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Streszczenie

Celem prezentowanej pracy byta ocena przydat-
nosci stosowania warstw SiO, naniesionych dwiema
metodami Atomic Layer Depositon (ALD) i zol-zel
na podfoze ze stali 316LVM stosowanej na implanty
w uktadzie sercowo-naczyniowym. Do badan wy-
typowano stal austenityczng 316LVM i poddano jg
nastepujgcym modyfikacjg powierzchni: polerowanie
elektrochemiczne, pasywacja chemiczna, naniesie-
nie warstw SiO, zaréwno metodg ALD, jak i zol-zel.
Wymienione metody sg obecnie najczesciej stoso-
wane w przypadku nanoszenia warstw powierzch-
niowych na implanty. W ramach oceny przydatnosci
zaproponowanych metod modyfikacji powierzchni
analizowanej stali autorzy pracy przeprowadzili ba-
dania wiasnosci mechanicznych, elektrochemicznych
oraz fizycznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw
stwierdzono, ze niezaleznie od metody nanoszenia
zaobserwowano korzystny wptyw warstwy SiO, na
badane wtasnosci w poréwnaniu do stanu wyjscio-
wego. Ponadto stwierdzono, ze najkorzystniejszym
zespotem wtasnosci mechanicznych, elektrochemicz-
nych i fizycznych charakteryzuje sie warstwa SiO,
naniesiong metodg ALD. Tak naniesiona warstwa
charakteryzowata sie wiekszg sitg krytyczng powodu-
Jjgcg delaminacje warstwy, wiekszg odpornoscig na ko-
rozje wzerowg oraz wigkszym kgtem zwilzania wodg
(charakter hydrofobowy), co w przypadku implantéw
stosowanych w uktadzie krwionoSnym jest zjawiskiem
pozgdanym, poniewaz wymagana jest mata adsorp-
cja biatek, ktora ogranicza proces krzepniecia Krwi.
Zaproponowanie odpowiednich wariantéw obrobki
powierzchniowej z wykorzystaniem metody ALD oraz
zol-zel ma perspektywiczne znaczenie i przyczyni
sie do opracowania warunkow technologicznych
0 sprecyzowanych parametrach wytwarzania powtok
tlenkowych na implantach stosowanych w uktadzie
sercowo-naczyniowym.

Stowa kluczowe: SiO,, ALD, zol-zel, 316LVM, wias-
nos$ci mechaniczne i elektrochemiczne
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Abstract

The aim of this study was to evaluate the usefulness
of SiO, layers deposited by two methods - atomic
layer deposition (ALD) and sol-gel, on the surface
of stainless steel 316LVM used in application of
cardiovascular implants. In assessing the suitability
of the proposed methods to modify surfaces of the
analysed steel, authors carried out tests of mecha-
nical, electrochemical and physical properties. The
austenitic steel 316LVM was chosen and subjected
to the following surface modifications: electrochemical
polishing, chemical passivation and application of the
SiO, layer using both methods — ALD and sol-gel.
These methods were proposed for research, because
they are most commonly used in the case of applying
surface layers to implants. Based on the obtained
results, it was observed that regardless of the method
of application, the SiO,layer has beneficial effect on
examined properties compared to control. Moreover,
it was found that the SiO, layer deposited by ALD is
characterized by the most preferred combination of
mechanical, physical and electrochemical properties.
The layer obtained by this method is characterized
by a higher critical force, which causes delamination
of the layers, higher resistance to pitting corrosion
and higher water contact angle (hydrophobic cha-
racter), which is a desirable phenomenon in the case
of implants used in the circulatory system, resulting
in lower adsorption of proteins and blood clothing.
Proposing of suitable variants of surface treatment
using the ALD and sol-gel methods is of perspective
importance. It will contribute to the development of
technological conditions with specified parameters
for the production of oxide coatings on implants used
in the cardiovascular system.

