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Wprowadzenie

Powszechnie stosowang metodg stabilizacji ztaman kosci
dtugich jest zespolenie srodszpikowe. Niestety czasami
towarzyszg mu infekcje [1-3]. Dlatego tez wskazane jest
stosowanie implantu, ktory jednoczesnie zapewnia dobrg
stabilizacje, ale dodatkowo moze tez lokalnie uwalniac lek.
Nosnikiem leku mogg by¢ polimerowe powtoki naniesione
na powierzchnie metalowego implantu, jak jest to juz sto-
sowane w przypadku stentéw [4]. Warstwy takie musza
zapewnia¢ odpowiednig kinetyke uwalniania leku, ale tez
bardzo dobrze przylega¢ do metalowego substratu. Uzyska-
nie dobrej adhezji jest jednak trudne. Aby poprawi¢ adhezje
polimeru do metalowego podioza mozna stosowac rézne
modyfikacje powierzchni metalu. Nasze poprzednie bada-
nia wykazaly, ze efekt ten mozna tatwo osiagnaé¢ poprzez
rozwiniecie powierzchni [5]. Niestety powoduje to obnizenie
odpornosci korozyjnej metalu.

Inng metodg modyfikacji powierzchni metalicznej jest
silanizacja. Silanowe $rodki sprzegajgce sg opartymi na
krzemie zwigzkami zawierajacymi dwie grupy funkcyjne.
Jedna jest zdolna do tgczenia z substratem nieorganicznym
(np. szktem, metalem lub ceramikg), druga do wigzania z
materiatem organicznym (np. polimery, powtoki lub kleje).
Duzg zaletg tych materiatéw jest ich dobra odpornos¢ na
korozje [6].

Celem pracy byto opracowanie metody silanizacji po-
wierzchni stali nierdzewnej, poprawiajgcej adhezje powtoki
polimerowej. Badano topografie modyfikowanej powierzch-
ni, a nastepnie nanoszono powtoke polimerowg. Na koncu,
aby wybra¢ najlepsza metode silanizacji, zbadano adhezje
naniesionych powtok.

Materiaty i metody badan

Stal nierdzewng 316L zakupiono od ITALINOX Polska.
Silanowy $rodek sprzegajgcy GPTS (y-glicidoksypropyltri-
metoksysilan) zakupiono w Sigma Aldrich (Polska), kwas
siarkowy, nadtlenek wodoru, toluen, aceton, etanol oraz
dichlorometan w POCH (Polska), chloroform w CHEMPUR
(Polska). Poli(L-laktyd) (PLLA Mw=150kDa) zakupiono
w Boeringher Ingelhaime (Niemcy). Jako substratu uzyto
prébek o srednicy 20 mm i grubosci 2 mm wypolerowanych
na lustrzany potysk. W celu usuniecia wszelkich zanie-
czyszczenh oraz ekspozycji grup wodorotlenowych, probki
poddano dziataniu roztworu H,SO, i H,O, (4:1), a nastepnie
czyszczono ultradzwiekowo, kolejno w wodzie destylowa-
nej, etanolu i acetonie oraz osuszono strumieniem azotu.
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Introduction

Intramedullary fixation is commonly used method for long
bones fractures stabilization. However, sometimes after nail-
ing infections occur [1-3]. Therefore implant, which guaran-
tees good fixation and additionally may locally release drug
are advisable. The drug carrier could be polymeric coatings
deposited onto surface of metallic implant, as it is already
used in the vascular stents [4]. Such coatings should provide
proper kinetics of drug release, but also adhere very well to
metallic substrate. Obtaining of good adhesion is difficult.
In order to increase the adhesion of polymers to the metal
surface various surface modifications can be used. Our
previous study shows, that this effect can be easily achieved
by surface developing [5]. However, it involved decrease of
the corrosion resistance of the metallic substrate.

Another method of metallic surface modification is silani-
zation. Silane coupling agents are silicon-based compounds
that contain two reactive groups. One is able to connect
to inorganic substrate (such as glass, metal or ceramic),
second one to organic material (such as organic polymers,
coatings or adhesives). The other big advantage of these
materials is their good corrosion resistance [6].

The aim of this study was to develop a proper method
of the silanization of stainless steel surface to improve
adhesion of polymer coating. The topography of the modi-
fied surface was characterized. Then, these surfaces were
coated by polymer. Finally, the adhesion of the coatings was
investigated to select the best method of the silanization.

