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Streszczenie

W pracy zbadano przydatnosc warstwy pasywno-
weglowej wytworzonej na powierzchni stentow wien-
cowych ze stali Cr-Ni-Mo dla potrzeb kardiologii za-
biegowej. W szczegodlnosci przeprowadzono badania
odpornosci na korozje wzerowq w sposob uwzgled-
niajacy technike implantacji. Przydatnosc warstwy
oceniano rowniez w warunkach zmiennych cykli ob-
cigzen. Dla potrzeb pracy wykonano stanowisko do
badan zmeczeniowych stentow symulujgce prace
serca. Badania zmeczeniowe prowadzono przez
okres 3 miesiecy w srodowisku ptynu fizjologicznego
Tyrode'a z czestotliwoscig 180 cykli na minute. Po
zakoniczeniu badan implanty poddano rowniez oce-
nie odpornosci korozyjnej. Ponadto zbadano topogra-
fie warstwy weglowej stosujgc metode mikroskopii sif
atomowych. Uzyskane w pracy wyniki wskazujg na
przydatnosc wytworzonej warstwy pasywno-weglowej
do uszlachelniania powierzchni stentow wiericowych.

Stowa kluczowe: stenty wiericowe, warstwa pa-
sywno-weglowa, stale Cr-Ni-Mo, badania korozyjne,
badania zmeczeniowe, mikroskopia sif atomowych

[Inzynieria Biomaterialow, 34, (2004), 26-33]
Wprowadzenie

Poczatkowe doswiadczenia zwigzane z implantowaniem
stentow nie byly zbyt zachecajace z uwagi na czeste wyste-
powanie zjawiska wykrzepiania krwi, ktore powodowato za-
mykanie swiatta tetnicy i ostre powiktania, doprowadzajgce
w konsekwencji do zawatow serca lub zgonu pacjenta. Prze-
tomowym byt rok 1993, w ktorym Antonio Colombo wprowa-
dzit wysokocisnieniowa metode rozprezania stentow (16+20
atmosfer), kontrolujac wyniki przy pomocy ultrasonografii
wewnatrznaczyniowej (Intravascular Ultrasonography - IVUS)
[1]. Whasnie wysokoci$nieniowe rozprezanie oraz wprowa-
dzenie leczenia przeciwzakrzepowego w sposob zdecydo-
wany obnizyto czestos¢ wystepowania zjawiska wykrzepia-
nia. Spowodowatlo to szerokie zastosowanie stentow i po kil-
kuletnich badaniach okazaly sie one niezwykle skutecznym
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Abstract

In the work the usefulness of passive-carbon layer
deposited on surface of coronary stents made from
Cr-Ni-Mo steel has been investigated. Particularly,
investigations of pitting corrosion resistance in condi-
tions which are taking into consideration the technique
of stents implantation have been carried out. Useful-
ness of the layer has also been evaluated in condi-
tions of changing of cyclic loading. Special device for
fatigue tests of the stents was made for better simula-
tion of heart's work. Fatigue tests were carried out by
3 months in Tyrode's physiologic solution with fre-
qguency of 180 cycles per minute, After finishing that
investigations the corrosion resistance tests of the
implants have been additionally performed. Moreo-
ver, the topography of carbon layer by the use of
atomic force microscopy method has been investi-
gated. The obtained resulfts have pointed out on the
usefulness of passive-carbon layer for quality improve-
ment of coronary stents sutface.

Keywords: coronary stents, passive-carbon layer,
Cr-Ni-Mo steel, corrosion investigations, fatigue tests,
atomic force microscopy

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 26-33]
Introduction

The initial experiences connected with implanting of stents
were not too encouraging, as blood thrombosis used to oc-
cur often, closing the artery lumen and causing severe com-
plications, leading in consequence to cardiac infarction or
death of the patient. Year 1993 was the turning point when
Antonio Colombo introduced the high-pressure method of
stent deployment (16+20 atmospheres), verifying the results
with the intravascular ultrasonography (IVUS) [1]. [t was the
high pressure deployment and infroducing the antithrombotic
treatment that significantly lowered the frequency of throm-
bosis incidences. This lead to wide use of stents and after



rozwigzaniem dla leczenia choroby niedokrwiennej serca.
Przeprowadzane zabiegi implantacyjne zmniejszyly o pra-
wie polowe czestosc wystepowania restenozy (wtorne zwe-
Zenie naczynia wiencowego) u chorych, ktérzy byli poddani
zabiegowi angioplastyki balonowej.

Obecnie w osrodkach badawczych zajmujacych sie pro-
blematyka implantow stosowanych w kardiologii zabiegowe;,
prowadzonych jest wiele badan nad skonstruowaniem sten-
tu o lepszej widocznosci we fluoroskopii, zmniejszonej po-
wierzchni kontaktowej ze scianami naczynia, zwiekszonej
gietkosci, a takze pokrytego odpowiednimi substancjami prze-
ciwzakrzepowymi, ktére obnizylyby trombogennosé [2+10].

