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comprised six samples of each of the materials tested. The
analyses carried out in vitro have given positive results for
cell cultures grown on substrate obtained on the basis of
hydroxyapatite and tricalcium phosphate. The results thus
confirm the thesis that this group of materials may serve as
a carrier of living cells in the tissue engineering. The experi-
ments carried out on the lactide-carbonate polymer foils
showed that the final material had not been biologically pure
and, as a result, the survival of osteogenic cells inoculated
on such substrate was low. The results of the studies are
shown in FIGs.4 qand 5.

Summary

The studies performed enabled to obtain polymer-ceramic
composites based on calcium phosphates with the pores
partially filled with a lactide-carbonate polymer. The applied
method of depositing ceramic casting slip on polyurethane
foam substrates enabled to control the pore size.  The de-
gree of filling the pores of the ceramic base of the polymer-
ceramic composites depends on the pore size of the poly-
mer substrate applied and on concentration of the lactide-
carbonate macromonomer used for infiltration of pores of
the ceramic porous material. Preliminary studies by the
methods of tissue engineering have shown that living bone
cells (osteoblasts) have a satisfactory level of survival on
the phosphate ceramics substrate applied.
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Introduction

Effectiveness of an ischaemic heart disease treatment
was fundamentally changed in recent years by vascular
stents. It was possible because of experiences connected
with implantation of metallic materials into human body (not
only into cardiovascular system). Furthermore, the PTCA

ty dla hodowli komórkowych prowadzonych na pod³o¿u
otrzymanym na bazie hydroksyapatytu i fosforanu trójwap-
niowego, co pozwala s¹dziæ o s³uszno�ci obranej tezy za-
stosowania tej grupy materia³ów jako no�ników ¿ywych
komórek w in¿ynierii tkankowej. Badania przeprowadzone
na foliach z polimeru laktydowo - wêglanowego pokazuj¹,
¿e produkt finalny nie by³ materia³em czystym pod wzglê-
dem biologicznym, czego nastêpstwem by³a bardzo niska
prze¿ywalno�æ komórek osteogennych wysianych na takie
pod³o¿e. Wyniki tych badañ przedstawiono na RYS.4i5

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badañ otrzymano kompo-
zyty ceramika - polimer o osnowie na bazie fosforanów
wapnia, w których pory s¹ czê�ciowo wype³nione polime-
rem laktydowo - wêglanowym. Zastosowana metoda osa-
dzania ceramicznej masy lejnej na pod³o¿u z g¹bek poli-
uretanowych pozwala na kontrolê wielko�ci porów. Stopieñ
zape³nienia porów ceramicznej osnowy kompozytów cera-
mika - polimer jest wielko�ci¹ zale¿n¹ od wielo�ci porów
stosowanego pod³o¿a polimerowego oraz od stê¿enia ma-
kromonomeru laktydowo - wêglanowego stosowanego do
infiltracji porów ceramicznego tworzywa porowatego. Po-
nadto z wstêpnych badañ z zakresu in¿ynierii tkankowej
wynika, ¿e ¿ywe komórki ko�ci (osteoblasty) hodowane w
kontakcie z ceramik¹ fosforanow¹ wykazuj¹ zadowalaj¹cy
poziom prze¿ywalno�ci wysianych w hodowli komórek.
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Wprowadzenie

Stenty naczyniowe w ostatniej dekadzie ubieg³ego stu-
lecia w sposób zasadniczy zmieni³y metody oraz skutecz-
no�æ leczenia choroby niedokrwiennej serca. Sta³o siê to
mo¿liwe dziêki wykorzystaniu dotychczasowych do�wiad-
czeñ zwi¹zanych z implantacj¹ tworzyw metalowych do
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technique applied to expand stents in vessels ensured
safety, small invasion and reduced the risk of restenosis [1-
3].
Stainless steels are the most common metallic biomaterials
used for vascular stents. Almost 90% of these stents is made
of steel. Since many years this group of biomaterials is in
common use mainly as short term implants, for example in
an orthopaedic surgery, a dental surgery and a
thoracosurgery [1, 2]. In recent years attempts to apply Co
alloys for vascular stents are observed. For this reason a
surface treatment of that alloy is presented in this work.
The surface treatment is important because of corrosion
resistance minimizing reactions and postoperative compli-
cations.