Materials and methods

The stainless steel 316L was purchased from ITALINOX
Poland. The silane coupling agent GPTS (y-glycidoxy-
propyltrimethoxysilane) was obtained from Sigma Aldrich
(Poland). Sulfuric acid, hydrogen peroxide, toluene, ac-
etone, ethanol, dichloromethane were obtained from POCH
(Poland). Chloroform were purchased from CHEMPUR
(Poland). The poly(L-lactide acid) (PLLA Mw=150kDa) was
from Boeringher Ingelhaime (Germany). The disk-like sam-
ples, diameter 20 mm and thickness 2 mm, were polished
to the mirror like shine and used as the substrate material.
In order to remove any contaminations and expose hydroxyl
groups on the steel surface the samples were treated with
a solution of H,SO, and H,0O, (4:1). These samples were
ultrasonically cleaned in the distilled water, ethanol and
acetone, and dried by nitrogen blowing. Ultrasonic cleaning
was carried out using ultrasonic washer or ultrasonic homog-
enizer, which allowed for applying higher-power ultrasounds.
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Czyszczenie ultradzwiekowe przeprowadzono w ptuczce
ultradzwiekowej, lub za pomocg homogenizatora ultradzwie-
kowego, pozwalajgcego na zastosowanie ultradzwiekow
0 wysokiej energii. Proces silanizacji przeprowadzono w
10% roztworze GPTS/toluen w temperaturze 55°C przez
48 h. Grupy alkoksylowe moga hydrolizowaé¢ do silanolu,
albo dzieki dodatkowi wody, albo dzieki wodzie pozostatej
na powierzchni nieorganicznej [7]. Dlatego tez, w jednym
wariancie, mata ilos¢ wody (200 ul H,0/10ml czystego
GPTS) zostata dodana do roztworu silanu. Po reakcji, w
celu usuniecia niekowalentnie zaadsorbowanego srodka
sprzegajgcego, przeprowadzono ultradzwiekowe ptukanie
w toluenie i dichlorometanie. Otrzymang warstwe silanu
suszono 3 h w atmosferze argonu w temperaturze 70°C.
Tak przygotowane probki pokryto cienkg warstwg PLLA.
Powtoki nanoszono poprzez zanurzenie prébek w 8% roz-
tworze PLLA/chloroform, oraz suszenie 2 h w warunkach
otoczenia, a nastepnie 24 h w suszarce prézniowej (25°C,
100 mbar).

Dla silanizowanych prébek wykonano obserwacje w
skali makro, mikro oraz pomiary chropowatosci. Do makro-
obserwacji uzyto aparatu cyfrowego. Obserwacje w skali
mikro wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM Hitachi S-2600N). Pomiary chropo-
watosci powierzchnni wykonano za pomocg profilometru
optycznego Wyko NT9300. Adhezje powtok polimerowych
badano scratch testerem Revetest.

Wyniki

Badano cztery rodzaje probek: referencyjng (RF), czysz-
czong przy uzyciu ptuczki ultradzwiekowej (P=100 W) (SP),
przy uzyciu homogenizatora ultradzwiekowego (P=300 W)
(SIL_1), oraz czyszczong jak w wariancie SIL_1, ale sila-
nizowang z dodatkiem wody w roztworze (SIL_2). Wyniki
makroobserwaciji przedstawiono na RYS. 1. Wykazaty one,
ze zastosowanie ultradzwigkow o niskiej energii pozwolito na
uzyskanie na powierzchni metalu bardzo cienkiej, niemalze
niewidocznej warstwy silanu. Uzycie podczas czyszczenia
ultradzwiekow o wyzszej energii spowodowato wzrost
grubosci warstwy primera. Mozna to wyttumaczy¢ rozwi-
nieciem powierzchni metalu. Jak wykazat Chiu [8] nawet
krétkotrwate dziatanie ultradzwiekéw moze spowodowac
znaczny wzrost chropowatosci modyfikowanej powierzchni.
Powigzat on ten efekt z procesem kawitacji. Zgadza sie to
z badaniami Geigera [9], ktory wykazat, ze ultradzwieki
wplywajg na pole powierzchni wtasciwej oraz podnoszg
reaktywnosc¢ zelaza. Reaktywnos¢ ta jest zwigzana z ma-
tymi peknigciami powierzchni, ktére sg nowymi drogami
przenoszenia elektrondw i reakcji. W zwigzku z tym wzrasta
ilos¢ zaadsorbowanych grup hydroksylowych, co pozwala
na zwigzanie wiekszej ilosci silanu.

