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Die Graphen in den Abbildungen 24 bis 26 zeigen Unterschiede der Legierungen in
Form und Ausdehnung ihrer aktiven, passiven und transpassiven Bereiche am
deutlichsten in 1%NaCl. Die hochste Stromstarke und folglich —dichte in allen
Kurvenabschnitten wies FeCrNi gefolgt von CoCr auf, wobei oberhalb von ca. +1mV
CoCr héhere Strome zeigte. In Bezug auf das Potential, bei welchem die Passivitat
durchbrochen wurde, wiesen FeCrNi und CoCr keinen Unterschied auf und lagen weiter
kathodisch als NiTi. Hier war keine eindeutige Aufhebung der Passivitat bis in den
anodischen Grenzbereich festzustellen. Die Voltamogramme in PBS und Serum zeigten
eine sukzessive Annaherung des Kurvenverlaufs. Im gezeigten Fall wies CoCr in PBS
in allen Kurvenanteilen héhere Stréme als FeCrNi auf. Die Durchbruchspotentiale von
CoCr blieben im Wesentlichen fur alle Elektrolyten unverandert, wahrend diese von
FeCrNi und NiTi in PBS und Serum einander annahernd entsprachen und weiter

anodisch lagen.

Eine Zusammenstellung der Mittelwerte und Standardabweichungen von E o [V], icor
[A/lcm?] und Veor [UM/y] der drei untersuchten Stentsysteme in Abhangigkeit des
Dilatationszustands und des verwendeten Elektrolyten findet sich in den Tabellen 4 bis
6 auf Seite 53. Fir die dilatierbaren Stents erfolgt hier zusatzlich eine
zustandsunabhangige Darstellung. Erganzend geben die Abbildungen 27 und 28 auf
Seite 54 eine Ubersicht zu Ei_o und v¢or ohne Berlicksichtigung des Dilatationszustands
fir FeCrNi und CoCr in Form von Box- Plot- Diagrammen.

Im Falle von NiTi ergaben sich fur die Mittelwerte von E_g icorr Und veorr lediglich kleine
Abweichungen zwischen den Elekirolyten, welche jedoch statistisch signifikant waren
(p<0,05). Fur FeCrNi unterschieden sich die E.o- Werte bzw. lagen far 1%NaCl am
weitesten anodisch, gefolgt von PBS und Serum. vcor war insgesamt fir 1%NaCl
doppelt so groB wie flir PBS. Die Korrosionsgeschwindigkeit in Serum war wiederum
kleiner als in PBS. Die genannten Unterschiede erwiesen sich als statistisch signifikant
(p<0,05). In 1%NaCl und PBS war vq. im undilatierten Zustand, in Serum im Zustand
nach Dilatation gr6Ber. Dabei war lediglich der Unterschied fir Serum statistisch
signifikant (p=0,02). Die Mittelwerte der Nullstrompotentiale variierten bei CoCr analog
zu FeCrNi in 1%NaCl, PBS und Serum von anodisch nach kathodisch (p<0,05). FUr veorr
waren die Gesamtwerte in 1%NaCl am gréBten gefolgt von PBS und Serum. Allerdings
waren hier lediglich Kochsalzlésung und Serum (p=0,02) sowie PBS und Serum
(p=0,00002) signifikant unterschiedlich. In 1%NaCl war die Korrosionsgeschwindigkeit
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im dilatierten Zustand gréBer. In PBS und Serum zeigten sich umgekehrte Verhaltnisse.

Allerdings war hierflir keine statistische Signifikanz vorhanden (p>0,05).

Bezogen auf die Gesamtwerte von E,, in den einzelnen Elektrolyten war CoCr am
edelsten, gefolgt von FeCrNi und NiTi. Signifikante Unterschiede bestanden zwischen
NiTi und der jeweils anderen Legierung in 1%NaCl (p<0,00001). Fir PBS und Serum
war die Unterschiedlichkeit des Nullstrompotentials aller Stents signifikant (p<0,05). In
Kochsalzlésung war veorr von FeCrNi und CoCr in etwa doppelt so hoch wie von NiTi.
Dabei war der Unterschied lediglich zwischen NiTi und FeCrNi statistisch signifikant
(p=0,0004). Demgegentber wies in PBS und Serum NiTi, gefolgt von CoCr und FeCrNi,
den gréBten Wert auf. Insgesamt waren die Unterschiede hier jedoch kleiner und
ausschlieBlich fur Serum signifikant (p<0,05). Aus den Abbildungen 27 und 28 geht
ferner hervor, dass flr Ei.o und veor die Streuung der Werte fur alle Legierungen in
1%NaCl, gefolgt von PBS und Serum, am gréBten war. Eine Abweichung hiervon fand
sich flr Ei-o von FeCrNi in PBS und Serum.
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Tab. 4: NiTi: Mittelwerte und Standardabweichung von E_q [V], icorr [A/cm2] und Vo [pM/y]

NiTi
1%NaCl gesamt
PBS gesamt

Serum gesamt

E|=0 [V] vs. SCE

-0,99 (+0,13)
-0,89 (+0,05)
-1,07 (20,04)

icorr [A/CM?]

9,64E-06 (+1,92E-06)
1,33E-05 (+1,78E-06)
1,07E-05 (+9,39E-07)

Veorr [HM/Y]

9,41E-03 (+1,87E-03)
1,30E-02 (+1,74E-03)
1,04E-02 (+9,16E-04)

Tab. 5: FeCrNi: Mittelwerte und Standardabweichung von E,_ [V], icorr [A/cmz] und Vo [UM/y]

FeCrNi

1%NaCl undilatiert
1%NaCl dilatiert
1%NaCl gesamt
PBS undilatiert
PBS dilatiert

PBS gesamt
Serum undilatiert
Serum dilatiert

Serum gesamt

Ei-o [V] vs. SCE

-0,53 (+0,22)
-0,62 (+0,08)
-0,58 (+0,17)
-0,74 (£0,14)
-0,82 (+0,05)
-0,78 (£0,11)
-0,83 (+0,08)
-1,02 (+0,09)
-0,92 (+0,13)

icor [A/CM?]

2,68E-05 (+1,57E-05)
2,32E-05 (+1,17E-05)
2,51E-05 (x1,37E-05)
1,49E-05 (£1,07E-05)
1,03E-05 (+3,62E-06)
1,26E-05 (£8,16E-06)
6,44E-06 (+2,48E-06)
8,72E-06 (+1,48E-06)
7,52E-06 (+2,33E-06)

Veorr [HM/Y]
2,22E-02 (+1,30E-02
1,92E-02 (+9,66E-03
2,08E-02 (+1,14E-02
1,23E-02 (+8,83E-03
8,52E-03 (+3,00E-03
1,04E-02 (+6,76E-03
5,33E-03 (+2,05E-03
7,23E-03 (+1,22E-03
(

6,23E-03 (+1,93E-03

)
)
)
)
)
)
)
)
)

Tab. 6: CoCr: Mittelwerte und Standardabweichung von E_¢ [V], icorr [A/cmz] und Vcor [um/y]

CoCr

1%NaCl undilatiert
1%NacCl dilatiert
1%NaCl gesamt
PBS undilatiert
PBS dilatiert

PBS gesamt
Serum undilatiert
Serum dilatiert

Serum gesamt

E\-o [V] vs. SCE

-0,57 (£0,29)
-0,37 (0,35)
-0,47 (+0,33)
-0,65 (+0,17)
-0,62 (+0,23)
-0,64 (£0,2)
-0,80 (+0,13)
-0,77 (+0,15)

(

-0,79 (0,14)

icorr [A/CM]

1,71E-05 (£1,33E-05)
2,47E-05 (+3,69E-05)
2,10E-05 (£2,79E-05)
1,26E-05 (£2,33E-06)
1,17E-05 (+2,77E-06)
1,21E-05 (£2,56E-06)
9,94E-06 (+2,50E-06)
8,41E-06 (+1,44E-06)
9,20E-06 (+2,16E-06)

Veorr [UM/yY]
1,68E-02 (+1,31E-02
2,43E-02 (+3,63E-02
2,07E-02 (+2,74E-02
1,24E-02 (+2,30E-03
1,15E-02 (+2,72E-03
1,20E-02 (+2,52E-03
9,78E-03 (+2,46E-03
8,28E-03 (+1,41E-03
(

9,06E-03 (+2,13E-03

)
)
)
)
)
)
)
)
)
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Abb. 27: Ubersicht E,_, [V] vs. SCE; angegeben sind die 99., 75., 50., 25. sowie die 1. Perzentile
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Abb. 28: Ubersicht v, [um/y]; angegeben sind die 99., 75., 50., 25. sowie die 1. Perzentile; die 99.

Perzentile fiir CoCr in 1%NaCl liegt bei 0,146um/y und ist nicht abgebildet
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7.1.3 Impedanzspektroskopie

Im Weiteren werden die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie systematisch anhand
exemplarischer Plots der untersuchten Stents dargestellt. Im Weiteren werden die
Legierungen anhand der Parameter ihrer Modellschaltbilder gegentbergestellt.

In den Abbildungen 30 bis 38 auf Seite 58ff findet sich eine Darstellung
charakteristischer Nyquist-, Bode 1- und Bode 2- Plots der verschiedenen Material-
Elektrolyt- Kombinationen. Alle untersuchten Messstellen wiesen hierbei eine
Zeitkonstante sowie ein aquivalentes Schaltbild auf. Dieses entsprach entweder einem
ohmschen Widerstand (Rs) in Reihenschaltung mit einem Konstante- Phase- Element
(CPE) oder einem zuséatzlichen ohmschen Widerstand (Rp) in Parallelschaltung mit dem
CPE (siehe Abbildung 29). Ein CPE gleicht einem Kondensator mit dem Unterschied
einer infolge von Inhomogenitaten der Oberflache differierenden Kapazitat (C bzw.
Capac [F]). Diese Abweichung wird durch den dimensionslosen P- Faktor (CPE- P)
ausgedriickt [6]. Das Schaltbild in Abbildung 29 links entsprach den Plots einer
Messstelle von NiTi (mit 1%NaCl), sieben von FeCrNi (davon dreimal mit 1%NaCl und
viermal mit PBS) sowie einer von CoCr (mit PBS). Messstelle 3 auf Stent S (mit PBS)
konnte kein passendes Schaltbild zugeordnet werden. Alle weiteren 35 Stellen

entsprachen der Schaltung in Abbildung 29 rechts.

P= CPE R=s CPE
— > A A >
P

Abb. 29: dquivalente Schaltbilder: links Rs-CPE, rechts Rs-(CPE-Rp)
Nickel- Titan

Die Abbildungen 30 bis 32 auf Seite 58 zeigen exemplarische Plots von NiTi in 1%NaCl,
PBS und Serum.

Der Nyquist- Plot von NiTi (siehe Abbildung 30) zeigte weder eindeutig lineare Verlaufe
im  niedrigfrequenten Bereich noch halbkreisférmige Kurven, sondern eine
Zwischenform. Im Bode 1- Plot (siehe Abbildung 31) war far alle Elekirolyten ein
Maximum in der Phasenverschiebung (® [°]) bei Frequenzen zwischen 1 und 4Hz im
Sinne kapazitiver Prozesse festzustellen. Fir 1%NaCl war diese mit ca. -75° am
gréBten, fir Serum mit ca. -60° am geringsten. Im Niedrigfrequenzbereich fanden sich
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die groBten Impedanzen (Zges [Q*cm?). Die Frequenzen mit kleinen
Phasenverschiebungen (1- 10kHz) bzw. einer Anndherung von ® an 0°im Sinne eines
dominierenden ohmschen Widerstandes wiesen Impedanzplateaus auf. Dabei néherte
sich die PBS- Kurve am starksten 0° an, gefolgt von Serum und 1%NaCl. Im Bode 2-
Plot (siehe Abbildung 32) war ersichtlich, dass die gréBten Kapazitaten (C bzw. Capac
[F]) bei geringen Frequenzen auftraten und anschlieBend abnahmen. Bei der initialen
Frequenz von 0,1Hz wies PBS gefolgt von Serum und 1%NacCl die hchsten Werte auf.
Ab ca. 10kHz war kein Unterschied mehr festzustellen und C ging gegen OF im Sinne

einer Prozessdominanz des Lésungswiderstandes im Hochfrequenzbereich.

