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Wstep

Austenityczna stal nierdzewna (SS) jest materiatem naj-
czesciej stosowanym do implantowania w organizmie ludz-
kim. Ze wzgledu na swoje wtasnosci chemiczne i mecha-
niczne, zdolno$¢ do nadawania ksztattow oraz relatywnie
niskg cene materiat ten stosowany jest gtéwnie do produk-
cji Srub, wkretow, ptytek stabilizujacych, gwozdzi $rédszpi-
kowych oraz do wytwarzania narzedzi chirurgicznych [1].
Stal nierdzewna posiada jednak réwniez kilka wad, z kto6-
rych najpowazniejszg jest mozliwos$¢ wystgpienia korozji na
powierzchni. Obserwowane procesy korozyjne zwigzane sg
z procesem uwalniania toksycznych jonow metali (zelazo,
chrom i nikiel), a w konsekwencji tego niszczeniem implan-
tu. Moze to powodowac¢ wszelkiego rodzaju odczyny zapal-
ne oraz alergie. Dlatego tez, w celu zminimalizowania pro-
cesu uwalniania jonoéw nalezy zastosowac¢ odpowiedni spo-
s6b modyfikacji powierzchni materiatéw implantacyjnych [2].
Obecne strategie badawcze skoncentrowane sg na zasto-
sowaniu ochronnych powitok polimerowych. Jednym z ro-
dzajow polimerdw, ktéry obecnie znalazt zainteresowanie
jest parylen C. Polimer ten wykazuje wysoka biokompatybil-
nos¢ i mozliwos$¢ wytworzenia cienkiej, ciagtej i inertnej po-
wioki [3]. Czesto tez, w celu polepszenia adhezyjnosci po-
witoki ochronnej do podtoza metalowego stosuje sie cienkg
warstwe kleju adhezyjnego (silan A174). Wigkszo$¢ badan
nad powlokami polimerowymi ma na celu zwigkszenie od-
pornosci korozyjnej powierzchni metalowych implantow po-
przez ograniczenie procesu uwalniania jonéw metali. Inng
wazng cechg powtok na implantach jest odpornosc¢ na zary-
sowanie czy zuzycie $cierne. W celu monitorowania proce-
séw zachodzgcych na powierzchni implantéw metalowych
w Srodowisku biologicznym wykorzystywane sg testy in vi-
tro, za$ wiasciwosci mechaniczne powtok sg badane przy
uzyciu testow zuzyciowych.

Celem przeprowadzonych badan byta analiza wtasciwo-
Sci ochronnych polimerowej powtoki silanowo+parylenowe;j
C, osadzonej na powierzchni stali implantacyjnej 316L,
z punktu widzenia wtasciwosci anykorozyjnych i mecha-
nicznych.

Materialy i metodyka badan

Prébki stali nierdzewnej 316L byty przemyte, wytrawione
oraz pokryte 8 um powtokg parylenu C przy uzyciu metody
osadzania z fazy gazowej (CVD) (ParaTech) opisanej w [3].
Przed pokryciem probek stali parylenem, zostata natozona
cienka warstwa silanu A 174 za pomocg metody zanurze-
niowej. Probki stali bez powtok wykorzystywane byty jako
probki referencyjne. Wszystkie prébki analizowano pod
kgtem wtasciwosci ochronnych. Testy uwalniania jonow in
vitro wykonane byty przez rézne okresy czasu (1 dzien - 28
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Introduction

Austenitic tainless steel (SS) is one of the most com-
monly used orthopedic implant material. Because of its
mechanical strength, the capability to bend and shape as
well as relatively low cost, it is used for production of the
screws, nails, plates and instrumentation [1]. However, SS
has some significant disadvantages; the most common
is surface corrosion. Observed corrosion is related to the
toxic metal ions release (iron, nickel and chromium) and
as a consequence, implant damage is observed. This in
turn may result in allergy and dangerous diseases. For
that reason, appropriate surface engineering of the metal
implant is of critical importance when attempting to limit the
metal ions release [2]. Nowadays, strategies of investigation
are focused on application of protective polymer coatings.
Nowadays, one of the polymers that draw the attention is
parylene C. This polymer exhibits excellent biocompatibility
and possibility to form continuous, thin layer [3]. However,
pre-treatment with the organic silane A174 as an adhesion
promoter of parylene coating is the recommended prepara-
tion of steel surface. Most investigations on coatings used
for medical devices aim to increase the corrosion resistance
while decreasing the release of metal ions into the body.
Another important characteristic of the coatings on metal
implants involves its mechanical properties, such as friction
and wear resistance. For monitoring the processes taking
place on metal implant surfaces in biological environments
the in vitro tests and wear tests are often used.

