Materialien fur Implantate

Allgemein

Herausforderungen
e  Bertuhrung mit lebendem Korpergewebe & Gewebestoffwechsel
e vielfaltige Funktionen und biologisch kompatibel
e Organe und Organbestandteile mit komplexer Funktion ersetzen
e Implantats Werkstoffe sind statisch und degradieren auf der Zeitachse
e AbstoBungsreaktionen (Immunantwort)

Anforderungen

1. Unschadlichkeit
- Nicht karzinogen
- Nicht toxisch

H

. Funktionalitat
ggf. asthetisch tolerabel
ggf. Reinigungsmaglichkeit

- Antigenfrei - rontgenologische Stabilitat

- Nicht radioaktiv
5. Handhabung

2. biologische und chemische Kompatibilitit - Praktische Handhabung (z. B. im OP)

- Keine Fremdkorperreaktion - Sterilisierbarkeit

- elektrochemische Stabilitat (korrosionsbestandig) - Sichtbarkeit in der Diagnostik (Réntgen, MRT)

- Einbeziehung in den Lagerstoffwechsel - Kompatibilitat zu diagnostischen Verfahren

- Biologische / chemische Stabilitat (Resorptionsstop) z. B. MRT (nicht magnetisierbar, nichtleitend)
- Entfernbarkeit

3. mechanische Kompatibilitat - Bearbeitbarkeit

- ausreichende mechanische Festigkeit - Individuelle Anpassbarkeit

- isoelastische Beziehung zum Lagergewebe .

- Keine VerschleiRprodukte (z. B. durch Abrieb) 6. Okonomische / 6kologische Faktoren
- Kosten

Recyclingfahigkeit ?
- Entsorgung ?

Bei Implantaten wichtig:
+ Langzeitbestandigkeit (mechanisch und chemisch: kein korrosiver Angriff )
+ Risiko allergener Reaktionen durch Freisetzung von Stoffen (durch Abrasion / Korrosion)

Einteilung nach Werkstoff

‘ Anorganisch nichtmetallisch ‘ l metallisch l l Organisch/polymer

‘ Keramiken | l Bioglaser l

Gelenkprothetik Knochenzement Gelenkprothetik Zemente

Zahnprothetik Beschichtungen Zahnprothetik Gefalchirurgie

. 4 GefaRchirurgie Gleitkorper (Gelenke)
Kaniilen 5

Nagel

Einteilung nach Biokompatibilitat
e Inkompatibel: Toxischen Konzentrationen - Allergien, Entziindungsreaktionen, o.a.

. : Keinen negativen Einfluss > keine Entziindungsreaktion, Abwehrreaktion o.a.
o : Die Mikrostruktur des Implantatswerkstoffs wird so angepasst, das sein
mechanisches Verhalten ahnlich zu dem vom Zielgewebe im Korper ist.
o : Die Implantatoberflache wird durch chemische, biologische und physikalische
Anpassung modifiziert, um bestmaogliche Integration an das jeweilige Gewebe zu erreichen.
. : Keine negative Beeinflussung des umliegenden Gewebes uUber einen langeren Zeitraum, aber keine
Ausbildung einer stoffschlissigen Verbindung.
. : Keine AbstoBungsreaktionen. Oft Bildung einer Gewebekapsel um Implantat. Keine hohere

Kraftibertragung maoglich.
e Bioaktiv: Gewebe bildet eine Verbindung mit der Implantat Oberfldche aus. Aktive Stimulation des Zellwachstums
ausgehend von der Implantat Oberflache
o Induktiv: Heterotrope Knochenbildung findet statt
o Konduktiv: zielgerichtetes Wachstum des Knochengewebes
o Biodegradabel: Gewebe baut Implantat ab und wandelt es in kdrpereigenes Gewebe um. (meist auch
Bioaktiv.)



Keramiken

Festkorper
Aufbau
Bindungstyp auf . Kristalliner -
atomarer Ebene Gitterstruktur | Aufbau Gefiige
Kovalente Bindung Krls;::;t;/:nt-)zw
o zu tzung homogen
lonische Bindung kns%lil:t:ge?:;drnung einkristallin isotrop
(heteropolare Bindung) Verunreini anisotrop
Mischkristallform polykristallin
Metallische Bindung Einlagerung / Substitution mit Textur
glasartig / amorph Korngrenzen
Wasserstoffbriicken Porositat
Kettenmolekiil
der.) . (Polymer) .
VanB(.’er Waals Kettenldnge Risse
|ndung Vernetzung
atomarer Bindungstyp atomar / nanoskalig mikroskalig mesoskalig

Indirekt iber Spektroskopie Hochaufldsendes TEM REM Lichtmikroskop

Eigenschaften
e Mechanische (Dichte, Harte, Elastizitat, Bruchverhalten)
o Elektrische (Leitfahigkeit, Polarisierbarkeit, Magnetisierbarkeit, Piezoelektrizitat...)
e Thermische (Schmelzpunkt, Dehnung, Warmekapazitat, -leitung. Bestandigkeit)
e Chemische (Bestandigkeit geg. Sduren/Laugen, Oberflachenenergie » Benetzung)
[ ]

Optische (Absorption, Reflexion, Transmission, Farbe, Brechungsindex)

extrem hohe Harte ¢ z. T. h6chstschmelzend

chemisch resistent ¢ z. T. kein Schmelzpunkt = Zersetzung
sprode + z. T. oxidationsempfindlich

z. T. halbleitend ¢ z. T. gut warmeleitend

Nichtoxidkeramiken

*
*
*
*

Oxidkeramiken

¢ hohe Harte ¢ z. T. héher schmelzend

+ chemisch resistent 4 nicht oxidationsempfindlich

¢ sprode ¢ meistens elektrisch isolierend
# schlecht warmeleitend

kristallin

Amorph, glasartig

| Einkristall |

| Polykristall |

Struktur
e Chemische Zusammensetzung entscheidet nicht allein

e  Struktur beeinflusst alles physikalischen Eigenschaften

Mischkristalle
Substitutionsmischkristalle / Austauschmischkristalle

e Gleicher Gittertyp
e Ahnliche GroBe von Gitterkonstante und Atomradien
[ ]

Beispiel: Oxidkeramiken, metallische Legierungen

Einlagerungsmischkristall

e Einlagerung auf Zwischengitterplatzen

e Vorallem raumlich kleine Atome

e Radien unterschied: 1:1,66

e AuBerst Hart und Hochschmelzend (3000-4000°C)
[ )

Beispiel: Nichtoxidkeramiken (TiC, TiN, VC, TaC, CrC, WC)

Keramik < Metall < Polymer

Vergleich der Werkstoffe -
(good to know)

0/

) Harte

— Metalle und ihre Legierungen E-Modul (Steifigkeit)

7 4 Nichttechnische Keramiken
‘ Polymere ¢
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Einteilung von Keramiken

Oxidkeramiken (dominierender ionischer Bindungsanteil)
Als Einstoffsysteme:
e SiO, (als Bestandteil vieler Systeme),
e ALO; (hohe Harte, therm. Bestandig, glinstige el. Eigenschaften),
e ZrO, (hochschmelzend (2690°)
Als Mehrstoffsyteme:
e Oxide mit Perowskit-Struktur (ferro und piezoel. Anwendungen)
e  Spinell-Struktur
e Silikate (verb. Von Si0, mit anderen Oxiden (Bioglaser))
e  Phosphatkeramiken (Hydroxylapatit (HA) und Tricalciumphosphat (TCP)

Nichtoxidkeramiken
e Karbide: hohere Harte und therm. Bestandigkeit als Oxide, Gefahr durch Oxidationsangriffe (SiC, WC, TiC...)
e Nitride: hohe Temperaturwechselfestigkeit bei SisN, und sehr hohe Harte bei kubischem BN
e Boride: als Metallboride oder B,C

Keramikherstellung
Bei Keramiken ist GieBen (zu heiB), Schmieden (zu heiB), Kaltverformen (zu sprode) nicht moglich
- missen aus Pulver / Paste urgeformt und warmebehandelt werden

| Nattrliche und synthetische Rohstoffe | .... aus natirlichen Mineralien oder (iber Synthese
B
Anorganische Organische
Komgonenten Zugatzstoffe ... Bindemittel, Plastifizierer, Verflissiger, Stabilisatoren
1]
| Mahlen |
E
Pulver mit definierter ... bestimmt wesentlich die Gefligequalitat der Keramik !
KorngréRenverteilung Fur hochwertige Keramik im Bereich 0,5 - 5 pm
K2

| Masseaufbereitung (Compounding) I ... Mischmabhlen, Mischen + Kneten und/oder Granulieren
oder Schlicker /Paste | --- Rezeptur hangt vom Formgebungsprozess ab. Granulatherstellung
Uber Spriihtrocknungsverfahren

Formgebungsprozess I ... Urformen !
i IBiIdsame Formgebun I
Pressen | oder [[GieRen joder 9 9 ...z. B.: Axialpressen, Schlickerguss, Spritzguss ...

- — optional - -
| Erzeugung eines Grlnkérper I_’l Grlnbearbeitung | ...wie bei Metallen: spanabhebend, relativ kostengiinstig !
Trocknen / Entbindern = (Vorsintern) = Sintern ...zunachst werden polymere Bestandteile entfernt,
| ( ) | ...dann wird gebrannt/gesintert (~2/3 Schmelztemperatur)

| Keramisches Bauteil I ...mit bis zu 30% Schwindung !
| . . | ...nur mit Diamantwerkzeugen und meistens nur Glatten:
Nachbearbeitung (optional) Schleifen, Polieren, Lappen. Sehr teuer!