Keywords: SiO,, ALD, sol-gel, 316LVM, mechanical
and electrochemical properties
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Wprowadzenie

W dzisiejszych czasach, w ktorych swiadomos¢ istoty
krazenia krwi w organizmie dla utrzymania stanu zdrowia
jest ogromna, dazy sie do opracowywania nowych oraz
rozwijania juz istniejgcych metod profilaktyki zdrowotne;j,
jak réwniez leczenia patologii w obrebie tego uktadu. Wie-
loletnie obserwacje mechanizméw pracy uktadu kragzenia,
atakze liczne badania prowadzone przez lekarzy przy Scistej
wspoétpracy inzynierow pozwolity na modelowanie struktur
i procesow biologicznych zwigzanych z krgzeniem. Dzieki
temu uzyskano szerokie mozliwosci prowadzenia testow
pracy catego ukfadu i symulowania sytuacji patologicz-
nych, na podstawie ktérych opracowano szereg implantow
oraz metod zabiegowych przywracajgcych stan normailny
w organizmie lub maksymalnie do niego zblizony. Obecnie
stosuje sie réoznorodne metody leczenia dysfunkcji uktadu
sercowo-naczyniowego, m.in. leczenie implantologiczne.
Popularna, jesli chodzi o zastosowanie, grupe wyro-
bow implantowanych stanowig stenty naczyniowe [1-3].
Ich uzycie pocigga jednak za sobg dwa zasadnicze problemy
zwigzane z wykrzepianiem i restenoza. W celu ograniczenia
tych niekorzystnych proceséw wskazuje sie ksztaltowanie
wiasnosci fizykochemicznych warstwy powierzchniowej
implantéw. Do tej pory nie osiggnigto jednak w tej dziedzinie
w petni zadowalajgcych efektow [3]. W literaturze niewiele
miejsca poswieca sie roli procesu obrobki powierzchniowej
biomateriatu metalowego. W ramach pracy zaproponowano
nanoszenie warstw krzemionkowych, poniewaz w zaleznosci
od metody nanoszenia, jak réwniez parametrow, cechujg
sie m.in.: dobrg przyczepnoscig do metalicznego podtoza,
bardzo wysokg biotolerancjg oraz zwigekszong odpornoscig
korozyjng w poréwnaniu do materiatu niepokrytego [4,5].
Dane literaturowe wskazujg na szereg niezdefiniowanych
zjawisk towarzyszacych wytwarzaniu powtok tlenkowych
z udziatem krzemu na powierzchniach biomateriatow me-
talowych [6]. Wcigz nierozwigzanym problemem pozostaje
dobdr odpowiednich parametréow wytwarzania powtok, jak
i kompleksowych badan pokazujgcych petng charakterystyke
ich zachowania w warunkach implantacji oraz dtugotrwatego
kontaktu ze Srodowiskiem tkankowym podczas uzytkowania
implantu. W ostatnich latach coraz czestszym obiektem za-
interesowania badaczy zajmujgcych sie modyfikacjg bioma-
teriatow metalowych staty sie warstwy tlenkowe nanoszone
w procesach zol-zel czy Atomic Layer Deposition (ALD) [7-9].
Podstawowg zaletg tych metod jest mozliwos¢ otrzymywania
powtok w niskich temperaturach. Dlatego tez autorzy pracy
zaproponowali poréwnanie wybranych wiasnosci uzytko-
wych zmodyfikowanej powierzchniowo stali 316LVM poprzez
naniesienie warstwy SiO, dwiema metodami ALD i zol-zel.

Materiaty i metody

Do badan wytypowano stal Cr-Ni-Mo (typu 316LVM)
w postaci krgzkéw o $rednicy d = 14 mm. Probki poddano
obrébce powierzchniowej obejmujgcej nastepujgce pro-
cesy: polerowania elektrochemicznego oraz pasywacji
chemicznej. Polerowanie elektrochemiczne prowadzono
w kapieli na w mieszaninie kwasu siarkowego i fosforowe-
go az do momentu uzyskania chropowatosci powierzchni
Ra < 0,16 pym zalecanej dla implantow. Nastepnie probki
poddano procesowi pasywacji chemicznej w 40% kwasie
azotowym. Sg to podstawowe etapy ksztattowania wias-
nosci uzytkowych biomateriatéw metalowych stosowanych
na implanty o zminiaturyzowanych cechach geometrycz-
nych. Nastepnie na tak przygotowane probki nanoszono
warstwe SiO, dwiema metodami: ALD i zol-zel. Warstwe
SiO, metodg zol-zel naniesiono przy nastepujgcych para-
metrach procesu: T = 430°C, t = 60 min, v = 2,5 cm/min.