The aim of the present study was to evaluate protective
function of silane+parylene C coating on SS (316L) in terms
of mechanical and anticorrosion properties.

Experimental

Samples of SS 316L grade were cleaned, pickled and
coated with an 8 ym of parylene C by means of Chemical
Vapour Deposition (CVD) (ParaTech) described in else-
where [3]. Prior to covering with parylene, the SS samples
were coated by adhesive glue, silane A174, via a dipping
method. Cleaned uncoated SS samples were used as refer-
ences. All analyzed samples were investigated for protective
properties. In vitro metal ion release tests were performed for
different period of time (1 day - 28 days) in darkness, using
a shaking incubator at a temperature of 37°C. All exposure
tests were performed in Hanks solution, which is an artificial
salts mixture (pH=7.4) with hydrogen peroxide addition.
Samples of the solution after the exposure period were
analyzed for the concentrations of the released metals (Fe,
Cr, Ni). by Atomic Absorption Spectrometer Perkin-Elmer
Model 3110Young modulus measurements and scratch test
were performed with the use of MicroCombi Tester (CSM).
For scratch test a Rockwell C spherical diamond stylus
with cone apex angle of 120° and tip radius of 200 um was
used. Based on the obtained results, the static coefficient
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dni) w inkubatorze z wytrzgsaniem, w temperaturze 37°C.
Jako sztuczny plyn fizjologiczny wykorzystano ptyn Han-
ksa, ktéry jest mieszaning sztucznych soli fizjologicznych
(pH=7.4). Prébki ptynéw po testach byty analizowane pod
katem ilosci uwolnionych jondéw (Fe, Cr, Ni) z wykorzysta-
niem spektrometru absorpcji atomowej Perkin-Elmer Model
3110. Pomiary modutu Younga oraz scratch testy wykonano
z wykorzystaniem MicroCombi Tester (CSM). W pomiarach
zarysowania wykorzystano diamentowy wgtebnik Rockwella
C okacie 120°i srednicy zaokraglenia 200 um. Na podstawie
wynikéw obliczono statyczny wspotczynnik tarcia. Badania
Scieralnosci przeprowadzono na tribotesterze typu kula-tar-
cza wg norm ASTM G 99-05. Do pomiaréw wykorzystano
polerowang kulke stalowg 100Cr6 o $rednicy 6 mm. Testy
prowadzono przez 5000 cykli, przy predkosci obrotowej 60
obr/min. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono
wspotczynnik tarcia dynamicznego, profil otrzymanej bruzdy
oraz wskaznik zuzycia.

Wyniki i dyskusja

Typowe zdjecia mikroskopowe (SEM) powierzchni sta-

of friction was calculated. Wear tests were carried out with
a ball on disc tribotester according to ASTM G 99-05. For
this kind of measurements polished 100Cr6 steel ball with
a diameter of 6 mm was used. Tests were carried out for
5000 cycles at a speed of 60 rev./min. The results show the
dynamic friction coefficient, groove profile and wear index.