W ostatnim okresie w literaturze $wiatowej pojawity sie
doniesienia o korzystnym wptywie warstw weglowych na bio-
tolerancje implantow z biomateriatéw metalicznych [11+14].
Tej problematyce poswiecone byty rowniez badania interdy-
scyplinarne prowadzone pod kierunkiem J. Marciniaka i S.
Mitury [15+18]. Badania skupiono na zagadnieniach wytwa-
rzania warstwy pasywno-weglowej na powierzchni implan-
tow ze stali AlSI 316L stosowanych w chirurgii kostnej oraz
twarzowo-szczekowej. W tym celu opracowano technologie
polerowania elekirolitycznego i pasywacji zapewniajgcg w
warstwie powierzchniowej implantow wzrost stezenia Cr o
okoto 6% i Mo o okoto 2% w odniesieniu do podtoza. Na tak
przygotowang powierzchnie implantdw nanoszona jest war-
stwa weglowa w procesie rf PACVD [19, 20]. Na podstawie
przeprowadzonych badan w warunkach in vitro stwierdzono,
ze powtoka ta gwarantuje implantom bardzo dobra odpor-
nosc na korozje wzerowa, naprezeniowa oraz szczelinowa.
Ponadto w badaniach przeprowadzonych w tkankach zwie-
rzgt doswiadczalnych wykazano dobrg ich biotolerancje
[16+18]. Pozytywne wyniki tych badan sktonity autoréw do
podjecia préb zmodyfikowania technologii wytwarzania war-
stwy weglowej w celu jej aplikacji na implantach stosowa-
nych w kardiologii zabiegowej .

Stenty wiericowe stanowig szczegdlng postac implantow
wprowadzanych do uktadu sercowo-naczyniowego. Ich mate
wymiary i specyficzne uwarunkowania biofizyczne stwarza-
Jja potrzebe doboru niekonwencjonalnych metod badan. W
zwigzku z roznorodnymi postaciami implantow wprowadza-
nych do praktyki klinicznej zarysowaty sie trudnosci w dobo-
rze skutecznych metod zalecanych w normach dla oceny
ich jakosci.

Ogédlnie wiadomo, ze biomateriat wprowadzony do ukta-
du krwionosnego nie moze powodowaé [21]:

- nieodwracalnych uszkodzen struktury biatek,

- blokowania dziatania enzymow,

- zmian sktadu elektrolitu,

- uszkodzen lub uwalniania zawartosci sktadnikow uposta-
ciowionych krwi,

- wykrzepiania krwi,

- inicjacji reakeji toksycznych, immunologicznych lub muta-
gennych.

Program badan musi by¢ wiec dostosowany do postaci
funkcjonalnej stentow oraz uwzgledniaé:

- metody oceny struktury biomateriatu w stanie wyjsciowym
i finalnym,

- metody oceny wiasnosci mechanicznych materiatu i wy-
robu finalnego,

- badania wiasnosci fizykochemicznych warstwy powierzch-
niowej, ’
- badania interakgcji z krwia,

- wlasciwosci stentu w fazie implantowania oraz uzytkowa-
nia.

Dobor metod oceny jakosci struktury i wiasnosci fizyko-
chemicznych stentow na etapie badan poznawczych musi
zapewni¢ mozliwosc ustalania korelacji pomiedzy struktu-
rami chemiczng i fazowg biomateriatu oraz warstwy po-

several years long investigations they turned out to be nearly
ideal solution for ischaemic heart disease. The implantation
operations carried out reduced nearly by half the incidences
of restenosis (secondary coronary vascular stenosis) with
patients that were subjected to the balloon angioplasty op-
eration.

Currently multiple research projects are carried out for
designing a stent with a better radio-pacity, decreased stent-
vessel walls contact area, improved elasticity, and also coated
with the proper antithrombotic substances that would lower
their thrombogenicity [2+10].

Reports appeared recently in the world literature are point-
ing out on the advantageous effect of carbon coatings on
biotolerance of implants made from the metallic biomaterials
[11+14]. The interdisciplinary research headed by J. Marciniak
and S. Mitura was also dedicated to these problems [15+18].
The research was focused on problems of developing the
passive-carbon coating on surfaces of implants made from
AISI 316L steel used in bone and maxillo-facial surgery. The
electrolytic polishing and passivation technology was devel-
oped to this end, ensuring the increase of the Cr concentra-
tion in the implant's surface layer by about 6% and of Mo by
about 2% compared to the substrate. The carbon coating is
deposited in the rf PACVD process onto the implant surface
prepared in this way [19, 20]. Basing on the in vitro tests it
was found out that this coating guarantees to the implants a
very good resistance to the pitting, stress, and crevice corro-
sion. Moreover, tests carried outin the experimental animals'
tissues demonstrated their good biotolerance [16+18]. The
positive results of these investigations have induced the au-
thors to make an attempt to modify the technology of carbon
coating deposition in order to its application on implants used
in interventional cardiology.

Coronary stents are special kind of implants inserted in
cardiovascular system. Their small dimensions and specific
biophysical determinations require selection of unconventional
investigations methods. According to different implants shapes
applied in clinical practice the difficulties in selection of effec-
tive qualification methods included in the relevant recom-
mended standards are appearing.