Pulverherstellung
e  Ziel: Herstellung rieselfahiger Pulver mit enger KorngroBenverteilung poer
(rund) fr das Pressen (axialaxial, istostat) Coetrom e

Abluft Abluft

e Keramik + Binder + Platifizierer
e Herstellung eines dlunnflissigen Schlickes
e Verspruhen und Trocknen im Luftstrom

Schlicker =

= Gleichstrom

e Granalie wird aus vielen kleinen Primarpatikeln gebildet Proun -
Formgebung
Pressen ‘ . Isostatpressen
e Axialpressen (Heiss AP (HAP), Kalt AP (CAP)) = g ;
e |sostatpressen (Heiss IP (HIP), Kalt IP (CIP)) L | B, el
7 .3 ; I" G5 | s

Axial- oder Radialsymetrische Teile

Eher einfache Geometrien

Ausgangsstoff: Rieselfahiges Pulver

Hohe Driicke: 600 - 2000 bar, je nach Verfahren

Axialpressen

O O O O

Axialpresse




GieBlen
e Schlickguss (Schwerkraft, Druckunterstutzt)
e Folienguss

Foliengiel3en

Plastifizieren
SpritzgieR-

Entbindern
(bis 1100 °C)

Sintern
(bis 1750 °C)

e Siebdruck
o CIM: Ceramic Injection Mglding Schlickerguss
o Analog zum Kunststoffspritzguss
o Keramik + organische Plastifizierer und Binder
o Kleine Bauteile aber komplexe Geometrien
o endkonturnah + hohe Oberflachengute ! > keine Nachbearbeitung
o Furhohe Stuckzahlen wirtschaftlich
o Teures Werkzeug (Formeinsatz) ! Aufbersiten e
o SChneller PrOZeSS und Additive Bindersystem

Einstellen der
Werkstoffformulierung

Bildsame Formgebung
e SpritzgieBen
e  Extrudieren (Strangpressen)
o Analog zu Kunststoff- und Metallextrusion
o Axial/Radialsymmetrische Bauteile
o Keramik + organische Plastifizierer und Binder
o Prozess ahnlich dem Spritzguss
o Keine Langenbegrenzung
Sintern
e Ausgangsstufe ist Grunkorper
e Entbinden und Sintern oft in einem Prozessschritt
e  Festkorper und Grenzflachendiffusion
e Temperaturfihrung sehr wichtig !
e Nachverdichtung bis auf max. 99%
e Poren verringern die Festigkeit !!
e Sintern in speziellen Atmospharen (z. B. H,)
e Faustregel: Sintertemperatur ca. 2/3 der Schmelztemperatur

Keramik Sintertemperatur
Tonerdeporzellan ca. 1.250°C
Quarzporzellan ca. 1.300°C
Steatit ca. 1.300 °C
_ Cordierit | 1.250-1.350°C
_ Aluminiumoxid 1.600-1.800°C
rekristallisiertes o
 Siliciumcarbid 2.300-2.500 °C
gesintertes o
Siliciumcarbid ca. 1.900°C
Siliciumnitrid ca. 1.700°C
Werkstoffverhalten
Versagensverhalten

Keine Plastische Verformung maoglich
(unterschiedliche GroBe der Gitterbausteine,
kovalent oder ionsiche (gerichtete) Bindungen)

- Versagen schlagartig und schlecht vorhersagbar

Mégliche Verbesserung: CMC (Ceramic-Matrix-Composit)
also Einlagerung von Verstarkungskomponenten die
Risswachstum verringern, Duktilitdt erhohen,
Schadenstoleranz erh6hen (Pseudo-Duktilisierung).

Spannung

vorgang

Herstellen der Herstellen Entfernen der Verfestigung zur
Spritzfahigkeit des Griinlings SpritzgieR-Zusatze endgiiltigen GroRe

Extrusionsanlage

Ausgangs- Teilchen- Kontakt-
situation mordnun i
i u ung bildung ver.. Komgrenze
> Komn
“w=  Porositat
Frihstadium
Kontakt- Korngrenzen- Kontakt-
wachstum ausbildung wachstum
oKD SE &%
. ) .
§o e K SR .
1 H Mittelstadium
Kornwachstum Porenausheilung und Korn-

wachstum

Maximallast
ca. 15 — 30 % Faserbriiche

zunehmende
Faserbriiche

— CMC*

— Massiv-
keramik

Rissausbreitung
in der Matrix

alle Fasern gebrochen
Restfestigkeit durch

linear-elastischer
Pull-out

Anfangsbereich

* Ceramic Matrix Composite Dehnung



(gOOd to knOW) Priifverfahren:
Fmax Zugversuch n. DIN

T Finax Vierpunktbiegetest n. DIN
[5)

6 ——

Steigung des linear-elastischen

« Elastischer Bereich
. Bereichs = E-Modul

« Elastischer Bereich

€ - & ——-
metallischer Werkstoff (Aluminium) Duktiler Werkstoff (Blei, Kunststoff)

Fmax Fmax

Endfestigkeit:

Wandern der Fehler zur
Korngrenze

- Ausgeprigte Streckgrenze !
- Verfestigung

G-
——

«} Elastischer Bereich

« Elastischer Bereich

£ —= £ —

Spréder Werkstoff (z. B. Keramik) Baustahl (St37 niedrig legiert, wenig C)

Keramische Werkstofftendenzen
R (hoch) Harte, E-Modul, Temperatur-/Korrosions-/VerschleiBbestandigkeit
N (niedrig) Thermische Ausdehnung, Duktilitat, Dichte

Materialcharakterisierung

Mechanische Eigenschaften (Harte, E-modul, Festigkeit, Bruchzahigkeit), Phasenzusammensetzung (monoklin,
kubisch...), Geflige (KorngréBen, Porositat...), Alterungsbestandigkeit (Festigkeit, Ermudung, Monoklinanteil). Testmuster
mussen identisch hergestellt werden!

Harte
Harte = Widerstand eines Korpers gegen das Eindringen einer anderen Messung, nach Vickers: Eindringen einer
Diamantpyramide mit 136° Offnungswinkel und vermessen der Abdrucksdiagonalen.

o

0,102 * 2 = F * Sin—lgé6 F
HV = PP = 0,18915

Festigkeit (Biegefestigkeit)
Biegefestigkeit gibt an, wie viel Widerstand ein Werkstoff gegen Verformung unter Belastung
aufbringen kann.

4-Punkt Biegeversuch

(3-Punkt-Biegeversuch, 4-Punkt-Biegeversuch, Bixiale-Methode) 5 5
2L,
Fur Keramiken ist 4-Punkt besser geeignet, da groBeres Volumen belastet
- mehr Gefligefehler berticksichtigt (daher geringere Festigkeiten messbar).
Es lasst sich jeweils mit: 07 3 = % und o5, = 32(:;:9 berechnen. 2L
Spannungsverteilung beim

Biaxiale Methode mit biaxialem Spannungszustand Ball on 3 Balls Test
- realistischere Verhalnisse wegen verschiedenen Versagensursachen

e Beliebt bei Dentalkeramik amMPe

e Leicht herstellbare Proben . 3

e Beizahen Keramiken geringe Aussagekraft B

e Hochleistungskeramiken besitzen bei Raumtemperatur vergleichbare i 5

oder hohere Biegefestigkeiten wie einfache Stahle, bei hohen Temperaturen o
weit Uberlegen I :'

LINTI3LC
 Metallische -Superiegierung

RSiC

S S S S—]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 ‘C



Weibulverteilung
Mathematische Beschreibung der statistischen Ausfallwahrscheinlichkeiten O Oy~ Mittelwert der Festigkeit
von Prufkorpern.

Keramiken haben hohe Streuungen der Biegefestigkeitswerte.

Die Festigkeit wird vom schwachsten Glied an Gemessen.

Je groBer das Weibulmodul m, desto schmaler die Verteilungskurve
(m > 20 erstrebenswert). / |

Haufigkeit

Keramik

Die Charakteristische Festigkeit o, beschreibt den Festigkeitswert, o o
bei dem 63,2% der Prufkorper versagen. Festigkeit

Bruchzahigkeit
Der kritische Spannungsintensitatsfaktor K, ist ein MaB fur die Rissanfalligkeit bzw. Sprodigkeit eines Werkstoffs
(Risszahigkeit)

e Risswachstumsverhalten ist abhangig von Belastung und RissgroBe, bei K, erfolgt versagen

e Keramiken kdnnen sich kaum Plastisch verformen

]l Verhalten von Keramik: v

Rissausbreitung mit
Schall-
geschwindigkeit !

