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Wstep

Stal nierdzewna (SS) jest jednym z najczesciej sto-
sowanych ortopedycznych materiatow implantacyjnych
ze wzgledu na swoje wiasnosci mechaniczne, zdolnos¢
do nadawania ksztattéw oraz relatywnie niskg cene [1].
Jednak, posiada ona réwniez kilka niekorzystnych wad,
z ktérych najpowazniejszg jest mozliwos¢ wystapienia
powierzchniowej korozji. Podczas dtugotrwatego kontaktu
z tkankami ludzkimi nastepuje niepozadany proces uwal-
niania toksycznych jonéw metali (zelazo, chrom i nikiel).
Moze to powodowac wszelkiego rodzaju alergie [2]. Dlatego
tez odpowiednia obrébka powierzchniowa implantéw jest
tak wazna w celu zminimalizowania procesu uwalniania
jonoéw. Obecnie, strategie badawcze skoncentrowane sg
zaréwno na zastosowaniu konwencjonalnych metod obrébki
powierzchni jak i na zastosowaniu powtok polimerowych.
Jednym z rodzajéw polimerdw, ktéry obecnie znalazt zain-
teresowanie jako powloka ochronna na stali jest parylen C
(RYS. 1). Polimer ten wykazuje wysoka biokompatybilnos¢ i
mozliwo$¢ wytworzenia cienkiej, ciggtej i inertnej powtoki [3].
Czesto tez stosuje sie silan A174 jako warstwe adhezyjng
utatwiajgca zwigzanie powtoki parylenowej z powierzchnig
stali. Wiekszo$¢ prowadzonych badan nad powtokami po-
limerowymi ma na celu zwiekszenie odpornosci korozyjnej
powierzchni metalowych implantow przy jednoczesnym
ograniczeniu procesu uwalniania jonoéw metali. Inng wazng,
cechg powtok na implantach jest odporno$¢ na zarysowanie.
W celu monitorowania proceséw zachodzacych na po-
wierzchni implantéw metalowych w $rodowisku biologicz-
nym wykorzystywane sg zaréwno pomiary elektrochemiczne
i testy in vitro. Dodatkowo wtasciwosci mechaniczne powtok
sg badane przy uzyciu scratch testow.

Celem przeprowadzonych badan byta analiza wtasci-
wosci ochronnych powtoki polimerowej (silan+parylen C)
osadzonej na powierzchni stali implantacyjnej 316L w
kontakcie z sztucznym ptynem fizjologicznym Hanksa oraz
pomiar odpornosci na zarysowania.
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RYS. 1. Struktura chemiczna parylenu C [2].
FIG. 1. Chemical structure of parylene C [2].
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Introduction

Stainless steel (SS) is one of the most used orthopedic
implant material due to its mechanical strength, the capabil-
ity to bend and shape and relatively low cost [1]. However,
SS does have some significant disadvantages; the most
common is surface corrosion. Upon prolonged contact with
human tissue harmful corrosion products (iron, nickel and
chromium) are released to human body. This in turn may
resultin allergy and dangerous diseases [2]. For that reason
appropriate surface engineering of the metal implant is of
critical importance when attempting to limit the metal ions
release. Nowadays, strategies of investigation concentrate
on conventional surface preparations and application of
polymer coatings. One of the polymers that draw the at-
tention nowadays as a potential steel coating is parylene C
(FIG. 1). This polymer exhibits excellent biocompatibility
and forms continuous, thin films on metallic substrates [3].
However, pre-treatment with the organic silane A174 as an
adhesion promoter to parylene coating is the recommended
surface preparation of steel surface. Most investigations
on coatings used for medical devices aim at increasing 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 proper-
ties, such as friction. For monitoring the processes taking
place on metal implant surfaces in biological environments
the electrochemical methods and in vitro tests are often
used. Additionally, the mechanical properties of the coatings
are determined with the use of scratch tests.