Eisen- Chrom- Nickel

Exemplarische Plots von FeCrNi in 1%NaCl, PBS und Serum sind in den Abbildungen
33 bis 35 auf Seite 59 dargestellt.

Far FeCrNi fanden sich im Nyquist- Plot anndhernd lineare Verldufe (siehe Abbildung
33). Im Bode 1- Plot wies im undilatierten Zustand FeCrNi in 1%NaCl mit -33° bei ca.
10Hz die geringste maximale Phasenverschiebung auf (siehe Abbildung 34 links). Das
Maximum von & lag fir PBS mit -68° bei ca. 0,2Hz sowie flir Serum mit -59° bei ca.
8Hz. Die starkste Anndherung von ® an 0° fand sich flur alle Elektrolytlésungen
zwischen 1kHz und 10kHz. Im dilatierten Zustand lag die gréBte Phasenverschiebung
der gezeigten Messstellen fir 1%NaCl mit -47° bei ca. 0,8Hz, fir PBS mit -58° bei ca.
1,1Hz sowie fur Serum mit -65° bei ca. 10Hz (siehe Abbildung 34 rechts). Die
Minimalwerte der Phasenverschiebungen lagen wiederum zwischen 1kHz und 10kHz,
wobei die Anndherung an 0° fir 1%NaCl am starksten war. Insgesamt waren die
gréBten Impedanzen im niedrigfrequenten Bereich zu finden. Dabei wies Serum, gefolgt
von PBS und 1%NaCl, die groBten Zgs- Werte auf. Im Bereich der genannten
Anndherung von @ an 0° fanden sich Impedanzplateaus. Im Bode 2- Plot war
festzustellen, dass flr 1%NaCl die grdoBten, fir Serum die kleinsten Kapazitaten im
niedrigfrequenten Bereich auftraten (siehe Abbildung 35). Ab ca. 10kHz war kein
Unterschied erkennbar und C nahm einen Wert von OF an. Die gezeigten Unterschiede
vor und nach Dilatation sind entsprechend der auftretenden Variabilitdt der

Kurvenverlaufe der einzelnen Messstellen zu relativieren.
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Kobalt- Chrom

In den Abbildungen 36 bis 38 auf Seite 60 sind exemplarische Plots von CoCr in
1%NaCl, PBS und Serum dargestellt.

FOr CoCr zeigte der Nyquist- Plot neben Zwischenformen aus linearen Verlaufen und
abgeflachten Halbkreisen (siehe Abbildung 36 links) auch Halbkreise mit linearem Anteil
in niedrigfrequenten Bereich (siehe Abbildung 36 rechts). Im Bode 1- Plot wiesen im
undilatierten und dilatierten Zustand alle Material- Elektrolytkombinationen zwischen
6Hz und 11Hz maximale Phasenverschiebungen auf (siehe Abbildung 37). Diese waren
im undilatierten Zustand fir PBS mit -67° sowie im Zustand nach Dilatation mit -70° flr
1%NaCl am gr6Bten und in beiden Féllen mit -63° fir Serum am niedrigsten. Die
kleinste Phasenverschiebung fand sich im Bereich zwischen 10kHz und 12kHz, wobei
sich vor Dilatation & fir PBS, gefolgt von Serum, am starksten 0° anndherte. Im
dilatierten Zustand galt dies in analoger Weise fir 1%NaCl, gefolgt von Serum. Die
Impedanzen waren, wie bei den anderen Legierungen, im niedrigfrequenten Bereich am
gréBten. Insgesamt waren die Unterschiede zwischen den verwendeten Elektrolyten
geringer als bei NiTi und FeCrNi. Initial war die gr6Bte Impedanz fur 1%NaCl, die
geringste fir Serum zu finden. Im Bereich sich andeutender Impedanzplateaus war Zyes
jedoch fir Serum gréBer als fir 1%NaCl. Im Bode 2- Plot wiesen die mit Serum
behandelten Messstellen die groBte Kapazitat auf (siehe Abbildung 38). Im undilatierten
Zustand zeigte PBS initial den geringsten Wert fur C, wobei oberhalb von 0,2Hz
1%NaCl geringere Kapazitaten aufwies. Im Zustand nach Dilatation zeigte 1%NaCl die
geringste Kapazitat Uber das gesamte Frequenzspekirum. Auch fir CoCr gilt die
Relativierung der gezeigten Unterschiede im Zustand vor und nach Dilatation durch die
Variabilitéat des Kurvenverlaufs einzelner Messstellen.
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Abb. 30: EIS NiTi mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent K, Ms. 10, 5, 9), Nyquist- Plot
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Abb. 31: EIS NiTi mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent K, Ms. 10, 5, 9), Bode 1- Plot
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Abb. 32: EIS NiTi mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent K,

Ms. 10, 5, 9), Bode 2- Plot
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Abb. 33: EIS FeCrNi mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent O, Q, U), links undilatiert (Ms. 1, 3, 3),
rechts dilatiert (Ms. 5, 4, 5), Nyquist- Plot
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Abb. 34: EIS FeCrNi mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent O, Q, U), links undilatiert (Ms. 1, 3, 3),
rechts dilatiert (Ms. 5, 4, 5), Bode 1- Plot
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Abb. 35: EIS FeCrNi mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent O, Q, U), links undilatiert (Ms. 1, 3, 3),
rechts dilatiert (Ms. 5, 4, 5), Bode 2- Plot
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Abb. 36: EIS CoCr mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent R, S, T), links undilatiert (Ms. 3, 1, 2), rechts

dilatiert (Ms. 5, 4, 6), Nyquist- Plot
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Abb. 37: EIS CoCr mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent R, S, T), links undilatiert (Ms. 3, 1, 2), rechts

dilatiert (Ms. 5, 4, 6), Bode 1- Plot
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Abb. 38: EIS CoCr mit 1%NaCl, PBS und Serum (Stent R, S, T), links undilatiert (Ms. 3, 1, 2), rechts

dilatiert (Ms. 5, 4, 6), Bode 2- Plot
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Gegentiberstellung der Legierungen

In den Tabellen 7 bis 9 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen der Parameter
der &quivalenten Schaltbilder angegeben. Die Quantitdt der Werte und deren
Standardabweichung lassen im Gegensatz zur CV eine Betrachtung von FeCrNi und
CoCr vor und nach Dilatation nicht sinnvoll erscheinen. Daher werden an dieser Stelle
beide Zustédnde vereinfachend zusammengefasst. Rs entspricht in den betrachteten
Schaltbildern  dem  Ldsungswiderstand des  jeweiligen  Elektrolyten. Im
Hochfrequenzbereich dominiert dieser im Sinne eines ohmschen Widerstandes. Das
CPE représentiert die Kapazitdt der elektrochemischen Doppelschicht bzw. der
Passivschicht. CPE- T [F] gibt dabei die Kapazitat des Konstante- Phase- Elements an,
wahrend CPE- P als dimensionsloser Faktor den Charakter des Elements beschreibt. 0
entspricht dabei einem Widerstand, 0,5 einer Warburg- Impedanz und 1 einem
Kondensator. Rp repréasentiert, sofern im Schaltbild vorhanden, im vorliegenden Fall
den Widerstand der Passivschicht bzw. stellt einen Polarisationswiderstand (CTR) dar
[6]. Abbildung 39 zeigt ein Box- Plot- Diagramm von CPE- P des Konstante- Phase-
Elements. Aufgrund der unterschiedlichen GréBenordnungen von CPE- T, Rs und Rp
sowie der Standardabweichung der Werte (siehe Tabellen 7 bis 9) wird auf eine

entsprechende Darstellung flr diese Parameter verzichtet.

Tab. 7: NiTi: Mittelwerte und Standardabweichung von Rs [Q], CPE- T [F], CPE- P und R [Q]

NiTi Rs [Q] CPE- T [F] CPE- P Re [Q]

1%NaCl gesamt 18.424 (+3921) 1,16E-07 (+3,33E-08) 0,87 (+0,05) 16.041.000 (+4.934.191)
PBS gesamt 121 (7) 1,12E-04 (+3,72E-05) 0,81 (+0,01) 23.865 (+8.024)

Serum gesamt | 24.769 (+1776) 1,56E-07 (+4,44E-08) 0,74 (+0,00) 26.806.666 (+5.666.318)

Tab. 8: FeCrNi: Mittelwerte und Standardabweichung von Rs [Q], CPE- T [F], CPE- P und Ry [Q]

FeCrNi R: [Q] CPE- T [F] CPE- P Re [Q]
1%NaCl gesamt | 141 (+24) 1,3E-04(9,54E-05) 0,6 (+0,12) | 32.413 (+14.693)
PBS gesamt | 127 (+39) 8,73E-05 (+5,42E-05) 0,71 (+0,14) 64.794.024 (+91.508.069)

Serum gesamt | 42.123 (+6546) | 4,78E-08 (+3,09E-08) 0,71 (0,09) 90.717.167 (+79.916.176)

Tab. 9: CoCr: Mittelwerte und Standardabweichung von Rs [Q], CPE- T [F], CPE- P und Rp [Q]

CoCr R [Q] CPE- T [F] CPE- P Re [Q]

1%NaCl gesamt | 17.467 (£3758) | 9,92E-08 (+6,16E-08) 0,8 (£0,03) 29.329.983 (+38410495)
PBS gesamt 18.925 (+6654) | 9,2E-08 (+6,7E-08) | 0,78 (+0,08) 36.843.700 (+51490554)
Serum gesamt | 36.720 (+11326) 8,25E-08 (+4,85E-08) | 0,74 (+0,06) 8.558.967 (£2910708)

61



Ergebnisse

Im Weiteren werden die Parameter der Modellschaltbilder in Form ihrer Mittelwerte fur
die verschiedenen Material- Elektrolyt- Kombinationen dargestellt.

FOr die Losungswiderstande Rs fielen zunachst fir die gleichen Elektrolyten
verschiedene Mittelwerte auf den unterschiedlichen Stents auf. Ein signifikanter
Unterschied von Rs der jeweiligen Losung zwischen den verwendeten Legierungen
wurde nicht erwartet. Zudem wurde eine Zunahme des Widerstands von 1%NaCl Uber
PBS zu Serum angenommen. Letzteres war lediglich fur CoCr festzustellen, wobei die
Unterschiede zwischen 1%NaCl und Serum (p=0,006) sowie zwischen PBS und Serum
(p=0,007), nicht jedoch fir 1%NaCl und PBS (p=0,5) statistisch signifikant waren. Fur
1%NaCl unterschieden sich NiTi und FeCrNi (p=0,00003) sowie FeCrNi und CoCr
(p=0,00001) signifikant voneinander. Hingegen waren fir PBS die Unterschiede
zwischen NiTi und CoCr (p=0,00001) sowie zwischen FeCrNi und CoCr (p<0,00001)
signifikant. Fir Serum unterschieden sich lediglich die Rs- Werte von NiTi und FeCrNi
signifikant (p=0,007).