Introduction

Nowadays, the aim is to develop new and improve
existing methods of preventive health care as well as the
treatment of cardiovascular pathologies. Most likely it is
caused by increasing awareness of the importance of blood
circulation to remain in good health. Long term observation
of the operating circulatory system phenomena, as well as
the research cooperation of doctors and engineers allowed
for modelling of structures and biological processes associ-
ated with blood circulation. There are various methods of
treatment of cardiovascular system disorders currently used,
including surgical implantation. The coronary stents are
the most common group of implants in terms of application
[1-3]. However, their use entails two fundamental problems
associated with clotting and restenosis. The designing
of physical and chemical properties of the surface layer
of the implants is indicated in order to reduce these negative
processes. In this field the completely satisfactory results
still have not been achieved. In the literature, little space is
devoted to the role of the surface modification process of
metallic biomaterials [3]. As part of this work the application
of silica layer was proposed due to the fact that depending
on the methods and parameters, it is characterized by: good
adhesion to the metallic substrates, very high biotolerance
and increased corrosion resistance in comparison to un-
coated materials [4-5]. The literature indicated a number of
not defined phenomena during producing oxide coatings
containing silicon on the surface of metallic biomaterials
[6]. There are still many unresolved issues such as selec-
tion of appropriate parameters of coating technology and
comprehensive study demonstrating full characterization
of their behaviour under conditions of implantation and
prolonged contact with the tissue environment during use
of the implant. In recent years, the oxide layers deposited
in sol-gel processes or Atomic Layer Deposition (ALD) are
more frequent as an object of interest by many researchers
developing the modification of metallic biomaterials [7-9].
The main advantage of these methods is the possibility of
obtaining coatings at low temperatures. Therefore, the au-
thors propose a comparison of selected functional properties
of the modified surface of steel 316LVM by applying a layer
of SiO, by two methods: sol-gel and ALD.

Materials and Methods

Samples of stainless steel Cr-Ni-Mo (LVM 316) in the
form of discs with a diameter d = 14 mm were chosen for
studies. Then the surface treatment was conducted, which
consisted of the following processes: electrochemical pol-
ishing and chemical passivation. Electrochemical polishing
was carried out in phosphoric and sulfuric acids bath until
obtaining a surface roughness of Ra < 0.16 ym recom-
mended for implants. Then the samples were subjected
to chemical passivation in 40% nitric acid. These are the
basic stages of development of functional properties of
metallic biomaterials used for miniaturized implants. Then
so-prepared samples were subjected to SiO, layer ap-
plication using two methods: ALD and sol-gel. A layer of
SiO, using sol-gel method was applied with the following
process parameters: T =430°C, t = 60 min, v = 2.5 cm/min.

Z ommm® 0000 000000000000 000000000600000000600000000

w0



Stosowanym w badaniach prekursorem krzemionki byt
tetraetoksysilan Si(OC,H;),, tzw. TEOS i tetramethoxysila-
ne Si(OCH,),, tzw. TMOS. Pozostate sktadniki wyjsciowe
zawieraly alkohol etylowy (EtOH) i wode. Jako kataliza-
tor zastosowano kwas solny [10]. Z kolei warstwe SiO,
metodg ALD naniesiono przy parametrach: 2000 cykli
i T =300°C. Stosowanym prekursorem w tym przypadku
byt Tris(dimethylamino)silan ((CH;),N),SiH (TDMAS) i O,.
Parametry procesu nanoszenia warstwy SiO, zaréwno
metoda zol-zel, jak i ALD wytypowano na podstawie wczes-
niejszych badan autoréw pracy [10], ktdre wykazaty zblizong
grubos¢ warstwy SiO, (ok. 200 nm). W koncowym etapie tak
przygotowane probki poddano procesowi sterylizacji paro-
wej w autoklawie w temperaturze T = 134°C przy cisnieniu
p = 2,1 bar przez czas t = 12 min.

W celu oceny przydatnosci stosowania analizowanych
warstw w ramach pracy przeprowadzono badania wtasnosci
mechanicznych, elektrochemicznych oraz fizycznych zmo-
dyfikowanej powierzchniowo stali 316LVM.

