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Wstep

Ze wzgledu na swoje wtasnosci mechaniczne, zdolnos¢
do nadawania ksztattdw oraz niskg cene w poréwnaniu z
innymi metalicznymi materiatami implantacyjnymi ( stopy
tytanu i kobaltu) stal nierdzewna jest czesto uzywanym
materiatem implantacyjnym. Jednak, podczas dtugotrwatego
kontaktu z tkankami ludzkimi nastepuja procesy korozyjne
na powierzchni stali zwigzane z niepozgdanym uwalnianiem
jonow metali takich jak: zelazo, chrom i nikiel [1]. Korozja i
proces uwalniania jondw powodujg nie tylko uszkodzenia
mechaniczne implantéw, ale réwniez odczuwania bdlu
w poblizu wszczepionego implantu. Dlatego tez implanty
wymagajg specyficznego rodzaju obrobki powierzchniowe;j
w celu zminimalizowania szkodliwych zjawisk [2]. Obecnie,
powtoki polimerowe wykorzystywane sg do modyfikacji
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Introduction

Stainless steel (SS) due to its mechanical strength, the
capability to bend and shape and relatively low cost in
comparison with titanium or cobalt alloys is one of the most
common used orthopaedic implant material. However, upon
prolonged contact with human tissue (corrosion phenomena
take place on SS surface resulting in undesirable release
of hazardous for health transition metal ions [1]. The cor-
rosion process, accompanied by release of ions, leads not
only to mechanical failure of implant but also to local pain
and swelling in the near implant region. Therefore, the metal
based implants need specific surface finishing in order to
minimizing the adverse effects [2]. Nowadays, in many
industrial areas polymer coatings for surface modification
are widely applied and it was already suggested that this
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i zabezpieczania powierzchni metalicznych w réznych
gateziach przemystu, ten rodzaj strategii moze by¢ row-
niez zastosowany do ochrony powierzchni implantéw [3].
Jednym z rodzajow polimeréw wykorzystywanych obecnie
w wytworzeniu implantow jest parylen (poli-para-xililen) ze
wzgledu na jego wysoka biokompatybilnos¢ i mozliwosc
wytworzenia cienkiej, ciggtej i chemicznie inertnej powtoki.
Czesto tez stosuje sie silan (A174) jako warstwa adhezyjna
utatwiajgca zwigzanie powtoki parylenowej z powierzchnig
stali. Wiekszos$¢ prowadzonych badan nad powtokami po-
limerowymi ma na celu zwiekszenie odpornosci korozyjnej
powierzchni metalowych implantéw. Odpornos$¢ korozyjna
i biozgodnos¢ sg bowiem podstawowymi witasnosciami,
ktore muszg wykazywa¢ metalowe implanty. Dlatego tez
prowadzi sie badania nad procesoéw zachodzgcych na po-
wierzchniach implantéw metalowych w kontakcie z ptynami
ustrojowymi. Do tego celu wykorzystuje sie szereg metod
fizykochemicznych. Szczegdlnie miejsce zajmujg pomiary
elektrochemiczne w Srodowisku ptynéw ustrojowych, ktorych
wyniki wykazujg wysokg zgodnos¢ z testami biokompaty-
bilno$ci prowadzonymi in vivo [4].

Celem przeprowadzonych badan byt monitoring zmian
polimerowych powtok ochronnych osadzonych na po-
wierzchni stali implantacyjnej oraz ocena funkgji antykorozyj-
nych podczas kontaktu powierzchni implantu ze sztucznymi
ptynami fizjologicznymi (Hanksa i Hanksa z dodatkiem
nadtlenku wodoru).

Materiaty i metodyka badan

Prébki stali nierdzewnej 316L z obrobka powierzchni BA
(bright annealed) byty przemyte, wytrawione oraz pokryte
réznymi rodzajami powiok. Pierwsza seria probek byta
pokryta za pomocg metody zanurzeniowej monowarstwg
silanu (A 174). Na drugg serie probek natozono parylen
N metodg osadzania z fazy gazowej (CVD). Trzecia seria
probek zostata pokryta warstwg podwdjng (silan + parylen
N). Tak przygotowane prébki badano elektrochemicznie w
ptynach ustrojowych oraz prowadzono obserwacje mikro-
skopowe. Pomiary elektrochemiczne wykonywane byty w
ptynie Hanksa, ktory jest mieszaning sztucznych soli fizjolo-
gicznych (pH=7.4). Dodatkowo, w celu symulacji odczynéw
zapalnych organizmu, w niektorych eksperymentach zostat
dodany nadtlenek wodoru (100mM). Pomiary przy pomocy
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (ESI) byty
wykonywane w celi z trzema elektrodami (elektroda pracu-
jaca, Ptelektroda liczgca i Ag/AgCl elektroda odniesienia).
Elektrody byty podtgczone do 1287 Electrochemical Inter-
face potgczonego z analizatorem czestotliwosci Solartron
1250. Dla rejestracji zmian zachodzacych na powierzchni
prébek pomiary ESI zostaty przeprowadzone po czasie
1 godziny, a dla podwodjnej powtoki polimerowej pomiary
te zostaty powtdérzone odpowiednio po 1, 3, 7 i 9 dniach.
Spektra z pomiaréw ESI analizowane byly za pomocag
diagraméw Nyquista. Morfologia powierzchni prébek byta
analizowana przy pomocy mikroskopu skaningowego (SEM)
FEI E-SEM XL30 i mikroskopu konfokalnego (CM) Olympus
LEXT OLS3100.