Rp war lediglich in 35 von 45 Messstellen von Bedeutung im Rahmen des Fittings. Eine
Uberpriifung auf Normalverteilung von Rp war folglich nicht in allen Fallen méglich, da
partiell zu wenige Werte zur VerflUgung standen. Fur NiTi waren signifikante
Unterschiede zwischen 1%NaCl und PBS (p=0,008) sowie PBS und Serum (p=0,001)
festzustellen, wobei der groBte Wert fir Serum gefolgt von 1%NaCl und PBS zu finden
war. Flr die in den Tabellen 8 und 9 gezeigten Unterschiede von Rp zeigte sich
hingegen keine Signifikanz (p>0,05). Die gréBten Widerstande fir FeCrNi fanden sich in
Serum, gefolgt von PBS und 1%NaCl, wohingegen fiir CoCr Rp in PBS am gréBten und
in Serum am kleinsten war. Fir 1%NaCl konnte zwischen FeCrNi und CoCr im
Mittelwert flr Rp kein signifikanter Unterschied festgestellt werden (p=0,064), wahrend
fur die Unterschiede beider Materialien gegentber NiTi eine Signifikanz vorlag (p<0,05).
Im Falle von PBS unterschieden sich alle Materialien nicht signifikant voneinander
(p>0,05), wahrend sich fur Serum CoCr von NiTi (p=0,0003) und von FeCrNi (p=0,03)

signifikant unterschied.

Far NiTi waren die groBten Kapazitdten des CPE fur PBS gefolgt von Serum und
1%NaCl zu finden. Dabei war CPE- T fur 1%NaCl und PBS (p=0,006) sowie fur PBS
und Serum (p=0,007) signifikant unterschiedlich. 1%NaCl wies die gréBte, Serum die
kleinste Kapazitat fur FeCrNi auf. Hierbei zeigte sich eine Signifikanz fir die
Unterschiede zwischen 1%NaCl und Serum (p=0,01) sowie zwischen PBS und Serum
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(p=0,007). Far CoCr fanden sich analog zu FeCrNi die gréBten CPE- T- Werte fir
1%NaCl gefolgt von PBS und Serum. Die Unterschiede waren indes geringer und nicht
statistisch signifikant (p>0,05). Bezogen auf 1%NaCl waren die in den Tabellen 7 bis 9
dargestellten Unterschiede zwischen den Legierungen lediglich fur FeCrNi und CoCr
signifikant (p=0,01), wobei Edelstahl die gr6Bte und Kobalt- Chrom die kleinste
Kapazitat des CPE aufwies. Fir PBS wies NiTi gefolgt von FeCrNi und CoCr die
gréBten Kapazitaten auf, wobei lediglich eine Signifikanz fir den Unterschied zwischen
NiTi und CoCr (p=0,0004) sowie zwischen FeCrNi und CoCr (p=0,007) vorlag. Die
Staffelung von CPE- T von groB nach klein in Serum entsprach der Reihenfolge NiTi,
CoCr, FeCrNi. Statistisch signifikant war dabei der Unterschied zwischen Nickel- Titan
und Edelstahl (p=0,0008).

FOr NiTi war der P- Faktor des CPE am gr6Bten fur 1%NaCl und am kleinsten fir
Serum. Dabei zeigten sich zwischen 1%NaCl und Serum (p=0,01) sowie zwischen PBS
und Serum (p=0,0005) signifikante Unterschiede. Im Falle von FeCrNi fanden sich
signifikante Unterschiede fir CPE- P zwischen 1%NaCl und Humanserum (p=0,02).
Dabei lagen die Werte fir PBS und Serum in einem &hnlichen Bereich und insgesamt
tber dem Wert von 1%NaCl. Gefolgt von PBS und Serum wies 1%NaCl fir CoCr
analog zu NiTi die gr6Bten CPE- P- Werte auf, wobei sich lediglich eine statistische
Signifikanz fur den Unterschied zwischen 1%NaCl und Serum fand. Beim Vergleich der
Materialien untereinander fanden sich bezogen auf den P- Faktor flir 1%NaCl
signifikante Unterschiede zwischen NiTi und FeCrNi (p=0,007) sowie zwischen FeCrNi
und CoCr (p=0,002). NiTi wies gefolgt von CoCr und FeCrNi den gréBten Wert flr
Kochsalzlésung auf. Ferner waren fur PBS keine signifikanten Unterschiede der
Legierungen feststellbar (p>0,05). Die Reihenfolge von CPE- P von groB3 nach klein
entsprach der von 1%NaCl. Beim Vergleich der mit Serum behandelten Stellen zeigten
NiTi und CoCr gleiche Mittelwerte flir CPE- P, wobei FeCrNi einen kleineren P- Faktor
aufwies. Dabei war jedoch lediglich der Unterschied zwischen Nickel- Titan und
Edelstahl signifikant (p=0,04). Das Box- Plot- Diagramm in Abbildung 39 zeigt fir
FeCrNi eine starkere Streuung der CPE- P- Werte im Vergleich zu CoCr. Da fir NiTi
lediglich drei Werte pro Elekirolyt erhalten wurden, ist ein Vergleich hierzu nicht
moglich. Weiterhin wird hierdurch eine kleine Streuung vorgetauscht.
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Abb. 39: Ubersicht CPE- P; angegeben sind die 99., 75., 50., 25. sowie die 1. Perzentile

7.2 EDX- Analyse

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der exemplarischen EDX- Analyse nativer und
behandelter Oberflachen dargestellt und abschlieBend gegenubergestellt werden.
Erganzend werden REM- Aufnahmen der betreffenden Messstellen angefiigt.

7.2.1 Exemplarische EDX- Analyse nativer Oberflachen

In den Tabellen 10 bis 12 sind die ermittelten elementaren
Legierungszusammensetzungen im Nativzustand angegeben. Um Veranderungen
wahrend der Lagerung durch Luftsauerstoff sowie organische Verunreinigungen
auszublenden, wurden Sauerstoff (O) und Kohlenstoff (C) vereinfachend nicht
bertcksichtigt. Die Abbildungen 40 bis 42 auf Seite 65f zeigen REM- Aufnahmen der
Stentoberflachen in nativem Zustand.

Insgesamt stellten sich die Oberflachen bei Vergr6Berung um das 40fache als homogen
und mikroskopisch glatt dar. Bei 73 bis 1900facher VergrOBerung wurden neben
Unebenheiten und Mikrorauhigkeiten der Oberflache auch Verunreinigungen auf allen
Stents sichtbar (siehe Abbildungen 40 bis 42). Letztere waren jedoch vermutlich nicht
herstellungsbedingt, sondern wahrend der Untersuchung bzw. Lagerung im Rahmen
der vorliegenden Arbeit eingetragen worden. Auf dem CoCr- Stent waren zudem bei

1900facher VergréBerung im Sekundarelektronenbild die Korngrenzen des
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Legierungsgefliges erkennbar (siehe Abbildung 42). Im Zustand nach Dilatation fanden
sich enge Spalten zwischen benachbarten Streben des FeCrNi- Stents, wie in

Abbildung 41 rechts gezeigt.

Tab. 10: NiTi: elementare Zusammensetzung der Oberflache [at%] (Stent K)

Element | Ni Ti
[at%] 50,80 49,20

Tab. 11: FeCrNi: elementare Zusammensetzung der Oberflache [at%] (Stent O)

Element | Fe Cr Ni Mn Mo |Si Al
[at%] 62,04 | 18,74 13,85/ 1,78 1,69 1,18 0,71

Tab. 12: CoCr: elementare Zusammensetzung der Oberflache [at%] (Stent R)

Element | Co Cr Ni W | Mn
[at%] 55,47 25,11 112,12 5,51 1,79

NITI_O_10KkV_308x-1-BELF BEI 10,00 kv

Stent dilatiert 73x verbs.if BEI  20.00kV ——{100 um

Abb. 41: REM FeCrNi nativ (Stent O dil.), links: links SEI (20kV) 40x, rechts: BEI (20kV) 73x
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Abb. 42: REM CoCr nativ (Stent R undil.), links: SEI (30kV) 40x, rechts: SEI (20kV) 1900x

7.2.2 Exemplarische EDX- Analyse behandelter Oberflachen

Die Tabellen 13 bis 15 auf Seite 68 stellen die elementaren Zusammensetzungen der
untersuchten Stellen im Zustand nach Durchfiihrung der elektrochemischen Messungen
dar. Die Abbildungen 43 bis 51 auf Seite 69ff zeigen ausgewahlte REM- Aufnahmen.

Nickel- Titan

Die rasterelektronenmikroskopischen  Aufnahmen von NiTi zeigten keine
Korrosionszeichen. Allerdings fand sich fir 1%NaCl und PBS auskristallisierter
Elektrolyt, wie in den Abbildungen 43 und 44 zu sehen ist. In beiden LOsungen wies
NiTi im Vergleich zum nativen Zustand lediglich marginale Veranderungen der
Zusammensetzung der Oberflache auf. Weder Natrium, Chlor, noch Phosphor konnten
nachgewiesen werden. Die EDX- Spektren wurden hierbei auf Flachen ohne kristalline
Ablagerungen aufgezeichnet. Die mit Humanserum behandelte Messstelle wies
hingegen 27,59at% Natrium auf. Dementsprechend waren Ni und Ti im Vergleich zu
den anderen Messstellen reduziert, wobei die Reduktion fir Titan in starkerem MaBe
ausfiel. In dem Spektrum fanden sich zudem Hinweise auf die Anwesenheit der
Elemente Schwefel (S) und Calcium (Ca). Allerdings lag der von der Software
angegebene potentielle Fehler Uber dem eigentlichen Prozentanteil, sodass ihr
Vorhandensein und die Quantitdt nicht sicher erfasst werden konnten. Die REM-
Aufnahme in Abbildung 45 zeigte analog zu den mikroskopischen Beobachtungen

wahrend der Durchflihrung der Messungen ein Prazipitat aus Serumbestandteilen.
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Eisen- Chrom- Nickel

Die behandelte Oberflache von FeCrNi wies fir alle Elektrolytldsungen Reduktionen
von Fe, Cr und Ni im Vergleich zu nativem Edelstahl auf. Dabei war der Verlust von
Eisen und Chrom fur 1%NaCl, die Abreicherung von Nickel fir PBS am gréBten. Fir
Serum fand sich die geringste Reduktion der drei Elemente, wobei sich Nickel vom
Nativzustand lediglich um ca. 0,1at% unterschied. Eine anteilige Zunahme fand sich far
Mn, Si und Al. Der Molybdangehalt war nach Behandlung mit 1%NaCl erhéht. Fir PBS
und Serum war jedoch hiervon abweichend eine Abreicherung festzustellen. Natrium
konnte auf allen drei Messstellen nachgewiesen werden. Chlorid war nur auf der mit
Kochsalzlésung, Phosphor nur auf der mit PBS behandelten Stelle vorzufinden. Der
Chloridanteil von 32,14at% kann dabei nicht vollstindig NaCl- Ablagerungen
entsprechen, da der Na- Anteil lediglich 12,92at% betragt. Folglich missen Chloride,
vermutlich vorrangig der angereicherten Elemente, auf der Oberflache entstanden sein.
Wie in Abbildung 46 dargestellt, wies die entsprechende Messstelle (Ms. 1 auf Stent O)
nach Durchfihrung der elektrochemischen Messungen mit 1%NaCl Korrosionszeichen
im Sinne von LochfraB mit angrenzenden Ablagerungen sowie eines gréBeren
kraterférmigen Defekts auf. Dieser dehnte sich Uber die Halfte der Strebenbreite aus.
Die mit PBS behandelte Stelle zeigte unregelméaBige Ablagerungen (siehe Abbildung
47). Eine Punktanalyse ergab eine Zusammensetzung aus vorrangig Na, K und CI.
Hieraus ergibt sich, dass es sich vermutlich um NaCl und KCI handelte. In der
331fachen VergroBerung (siehe Abbildung 47 links) war zudem eine kraterfGrmige
Struktur erkennbar. Ob diese in ihrer Tiefenausdehnung das Metall des Stents erfasst
oder sich auf die Ablagerungen beschrankt, ist nicht erkennbar. Abbildung 48 zeigt die
mit Serum behandelte Messstelle. Auf der rechten Seite ist ein vergréBerter Ausschnitt

Kobalt- Chrom

Far CoCr konnte nach Behandlung mit Kochsalzlésung eine Reduktion von Co bei einer
Anreicherung der restlichen Legierungsbestandteile festgestellt werden. Fir PBS fand
sich eine Abreicherung von Kobalt und Nickel, wohingegen der Gehalt an Cr, W und Mn
zunahm. Die oberflachliche Abnahme des Kobaltanteils war fir 1%NaCl gréBer als fur
PBS. Auf der mit 1%NaCl behandelten Messstelle konnten Na und Cl nachgewiesen
werden. Die mit PBS behandelte Stelle wies lediglich Na auf. Das Spektrum zeigte hier
Emissionspeaks weiterer Elemente (Chlor (Cl), Phosphor (P), Kalium (K)). Auch hier
war der theoretische Fehler gréBer als der errechnete Anteil.
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Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigten fir 1%NaCl unregelméBige
Ablagerungen auf der gesamten Messflache (siehe Abbildung 49). Schollenférmige
Ruckstande fanden sich auch auf der mit PBS behandelten Stelle (siehe Abbildung 50).
Diese bedeckten die Messstelle unvollstdndig bzw. erschienen partiell abgeplatzt. Die
Oberflache der Stentstrebe wies Korrosionszeichen in Form von Substanzverlusten
entlang der Korngrenzen auf. Eine Messstelle, auf welcher elektrochemische
Messungen mit Serum durchgefihrt worden waren, wurde abschlieBend
rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Abbildung 51 links zeigt ein Serumprazipitat.
Die vergréBerte Darstellung derselben Stelle (siehe Abbildung 51 rechts) ergab nach
Entfernung des Préazipitats keine morphologischen Hinweise auf abgelaufene Korrosion.