> in
—
g v:ﬂ:vo
Y Y Y el dt
-]
X X X
z Z z
. R
MODE | MODE I MODE I Kio Belastung K, Kic
K| Kn Kin
Die drei Grundfalle (-moden) der Rissausbreitung:
Spannungsintensitatsfaktoren > MaB fur die Beurteilung des Spannungszustandes im Bereich der Rissspitzte
Bruchzahigkeitsmessung (Griffith)
Kic = opm*ac
Die Festigkeit ist proportional zur Bruchzahigkeit und umgekehrt proportional zur DefektgroBe /a..
Single-Edge-vertical-notched Beam (SEVNB) f
Zahigkeitsmessung — der Klassiker /L___ }j‘_ F
Vorkerben mit feinem Sageschnitt Fertigkerben mit Rasierklinge/Diamantsuspension ¢; b
Ziel: Einbringen einer scharfen Kerbe mit Kerbradius ~ Korngro3e —
m * m
Problematisch:
e Experimentell aufwandig { .
e Feinkornige Werkstoffe (dkorm< 1 um) [BE
e Radien <10 ym erforderlich f
DU S—
@
Indenterverfahren

Rissldngenmessung - quick and dirty

1
Ez [P . P
Kic = §‘I} ' (E)Z . <_3> mit H = ay-a?

c2

Anstis (konservativ):
3 1
c\~z (Haz . P
Kic =015-k- () *- (—) mit H=047>
Evans: a @ a
1 2 1
1\ "2 E®\5 Haz .
) o K;c = 0,035 - (—) 2. (—)5 : (i) mit (0,25 < l/a < 2,5)
Niihara (ralistsiche, hohe Werte): a H P
Vermessen der Palmqvist-Risse nach indentation mit Vickerspyramide. Ist eine Vereinfachung die Fehlerbehaftet ist.
(Rissvermessung schwierig, anfallig fur individuelle Fehler, nur eingeschrankt verwendbar)



Geflugeanalyse (KorngroBenverteilung)

Gefugebeurteilung mit REM-Aufnahmen:

Homogenitat des Gefliges
Defektest
Porositaten

KorngréBen sind durch Sintertemperatur einstellbar
(je groBer die Korner desto hoher die Bruchzahigkeit)

Hochleistungskeramiken

Anwendungsbereich (Gelenkersatz)
Belastungen & Anforderungen

e Mechanisch (Zug, Druck, ...)

e Tribologisch (VerschleiB)

e Biokompatibilitdt (mind. Bioinert)

Average grain size (um)

14 1] —a— Alumina
12 ] —e—Zirconia .
1.0 4
-
0.6 l i _/‘ »
0.4 /| ’ P
| R
0.2 s—— 1
0.0 T T T T T
1475 1500 1525 1550 1575

Sintering temperature (°C)

e Meist kein direkter Kontakt mit Knochen (Ostheokonduktivitat)

e Langzeitstabilitat

Aluminiumoxid Al,O; (HLK)

Relation zwischen KorngroBe und Zahigkeit:

Je groBer die Korner ... desto mehr Rissumlenkung an Korngrenzen
... desto starker steigt die Zahigkeit mit der Risslange an (R-Kurvenverhalen)

Effizienz der Rissverbrickung

Zahigkeit durch Rissverbrickung
4

- —
s OCB (Ref.2) | 3 °9 e 8 1
o . 158 50 pm | 3.5 g°* e ° 20 un 1.5
2’ Moo 3 . o 1124
— o 22

‘ // g 251 .D'-: - L BV um | S
. IR
2 % . \ L5[ !,\&.*c ) 106 ¢
; :4/.‘ I'E\'/‘\ . B 4228 4um | 03
‘ 0sk © A -
o | > A

Y o 5 % % % 0 0

Average Grain Size d (pn] 0 5 10 15 20 25
“ Aa (mm)

Die Harte und die Festigkeit fallen mit zunehmender KorngroBe ab.

Anwendungsbeispiele (Strukturkeramik)

e Dichtscheiben fur Badezimmerarmaturen

Ofentechnik, Anlagebau, Chemie- & Elektroindustrie
Fadenfuhrer flr die Textilindustrie
Huftgelenkimplantate

Orthodentalbrackets

Ballistischer Schutz

Anwendungsbeispiele (Funktionskeramik)

Isolatoren

Zundkerze
Drucksensoren
Feuchtigkeitssensoren
Mikrowellensensoren
Flllstandssensoren

a 2000

Harte, HV10

Bruchfestigheit R, MPa

8

]

g

8
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410
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<
R 30 %
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s
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KomgroBe D, um



Standardeigenschaften

Eigenschaften

e Sehrhartund steif ;e"hrlzahl ;V:s:te E/'"h‘z't

. . . e . iIchte s cm
e Mittlere Festigkeit und Zahigkeit g

. E-modul 400 GPa

e Extrem abrasionsfest e 2 GPa
e Mittlere Warmedehnung Biegefestigkeit 200 |MPa
* SehrPreiswert RiRzihigkeit Ke | 2,5-4 | MPaym
e Gute Warmeleitfahigkeit Warmedehnung | 5,5-10 | K * 109
e Hohe ele. Durchschlagfestigkeit Warmeleitfahigkeit | 36 Wm-K-

Eigenschaften von Al,O; von der Gefligestruktur und Formgebungstechnik abhangig!

Gefilige ultrafein ~0.2 pm
extrem hart, hochfest
o =800 MPa

Koy=rs

«"@»«

Geflige grob ~ 2-3 ym

Gefiige fein ~ 0,5 ym g -
mittelhart, zah, mittelfest

hart, sprode, fest

o =500 MPa o = 400 MPa

Festigkeit T
Harte

Zirkonoxid ZrO, (HLK)

Kristalline Phasen des Zirkonoxid

Raumtemperatur 1170°C 2370°C . 2680°C
m&noklm <= tetragonal <= kubisch <= Schmelze

@ Zirkonium zr#

( 7; Sauerstoff 0

monoklin tetragonal kubisch

Prinzip der Umwandlungsverstarkung
e AnderRissspitze wird durch Zugspannung die Umwandlung

tetragonales ZrO,
einzelner (metastabiler) tetragonaler Kérner eine Prozesszone f
H H B . (unter Druckspannung) y
Phasenumwandlung in die monokline Phase ausgelost.
. . . . e Riss — <
e Das Volumen der Kérner vergroBert sich dabei. P — ¥ D) Rise {
e Dies sorgt fur eine Druckspannung in der Prozesszone, Riés o Z

e welcher dem Rissfortschritt entgegenwirkt.
e Dadurch wird die Zahigkeit erhoht.

monoklines ZrO,

Stabilisierung der tetragonalen Phase durch Seltenerdoxide — Beispiel fur Stabilisatoren: MgO, CaO, TiO, Y,03

Die Umwandlung hangt maBgeblich vom Geflige ab:
Zu feine Gefuge wandelt nicht um, da die Transformationsspannung die Bruchfestigkeit des Materials Ubersteigt.
> keine Umwandlungsverstarkung moglich o
Zu grobes Gefuge wandelt wahrend des Abkuhlvorgangs bei der Herstellung spontan um. svoLeon
> keine Umladungsverstarkung moglich

Diese kritischen KorngroBen verschieben sich je nach Stabilisator und deren Gehalt.

°
>

°
>

Transformation

Critical Grainsize [um]
°
2

Keine
Transformation
()

Ultrazahe Zirkonoxidkeramiken transformieren ggf. bevor sie brechen!

Alles bleibt tetragonal

°

00
00 05 10 15 20 25 30 35 40

Zusammenhang — Festigkeit / Zahigkeit 2T e coment o)
Niedrige Zahigkeit: defektgroBenlimitiertes Versagensverhalten (linearelastisch o ~ KIC) 3o} | :.IY-TZP(Ale:)
Hohe Zahigkeit: transformationsdominiertes Versagensverhalten (nichtlinearelastisch) _ 4 Y-TZP
g o * K

Anwendungsbeispiele (Strukturkeramik) © > ]

e Lagerbuchsen flir Abgasklappen §
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e Scheren, Messer, Mahlkugeln ‘s
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Anwendungsbeispiele (Funktionskeramik)

e Lambdasonde m
e  Sauerstoffsensor mm

H 3
e Warmedemmschichten 2 Gl g/cm
E-Modul 210 GPa
Eigenschaften Harte 13 GPa
Erheblich bessere mechanische Eigenschaften als Aluminiumoxid Biegefestigkeit 800-1500 MPa
X . Bruchzdhigkeit 5-6 MPavm
Zirkonoxid-Typen (good to know) .
Korngrosse 400 nm

Teilstabilisiertes Zirkonoxid

e PSZ (partially stabilized zirconia)

e TZP (tetragonal zirconia polycrystals) (feinkornig, weitgehend tetragonal)
Vollstabilisiertes Zirkonoxid

e FSZ (fully stabilized zirconia) (kubisch)

e (CSZ (cubic stabilized zirconia)
Mischkeramiken mit Zirkonoxid

e DZC (dispersed zirconia ceramics)

Hydrothermale Alterung (low temperature degradation)
Da die tetragonale Phase bei Raumtemperatur immer metastabiler Zustand vorliegt, kann es auch durch andere
Mechanismen zu der (ungewollten) Umwandlung in die monokline Phase kommen.

Befindet sich ein solches System in wassriger Umgebung konnen Hydroxid-lonen (OH-) in das Kristallgitter wandern und

diese spontane Umwandlung auslésen.
\ 7

Dieser Mechanismus kann zum vollstandigen Versagen des Bauteils flhren.

/,,Umwandlungsverstéirkung“ \ ﬁow Temperature Degradation*
Spannungsinduzierte Phasenumwandlung Phasenumwandlung in Kontakt mit Feuchtigkeit

K

Die Metastabilitat ist die Grundlage der guten
mechanischen Eigenschaften
aber auch die Ursache der hydrotermalen Alterung.

