing process. Strain applied in cold plastic form-
ing also influences wire resistance to electro-
chemical corrosion [9, 10].

Performed tests enabled to ascertain that
resistance to electrochemical corrosion of wires
made of X2CrNiMo 17-12-2 steel deteriorates
with strain applied in plastic forming. The
highest corrosion properties in artificial saliva
can be attributed to wire rod - stock material
for drawing.

Corrosion resistance of wires also depends
on the way of their surface preparation. Wires
whose final surface treatment was chemical
passivation featured higher corrosion properties
than wires that were only subject to electroche-
mical polishing.

Performed tests results can be directly app-
lied as they connect technological process of pro-
duction of wire for maxillo-facial surgery with
their corrosion characteristics. As wires should
feature mechanical properties suitable for res-
pective application, and mostly they condition
drawing technology, it is not possible to influence
their corrosion resistance with strain applied in
cold plastic forming. Therefore, proper prepara-
tion of wire surface after drawing process is cru-
cial for product quality and at the same time it
influences proper usage of wires in maxillo-facial
surgery.
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Wyznaczenie zaleznosci funkcyjnych, obra-
zujacych wplyw odksztalcenia w procesie ciag-
nienia na zmiang¢ oporu polaryzacji, moze by¢
pomocnym narzedziem dla producentéow dru-
tu i wyroboéw z drutu przeznaczonych dla me-
dycyny. Majac do dyspozycji podane krzywe
lub funkcje, mozna z goéry przewidzie¢, jakimi
wlasnosciami korozyjnymi bedzie charaktery-
zowal si¢ drut o zadanej wytrzymatosci ciag-
niony z zadanym odksztalceniem.
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Obtaining functional relations presenting
the impact of strain in drawing process on mo-
dification of polarization resistance might be
a helpful tool for manufacturers of wire and
wire-based products for medicine. Having given
curves or functions at disposal it is possible to
anticipate in advance what corrosion characte-
ristics will wire of the required strength drawn
with the applied strain feature.
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