Tab. 13: NiTi: elementare Zusammensetzung der Oberflache [at%] (Stent K, Ms. 11, 5, 9)

Element [at%)]
Ni Ti Na
Elektrolyt
1%NacCl 51,57 48,43 | -
PBS 50,92 49,08 | -
Serum 45,60 26,31 27,59

Tab. 14: FeCrNi: elementare Zusammensetzung der Oberflache [at%] (Stents O, Q, U, Ms. 1, 1, 2)

Element [at%)]

Fe Cr Ni Mn Mo |Si Al Na Cl P
Elektrolyt
1%NacCl 12,69 6,11 6,65 6,73 | 16,78|2,68 3,31 12,92 32,14 |-
ohne Na, CI 23,10 11,12 /12,10 | 12,25 30,54 4,88 6,03 |- - -
PBS 34,25 12,60 3,99 (2,50 0,65 8,77 |11,61|23,77 - 1,54
ohne Na, P 44,93/16,53 5,23 3,28 0,85 11,50 15,23 - - -
Serum 50,57 113,72 11,75 /3,29 0,36 |1,84 3,44 14,53 - =
ohne Na 59,17 16,05 13,75|3,85 | 0,42 2,15 4,03 | - - -

Tab. 15: CoCr: elementare Zusammensetzung der Oberflache [at%] (Stents R, S, Ms. 3, 1)

Element [at%)]
Co Cr Ni w Mn |Na Cl
Elektrolyt
1%NacCl 10,60 14,29 7,04 17,36 5,12 42,10 3,50
ohne Na, ClI 19,49 26,27 12,94 31,91 9,41 - -
PBS 19,86 15,34 582 8,63 4,93 (44,12 -
ohne Na 36,39 28,11 10,66 15,81 9,03 - -
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WD |Mag| VacMode HFW ———1.0mm: WD Mag | VacMode HFW
gh vacuum |3 20.0 kV|10.6 mm|1200x|High vacuum|0.11 mm

/

VacMode \ ] E HFW
High vacuun il 0.11 mm

— L

s
NiTi_Bogen_mit Serum_48x.if BEI 20,00 kV CharitéCentrum 3 Orale Struktur- und Entwicklungsbiologie Prof. Dr. Relf J. Radla NiTi_Bogen_mit Serum_1243x.tf BEI 20,00 kV C Centrum 3 Orale Struktur- und Entwicklungsbiologie Prof. Dr. Ralf J. Rad

Abb. 45: REM NiTi mit Serum (Stent K, Ms. 9), links: BEI (20kV) 48x, rechts: BEI (20kV) 1243x
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BEI 10,00 kV

elung_331x-1-BELtf

Stahl_Serum_1_Stelle Bogen_ii_25x-2-SELtif ci und Entwi sbiol Stahl_MF3_Ser

Abb. 48: REM FeCrNi mit Serum (Stent U, Ms. 2), links: SEI (10kV) 25x, rechts: BEI (10kV) 245x
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BEI 10,00 kv CharitéCentrum 3 Orale Struktur- und Entwicklungsbiol " CoCr_NaCl_335-1-BELLif BEI 10,00 kv CharitéCentrum 3 Orale Struktur- und Entw

100 pm

CoCr_Biegung Serum_74x-2-SELtif SEI 10,00 KV CharitéCentrum 3 Orale Struktur- und Entwicklungsbiologie Prof. Dr. Ralf J. R CoCr_Biegung Serum_abgeplatzt_745x-1-BELtif BEI 10,00 kY CharitéCentrum 3 Orale Struktur- und Entwicklungsbiologie Prof.

Abb. 51: REM CoCr mit Serum (Stent T, Ms. 1), links: SEI (10kV) 74x, rechts: BEI (10kV) 745x
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8. Diskussion

In diesem Kapitel erfolgt zundchst die Darstellung der mdglichen, an Stents
auftretenden Korrosionsformen und deren Folgen. Die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit werden anschlieBend im Sinne einer Charakterisierung der untersuchten Stents
interpretiert und in Bezug zu Ergebnissen anderer Autoren diskutiert. An dieser Stelle
sei erneut auf die Dbereits dargestellie eingeschrankte Vergleichbarkeit
elektrochemischer Daten verschiedener Quellen hingewiesen. Eine Bewertung der
Eignung des adaptierten MCS fir die formulierte Aufgaben- und Zielstellung wird
basierend auf der Einordnung der Ergebnisse und der gesammelten praktischen
Erfahrung vorgenommen. Optimierungs- bzw. Weiterentwicklungsmaéglichkeiten werden
hierbei aufgezeigt. Im Zusammenhang mit sich ergebenden weiterfihrenden
Fragestellungen wird ein Ausblick auf weitere Anwendungen des Systems auf dem
Gebiet der praktischen Materialprifung gegeben.

8.1 Korrosionsformen und deren Auftreten an Stents

Eine Zusammenstellung der potentiell an Stents auftretenden Formen der Korrosion
wurde 2010 von Halwani, Anderson, Brott et al. vorgelegt [23]. Die folgenden
Ausfihrungen orientieren sich hieran und werden eigenen Ergebnissen, sofern

korrespondierend, gegenubergestellt.

8.1.1 LochfraBkorrosion

Das Auftreten lokalisierter Korrosion mit Bildung von Mikrol6chern und -kratern wird als
LochfraBkorrosion bezeichnet. Auf Stentoberflachen kann dies die Folge einer
Beschadigung der Passivschicht sein, beispielsweise durch mechanische Bearbeitung
im Rahmen der Herstellung oder durch Deformation des Stents wahrend der Dilatation.
Weitere mogliche Ursachen sind kristalline Inhomogenitaten, Fehlstellungen oder
Einschlisse im Material. Ein aggressives Milieu, welches z.B. Chloridionen enthalt,
beginstigt das Auftreten von LochfraBkorrosion, insbesondere wenn sich
Ungleichverteilungen reaktiver lonenspezies ergeben [23]. Mikroskopische Zeichen von
LochfraB3 fanden sich, wie in Abbildung 46 auf Seite 70 gezeigt, fir FeCrNi in 1%NaCl
(Stent O, Ms.1). Neben multiplen Mikroléchern imponierte ein kraterférmiger Defekt mit
Ausdehnung Uber die Halfte der Strebenbreite. Hier ist von einer entsprechenden
mechanischen  Schwéchung auszugehen. Das korrespondierende zyklische
Voltamogramm (siehe Abbildung 18 links auf Seite 48) zeigt hierzu passend einen
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sukzessiven Verlust der Passivitat bis hin zu deren vollstandiger Aufhebung Uber alle
Messzyklen. Die Ergebnisse der EDX- Analyse derselben Messstelle (siehe Tabelle 14
auf Seite 68) wiesen, analog zu den bereits erwahnten Untersuchungen von Halwani,
Anderson, Brott et al. (2010) [23], eine oberflachliche Abreicherung von Nickel auf. In
der vorliegenden Arbeit fand sich ferner far Edelstahl in allen verwendeten Elektrolyten
neben Ni eine Reduktion von Fe und Cr. Wie auf Seite 67 dargestellt, deutet der flr
Messstelle 1 auf Stent O gefundene hohe Chloranteil auf die Bildung von Chloriden der
oberflachlich angereicherten Metalle hin (Mn, Mo, Si, Al). Die in Abbildung 50 auf Seite
71 gezeigten Oberflachenalterationen im Korngrenzenbereich des CoCr- Stents in PBS
(Stent S, Ms.1) kdénnen ebenfalls als Form der LochfraBkorrosion gewertet werden.
Pound fand 2006 an NiTi- Drahten und -Stents keine Anzeichen fir das Auftreten von
LochfraB bei Polarisation bis +1V [50]. Dies entspricht den eigenen Ergebnissen, wobei
in der vorliegenden Arbeit eine Stabilitdt Uber einen gréBeren Potentialbereich von
-1,2V bis +1,5V beobachtet wurde. Hanawa schrieb NiTi jedoch auf Basis von
Beobachtungen anderer Autoren an explantierten Stents [27] eine Anfélligkeit flr
LochfraBkorrosion zu [3]. FOr diesen scheinbaren Widerspruch konnten
Untersuchungen, in welchen eine elekirochemische Heterogenitat von NiTi- Drahten
verschiedener Hersteller gezeigt wurde, einen Erklarungsansatz liefern [69].

8.1.2 Spaltkorrosion

Eng aneinander liegende und somit einen Spalt bildende Flachen stellen in einem
elektrochemisch aggressiven Milieu Pradilektionsstellen fir Korrosion dar. Hierbei
kommt es durch Stagnation des Elektrolyten im Spaltbereich zu einer Abreicherung von
Sauerstoff in diesem. Es entsteht ein Bellftungselement mit der Folge ablaufender
Korrosion. Das Unterangebot an O, hemmt zudem die Repassivierung von
Nichtedelmetalllegierungen. Spaltbildung kann hierbei unter anderem durch
Appositionen von Kalzifizierungen, eine Uberlappung zweier Stents oder zwischen eng
aneinander liegenden Streben eines Stents auftreten [23]. Fir FeCrNi inklusive 316L ist
eine Anfalligkeit fir Spaltkorrosion bekannt [87]. Abbildung 41 rechts auf Seite 65 zeigt
eine Strebe des Ringelements von Stent O im dilatierten Zustand und einen Konnektor
in enger Lagebeziehung. Das Auftreten von Korrosion in diesem Bereich ist denkbar. In
der vorliegenden Arbeit wurden jedoch ausschlieBlich AuBenflachen von Stentstreben
untersucht, weshalb hierzu keine weitere Aussage mdoglich ist. Zudem muss angemerkt

werden, dass der Stent zwar entsprechend der Herstellerangaben dilatiert wurde,
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jedoch der Gegendruck der GefaBwand im Vergleich zur intravasalen Aufdehnung
fehlte. Mdglicherweise resultierte hieraus eine Uberexpansion.