]
S———

Kelly 2002 £ Keuper 2013
Chevalier 2007

Volumenexpansion t => m (~ 5%) ’ " somasmniseem”
setzt Rif unter Druckspannung, - Oberflachenanhebung
- Steigerung der Rauheit

> Hohe Zidhigkeit und Festigkeit - Mikrorissbildung
\ \ Eigenspannungen/ Versagen

Mischkeramiken ZTA und ATZ (HLK)

Wichtige Mischkeramiken
e ZTA (zirconia toughened alumina) - Matrix: Al,O3, Dispersion (< 50 vol.-%): ZrO,
e ATZ (alumina toughened zirconia) - Matrix: ZrO,, Dispersion (< 50 vol.-%): Al,Os;

Ziel
Kombination von Vorteilen beider Keramiken
e Hohe Harte (AL,O3)
e Hohe Zahigkeit und Festigkeit (ZrO,)
e Verbesserung der Alterungsbestandigkeit (Al,O3)
e  Geringere Rohstoffkosten (AL,O3)
e Biokompatibilitat (beide)

ZTA10
10 vol-% ZrO,

ZTA17

/ i \ 17 vol-% ZrO,
Zirkonoxid-Aluminiumoxid (ZTA) Al20,- Matrix
Kompositionswerkstoff: ,Vereinigt Eigenschaften von ALO; und Y-TZP* | :ZEZ C:,Zimembes,éndigken

- Geringer Preis
- Hohe chem. Bestandigkeit
Plateletverstiktes ZTA (ZPTA) erhalt verbesserte mechanische S 710
. = 2
Eigenschaften.

- Aktivierung zusatzlicher

> Erstes fur Knieimplantate geeignetes Material. Verstirkungsmechanismen

- Verbesserte Zahigkeit

- Verbesserte Festigkeit
Feineres Gefiige
Alterungsbestandigkeit

k (bei < 17 % ZrO5) /

ZrO,- Dispersion




Biokeramiken

Calciumphosphatkeramiken - Hydroxylapatit (HA(p))
Einteilung in Ortho- Pyro- und Polyphosphate

> HAp stellt 75% der Skelettmasse, also den Hauptanteil der anorganischen Knochengrundsubstan

e Hydrophil und bioaktiv (osteokonduktiv): Knochenverbindung zwischen Material und Knochengewebe
(Verbundosteogenese)
e Wird nur langsam resorbiert (.... Monate, Jahre)
o Geeignet als Knochenersatzmaterial zur Reparatur von Knochen (Pulver, Pasten, porose Formkorper)
o Geeignet als Beschichtungsmaterial fir Implantate
e Durch Osteogenese: nicht nur Druck- sondern auch Zug- und Scherbelastungen maoglich
e Sprodes Material, aber ausreichende Druckfestigkeit (Beschichtung), geringe Biege- und Torsionsfestigkeit, wenig
belastungsstabil, daher nicht als lasttragendes Vollmaterial.

Wichtigste Vertreter: Hydroxylapatit, a- und B-Tricalciumphosphat (gute, schnelle Resorbierbarkeit)

e Biokompatibel

Yoy
Einsatz von Hydroxylapatit und Tricalciumphosphat als poréser Fiillstoff von Spongiosadefekten. . ES ’
[ 3 ‘q
e  Osteokonduktiv > Verbundosteogenese W B -
e Eingeschrénkte Lastfahigkeit b ’ 6
&«

-.Q
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e Unterstltzt Erneuerung von neuem Knochengewebe ‘., ‘ "_ “
Eigenschaften ...von B-Tricalciumphosphat:
Werkstoffeigenschaften Hydroxylapatit Knochen Eigenschaft Wert Einheit
Dichte p < 3,16 g/lcm?® 1,7-2,0 g/lcm?
E-Modul E max. 100 GPa 3-30 GPa 2L 2 glom?
Druckfestigkeit o, , 100 - 200 MPa 130 - 180 MPa E-modul 33-90 GPa
Zugfestigkeit o, ,, 40 - 200 MPa 60 - 160 MPa
Biegefestigkeit o, , max. 100 MPa 100 MPa Harte ~38 GPa
Bruchzahigkeit K, 1 MPavm 2-12 MPaym - —
» . 2010 /K (parallel) Biegefestigkeit 140 - 154 MPa
armeausdehnung a 11-10°8 /K 30-10°8 /K (rechtwinklig)

Vergleich

B-Tricalciumphosphat «> HAp

< Exzellente Biokompatibilitat

€« Bessere Osteoinduktivitat und Osteokonduktivitat
€« Schneller Resorbierbar

Bioglaser

e Invivo wirken Bioglaser wie HAp, wobei Bioglaser resorbiert werden kénnen.

e Bioglaser werden aufgrund ihrer geringen mechanischen Eigenschaften fur nicht lasttragende Implantate und als
Beschichtungsmaterial zur Funktionalisierung einer Implantatoberflache geeignet

e Rasche und direkte Anbindung an den Knochen, Abscheidung einer carbonatreichen Apatitschicht auf der
Oberflache.

e Anwendungen: Knochenersatzmaterial, als Beschichtung auf Endoprothesen, als Mittelohrimplantat, in der
Zahnpflege und Wundheilung, als Scaffold, ...

Werkstoffeigenschaften AW 45S5 Bio-K
Dichte p 3,07 g/em?® 2,66 g/cm® glcm3
E-Modul E 118 GPa 83 GPa 84 GPa
Biegefestigkeit o; , 215 MPa 83 MPa MPa
Bruchzahigkeit K, 2 MPavm 0,3-1,1 MPaym | 0,3 MPaym
Warmeausdehnung a 10,0-1078 /K 12,7108 /K 13,8:1078 /K
Glaslbergangstemperatur T, | 735 °C 534 °C °C

Bestehen hauptsachlich aus SiO», Na,O, und CaO. Abhangig von Mengenverhaltnis ergeben sich unterschiedliche
Eigenschaften.



> Bioglaser (A, D) und Ceravital (eine resorbierbare Glaskeramik B und C)
weisen die schnellste Ausbildung von Knochengewebesubstanz auf:
50% Knochengewebe werden

schon nach wenigen Tagen erreicht. F —
> Bei HAp und A/W Glaskeramik (E und G) verlauft die Bildung von Gewebe
deutlich langsamer: 50% nach ca. 30 - 40 Tagen

> Bei Stahl (F) findet keine Gewebebildung statt: Bioinertes Verhalten.
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Reaktionskinetik und Gewebebildung an der Bioglasoberfliache

N O~ ON =

9.

Austauschvon Na*, K* mit H* oder H;0%

Losliches Silica wird ausgefallt

Kondensation einer Si0,-reichen Schicht

Diffusion von Ca* und PO, lonen und bilden einer Ca0 — P,05-reichen Schicht
Kristallisation der Schicht aus 4.

Adsorption biologischer Substanzen

Beginn der Makrophargentatigkeit

Anhaften von Stammzellen

Differenzierung der Stammzellen

10. Bildung von Knochenmatrix
11. Kristallisation der Matrix

Glaskeramiken

e Sie werden durch eine kontrollierte Kristallisation bestimmter Glaser durch keimbildende Zuséatze hergestellt
e Dadurch enthalten sie neben der amorphen Matrix auch einen kristallinen Anteil welcher die Resorbierbarkeit
herabsetzt und zu verbesserten mechanischen Eigenschaften fuhrt.
> Die Kristallinitat variiert zwischen 30 % und 70 %
e  Zusatz von Alkalien (Natrium, Kalium) oder Magnesium bei der Herstellung von Calciumphosphaten
> Weitere Zusatze kénnen sein: Ca0O, NaO2, P205, MgO u. a. (vergleichbar den Bioglasern)

Die Kristallisation fuhrt zu verbesserten mechanischen Eigenschaften der Bioglaser und gleichzeitig zu
niedrigerer Loslichkeit und Bioaktivitat » daher auch fur lasttragende Implantate geeignet.

Beispiel zur Herstellung (A-W Glaskeramik):
Warmebehandlung eines MgO-Ca0-SiO2 Glases ergibt eine Glaskeramik mit kristallinem Apatit (Ca10(PO4)60) und Beta-
Wollastonit (CaSiO,) welche in einer glasartigen MgO-Ca0O-SiO2-Matrix dispergiert sind

Anwendungsbeispiele
Implantate oder als Beschichtungen fur Implantate

e Zahnimplantate: Krone, Brlicke, ...
e Gesichts- Schadelbereich



Oberflachentechnik

Beschichtung fiir Gelenkersatz
Zementfreie Implantatverankerung
e Elektrochemisch hergestellte Kompositschicht aus Brushit und Hydroxylapatit (HA)
e Thermische gespritzte Beschichtungen aus Hydroxyapatit
e Thermische gespritzte Beschichtungen aus poroésem Titan
e Aufgesinterte Beschichtung aus 3 Lagen mit 300pm groBen CoCrMo-Kugeln

Keramische Beschichtungen (relevant fiir Medizintechnik)

Gasphasenabscheidung | Thermisches Spritzen | Elektrochemische
Verfahren
PVD (viele Verfahrensvarianten) (Vakuum)Plasmaspritzen | Electrochemical deposition |

Arc, Magnetronsputtern, ....

