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Wprowadzenie

Biokompatybilno$¢ drutéw stosowanych na implanty
ortopedyczne zwigzana jest z ich odpornoscig korozyjng
oraz wiasciwosciami fizykochemicznymi powierzchni [1,2].
Charakterystyki te w duzym stopniu uzaleznione sg od pa-
rametrow proceséw obrébki cieplnej, przerdbki plastycznej
oraz obrébki powierzchniowej drutu. Druty na implanty
krotkotrwate stosowane w chirurgii urazowej produkowane
sg najczesciej ze stali nierdzewnych typu Cr-Ni-Mo. Moga
by¢ one przeznaczone na gwozdzie $rdédszpikowe, druty
do wigzania odtaméw kostnych, elementy stabilizatoréw
zewnetrznych, czy tez jako implanty stosowane w stabilizacji
kregostupa.

W pracy przedstawiono wyniki badah odpornosci na
korozje wzerowg drutéw wykonanych ze stali nierdzewnej
X2CrNiMo 17-12-2 w $rodowisku ptyndéw ustrojowych.
Ustalono wptyw odksztatcenia w procesie ciggnienia oraz
sposobu przygotowania powierzchni drutéw na ich odpor-
nos¢ korozyjna.

Metodyka badan

Odporno$¢ na korozje wzerowg oceniano w oparciu
o rejestracje krzywych polaryzacji anodowej metodg po-
tencjodynamiczng z wykorzystaniem systemu do badan
elektrochemicznych VoltaLab® PGP 201 [3-5]. Materiatem
wyjsciowym do badan byta walcéwka wykonana ze stali
X2CrNiMo 17-12-2 (1.4404) $rednicy 5,5 mm w stanie
przesyconym. Walcowke ciggniono do $rednicy 1,35 mm.
W trakcie realizacji procesu ciggnienia odcinano prébki do
badan korozyjnych. Celem usuniecia smaréw oraz podkia-
dow stosowanych podczas ciggnienia prébki te nastepnie
poddawano zabiegowi szlifowania oraz elektrolitycznego
polerowania. Szlifowanie realizowano przy uzyciu wodnego
papieru Sciernego o ziarnistosci w zakresie 120+500 ziaren/
mm?. Parametry polerowania podano w TABELI 1.

Badania korozyjne drutéw przeprowadzono w roztworze
Tyroda. Pomiary rozpoczynano od wyznaczenia potencjatu
korozyjnego E,.. Kolejno zarejestrowano krzywe polaryza-
cji anodowej, a nastepnie wyznaczono charakterystyczne
wielkosci opisujgce odpornos¢ na korozje wzerowa, {j.:
potencjat przebicia E,, potencjat repasywacji E., opor
polaryzacyjny R,, gestos¢ pradu korozyjnego i, a takze
szybkos$¢ korozji.
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Introduction

Biocompatibility of wires used as orthopaedic implants
is connected with their corrosion resistance and physico-
chemical properties of surface [1,2]. These characteristics
depend to a great extent on parameters of heat treatment,
plastic working and surface treatment of wire. Wires used as
short term implants used in orthopaedic surgery are usually
made of Cr-Ni-Mo stainless steels. These wires can be used
as intramedullary nails, cerclage wires, parts of external
stabilizers or implants used in spine stabilization.

In the study test the results of pitting corrosion resistance
of wires of X2CrNiMo 17-12-2 stainless steel in environment
of body fluids were shown. The influence of the deformation
of wire in drawing process and surface preparation on the
corrosion resistance was determined.

Research methods

Pitting corrosion resistance was evaluated on the ground
of recording of anodic polarization curves with the use of
potentiodynamic method. VoltaLab® PGP 201 system for
electrochemical tests was applied [3-5]. Initial material was
solutioned wire rod made of X2CrNiMo 17-12-2 (1.4404)
steel with diameter of 5,5 mm. Wire rod was drawn up to
diameter of 1,35 mm. After each drawing process samples
were cut off to be put to corrosion tests. Samples were
ground and electropolished in order to remove drawing
lubricants and undercoaters. Grinding was performed with
the use of emery paper (granularity: 120+500 grain/mm?).
TABLE 1 shows parameters of polishing.

TABELA 1. Skiad roztworu i parametry procesu
polerowania drutéw.

TABLE 1. Solution composition and parameters
of wires polishing.

Parametry procesu

Substancja llosé

Substance Quantity Pa‘l;%rlrilseht%rs i
Kwas fosforowy
Phosphoric acid 55-60%mas.

Kwas siarkowy ® 'I_'Igmperatura /
Sulphuric acid S erggf{?éure
Kwas szczawiowy Gestos¢ pradu /

Oxalic acid 40-60 g/dm* Current density
— 40+1A/dm?
Acetanilid "
Acetanilide 40-60 g/dm?® Czisréi'rl;lme
Inhibitor korozji '
Corrosion inhibitor 2 alidln®
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Wyniki badan

Badania elektrochemiczne przeprowadzone w roz-
tworze Tyroda wykazaty zréznicowang odpornos¢ drutéw
na korozje wzerowg. Byla ona zalezna zaréwno od od-
ksztatceniem zadawanego w procesie ciggnienia, jak i od
sposobu przygotowania powierzchni drutéw. Wyniki badan
korozyjnych drutéw wykonanych ze stali X2CrNiMo 17-12-2
o powierzchni szlifowanej podano w TABELI 2, a elektroli-
tycznie polerowanych w TABELI 3.