8.1.3 Galvanische Korrosion

Besteht zwischen zwei Metallen bzw. Legierungen innerhalb der Spannungsreihe der
Elemente eine ausreichend groBe Potentialdifferenz, so kann zwischen ihnen ein
Elektronenfluss stattfinden. Dabei wird der edle Reaktionspartner zur Kathode. Das
unedlere Metall wird zur Anode, welche im Rahmen der ablaufenden Redoxreaktion
einer progressiven Zerstorung unterliegt [23]. Mogliche Konstellationen sind die
Uberlappende Platzierung von Stents aus unterschiedlichen Legierungen, metallische
Beschichtungen und das Vorhandensein von Roéntgenmarkern. Eine galvanische
Kopplung kann jedoch auch innerhalb einer Legierung bzw. eines Werkstlcks auftreten,
sofern Inhomogenitaten in der elementaren Zusammensetzung lokal ausreichend gro3e
Potentialdifferenzen bedingen. In den eigenen Untersuchungen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit fanden sich dabei vielfach Hinweise auf ein heterogenes Verhalten
der betrachteten Legierungen. Zum einen zeigte die beobachtete Variabilitat in den
Kurvenverlaufen der Voltamogramme Unterschiede zwischen den einzelnen
untersuchten Messstellen. Zum anderen deuten die Streuung der Werte bzw. die
ermittelten Standardabweichungen der in der CV und EIS erfassten Parameter auf ein
uneinheitliches elektrochemisches Verhalten verschiedener Stellen desselben Stents
hin. Inhomogenitaten der Legierungen sind als Ursache denkbar. So fand sich beim
Vergleich von E, jeweils erster Messzyklen in der CV von FeCrNi in 1%NaCl eine
maximale Potentialdifferenz von 0,94V vs. SCE zwischen zwei Messflachen desselben
Stents. Der Vergleich der korrespondierenden zweiten bis flnften Zyklen zeigte
geringere  Differenzen. Dies deutet darauf hin, dass die gefundenen
Potentialunterschiede dem Nativzustand entsprachen. Su, Shih, Chen et al. hatten 2010
in Ringer- Lésung fur CoCr- Dréhte Unterschiede von E,_, einzelner Messstellen von bis
zu 0,3V vs. SCE gefunden [35]. Beim Vergleich korrespondierender erster Zyklen der
vorliegenden Arbeit fand sich auf dem CoCr- Stent mit 1%NaCl eine maximale
Nullstrompotentialdifferenz  von 0,24V. Venugoparlan nahm bereits 1999 ein
heterogenes Korrosionsverhalten resultierend aus der GréBe und der einzigartigen
Geometrie von Stents an, aus welchem sich eine lokal erhéhte Anfalligkeit fr
Durchbriche der Passivschicht ergibt [66]. Diese Annahme deckt sich mit den eigenen
Ergebnissen, wie dargestellt.
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Die generelle Bedeutung galvanischer Korrosion fir Stents zeigte sich anhand der
Verwendung einer Goldbeschichtung auf 316L. Shih, Shih, Chou et al. 2007 konnten fir
diese Materialkombination intensive Korrosion infolge der Entstehung eines
galvanischen Elements in- vitro zeigen. Hier kam es durch Mikrofrakturen der
Goldbeschichtung bei Ballondilatation zur Exposition des Edelstahlkerns mit einem
ungtinstig groBen Gold- Stahl- Flachenverhaltnis. Der unedlere Stahl wurde hierbei
korrosiv zerstdrt. Die Ergebnisse wurden von den Autoren als Ursache fir die relativ
hohe Restenoserate goldbeschichteter Stahlstents in Betracht gezogen [88].

8.2 Folgen von Korrosion

Die potentiellen Folgen der Korrosion von Stents sind vielfaltig und reichen von
moglichen biologischen Effekten der Korrosionsprodukte bis hin zu Materialversagen,

wie bereits eingangs erwahnt.

Die biologische Antwort auf ein Implantatmaterial steht in direkter Verbindung zu
dessen Oberflacheneigenschaften [71]. Uber die mdglichen pathobiochemischen und -
physiologischen Folgen von Korrosionsprozessen wurde in den einleitenden Kapiteln
bereits mehrfach eingegangen (siehe hierzu S. 5f, S. 7ff und S. 18ff). Grundsatzlich sei
an dieser Stelle erneut die Modulation inflammatorischer Prozesse durch Metallionen
aufgegriffen. Diese kdnnte eine Rolle in der multifaktoriellen Genese der Restenose
spielen [31]. Hierbei wurde die Hypothese aufgestellt, dass zwischen einer Reduktion
der Kkorrosionsbedingten lonenfreisetzung von Stents durch Elektropolitur ein
Zusammenhang zu signifikant reduzierten Restenoseraten im Schweinemodell besteht
[89]. FUr die mit Hilfe der EDX- Analyse gefundene Abreicherung von Cr und Ni auf dem
Edelstahl- sowie von Co, Cr und Ni auf dem Kobalt- Chrom- Stent erscheint in diesem
Kontext eine korrosionsbedingte Freisetzung der entsprechenden lonen in den
Elektrolyten wahrscheinlich. Dabei war im Falle von FeCrNi auch in Serum eine
oberflachliche Abreicherung der genannten Elemente bei Abwesenheit mikroskopischer
Korrosionszeichen festzustellen. Neben den lokalen Folgen einer lonenfreisetzung sind
auch systemische Effekte zu diskutieren. Okazaki und Gotoh gaben 2008 fiir die
Pravalenz einer Sensibilitdt gegentiber Co, Cr und Ni ca. 10% der Gesamtbevdlkerung
an. Fur Patienten mit funktionstiichtigen metallischen Implantaten lag diese bei ca. 22%
und betrug ca. 60% fir solche mit Komplikationen jedweder Art [20]. Vor diesem
Hintergrund weisen die Ergebnisse auf das grundsatzliche Problempotential permanent

inkorporierter metallischer Biomaterialien hin.
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Aus werkstoffkundlicher Sicht weisen die zur Herstellung von Stents verwendeten
Legierungen zunachst eine ausreichend hohe Zug- und Biegefestigkeit fir die
Verwendung als Implantatmaterial auf [23]. Dennoch zeigen Berichte Uber das Auftreten
von Stentfrakturen die Prasenz des entsprechenden Problems [90]. Wie Halwani,
Anderson, Brott et al. (2010) hieraus schlussfolgerten, sind neben biomechanischen
Effekten auch Alterationen der metallischen Werkstoffe durch Korrosion als (Mit-)
Ursache denkbar. LochfraB mit lediglich wenigen Massenprozent Materialverlust kann
hierbei zu mechanischem Versagen fluhren [23]. Daher wird der LochfraBkorrosion ein
besonders hohes Destruktionspotential zugeschrieben [87], [91]. Heintz, Riepe, Birken
et al. sahen 2001 in rasterelektronisch beobachteten Loéchern und irregularen
Substanzdefekten explantierter Stents potentielle Vorldufer eines Materialversagens
[27]. Ferner scheint dem Zusammenspiel zyklisch- mechanischen Stresses mit
Korrosion eine besondere Bedeutung zuzukommen, wobei korrosionsbedingte
Oberflachenalterationen die Anfalligkeit fir Materialfrakturen erhéhen und die
Ausbreitung von Rissen beschleunigen [23]. So bedingt die Exposition von 316L
gegenlber physiologischem Milieu einen Verlust der ErmUdungsresistenz von 18%
verglichen mit einer Exposition gegentber Luft [92]. Die vermutete Ursache liegt in den
korrosiven Eigenschaften des Koérpermilieus mit den bereits geschilderten Folgen.

8.3 Charakterisierung der untersuchten Stents

Bezlglich der elekirochemischen Eigenschaften ist von allen untersuchten Legierungen
eine moglichst hohe Korrosionsstabilitdt zu fordern, wie eingangs dargestellt wurde.
Liang, Guo und Chen gaben 2006 als Kriterium fur medizinisch geeignete Materialien
eine Korrosionsgeschwindigkeit von unter 25um/y an [93]. Fontana und Greene
definierten 1978 eine sehr gute und gute Korrosionsresistenz mit vgor zwischen
0,021mm/y und 0,1Tmm/y (20um/y bis 100um/y) bzw. 0,1mm/y und 0,5mm/y (100um/y
bis 500um/y) [94]. Flr Nickel- Titan- Legierungen liegen experimentell ermittelte
Korrosionsgeschwindigkeiten in verschiedenen Ldsungen bei 0,0006mm/y bis
0,02mm/y (0,6um/y bis 20um/y) [95]. Die eigenen Ergebnisse lagen im Mittel far NiTi in
den verwendeten Elektrolyten zwischen 0,009um/y (1%NaCl) und 0,013um/y (PBS) und
somit unterhalb der genannten Bereiche. Venugoparlan ermittelte 1999 in Hanks-
Lésung fir die Korrosion von NiTi- Stents Geschwindigkeiten von 6,47+2,59%10mm/y
(=0,006um/y) [66]. Fir FeCrNi ergaben sich mit 0,006pm/y (Serum) und 0,021um/y
(1%NaCl) sowie fur CoCr mit 0,009um/y (Serum) und 0,021um/y (1%NaCl) ebenfalls

76



Diskussion

Korrosionsgeschwindigkeiten, welche die genannten Grenzen unterschreiten. Dies gilt
selbst fur die maximale ermittelte Korrosionsgeschwindigkeit eines einzelnen Zyklus in
der CV. Diese fand sich mit 0,15um/y fir CoCr in 1%NaCl.

Diese Korrosionsstabilitét ist bei Nichtedelmetalllegierungen auf die Ausbildung einer
stabilen Passivschicht zurickzuflhren [23], [96]. Diese besitzt Halbleitereigenschaften.
Ihr Durchbruch hat Korrosionsphanomene zur Folge [63]. Die korrosionsprotektive
Oxidschicht wird auf Biomaterialien aus NiTi, FeCrNi und CoCr im Regelfall durch
elektrochemische Passivierung erzeugt [71]. Dabei weist diese auf Nickel- Titan eine
Anreicherung von Ti [30] in unterschiedlichen Oxidationsstufen auf [67] und misst ca.
10nm [30]. Die 3- 4nm dicke oberflachliche Oxidschicht auf Edelstahl, welche sich nach
mechanischer Politur in deionisiertem Wasser bildet, besteht aus Oxiden der Elemente
Eisen, Chrom, Nickel, Molybdan und Mangan [97]. Die Passivschicht elektrochemisch
polierter CoCr(Mo)- Legierungen setzt sich vornehmlich aus Oxiden der
Hauptbestandteile Kobalt und Chrom zusammen [3]. Das im Rahmen der EIS am
haufigsten modellierte Aquivalenzschaltbild entspricht dem gangigerweise zur
Beschreibung der Grenzflache zwischen Metallen und Flissigkeiten genutzten [6]. In
Bezug auf die Passivschicht wurde diese demnach mehrheitlich als Konstante- Phase-
Element (CPE) im Sinne kapazitiver Eigenschaften in Reihenschaltung zu einem

Widerstand beschrieben.

Ein Vergleich der untersuchten Materialien im Nativzustand ist anhand der eigenen
Ergebnisse der EIS nicht méglich, da diese nach der CV auf der jeweils selben
Messstelle durchgefihrt wurde. Das oben diskutierte heterogene elektrochemische
Verhalten innerhalb der Legierungen bedingte hierbei vermutlich unterschiedlich stark
ausgepragte Korrosionsprozesse wahrend der zyklischen Polarisation an den
verschiedenen untersuchten Stellen eines Stents. Folglich ist denkbar, dass sich durch
Inhomogenitaten die Oberflachenzustande nach Durchfihrung der CV in verstarktem
MaBe voneinander unterschieden. Dies wird als mit ursachlich far die in den
Plotdiagrammen auf Seite 58ff sowie in den Parametern der Aquivalenzschaltbilder

gefundenen Abweichungen innerhalb eines Legierungstyps vermutet.