Dodanie wody do roztworu GPTS spowodowato dal-
szy wzrost grubosci warstwy silanu. Jest to efekt matych
zmian w procesie silanizacji. Schemat procesu silanizacji
przedstawiono na RYS. 2. Obejmuje on cztery podstawowe
etapy: 1 —hydrolize grup metoksylowych, 2 — kondensacje,
3 —tworzenie wigzan wodorowych oraz 4 — tworzenie wigzan
metal-O-Si [7]. W wariantach SP i SIL_1 hydroliza zaszta
dzieki wodzie zaadsorbowanej na powierzchni metalu. Do-
danie wody do roztworu silanu spowodowato przeniesienie
hydrolizy z powierzchni stali do objetosci roztworu. Zhydro-
lizowany silan podlegat kondensacji, a nawet sieciowaniu,
a nastepnie wigzat sie z powierzchnig metalu. W tym przy-
padku, o wystgpieniu sieciowania $wiadczy zaobserwowane
przejscie silanu w zel.

Then, they were subjected to a silanization process. The
silanization was performed in 10% (v/v) GPTS/toluene at
55¢°C for 48 h. The alkoxy groups hydrolyze to silanol, either
through the addition of water or from residual water on the
inorganic surface [7]. Therefore, in one variant, small amount
of water (200 pl H,O/10 ml pure GPTS) was added into the
silane/toluene solution. After reaction, in order to remove
non-covalently adsorbed silanes, ultrasonication in toluene
and dichloromethane was performed. The silane layer was
cured in the oven with argon atmosphere at 70°C for 3 h.
Such prepared samples were coated with a thin layer of
PLLA. The coatings were obtained by dipping the samples
in a 8% PLLA/chloroform solution. Then, the samples were
dried for 2 h at ambient conditions, and subsequently dried
for 24 h in the vacuum dryer (25°C, 100 mbar).

The macro-, micro-observations and roughness meas-
urement for the silanized samples were performed. The
macro-observations were done with using digital camera.
Micro-observations were performed using scanning electron
microscope (SEM Hitachi S-2600N). Surface roughness
was measured using optical profilometer Wyko NT9300.
Adhesion of the polymeric coatings was investigated using
scratch tester Revetest.

Results

Four types of the samples were analysed: reference sam-
ple (RF), sample cleaned in ultrasonic washer (P=100 W)
(SP), sample cleaned with using ultrasonic homogenizer
(P=300 W) (SIL_1), and sample cleaned as SIL_1 but this
time the silane solution contained a small amount of water
(SIL_2). The results of the macro- observation are shown
in FIG. 1. They have shown that applying low-energy ultra-
sounds allows for obtaining very thin, practically invisible
silane layer at the metal surface. Applying higher-energy
ultrasounds has caused increase of the thickness of the
primer layer. It can be explained by development of metal
surface. As Chiu et al. [8] have shown, even short time acting
of ultrasounds can result in significant increase of the modi-
fied surface roughness. They attribute this to cavitation proc-
ess. It is in agreement with Geiger et al. [9] investigations.
They have shown that ultrasounds influence on the specific
surface area and also increase the reactivity of the iron. The
reactivity is related to the fine surface cracks, which are new
pathways for electron transfer and reaction. Therefore, the
amount of adsorbed hydroxyl groups increases allowing for
bonding larger amount of silane.

Addition of water into GPTS/toluene solution caused in-
crease of the silane layer thickness. This is an effect of a little
change in silanization process. The schematic illustration
of this process is shown in the FIG. 2. It involved four basic
steps: 1 — hydrolysis of methoxy groups, 2 — condensation,
3 — formation of hydrogen bonds, and 4 — metal-O-Si bonds
formation [7]. For the SP and SIL_1 hydrolysis has pro-
ceeded thanks to residual water on the surface. The addition
of water into GPTS/toluene solution results in the hydrolysis
in the volume of solution. The hydrolyzed silane condensed
or even crosslinked and subsequently it was bonded onto
the metallic surface. In this case, the crosslinking occurred
and transition of the silane into a gel was observed.

Effect of applying high-power ultrasounds and ad-
dition of water into GPTS solution was also analyzed
using scanning electron microscope (FIG. 3). At the
surface after SP silanization variant just small precipi-
tated silane particles were observed. It suggests that just
very thin layer of couple agent was bonded at the steel
surface. Different surfaces were obtained at other sam-
ples. The surface of the SIL_1 was characterized by
tight silane coatings composed of small silane particles.
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RYS. 1. Zdjecia makro silanizowanych probek: a) powierzchnia referencyjna,

b) SP, c) SIL_1, d) SIL_2.