Material and methods

In the work the corrosion resistance of Co-Cr-W-Ni (L
605) alloy was tested. The alloy is used for implants applied
in operative cardiology. Tests were carried out on samples
in the form of a rod of diameter d = 5mm and length l = 10
mm. The applied material met requirements regarding
chemical composition, structure and mechanical properties.
The tests were carried out on grinded, electropolished and
passivated samples in conditions worked out by the authors.
The pitting corrosion tests were realized by recording of
anodic polarization curves with the use of the
potentiodynamic method. The VoltaLab® PGP 201 system
for electrochemical tests was applied [4]
The saturated calomel electrode (SCE) of KP-113 type was
applied as the reference electrode. The tests were carried
out in electrolyte simulating human blood environment (ar-
tificial plasma) at the temperature of 37±1°C and pH=7,2-
TABLE 1. Owing to the implantation technique of vascular
stents, a deformability of a passive layer was also evalu-
ated with the use of the bend test. Bend angles were equal
to 30°, 60° and 90°.
Crevice corrosion resistance was carried out in accordance
to the standard [5]. The samples were polarized in the po-
tential of 0,8 V for 900 seconds.

Results
Results of electrochemical tests have revealed the influ-

ence of  surface preparation of the Co-Cr-W-Ni alloy on the
corrosion resistance - TABLE 2. For grinded samples, the

organizmu ludzkiego (nie tylko do uk³adu krwiono�nego).
Ponadto zaadaptowanie, do rozprê¿ania stentów w naczy-
niu stosowanej ju¿ techniki PTCA zapewni³o ma³oinwazyj-
no�æ, bezpieczeñstwo zabiegu oraz zmniejszy³o prawdo-
podobieñstwo wyst¹pienia restenozy [1-3].
Najczê�ciej na stenty naczyniowe stosuje siê gatunki stali
austenitycznej Cr-Ni-Mo. Wytwarza siê z nich oko³o 90% sten-
tów dostarczanych obecnie przez producentów �wiatowych.
Ta grupa biomateria³ów od wielu lat jest znana i powszech-
nie stosowana, g³ównie na implanty krótkotrwa³e np. w chi-
rurgii urazowo-ortopedycznej, szczêkowo-twarzowej, torako-
chirurgii [1,2]. W ostatnim okresie obserwuje siê próby za-
stosowania równie¿ stopów na osnowie Co do wytwarzania
stentów naczyniowych. Z tego te¿ powodu w pracy zapropo-
nowano technologiê obróbki powierzchniowej takiego stopu,
bardzo istotnej z punktu widzenia odporno�ci korozyjnej mi-
nimalizuj¹cej odczyny i powik³ania pooperacyjne.

Materia³ i metodyka badañ

W pracy zbadano odporno�æ korozyjn¹ stopu Co-Cr-W-
Ni (L 605) z przeznaczeniem na implanty stosowane w kar-
diologii zabiegowej. Badania prowadzono na próbkach w
postaci prêta o �rednicy d=5 mm i d³ugo�ci l=10 cm. Zasto-
sowany do badañ materia³ spe³nia³ wymagania stawiane
materia³om implantacyjnym pod wzglêdem sk³adu chemicz-
nego, struktury i w³asno�ci mechanicznych.
Pomiary prowadzono na próbkach o powierzchni szlifowa-
nej, polerowanej elektrolitycznie oraz  polerowanej elektro-
litycznie i pasywowanej chemicznie w warunkach opraco-
wanych przez autorów. Badania odporno�ci na korozjê
w¿erow¹ realizowano w oparciu o rejestracjê krzywych po-
laryzacji anodowej metod¹ potencjodynamiczn¹ z wykorzy-
staniem systemu do badañ elektrochemicznych VoltaLab®
PGP 201 [4]. Jako elektrodê odniesienia zastosowano na-
sycon¹ elektrodê kalomelow¹ (NEK) typu KP-113. Pomia-
ry realizowano w elektrolicie symuluj¹cym �rodowisko krwi
cz³owieka (sztucznym osoczu) o temperaturze 37±1°C i
pH=7,2 - TABELA 1. Z uwagi na stosowan¹ technikê im-
plantacji stentów naczyniowych w pracy oceniono równie¿
podatno�æ warstwy pasywnej  do odkszta³ceñ plastycznych.
Próbki odkszta³cano w próbie zginania o k¹t 30°, 60° i 90°.
Badanie odporno�ci na korozjê szczelinow¹ prowadzono
zgodnie z zaleceniami normy [5]. Próbki polaryzowano przy
potencjale 0,8 V przez okres 900 sekund.