W ramach oceny wtasnosci mechanicznych przeprowa-
dzono badania przyczepnosci analizowanych warstw do
podioza z wykorzystaniem metody zarysowania (scratch
test) [11]. Test polegat na wykonaniu rysy z wykorzystaniem
penetratora — stozka diamentowego Rockwella — przy stop-
niowym wzroscie sity normalnej obcigzajgcej ten penetrator.
Sita krytyczna, bedaca miarg adhezji, to najmniejsza sita
normalna powodujgca utrate adhezji powtoki z podtozem.
Do oceny wartosci sity krytycznej Lc postuzyt zapis zmian
sygnatow emisji akustycznej, sity tarcia i wspoétczynnika
tarcia oraz obserwacje mikroskopowe wykonane na mikro-
skopie swietlnym stanowigcym integralng czes¢ platformy.
Badania wykonano przy narastajgcej sile obcigzajgce;j
Fc = 0,03+30 N i przy nastepujgcych parametrach pracy:
szybkos¢ obcigzania vy = 10 N/min, predkos¢ przesuwu
stolika v, = 10 mm/min, dtugos$¢ rysy | = 3 mm.

Dodatkowo w ramach oceny wtasnosci elektrochemicz-
nych przeprowadzono badania odpornosci na korozje
wzerowg metodg potencjodynamiczng rejestrujgc krzywe
polaryzacji. Badanie przeprowadzono zgodnie z zalece-
niami normy ASTM F2129 [12]. Stanowisko pomiarowe
skfadato sie z potencjostatu VoltaLab PGP201, elektrody
odniesienia (nasycona elektroda kalomelowa SCE typu
KP-113), elektrody pomocniczej (elektroda platynowa typu
PtP-201), anody (badana probka) oraz komputera PC wraz
z oprogramowaniem VoltaMaster 4. Badania korozyjne
rozpoczynano od wyznaczenia potencjatu otwarcia Eqcp W
warunkach bezprgdowych. Krzywe polaryzacji rejestrowano
od wartosci potencjatu poczgtkowego E,,.,= Eqcp = 100 mV.
Zmiana potencjatu nastepowata w kierunku anodowym
z szybkoscig 0,167 mV/s. Na podstawie uzyskanych krzy-
wych wyznaczono potencjat korozyjny E,., oraz korzystajgc
z metody Sterna warto$¢ oporu polaryzacyjnego Rp. Dodat-
kowo wyznaczono rowniez gestos¢ pradu korozyjnego i,
ktoéra wyznaczono ze wzoru (1). Badanie to zrealizowano
w prébce roztworu (250 ml) - sztucznego osocza w tempe-
raturze T=37+1°C,pH =7 +0,2.

lor = 0,026/Rp (1)

Ostatnim etapem badan byta ocena wtasnosci fizycznych,
w ramach ktoérych przeprowadzono badania zwilzalnosci
powierzchni. W ramach okreslenia zwilzalnosci powierzchni
przeprowadzono analize katow zwilzania 6 i swobodne;j
energii powierzchniowej ys (SEP) metodg Owensa-Wendta.
Pomiary kata zwilzania wykonano z uzyciem dwoch cieczy:
wody destylowanej (Bw) (prod. Poch S.A.) oraz dijodome-
tanu (6d) (prod. Merck sp.z 0.0.), kazda o objetosci 1,5 pl,
w temperaturze pokojowej na stanowisku badawczym skta-
dajgcym sie z goniometru SURFTENS UNIVERSAL firmy
OEG oraz komputera z oprogramowaniem Surftens 4.5 do
analizy zarejestrowanego obrazu kropli.

As the silica precursor the tetraethoxysilane Si(OC,H;), -

TEOS and tetramethoxysilane Si(OCH,),-TMOS wereused ® @ @ @ @ o o

during the process. The other components included ethyl
alcohol (EtOH) and water. Hydrochloric acid was used as
a catalyst. In contrast, the SiO, layer using ALD was applied
with the parameters: 2000 cycles at T = 300°C. In this case
a Tris(dimethylamino)silane ((CH;),N);SiH TDMAS and O,
were used as precursors. The parameters of the application
process of SiO, layer for both methods, ALD and sol-gel,
were selected based on previous studies of the authors [10],
which showed a similar thickness of the SiO, layer (about
200 nm). In the final stage so-prepared samples were sub-
jected to steam sterilization in an autoclave at a temperature
T =134°C, pressure p = 2.1 bar and during time t = 12 min.

In order to assess the suitability of the use of analysed
layers, as part of the work the mechanical, physical, and
electrochemical properties of the surface-modified steel
316LVM were studied.

