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W pracy zbadano przydatnos¢ warstwy weglowej wytworzonej na powierzchni stentow ze
stali Cr-Ni-Mo dla potrzeb kardiologii zabiegowej. W szczegdlnosci przeprowadzono badania
odpornosci na korozj¢ wzerowa probek przygotowanych w sposéb uwzgledniajacy
poszczegblne etapy ksztaltowania stentow 1  kolejnos¢ wykonywania  obrébki
powierzchniowej, a takze ich technike¢ implantacji. Elektrochemiczne badania odpornosci
korozyjnej prowadzono w oparciu o rejestracje krzywych polaryzacji anodowej metoda
potencjodynamiczna w roztworze fizjologicznym Tyrode’a w temperaturze 37+1°C.
Uzyskane wyniki badan wskazuja na przydatno$¢ wytworzonej warstwy weglowej do
uszlachetniania powierzchni stentow wiencowych.

1. WPROWADZENIE

Poczatkowe doswiadczenia zwigzane 2z implantowaniem stentow nie byly zbyt
zachegcajace, poniewaz czgsto wystgpowato zjawisko wykrzepiania krwi, ktére powodowato
zamykanie si¢ Swiatla tgtnicy 1 ostre powiklania, doprowadzajace w konsekwencji do
zawaléw serca lub zgonu pacjenta. Przetomowym byt rok 1993, w ktérym Antonio Colombo
wprowadzil wysokocisnieniowa metod¢ rozprgzania stentow (16+20 atmosfer), kontrolujac
wyniki przy pomocy ultrasonografii wewnatrznaczyniowej (Intravascular Ultrasonography -
IVUS) [1]. Wiasnie wysokociSnieniowe rozpr¢zanie oraz wprowadzenie leczenia
przeciwzakrzepowego w sposob zdecydowany obnizylo czgsto$¢ wystgpowania zjawiska
wykrzepiania. Spowodowalo to szerokie zastosowanie stentow 1 po kilkuletnich badaniach
okazaly si¢ one prawie idealnym rozwiazaniem dla leczenia choroby niedokrwiennej serca.
Przeprowadzane zabiegi implantacyjne zmniejszyly o prawie polowg czgstoS¢ wystgpowania
restenozy (wtdrne zwgzenie naczynia wiencowego) u chorych, ktérzy byli poddani zabiegowi
angioplastyki balonowe;j.

Obecnie w osrodkach badawczych zajmujacych si¢ problematyka implantéw stosowanych
w kardiologii zabiegowej, prowadzonych jest wiele badan nad skonstruowaniem stentu o
lepszej widocznosci we fluoroskopii, co zwiazane jest z ulepszeniem materialu o
odpowiedniej postaci geometrycznej, zmniejszonej powierzchni kontaktowej ze Scianami
naczynia, zwigkszonej gigtkosci, a takze pokrytego odpowiednimi substancjami
przeciwzakrzepowymi, ktore obnizylyby trombogennos$¢ [2+4]. Dlatego tez pozytywne
wyniki zastosowania warstwy pasywno-wgglowej na powierzchni implantéw stosowanych w
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chirurgii kostnej oraz twarzowo-szczgkowej, sklonity autoréw do podjecia badan nad
opracowaniem jej warunkow wytwarzania takze na powierzchni stentow wiencowych.

2. METODYKA BADAN

Oceny przydatnosci warstwy wegglowej wytworzonej na powierzchni stentéw
wiencowych dokonano na podstawie badan odpornos$ci korozyjnej. Badania te
przeprowadzono metoda potencjodynamiczng rejestrujac krzywe polaryzacji
anodowej. Metoda ta stanowi jeden z podstawowych sposobow okres§lania odpornosci
korozyjnej materiatéw stosowanych na implanty. Pomiary przeprowadzono w
roztworze fizjologicznym Tyrode’a o pH=6,8+7,4 i temperaturze 37+1°C. Rejestracji
krzywych polaryzacji anodowej dokonano za pomoca zestawu pomiarowego
sktadajacego sig z:
® potencjostatu z generatorem typu P — G — 30/1,
elektrody odniesienia — nasycona elektroda kalomelowa (NEK) typu KP — 113,
elektrody pomocniczej — elektroda platynowa typu PtP — 201,
anody — badana prébka,
komputera klasy PC z odpowiednim oprogramowaniem rejestrujacego wykresy
krzywych polaryzacji anodowej.