Wyniki i dyskusja

Typowe zdjecia mikroskopowe (SEM i CM) powierzchni
stali implantacyjnej wraz z odpowiadajgcymi im widmami
ESI uzyskane po 1 godzinie kontaktu z ptynem Hanksa
przedstawiono na RYS.1. Wykazujg one, ze zastosowany
uktad polimerowy tworzy gtadka i jednorodng warstwe
ochronng na powierzchni stali nierdzewnej. Wyniki pomia-
row elektrochemicznych ESI pokazaty, ze podwdjna war-

kind of strategy can be used for coating of medical devices
[3]. One of the polymers used today for medical devices is
parylene N (poly-para-xylylene). lts applications results from
its excellent biocompatibility and possibility to form a thin,
continuous and inert film on a metal surface. Pre-treatment
with the organic silane A174 as an adhesion promoter to
parylene coating is the recommended surface preparation.
Most investigations on coatings used for medical devices
aim at increasing the corrosion resistance, which together
with their biocompatibility are the two fundamental properties
of metal implants. For monitoring the processes taking place
on metal implant surfaces in artificial biological environments
the electrochemical methods (such as Electrochemical
Impedance Spectroscopy) are often used, because they
provide the results, which are in good agreement with bio-
compatibility response of the metal materials obtained from
the in vivo experiments [4].

The aim of the present study was to monitor the changes
in polymer coating (silane+parylene) on SS (316L) and to
evaluate its protective function upon exposure to body fluids
of Hanks solution and Hanks solution with the addition of
H,O, (simulating the inflammatory response).

Experimental

Samples of SS 316L grade with bright annealed (BA)
surface finishing were cleaned, pickled and coated by dif-
ferent polymers coatings. One part of the SS samples was
covered by a monolayer of silane A174 using a dipping
method. Second part was coated by parylene N with the
use of chemical vapour deposition (CVD) method. Third
part was covered by double layer polymer coating (silane
+ parylene N). All three series of samples were investigated
by means of microscopic observations and electrochemi-
cal measurements. The morphology of the coated surface
was analysed by scanning electron microscopy (SEM) FEI
E-SEM XL30 and laser confocal microscopy (CM) Olympus
LEXT OLS3100. The electrochemical investigations were
performed in Hanks solution, which is an artificial salts
mixture (pH=7.4). Additionally, to simulate the conditions
of an inflammatory response, in selected experiments, 100
mM H,O, was added. The Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) were performed using a typical three
electrode set-up consisted of a sample work electrode, a Pt
mesh counter electrode and Ag/AgCl reference electrode.
The electrodes were connected to a 1287 Electrochemical
Interface coupled with a Solartron 1250 Frequency Re-
sponse Analyzer. To monitor the changes in the coatings,
the EIS measurements were performed after 1h and for
double-layer coated samples additionally after 1, 3, 7 and 9
days. The impedance spectra of the samples were analyzed
in terms of Nyquist plots.

Results and discussion

The typical SEM and CM images together with the cor-
responding EIS spectra obtained after 1 h exposure to Hanks
solution for uncoated (reference) and double-layer coated
samples are presented in FIG.1ab. From the microscopic
observations it can be inferred that the polymer coating
compose a smooth layer at the SS surface. The EIS meas-
urements showed that the double-layer (silane+parylene)
coating is a good corrosion protective coating on the steel
surface. However, it should be mentioned here that the
one-layer coatings (silane or parylene alone) did not formed
a protection against corrosion. Long term corrosion ex-
periments (9 days) for the samples covered by double-layer
coatings (silane+parylene) showed that in Hanks solution
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RYS.1. Diagramy Nyquista, zdjecia SEM i CM (w do-
datku) po 1 godzinie kontaktu z plynem Hanksa dla
probki stali: niepokrytej (a) pokrytej podwojna warstwa
polimerowa (b).