Anhand der bereits oben erwahnten Korrosionsgeschwindigkeit zeigten sich
Unterschiede der untersuchten Stents. Beispielsweise war in 1%NaCl v von FeCrNi
signifikant héher als von NiTi. Der Mittelwert von CoCr lag ebenfalls Gber dem von NiTi,

jedoch ohne statistische Signifikanz. Dies stimmt mit einer von Thierry und Tabrizian
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2003 erstellten Materialibersicht Uberein, in welcher NiTi und CoCr in- vitro als
tendenziell korrosionsresistenter verglichen mit FeCrNi charakterisiert werden [2].
Hanawa wies CoCr ebenfalls eine héhere elektrochemische Stabilitat als FeCrNi zu [3].
In beiden Arbeiten erfolgte jedoch keine Angabe der Referenzparameter und
Bezugselektrolyten. Bezogen auf veor konnte ein signifikanter Vorteil von CoCr
gegenlber FeCrNi nicht bestéatigt werden. In Serum war, von oben Genanntem
abweichend, die Korrosionsgeschwindigkeit von CoCr am hdéchsten, gefolgt von NiTi
und FeCrNi. Okazaki gab 2008 fur Stentlegierungen an, dass TiO,- Schichten dinner
und stabiler als CroOs- Schichten sind [20]. Hierin liegt vermutlich die hdhere
Korrosionsgeschwindigkeit von CoCr gegenlber NiTi begrindet. Fir PBS fand sich
eine analoge Abfolge, jedoch unterschieden sich die Legierungen hier nicht signifikant
voneinander. Grundsétzlich war fraglich, ob die gezeigten Unterschiede von vcor die
Folge von Differenzen in der benetzten Stentoberflache sein kdnnten. Prinzipiell gilt
dass, je groBer die mit Elektrolyt benetzte Flache ist, desto gréBer ist der flieBende
Strom bzw. die Stromdichte bei félschlicherweise angenommener einheitlicher
Messflache. Folglich ware auch vgor als von leor bzw. icorr abhé@ngiger Parameter erhéht.
Da jedoch die Korrosionsgeschwindigkeit in ihrer Staffelung nicht mit der Abfolge der
Strebendurchmesser korreliert (NiTi> FeCrNi> CoCr), ist ein primérer Einfluss der
Benetzungsunterschiede  nicht anzunehmen. Jedoch ist die dargestellte
Kontaktflachenproblematik fir die Interpretation der Ergebnisse zu berlcksichtigen.
Ferner zeigten die zyklischen Voltamogramme, dass sich die Kurvenverlaufe der drei
Legierungen am starksten in 1%NaCl voneinander unterschieden (siehe Abbildungen
24 bis 26) und insbesondere FeCrNi und CoCr hier am elektrochemisch aktivsten bzw.
instabilsten waren. Die abnehmenden Werte fir veor von 1%NaCl Gber PBS zu Serum
waren dabei fir FeCrNi signifikant. Fir CoCr fand sich die gleiche Staffelung, wenn
auch hier nicht alle gefundenen Unterschiede eine statistische Signifikanz aufwiesen.
Hierauf basierend wird vermutet, dass die Unterschiede zwischen den betrachteten
Stentsystemen am deutlichsten in Medien werden, in welchen die Legierungen am
elektrochemisch instabilsten sind. Mdglicherweise ist hierbei grundsatzlich, und speziell
fir die Interpretation oben genannter Staffelung der Legierungen nach ihrer
Korrosionsgeschwindigkeit, von Bedeutung, dass nicht alle Materialien in den
korrosiven Losungen ihre Passivitdt verlieren. Dies gilt far NiTi, wie aus den
Abbildungen 24 bis 26 hervorgeht.
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Eine vergleichende Charakterisierung der Materialien in Form einer Staffelung
entsprechend der elektrochemischen Spannungsreihe der Elemente erfolgte bereits auf
den Seiten 41 und 52. Bezogen auf Eqcp war in 1%NaCl und PBS Stahl am edelsten
und Kobalt- Chrom am unedelsten. In Serum war lediglich Edelstahl als edler verglichen
mit Nickel- Titan einzustufen. Die erhaltenen Messwerte fir Eocp von NiTi in 1%NaCl
und PBS liegen mit -0,38V und -0,37V vs. SCE in einer &hnlichen GrdBenordnung wie
die von Pertile, Silva, Peccin et al. in- vivo am Menschen gemessenen Ruhepotentiale
(-0,334% 0,03V vs. SCE) [73]. Eocp in Serum zeigte entgegen der Erwartung eine
relative Abweichung ins Anodische. Dies deutet darauf hin, dass Serum unter den
verwendeten Lésungen zwar dem physiologischen Milieu des Kdrpers am néachsten
kommt, die erhaltenen Ergebnisse aber nicht notwendigerweise den Verhaltnissen in-
vivo entsprechen. Die kleine Anzahl zeitstabiler Potentiale und die daraus folgende
eingeschrankte Aussagefahigkeit der Werte sind hierbei zu bertcksichtigen. In Relation
zu den Ergebnissen von Fukushima, Yoneyama, Doi et al. (2006) in physiologischer
Kochsalzlésung liegen die ermittelten Ruhepotentiale von NiTi zwischen denen von
mechanisch polierten, plattchenférmigen Proben (-0,425+ 0,02V vs. SCE) und solchen,
die mit verschiedenen Lésungen elektrolytisch geatzt wurden (-0,231+ 0,05V bis -0,01+
0,098V) [12]. Fur Edelstahl liegen Werte flr Eocp in Ringer- Lésung von Shih, Shih,
Chou et al. (2007) vor. Dabei fanden sich flr zuvor unterschiedlich passivierte 316L-
Drahte zeitstabile Potentiale zwischen -0,2V und -0,25V vs. SCE [31]. Die in Serum
ermittelten Ruhepotentiale liegen mit -0,21V und -0,24V vs. SCE im gleichen Bereich.
Su, Shih, Chen et al. fanden 2010 auf CoCr- Drahten in Ringer- L&sung
unterschiedliche Verldufe der OCP Kurven, darunter solche mit anndhernd zeitstabilen
Potentialen zwischen -0,2V und -0,3V vs. SCE [35]. Die eigenen gemessenen Werte fur
1%NaCl und PBS liegen weiter anodisch, wobei die Zusammensetzung der
Legierungen differiert.

Metalle mit niedrigem Nullstrompotential sind grundsatzlich als vergleichsweise
elektrochemisch aktiv und somit korrosionsanfallig zu bezeichnen [69]. Flr Ei-o ergab
sich eine von Epcp abweichende Abfolge der Legierungen entsprechend der
Spannungsreihe der Elemente. CoCr war hierbei in allen Elektrolyten am edelsten, NiTi
am unedelsten. Jedoch unterschieden sich, wie gezeigt, FeCrNi und CoCr in 1%NaCl
nicht statistisch signifikant. Von Venugoparlan (1999) liegen Referenzwerte fir Stents
aus Nickel- Titan und Edelstahl in Hanks- Lésung vor. Dabei ergaben sich flr zwei
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unterschiedliche Stentdurchmesser -0,028+0,052V und -0,018+0,046V vs. SCE fir NiTi
sowie -0,142+0,076V und 0,041£0,006V vs. SCE fur FeCrNi [98]. Die selbst ermittelten
Potentiale liegen in den verwendeten Lésungen weiter anodisch. Su, Shih, Chen et al.
gaben 2010 for CoCr- Drahte aus Stents Nullstrompotentiale zwischen -0,08V und
-0,22V vs. SCE [35] an. Die Werte des selbst untersuchten CoCr- Stents lagen
wiederum weiter im anodischen Bereich, wobei sich die

Legierungszusammensetzungen voneinander unterscheiden.

Pound gab 2006 fur NiTi- Legierungen in physiologischer Kochsalzlésung eine héhere
Korrosionsanfélligkeit als in PBS an [50]. Bezogen auf veor und Eo waren die
Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit gegensétzlich. Obwohl die Unterschiede in den
verschiedenen Elektrolyten signifikant waren, ist der untersuchte NiTi- Stent als
insgesamt korrosionsresistent bzw. stabil zu bezeichnen, wie aus den Voltamogrammen
auf Seite 47 hervorgeht. Fir FeCrNi und CoCr entsprachen die oben genannten
Ergebnisse bezogen auf die Elektrolytldbsungen den Erwartungen. Die untersuchten
Stents waren in 1%NaCl elektrochemisch am instabilsten bzw. aktivsten und in Serum
am stabilsten bzw. passivsten. Von zentraler Bedeutung fir die Korrosion von
Legierungen im wassrigen Milieu ist die CI'-Konzentration des Elektrolyten [99]. Dies gilt
in besonderem MaBe fir LochfraBB und Spaltkorrosion [100]. Chloridionen sind dabei fir
den Durchbruch von Passivschichten entscheidend [101]. Demnach wird die Ursache
fir die vergleichsweise geringe elektrochemische Stabilitdt von FeCrNi und CoCr in
1%NaCl in dem hohen Chloridgehalt (154mmol/l) gesehen. PBS enthalt weniger CI
(136,3mmol/l). Zudem ist eine Limitierung von pH- Wert- Verdnderungen an der
Elektrolyt- Material- Grenzflache und somit eine korrosionsprotektive Wirkung durch die
Phosphatpuffer anzunehmen. Humanserum weist wiederum eine geringere
Chloridionenkonzentration auf (ca. 105mmol/l). Auch fir Serumproteine sind protektive
Effekte denkbar. Adsorbierte Proteine kdnnten Schichten bilden oder, wie in der
vorliegenden  Arbeit beobachtet, prazipitieren und somit beispielsweise
Ladungstransfers sowie die Diffusion von lonen inhibieren. Eine positive Auswirkung
von Proteinen auf die Korrosionsresistenz metallischer Werkstoffe wird jedoch
kontrovers diskutiert. Zunachst beeinflusst die Prasenz organischer und anorganischer
Makromoleklle das Korrosionsverhalten passiver Materialien [102]. Einerseits
beschrieben Brown und Merritt 1981 eine Inhibition von Korrosionsprozessen durch
Serumproteine [103]. Die elektrochemische Stabilitdt von CoCrMo und Ti- Legierungen,
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untersucht durch Contu, Elsener und Bohni (2003), war in Serum héher als in NaxSOg-
Lésung [104]. Auf der anderen Seite blockieren Proteine die Ausbildung von
Oxidmonoschichten auf Biomaterialien [105]. Zusatzlich nimmt die Korrosionsresistenz
von Legierungen unter Zugabe von Proteinen zu Elektrolyten ab [106], sofern diese in
Oxidschichten inkorporiert werden [107]. Milosev und Strehblow diskutierten 2000 die
Bildung organometallischer Komplexe als urs&chlich fir die beobachtete verstarkte

Léslichkeit von Edelstahl in proteinhaltigen Medien [108].

Basierend auf der Annahme, dass mechanisch belastete bzw. plastisch deformierte
Anteile des Strebennetzwerkes von Stents elektrochemisch vulnerabel sind [109],
wurde ein Unterschied in der Korrosionsgeschwindigkeit von FeCrNi und CoCr nach
Aufdehnung der Stents in allen Elektrolyten erwartet. Dabei sind entsprechend
beanspruchte Bereiche wie Spitzen und Winkel anfallig fir die Penetration von H*-
lonen entlang von Dislokationen im Legierungsgefige mit der Folge lokaler
Versprédung [109]. Dies bestétigte sich lediglich fir FeCrNi in Serum, wobei im Zustand
nach Dilatation vg statistisch signifikant erhdht war. Fir alle weiteren Material-
Elektrolyt- Kombinationen fand sich kein signifikanter Unterschied. Holvoet, Horny,
Turgeon at al. nahmen 2010 einen gréBeren Einfluss plastischer Deformation auf die
Korrosionsresistenz fir degradierbare im Vergleich zu elekirochemisch inerten
Legierungen an [39]. Mdoglicherweise konnten daher lediglich fir die genannte
Materialkombination Unterschiede festgestellt werden. Hinzu kommt, dass die
AuBenflachen der Stentstreben, auf welchen die Messungen erfolgten, vermutlich eine

vergleichsweise geringe Belastung und Verformung bei der Dilatation erfahren.