Anodische Oxidation

(Konversionsschichten)
PE-CVD

Typische Werkstoffe: Typische Werkstoffe: Typische Werkstoffe:
Nichtoxidische Hartstoffe Calciumphosphate Oxidkeramiken

Amorphe Kohlenstoffe (DLC) Titan (pords) Calciumphosphate

Beispiele: EEeREEs Beispiele:

NbTiN,, ZrNbN, ZrN, CrN HAp. TCP TiO, (anodische Oxidation auf Ti)
TiZrO,N,, TaO, P, HAp, TCP (elektrochemische
Cr-C:H, a-C:H, a-C:H:X deposition)

PVD: Physical Vapor Depostion

Abscheidung eines Werkstoffs (Target), welcher in die Gasphase Uberfihrt wurde (Thermisch, Plasma, ...), durch
Kondensation. Treibende Kraft ist Dampfdruck oder Energie aus Sputterprozessen. Das zu beschichtende Teil (Substrat)
erfahrt keine mechanische Belastung. Schichtdicken wenige Mikrometer (Dlnnschicht). Projizierend und umseitig
moglich.

Wichtige Vertreter: (Kathodenzerstaubung (Sputtern), Thermisches Verdampfen, Lichtbogenverdampfen (Arc)

e Aggregatzustand: gasformig (bei einigen Verfgahrensvarianten auch geringe Anteile an schmelzflissigen Material
moglich)

e Energetische Randbedingung: hoch, Plasmazustand (optional)

e Treibende Krafte: Dampfdruck oder kinetische Energie aus Sputterprozessen, oft mit Feldunterstutzung (bendtigt
ionische Teilchen)

e Substrat: Wahrend Beschichtung, keine mechanische Belastung, geringe bis hohe thermische Belastung (einige

100°C)
e Schichtdicke: 0 —einige lim (Dunnschicht), in einigen Sonderfallen bis zu einigen 100 pLm
e Verfahren: z.T. projizierend, z.T. umseitige Beschichtung méglich
Innenbeschichtung: i.d.R. nur bei ausreichend groBen Bohrungen méglich
e Besonderheiten: Aufwandige Vakuumtechnik. Hochste Materialvielfalt. Schichten mit sehr hoher Harte moglich.
Z.T. sehr teure Anlagetechnik

Magnetronﬁerquk albleiter, amorphe enstoffe und viele weitere R S =
: Wi i Kathoden- Thermisches Lichtbogen-
PVD: Wichtige Verfahrensgruppen atnoden Thermisches verd&r?cp)fung

(Sputtern)

Fir medizintechnische Anwendungen hauptséachlich

1 1 1
Magnetronsputtern und Arc-Verdampfung 'beheiztl Elgm ' gestiitzt
% random steered

Magnetronsputtern




PVD: Vakuumbeschichtungstechnik

Verdampfer-
quelle

F— Bies

Substrat

Verdampfung des Targetmaterials

mittels:
Heizung / Plasma / Laser ...

ev. beheizt

Inert- und / oder

Target mit Beschichtungsmaterial

Reaktivgase
105-109P

\lif

Rezipient

lonisierung der Dampfteilchen und
der Inert- / Reaktivgase (optional)

Inert- und / oder Reaktivgase

Pumpe

Technische Voraussetzungen:

Rezipient / Vakuumpumpen / Gaseinlassventile
/ Druckiiberwachung

Hochspannungsanschliisse DC und AC
on (2. B. Dy

CVD: Chemical Vapor Depostion
Reaktion eines monomolekularen Gases mit der Substratoberfldche. Die Reaktanten missen dann ggf. Abgeflhrt werden
(z.T sehr unangenehm (HCl etc)). Sehr hohe thermische Belastung flir das Substrat (kann durch Einsatz von Plasma
verringert werden PA und PE, kleiner 500°). Schichtdicken in Dinnschichtbereich. Anlagen etwas weniger aufwandig,
dafur Prozesssteuerung schwieriger. |.d.R umseitig

e Aggregatzustand: gasformig
e Energetische Randbedingung: geringe kinetische Energie (Konvektion), Plasmazustand (optional)

Substrat
beheizt (optional)
elektrisches Potential (optional)
Kondensation des Targetmaterials
und ichtbil

Elektronik Verdampferquelle

Einlass  Heizung

Prozessgase
] |

Plasma

Plasma

Bauteil mit Schicht

Verdampferquelle

Targetmaterial

| Rotierender Tisch

Gehauseerdung

DC- Hochspannung kv]
Tisch / Bauteile

( ) +— Vakuumpumpe

e Treibende Kraft: Dampfdruck, Konvektion, Diffusion zur Substratoberflache, Konzentrationsgefalle

e Substrat: Wahrend Beschichtung, keine mechanische Belastung, z. T. hohe thermische Belastung (bis 1200°C)
TA-CVD.

e Schichtdicke: von wenigen Atomlagen bis zu einigen pm (DlUnnschicht)

e Verfahren: umseitige Beschichtungi. d. R. moglich. Innenbeschichtung bei ausreichend groBen Bohrungen
moglich

e Besonderheiten: Mittlere Vakuumtechnik. Hohe Materialvielfalt. Aufbereitung der Abgase ist z. T. aufwandig (CL, F

).

]
Plasma assisted CVD

CVD: Vakuumbeschichtungstechnik

Gaseinlass (Gasdosiereinheiten)
Prekursor(en) (+ Reaktivgase)

+ weitere Reaktivgase wie H,, NH; ...

Gaseinlass- und Dosiersystem bzw.

Verdampfer flir chem. Prakursoren (fliissig oder

gasformig)

(optional)

1
J G

ARRRRRRRRRRRRRRRRRY 4|

M/

11

| Substrat

| +— Substratheizung

g

Druckbereich:

1 atm — 1Pa

Absaugung des Restgases
+ Spaltprodukte

Verteilung des Reaktivgases

im Rezipienten,
Transport zur Substratoberflache

iber konvektive Gasstrémung

Substrat
i. d. R. beheizt

Plasma unterstutzt die Aufspaltung der Prakursormolekdile.
I.d.R. werden PE-CVD Prozesse bevorzugt, da Substrattemperatur deutlich geringer gehalten werden kann.

Diamantahnliche Kohlenstoffsachichten (DLC-Schichten)
Hauptbestandteil Kohlenstoff (Graphit/Diamant) oder als Polymer und Herstellung tiber PVD oder PA-CVD. ggf Dotierung
mit Metallen oder Nichtmetallen. Dunne Schichtdicken

IE-Substrat

Plasma

Hochfrequenz-
Generator

PA - CVD: plasma activated (PA)
von lonen und

Plasma brennt in der Na;he des Substrates
(Aufheizung)
Moderate Substrattemperatur !

=> PE - CVD: plasma enhanced (PE)

von lonen und ang
Plasma brennt getrennt vom Subslrat
Geringe - moderate Substrattemperatur !

Konzentration von C-H Bindungen bestimmt Schichthéarte (je weniger Wasserstoff, desto harter, da mehr Vernetzung
stattfinden kann.



Einteilung der Kohlenstoffschichten
Plasma- Amorphe Kristalline Kohlenstoffschichten
polymerschichten Kohlenstoffschichten
PE-CVD CVD, PE-CVD + PVD Diamantschichten Graphitschichten
enthalten Anteile von Uber diverse Uber diverse
C - H Bindungen CVD-Verfahren PVD-Verfahren
z.B.MS
Optional auch Metalle (W, Cr, Ti)
Nomenklatur:

Struktureller Aufbau:

a-C:H/ |ta-C:H| |a-C:H:Me| |a-C:H:X| |a-C:X| a-C:Me

[sp?| [Metai] [Nichtmetal] [Nichtmetal]  Meta|
|_'_l H_l

modifiziert modifiziert

wasserstoffhaltig

Wasserstoff

amorphe Kohlenstoffschichten

DLC

b

Haérte

.
"4

Diamant

Graphit I

a:  amorph

ta: tetragonal amorph

Me: Metall wie z. B. W, Cr, Ti ...
C: Kohlenstoff

H:  Wasserstoff

X: weitere Elemente wie z. B. Si, O, N, F, B...

Thermisches Spritzen
Fur Metalle, Oxidkeramiken und Karbide.

Fraunhofer

Institut
Schicht- und

stark vernetzt
Wasserstoffanteil 15 - 25At.%
harte Schicht

gering vernetzt
Wasserstoffanteil 30 - 50 At.%
weiche Schicht

Typischer Aufbau:

Funktionsschicht

w-cH | < Stitzschicht

Spritzzusatz wird z.B. uber Plasmaflamme oder Lichtbogen in Schmelzflussige Phase Uberfuhrt und auf hohe

Geschwindigkeit gebracht -> Bei Aufprall auf Oberflache erstarren die kleinen Partikel. Dabei nur moderate thermische
Belastung (Kontrollierbar). Schichtdicken 30 — 100 Mikrometer (Dickschicht). Projizierendes Verfahren. Einziges Verfahren
welches oxidkeramische Dickschichten auftragen kann.