 Wyniki badañ

Przeprowadzone badania elektrochemiczne w sztucznym
osoczu wykaza³y wp³yw sposobu przygotowania powierzch-

ni próbek ze stopu Co-Cr-W-Ni na ich odporno�æ korozyjn¹
- TABELA 2. Warto�æ potencja³u korozyjnego dla próbek

TABELA 1. Sk³ad chemiczny sztucznego osocza
wg PN - EN ISO 10993-15.
TABLE 1. Chemical composition of the artificial
plasma according to PN  ENISO 10993-15 standard

 

Sk³adniki roztworu 
Ingredients 

Stê¿ enie sk³adników w roztworze, 

g/l wody destylowanej 
Ingredients concentration,   

g/l distilled water 

NaCl 6,8 

CaCl2 0,2 

KCl 0,4 

MgSO4 0,1 

NaHCO3 2,2 

Na2HPO4 0,126 

NaH2PO4 0,026 

 

TABELA 2. Wyniki badañ odporno�ci na korozjê
w¿erow¹ stopu Co-Cr-W-Ni.
TABLE 2. Pitting corrosion resistance of Co-Cr-
W-Ni alloy.

 

Sposób 
przygotowania 

próbek  

Surface 
preparation 

method 

 

Potencja³ 

korozyjny 
Corrosion 
potential 

Ekor,  
[mV] 

Potencja³ 

transpasywacji 
Transpassivation 

potential 

Etr,  
[mV]  

Opór 

polaryzacyjny 
Polarization 
resistance 

 Rp,  
[M¿cm

2
] 

 

Szlifowane 
grinded 

-211 

¸-173 

+780 

¸+800 

0,32 

¸0,45 

Polerowane 
elektrolitycznie 

electropolished 

-66 

¸-50 

+815 

¸+825 

0,78 

¸1,12 

Polerowane 
elektrolitycznie  

i pasywowane 
chemicznie 

Electropolished 

and passivated 

+51 

¸+57 

+825 

¸+835 

2,05 

¸2,17 
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corrosion potential was in the range Ekor=-211÷-173 mV -
TABLE 2. Polarization of samples caused the increase of
anodic current for potentials in the range Etr=+780÷+800
mV - FIG. 1. Polarization resistance of the samples was
equal to Rp=0,4 MWcm2.
The electropolishing process caused the increase of the
corrosion potential up to Ekor=-66÷-55 mV  and polarization
resistance up to Rp=0,9 MWcm2 - TABLE 2. The recorded
curves of the anodic polarization were mainly character-
ized by the decrease of the anodic current density in the
passive range with reference to the grinded samples - FIG.1.
The increase of the anodic current intensity was observed
for potentials in the range  Etr=+815÷+825 mV.
The tests have revealed that for the electropolished and
passivated samples the corrosion potential was in the range
Ekor=+51÷+57 mV and the average value of the polarization
resistance was equal to Rp=2,1 MWcm2 - TABLE 2. The re-
corded curves of the anodic polarization were character-
ized by the further decrease of the anodic current density in
the passive range - FIG.2. Polarization of the samples in
direction of positive values of the potential caused the in-
crease of the current density for potentials in the range
Enp=+825÷+835 mV.
Corrosion resistance of the electropolished and the chemi-
cally passivated samples, deformed in the bend test  (for
the given bend angles a) was comparable - TABLE 3. No
tendency to decrease the value of corrosion and
transpassivation potential with reference to the non-de-
formed samples was observed.
Crevice corrosion tests were carried out for the
electropolished and the chemically passivated samples.
After polarization of the samples up to the potential of
+800mV, a sudden decrease of anodic current density in a
function of time was observed - FIG.2. It shows that sam-
ples prepared in this way are resistant to crevice corrosion.