Rejestracjg¢ krzywych polaryzacji anodowej prowadzono z szybkoscia zmiany potencjatu,
wynoszaca 1mV/s. Otrzymano wyniki w postaci krzywych, ktére przedstawiaty zaleznos$¢
logarytmiczna nat¢zenia pradu anodowego w funkcji zmieniajacego si¢ potencjatu E.

Badania odpornosci korozyjnej prowadzono dwuetapowo. W pierwszym etapie
przeprowadzono badania, ktére byly podstawa ustalenia kryterium optymalizacji
warunkéw wytwarzania warstwy weglowej. Badania obejmowaty ocen¢ odpornosci
korozyjnej probek w postaci odcinkéw drutu o powierzchni polerowanej
elektrolitycznie, spasywowanej z naniesiona warstwa we¢glowa. Proces nanoszenia
warstwy weglowe) realizowano w Instytucie Inzynierii Materiatlowej Politechniki
Lo6dzkiej. Dodatkowo prowadzono wstgpna oceng¢ podatnosci do odksztaten
plastycznych warstwy weglowej z uwagi na stosowana dla stentéw technike
implantacji. Z tego wzgledu pomiary prowadzono na préobkach z naniesiong warstwa,
ktore nastgpnie ksztattowano w spiralg — rys. 1.

Drugi etap badan  odpornosci
korozyjnej obejmowat pomiary
prowadzone na préb-kach, ktérych
sposéb  przygotowania  uwzgledniatl
poszczegdlne etapy ksztattowania
stentow oraz zroznicowana kolejnos¢
prowadzenia obrébki powierzchniowej.
Proces ksztaltowania stentéw  jest
dwuetapowy. Obejmuje  on  etap
ksztattowania tzw. ,fali wyjSciowej”

(,,sinusoidy™) oraz nawijania jej na walec
o $rednicy 2 mm [5]. Dodatkowo oceniano
podatno$¢ do odksztalcen plastycznych
wytworzonej na powierzchni stentéw

Rys. 1. Posta¢ spirali po nawinigciu drutu
na walec o $rednicy 2mm
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warstwy weglowej, wynikajacych z techniki implantacji. W tym celu stenty
rozpr¢zano na baloniku o §rednicy 3 mm, stosujac ciSnienie 8 atm.

3. WYNIKI BADAN

Celem pierwszego etapu badan odpornosci korozyjnej byto okreslenie optymalnych
warunkéw obrobki powierzchniowej (polerowanie elektrolityczne, pasywacja, nanoszenie
warstwy weglowej) drutu z przeznaczeniem na stenty wiencowe. Wyniki przeprowadzonych
badan przedstawiono na rys. 2+5 oraz w tablicy 11 2.

Przeprowadzone w celach poré6wnawczych pomiary dla drutu o powierzchni polerowanej
elektrolitycznie (w warunkach opracowanych w pracy) wykazaty, iz wartos$ci potencjatu
korozyjnego, ustalajacego si¢ po okoto 30 min., miescity si¢ w zakresie Ex, = -170 =+ -140
mV — tablica 1. Polaryzacja badanych prébek z zadana predkoscia 1 mV/s powodowata
wzrost natgzenia pradu anodowego przy potencjatach z zakresu E,p, = +580 + +650 mV. Po
osiagnigciu wartosci natg¢zenia pradu anodowego wynoszace] okoto 0,25 mA zmieniano
kierunek polaryzacji anodowej probek. Zarejestrowane w ten spos6b krzywe polaryzacji
anodowej charakteryzowaty si¢ wystgpowaniem petli histerezy, ktéra Swiadczy o przebiegu
korozji wzerowej - rys. 2.