Die mit Hilfe der EDX- Analyse ermittelten elementaren
Legierungszusammensetzungen der Stentoberflachen decken sich mit den in einer
Ubersichtsarbeit von Hanawa (2009) [3] gemachten Angaben. Das auf der mit Serum
behandelten Messstelle auf dem NiTi- Stent (K) gefundene Natrium ist vermutlich auf
eine Verunreinigung zurltckzufthren. Bei Wiederholung der Messungen mit 1%NaCl auf
Stent K (siehe hierzu S. 28) kam es zu einem Ldsungsaustritt. Da die Untersuchungen
von NiTi mit allen Elektrolyten an einem Stent durchgeflhrt wurden, erfolgte hierbei
moglicherweise eine Kontamination der zuvor mit Serum behandelten Stelle. Auffallig ist
indes der starker reduzierte oberflachliche Titangehalt im Vergleich zu Nickel. Ein
Oberflachenverlust von Ti- lonen in die Lésung erscheint in Anbetracht der kurzen
Kontaktzeit mit der ausgetretenen Kochsalzldsung unwahrscheinlich. Die mit 1%NaCl
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und PBS behandelten Flachen wiesen darUber hinaus kein Natrium und lediglich
geringe Zunahmen des Nickelgehalts von unter 1at% auf. Denkbar ist gegebenenfalls
die Anreicherung von Ni in einer Schicht adsorbierter Proteine. Die in Summe
festgestellte Reduktion von Ni und Ti ware dann wiederum Folge der oben genannten
akzidentiellen Benetzung mit 1%NaCl und Ablagerung von Natrium. 2001 hatten Heintz,
Riepe, Birken et al. an explantierten NiTi- Stents [27] und Shih, Shih, Chows et al. 2007
an FeCrNi- Drahten [31] in Zusammenhang mit Korrosionsprozessen eine
oberflachliche Abreicherung von Nickel mit Hilfe der EDX- Analyse festgestellt. Anhand
des untersuchten Nickel- Titan- Stent konnte dies nicht bestétigt werden, was auf die
gezeigte elektrochemische Stabilitat des untersuchten Materials zurtickgefihrt wird. Fir
FeCrNi zeigten sich jedoch analoge Befunde in 1%NaCl und PBS, wobei die Ni-
Reduktion in PBS am gréBten war. Diese korrosionsassoziierte Freisetzung von Ni fand
sich ebenso bei CoCr in PBS und deutet an, dass das Problempotential nickelhaltiger
Biomaterialien primar an deren elektrochemische Eigenschaften geknipft ist.

8.4 Kritische Bewertung des adaptierten MCS

Wie bereits im Abschnitt ,Ergebnisse” auf Seite 39ff dargestellt, erwies sich die
Anwendung des adaptierten MCS zur elektrochemischen Charakterisierung von Stents
unter dem Aspekt der DurchfUhrbarkeit als praktikabel. Die etablierte visuelle Kontrolle
wahrend der Messungen in Kombination mit dem Aspirationsmechanismus erhdhte
dabei den apparativen und zeitlichen Aufwand, war jedoch notwendig, um
Elektrolytaustritte und somit Messabbriche zu verhindern. Eine Ursache flur die
Tendenz zum Austritt der Lésungen aus der Elektrodenspitze ist neben dem
Kapillareffekt und dem hydrostatischen Druck der Flissigkeitssaule in der
Elektrolytkammer in der Gasentwicklung wahrend der CV zu vermuten. Wie bereits auf
Seite 7f im Zusammenhang mit den Grundlagen der Korrosion ausgefihrt, kann die
kathodische Reaktion zur Entstehung von Wasserstoff flihren. Im anodischen
Grenzbereich der Polarisation im Rahmen der CV ist die Oxidation von Hydroxylionen
zu elementarem Sauerstoff denkbar. Dies wirde die mikroskopisch sichtbare
Gasentwicklung erklaren. Insgesamt war also die beobachtete stérkere Tendenz zu
Elektrolytaustritten in den Grenzbereichen der CV mdéglicherweise eine Folge der
erwahnten Entstehung von Gasen mit resultierendem Druckanstieg in der
Elekirolytkammer des MCS. Fir die weiteren auf Seite 42f beschriebenen

mikroskopisch sichtbaren Phanomene an der Metall- Elektrolyt- Kontaktflache fanden
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sich, wie bereits dargestellt, Korrelate in den rasterelekironenmikroskopischen
Aufnahmen bzw. der EDX- Analyse. So zeigten Messstellen, die mit 1%NaCl und PBS
behandelt worden waren, kristalline Strukturen. Flachen, auf denen Messungen mit
Serum  durchgefihrt worden waren, wiesen adharente Préazipitate aus
Serumbestandteilen auf. Analog zu dem beobachteten Auftreten rostfarbener
Verfarbungen wahrend der CV fanden sich Ablagerungen, wie auf Seite 66ff dargestellt,

die im gezeigten Fall fur FeCrNi mit 1%NaCl vermutlich aus Metallchloriden bestanden.

FOr die Durchflhrung der Messungen des Ruhepotentials erwies sich der
Aspirationsmechanismus einerseits im bereits dargestellten Kontext als notwendig,
andererseits als nachteilig in Bezug auf das Auftreten der auf Seite 41 beschriebenen
Artefakte. Moglicherweise fuhren Mikrostrbmungen hierbei zu Veranderungen in der
ionalen Verteilung im Elektrolyten an der Materialgrenzflache. In jedem Fall entspricht
die Richtung, in welcher die artifizielle Potentialbeeinflussung stattfindet, einer Stérung
bzw. Destabilisierung des sich einstellenden Potentials. Hier besteht der Bedarf nach
einer technischen L&sung, insbesondere da eine Verlangerung der Messzeit far
zukinftige Untersuchungen sinnvoll erscheint, wie die Ergebnisse der OCP-
Messungen zeigen. Hieraus ergibt sich eine Verstarkung der Problematik auftretender
Elektrolytaustritte und infolge der Aspiration eine zunehmende unerwlnschte
Beeinflussung des gemessenen Potentials. Grundséatzlich konnte jedoch die
Durchfihrbarkeit des Verfahrens mit dem adaptierten MCS auf Stents gezeigt werden.

Die zyklische Voltametrie zeigte reproduzierbare Ergebnisse. Dabei fanden sich sowohl
zwischen den untersuchten Legierungen, als auch zwischen den verwendeten
Elektrolyten Unterschiede, fur die partiell eine statistische Signifikanz vorlag. Allerdings
kénnen im Rahmen der CV grundsatzlich weitere Parameter erfasst werden, wobei
insbesondere das Durchbruchspotential Eq, [V] sowie das Repassivierungspotential
Erepass [V] im Rahmen weiterfGhrender Untersuchungen zur Erweiterung der

Charakterisierung einbezogen werden kdnnten.

Bezogen auf die EIS wurde bereits festgestellt, dass die basierend auf den
Messergebnissen konstruierten aquivalenten Schaltbilder den Ublicherweise zur
Beschreibung des elekirochemischen Verhaltens einer I6sungsbenetzten passivierten
Metalloberflache herangezogenen entsprachen [6]. Insofern war die Charakterisierung
mit Hilfe des MCS an dieser Stelle realisierbar. Die hierfir errechneten Parameter
waren jedoch im Detail nicht immer klar interpretierbar, wie am Beispiel des
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Lésungswiderstandes auf Seite 62 beschrieben. Mdglicherweise bedingte die
durchgefuhrte Verkleinerung der Messflache in Verbindung mit dem verwendeten
Potentiostaten, insbesondere im Hochfrequenzbereich der EIS, bisher nicht bekannte
Fehlerquellen. In diesem Zusammenhang lassen die Ergebnisse der CV und der EIS im
Rahmen einer Weiterentwicklung des adaptierten MCS die Verwendung sensitiverer
Messtechnik sinnvoll erscheinen. In den durchgefihrten Versuchen traten bei
punktuellen Messungen auf Stents, beispielsweise im Rahmen der CV, Stromstéarken im
Femtoamperebereich auf. Daher wird in der Verwendung eines sensibleren
Potentiostaten ein erhebliches Verbesserungspotential der Methode vermutet.

In die Bewertung der Ergebnisse der durchgefiihrten elekirochemischen
Charakterisierungsverfahren muss einbezogen werden, dass lediglich AuBenflachen
der Stentstreben untersucht wurden. Diese stellen bis zur Ausbildung einer Neointima
den Teil des Implantates dar, welcher einem unmittelbaren Gewebekontakt unterliegt.
Von weiterem Interesse ware zum einen die Charakterisierung von Seitenflachen der
Streben, da diese durch das Laserschneiden einer zusatzlichen Bearbeitung
unterzogen wurden. Ein Einfluss hiervon auf das Korrosionsverhalten waére insofern
denkbar. Zum anderen sind die lumenwartig liegenden Strebenflachen von Interesse,
da diese initial von stromendem Blut umspult werden. Hierdurch konnte die Einstellung
von Reaktionsgleichgewichten an der Material- Blut- Grenzflache im Vergleich zu
unbewegten Elektrolytldsungen gestdrt werden. Moglicherweise basiert die beobachtete
Beeinflussung des OCP durch Lésungsaspiration auf einem ahnlichen Prinzip.

Die eingangs formulierte Fragestellung nach der Notwendigkeit der Verwendung
komplex zusammengesetzter Medien aufgreifend, wurde bereits festgestellt, dass sich
die untersuchten Stents in den verschiedenen Ldsungen teils signifikant unterschieden.
Hierbei bleibt jedoch fraglich, ob Elektrolyten, welche in ihrer Zusammensetzung dem
physiologischen Milieu am ahnlichsten sind, tatsachlich die Bedingungen in- vivo
reflektieren. In Serum erwiesen sich die untersuchten Legierungen mit Ausnahme von
NiTi als relativ passiv verglichen mit 1%NaCl und PBS. Der menschliche Korper stellt
jedoch eine elektrochemisch aggressive Umgebung fir Biomaterialien dar [71]. Insofern
bleibt zu prifen, ob bei Verwendung von Serum als gering korrosives Medium
beispielsweise in dynamischen Flussmodellen und in Kombination mit mechanischem