Basically, biomaterial inserted in blood system should not
cause [21]:
- irreversible damages of proteins' structure,
- blocking of enzymes' activity,
- changes of electrolyte's composition,
- damages and releasing of the blood cells' contents,
- bload clotting,
- initiation of toxic, immunological and mutagenic reactions.
Therefore, research program should be adapted to func-
tional shape of the stents and take into account the follow-
ing aspects:
- method of evaluation of biomaterial structure in inputting
and final state,
- method of evaluation of mechanical properties of material
and final praduct,
- investigations of physicochemical properties of surface
coating,
- investigations of interactions with blood,
- stents properties in implanting and using phase.
Selection of evaluation methods of structure quality and
physicochemical properties of stents on the stage of pre-
cognitive investigations have to ensure the possibility of
determining the correlations between chemical and phase
structure of biomaterial and of surface coating as well as of
complex of functional properties. Basing on the preliminary
correlations the final method of evaluations of stents prop-
erties that could be used by the producers should be pro-
posed. Thus, the methodology of evaluation of physicochemi-
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wierzchniowej, a zespotem wiasnosci uzytkowych. Na bazie
wstepnych metod i ustalonych korelacji nalezy zapropono-
wac koncowe metody oceny wiasnosci finalnych stentow,
ktore moze zastosowac wytworca. Na tle tych przestanek w
pracy zaproponowano metodologie oceny wiasnosci fizyko-
chemicznych stentow wiencowych w warunkach symuluja-
cych ich technike implantacji oraz zmiennych cykli obciazen.

Materiat i metodyka badan

Badania prowadzono na stentach wiencowych typu coil
o postaci zaproponowanej przez zespot prof. L. Polonskie-
go ze Slaskiego Centrum Chordb Serca w Zabrzu [22+25].
Oceny przydatnosci warstwy weglowej wytworzonej na po-
wierzchni implantow wytworzonych ze stali Cr-Ni-Mo doko-
nano na podstawie badan odpornosci korozyjnej. Badania
te przeprowadzono metodq potencjodynamiczng rejestru-
jac krzywe polaryzaciji anodowej. Metoda ta stanowi jeden
z podstawowych sposobdw okreslania odpornosci korozyj-
nej materiatow stosowanych na implanty. Pomiary przepro-
wadzono w roztworze fizjologicznym Tyrode'a o pH = 6,8+7 4
i temperaturze 371£1°C. Rejestracji krzywych polaryzacji ano-
dowej dokonano za pomocy zestawu pomiarowego sktada-
jacego sie z:
- potencjostatu z generatorem,
- elektrody odniesienia - nasycona elektroda kalomelowa
(NEK),
- elektrody pomocniczej - elekiroda platynowa,
- anody - badana probka,
- komputera klasy PC z odpowiednim oprogramowaniem.

Rejestracje krzywych polaryzacji anodowe] prowadzono
z szybkoscig zmiany potencjalu, wynoszacg 1mV/s. Otrzy-
mano wyniki w postaci krzywych, ktére przedstawialy zalez-
nosc logarytmiczng natezenia pradu anodowego w funkcji
zmieniajacego sig potencjatu E.

Badania odpornosci korozyjnej prowadzono dwuetapo-
wo. W pierwszym etapie przeprowadzono badania, ktére byly
podstawg ustalenia kryterium optymalizacji warunkow wytwa-
rzania warstwy weglowej. Badania obejmowaly ocene odpor-
nosci korozyjnej probek w postaci odcinkow drutu o po-
wierzchni polerowanej elektrolitycznie oraz spasywowanej z
naniesiong warstwa weglowa. Polerowanie elekirolityczne
drutu prowadzono w sposob ciagly na stanowisku opraco-
wanym w Instytucie Chemii, Technologii Nieorganicznej i Elek-
trochemii Politechniki Slaskiej w Gliwicach [26]. Proces na-
noszenia warstwy weglowej realizowano w Instytucie Inzy-
nierii Materiatowej Politechniki L 6dzkiej. Dodatkowo dokona-
no wstepnej oceny podatnosci do odksztatcen plastycznych
warstwy weglowej. W tym celu pomiary prowadzono na prob-
kach z naniesiong warstwa, ktore nastepnie ksztattowano w
spirale - RYS. 1.

Drugi etap badan edpornesci korozyjnej obejmowat po-
miary prowadzone na uprzednio spasywowanych stentach
wiencowych z naniesiong warstwa weglowa. Oceniano po-
datnosc¢ do odksztatcen plastycznych wytworzonej warstwy
na powierzchni implantéw z uwagi na stosowang technike
ich implantacji. W tym celu stenty rozprezano na baloniku
firmy Cordis o $rednicy 3 mm, stosujac cisnienie 8 atm.

Dodatkowo, dla oceny przydatnosci wytworzongj na po-
wierzchni stentow warstwy weglowe] przeprowadzono ba-
dania zmeczeniowe implantow. Wykonano stanowisko, kté-
re umozliwiato prowadzenie badan w warunkach symuluja-
cych prace stentow po wszczepieniu ich do naczyn krwio-
nosnych. Projektujac stanowisko badawcze przyjeto, ze
powinno ono umozliwiac:

- realizacje zmian cisnienia przeplywajgcego medium odpo-
wiadajacego warunkom fizjologicznym,

cal properties of coranary stents in conditions simulating the
technique of their implantation and the variable cyclic load-
ing has been worked out in the presented work.