The aim of the present study was to evaluate protec-
tive function of polymer coating (silane+parylene C) on
SS (316L) upon exposure to artificial body fluids of Hanks
solution and test its scratch resistance.

Experimental

Samples of SS 316L grade with bright annealed (BA)
surface finishing and Ra value of 0.03-0.1 um were
cleaned, pickled and coated with a 2 ym of parylene C by
means of Chemical Vapour Deposition (CVD) (ParaTech)
described in elsewhere [3]. Prior to covering by parylene
the samples were coated by adhesive glue, silane A174,
via a dipping method. Cleaned uncoated SS samples
were used as references. All samples were investigated
by means of metal ions release tests, electrochemical
measurements and scratch test. In vitro release tests
were performed for 28 days in darkness using a shaking
incubator at a temperature of 37°C. Samples of the solu-
tion after the 28-days exposure period were analyzed for
the concentrations of the released metals (Fe, Cr, Ni) by
Atomic Absorption Spectrometer Perkin-Elmer Model 3110.
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Materialy i metodyka badan

Probki stali nierdzewnej 316L z obrébka powierzchni BA
(bright annealed) i chropowatoscig Ra 0,03-0,1 um byly
przemyte, wytrawione oraz pokryte 2 um powitokg paryle-
nowa 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 zanurzeniowej. Probki stali bez powtok
wykorzystywane byty jako probki referencyjne. Wszystkie
probki analizowano w testach uwalniania jondw metali ciez-
kich, pomiarach elektrochemicznych oraz scratch testach.
Testy uwalniani jonéw in vitro wykonane byty przez 28 dniw
inkubatorze z wytrzasaniem, w temperaturze 37°C. Prébki
ptynéw po testach byly analizowane pod katem ilosci uwol-
nionych jonéw (Fe, Cr, Ni) z wykorzystaniem spektrometru
absorpcji atomowej Perkin-Elmer Model 3110. Pomiary
elektrochemiczne przy uzyciu elektrochemicznej spektro-
skopii impedancyjnej (ESI) prowadzone byty w celi z trzema
elektrodami (elektroda pracujaca, Pt elektroda zliczajaca i
Ag/AgCl elektroda odniesienia). Elektrody byty podtgczone
do 1287 Electrochemical Interface potaczonego z analiza-
torem czestotliwosci Solartron 1250. Wszystkie pomiary
elektrochemiczne wykonywano w odniesieniu do wczesniej
zmierzonego potencjatu korozyjnego, z amplituda napie¢ 50
mV, w zakresie czestotliwosci od 0,01 Hz do 10 kHz i przy
akwizycji 10 punktéw na dekade. Pomiary przeprowadzone
byly w czasie 1 godziny. Otrzymane spektra analizowane
byty za pomocg diagramoéw Nyquista i Bode. Wartosci
otrzymanych impedancji zdominowane byly przez warto$é
odpornosci badanego uktadu powigzang z wtasciwosciami
izolacyjnymi powtoki polimerowej. W tym przypadku, w
celu dopasowania modelu matematycznego otrzymanych
danych zastosowano prosty model elektryczny sktadajacy
sie z réwnolegle potaczonego opornika (R,) i kondensa-
tora (C,), potaczonych z opornikiem przedstawiajgcym
opor elektrolitu (Rg). Zaréwno testy in vitro jak i pomiary
elektrochemiczne wykonywane byly w sztucznym ptynie
fizjologicznym Hanksa, ktéry jest mieszaning sztucznych
soli fizjologicznych (pH = 7,4). Scratch testy wykonano z
wykorzystaniem MicroCombi Tester (CSM). W pomiarach
wykorzystano diamentowy wgtebnik Rockwella C o kacie
120° i $rednicy zaokraglenia 200 pm [4].

