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Streszczenie

Celem naszych badan byta modyfikacja powierzch-
ni materiatu stosowanego na stenty, jakim byta stal
medyczna AISI 316L. Modyfikacja zwigzana byta z
naniesieniem na materiat warstwy diamentowej wy-
tworzonej w plazmie wysokiej czestotliwosci pod ob-
nizonym cis$nieniem RF PCVD. Po naniesieniu war-
stwy zostaty przeprowadzone badania wtaSciwoSci
mechanicznych stali 316L. Pozwolity one sprawdzic,
czy zmieniajg sie wilasciwosci tego materiatu i czy
moze on by¢ po takiej modyfikacji nadal stosowany
na stenty.

Stowa kluczowe: stenty, warstwa weglowa, mo-
dyfikacja powierzchni

Wprowadzenie

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie stentami,
ktére wykorzystuje sie przede wszystkim do udrazniania
Swiatta naczyn krwionosnych [1]. Stenty sg to cylindryczne
rurki utworzone z siatki drucikéw. Srednica drucikéw jest
ok. 0,1 mm. Natomiast Srednica stentu zalezy od wielkosci
naczynia. Wykonuje sie je z biologicznie neutralnych mate-
riatow, takich jak: stal medyczna AISI 316L, nitinol, tantal.
Muszg one mie¢ wysoka wytrzymato$¢ na zmeczenie, od-
porno$¢ na korozje w ptynach ustrojowych, nie mogg po-
wodowac uczulenia. Stent po wprowadzeniu do zmienio-
nego chorobotwdrczo naczynia petni role rusztowania i po-
winien zapobiega¢ ponownemu zarastaniu tego naczynia
[1]. Niestety w coraz wiekszej liczbie przypadkéw dochodzi
do zarastania naczynia, co wigze sie z przeprowadzaniem
kolejnych zabiegdéw. Dodatkowo istnieje niebezpieczenstwo,
ze dojdzie do uwolnienia materiatu zakrzepowego, co moze
by¢ przyczyng zagrozenia zycia.

Aby nie dochodzito do ponownego zarastania naczynia
prowadzone sg badania nad zmodyfikowaniem powierzch-
ni stentu. Jedng z metod jest, wprowadzenie do stentow
lekdéw, ktore stopniowo uwalniajg sie do organizmu [2]. Inng
modyfikacjg testowang na zwierzetach jest, umieszczenie
w stentach gendw, ktére "przechodza" do $ciany naczynia
[3]. Nasze badania zwigzane z modyfikacjg powierzchni
materiatdw polegajg na wytworzeniu na nich warstwy we-
glowej uzyskanej z plazmy wysokiej czestotliwosci pod ob-
nizonym ci$nieniem RF PCVD. Jest to metoda, w ktorej
reakcje chemiczne sg aktywowane metodami fizycznymi.
Nos$nikiem wegla potrzebnego do wytworzenia tej warstwy
jest metan.

Z literatury wiemy, ze zostato przeprowadzonych wiele
badan mechanicznych i biologicznych na stali medycznej
316L i tytanie pokrytych warstwami diamentowymi NCD i
DLC [4, 5]. Dowodzg one, ze materiat pokryty takg warstwg
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Abstract

The aim of investigations was surface modifiaction
of material used for stent medical stainless steel AISI
316 L. The modification was connected with coating
the materials diamond layers manufactured by radio
frequency plasma chemical vapour deosition process
(RF PCVD). After the layers manufacturing the inves-
tigations of mechanical properties will be carried out.
They have given the answer how the propertis of
material surface change and after modifiaction used
for stents still.

Keywords: stents, surface modification, diamond
layer

Introduction

Last years caused increase intrest which used to open-
ing a passage of blood - vessels [1]. Stents are tubes cylin-
drical with mesh of wires. The diameter wires is 0.1 mm.
However diameter stent was run on value blood - vassels.
They were made from biologically, neutral materials, for in-
stance: medical stainless steel AlSI 316 L, tantal, nitinol.
They have to have high fatigue strength, corrosion resist-
ance in body fluids and also they can't to allergy reaction
cause. Stent after introduction to blood - vessels is as part
of scaffolding and he should prevent again overgrowing of
blood - vessels [1]. Therefore operations are repeat. In ad-
dition is danger that release of thrombotic material, what to
possibly the cause of threat of life.

Research over surface modification stent is investiga-
tions that overgrowing of vessels were not again.