Material and methods

Investigations were carried out on the coronary stents of
coil type in form proposed by prof. L. Polonski's group from
the Silesian Centre for Cardiac Diseases in Zabrze [22+25].
Evaluation of usefulness of carbon coating deposited on im-
plants surface made from Cr-Ni-Mo steel have been carried
out with the use of the corrosion resistance investigations.
The potentiodynamic method was used for registration the
anodic polarization curves in the performed corrosion tests.
This method is the basic one for determination the corrosion
resistance of materials applied for implants. Investigations
were carried out in Tyrode's physiologic solution of pH =
6,8+7,4 and at temperature 37+1°C. Anodic polarization
curves were registered with the use of measuring set con-
sisting of:

- potentiostat with generator,

- reference electrode - saturated calomel electrode (SCE),
- auxiliary electrode - platinum electrode,

- working electrode - specimen tested,

- PC computer with special software.

The anodic polarization curves were registered with the
speed of potential changes equals 1mV/s. The obtained re-
sults present the logarithmic correlation of anodic current
intensity in function of potential changes.

Corrosion resistance investigations were performed in
two stages. In the first one the investigations were the basis
for determination the criterion of optimal conditions for de-
positing carbon layer on stent's surface. Investigations in-
cluded the evaluation of corrosion resistance for specimens
in form of wires sections with eiectrolytically polished sur-
face as well as passivated and coated with the carbon layer
ones. The electrolytic polishing was performed in continu-
ous process on the stand worked out in Institute of Chemis-
try, Inorganic Technology and Electrochemistry of the
Silesian University of Technology in Gliwice [26]. The proc-
ess of carbon layer deposition, using the rf PACVD method,
was realized in Institute of Materials Engineering of the Tech-
nical University of £ 6dz. Additionally susceptibility of carbon
layer to plastic deformation was preliminarly estimated. To
this end the measurements were performed on specimens
with carbon coating which were then wind in a coil form -
FIG. 1.

RYS. 1. Postac spirali po nawinieciu drutu na walec
o srednicy 2 mm.

FIG. 1. Spiral form after wire winding on cylinder
of 2 mm diameter.



- staty przeptyw medium, w ktérym prowadzone sg badania,
- prowadzenie badan na kilku probkach rownoczesnie przy
zapewnieniu statych warunkéw badania,

- odpowiednig podatnosé uktadu,

W zafozonym modelu fizycznym osiagnieto wiasciwe
warunki cisnieniowo-przeplywowe dzieki odpowiedniemu
ustaleniu wartosci ci$nienia oraz parametrow czasowych
na sterowniku pneumatycznym (Artificial Heart Drive Unit
JSN-301)-RYS. 2. Powietrze ttoczono z czestotliwoscig 180
cykli na minute, przy podziale cyklu - 50% czas tloczenia i
50% czas ssania. Rezystancje hydrauliczng ustawiono tak,
by srednie cisnienie w ukiadzie osiggato wartosc 13+1 kPa.
Na wysokosci 50 cm umieszczono zbiorniki - elementy po-
datnosci typu "poduszka powietrzna", ktérych objetosé do-
brano tak, by uzyskac wtasciwy ksztatt fali cisnienia. Za-
stosowane komory serca typu Polvad posiadaty zastawki
umozliwiajace odpowiedni, kontrolowany przeptyw medium,
w ktorym prowadzono badania,

Naczynia wiericowe zasymulowano w postaci rurek o
srednicy wewnetrznej 3 mm i grubosci scianek 1 mm. Wy-
konano je z drenow stosowanych w kropléwkach, Wprowa-
dzono do nich stenty, ktére nastepnie rozprezono do $redni-
¢y 3 mm, stosujac cisnienie 8 atm.

Caly zestaw badawczy sktadat sie z dwoch symetrycz-
nych, rownolegle pracujgcych ukladéw - RYS. 2. Komory serca
wypeiniono ptynem fizjologicznym Tyrode'a. Pyn fizjologicz-
ny wymieniano co 1 tydzien (obwaod hydrauliczny bez doste-
pu powietrza). Zastosowane przyspieszone tetno (2,5 raza
wigksze od naturalnego) odpowiadato okoto 250 000 cykli
dziennie, co stanowito okoto 8 000 000 cykli w ciggu miesia-
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RYS. 2. Schemat blokowy stanowiska do badan
zmeczeniowych stentéw wiencowych: 1 - stero-
wnik pneumatyczny, 2 - komory wspomagania
sercatypu Polvad, 3 - zbiorniki podatnos$ci, 4 - rurki
zasilajgce komory serca w powietrze, 5 - rurki
doplywowe z roztworem fizjologicznym, 6 - rurki
wyplywowe, 7 - elastyczne rurki symulujace
naczynia wiericowe, 8 - badane stenty.

