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Abstract

In our research we investigated the effect of different surface qualities on the adhesion of polylactic acid
coating on 316L steel. During the study, samples were electropolished and surface treated with aqua regia
and Vilella reagent, and the coating was applied by dipping technology using a Yaskawa robot arm. Tribology
tests were carried out to determine the adhesion, in addition to the force and friction conditions, the coating
damage resulting from the measurements was also recorded. In addition to the coating adhesion assay, con-
tact angle measurements were also performed. Based on our measurement results, it was found that com-
pared to the three different surface treatment methods, the surface of the samples treated with Villella was
more adherent to the polymer than to the conventional electropolished surface. In this case, the frictional
force was also much lower than that of the polished specimens, therefore this surface treatment method may
be suitable for improving the adhesion of the coating.

Keywords: coronary stent, surface treatment, coating adhesion, PLA.

Osszefoglalas

Kutatémunkédnkban a kiilonb6z6 feliletmingségek hatdsat vizsgdltuk a politejsav bevonat tapaddsara 316L
acéllapkakon. A vizsgdlat sordn elektropolirozott, valamint kirdlyvizben és Vilella-reagensben feliiletkezelt
mintdkat készitettiink eld, amelyekre a bevonatot robotkar segitségével, méartogatasos eljarassal vittik fel.
A tapadas mingsitésére triboldgiai vizsgalatokat végeztliink el, az erd- és surloddsi viszonyokon tul a mérések
soran keletkezett bevonatkarosodast is rogzitettiik. A bevonattapadasi vizsgalaton tul peremszogmérést is
végeztiink. Mérési eredményeink alapjan megdllapitottuk, hogy a hdrom kiilénbo6z6 feliiletkezelési mddszert
6sszehasonlitva a Villelaval kezelt lapkak feliiletéhez a polimer jobban tapadt, mint a hagyoményosan elekt-
ropolirozott feliilethez. Ez esetben a surlddasi er6 is sokkal kisebb volt, mint a polirozott mintdk esetében, igy
ez a feliiletkezelési mdodszer alkalmas lehet a bevonat tapaddsanak javitasa céljabél.

Kulcsszavak: koszoruérsztent, feliiletkezelés, bevonattapadds, politejsav.

kell elvégezni. Masodszor, a feltleti érdességnek
minimalisnak kell lennie a bevonat vastagsaga-

1. Bevezetés

A bevonatokat eleinte a sztentek biokompatibi-

litdsdnak fokozasdra alkalmaztdk, viszont nap-
jainkban elsédleges céljuk a neointimdlos hiper-
plazia gatlasara hasznalt gydgyszerek szabdlyozott
bejuttatdsa. Az optimalis sztentbevonatot illet6en
a szakirodalom harom {6 szempontot emel ki. Az
els6 és egyben egyik legfontosabb tényezd, hogy
a bevonatolast szennyez6désmentes fémfeliileten

hoz képest, hogy a filmréteg jo egységességét és
tapaddsat biztositsa. Tovabba, végil, a bevonat-
nak stabilnak kell lennie mind a sztentre vald
felhelyezésekor, mind pedig beitiltetés utan [1, 2].

A resztendzis kezelésében mélyrehatéan vizs-
galt harom gyogyszer a heparin, a szirolimusz és
a paklitaxel. A heparin hatasos volt mind a trom-
bézis, mind a neointimdlis proliferacié csokken-
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tésében, mig a szirolimuszt és a paklitaxelt f6ként
antiproliferativ hatdsaikban alkalmaztdk a neoin-
timadlis hiperplazia blokkolasara [3, 4].

A megfelel6 feliiletkezelés fontos szerepet jat-
szik egy sztent tervezésekor, illetve gyartasakor.
A feliilet érdesitése novelheti a bevonat tapada-
sat, de a tul durva feliilet hajlamosit a trombo-
genitdsra. A Kklinikai gyakorlatban alkalmazott
sztenttipusok jellemz6 feliiletkezelési mdédszere
az elektropolirozas [5, 6].

Korabbi kutatdsainkban megfigyeltiik, hogy a
sztent feliiletérdl a bevonat mar az implantalas
soran levalhat, aminek a hatterében az 4ll, hogy a
gyogyszeres hatéanyagot hordozé miianyag bevo-
nat nem tapadt rd megfelel6en a hordozé fémvaz
feliiletére [7]. Jelen kutatasunk célja, hogy a ko-
rabbi tapasztalatok [8] figyelembevételével olyan
feltiletkezelési modszert dolgozzunk ki, amellyel
javithat6 a 316L tipusu, ausztenites korr6ziodllo
acélon a politejsav bevonat tapaddsa.