First of method was introduction medicines to stents [2].
Medicines release oneself to organism gradually. Other
modification test on animals it is place genes, in stents.
These genes "cross" to wall of vessels [3]. Our research
with modifiaction of surface material depend on making the
diamond layer on stents. This diamond layer was making
by radio frequency plasma chemical vapour deosition proc-
ess (RF PCVD). Chemical reactions are activate physical
methods in this method. The methane is the carrier of car-
bon to producing this layer.

We know with literatures that a lot of mechanical studies
and biological studies were made on medical steel 316L
and titanium coated diamond layers NCD (nanocrystalline
carbon diamond) and DLC (diamond - like carbon) [4, 5].
Studies shown that material coated those layers had high
corrosion resistance and high fatigue limit [5]. During im-
plantation surface haven’t alergic reactions, haven’t
inflamatory reaction. Implnat is not treat as "foregin mat-
ter". This is very important.
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wykazuje zwiekszong odpornosci na korozje [5]. Bardzo
wazne jest to, ze przy implantacji powierzchnia taka nie
wywotuje odczynéw alergicznych, brak jest reakcji zapal-
nej, implant taki nie jest traktowany jako "ciato obce".

Byty réwniez przeprowadzone badania in vitro na sten-
tach pokrytych warstwg DLC [6]. Wyniki $wiadcza, ze na-
stgpita poprawa biokompatybilnosci stentdw pokrytych tg
warstwa.

Materiaty i metody

Badania zostaly przeprowadzone na drutach ze stali
medycznej 316L o srednicy d = 0,1 mm. Druty te zostaty
pokryte warstwg weglowg wytworzong w plazmie wysokiej
czestotliwosci pod obnizonym cisnieniem. Wykonane zo-
staty badania mechaniczne takie jak: rozcigganie i przegi-
nanie dwukierunkowe, majgce na celu poréwnanie wtasci-
wosci czystego drutu i drutu pokrytego warstwa.

Rozcigganie

W badaniu tym probki o dlugosci 210 mm byty poddane
dziataniu sity az do momentu ich zerwania. Zostato to wy-
konane na maszynie wytrzymatosciowej. Dzieki temu ba-
daniu zostata okre$lona granica plastycznosci, procent wy-
diuzenia, wytrzymatos$¢ na rozcigganie. Badanie powierzchni
przetomu zostato wykonane za pomocg skaningowego mi-
kroskopu elektronowego (SEM).

Przeginanie dwukierunkowe

W badaniu tym probki o dtugosci 60mm byty przeginane
do momentu ich pekniecia. Badanie to byto wykonane na
specjalnie skonstruowanym urzgdzeniu wedtug obowigzu-
jacej normy. Dzieki temu badaniu zostata okreslona ilo$¢
cykli, przy ktérych dochodzi do pekniecia materiatu. Bada-
nie powierzchni przetomu zostato wykonane za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).

Wyniki i dyskusja

Wyniki uzyskane z rozciggania drutu przedstawione sg
w TABELI 1 oraz na WYKRESACH 1 i 2. Widoczny jest
wzrost wytrzymatosci drutu pokrytego w stosunku do drutu
czystego. Jednoczesnie zauwazamy spadek wydtuzenia
drutu pokrytego warstwg weglowg.

Na RYSUNKACH 3 i 4 sg zdjecia (SEM) przedstawiaja-
ce miejsca, w ktorych prébki ulegty zerwaniu. Przetomy pro-
bek sg typowe dla przetoméw zmeczeniowych.

Wyniki z przeginania dwukierunkowego przedstawione
sg w TABELI 2 oraz na RYSUNKACH 5 i 6 - zdjecia z
mikroskopu SEM, przedstawiajgce miejsce pekniecia
probek. Widoczny jest spadek ilos¢ przegiec dla materiatu
pokrytego, co swiadczy o niekorzystnych zmianach, jakie
zaszly w podfozu w czasie procesu nanoszenia warstwy
diamentowe;.

1356

29,66

715,32 10,65

TABELA 1
TABLE 1

Were made investigation in vitro on stents coated DLC [6].
The results show that stent with layer has better
biocompatybility.

Materials and method

A medical stainless steel 316L wires with 0.1 mm in di-
ameter preliminary investigation were conducted. The dia-
mond layer the wires were coating produced by radio fre-
quency plasma chemical vapour deposition. They were ex-
ecuted the mechanical investigation the having in view com-
parison of propertis of wire uncoated and wire with diamond
layer.