The study of the layer adhesion was carried using scratch
test in order to evaluate the mechanical properties of the
SiO, layer [11]. The test involved the performance of the
scratch on samples surfaces using penetrator — Rockwell
diamond cone — with gradually increasing load. The critical
force, which is a measure of layer adhesion, is the smallest
normal force resulting in the loss of adhesion of the coat-
ing to the substrate. The value of the critical force Lc was
determined based on: the record of the changes in acoustic
emission signals, the friction force, friction coefficient and
microscopic observations performed on light microscopy.
The study was performed for increasing load F,=0.03-30 N
and the following operational parameters: speed load
v, = 10 N/min, feed rate of the table V,= 10 mm/min and the
length of scratch | = 3 mm.

Additionally, the evaluation of the electrochemical prop-
erties was carried out, which involved the performance of
the research of resistance to pitting corrosion using po-
tentiodynamic method and recording polarization curves.
The study was conducted according to the recommendations
of ASTM F2129 standard [12]. The test stand consisted of
VoltaLab PGP201 potentiostat, reference electrode (saturat-
ed calomel electrode SCE type KP-113), the auxiliary elec-
trode (platinum electrode type PtP-201), the anode (the test
sample) and a PC with VoltaMaster 4 software. Corrosion
tests were initiated from indicating the opening potential Eqp
with electroless conditions. Polarization curves were record-
ed beginning from the starting potential E,,, = Eoce — 100 mV.
The potential change was followed in the direction of the
anode at a rate of 0.167 mV/s. The corrosion potential E,,,
was determined based on the obtained curves and the
resistance polarization Rp from Stern method. Addition-
ally, the corrosion current density i, was determined from
the formula (1) This study was carried out in the sample
solution of artificial plasma (250 ml) at a temperature of
T=37+1°CandpH=7+0.2.

lor = 0.026/Rp (1)

The final stage of the research was to evaluate the physi-
cal properties, which contained the surface wettability tests.
As a part of this stage the studies of contact angles 6 and
surface free energy yS (SEP) were performed with the use
of Owens-Wendt method. The contact angle measurements
were performed using two liquids: distilled water (Bw) (prod.
Poch S.A.) and diiodomethane (6d) (prod. Merck Sp. z 0.0.)
in drop volume of 1.5 pl at room temperature. The tests were
made on OEG SURFTENS UNIVERSAL goniometer and
Surftens 4.5 computer software was used to analyse the
recorded drop images.
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Wyniki i dyskusja

Warstwa musi charakteryzowac sie odpowiednimi wias-
nosciami mechanicznymi m.in. wymagang przyczepnoscig
do materiatu podtoza, aby mogta nalezycie spetnia¢ swoje
zadanie. Dlatego tez w pierwszej kolejnosci przeprowa-
dzono badania metodg zarysowania scratch test. Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze wigkszg
przyczepnoscig do podtoza ze stali 316LVM charaktery-
zuje sie warstwa SiO, naniesiona metodg ALD. Dla tego
przypadku zaobserwowano wiekszg wartos¢ sity krytycznej
Lc, powodujgcej delaminacje warstw, gdzie Lc, = 7,8 N.
Z kolei wartos¢ sity dla warstwy naniesionej metodg zol-zel
byta zdecydowanie mniejsza i wynosita Lc, = 3,5 N (FIG. 1).
Dodatkowo niezaleznie od metody nanoszenia warstwy
SiO, nie wystgpit sygnat emisji akustycznej, co $wiadczy
o tym, ze energia wigzania miedzy powtoka a podtozem byta
zbyt niska. Ponadto w kazdym przypadku zaobserwowano
cigglg plastyczng perforacje warstwy.

Results and Discussion

The layer must be characterized by the appropriate
mechanical properties, i.e. the required adhesion to the sub-
strate, in order to properly fulfil its specified task. Therefore,
scratch test was performed as the first stage, which allowed
to observe that SiO, layer applied by ALD method is charac-
terized by the higher adhesion to 316LVM substrate. In this
case, a higher value of the critical force Lc, was observed,
which is responsible for causing delamination of layers and
equals Lc, = 7.8 N. Whereas the value of the critical force
of the layer applied by sol-gel method was much lower and
equals L, = 3.5 N (FIG. 1). Additionally, regardless of the
applying method of the SiO, layer, there was no acoustic
emission signal, which indicates that the binding energy
between the layer and the substrate is too low. Furthermore,
in any case, the continuous plastic perforation of the layer
was observed.
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RYS. 1. Przyktadowe wyniki adhezji dla probek z warstwa SiO, naniesiong metoda ALD.
FIG. 1. Exemplary results for the samples from the adhesion layer of SiO, deposited by ALD.