Metalle werden i.d.R. im Vakuum gespritzt, da sonst Oxidation erfolgt. Beispiel VPS gespritztes Titan mit Rauer Oberflache,
offenporiger Struktur und guter Verankerungsmaglichkeit fur Knochengewebe

Thermisches Spritzen: Verfahrensvarianten

LDS PTA/PTWA*

mit Draht

der WW mit einem Laserstrahl

itzen i P itzen
F )
(HVOF) mit Pulver
mit mit
Pulver Draht Pulver Draht
Stab  Schnur Prékursoren*
Laserspritzen
Thermische Energie aus
Suspensionen*

D Verfahren relevant fiir Biowerkstoffe
* in Entwicklung

**PT(W)A = Plasma Transferred (Wire) Arc = Spritzen mit iibertragenem Lichtbogen

APS: Atmosphaérisches Plasmaspritzen

hohe Gastemperatur (8.000 — 10.000°C) in Form von ionischen Gas (Plasma)

[ ]

e hauptsachlich zur Verarbeitung von Oxidkeramiken
e an Atmosphare und im Vakuum

e auch Titan mittels VPS-Verfahren

e an Atmosphare moderate Partikelgeschwindigkeit
e mittlerer bis hoher Massedurchsatz

e skalierbare Technik

OH
eC




VPS gespritzte Titanbeschichtung auf Implantatoberflachen
e FiUrKnochenimplantate
e Raue Oberflache
e Offenporige Struktur
e  Gute Verankerungsmaoglichkeiten von neu aufwachsendem Knochengewebe
e  Sbstrate: Titan, Cobalt-Chrom, PEEK, Keramiken

Additive Verfahren
Prozessschritte der generativen Formung:

k

Quelle:Wikipedia

=¥

STL:

Surface Tesselation Language
Standard Triangulation Language
Q o Standard ion Language

Generative Fertigung keramischer Bauteile:
e Lithographie-basiertes Verfahren zur Fertigung keramischer Bauteile
e Sehr komplexe Geometrien mdglich
e Direkt aus CAD - Daten produziert
e Lichtaushartende Dispersion als Ausgangsmaterial
e Danach Sintern des Grunkorpers
e FiUr metallische Werkstoffe schon seit vielen Jahren
e im Einsatz, fir Keramik sehr anspruchsvoll.

Stereolithographie (SL)
Aushartung der Dispersion durch selektive Belichtung mittels Laser. AnschlieBendes bearbeiten und Sintern des
Grunkorpers.

Wischer (Rakel) erzeugt
gleichmaRige
Suspensionsoberflache

Merkmale:
e  Stltzstruktur notwendig
e Hohe Genauigkeit
e Kommerzielle Anlagen verfligbar

Indirektes 3D-Drucken
Auftrag einer definierten Schicht Keramikpulver mittels Beschichter (Rakel) . AnschlieBendes aufbringen von fllissigem
Binder und ausharten mit UV-Licht.

Auftrag einer definierten Schicht
Merkmale: Keramikpulver mittels Beschichter

e Niedrige Energie-/ Investitionskosten
e einfache Anlagentechnik

e diverse Pulver verarbeitbar

e Schnell

e ohne Stiltzstrukturen




Direktes 3D-Drucken
Auftrag einer Suspensionsschicht und Stltzstruktur. Trocknen/Aushéarten durch GeblaBe, UV/IR-Strahlung, Mikrowellen.

Merkmale: ) ) ;
A . . Auftrag einer Schicht keramischer
e Mehrere Werkstoffe gleichzeitig verarbeitbar Suspension bzw. Stiitzstruktur

e niedrige Energiekosten

e einfache Anlagentechnik
e sauber (kein Pulver)

e  Stltzstruktur notwendig
e langere Prozesszeiten

Direktes 3D-Drucken befindet sich noch in entwicklung.

Direct Ceramic Inkjet Printing (DCIP):
e Auftrag einzelner Tropfen keramischer Suspension
e Keramische Suspensionen sind mit Tintendruckkopfen verarbeitbar
e Meist Versuchsanlagen mit Teilen aus der Tintenverarbeitung

Technische herausforderungen:
e Prozesstechnik
e Suspensionsentwicklung
o Hoher feststoffgehalt
Gute Stabilitat
Keine Agglomerationen
Rheologie

o
o
o
o Schnelle Trocknung



Metalle

Mikroskopie
e Auge:ca.200pum
e Lichtmikroskop: bis zu 0.1 pm
e Rasterelektronenmikroskop (REM): > 10 nm
e Transmissionselektronenmikroskop (TEM): > 0.5 nm
e Rasterkraft-/tunnelmikroskop (RKM/RTM): > 0.1 nm

Amorphe Atomanordnung .5) Q9
e Regellos, ohne System - Keramik Q;) JJ‘) \ﬁ)
Kristalline Atomanordnung (+ D™ )

e Geordnetes, regelmaBiges, sich im Volumen wiederholendes Muster der Atomanordnung - Metall
e (Inder Regel gilt: Je kleiner das Korn, desto besser)

Metalle sind Vielkrsitalle = aus vielen kleinen Kristallen (Kérnern) aufgebaut

Elementarzellen
Elementarzelle ist die kleinste atomare Volumeneinheit, welche den Gitteraufbau eines Stoffs charakterisiert. Aus der
Elementarzelle baut sich das Translationsgitter auf.

Kubisch raumzentriertes Gitter (krz):
e Raumzentriertes Atom (vollstandig)
e [Eckatom -> 1/8 groB v
e z.B. Alpha-Fe (bis 911 °C), Mangan, Vanadium, Chrom, Molybdan, Wolfram, ...
- MaBig bis gut plastisch verformbar z
Kubisch flachenzentriertes Gitter (kfz):
e 6 flachenzentrierte Atome
e z.B. Gamma- Eisen (bis 911 °C - 1392 °C), Beta-Kobalt (liber 430 °C), Kupfer, Aluminium, Nickel, ...
-> Sehr gut plastisch verformbar
Hexagonal-dichtest-gepackte Gitter (hdp):
e z.B. Magnesium, Alpha-Titan (unter 885 °C), Alpha-Cobalt (unter 430 °C), Zink ... x
- Schlecht plastisch verformbar

Polymorphie (Allotropie)

»Umwandlung in ein anderes Atomgitter bei Uberschreiten einer bestimmten Temperatur”

Bei Reinmetallen sprunghafter Anderung, bei Legierungen in einem Temperaturbereich:
e des spezifischen Volumens
e der mechanischen Eigenschaften
e der meisten physikalischen Eigenschaften

Bei Eisen: Umwandlung bei 911 °C /1392 °C (a/krz, y/kfz, 8/krz) (krz hat hohere Packungsdichte)
Bei Titan: Umwandlung bei 882 °C (von a/hdp in B/kfz?)

Bei Cobalt: Umwandlung bei 417 °C (a/hdp, B/kfz) 18004 8 E §
. i (<] ©
- Alle Umwandlungstemperaturen lassen sich durch 1600 0 <11668°C o =
Legierungselemente verschieben <=1536°C _——1492°C § i
o 10 413920 " s ®
< g = @ |2 1244°C
_ g 120 a E (5 || 1143°C
<4 - > = | 1079°C
o S 1000 - £ @
2 g- —911°c || {882°C [ 5 -
g,‘ @ 800 [ g) o
g = 8 8 | 710°C
s £ 5 o
° 600 g’ §
7| aFe [ yFe £ g £ T wre | §
kz 1 Kz w | |3 =l : / O 5|
911 1392 a /e | B E]
o 5 —422°C g 3 \
Temperatur / °C . 1 L e [ ‘;
Fe Ti sn Co Mn




NI FFIAI IS
GIPIIPIII
W 8P NP S S 8PS 8

Ungestorteste Gitter i taitu et e e
e Spannungen die zum Abgleiten (pl. Verformung) eines Idealkristalls benotigt werden VPP IIIIY

. . .. . I

e Sind um ein Vielfaches groBer als die gemessenen Spannungen st e e
NN

Gitterfehler JJJJ??UJJJ

Gitterfehler konnen nach ihrer geometrischen Erscheinungsform geordnet werden. Sie beeinflussen die mechanischen
Eigenschaften in starkem MaBe, da die plastische Verformung erst durch die Bewegung von Versetzungen ermaoglicht wird.

Nulldimensionale Gitterfehler (Punktfehler) gj‘ﬁiﬁ
e Durch Legierungsatome (gewollt) oder Fremdatome (ungewollt) f’f_j’s_‘("f’{
e Leerstellen: Fehlendes Atom an eigentlichem Gitterplatz YT‘—‘I)_‘R_
e Substitutionsatom: Fremdatom an Gitterplatz (groBer oder kleinerer Durchmesser) gmﬁ
e Zwischengitteratom: kleines Atom sitzt zwischen dem Gitter VOO0 09

—> Dadurch verzerren die Gitterebenen/Gleitebenen, plastische Verformung wird erschwert, Streckgrenze (Re) steigt.

Spannungen, die zum Abgleiten eines Idealkristalls notig werden, sind um ein Vielfaches groBer als die gemessenen
Spannungen (Realitat).