Axial tensioning

In this test, samples about length 210 mm was loaded
strenght until moment the break. It was to make on strenght
machnine. There was to definite the boder of plasticity, the
percentage of elongation and strenght tensioning. Test of
surface was to make on scaninig electron microscope (SEM)

Two-way overbending

In this test, samples about length 60 mm was bend until
moment their facture. In this study used especially device
according to valid standard. There was the definite the quan-
tity of periods to facture of material. Test of surface was to
make on scaning electron microscope (SEM).

Results and discussion

The test results of axial tensioning are shown in TABLE
1 and GRAPHS 1 and 2. After test was saw increase strenght
wire coated diamond layer and decrease elongation wire in
ratio to wire uncoated.The picture of samples break are
shown in FIGURE 3 and 4. These pictures are made by
SEM.

The test results of two - way overbending are given in
TABLE 2. Place of samples break are shown in FIGURE 5
and 6. The pictureare made by SEM. In the experiments,
were saw outcrease quantity overbending for coated mate-
rial. It prove that process carry out diamond layer caused
unfavoruable changes in coat.

RYS. 1. Wykres rozciggania drutu niepokrytego.
FIG. 1. Graph tensioning wire uncoated.
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RYS. 2. Wykres rozciggania drutu pokrytego
warstwa.
FIG. 2. Graph tensioning wire coated.

Srednia ilo$é przegi &
Average bends

Wynik
Result

p&nieie
failure

pe&nieie
failure

TABELA 2. Srednia ilo$¢ przegigé.
TABLE 2. Average bends.

Whioski

Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze wytworzona warstwa nie spetnia naszych oczeki-
wan. Zamiast podnosi¢ wtasciwosci mechaniczne powodu-
je ich ostabienie. Gtéwnym problemem podczas nanosze-
nia warstwy diamentowej w reaktorze RF PCVD jest wyso-
ka temperatura, ktéra niszczy strukture cienkich drutow.
Podczas procesu nanoszenia warstwy nastgpito utwardze-
nie materiatu. Spowodowato to obnizenie jego wtasciwosci
plastycznych czego konsekwencjg jest spadek wytrzyma-
tos¢ na obcigzenia cykliczne. Jest to zjawisko bardzo nie-
korzystne, bo materiat taki nie nadaje sie na stenty.

Wykonane przez nas badania traktujemy jako badania
wstepne. Staty sie one zachetg do podjecia kolejnych prob
w celu utworzenia satysfakcjonujacej nas warstwy.

Poniewaz materiatem najbardziej atrakcyjnym do
produkcji stentéw jest nitinol - stop z pamiecig ksztattu,
dlatego w dalszych pracach zajmiemy sie gtéwnie
modyfikacjg jego powierzchni. Bedziemy przeprowadzac
badania zaréwno na drucikach jak i na wiekszych
powierzchniach wykonanych z tego materiatu.
Zmodyfikowane warstwg weglowg powierzchnie bedag
badane nie tylko mechanicznie, ale réwniez bedzie badana
hemokompatybilno$¢. Jest to kluczowa wtasnos$é¢
biomateriatow, ktdére majg bezposredni kontakt z krwig.
Pozwala ona stwierdzi¢ czy zmodyfikowana powierzchnia
nie bedzie przyczyniata si¢ do tworzenia materiatu
zakrzepowego Badania mechaniczne bedg obejmowac:
rozcigganie, przeginanie dwukierunkowe, odpornosc¢
korozyjng, adhezje, badanie powierzchni.

RYS. 3. Rozcigganie -
przetom drutu
niepokrytego.

FIG. 3. Tension test -
bare wire uncoated.

RYS. 5. Przeginanie
dwukierunkowe-
przetom drutu niepo-
krytego.

FIG. 5. Two-way over-
bending - bare wire

RYS. 4. Rozcigganie -
przetom drutu
pokrytego warstwa.
FIG. 4. Tension test -
bare wire coated.

RYS. 6. Przeginanie
dwukierunkowe- prze-
tom drutu pokrytego
warstwa

FIG. 6. Two-way over-
bending - bare wire

uncoated.

coated.

Conclusions

Investigations results show that manufactured layer
doesn’t satisfy expectations. Manufactured layer caused
lower mechanical properites instead high them. High tem-
perature during the process coating layer is problem, which
destoried the wires teunonus. During the process coating
layer followed strengthen material. This caused lower the
plasticity properties.

This phenomenon is very unfavourable because the ma-
terial can’t be to use to implantation.