Wyniki uzyskanych badan potencjodynamicznych przed-
stawiono w TABELI 1 i na RYS. 2. Analiza uzyskanych
w pracy przebiegéow krzywych polaryzacji dla prébek
w stanie wyjsciowym jak i po procesie ALD i zol-zel wyka-
zata brak petli histerezy oraz wystepowanie korzystnego,
w poréwnaniu do potencjatu przebicia, potencjatu trans-
pasywacji (RYS. 2 i TABELA 1) swiadczgcego o dobrej
odpornosci korozyjnej badanej stali w srodowisku sztucz-
nego osocza. Zaréwno proces nanoszenia warstwy SiO,
metodg ALD, jak i zol-zel w odniesieniu do powierzchni
w stanie wyjsciowym przyczynit sie do korzystnej poprawy
odpornosci korozyjnej i zmniejszenia aktywnosci badanej
powierzchni w $rodowisku korozyjnym. W szczegdlnosci
zaobserwowano wzrost wartosci potencjatu korozyjnego
E.r Oraz oporu polaryzacyjnego R, przy jednoczesnym
obnizeniu wartosci prgdu korozyjnego i, (TABELA 1).

The obtained results of potentiodynamic tests are
shown in TABLE 1 and FIG. 2. The analysis of the obtained
polarization curves for baseline samples and after the
application process of SiO, layer using ALD and sol-gel
method, showed no hysteresis loop and the presence of
favourable transpassivation potential (FIG. 2 and TABLE 1)
in comparison to the breakthrough potential, providing good
corrosion resistance of this material in artificial plasma.
Either, the process of applying the layer of SiO, using
ALD and sol-gel method in relation to the surface in the
initial state contributed to a preferred improvement of the
corrosion resistance and reduction of the activity of tested
layers in a corrosive environment. There was observed an
increase in corrosion potential E,,, and polarization resist-
ance R, while reducing the corrosion current i, (TABLE 1).
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TABELA 1. Wyniki badan potencjodynamicznych - wartosci srednie.
TABLE 1. The potentiodynamic test results - average values.

Prébka . o
SEE o WA/CM
stan wyjsciowy 211.7 +63.5 1198.5 + 12.0 221.4 +79.4 0.094 + 0.011
initial state
ALD +15.8 + 32.0 1262.5+ 0.7 1075.0 £ 21.2 0.017 £ 0.005
goresl 137220 1223+ 0.6 479 + 52.4 0.054 + 0.008
sol-gel
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RYS. 2. Krzywe polaryzacji dla zmodyfikowanej powierzchniowo stali 316LVM.
FIG. 2. Polarization curves for the surface-modified steel 316LVM.

Z kolei autorzy pracy [13] donoszg, ze badania implantéw
ze stali 316LVM zaréwno przed jak i po implantaciji, ktérych
powierzchnia zostata poddana polerowaniu elektrolityczne-
mu i pasywacji chemicznej, przeprowadzone w SBF wyka-
zaty wystepowanie petli histerezy pomiedzy potencjatami
przebicia o wartosci okoto E, = 1285 mV oraz potencjatami
repasywacji wynoszgcymi okoto E., =-41 mV. Z kolei autorzy
pracy [10] donosza, ze na odporno$¢ korozyjng stali 316LVM
z warstwg SiO, niekorzystnie wptywa proces sterylizacji
zaréwno parowej, jak i tlenkiem etylenu przyczyniajgc sie
do obnizenia wartosci potencjatu korozyjnego, oporu pola-
ryzacyjnego i wzrostu gestosci pradu korozyjnego.