Results and discussion

The typical SEM pictures for uncoated (reference) and
silane-parylene C coated samples are presented in FIG.1.
From the microscopic observations it can be inferred that
the parylene coating composed a smooth uniform layer at
the SS surface. In FIG.2 the kinetic of the total metal ion re-
lease (Fe+Cr+Ni) for different kind of analyzed samples are
presented. Obtained results clearly show increase of metal
ions release rate in body fluid after longer experiment time. In
the case of uncoated samples, increase has been observed
since the beginning of the experiment time and was linear.
Such linear dependence results from the fact that at 37°C.
hydrogen peroxide reacts with the steel surface and cause
increased corrosion. However, for polymer coated samples

liimplantacyjnej bez i z powtoka si-
lanowo-parylenowg C przedstawio-
no na RYS.1. Wykazujg one, ze za-
stosowany uktad polimerowy two-
rzy gtadkg i jednorodng warstwe
ochronng na powierzchni stali nie-
rdzewnej. Na RYS.2 przedstawiono
sumaryczne stezenia uwolnionych
jonoéw metali (Fe+Cr+Ni) w zalez-
nosci od czasu inkubacji w ptynie
fizjologicznym dla probek niepokry-
tych i pokrytych powlokg ochronna.
Otrzymane wyniki badan wykazaty,

a)

concentration
of ions in the
initial stage (14
days) was low.
Together with
the incubation
time exponen-
tial increase of
metal ions in
solution was ob-
served. These
illustrates the
complexity of

b)

ze wraz z czasem inkubacji wzra-
sta stezenie jonéw w badanych roz-
tworze. W przypadku probek nie-
pokrytych, wzrost ten byt obserwo-

witoka ochronna.

RYS. 1. Zdjecia SEM proébki niepokrytej (a) i pokrytej (b) po-

FIG. 1. SEM pictures for uncoated (a) and coated (b) samples.

the processes
occurring during
the release of
metal ions to the

wany od poczatku czasu pomiaro-

body fluids. Ini-

wego i miat charakter liniowy. Taka
zaleznos¢ liniowa wynika z faktu,
ze w 37°C nadtlenek wodoru inten-
sywnie reaguje z powierzchnig sta-
li powodujgc jej wzmozong korozje.
Natomiast dla probek pokrytych po-
wiokg polimerowg stezenie jonow
w poczgtkowym etapie testéw (14
dni) byto nieznaczne. Wraz z upty-
wem czasu inkubacji zaobserwowa-
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czas procesu uwalniania jonéw me- . Summary
tali do ptynow ustrojowych. Poczat- on-! --------------- @orooormoeeeeree o ® of mechanical
kowo kinetyka przechodzenia jonow 0 1 2 3 properties of the

metali zwigzana jest z procesem ich
dyfuzji przez warstwe ochronng. Do-

uncoated and
silane-parylene

czas inkubacji/ 10¢ s

piero pozniej obserwuje sie zwiek-
szenie ilosci jonow w roztworze.
Zestawienie badanych wtasciwosci
mechanicznych probek niepokry-
tych i pokrytych powtoka silanowo-
parylenowg C przedstawionow TAB.1.

Wartos¢ modutu Younga dla badanej powtoki byta 20-
krotnie nizsza od wartosci dla stali i zblizona do wartosci
modutu Younga dla kosci (ok.10 GPa). Jest to bardzo ko-
rzystne z punktu widzenia aplikacji medycznych. Wartos¢

RYS. 2. Zaleznos¢ stezenia jonéw metali od czasu inkubacji
dla badanych prébek.
FIG. 2. Total metal ion release after different incubation time
for analyzed samples.

C coated sam-
ples SS are
shown in TAB.1.
The value of the
Young modulus
for analyzed
coating was 20 times lower in compare to Young modulus
for steel and it was similar the value obtained for bone (10
GPa). This is very advantageous fro medical applications.
The value of the static friction coefficient obtained from
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TAB. 1. Zestawienie wtasciwosci mechanicznych badanych prébek. ee0o0e00o0oe

TAB. 1. Mechanical properties for analyzed samples.