FIG. 2. Block diagram of set-up for fatigue tests of
coronary stents: 1 - pneumatic programmer, 2 -
heart supporting chambers of Polvad type, 3 -
flexibility tanks, 4 - tubes supplying air to heart
chambers, 5 - inflowing tubes with physiologic
solution, 6 - outflowing tubes, 7 - elastic tubes
simuldting coronary vessels, 8 - tested stents.

Second stage of resistance corrosion investigations con-
tained measurements on previously passivated coronary
stents with carbon layer. Susceptibility of the layer deposited
on implants surface to plastic deformations were estimated
considering the implantation technique applied (high-pressure
expansion). In that aim stents were expanded on a Cordis
firm balloon of 3 mm diameter at pressure of 8 atm.

Additionally the fatigue tests of stents were performed
for evaluation of carbon layer deposited on implants sur-
face. Special stand for investigations which enables tests
in conditions simulating stents work after their implanting to
coronary vessels has been worked out. It was assumed
while projecting the stand that it should enable:

- pressure changes of flowing medium corresponding to
physiologic conditions,

- constant flow of medium in which investigations are car-
ried out,

- carrying out the tests simultaneously for a several speci-
mens and in constant tests conditions,

- proper flexibility of the system.

In the accepted physical model a proper pressure-flow
conditions have been achieved thanks to appropriate de-
termining the values of pressure and time parameters on a
pneumatic programmer (Artificial Heart Drive Unit JSN-301)
- FIG. 2. Air was pumped with frequency of 180 cycles per
minute and at time sharing - 50% pumping time and 50%
suction time. Hydraulic resistance was fitted for achieving
in system a medium pressure equals 13+1 kPa. At level of
50cm tanks were placed - flexibility elements of type "air
bag", which volume was such fitted that proper shape of
pressure wave could be achieved. The applied heart cham-
bers of Polvad type had valves enabling the controlled flow
of medium during the tests.

Coronary stents were simulated by a tubes of inside di-
ameter equals 3 mm and wall thickness 1 mm. They were
made from drainage tubes used in drips. The stents were
putted in and next expanded to diameter of 3 mm at pressure
8 atm.

Whole fatigue testing set was consisted of two symmetri-
cal and parallely working systems - FIG. 2. Heart chambers
were filled with Tyrode's physiologic solution which was ex-
changed every (hydraulic circuit without air access). Accel-
erated pulse used in tests (2,5 times higher than natural) was
corresponding to about 250 000 cycles daily, equalling about
8 000 000 cycles per one month. Tests have been carried
out for 3 month in Biocybernetics Laboratory in Foundation of
Cardiac Surgery Development in Zabrze. After finishing the
tests, stents were removed from the tubes simulating coro-
nary vessels and after that the investigations of their corro-
sion resistance were carried out.

Taking into consideration the requirements concerning the
roughness of surface of coranary stents the investigations of
topography of carbon layer deposited on stents have been
performed with the use of atomic force microscope (AFM)
type Nanscope E, Digital Instruments (USA). It was possible
to obtain the image of high resolution for specimen surface of
maximum area 16x16 um. Observations were carried out in
ten different places on each segment of wire coated with car-
bon layer.

Results

The aim of first stage of corrosion resistance investigations
was to determine optimal conditions for surface treatment (elec-
trolytic polishing, passivation, carbon coating deposition) of wire
for coronary stents. Results of these investigations are pre-
sented in TABLE 1 and on FIGs. 3 and 4.
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ca. Badania prowadzono przez okres 3 miesigcy w laborato-
rium Pracowni Biocybernetyki Fundacji Rozwoju Kardiochi-
rurgii w Zabrzu. Po zakonczeniu badan stenty usunieto z ru-
rek symulujgcych naczynia krwionosne i poddano badaniom
odpornosci korozyjnej.

Z uwagi na wymagang gladkos¢ powierzchni stentow
wierficowych w pracy przeprowadzono badania topografii war-
stwy weglowej wytworzonej na stentach z wykorzystaniem
mikroskopu sit atomowych (AFM - Atomic Force Microsco-
pe) typu Nanscope E, firmy Digital Instruments (USA). W trak-
cie pojedynczego pomiaru umozliwia on uzyskanie obrazu o
wysokiej rozdzielczosci powierzchni probki, z obszaru o
maksymalnych wymiarach 16x16 mm. Obserwacjom pod-
dano probki w postaci odcinkow drutu z naniesiong warstwa
weglowg. Obserwacje prowadzono w dziesieciu roznych
miejscach kazdej probki.

Wyniki badan

Celem pierwszego etapu badan odpornosci korozyjnej
byto okreslenie optymalnych warunkow obrobki powierzeh-
niowej (polerowanie elektrolityczne, pasywacja, nanosze-
nie warstwy weglowej) drutu z przeznaczeniem na stenty
wiencowe. Wyniki przeprowadzonych badan przedstawio-
now TABELI1inaRYS.3i4.

Przeprowadzone w celach porownawczych pomiary dla
drutu o powierzchni polerowanej elektrolitycznie (w warun-
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RYS. 3. Krzywa polaryzacji anodowej drutu o po-
wierzchni polerowanej elektrolitycznie.