Wyniki zwilzalnosci powierzchni przedstawiono na
RYS. 3 i 4. Jedng z wazniejszych wiasciwosci materiatu
jest jego hydrofilowos$¢, ktoérg okresla sie poprzez pomiar
kata zwilzania. Wptywa ona miedzy innymi na poziom
adsorpcji na powierzchni réznych molekut, co zwigzane
jest z energig powierzchniowa. Na podstawie uzyskanych
wynikéw badan stwierdzono, ze probki o powierzchni
polerowanej elektrochemicznie i pasywowanej sg hydro-
filowe o duzej zwilzalnosci powierzchni (6,, = 81,63°).
Badania implantéw ze stali 316 LVM prowadzili rowniez
autorzy pracy [14]. Analizowali oni wptyw $rodowiska
tkankowego na zmiane wartosci kata zwilzania implan-
tébw o powierzchni polerowanej elektrochemicznie oraz
pasywowanej. Stwierdzili oni zwigkszenie zwilzalnosci po
okreslonym czasie przebywania implantu w organizmie.
Wartosci kata zwilzania zmieniaty sie od 59,6° do 64,2°.

However, the authors [13] reported that studies of the im-
plants made of steel 316LVM both before and after implanta-
tion, which surface has been subjected to electropolishing
and chemical passivation performed in SBF, showed the
presence of a hysteresis loop between the breakthrough
potentials of about E;, = 1285 mV, and the repassivation
potentials amounting to about E,, = -41 mV. On the other
hand, the authors [10] reported that the corrosion resistance
of steel 316LVM with a layer of SiO, is adversely affected
by the sterilization process, both steam and ethylene oxide
(EO) contributing to the reduction of the corrosion potential
and polarization resistance and increase of the corrosion
current density.

The results of the surface wettability are shown in FIGs. 3
and 4. One of the most important properties of the material
is its hydrophilicity, which is determined by contact angle
measurement. This material property affects the adsorption
of different molecules on the surface, which is related to the
surface energy. It was found, based on the obtained results,
that the samples with surfaces after electrochemical polish-
ing and passivation are hydrophilic with high surface wet-
tability (8,,= 81.63°). The authors [14] have also performed
studies concerning implants made of steel 316 LVM. They
analysed the influence of the tissue environment on the
value of contact angle of the implants after electrochemi-
cal polishing and passivation. They found an increase in
the wettability after a certain residence time of the implant
in the body. The contact angle varied from 59.6° to 64.2°.
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RYS. 3. Przyktadowy pomiar kata zwilzania: a) stan wyjsciowy, b) warstwa SiO, naniesiona metoda ALD,

c) warstwa SiO, naniesiona metoda zol-zel.

FIG. 3. Example of the measurement of contact angles: a) the initial state, b) SiO, layer deposited by ALD,

c) SiO, layer deposited by sol-gel.
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RYS. 4. Ocena zwilzalnosci i energii powierzchniowej na podstawie pomiaréw kata zwilzania.
FIG. 4. Summary of wettability and surface energy on the basis of contact angle measurements.

Wytworzenie warstwy SiO, metodg ALD w temperaturze
300°C przy liczbie cykli 2000 na powierzchni badanych
prébek spowodowato zwiekszenie wartosci kata zwilzania
(8, = 91,47°), czyli charakter powierzchni zmienit sie na
hydrofobowy, co jest zjawiskiem korzystnym dla implantéw
do kontaktu z krwig w przeciwienstwie do warstw SiO, na-
noszonych metodg zol-zel. W tym przypadku stwierdzono
zwiekszenie sie zwilzalnosci powierzchni, co w przypadku
biomateriatéw stosowanych do kontaktu z krwig jest nieko-
rzystne (RYS. 4).

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw, niezaleznie od
metody nanoszenia warstwy SiO, stwierdzono korzystny
jej wptyw na wybrane wiasnosci uzytkowe w poréwna-
niu do stanu bez warstwy. Ponadto zaobserwowano, ze
najkorzystniejszym zespotem wiasnosci mechanicznych,
elektrochemicznych i fizycznych charakteryzuje sie warstwa
SiO, naniesiona metodg ALD. W tym przypadku zaobser-
wowano wiekszg przyczepnos¢ do badanego podtoza,
co ma zasadniczy wptyw na zachowanie sie materiatu
w warunkach implantacji oraz dtugotrwatego kontaktu ze $ro-
dowiskiem tkankowym podczas jego uzytkowania (RYS. 1).