Analiza wynikéw badan wskazuje, ze najlepszg odpor-
noscig korozyjng charakteryzuje sie¢ walcowka w stanie
przesyconym. Wzrost odksztatcenia zadawanego w pro-
cesie ciggnienia drutu do wartosci €,=2,81 spowodowat
obnizanie sie warto$ci potencjatu korozyjnego, potencjatu
przebicia oraz oporu polaryzacji. Jednocze$nie nastepowat
wzrost gestosci pradu korozyjnego i szybkosci korozji.

Corrosion resistance tests were carried out in Tyrode
solution. At the beginning of measurements corrosion po-
tential E_,,, was determined. Recording of anodic polarization
curves was carried out, and then breakdown potential E,,
repassivation potential E,,, polarization resistance R,, corro-
sion current density i.,,and corrosion rate were determined
on the basis of the obtained curves.

Results

Electrochemical tests carried out in Tyrode solution
showed diversified pitting corrosion resistance of wires.
Corrosion resistance depended on deformation in drawing
process and surface preparation of wires. Results of pitting
corrosion resistance tests of wires of X2CrNiMo 17-12-2
steel with ground surface are given in TABLE 2. TABLE
3 shows results of pitting corrosion resistance tests of
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Tendencje te dotyczg zaréwno drutéw szlifowanych, jak i
elektrolitycznie polerowanych.

eletropolished wires.

TABELA 2. Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowga drutéow szlifowanych.
TABLE 2. Results of pitting corrosion resistance tests of ground wires.

Odksztatcenie

Srednica logarytmiczne Potencjat Potencjat Opor Gestos¢ pradu Szybkosé
drutu d 9 ’ Korozyjny E, Przebicia E,, Polaryzacyjny R, korozyjnego i YDKOS
’ W procesie . . e . / korozji
Diameter SRR & Corrosion potential Breakdown poten- Polarization resis- Corrosion current CaesTen Ee G
of wire d agnienia & Ecorr tial E, tance R density gy,
Logarythmic defor- P
mation in drawing 2 > [um/year]
[mm] process €, [mV] [mV] [kWcm [uA/cm?]
55 - -15 +615 1000 0,026 0,46
4,3 0,49 -24 +657 888 0,029 0,52
3,0 1,21 -88 +621 843 0,030 0,54
2,5 1,58 -73 +5657 640 0,040 0,71
2,2 1,83 -66 +504 540 0,048 0,86
2,0 2,02 -66 +460 529 0,049 0,85
1,85 2,18 -100 +440 434 0,059 1,05
1,65 2,41 -96 +354 438 0,059 1,04
1,45 2,67 -91 +304 459 0,057 1,00
1,35 2,81 -117 +274 378 0,069 1,21

TABELA 3. Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowa drutéw elektrolitycznie polerowanych.
TABLE 3. Results of pitting corrosion resistance tests of electropolished wires.

Odksztatcenie
logarytmiczne

Srednica
drutu

Potencjat
korozyjny

Potencjat
przebicia

Opér Gestosc¢ pradu
Polaryzacyjny, R, korozyjnego
Polarization resistance Tcorr

Szybkosé
korozji
Corrosion rate corr

d W procesie E E

Diameter of ciggnienia €, Corrosiogogotential Breakdowrr;p potential R, Corrosi(;: current
wire d, Logarythmic deforma- Ecorr E, density gy,
tion in drawing process

[mm] [mV] [mV] [kQcm?] [uA/cm?] [um/year]
515 - +73 +896 1520 0,017 0,30
43 0,49 +7 +721 1030 0,025 0,44
3,0 1,21 +21 +605 1010 0,022 0,45
2,5 1,58 -14 +592 976 0,026 0,47
2,2 1,83 -55 +526 930 0,027 0,49
2,0 2,02 -51 +503 873 0,028 0,52
1,85 2,18 -70 +419 972 0,030 0,47
1,65 2,41 -70 +396 741 0,027 0,62
1,45 2,67 -80 +362 71 0,036 0,64
1,35 2,81 -123 +310 456 0,057 1,00
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Przykladowo, warto$¢ potencjatu korozyjnego zmalata

eee o000 zE =15mV (walcdwka szlifowana)do E_,,=-117 mV (szli-

fowany drut 1,35 mm). Potencjat przebicia ulegt obnizeniu
z E,,=+615 mV do E,=+274 mV. Op0r polaryzacyjny zma-
lat z R,=1000 kQcm? do R,=378 kQcm?. Gesto$¢ pradu
korozyjnego wzrosta z i.,,=0,026 pA/cm? do i,=0,069
pA/cm?. Zaobserwowano réwniez wzrost szybkosci korozji
z 0,46 pm/rok (walcowka) do 1,21 pym/rok (drut $rednicy
1,35 mm).