2. Médszerek

A kutatdshoz 30 x 30 x 0,3 mm, méretd, 316L ti-
pusy, ausztenites korr6zi6allé acélbdl késziilt lap-
kékat hasznaltunk. Ot prébatestet elektropoliroz-
tunk, 6t prébatestet kirdlyvizben (20 mL metanol,
15 mL 65%-0s HNO,, 45 mL 37%-0s HCI, 60 s-ig,
aramforrds nélkiil), 6t6t pedig Vilella-reagensben
(200 mL etanol, 2 g pikrinsav, 10 mL 37%-os HCI,
60 s-ig, 5 V-on) kezeltiink. A felliletkezeléseket
30+1 °C-on végeztiik. Tovabb4a a mintdkat a feli-
letmddositas el6tt és utdn a robotba el6re beprog-
ramozott értékek alapjan acetonnal és etanollal
megtisztitottuk, majd hagytuk megszaradni (ha-
romszori acetonos, ill. etanolos tisztitas).

2.1. Elektropolirozas

A kilonboz6 feliletkezelési mddszerek kozil
az elektropolirozds az egyik legnépszertibb fe-
luletmddositd eljards, ami szdmos elényének
koszonhetd. Ezek koziil az egyik az, hogy komp-
lex formdkon is elvégezhet6, mint példaul eltérd
form4ju és geometridju koszoruérsztenteken. Se-
gitségével egy jol passzivalt, sima, hibamentes és
szennyez6désmentes feltilet képezhetd. A poliro-
zasi folyamat sordn a fém oxid4lédik az anéd fe-
liletén, amelynek hatdsara az ionok kioldédnak
az elektrolitoldatba, majd a katéd felé vandorol-
nak, ahol hidrogén keletkezése mellett reduka-
lédnak. Az elektropolirozdsi folyamatot szamos
paraméter befolyasolja. Ilyen paraméterek kozé
tartozik az andédos dramsiir(iség, az alkalmazott
potencidl, az elektrolit hémérséklete, a poliroza-
si id6, az elektrolitok Osszetétele és koncentra-
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cidja, a keverési modszer és az anod-katod feli-
leti ardny [9-12]. E kutatdsok és tapasztalataink
alapjan az elektropolirozast 5 V-os fesziiltségen
és 0,01 A/mm? aramerdsségen, szobahGmérsék-
letli oldatban (25+1°C), ultrahangos rezegtetéssel,
foszforsav (H,PO,), kénsav (H,SO,) és desztillalt
viz 6:3:1 aradnyu elegyében végeztiik, amelyhez 20
mL glicerint kevertiink. A polirozsi idé 180 s volt
(1. abra).

2.2. Kémiai maratas

Az elektropolirozassal egy nagyon sima felule-
tet hozhatunk létre, viszont a bevonat tapadasat
el6segithetjiik azzal, hogy a feliiletet kémiai ma-
ratassal érdesitjik. Poliuretdan bevonatok fejlesz-
tése soran mar végeztek hasonld kisérleteket,
amelyek révén mar bizonyitottdk, hogy minél ki-
sebb a sztentfeliilet érdessége, annal konnyebben
le tud vélni réla a bevonat [13]. A poliuretan vi-
szont mar nem jellemzd gyégyszerhordozé anyag
az orvostechnikaban, igy a kutatdsi és fejlesztési
trendeket figyelembe véve jelen kutatdsban poli-
tejsav tapaddasat vizsgaljuk.

A feliilet érdesitését kémiai maratdssal oldottuk
meg. Annak érdekében, hogy a folyamat megis-
mételhetd legyen, a folyamatot robotkarral (Yas-
kawa You tech me) automatizaltuk. A mardszert
magneses keverdvel (IKA RCT basic) folyamato-
san kevertettiik 30+1°C-on. A feliiletkezelés id6-
tartama 60 mdasodperc volt, amely alatt a robot-
kar korkorosen mozgatta a prébatestet az oldat-
ban (2. abra).
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2. abra. Feliiletkezelés a Yaskawa ,, You teach me”
robotkar segitségével

2.3. Bevonatkészités

A bevonatot a feliiletkezelt lapkdkra szintén
automatizdlva, a robotkarral vittik fel. A poli-
tejsavat kloroformban oldottuk. A bemadrtési id6
10 mésodperc volt, a kihuzas utan pedig a tenge-
lye mentén forgatva szaritottuk a lapkan képzd-
dott bevonatot.