Nastgpna grupg prébek stanowity druty o powierzchni polerowanej elektrolitycznie
spasywowanej z naniesiong warstwa we¢glowa. Na tym etapie badano wplyw wytworzonych
warstw na odpornos¢ korozyjna probek oraz ich podatno$¢ do odksztalcen plastycznych
(wymagana ze wzgledu na stosowang technike implantacji stentéw). Przeprowadzone badania
dla prébek nieodksztalconych wykazaty, iz wartosci potencjatu korozyjnego miescity si¢ w
zakresie Eyo, = +8 = +20 mV 1 byly wigksze od wartosci uzyskanych dla prébek polero-
wanych elektrolitycznie — tablica 1. Zarejestrowane krzywe polaryzacji anodowej wskazuja
na wystgpowanie szerokiego zakresu pasywnego. Gwattowny wzrost nat¢zenia pradu anodo-
wego obserwowano przy potencjatach z zakresu E,,= +1030 + +1070 mV. Zmiana kierunku
polaryzacji anodowej probek powodowala gwaltowne zmniejszenie natgzenia pradu
anodowego, co bylo efektem repasywacji powierzchni prébek — rys. 3.

Tablica 1
Wyniki badan odpornosci korozyjnej drutu z przeznaczeniem na stenty wiencowe

Potencjat . ..
. o Korozvin Potencjat przebicia
Sposéb przygotowania probek orozyjny E..mV
Ekora mV P
drut polerowany elektrolitycznie -170 +-140 +580 + +650

drut polerowany elektrolitycznie
+ pasywacja +8 ++20 +1030 + +1070
+ wytworzenie warstwy weglowe;j

drut polerowany elektrolitycznie
+ pasywacja

+ wytworzenie warstwy weglowe;j
+ ksztaltowanie spirali

-50 +-20 +980 + +1000
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Rys. 2. Krzywa polaryzacji anodowej drutu
o powierzchni polerowanej elektrolitycznie
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Rys. 3. Krzywa polaryzacji anodowej drutu o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z  naniesiong  warstwa
weglowa

Uksztattowanie probek z warstwa weglowa w spirale w nieznacznym stopniu zmniejszyto
warto$ci parametréw opisujacych ich odporno$¢ korozyjna. Przeprowadzone pomiary

Natezenie pradu anodowego, mA

\
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Rys. 4. Krzywa polaryzacji anodowej
probki w postaci spirali o powierzchni
polerowane;] elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiona warstwa
weglowa

wykazaty, ze wartosci potencjatu korozyjnego
dla prébek w postaci spirali wynosity
Exor=-50 + -20 mV i réwniez byty wigksze od
wartos$ci uzyskanych dla probek polerowanych
elektrolitycznie — tablica 1. Natomiast
gwaltowny wzrost nat¢zenia pradu anodowego
w czasie rejestracji krzywych polaryzacji
anodowej obserwowano przy potencjatach z
zakresu E,, = +980 + +1000 mV. Réwniez dla
tego rodzaju probek po zmianie kierunku
polaryzacji anodowej obserwowano
zmniejszenie nat¢zenia pradu anodowego,
bedace efektem repasywacji ich powierzchni —
rys. 4.

Nastgpnie przeprowadzono badania
odpornosci korozyjnej stentow wiencowych z
uwzglednieniem poszczegdlnych etapéw ich
ksztaltowania oraz kolejnosci realizowania
zabiegéw obrobki powierzchniowej (pasywacji
chemicznej 1 nanoszenia warstwy weglowej).
Dodatkowo oceniono podatnos¢ do
odksztatlcen warstwy pasywnej 1 weglowej
wytworzonych na  powierzchni  stentow
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(rozpr¢zanie za pomoca balonika). Wyniki tej czg$ci badan odpornosci korozyjnej

przedstawiono w tablicy 2 i na rys. 5.