FIG. 1. Macro-images of the silanized samples: a) reference surface, b) SP,

c) SIL_1, d) SIL_2.
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RYS. 2. Schemat procesu silanizacji przy uzyciu GPTS.
FIG. 2. Scheme of the silanization process using GPTS.

Efekt stosowania ultradzwiekéw o wysokiej energii oraz
dodatku wody do roztworu GPTS analizowano réwniez przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (RYS. 3).
W wariancie SP, na powierzchni obserwowano tylko mate
czastki wytrgconego silanu, co sugeruje osadzenie bar-
dzo cienkiej warstwy $rodka sprzegajacego. Odmienna
powierzchnia byta obserwowana na innych prébkach.
Po SIL_1 otrzymano szczelng powtoke silanu zbudowang
z jego matych czgstek. Przypuszczalnie, na skutek rozwi-
niecia powierzchni, zostata zatrzymana wigksza ilos¢ wody.
To, oraz duza liczba zaadsorbowanych grup wodorotleno-
wych, mogto spowodowacé wzrost liczby wigzan metal-O-Si.
Jezeli proces jest prowadzony w odpowiednich warunkach
wystarczajgco diugo, moze dodatkowo wystgpi¢ sieciowa-
nie silanu, co obserwowano w postaci osadzonych matych
czastek silanu.

Po SIL_2, zmatych czgstek, jakie obserwowano poprzed-
nio, silanowy $rodek sprzegajgcy uformowat aglomeraty.
Oznacza to, ze znaczna ilo$¢ silanu kondensowata i siecio-
wata wykorzystujgc wszystkie grupy hydroksylowe, tworzac
mate czgstki. Nastepnie tgczyly sie one ze soba, przy uzyciu
czesci z pozostatych wolnych grup wodorotlenowych, two-
rzgc aglomeraty. Poniewaz woda w roztworze GPTS/toluen
zainicjowata proces kondensacji w jego objetosci, dlatego
tez z powierzchnig stali zostaty zwigzane, przy uzyciu
pozostatych wolnych grup hydroksylowych, juz wczesniej
skondensowane/usieciowane aglomeraty silanu.

Presumably, this is an effect of the development of the steel
surface. The developed surface allows for retention of bigger
amount of residual water. This, and also a large number of
adsorbed to the developed surface the hydroxyl groups,
could increase the number of metal-O-Si bonds. However,
if the process is long enough and performed at the proper
conditions, the silane crosslinking can occur. Therefore, the
small particles of the silane were observed.

After SIL_2 silane coupling agent was in the form of ag-
glomerates created from the small particles. It means that a
large amount of the silane was condensed and crosslinked
using all hydroxyl groups. As a result of that the small spheri-
cal particles were formed. A part of free hydroxyl groups re-
acted with each other and big agglomerates were generated.
Because the water in the GPTS/toluene solution initiated
the condensation process in the volume of silane solution,
therefore, already condensed/crosslinked agglomerates of
the silane were bonded to the steel surface using residuals
of free hydroxyl groups.

The silanization caused the changes in the surface rough-
ness. To assess them, the profilometric measurements were
done. The results are shown in the TABLE 1. They are in
agreement with the SEM observation. The roughness in-
creases when the thickness of silane coating increases.

The adhesion of the polymeric coatings was measured
using scratch test. The scratch length was 3 mm. The applied
load was increasing from 1 to 10 N with a loading rate of 2
N/min. The obtained results are shown in FIG. 4.
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Silanizacja spowodowata zmiany w
chropowatosci powierzchni. Aby je oce-
ni¢ wykonano pomiary profilometrycz-
ne. Wyniki zestawiono w TABELI 1.
S3 one zgodne z obserwacjami SEM
—wraz ze wzrostem grubosci powtoki
wzrastata chropowatos$¢ powierzchni.

Adhezje naniesionych powiok po-
limerowych badano metodg scratch
testu. Dlugos¢ rysy wynosita 3 mm.
Zastosowano obcigzenie wzrastajgce
od 1 do 10 N z predkoscig narastania
sity rowng 2 N/min. Otrzymane wyniki
przedstawiono na RYS. 4.