FIG. 3. Anodic polarization curve for wire of
electrolytically polished surface.
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electrolytically polished wire + passivation + carbon layer deposition + spiral forming
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TABELA 1. Wyniki badan odpornosci korozyjnej
stentéw wienicowych. :
TABLE 1. Results of corrosion resistance
investigations of coronary stents.

kach opracowanych w pracy) wykazaty, iz wartosci poten-
cjatu korozyjnego, ustalajacego sie po okoto 30 min., miesci-
ly sie w zakresie E,,, =-170 + -140 mV - TABELA 1. Pélary-
zacja badanych probek powodowata wzrost natezenia pradu
anodowego przy potencjatach z zakresu E,, = +580 + +650
mV. Po osiagnieciu wartoéci natezenia pradu anodowego
wynoszacej okoto 0,25 mA zmieniano kierunek polaryzacji
anodowej prébek. Zarejestrowane w ten sposob krzywe po-
laryzacji anodowej charakteryzowaty sig wystepowaniem petli
histerezy, ktéra swiadczy o przebiegu korozji wzerowej - RYS.
3,

Tests carried out in comparative aim have shown that cor-
rosion potential values for wire with electrolytically polished
surface (in conditions worked out in investigations) was estab-
lished after about 30 min and was in the range of E,, =-170 +
-140 mV - TABLE 1. Polarization of the tested specimens
caused the increase of anodic current intensity at the potential
values of range E, = +580 + +650 mV. While anodic current
intensity was reaching value about 0,25 mA, direction of anodic
polarization was changed. On anadic polarization curves ob-
tained in tests the presence of hysteresis loop was revealed,
what was pointing out on pitting corrosion run - FIG. 3.

Next part of specimens were wires with the electrolytically
polished surface, passivated and coated with carbon layer.
In this stage the influence of deposited layers on corrosion
resistance as well their susceptibility to plastic deformation
were studied (required because of the implantation technique
applied). Investigations carried out for not deformed samples
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Nastepna grupe probek stanowity druty o powierzchni po-
lerowanej elektrolitycznie, spasywowanej z naniesiong war-
stwa weglowa. Na tym etapie badano wplyw wytworzonych
warstw na odpornosc korozyjng probek oraz ich podatnosé
do odksztatcen plastycznych (wymagang ze wzgledu na sto-
sowang technike implantacji stentow). Przeprowadzone ba-
dania dla probek nieodksztatconych wykazaty, iz wartosci po-
tencjatu korozyjnego miescity sie w zakresie E, . = +8 + +20
mV i byly wieksze od wartosci uzyskanych dla prébek pole-
rowanych elektrolitycznie-TABELA 1. Zarejestrowane krzy-
we polaryzacji anodowej wskazujg na wystepowanie szero-
kiego zakresu pasywnego. Gwattowny wzrost nateZzenia pradu
anodowego obserwowano przy potencjatach z zakresu E =
+1030 + +1070 mV. Zmiana kierunku polaryzacji anodowej
probek powodowata gwattowne zmniejszenie natezenia pra-
du anodowego, co byto efektem repasywacji powierzchni pro-
bek-RYS. 4.

Uksztattowanie prébek z warstwa weglowg w spirale w
nieznacznym stopniu zmniejszyto wartosci parametrow opi-
sujacych ich odpornosé korozyjna. Przeprowadzone pomia-
ry wykazaly, ze wartosci potencjalu korozyjnego dla probek
w postaci spirali wynosity E,, = -50 + -20 mV i réwniez byly
wigksze od wartosci uzyskanych dla probek polerowanych
elektrolitycznie - tablica 1. Natomiast wzrost natezenia pradu
anodowego w czasie rejestracji krzywych polaryzaciji anodo-
wej obserwowano przy potencjatach z zakresu E p = +980
++1000 mV. Rowniez dla tego rodzaju probek po zmianie
kierunku polaryzacji anodowej obserwowano zmnigjszenie
natezenia pradu anodowego, bedace efektem repasywacji
ich powierzchni.

Drugi etap obejmowat badania odpornosci korozyjnej sten-
tow wiencowych o powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiong warstwa weglowa w warunkach
opracowanych w pracy. Przeprowadzone pomiary wykaza-
ty, iz wartosci potencjatu korozyjnego miescity sie w zakre-
sie E,,, =0 ++20 mV - TABELA 1. Wzrost natezenia pradu
anodowego w czasie polaryzacji badanych probek obserwo-
wano przy potencjatach z zakresu Enp= +1030 + +1080
mV. Po osiagnieciu wartosci natezenia pradu anodowego
wynoszacej okoto 0,25 mA zmieniano kierunek polaryzacji
anodowej probek. Zmiana kierunku polaryzacji powodowata
gwattowne zmniejszenie natezenia pradu anodowego, co byto
efektem repasywacji powierzchni probek. W dalszej kolejno-
sci tak przygotowane stenty poddano procesowi rozpreza-
nia na baloniku (z uwagi na stosowang technike implantacji).
Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze dla tych probek war-
tosci potencjatow korozyjnych miescity sie w zakresie E,, =
-30+-5 mV, a potencjatow przebicia w zakresie E,, =
+980++1020 mV - TABELA 1. Rowniez i w tym przypadku
na krzywych polaryzacji anodowej obserwowano gwattowne
zmniejszenie natezenia pradu po zmianie kierunku polaryza-
cji anodowe;j.