Proces polerowania elektrolitycznego spowodowat po-
prawe odpornosci na korozje wzerowg drutéw. Stwierdzono,
ze potencjat korozyjny wzrasta z E_,=-15 mV (walcéwka
szlifowana) do E_,,=+73 mV (walcéwka polerowana). Po-
tencjat przebicia wzrost z E,,;=+615 mV do E,,=+896 mV,
a opor polaryzacji z R,=1000 kQcm? do R;=1520 kQcm?.
W wyniku polerowania zmniejszeniu ulegta gestos¢ pradu
korozyjnego, jak rowniez szybkos¢ korozji.

Podsumowanie

Badania potencjodynamiczne przeprowadzone
w roztworze Tyroda dostarczyty informacji o odpornosci na
korozje wzerowg drutéw wykonanych ze stali nierdzewnej
X2CrNiMo 17-12-2 przeznaczonych do wyrobu implantow
kostnych. Najwyzszg odpornoécig korozyjng charakteryzuje
sie walcowka w stanie przesyconym. Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem odksztatcenia zadawanego w procesie cigg-
nienia nastepuje obnizenie wtasciwosci korozyjnych drutow.
Niezaleznie od stosowanego odksztatcenia na powierzchni
drutow obserwowano korozje wzerowa.

Badania potwierdzity zasadnos¢ stosowania zabiegéw
obrobki powierzchniowej drutow, ktorych skutkiem jest
polepszenie wtasciwosci fizykochemicznych warstwy
powierzchniowej. Przeprowadzone pomiary wykazaty
korzystny wptyw na odpornosc¢ korozyjng drutéw zastoso-
wanego po zabiegu szlifowania procesu elektrolitycznego
polerowania. Modyfikacja warstwy wierzchniej w znaczgcy
sposo6b poprawita biokompatybilno$é drutow. W nastepnej
kolejnosci przewiduje sie zrealizowanie badan odpornosci
na korozje wzerowg drutéw, ktérych powierzchnia po pro-
cesie szlifowania i elektrolitycznego polerowania poddana
zostanie zabiegowi chemicznej pasywacji. Badania po-
zwolg na wyjasnienie, w jakim stopniu utworzenie warstw
pasywnych na powierzchni drutéw charakteryzujacych sie
zréznicowanym umochieniem odksztatceniowym wptynie na
zmiane ich odpornosci na korozje elektrochemiczna.
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The analysis of the obtained results show that the solu-
tioned wire rod have the highest corrosion resistance among
all investigated samples. The increase in deformation in
drawing process to the value of £,=2,81 caused the decrease
in corrosion potential, breakdown potential and polarization
resistance. The increase in corrosion current density and
corrosion rate was observed. These characteristics con-
cerns ground wires and polished wires as well.

For example, decrease in corrosion potential E_,, was
observed, from the value of E_,,=-15 mV (ground wire rod)
to the value of E_,=-117 mV (ground wire with diameter of
1,35 mm). Decrease in breakdown potential was observed,
from the value of E,=+615 mV to the value of E,=+274 mV.
Decrease in polarization resistance R, was observed, from
the value of R,=1000 kQcm? to the value of R,=378 kQcm?.
Increase in corrosion current density was observed from the
value of i.,,=0,026 pA/cm? to the value of i,,=0,069 pA/cm?.
Increase in corrosion rate was observed from the value of
0,46 um/year (wire rod) to the value of 1,21 pm/year (wire
with diameter of 1,35 mm).

Electropolishing improved pitting corrosion resistance of
wires. The increase in corrosion potential was observed from
the value of E_,,=-15 mV (ground wire rod) to the value of
E...=+73 mV (polished wire rod). Increase in breakdown po-
tential was observed from the value of E,=+615 mV to the value
of E,=+896 mV. Polarization resistance was observed from
the value of R,=1000 kQcm? to the value of R,=1520 kQcm?.
Polishing contrinuted to decrease in corrosion current den-
sity and corrosion rate.

Summary

Potentiodynamic tests carried out in Tyrode solution
supplied information about pitting corrosion resistance of
X2CrNiMo 17-12-2 stainless steel wires used in production
of implants applied in orthopaedic surgery. The lowest corro-
sion resistance value was obtained for solutioned wire rod.
Together with increase in deformation in drawing process,
decrease in corrosion properties of wires was observed.
Irrespective of deformation, pitting corrosion was observed
on the surface of wires.

The research confirmed purposefulness of application
of surface preparation that results in the improvement of
physicochemical properties of surface layer. Measurements
showed that electropolishing improves corrosion resistance
of the tested wires. Biocompatibility was improved substan-
tially due to surface modification. Pitting corrosion tests of
wire whose surface, after grinding and electropolishing, will
be subject to chemical passivation, are planned next. They
will help to explain to what extent passive layers on the
surface of wire characterised by diversified strain hardening
influence their electrochemical corrosion resistance.
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