2.4. A bevonat mingsitése

A lapkdak tomegét a feliiletkezelések el6tt, utan,
valamint a bevonatkészitést kovetfen is mér-
tik. A feltletkezelés eredményességét elektron-
mikroszképpal (Zeiss EVO MA 10) és konfokalis
mikroszképpal (Sensofar, neox PLu) vizsgaltuk.
A feliileti érdességet referencia-, feliiletkezelt és
bevont mintdkon is mértiik. A bevonat tapaddasat
tribologiai vizsgalattal (High Temperature Tribo-
meter - CSM Switzerland) értékeltiik. Mivel az or-
vostechnikdban fontos az, hogy az adott mianyag
milyen nedvességmegkotd hatdssal bir, perem-
szogmérést is végeztiink a kutatas részeként.

3. Eredmények

3.1. Mikroszerkezeti vizsgalatok

Az alkalmazott feliiletkezelési eljarasok kiilén-
b6z6 felilleti morfologiat hoztak létre, amelyek
pasztaz6 elektronmikroszképos képe (SEM) a
3-5. abrakon lathatok. Az elektropolirozassal,
ahogyan az varhat6 volt, sima feliiletet kaptunk,
mig a Vilelldval és kirdlyvizzel mart mintdk ese-
tében a feltlet érdesedését értiik el. A kezelések
utan kapott feliiletek mindegyike alkalmas lehet
az altalunk valasztott polimer bevonat felvitelére.
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S =
Date .12 May 2019
WD = 12.0 mm

Signal A = SE1
Mag= 200KX

.
EHT= 2500 kV
I Probe= 200 pA

3. abra. 316L lapka feliiletérél készitett elektron-
mikroszkopos felvétel elektropolirozds utdn

EHT=25.00 kV
{Probe= 200 pA

Signal A= SET
Msg= 3.50KX

Date :12 May 2018
WwD= 8.5mm

4. dbra. 316L lapka feliiletérél készitett elektron-
mikroszkopos felvétel kirdlyvizes maratds
utdn

Date 12 May 2019
WD= 9.0mm

Signal A= SE1
Mag= 350KX

5. abra. 316L lapka feliiletérdl készitett elektron-
mikroszkopos felvétel vilellds maratds utdn

10 pm
I Probe = 200 pA

3.2. Tomegmérés

A legnagyobb tOmegveszteséget az elektro-
polirozasi eljaras okozta (6-8%), ezt koveti a ki-
ralyvizes (0,5-1%), majd a Vilella mardszer okoz-
ta tomegcsokkenés (0,2-0,3%).
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1. tdblazat. A mintdkon mért feliileti érdesség (Sa = az
eltérések dtlaga). Az egyes értékek az 5
probatesten mért eredmények dtlaga

Minta Sa (um)
Kiralyvizben mart 5,12
Vilellaval mart 4,53
Elektropolirozott 2,66
Referencia 2,73

2. tablazat. SA mintdkon mért feliileti érdesség a be-
vonatkészités utdan (Sa = az eltérések dtla-
ga). Az egyes értékek a 4 probatesten
mért eredmények dtlaga

Minta Sa (um)
Kiralyvizben mart 1,33
Vilellaval mart 1,37
Elektropolirozott 1,53
Referencia 1,30

A bevonatkészités utan a lapkak tomege egysé-
gesen 6-7 mg-mal novekedett, ami aldtdmasztja a
bevonatolds automatizaldsanak sikerességét.

3.3. Feluleti érdesség

A feliileti érdességet konfokalis mikroszképpal
(Neox Flu, Sensofar) hataroztuk meg. A kiraly-
vizben maratott mintdk feliileti érdessége a leg-
nagyobb, a kezelt mintdk k6zil csupan az elekt-
ropolirozott prébatesten mértiink a referenciaér-
téknél kisebb érdességet (1. tablazat).

A bevonat elkészitése utani értékeket a 2. tabla-
zatban foglaltuk 6ssze. A bevonatolds utdn min-
den minta esetében csokkent az atlagos felileti
érdesség, ami elényds, mivel a betiltetés soran a
kis feliileti érdesség csokkenti az implantdtum
éren belili mozgatdsdhoz sziikséges er6t.