Tablica 2

Wyniki badan odpornosci korozyjnej stentéw wiencowych

Sposéb przygotowania probek

korozyjny  Egor,

Potencjat Potencjat przebicia  Epp,

=y mV

ksztattowanie ,,fali wyjsciowej”

+ pasywacja

+ wytworzenie warstwy weglowe;j
+ nawijanie stentu

-20 =45 +990 + +1030

ksztattowanie stentu
+ pasywacja
+ wytworzenie warstwy weglowe;j

0++20 +1030 + +1080

ksztattowanie stentu

+ pasywacja

+ wytworzenie warstwy weglowe;j
+ rozpre¢zenie na baloniku

-30 = -5 +980 + +1020

Natezenie pradu anodowego, mA

Potencjal, mVv

Rys. 5. Krzywa polaryzacji anodowe;]
stentu wienhcowego rozpr¢zonego na
baloniku o powierzchni polerowane]
elektrolitycznie,  spasywowanej

naniesiong warstwa weglowa

\

T T T T T
250 500 750 1000 1250

Ksztattowanie stentéw wiencowych jest
procesem  dwuetapowym.  Dlatego  tez
badaniom poddano stenty wiencowe, dla
ktorych proces pasywacji 1 nanoszenia warstwy
weglowej realizowano dla préobek w postaci
tzw. fali  wyjsciowe)”, z  nastgpnym
ksztattowaniem ostatecznej formy implantu
oraz jako proces koncowy (na uksztaltowane;j
postaci stentdw). Przeprowadzone pomiary
wykazaty niewielkie zr6znicowanie odpornosci
korozyjnej
tak  przygotowanych  probek.  Wartosci
potencjatu korozyjnego wynosity odpowiednio
Exor= -20 + +5 mV (pasywacja i nanoszenie
warstwy  weglowej  przed  ostatecznym
uksztaltowaniem stentu) oraz Ey,, = 0 + +20
mV (obrobka powierzchniowa uksztattowane;j
postaci stentu wiencowego) — tablica 2. Wzrost
natezenia pradu anodowego w  czasie
polaryzacji badanych prébek obserwowano
przy potencjatach z zakresu odpowiednio
Eyp= 4990 + +1030 mV oraz E,,= +1030 +
+1080 mV. Po osiagnigciu wartosci nat¢zenia
pradu anodowego wynoszacej okoto 0,25
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mA zmieniano kierunek polaryzacji anodowej prébek. Zmiana kierunku polaryzacji
powodowata gwattowne zmniejszenie nat¢zenia pradu anodowego, co byto efektem
repasywacji powierzchni prébek. Na podstawie uzyskanych rezultatow stwierdzono, ze proces
pasywacji 1 nanoszenia warstwy weglowe] powinien by¢ realizowany po ostatecznym
uksztattowaniu stentow wiencowych. Dlatego tez tak przygotowane stenty poddano
procesowi rozpr¢zania na baloniku. Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze dla prébek tych
wartosci potencjatéw korozyjnych miescity sig w zakresie
Eior = -30 + -5 mV, a potencjatéw przebicia w zakresie E,, = +980 + +1020 mV — tablica 2.
Réwniez 1 w tym przypadku na krzywych polaryzacji anodowej obserwowano gwaltowne
zmniejszenie nat¢zenia pradu po zmianie kierunku polaryzacji anodowej — rys. 5.

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone w pracy badania odpornosci korozyjnej wykazaty przydatno$¢ warstwy
weglowej wytworzonej na powierzchni stentow wiencowych z uwagi na stosowana technike
implantacji. W ramach badan wytworzona warstwa pasywno-we¢glowa (warstwa pasywna +
naniesiona warstwa weglowa) zostala poddana szczegélowym badaniom w warunkach in
vitro. Prowadzono je po kolejnych stadiach obrobki powierzchniowej — po polerowaniu
elektrolitycznym, pasywacji chemicznej i etapie nanoszenia warstwy weglowej, a takze po
roznych stadiach formowania stentu wiencowego. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wytworzona
warstwa w petni zabezpiecza stent przed rozwojem korozji wzerowej. Badania wykazaty, ze
warstwa pasywno-weglowa dwukrotnie zwigksza odpornos¢ stentow na korozje wzerowa —
tablica 1. Ustalono tez, ze najkorzystniej jest prowadzi¢ proces zaréwno pasywacji, jak i
nanoszenia warstwy weglowej na ostatecznie uksztalttowana postac stentu — tablica 2.
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