W dalszej kolejnosci przeprowadzono badania korozyj-
ne stentow wiencowych o powierzchni polerowanej elektroli-
tycznie, spasywowanych z naniesiong warstwa weglowa po
testach zmeczeniowych. Dla tak przygotowanych probek
wartosci potencjatu korozyjnego rowniez ustalaly sie po oko-
to 30 min. i miescity sie w zakresie E,, = -40 + -20 mV -
TABELA 1. Krzywa polaryzacji anodowej dla tych prébek cha-
rakteryzowata sie obecnoscia szerokiego zakresu pasywne-
go. Dla potencjatow z zakresu E,, = +950 ++990 mV obser-
wowano gwattowny wzrost natezenia pradu anodowego.
Rowniez dla tych probek po zmianie kierunku polaryzacji ano-
dowej obserwowano repasywacje ich powierzchni- RYS. 5.

Przeprowadzone obserwacje z wykorzystaniem mikro-
skopu sit atomowych (AFM) umozliwity ocene topografii po-
wierzchni stentu z naniesiona warstwg weglowa. Badania
wykazaty obecnosc na powierzchni probek warstwy sklada-
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RYS. 4. Krzywa polaryzacji anodowej drutu o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiong warstwa weglowa.
FIG. 4. Anodic polarization curve for wire of
electrolytically polished surface, passivated and
coated with carbon layer.

showed that corrosion potential values were changing in range
of E.,, = +8 + +20 mV and were higher than obtained for
electrolytically polished ones - Table1. Registered curves of
anodic polarization point out on appearance of the wide pas-
sive region. Intensive increase of anodic current intensity has
been observed at potentials E,,=+1030 ++1070 mV. Chang-
ing of direction of specimens polarization caused rapid drop
of anodic current intensity, what was the result of repassivation
of specimens surface - FIG. 4.

Shaping the specimens with carbon layer in spiral form
caused only a slight decrease of parameters relating to cor-
rosion resistance. Measurements have shown that values
of corrosion potentials for specimens in spiral form were
E.r = -50 +-20 mV and were also higher than for electro-
lytically polished ones -TABLE 1. Increase of anadic cur-
rentintensity has been then observed at E,,= +980 + +1000
mV. After changing of polarization direction, also for these
kind of specimens, the decrease of anodic current inten-
sity, as a result of theirs repassivation, has been observed.
Second stage of investigations was related to corrosion re-
sistance of stents with electrolytically polished surface,
passivated and coated with carbon layer in conditions
worked out during the studies. The tests carried out showed
that values of corrosion potentials were in range of E_,,= 0
+ +20 mV - TABLE 1. Increase of anodic current intensity
during polarization of tested specimens has been regis-
tered at potentials ranges E,, = +1030 + +1080 mV. Then
after reaching value of anodic current intensity equal about
0,25 mA the direction of anodic polarization of specimens
has been changed. This change caused rapid decrease of
anodic current intensity, what was the result of repassivation
of specimens surface. So prepared stents have been fur-
ther expanded on a balloon (appropriate for implantation
technigue). The carried out measurements showed that for
these specimens the corrosion potentials were in range of
E..r=-30 + -5 mV and breakdown potentials in range E,, =
+980 + +1020 mV - TABLE 1. In that case as well a sudden
drop of current intensity on anodic polarization curves has
been observed after changing of anodic polarization direc-
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RYS. 5. Krzywa polaryzacji anodowej stentu
wiencowego rozprezonego na baloniku o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiong warstwa weglowg -
probka po badaniach zmeczeniowych.

FIG. 5. Anodic polarization curve for coronary stent
expanded on balloon after fatigue tests - surface
electrolytically polished, passivated and coated
with carbon layer.
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RYS. 6. Topografia warstwy weglowej naniesiona
metodg rf PACVD: a - badany obszar 5 x 5 um,

b - badany obszar 1 x 1 um

FIG. 6. Topography of carbon layer deposited by
rf PACVD method: a - analysed area 5x5 um,

b - analysed area 1x1 um.

jacej sie z scisle przylegajacych do siebie krysztatow - RYS.
6. Ponadto obserwacije wykazaty cigglosc wytworzonej war-
stwy weglowej - RYS. 6b. W ramach tych badan oceniono
rowniez chropowatos¢ powierzchni implantéw z naniesiong
warstwa. Miescita sie ona w zakresie 16,50 nm + 20,35 nm -
RYS. 7. Ponadto przeprowadzono liniowa analize rozwinig-
cia powierzchni warstwy. Wykazano, ze maksymalne jej nie-
rownosci wzdtuz analizowanych linii mieszcza sie w zakre-
sie 75+93 nm - RYS. 8.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania stanowig kontynuacje prac pro-
wadzonych w Instytucie Materiatow Inzynierskich i Biome-
dycznych Politechniki Slaskiej w Gliwicach we wspotpracy
ze Slaskim Centrum Chorob Sercaw Zabrzu nad ocena przy-

tion.