Summary

The carried out tests have shown favorable influence of the
applied surface treatment process on the corrosion resist-
ance of samples made of the Co-Cr-W-Ni (L 650) alloy. The
tests have revealed that the passive layer created in the
electropolishing and the chemical passivation process im-
proves the corrosion resistance of the investigated alloy.
To simulate stresses and strains occurring during implanta-
tion of a stent in a blood vessel, a plastic strain was applied.
Results of the corrosion resistance tests have shown that
the applied plastic strain didn't change significantly the cor-
rosion characteristic of the investigated material.

szlifowanych mie�ci³a siê w zakresie Eko =-211÷-173 mV -
TABELA 2. Polaryzacja próbek powodowa³a wzrost natê¿e-
nia pr¹du anodowego przy potencja³ach z zakresu
Etr=+780÷+800 mV - RYS.1.  Warto�æ oporu polaryzacyjne-
go dla tak przygotowanych próbek wynosi³a Rp=0,4 MWcm2.
Proces polerowania elektrolitycznego spowodowa³ wzrost
warto�ci potencja³u korozyjnego do zakresu Ekor=-66÷-55 mV
i oporu polaryzacyjnego do �redniej warto�ci Rp=0,9MWcm2

- TABELA 2. Zarejestrowane krzywe polaryzacji anodowej w
g³ównej mierze charakteryzowa³o zmniejszenie gêsto�ci pr¹-
du anodowego w zakresie pasywnym w odniesieniu do pró-
bek o powierzchni szlifowanej - RYS.1. Wzrost natê¿enia
pr¹du anodowego obserwowano przy potencja³ach z zakre-
su Etr=+815÷+825 mV.  Przeprowadzone pomiary wykaza³y,
¿e dla próbek o powierzchni polerowanej elektrolitycznie i
pasywowanej warto�æ potencja³u korozyjnego mie�ci³a siê
w zakresie Ekor=+51÷+57 mV, a warto�æ �rednia oporu pola-
ryzacyjnego wynosi³a Rp=2,1 MWcm2 -TABELA 2. Zarejestro-
wane krzywe polaryzacji anodowej dla tak przygotowanych
próbek charakteryzowa³y siê dalszym zmniejszeniem gêsto-
�ci pr¹du anodowego w zakresie pasywnym - RYS.2.  Pola-
ryzacja próbek w kierunku dodatnich warto�ci potencja³u po-
wodowa³a wzrost gêsto�ci pr¹du przy potencja³ach z zakre-
su Enp=+825÷+835 mV.
Przeprowadzone badania próbek o powierzchni polerowa-
nej elektrolitycznie i pasywowanej chemicznie odkszta³ca-
nych w próbie zginania nie wykaza³y zró¿nicowania ich od-
porno�ci korozyjnej dla przyjêtych warto�ci k¹ta zagiêcia a
-TABELA 3. Nie zaobserwowano tendencji do obni¿ania
warto�ci potencja³u korozyjnego i transpasywacji w odnie-
sieniu do próbek nieodkszta³conych.
Badania odporno�ci na korozje szczelinow¹ przeprowadzo-
no dla próbek o powierzchni polerowanej
i spasywowanej. Po spolaryzowaniu próbek do warto�ci
potencja³u +800 mV obserwowano gwa³towne zmniejsze-
nie gêsto�ci pr¹du anodowego w funkcji czasu - RYS.2.
�wiadczy to o odporno�ci tak przygotowanych próbek na
korozjê szczelinow¹.