FIG.1. Nyquist plots and the corresponding SEM
and CM images (inserts) after 1h exposure to Hanks
solution for: uncoated (a) and double-layer (silane +
parylene) coated SS surface (b).

stwa (silan+parylen) stanowi dobrg antykorozyjng powtoka
ochronng. Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze zastosowanie
kazdego z polimeréw pojedynczo (silan lub parylen) nie
prowadzi do nalezytego zabezpieczenia powierzchni stali
implantacyjnej. Na podstawie dtugoterminowych ekspery-
mentow elektrochemicznych (9 dni) mozna stwierdzi¢, ze
podwajna warstwa (sialan+parylen) dobrze zabezpiecza po-
wierzchnie stali przed dziataniem ptynu Hanksa. Jednakze
dodatek nadtlenku wodoru juz po jednym dniu drastycznie
zmienia funkcje ochronng podwadjnej warstwy polimerowe;.
Co prawda, poczatkowo, powtoka wykazuje odpornosé co
odzwierciedla linia prosta na diagramie Nyquista, jednak
po czasie 3 dni na wykresie pojawiajg sie dwa charaktery-
styczne potokregi. Wraz ze wzrostem czasu kontaktu (7-9
dni) z ptynem Hanka z H,O, $rednice potokregow staja sie
coraz mniejsze. Wskazuje to na spadek odpornosci koro-
zyjnej powierzchni (RYS.2). Nalezy podkreslic, ze efekt
ten obserwowano jedynie w obecnosci nadtlenku wodoru.
Obserwacje mikroskopowe pokazujg, ze po dtugim czasie
kontaktu z ptynem Hanksa z H,O, pojawiajg sie wyrazne
pekniecia w podwojnej powtoce polimerowej. Na podstawie
wynikow eksperymentalnych zaproponowano model degra-
dacji powtoki polimerowej, ktory opiera sie na powstawaniu
reaktywnych rodnikébw OH' na granicy faz powierzchnia
stali/powtoka polimerowa.

Whioski

Do analizy odpornosci korozyjnej oraz zmian na po-
wierzchni stali implantacyjnej 316L pokrytej powtokami
polimerowymi wykorzystano pomiary elektrochemiczne
i obserwacje mikroskopowe. Dtugoterminowe testy w
sztucznych ptynach fizjologicznych wykazaty, ze podwdjna

AccV SpotMagn Det WD |——————— 50um’
800V 35 1000x SE 9.5 ParyleneN+silane

RYS.2. Zdjecia SEM i CM, diagramy Nyquista dla po-
dwadjnej warstwy.

FIG. 2 SEM and CM images, Nyquist plot for double
layer coating after long term (9 days) EIS exposure
to Hanks solution with H,0,.

the protective layer still exhibits its protective function.
However, in the case of Hanks solution with H202 addi-
tion, the impedance response drastically changed already
after one day. Initially the coating acts like a shield and the
EIS spectrum in the Nyquist plot appears like a straight
line. After a longer exposure time (3 days) the straight line
in Nyquist diagram transforms into two semicircles. With
increased exposure time (7-9 days), the diameters of the
semicircles become smaller, indicating the decrease of the
corrosion resistance (FIG.2). It is worth mentioning that
this effect is strongly associated with the presence of H,0,
in Hanks solution. The microscopic observations provide
complementary information on the processes taking place
in the polymer coating. As shown in FIG.2 after long term
exposure to Hanks solution with H,O, the cracks in the
double-layer coating appeared. Basing on the experimental
results the degradation mechanism of the coating, involving
formation of reactive OH' radicals at the SS/polymer coating
interface, can be proposed.

Conclusions

Electrochemical measurements and microscopic ob-
servations are suitable and complementary methods for
investigations of the corrosion resistance and observa-
tions of the surface changes of the polymeric coating on
SS implant surface. Long term exposure tests in simulated
body fluid (Hanks solution) revealed that the double-layer
coating can be successfully used for corrosion protection
of stainless steel 316L. However, the addition of 100 mM
H,0,, simulating the inflammatory response of the patient
organism, causes a dramatic destruction of the polymer
coating. The mechanistic model involving OH radicals was
proposed for the explanation of the deterioration mechanism
of the polymer coating.
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powtoka polimerowa moze skutecznie stuzy¢ do ochrony
antykorozyjnej. Jednakze, dodatek 100 mM H202 symu-
lujgcy odczyn zapalny organizmu spowodowat drastyczne
zniszczenie powtoki. Uzyskane wyniki doswiadczalne po-
zwolity na opracowanie mechanizmu degradacji warstwy
polimerowe;j.
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