Wyniki i dyskusja

Typowe zdjecia mikroskopowe (SEM) powierzchni stali
implantacyjnej bez i z powtokg silanowo-parylenowg C wraz
z odpowiadajgcymi im widmami ESI uzyskane po 1 godzi-
nie kontaktu z ptynem Hanksa przedstawiono na RYS. 2.
Wykazujg one, ze zastosowany ukfad polimerowy tworzy
gtadka i jednorodng warstwe ochronna na powierzchni stali
nierdzewnej. ESI spektra dla prébki niepokrytej przedstawia-
ja typowe wyniki o wartosci catkowitej impedancji 106 Qcm?.
Z drugiej strony, dla probek pokrytych powtoka parylenowg
wykres przedstawia linie prostg o wartosci catkowitej im-
pedancji réwnej 10° Qcm? - co $wiadczy o bardzo dobre;j
ochronie powierzchni stali (RYS. 3).

Wyniki z testéw in vitro pokazuja, ze zastosowanie po-
wioki parylenu C skutecznie redukuje uwalnianie jonow z
powierzchni stali 316L. llo$¢ jondw metali, ktére przeszly
z powierzchni pokrytej powtoka, po miesiecznej inkubacji
w ptynie Hanksa, sg na poziomie btedu detekcji analiza-
tora, podczas gdy dla prébek niepokrytych ilos¢ jonow
zelaza, chromu i niklu wynosita odpowiednio 1,074; 0,223;
0,260 pg/cm?.

The Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) were
performed in 1h using a typical three electrode set-up
consisted of a sample work electrode, Ag/AgCl reference
electrode and a Pt mesh counter electrode. The electrodes
were connected to a 1287 Electrochemical Interface cou-
pled with a Solartron 1250 Frequency Response Analyzer.
All impedance measurements were performed at the open
circuit potential with alternating current amplitude of 50 mV
and the applied frequencies range varied from 0.01 Hz to
10 kHz with an acquisition rate of 10 points per decade. The
impedance spectra of the samples were analyzed in terms of
Nyquist and Bode plots. The impedance response is domi-
nated by a capacitance due to the dielectric property of the
polymer coating. In this case, the simple equivalent circuit,
consisting of a parallel resistance (R;) and capacitance
(C,), in serial connection with a solution resistance (Rs),
was used for spectra fitting. All exposure tests and electro-
chemical investigations were performed in Hanks solution,
which is an artificial salts mixture (pH = 7.4). Scratch test
was performed with the use of MicroCombi Tester (CSM).
A Rockwell C spherical diamond stylus with cone apex angle
of 120° and tip radius of 200 um was used [4].

Results and discussion

The typical SEM pictures together with the corresponding
EIS spectra obtained after 1 h exposure to Hanks solution for
uncoated (reference) and silane-parylene C coated samples
are presented in FIG. 2. From the microscopic observations
it can be inferred that the parylene coating composed a
smooth uniform layer at the SS surface. The EIS spectra
represented typical results for uncoated steel samples of to-
tal impedance of 10° Qcm?. On the other hand in the spectra
for parylene C coated samples a well defined line points to
a high impedance value of 10° Qcm? - characteristic for a
well protected metallic surface (FIG. 3).

a)

z'/110°

RYS. 2. Wykresy Nyquista i powigzane z nimi
obrazy SEM po 1 godz. testow w ptynie Hanksa dla:
niepokrytej (a) i pokrytej silan + parylen C (b)
powierzchni stali.

FIG. 2. Nyquist plots and the corresponding SEM
after 1 h exposure to Hanks solution for: uncoated
(a) and double-layer (silane + parylene C) coated
SS surface (b).
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c, modelu elektrycznego /
EIS fit parameters after

Paramentry dopasowania

exposure to Hanks solution

Rodzaj prébek / Kind of sample

Stal niepokryta /
Uncoated steel

Stal pokryta powtoka silan+parylen C /
Steel coated by silane+parylene C

R, (Qcm?) 19.29 2356.01
CPE,-T 3.31x10° 1.09 |
@ 1
R R I C1 (F em?) n 0.887 0.944 |
| R, (Qcm?) 1.10 x 10° 8.30 x10° |

RYS. 3. Zastosowany model elektryczny oraz wartosci dopasowania parametrow zastosowanego modelu.
FIG. 3. Electrical model and values of fit parameters for analyzed samples.

sita tarcia / friction force / N

0 2 4 8 8 10
zadane obcigzenie / normal load / N

RYS. 4. Wyniki ze scratch testow oraz zdjecie
powstalej rysy.