The application of the SiO, layer on the samples surface
using ALD method at 300°C with the number of 2000 cycles
resulted in an increase of the contact angle (6,, = 91.47°).
This indicates for a change in the surface property into
hydrophobic, which is quite advantageous for implants in
contact with blood. In the case of SiO, layer applied using
sol-gel method the increase in the surface wettability was
found, which is disadvantageous for biomaterials used in
contact with blood (FIG. 4).

Conclusions

Basing on the obtained results, regardless of the SiO,
application method, the beneficial impact on selected func-
tional properties was found. Moreover, it was observed
that the layer of SiO, deposited by ALD was characterized
by the most preferred combination of mechanical, physical
and electrochemical properties. In this case, the increased
adhesion of the tested layer to the substrate was observed,
which has a significant impact on the behaviour of the
material under conditions of implantation and prolonged
contact with the tissue environment during its use (FIG. 1).
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Dodatkowo warstwa SiO, naniesiona metodg ALD charak-
teryzowata sie dwukrotnie lepszg odpornoscig na korozje
w poréwnaniu do warstwy naniesionej metoda zol-zel
(RYS. 2, TABELA 1). Bardzo wazna jest rowniez analiza
charakteru warstwy powierzchniowej biomateriatu pod
wzgledem zwilzalnosci, ktéra pozwala na ocene, miedzy
innymi zachowania sie komorek organizmu. Uzyskane
wartosci kgta zwilzania w przypadku metody ALD sg
bardzo korzystne, poniewaz warstwy charakteryzujg sie
powierzchnig hydrofobowsg, czyli mniejszg zwilzalnoscia,
dla ktérych pozgdana jest mata adsorpcja biatek, ktéra
ogranicza proces krzepniecia krwi. Jednakze w przypadku
metody zol-zel uzyskano powierzchnie hydrofilowa, czyli
o wiekszej zwilzalnosci, co jest zjawiskiem niekorzystnym,
poniewaz sprzyja to adhezji komdrek do powierzchni bio-
materiatu. Zastosowane metody ALD dla analizowanego
biomateriatu jest uzasadnione i w petni przydatne dla
poprawy bezpieczenstwa uzytkowania wszczepu. W celu
petniejszego scharakteryzowania powierzchni stali 316LVM
z naniesiong warstwg SiO, metodg ALD w kolejnych etapach
przeprowadzone zostang badania m.in. stopnia hemolizy.
Uzyskane wyniki bedg stanowi¢ podstawe do opracowania
bardziej szczegotowych kryteriow oceny finalnej jakosci
wyrobéw medycznych do kontaktu z krwig, co zapewni
wymagang hemokompatybilnos¢ implantow i przyczyni sie
do minimalizacji ryzyka powiktan pooperacyjnych. W efekcie
przyczyni sie to do wzrostu skutecznosci leczenia schorzen
uktadu krwiono$nego, zmniejszenia wskaznika hospitalizacji
i poprawy jakosci zycia pacjentéw. Uzyskane wyniki badan
mogg stanowic istotny wkiad w wyjasnienie procesow za-
chodzacych na powierzchni implantéw w kontakcie z krwig.
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Additionally, the SiO, layer deposited by ALD was character-
ized by twice better resistance to corrosion in comparison to
the layer applied using sol-gel (FIG. 2, TABLE 1). It is very
crucial to perform the analysis of the surface layer of the
biomaterial in terms of wettability, which allows to evaluate
the behaviour of blood cells. The results obtained from con-
tact angle measurements are very favourable in the case
of ALD, because the hydrophobic surface is related to low
protein adsorption, which restricts the blood clotting process.
However, in the case of sol-gel method, the hydrophilic
surface was observed, which is disadvantageous due to the
cellular adhesion to the surface of the biomaterial. The use
of ALD method is fully reasonable and useful for improving
the safety of the implant. In order to obtain more completed
characterization of the surface of steel 316LVM with SiO,
layer applied by ALD, it is necessary to carry out subsequent
studies including hemolysis. The results will provide basis
for the development of more specific criteria for assess-
ing the quality of the final medical devices in contact with
blood, which will determine the required hemocompatibility
of implants and will help to minimize the risk of postopera-
tive complications. As a result, this will help to increase the
effectiveness of the treatment of cardiovascular system
disorders, reduce the rate of hospitalization and improve
the quality of patient’s life. The research results can provide
an important contribution to the explanation of processes
occurring on the surface of the implant in contact with blood.
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