Wiasciwosci / Properties

Rodzaj probki

Sample Modut Younga Wspolezynnik tarcia Dynamiczny w§poiczynn|k tar-  Profil bruzdy Wskaznlk. zuzycia
Young Modulus Friction coefficient cia Groove volume Wear index
(GPa) Dynamic friction coefficient (um?) (mm?Nm)
Bez powloki 200 0,25 0,87 37 37-10¢
Uncoated
Z powtoka silanowo-
parylenowg C 7,8 0,20 0,14 22 2,2-10°

Silane-parylene C coated

wspotczynnika tarcia statycznego otrzymanego ze scratch
testéw dla badanych probek stali niepokrytej i pokrytej po-
wiokg ochronng byta zblizona. Inaczej sytuacja przedsta-
wia sie w przypadku wyznaczania wspotczynnika tarcia dy-
namicznego. Para trgca: kula stalowa — probka niepokryta
wykazywata wspotczynnik tarcia ok. 0.87, co byto spowo-
dowane zacieraniem niesmarowanego styku tarciowego.
Powtoka silanowo-parylenowa C wykazywata bardzo do-
bre wiasciwosci slizgowe w kontakcie ze stalowg kulg. Od-
pornos¢ na zuzycie wyznaczono na podstawie pomiaréw
wielkosci profili bruzd powstatych w wyniku tarcia kulg ba-
danego podtoza (ball on disc test). Zuzycie probek niepokry-
tych byto glownie wynikiem $cierania. Swiadczy o tym wyso-
ka wartos¢ wskaznika zuzycia oraz obecnosc¢ czgstek stali
oderwanych od badanego podtoza. Zuzycie prébek pokry-
tych byto wynikiem deformacji powtoki polimerowej i bruz-
dowania jej powierzchni. Wskaznik zuzycia dla tego rodza-
ju prébki byt o ok. 90 % nizszy w poréwnaniu do wartosci
wskaznika zuzycia dla prébki niepokryte;.

Whioski

Pomiary uwalniania jonéw metali oraz pomiary wtasci-
wosci mechanicznych sg uzupetniajgcymi i wiasciwymi me-
todami analizy odpornosci korozyjnej i wlasciwosci ochron-
nych powtok polimerowych na implantach stalowych. Otrzy-
mane wyniki badan wykazaty, ze zastosowana powtoka sta-
nowi dobrg bariere ochronng. Testy kinetyki uwalniania jo-
now metali w sztucznych ptynach fizjologicznych wykazaty,
ze silanowo-parylenowa C powtoka polimerowa ogranicza
proces korozji stali nierdzewnej. Wyniki testow mechanicz-
nych wykazaty, ze zastosowana powtoka ochronna zabez-
piecza powierzchnie stali przed procesem zuzycia $cierne-
go i wytwarzaniem produktéw Scierania. Dzieki zastosowa-
niu powtoki polimerowej zastata zmniejszona warto$¢ wspot-
czynnika tarcia dynamicznego oraz wspoétczynnik zuzycia
badanej powierzchni.
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scratch tests for uncoated and coated steel samples were
similar. Different situation was determined in the case the
of dynamic friction coefficient. Pair: steel ball - uncoated
sample showed a coefficient of friction of about 0.87, which
was caused by friction induced degradation of non-lubricated
contact surfaces. Silane- parylene C coating showed very
good sliding properties in contact with a steel ball. Wear
resistance was determined by measuring the size of grooves
profiles obtained from wear test (ball on disc test). Damage
of uncoated samples was mainly due to abrasion as it was
proved with the high wear index and the presence of wear
particles from the tested substrate. The damage of the
coated samples was due to deformation of the polymer coat-
ing and pluging surface. Wear index for this type of sample
was about 90% lower compared to the values of the wear
index for the uncoated sample.

Conclusions

Metal ions release tests and mechanical tests are suitable
and complementary methods for investigations of the cor-
rosion resistance and protective properties of the polymeric
coating on SS implant surface. Long-term exposure tests in
simulated body fluid revealed that the parylene C coating
can be successfully used for corrosion protection of stainless
steel 316L. Obtained results indicated that tested coating
reduced steel surface corrosion. Results from mechanical
tests show that analyzed polymer coating protects steel
surface against wear damage and production of the wear
debris. Application of coating on steel surface reduced
dynamic friction coefficient and wear index.

Acknowledgements

Acknowledgements to PhD S. Zimowski for wear tests.

References

[3] M. Cieslik, K. Engvall, J. Pan, A. Kotarba, Corros. Sci., 53
(2011) 296.

0 0000000000000 000000000000000000000000000°  mmm

L