3.4. Bevonatvastagsag

A bevonat vastagsaganak meghatdrozasa szin-
tén konfokalis mikroszkoppal tértént. Ennek
érdekében minden tipusbdl kivalasztottunk lap-
kakat, amelyeken a bevonatolt szakasz felérél
mechanikus médon eltavolitottuk a bevonat egy
részét ugy, hogy se az alapanyag, se a marado
bevonatszakasz ne sériiljon, mivel a nem teljes
hosszon tortén6é bemdrtds miatt az eredeti ha-
tarvonalon nem lehetne megfeleléen rétegvas-
tagsagot mérni, mert az fokozatos elvékonyodast
mutatna. Az igy 1étrejott hatarszakasz (6. abran
sargaval jeldlve), teljes hosszat vizsgalva, a minta
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6. abra. A rétegvastagsdg megdllapitdsdhoz tartozo
szinskdla. Az elmetszés soran létrejott hatar-
szakaszt sdrga szinnel jeloltiik. A jobb oldali
skdla um mértékegységben mutatja az egyes
szinekhez tartozo szintek mélységét, illetve
magassdagat

feliiletének atlagos szintje (zoldes teriilet a 6. ab-
ran) és a bevonat atlagos vastagsaganak szintje
(narancssarga tertiilet a 6. abran). kozti kilonb-
ség kiszamitasaval kapjuk a bevonatvastagsagot.
A jelenleg altalunk alkalmazott robotkaros mod-
szer sajnos nem tette lehet6vé, hogy a mintakat
teljes hosszukban a polimerbe martsuk, mivel a
befogd egyiitt meriilt volna el a mintadarabbal a
mianyagoldatba. A befogon és a lapkan egyiitt
szildrdulna meg a politejsav bevonat, és a befogé
eltavolitdsa soran akdar a lapka bevonata is sériilt
volna. A jov6ben célunk a jelenlegi modszer oly
maédu tovabbfejlesztése, hogy a mintdkat teljes
hosszukban képesek legylink bemdrtani a poli-
tejsavba, hogy a rétegvastagsdg minél egyenlete-
sebb legyen a minta teljes hosszan.

Az alkalmazott konfokdlis mikroszkép szoftvere
lehet6vé tette a szintérképes dbrazolason tul kije-
161t pontokban, valamint egyenesek mentén is a
pontos magassagi, illetve mélységi értékek meg-
hatarozasat. A 7. abran harom, vonal menti elem-
zés értékei lathatok. A mérési vonalakat a hatar-
vonalra mer6leges irdnyban vettiik fel. Meghata-
roztuk a bevonatréteg atlagos magassagat (fels6
vizszintes kék vonal), valamint a lemez sikjanak
atlagos magassagat (alsé vizszintes kék vonal),
és a kettd kiilonbségébdl megkapjuk a bevonat
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7. dbra. A konfokdlis mikroszkoépos mérés lapkdk ré-
tegvastagsdgdanak eredményei. A felsé kék vo-
nal jeloli a bevonatréteg dtlagos magassdgat,
az also kék vonal pedig a lemez sikjdnak dtla-
gos magassdgdt. A sdrga nyil a bevonatvas-
tagsdgot mutatja

vastagsagat (fliggéleges sarga nyil). A harom kii-
16nb6z6 gorbén lathatjuk, hogy a bevonat szélén
hirtelen csokkenésnek indul a minta magassaga,
majd ezutdn egy szintén jol elkiilonitheté pont-
ban 4téll a lemez atlagos szintjére.

Az eredmények alapjan az altalunk készitett be-
vonat atlagos vastagsaga 10,45 pm, ami eleget tesz
a szakirodalmi értékeknek, valamint szinte azo-
nos a jelenleg forgalomban 1év{ sztentek jellemzd
bevonatvastagsdgaval.

3.5. A bevonattapadas mindsitése

A bevonat tapaddsanak min6ségét triboldgiai
vizsgalattal allapitottuk meg, amely méréshez a
High Temperature Tribometer CSM THT miszert
hasznaltuk Kassan a PROMATECH laborjaiban.
A vizsgdalat sordn azonos terhel6erdt alkalmazva,
ami esetiinkben 50 N, egy tarcsan 1év6 tiit moz-
gatunk korkorosen a lapka feliiletén. A t{ altal
kialakitott ,,arok” egy részletét mutatja a 8. abra.