Teppichbodenmodell: Y VY ’vx"x %‘x }") Y
P mﬁ‘xﬁ‘
YA 2NN N o DN NN Greietere
oy
U DA
> (anoe Tehtr 4
g ODDDBDDDD-

)Xl\k)llX)

Eindimensionaler Gitterfehler (Linienfehler)
e Stufenversetzungen: Durch eingeschobene Halbebenen springen bei Schubspannungen die Atombindungen an
der Versetzungslinie um, die Halbebenen bildet sich um einen Atomabstand verschoben neu
(Gleitebenen) - plastische Verformung
e Schraubenversetzung: Umspringen einer Teilebene durch Schubspannungen

Zweidimensionaler Gitterfehler (Flachenfehler)
e Stapelfehler: Zwei Ebenen liegen ,,auf StoB“
e Antiphasengrenze: bei Legierungen (ahnlich Stapelfehler, Legierungsatome auf stof)
e  GroBwinkelkorngrenze: wird der Grenzbereich bezeichnet, in dem zufallig orientierte Kristallbereiche
gegeneinanderstoBen
e Kleinwinkelkorngrenze: Durch Ansammlung von Stufenversetzungen an einer Stelle (Kristall unterbrochen)
o Zwillingsgrenze: Umklappen des Gitter z.B durch Verformung an einer ,,Spiegellinie“

> W m>o>

Zwillingsgrenze

Kleinwinkelkorngrenzen GroRwinkelkorngrenzen

Dreidimensionaler Gitterfehler (raumlicher Fehler)
e Ansammlung von Leerstellen = Poren, Flakes, Lunker (z.B. bei GieBprozess)
¢ Ansammlung von substituierenden Atomen = Ausscheidungen



Legierungsbildung

Technische Metalle bestehen meist aus 2 oder mehr chemischen Elementen

Ziel der Legierungsbildung:
o Steifigkeit (E-Modul)

o Festigkeit

e Plastische Verformbarkeit

e Biokompatibilitat Vollkommene

e Korrosion-, VerschleiBbestandigkeit Loslichkeit

e Ubergangstemperaturen (Polymorphie) Substitutions- Einlagerungs-

mischkristall mischkristall

e Preis und Optik (glanzend oder nicht)
o Eklektische und thermische Leitfahigkeit

Beispiel: Titanlegierungen: Durch Sauerstoff steigt Festigkeit, aber auch Sprodigkeit
- Meist verwendet: Ti-6Al-4V (Grade 5) (Rpo,2 800-1100, Ry, 900-1200, Amin 13-16)

Teilweise Vollkommene
Léslichkeit Unléslichkeit

geloste Atome Matrixatom

Vollkommene Loslichkeit = Mischkristalle
Teilweise Loslichkeit 2 Zweiphasiges Geflige
Vollkommene Unloslichkeit 2 Zweiphasiges Geflige

Durch Ubersattigte Mischkristalle kommt es zu Ausscheidungen

00000000000000

00000000000000
00000000000000

=N Se
Zweistoffsystem Ternp ] =
. ~*) ! Sm+ Mk
=} e
Lindendiagramm: ©
é’
Vollstandige Loslichkeit im festen und flussigen Zustand: @ L,
e Legierung aus zwei Komponenten e
e Diagramm gilt nur fir unendlich langsame Abkuhlung A7)
Mk 4 T T T &

100% 80% /460% 40% 20% 0%

Legovry) |
0%  20% ‘w\g{zgfz/ 60% 80% 100%

L(eutektische Legierung) L1

juslinie : : m’|[c
V-Diagramm mit Mischungslicke: T b i : . 5 T/‘\
E — @ MK

e Vollkommene Loslichkeit im flussigen Zustand
o Teilweise Loslichkeit im festen Zustand

Temperatur

- {mt()
T
a-MK

C C, é EJ‘C, mit C

100% A 100% B St

e Eutektische Zusammensetzung = Liquidus und Solidus an einem Punkt

e Eutektikum besonders fein und gleichmaBig

e (Ganzrechts und links losen sich alle a/b MK Bei Schneiden der Segregatslinie beginnen a/b-Mischkristalle
auszuscheiden, da die Léslichkeit Temperaturabhangig ist = Festigkeitssteigerung)

Eisen-Kohlenstoff-Diagramm:
e Austenitische Stahle (Kfz-Gitter) sind nicht magnetisch > MRT-Tauglich, Implantate...
e Perlitische Stahle flr Geratetechnik (krz-Gitter), Geratetechnik
e Austenit(y)-stabilisierende Elemente reduzieren die Temperatur (bis unter Raumtemperatur) bei dem Austenit
existiert: C, Mn, Ni, Cu, N, Co, Zn




Implonkabe,  Orbhasen el

7wkt magehid) — WAT qeeigrek

1600
oA Schmelze + afferit 7 1600 A
1536 °C ) W/ i S
1500 493 ° 1+ fec 1536 °C| O-Mk+Schmelze T
&-Ferrit 5 N Schmelze D/ (Ze::entit) s s
1400(5-Ferit 5-Mk
1392 °C| + y-Mk / ;
) / LY Dl pidastive
1300 : : T
+ Austenit / 1
/ Schmelze | | + S+
nit E_|___[msc N 7 | *Primazeme _:—F’ Schmeize Ay Y i+ S
(r-Mk) AE 1147 °C IC F 5)
/i i -
1 1
7 - 3 v
/, 4 Austenit 5! o
/ 1 A 21| Ledeburit
7 B * Se'iu"daﬁ?r'“" entit - HE Primarzementi 8 A 3
Austenit 1 | i £
* ar-| : K 2
[l _zementit | _|___|mec | S|l 1 __L__ll -+~ o &ty
T 723°C : K
Perit 1:_ ek i Ledeburit >
t +Primarzement——— e N m e e e - — —
zementit |! +Ledeburit 1 o
PO PR Y D oY PO PO OO POt PO A Y- stabilisierende Elemente:

S 2 3 4 5 6 l7% o-Mk C, Mn, Ni,Cu, N, Co, Zn

Kohlenstoffgehalt in Gewichtsprozent

Mechanisches Verhalten von Metallen
Festigkeitskennwerte

e Streckgrenze (Rc)

e Zugfestigkeit (Rm)

e Zeitstandfestigkeit (Rm, 10°h, 650 °C)

e Schwingfestigkeit (Ow, 0o Om)

e Bruchzahigkeit (Kic)

werkstoffkennwert
L4 Owik <Ozl 2 07—
sicherheitsbeiwer

e Jenach Anwendung wird ein Sicherheitsbeiwert Sr oder Sgbzw. Spfestgelegt

Reversible Verformung
Beim Entlasten werden die Formanderungen sofort oder mit Verzogerung vollstandig abgebaut.
e Endzustand = Ausgangszustand

Linearelastische Verformung:

hodlasdes Gesele : c = E " & Beispiel: Stab 400 mm lang, @ 5 mm
0=E ¢
‘ Ly Elusheitibomods ok,
E-Modul Quef- Last Spannung Dehnung Al
G Werkstoff / MPa = N/mm? ko::'rlalk:u;r'\s- /KN 1 MPa 1% / mm
Eisen/Stahl 210000, 0,29 =2 100 005 o2
/ Aluminium 70 000 0,35 =2 100 0,14 o > :
Titan 115 000 0,34 =2 100 0,087 0,38
gt
& Kobalt 215000 0,3 =2 100 0,05 2N
/ oL
Gummi 100 =05 =2 100 100,0 400
/ I do
/ Polyethylen 2000 =04 =2 100 5,00 20
Knochen  T850-17000 ~2 100 10059  zo-u
o
(6} o
8 (0] ol
. ——depete By
Hyperelastische Verformung: .
e (typisch flr Elastomere), S-formiger elastischer Bereich ’o
. . | S
Anelastische Verformung: = W\,
e Belastungs- und Entlastungslinie nicht deckungsgleich bl
o dissipierte Energie > Dampfung (Hystereseschleife) (Eisen niedrige Dampfung, Mg héher, KS hoch) pos
. G
Irreversible Verformung
e Endzustand # Ausgangszustand -> plastisch und viskos (Polymere)
Zugversuche: :
Zugprobe DIN 50125-B14*70 d,: Probendurchmesser L.: Anfagsmesslange (L,=5d,)
d,: metrisches ISO-Gewinde L. : Versuchslange (L>L,+d,)
R, 6.3 ) h: Kopfhéhe L;: Gesamtlange
B S N . Bezeichnung einer Zugprobe (Form B) mit Probendurchmesser
o7 © s
- : ' d,= 14 mm und Anfangsmesslange L,= 70 mm:
Jlnm L, al
h L h i £=7
L M




Hochstlastpunkt

Hochstlastpunkt

R
\?ﬂuch o

R, :

Bruchformen, FlieBkurve beim Zugversuch:
e Sprode Werkstoffe: Senkrecht zur Belastungsrichtung
e Duktile Werkstoffe (Ti, Austenitische Stahle):
Teller/Tassenbruch (Mischbruch) oder
Gleit-/Schiebungsbruch (45°)
e Druckbelastung: Meist versagen unter 45°

Sprode Werkstoffe

Duktile/zdahe Werkstoffe

=
Trennbriich Teler - Tossenoudia Sielt-oder
(Normalspannungsbruch) Mischbruch Schiebungsbruch

Harte
»Der Widerstand, den ein Kérper dem Eindringen eines anderen, harteren Kérpers entgegenbringt®
(wichtig fur VerschleiB)
Methoden zur Harteprafung:
e Ritzharteprufung
e Eindringharteprtfung
e Ruckprallharteprufung
e Schlagprifung