Probki SP wykazaty najlepszg
adhezje powtok polimerowych. Ob- &
cigzenie krytyczne (~3,8 N, RYS. 4b) j&
byto ok 1,5 raza wyzsze niz dla probki §
odniesienia (~2,5 N, RYS. 4 a). Dodat- |
kowo, catkowita powierzchnia zerwa-
nej powtoki jest rowniez mniejsza niz
w przypadku pozostatych prébek. Jest |&
to wynik dobrej rownowagi pomiedzy
wigzaniami metal-O-Si, Si-O-Si, a tak-
ze silan-polimer. W przypadku prébek
SIL_1, silan jest lepiej zwigzany ze &
stalg niz z polimerem, poniewaz po
scratch tescie jego warstwa jest nadal
na powierzchni stali. Rozwinigcie po-
wierzchni spowodowato wzrost liczby
zaadsorbowanych grup hydroksylo-
wych na powierzchni stali, a dzieki
temu wzrost liczby wigzan metal-O-Si.
Ponad to, proces sieciowania mogt zmniejszy¢ ilos¢ odsto-
nietych grup funkcyjnych zdolnych do reakcji z polimerem,
dlatego zostat on fatwo zerwany. Sieciowanie i zmniejszenie
ilosci odstonietych grup glicidylowych prawdopodobnie wy-
stgpito rowniez w przypadki SIL_2. Jednak stabe zwigzanie
aglomeratow silanu z powierzchnig metalu spowodowato,
ze zostat on usuniety razem z powtoka polimerowa. Nalezy
zauwazy¢, ze we wszystkich przypadkach rejestrowana
podczas testu emisja akustyczna byta na bardzo niskim po-
ziomie. Oznacza to, ze podczas zarysowania byly niszczone
tylko powtoka polimerowa oraz warstwa silanu.

SIL_1, d) SIL_2.

TABELA 1. Chropowatos¢ powierzchni silanizowa-
nych prébek.
TABLE 1. Roughness of the silanized samples.

Reference
sample

4.9+7.4

SP  SIL.1 SIL_2

230+260(1850+4700

0.078+0.085 | 3+5 8+13

||Rt [um] 150+350 ||

Whioski

Artykut przedstawia wstepne badania nad zastosowaniem
silanizacji w celu poprawy adhezji powtok polimerowych do
powierzchni metalicznej. W przyszitosci tg powierzchnie
moze stanowi¢ powierzchnia gwozdzia $rédszpikowego.
Zaproponowana metoda modyfikacji powierzchni pozwolita
na osiggniecie zatozonego celu. Jednak proces ten zalezy
od wielu parametrow, jak na przyktad obrdobka wstepna
powierzchni. Dlatego tez dalsze badania powinny by¢ skon-
centrowane na optymalizacji procesu oraz charakteryzacji
reakcji wigzania.
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RYS. 3. Zdjecia SEM silanizowanych prébek: a) powierzchnia referencyjna,
b) SP, c) SIL_1, d) SIL_2.
FIG. 3. SEM images of the silanized samples: a) reference surface, b) SP, c)

The SP samples showed the best adhesion of the poly-
meric coatings. The critical load (~3.8 N, FIG. 4b) was about
1.5 times higher than for the reference sample (~2.5 N, FIG.
4a). Additionally, the total area of the broken away coating
is also lower than for other samples. This is a result of a
good balance between metal-O-Si, Si-O-Si, and also silane-
polymer bonds. In the case of the SIL_1 samples, the silane
couple agent is better bonded to the steel than to the poly-
mer, and because of that the silane layer is still at the metal
surface after the scratch test. The surface development
caused the increase of the number of adsorbed hydroxyl
groups at steel surface. Thus, it also increased the number of
metal-O-Si bonds. Moreover, crosslinking process could de-
crease the amount of the exposed functional groups, which
are able to react with the polymer. Therefore, the polymer
was easily broken away. The crosslinking and decrease of
the exposed glycidyl groups probably has occurred also in
the case of the SIL_2. However, the agglomerated silane
was very weakly bonded to the metal surface. Therefore,
it was removed together with the polymeric coatings. What
is worth noting is that in all the cases very low values of
acoustic emission were recorded during the scratch tests.
It means that during scratching only the polymeric coatings
and the silane layer were damaged.

Conclusion

The paper described the preliminary study of using the si-
lanization for improving adhesion of the polymeric coating to
metallic surface. This surface could be in future the surface
of the intramedullary nail. The proposed surface modifica-
tion method has allowed for achieving the planned purpose.
However, this process depends on many parameters, includ-
ing, for instance, surface pretreatment. Therefore, the further
studies should be concentrated on the process optimization
and characterization of the bonding reactions.
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RYS. 4. wyniki scratch testu: a) prébka referencyjna, b) SP, ¢) SIL_1, d) SIL_2.
FIG. 4. Scratch test results: a) reference sample, b) SP, ¢) SIL_1, d) SIL_2
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