Our investigations are preintroduce. Preintroduces were
incentive to made next tests with carbon layers.

The nitinol is very attraction material to make stents. The
nitinol is it shape memory alloy. In our investigation will be
occupy oneself mostly modification surface nitinol.

We will be to lead investigations on wires and large sur-
face made with nitinol. After coating carbon layer will be
made mechanical and hemocompatybility properties. This
is key of property biomaterials, which they have from blood
direct contact.That property shown whether modification
carbon surface wil be not contribute to make grume mate-
rial.

Mechanical inveastigations which will be make: axial
tensioning, two-way overbending, corrosion resistance,
adhesion, study of surface.

R

ALOW

N

BI® MATERI



12

W

Pismiennictwo

[1] Kakol W., "Symulacja implantowanych stentéw"; CadCam Fo-
rum: Listopad 2001.

[2] Duerig T., Pelton A., Stockel D., "An overview of nitinol medical
applications"; Materials Science and Engineering: Volume: 273-
275, December 15, 1999, pp. 149-160.

[3] Yukihito Saito at.al: "New tubular bioabsorbable knitted airway
stent: biocomaptybility and mechanical strength”; The journal of
thoracic and cardiovascular surgery: 2002, vol.123, number 1

[4] Rupprecht S, Bloch A, Rosiwal S, Neukam FW, Wiltfang J. "Exa-
mination of the bone-metal interface of titanium implants coated by
the microwave plasma chemical vapor deposition method."; Int J
Oral Maxillofac Implants: 2002 Nov-Dec, 17(6), 778-85.

CZY MIKROORGANIZMY
MOGA MODYFIKOWAC
TWARDE WARSTWY
WEGLOWE?

AcaTA Kaczorowska*, MiIRostawa SzczesNA-ANTCZAKY,
Tabeusz ANTczak*, STaNistaw BIELECKI*, STaNistaw
Mitura**, PioTR NiEDZIELSKI**, WiTOLD KACZOROWSKI**,
MarcIN KozaNECKk***, PATRICE COUVRAT****

*INsTYTUT BiocHEMII TECHNICZNEJ, WYDzIAL BIOTECHNOLOGI
I NAUK 0 ZYWNOSCI, POLITECHNIKA L.ODZKA,
SteEFANOWSKIEGO 4/10, 90-924 ¥ 6pZ, PoLskA

**NSTYTUT INZNIERI BIOMEDYCZNEJ, WYDZIAL MECHANICZNY,
POLITECHNIKA L.6DZKA,

***KATEDRA Fizyki MoLEKULARNEJ, WYDzIaAL. CHEMICZNY,
POLITECHNIKA Y.6DZKA,

****ECAM Lyon, FRANCE

Streszczenie

Badano wptyw réznych drobnoustrojéw na po-
wierzchnie pokryte warstwami weglowymi. Powfoki
diamentopodobne wytworzono na stali medycznej sto-
sujgc metode RF PCVD. Do badan zastosowano prob-
ki z warstwami naniesionymi przy roznych parame-
trach. Probki te poddano na dziatanie komorek mikro-
organizmow w warunkach hodowli statycznej w pod-
fozu statym. Powtoki weglowe przed i po wzroScie
drobnoustrojow analizowano wykorzystujgc mikroskop
optyczny i fluorescencyjny, skaningowy mikroskop
elektronowy oraz spektroskop Ramana. Wyniki ba-
dan dowiodty, ze niektore z zastosowanych drobno-
ustrojow silnie oddziatujg z twardg warstwg weglowg
i prawdopodobnie doprowadzajg do zmian jej struk-
tury.

Warstwy weglowe (DLC - diamond-like carbon, NCD -
nanocrystalline diamond) zawierajg w swym sktadzie przede
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Abstract

An effect of microorganisms on surfaces covered
with carbon coatings has been studied. Carbon films
on medical stainless steel have been made using RF
PCVD method. The samples covered with carbon
coatings under different conditions were used. All sam-
ples were inoculated with various microorganisms. The
carbon layers before and after the growth of the mi-
crobes were examined by means of Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy and op-
tical microscope. It was found that some of the mi-
crobes strongly attacked of the surface of carbon films
and probably changed their structure.

Introduction

Hard carbon coatings (DLC - diamond - like carbon, NCD
- nanocrystalline diamond) consist mainly of the tetragonally
coordinated sp?carbon atoms (typical of diamond), the trigo-
nal in sp? coordinated carbons (typical of graphite) as well