Stress diesem Umstand Rechnung getragen werden kann.
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FUr die Interpretation der Ergebnisse der elektrochemischen Messverfahren erwies sich
deren Erganzung um die EDX- Analyse als hilfreich. So konnte im Zusammenhang mit
der haufig problematisierten Verwendung von Nickel in Biomaterialien [8] ,[9], [10], [11],
[12], [13], [14], [30] das Auftreten einer oberflachlichen Abreicherung im Sinne einer
Nickelfreisetzung assoziiert mit elektrochemischer Aktivitat bzw. Korrosionszeichen
gezeigt werden. Diese wiederum wurde mit Hilfe des adaptierten MCS suffizient
detektiert. Kritisch ist bezlglich der Verwendung der EDX- Analyse anzumerken, dass
in Anbetracht der oben genannten Hinweise auf Inhomogenitaten im elektrochemischen
Verhalten der untersuchten Stents unklar bleibt, worin diese begriindet sind. Eine
Maoglichkeit hierfir ist eine heterogene elementare Zusammensetzung der
Legierungsoberflache. Diesbezuglich ist in der vorliegenden Arbeit keine Aussage
moglich, da lediglich jeweils eine Messstelle pro Legierung als Referenz nativ analysiert
wurde. Das Verfahren wurde lediglich orientierend verwendet, um die Interpretation der
elektrochemischen Daten zu unterstitzen. Im Rahmen weiterfihrender Untersuchungen
empfiehlt sich die Durchfihrung der EDX- Analyse auf mehreren Messstellen, um Uber
die oben genannte Fragestellung Klarheit zu erlangen. Daruber hinaus stellt die
Moglichkeit einer inhomogenen Legierungszusammensetzung eine potentielle
Fehlerquelle fir die Ermittlung der Korrosionsgeschwindigkeit dar, da diese in deren
Berechnung eingeht.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass sich die mit dem adaptierten MCS
erhaltenen Resultate gut in den Kontext des aktuellen Kenntnisstands Uber die
Mechanismen der Wechselwirkung elekirochemischer Eigenschaften und der
Biokompatibilitdt metallischer Implantate einfligen. Shih, Shih, Chou et al. kombinierten
2007 elektrochemische Messverfahren (siehe Tabelle 1 auf Seite 11) mit in- und ex-
vivo Untersuchungen an Kaninchen und Hunden. Untersucht wurden 316L- Stents mit
elektrochemisch erzeugter Passivschicht und amorpher Oxidschicht. Mit linearer
Voltametrie konnten keine signifikanten Unterschiede gefunden werden. Elektropolierter
Edelstahl zeigte jedoch Zeichen progressiver LochfraBkorrosion bei Immersion in
Ringer- L6sung. Analoge Befunde fanden sich zudem nach vier Wochen in- vivo-
Verweildauer. Die EDX- Analyse zeigte, der eigenen Untersuchung entsprechend, eine
Nickelabreicherung der Oberflache. Mit Hilfe einer Réntgenkartierung wurden Fe-, Cr-
und Ni- lonen im angrenzenden Gewebe nachgewiesen. Im ex- vivo Thrombosemodell

am Hund wurde ferner ein signifikant héheres Thrombusgewicht fir elektropolierten
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Stahl festgestellt [31]. Die in der vorliegenden Arbeit an FeCrNi mit Hilfe von REM und
EDX gefundenen Korrosionszeichen flugen sich in das beschriebene Bild der
Materialeigenschaften ein. Anhand der zyklischen Voltametrie konnten darGber hinaus
einige Mechanismen der Korrosion dargestellt werden.

8.5 Weiterflihrende Fragestellungen und Untersuchungen

Entsprechend der oben aufgezeigten Grenzen des verwendeten Versuchsaufbaus wére
eine weiterfihrende vergleichende Untersuchung der Strebenseitenflachen sowie der
lumenwartigen  Strebenanteile von Interesse. Auch ergibt sich aus der
Ergebnisbetrachtung die Frage, was fur die gefundenen Inhomogenitaten im
elektrochemischen Verhalten innerhalb eines Stents ursdchlich ist. In Betracht kommen
neben lokalen quantitativen Unterschieden in der Elementarzusammensetzung auch
Inhomogenitaten im Legierungsgefige und der Kristallinitat. Als Fehlerquelle bleibt
hierbei die nicht einheitlich zu gewahrleistende elektrolytbenetzte Flache zu bedenken.

Eine weitere Annaherung an in- vivo- Bedingungen ware durch die Applikation
mechanischen Stresses in Anlehnung an Lévesque, Hermawan, Dubé et al. (2008) [46]
und Saidane, Polizu und Yahia (2007) [110] mdglich. Hierzu gehért auch, entsprechend
des nachgewiesenen Einflusses von Scherkraften auf die Korrosion von FeCrNi [51]
sowie von Unterschieden im Korrosionsverhalten einer MgZnYNd- Legierung zwischen
statischem und dynamischem SBF [34], die Verwendung strémender
Elektrolytlosungen.

Letztenendes stellt jedoch die Ubertragung von Ergebnissen aus in- vitro- Versuchen
auf die Verhéltnisse in- vivo auch bei einer weiteren Anndherung ein Problem dar.
Zytologische Untersuchungen bieten hierbei zunachst eine interessante Md&glichkeit,
Erkenntnisse Uber die Relevanz der in- vitro gewonnenen Ergebnisse auf biologischer
Ebene zu gewinnen. Inwiefern das adaptierte MCS hierfar lediglich zur
elektrochemischen Analytik genutzt werden kann, welche mit zytologischen Versuchen
erganzt bzw. kombiniert wird oder ob eine Integration beider Systeme technisch méglich
ist, bleibt zu prifen. Denkbar ware beispielsweise die Durchfliihrung elektrochemischer
Messungen auf Stents in Zellkulturen.
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8.6 Fazit

Die von Muller, Nascimento und Mele gefundenen Unterschiede im elektrochemischen
Verhalten von NiTi- Legierungen [69] zeigen die Bedeutung entsprechender
Charakterisierungsverfahren. Eine Rahmenvorgabe fir die biologische Beurteilung von
Medizinprodukten gibt die DIN EN ISO 10993. Statische und dynamische
Korrosionstests an Implantaten sind entsprechend ISO 16428 normiert.

Weiterflhrend zu den etablierten und vielfaltig verwendeten Testverfahren konnten mit
Hilfe des adaptierten Mini- Cell- Systems die im Abschnitt ,Aufgaben und Zielstellung*
formulierten Anforderungen an ein elektrochemisches Charakterisierungsverfahren von
Stents erfullt werden. Dabei fielen partiell Unterschiede zu Ergebnissen aus
Untersuchungen an Probekérpern aus Stentlegierungen auf. Hierauf basierend zeigt
sich die Notwendigkeit der punktuellen Untersuchung medizinischer Implantate im
Endzustand.

Schlussendlich ist festzuhalten, dass seitens der Hersteller die Gewinnung und
Bereitstellung von Informationen Uber die Oberflacheneigenschaften der angebotenen
Stentsysteme verbessert werden kann [111]. Das dargestellte Messverfahren stellt
einen praktikablen Ansatz fir die Entwicklung eines entsprechenden Prufverfahrens zur
elektrochemischen Charakterisierung dar.
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9. Zusammenfassung

Stents sind tubuléare, meist metallische Implantate aus einem Strebennetzwerk, welche

vorrangig in BlutgefaBe zu deren Offenhaltung eingebracht werden.

In Anbetracht der Zahl implantierter Stents wird die geringe Verflgbarkeit von Daten zur
Biokompatibilitat der verwendeten Materialien kritisiert [2]. Diese ist im Falle
metallischer Werkstoffe in besonderem MafBe von deren elekirochemischem Verhalten
abhangig. Eine biologische Wirkung der Legierungsbestandteile erfordert ihre
Freisetzung im Rahmen korrosiver Prozesse. Die elekirochemische Charakterisierung
stellt folglich einen Schlissel fur Verstdndnis und Steuerung der Biokompatibilitat
metallischer Implantate dar.

Far Stents im Speziellen wurde mit dem Ziel der Erarbeitung einer
Charakterisierungsmethode die Notwendigkeit punktueller Untersuchungen auf
Oberflachen von Werkstlicken im Endzustand abgeleitet.

Das Mini- Cell- System (MCS), ein Instrument der Mikrosystemanalytik, wurde
modifiziert und in einen Versuchsaufbau zur Durchfihrung elektrochemischer
Messverfahren auf Stentstreben unter mikroskopischer Kontrolle integriert.
AnschlieBend wurden Ruhepotentiale (OCP) aufgezeichnet sowie zyklische
Voltametrien (CV) und Impedanzspektroskopien (EIS) auf Stents aus NiTi, FeCrNi
sowie CoCr in 1%NaCl, PBS und Humanserum durchgefihrt. Fur die dilatierbaren
Stents (FeCrNi und CoCr) erfolgten Messungen vor und nach Ballondilatation.
Exemplarisch wurden zudem native Oberflachen und ausgewahlte Messstellen
rasterelekironenmikroskopisch untersucht und mit Hilfe elekironendispersiver
Roéntgenmikroanalyse (EDX) quantitativ und qualitativ evaluiert.

Die Durchfihrung der elektrochemischen Messungen erwies sich mit dem MCS als
praktikabel. Ein Aspirationsmechanismus konnte das Problem austretenden Elektrolyts
eliminieren, die Erdung des Messplatzes Uber den Potentiostaten verbesserte das
Signal- Rausch- Verhaltnis. Die OCP- Messungen ergaben flr lediglich 15 von 45
Messflachen stabile Potentiale (Eocp [V] vs. SCE) nach vier Minuten. Dabei resultierte
entsprechend der Spannungsreihe der Elemente, dass in 1%NaCl und PBS FeCrNi
gefolgt von NiTi und CoCr am edelsten war. In Serum war FeCrNi edler als NiTi, wobei
CoCr aufgrund fehlender zeitstabiler Potentiale nicht eingeordnet werden konnte. In der
CV unterschieden sich die untersuchten Legierungen am starksten in 1%NaCl, wobei
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FeCrNi und CoCr Durchbriiche der Passivschicht aufwiesen und NiTi sich als stabil
erwies. In PBS und Serum naherten sich die Strom- Spannungs- Kurven sukzessive an.
Far FeCrNi in 1%NaCl war in zwei von sechs Messstellen eine progressive Aktivierung
mit finalem Verlust der Passivitdt zu beobachten. Rasterelektronenmikroskopisch wies
eine betreffende Stelle multiple Kavitationen sowie einen gréBeren kraterférmigen
Defekt auf. Die EDX- Analyse zeigte hier eine Reduktion von Fe, Cr und Ni sowie die
Prasenz groBer Mengen Cl. Anhand des Nullstrompotentials (Ei-o [V] vs. SCE) ergab
sich eine von Epcp abweichende Staffelung der Legierungen, wobei CoCr am edelsten
und NiTi am unedelsten war. Die Unterschiede waren mit Ausnahme von FeCrNi vs.
CoCr in 1%NacCl signifikant. Innerhalb der Stents fanden sich zudem Inhomogenitaten.
Ei.o zweier jeweils erster Zyklen der CV differierte z.B. mit maximal 0,94V zwischen
zwei Messstellen fir FeCrNi in 1%NaCl. Fur die verschiedenen Stentsysteme und
Elektrolytlosungen fanden sich ferner teils signifikante Unterschiede in der
Korrosionsgeschwindigkeit (veorr [UM/y]). Beispielsweise war in 1%NaCl veor von FeCrNi
(= 2,08E-02+ 1,14E-02um/y) signifikant héher als von NiTi (= 9,41E-03+ 1,87E-03um/y;
p=0,0004). Insgesamt lag vcorr aller untersuchter Legierungen unterhalb der geforderten
Grenzwerte flr metallische Biomaterialien [93], [94]. Zustandsabhangige Unterschiede
fanden sich lediglich fir FeCrNi in Serum, wobei v¢or nach Dilatation signifikant gréoBer
war (p=0,02). Die Impedanzspektroskopie zeigte anhand der Modellschaltbilder die
typischen Charakteristika passivierter Metalloberflachen in Kontakt mit wassrigen
Elektrolyten [6].

Mit Hilfe des adaptierten MCS gelang die elekirochemische Charakterisierung der
untersuchten Stents. Dabei zeigte sich im eingangs dargestellten Kontext, dass
elektrochemisch aktive Messflachen mit Passivitatsverlust in den Voltamogrammen
mikroskopische  Korrosionszeichen und  Veranderungen ihrer elementaren
Zusammensetzung aufwiesen. Insbesondere die vermutlich freisetzungsbedingte,
oberflachliche Reduktion von Ni verdeutlicht in Hinblick auf mdgliche Pathologien das
Problempotential permanent inkorporierter nickelhaltiger Implantate. In Bezug auf die
weiterf0hrende Anwendung des Systems ergaben sich Optionen zu dessen

Verbesserung, wie beispielsweise die Verwendung eines sensitiveren Potentiostaten.

Insgesamt stellt das adaptierte MCS, insbesondere bei Weiterentwicklung, ein potentiell
geeignetes Instrument flr die Gewinnung von Daten zur Biokompatibilitdt von Stents
auf dem Wege der elektrochemischen Analytik dar.
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