FIG. 4. Result of scratch test and the correspon-
ding microscopic picture.

Wyniki z scratch testow przedstawione sg na RYS. 4.
Liniowa zaleznos¢ sity tarcia do zadanej sity zwigzana
jest z wartosci wspétczynnika tarcia rownego 0,22 + 0,02.
Dla niskich zadanych sit (Fn < 2 N) przebieg sity tarcia
prezentuje klasyczne oddziatywanie miedzy wgtebnikiem
a powtokg polimerowa. Obserwowany wzrost sity tarcia
przy zadanych wyzszych sitach zwigzany jest z tworzeniem
sie na czole wgtebnika nawarstwien powtoki polimerowej.
Dla wyzszych wartosci (Fn > 3 N) obserwowany byt ostry
przebieg interpretowany jako tworzenie sie nawarstwien na
froncie wgtebnika. Swiadczy to o plastycznych charakterze
parylenu C. Materiat ten fatwiej ulega deformacji niz pekaniu
co swiadczy o dobrej odpornosci na zarysowania.

Whioski

Testy uwalniania jonéw metali oraz pomiary elektroche-
miczne sg uzupetniajgcymi i wtasciwymi metodami analizy
odpornosci korozyjnej i witasciwosci ochronnych powtok
polimerowych na implantach stalowych. Dtugoterminowe
testy w sztucznych ptynach fizjologicznych wykazaty, ze
parylenowa powtoka polimerowa moze skutecznie stuzy¢ do
ochrony antykorozyjnej. Pomiary elektrochemiczne i scratch
test wykazaty, ze zastosowana powtoka stanowy dobrg
bariere ochronna. Parylen C moze byt zatem wtasciwym ma-
terialem do stosowania jako powtoka ochronna na ptaskich
ptytkach metalowych stosowanych w implantologii.
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The results from in vitro tests clearly shows that the
metal release from SS 316L can be effectively reduced by
parylene C coating. The quantity of metal ions released
from the parylene C coated SS samples, after one month
of exposure to Hanks solution, was practically within the
detection limit (< 5 ng/cm?), whereas for uncoated reference
samples, the release rates were 1.074; 0.223; 0.260 pug/cm?
for Fe, Cr and Ni, respectively.

The results from scratch test are presented in FIG. 4.
Linear behavior of friction force with the applied load result-
ing in friction coefficient within the experimental limit equals
to 0.22 + 0.02. For low applied loads (Fn < 2 N) the value
of friction force results from classic interaction between
the indenter and the polymer coating. The observed rise
of friction force for higher loads is caused by buckling and
ploughing mechanisms. At higher loads (Fn > 3N), sharp
dependence interpreted in terms of the formation of a larger
grove in front of the indenter was observed. This indicated
elastic character of parylene C. This kind of material easier
undergoes deformation than cracking and exhibits high
scratch resistance.

Conclusions

Metal ions release tests and electrochemical measure-
ments are suitable and complementary methods for investi-
gations of the corrosion resistance and protective properties
of the polymeric coating on SS implant surface. Long term
exposure tests in simulated body fluid (Hanks solution)
revealed that the parylene C coating can be successfully
used for corrosion protection of stainless steel 316L. The
EIS measurements showed that the applied polymer is a
good barrier coating. Results from scratch tests shows that
parylene C is suitable for application as a protective coating
on metal stabilization plates used in implantation.
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