A kisérlet alapjan azt tapasztaltuk, hogy azonos
terhel8erd hatdsdra a legkisebb mélységi arok
(8,76 pum) a Vilellaval kezelt mintdk esetében ke-
letkezett. Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy a fel-
vitt polimer bevonat itt volt a legellendllébb azo-
nos terhelés hatdsara. Ezen esetben a ti el sem
érte a minta fémes anyaganak hatarfeliiletét, ha
a 10,45 um-es atlagos bevonatvastagsagot vesz-
sziik alapul. Ezzel szemben a kirdlyvizzel kezelt
(17,5 pm) és az elektropolirozott (16,9 pm) mintak
esetében mélyebb, a bevonat vastagsagat talhala-
do kiilonbség adodott. A legmélyebb karcmélysé-
get (35,2 um) a kezeletlen, de polimerrel bevont
mintdk esetében kaptuk, vagyis ez volt a legkevés-
bé ,ellendll6” azonos terhelés hatdsara.

45

8. abra. A triboldgiai vizsgadlat sordn a tii altal kial-
akitott ,,drok” egy részlete
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9. abra. A peremszdgmérés eredményei. Az S5, S10,
S15 és S20 mintdk a bevonat nélkiili referen-
ciadarabok

3.6. Peremszogmérés

A peremszogmeérésnél a lapkak nedvesithet§sé-
gét vizsgdljuk. Az adatokbodl kovetkeztethetiink
arra, hogy a vér nedvesiti-e a feliiletet vagy sem.
Ez 1ényeges, mert a feliilet hidroféb vagy hidrofil
mivolta befolydsolhatja a bevonat resztendézisra
gyakorolt hatdsat. A kisebb peremszogértékek
jobb nedvesitést jelentenek (minimum 0°), mig a
nagyobb peremszég (maximum 180° lehet) rosz-
szabb nedvesitést jelent. A 90°-nél kisebb perem-
szog esetén mondjuk, hogy a folyadék nedvesiti
a hordoz6 szilard feliiletét, és 90°-nal nagyobb
peremszogeknél beszéliink nemnedvesitésrol.
A mérési eredményeinket a 9. abra foglalja dssze.

A 9. abra alapjan lathatjuk, hogy a Vilellaval
kezelt mintak feliiletére felvitt polimernek 90°
feletti a nedvesithet8sége, vagyis a bevonat in-
kéabb hidroféb jelleget mutat, akarcsak az elektro-
polirozott mintdk esetében. Ebbdl arra kovetkez-
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tethetiink, hogy a vér kevésbé nedvesiti polime-
runk feliiletét. Ez azért jo, mert igy a trombocitak,
vagyis a vérlemezkék kevésbé fognak kitapadni
az ,idegen” anyag falara, és kevesebb valdszini-
séggel okoz ezdltal trombozist.

4. Kovetkeztetések

A fenti eredményeket Osszegezve kutatdsunk
soran arra jutottunk, hogy az irodalomban is al-
kalmazott maraté oldatok jol felhasznalhatok a
316L anyagtipus esetében és szép, egyenetlen fe-
liletet hoznak 1étre, amelyek hatdssal vannak a
bevonattapadds tulajdonsagaira. Tovabba megal-
lapitottuk, hogy a harom kiilénb6z6 feliiletkeze-
1ési modszert 6sszehasonlitva a Vilellaval kezelt
lapkdk feliiletéhez a polimer jobban tapadt, mint
a jelenleg legelterjedtebben alkalmazott mddszer
altal kialakitott elektropolirozott feliilethez. Ez
esetben a surlodasi tényezdk is sokkal kisebbek
voltak, mint a polirozott mintdk esetében, igy ez
a feltletkezelési mddszer alkalmas lehet a bevo-
nat tapadasanak erdsitése céljabdl. Tovdbba ezen
feliiletkezelési eljaras alkalmazasaval a perem-
szogértékek, vagyis a nedvesithetfségi feltételek
alapjan is azt mondhatjuk, hogy jobb eredményre
jutottunk, mint a hagyomanyos elektropolirozasi
eljards soran.

Mindazondltal sikeriilt automatizdlni a fell-
letkezelési és bevonatolasi folyamatokat, illetve
megfeleld feliiletkezelési mddszert taldlni a jobb
bevonattapadast illet6en 316L lapkdkon, azonban
tovabbi kutatdsokra és vizsgalatokra van szlikség
sztenteken is.

Koszonetnyilvanitas

Az Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-18-3-11
kédszdmu Uj Nemzeti Kivalésdg Programjanak ta-
mogatasaval késziilt.
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