Podsumowanie

Przeprowadzone w pracy badania wykaza³y korzystny

RYS.1. Krzywe polaryzacji anodowej próbek ze
stopu Co-Cr-W-Ni o zró¿nicowanym sposobie
przygotowania powierzchni.
FIG.1. Anodic polarization curves of Co-Cr-W-Ni
samples after diverse surface preparation.

Rys. 2. Przebieg zmian pr¹du anodowego w
funkcji czasu próbek ze stopu Co-Cr-W-Ni o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie i
pasywowanej przy potencjale +800 mV.
FIG. 2. Change of anodic current in a function of
time for Co-Cr-W-Ni samples of electropolished
and  chemically passivated surface (potential +800
mV).
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Presented investigations are preliminary and need to be
continued. The obtained results are promising however fur-
ther studies, in particular in blood environment, will deter-
mine a usefulness of the suggested technique of stents'
surface improvement.
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Abstract

Release of pentoxifylline (PTX) and doxycycline

(DOX) as model drugs from multifunctional modified

hydroxyapatite implants has been studied in the work.

Such implants can be applied in medicine as bone

fillers playing the role of scaffolds on which the regen-

eration of natural bone as well as local drug delivery

take place. Active substances, gradually released from

the implants, ensure in many cases more advanta-

geous course of bone treatment process than tradi-

wp³yw zastosowanego procesu obróbki powierzchniowej na
odporno�æ korozyjn¹ próbek ze stopu Co-Cr-W-Ni (L 650).
Przeprowadzone badania wykaza³y, ze warstwa pasywna
wytworzona w procesie polerowania elektrolitycznego i pa-
sywacji chemicznej poprawia w³asno�ci ochronne badane-
go stopu.
Zastosowanie odkszta³cenia plastycznego badanych pró-
bek mia³o na celu symulacjê naprê¿eñ i odkszta³ceñ, które
wystêpuj¹ w trakcie implantacji stentu w naczyniu krwiono-
�nym. Wyniki badañ korozyjnych wskazuj¹, ¿e proces od-
kszta³cenia plastycznego nie zmienia w sposób zasadni-
czy charakterystyki korozyjnej badanego materia³u.
Przedstawione w pracy badania maj¹ charakter wstêpny i
wymagaj¹ dalszego kontynuowania. Uzyskane wyniki s¹
obiecuj¹ce jednak o przydatno�ci zaproponowanej techniki
uszlachetniania powierzchni stentów zadecyduj¹ dalsze
badania w szczególno�ci w �rodowisku krwi.
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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badañ uwalniania siê pen-

toksyfiliny (PTX) i doksycykliny (DOX) jako leków

modelowych z wielofunkcyjnych modyfikowanych im-

plantów hydroksyapatytowych. Implanty takie mog¹

byæ stosowane w medycynie jako wype³niacze ubyt-

ków ko�ci, pe³ni¹c rolê skafoldów na których zacho-

dzi odbudowa naturalnej ko�ci, a zarazem dostarcza-

j¹c miejscowo leki. Substancje lecznicze, stopniowo

uwalniane z takich implantów, zapewniaj¹ niejedno-
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Warto�æ 

k¹ta  
zagiêcia 
Bend 

angle 

a, [°] 

Potencja³ korozyjny 

Corrosion 

potential 
Ekor, [mV] 

Potencja³ 

transpasywacji 
Transpassivation 

potential 

Etr, [mV] 

30 +46 ÷ +50 +810 ÷ +825 

60 +58 ÷ +52 +815 ÷ +820 

90 +44 ÷ +48 +810 ÷ +820 

 TABELA 3. Wyniki  badañ  odporno�ci  korozyjnej
odkszta³conych  próbek  ze  stopu Co-Cr-W-Ni o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie i
pasywowanej chemicznie.
TABLE 3. Corrosion resistance of deformed Co-
Cr-W-Ni samples of electropolished and
chemically passivated surface.
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