Next the corrosion investigations of coronary stents with
electrolytically polished surface, passivated and coated with
carbon layer and additionally after fatigue tests have been
carried out. For so prepared specimens the values of corro-
sion potentials were established after about 30 min and var-
ied in range of E_,,=-40 +-20 mV - TABLE 1. Anodic polari-
zation curves for these specimens were characterized by
presence of the wide passive region on it. At potential values
ofrange E,,= +950 + +990 mV has been observed the inten-
sive increase of anodic current density. As well for these
specimens the repassivation of their surface has occurred
after changing of polarization direction - FIG. 5.

Imaye Statistics

Img, 2 range 182,29 nm
Imyg. Mean -0,00002 nm
Imy, Raw mean -0.00002 nm
Img, Rms CRq) 23.159 nm
Img, Ra 18,530 nm

RYS. 7. Analiza chropowatosci warstwy weglowej.
FIG. 7. Roughness analysis of carbon layer.
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RYS. 8. Liniowa analiza rozwinigcia powierzchni
warstwy weglowej.

FIG. 8. Linear analysis of specific surface of carbon
layer.

Observations carried out with the use of atomic force
microscopy (AFM) enabled to evaluate topography of the
stents surface coated with carbon layer. Investigations have
shown on their surface the presence of layer consisting of
crystals closely adhered one to another - FIG. 6. Moreover,
the continuity of deposited carbon layer has been revealed -
FIG. 6b. Within framework of these investigations the rough-
ness of implants surface with layer depasited on has also
been evaluated. It varied between 16,5+ 20,35 nm - FIG. 7.
Additionally linear analysis of surface development of layer
has been performed. It has shown that its maximal uneven-
ness along analysed lines are in range of 75 + 93 nm - FIG.
8.
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datnosci warstw pasywnej i weglowej do uszlachetnienia
powierzchni stentéw wiericowych [25, 27+30]. Przeprowa-
dzone w pracy badania odpornosci korozyjnej wykazaty przy-
datnosc warstwy weglowej wytworzonej na powierzchni sten-
tow wiencowych z uwagi na stosowang technike implantacji.
Wytworzona warstwa pasywno-weglowa (warstwa pasyw-
na + naniesiona warstwa weglowa) zostata poddana szcze-
gotowym badaniom w warunkach in vitro. Uzyskane wyniki
wskazujg, ze wylworzona warstwa w pelni zabezpiecza stent
przed rozwojem korozji wzerowej. Badania wykazaly, ze
warstwa pasywno-weglowa dwukrotnie zwieksza odpornosé
stentow na korozje wzerowg - TABELA 1.

Pozytywne rezultaty tych badan skionity autoréw do przepro-
wadzenia testéw in vitro w warunkach zmiennych cykli ob-
cigzen, symulujacych prace serca. Przeprowadzone bada-
nia odpornosci korozyjnej stentéw z naniesiona warstwa pa-
sywnag oraz weglowa po testach zmeczeniowych (odpowia-
dajacych okolo 8 miesiecznej pracy implantaw) wskazuja,
ze uzyskane wartosci parametrow opisujacych odpornosc
korozyjna stentow w nieznaczny sposob roznig sie od uzy-
skanych dla implantéw nie poddanych testom zmeczenio-
wym. Mozna zatem stwierdzic, ze wytworzone warstwy na
powierzchni stentow gwarantujg im odpornoéé na korozje
rowniez w warunkach zmiennych cykli obcigzen.

Podziekowania

Prace zrealizowano w ramach projektu badawczego nr
7 TO8C 057 17 finansowanego przez Komitet Badan Na-
ukowych.
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Summary

The carried out investigations are continuation of the

works concerning the evaluation of passive and carbon layer
applied for improvement of coronary stents surface conducted
in Institute of Engineering Materials and Biomaterials of
Silesian University of Technology in Gliwice in cooperation
with Foundation of Cardiac Surgery Development in Zabrze
[25, 27+30]. Corrosion resistance investigations performed
inthe work have revealed usefulness of carbon layer depos-
ited on coronary stents surface with respect to applied tech-
nique of implantation. The passive - carbon layer (passive
layer + carbon layer deposited) was subjected to detailed in-
vestigations in in vitro conditions. Results obtained in the work
are pointing out that deposited layer protects fully the stent
against pitting corrosion growth. As the tests have shown that
the passive - carbon layer increases resistance of stents on
pitting corrosion twice - TABLE 1.
Paositive results of these investigations induced the authors
to carry out the tests in vitro also in conditions of variable
loading cycles which simulate heart's work. The corrasion
investigations for stents with passive and carbon layer after
fatigue tests (refering to about 8 months of implants work-
ing) are showing only a slight differences in values describ-
ing corrosion resistance in comparing to implants not sub-
mitted to fatigue tests. It can be therefore stated that pas-
sive-carbon layers deposited on stents surface guarantee
them good corrosion resistance also in conditions of vari-
able loading cycles.
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