Hartepriufung nach Vickers: n
N/

(Eindringkorper = Diamantpyramide) T A\ goditd
e aus Kraft/Eidruckoberflache Hartewert HV = Konstante- Kraft 2'F's': - A )

1
N ) 3 Oberfiéche des Eindrucks ~ g F
e  Zerstorungsfreie Prufung
Kurzbezeichnung:
350 HV 50/20 = Hartewert, Harteverfahren, Kraft (kp), Zeit (s, falls nicht zw. 10 & 15's)
Weitere technische Verfahren: Brinell & Rockwell

Zyklische Belastung
Bsp.: Schwingungsbruch einer Hift-Total-Endoprothese
Typischer Bruchablauf: )@'ﬁb

1. Bruchausgang, T
2. Parallele | ’
(Konzentrische) Rastlinien durch Risswachstum im
Mikrometerbereich BeinauBenseite ininnenseite
3. Restbruch des geschwachten Querschnitts

Laufrichtung

Schwingungsbruch nach Wéhler:
Der Bruch des Materials lasst sich auch durch vielfach wiederholte
Schwingungen herbeifuhren, von denen keine die absolute Bruchgrenze erreicht

o

Belastungen
Statische Belastung: | "

Reale Belastung: 1

R . " /\ /\ /\ 9| Zugschwellbereich Wechselbereich Druckschwellbereich

Idealisierte Belastung: | \VAAVARVARVA T v~y T y—
Einteilung der Schwingbeanspruchung Zm /\:/ '\

. o CEY AN A
Mit dem Spannungsverhaltnis R: R = - ey T\ /\f /\/ !
Woéhlerkurve [\/
Zeichnet Verlauf der ertragbaren Amplitudenspannung in Abhangigkeit der Schwingspiele bei konstanter Mittelspannung
auf ey
- Unterteilt in Kurzzeitfestigkeit (LCF), Zeitfestigkeit (HCF) und Langzeitfestigkeit (D) log G Typ |

G,, = const.

Dulishunt
==l =—

b b

6
510 log N e



Implantatwerkstoff

Anforderungen an Implantatwerkstoffe

Mechanische Eigenschaften:
o Festigkeit: Re, Rm, Op
e Dampfung
e Steifigkeit/ E-Modul

e Plastische Verformbarkeit: A, Z

e Reibung/ Verschleil3

Korrosive Eigenschaften:

e Bestandigin chemisch sehr aggressiver Umgebung (Korperflussigkeit)
e Moglichst keine Wechselwirkung mit weiteren Implantaten (z.B. Gold & Amalgam)
e Keine allergen oder toxischen Korrosionprodukte

Biologische Eigenschaften:

e Metall nicht toxisch, allergen, fibrogen oder karzinogen
e Keine Behinderung der Knochenversorgung durch abrieb (- Nekrose)
e Nichtimmunreaktiv 2 An/Aufnahme des Implantats durch Korper

e Bioaktiv
e Sterilisierbar/Antibakteriell
e Keine Thrombenbildung

Material-Gewebe-Interaktion (FUR KLAUSUR WICHTIG)
e Material entweder Biokompatibel oder Bioinkompatibel
e Biokompatible Materialien haben im direkten Kontakt keinen negativen Einfluss auf lebendes Gewebe und dessen

Stoffwechsel
Biokompatibilitat wir unterteilt:

Biotolerant:

Bioinert:

Bioaktiv:

e  Eignung fur eher kurzfristige
Verweildauer

e Keine Zersetzung

e Geringe Gewebereaktionen
moglich

- rostfreier Stahl
- CoCr-Legierung

e Keine biologische /
chemische Wechselwirkung

e Nursehr geringe
Gewebereaktion > Nur
Druckbelastung tUbertragbar

e Keine Freisetzung von
toxischen Substanzen

e Einige Keramiken und viele
Metalle

- Niob (Metall), Al,O; (Keramik)

e \Vollstandige Reaktion des
Koérpers mit dem Material

e  Zugund Druckbelastung
moglich

e Umwandlung der
Materialbeschichtungin
Knochensubstanz

-> Magnesiumlegierung (in Teilen)

-> Distanzosteogenese
Einkapselung des Implantates mit
Bindegewebe

- Kontaktosteogenese
Knochenwachstum vom
Empfangergewebe zur

Implantatoberflache hin

- Verbundosteogenese
Knochenwachstum von
Implantat-Oberflache zum
Empfangergewebe hin

Ferritische Stahle

Nichtrostende ferritische Stahle mit Cr-Gehalt > 12% (* fiir X6Cr17)

physikalisch

mechanisch*  _

Eigenschaften

— Dichte: p ~ 7, 7g/cm®
— Gitter: krz

E =210 000 MPa
R. =240 MPa
Harte: 210 HV

Bis 700 HV = Bruchdehnung AL

As =20 %

R, =400-630 MPa

oA
A\

>Bis iber 2000
— Gute Korrosionsbestéandigkeit (Deckschicht) I
B Grundwerkstoff -0,45 V(Fe?*) P F
Normalpotential:+ 0,8 V (Cr,0O; Deckschicht) *
B Ferromagnetisch und daher nicht MRT-
kompatibel
— Ferrit ist der Name des a-Mischkristalls von
Eisenlegierungen

> unedel

Besonderheiten

nicht fur Implantate aber fir Gerate



Elektrochemische Spannungsreihe der reinen Metalle Eisen-Kohlenstoff-Diagramm

1.5 §-Mischkristalle
- X10CrNiMo18-8 Au 1600 — -
| A chmelze +6- Mischkristalle Fe,C
2 1.0 olot==ode Pd A r P H7 < Schmelze (Zementlit)
3-+y-Misch-
© 05 13CrMo kristalle NN |mh\ —!D
N Sp13Cr LU 2 1 B Schmelze + }B T
GC) T T T ﬁ c 1200 y-Mischkristalle .Echg\elze +]
B 0 o 5 y-Mischkristalle Y LG, = F
o 2] 6 H s = (Austenit) c
1 - . Sn Pb [0}
© 05 Co Ni g 1000
g & Fe Cd € yeta-Misch- . y-Mischkristalle + Fe, C
o - Zn kristalle \\
Z - a-Misch- M-
Mn kristalle — 5~ —g K
15 Al rot —>uneod (Ferrit) a-Mischkristalle + Fe, C
600 - | I
500 RN RN RN RN RN AAANAAn| A
20 Q 1 2 3 4 5 8 L}7
Opg Kohlenstoffgehalt / %
-25

Eigenschaften Nichtrostende ferritische Stdhle/ martensitischer Stidhle
o Korrosionsbestandig: (mit Cr-Anteil > 12%) bildet stabile Oxidschicht (Schutzschicht - Passivschicht)
e Zerstoren Passivschicht durch lokale mechanische Oberflacheneinwirkung (Ausbildung diinner Passivschicht in
Sekunden, vollstandige Passivschicht nach Stunden bis Tagen)
e Erhohte Korrosion durch spezifische Umgebungsbedingungen, z.B. durch lokal erhohte Chloridkonzentration
e Ausreichende - gute Kaltumformbarkeit
e Durch gute Polierbarkeit sehr gut zu reinigen und zu desinfizieren
e Stahle wie z.B. X90CrMoV18 (martensitischer Stahl) lassen sich gut harten - Schneidwerkzeuge
e Teilweise schweiBbar 4

31-Ce B

X15Cr13 X6CTMo17-1

Anwendung T
X15Cr13/X20Cr13: Chirurgische Instrumente, Sagen, Zangen e
X6CrMo17-1: Scheren, Pinzetten, Dentaldrahte (geringere Festigkeit, hohe Verformbarkeit) mce N
X2CrMoaTi18-2: Chirurgische Instrumente, Bohrer, Schraubendreher X20Cr13 X2CrM{I’E8/-2

Austenitische Stahle
Biomedizinische Anforderungen (wichtige Ubersicht)

Bezeichnung ,,Edelstahl“ nach DIN EN 10020
e Edelstahle sind Eisenwerkstoffe mit besonderen Eigenschaften (z. B. geringer Schwefel- und Phosphorgehalt)
e Hatkeinen direkten Zusammenhang mit nichtrostendem oder austenitischem Stahl
Nichtrostende (ugs. rostfreie) Stahle mindestens 10,5 % (in der Praxis i.A. 12 %) Chromgehalt und hochstens 1,2 %
Kohlenstoff
e Ausbildung einer korrosionsbestandigen Deckschicht
e Hatkeinen direkten Zusammenhang mit Edelstahlen oder austenitischem Stahl
Austenitische Stahle
e Stahle mit kfz-Gitter
e Fastalle kommerziell verfugbaren austenitischen Stahle sind Edelstahle und nichtrostend
e Esgibt aber auch austenitische Stahle die nicht ,,nichtrostend” sind (z.B. X120Mn12)

Ubersicht austenitische Stihle (kfz) > wenig benutzt

— Dichte: p ~ 7, 85 glcm?
— Gitter: kfz

physikalisch

E = 190 000 MPa

Re= 190 MPa

Harte: 160 HV

As =40 % Bis 70%
Ry = 490-690 MPa

mechanisch*

Eigenschaften

I )

— Gute Korrosionsbestandigkeit (Deckschicht)

— Grundwerkstoff -0,45 V(Fe?*)
Normalpotential:+ 0,8 V (Cr,0, Deckschicht)

— Nicht Ferromagnetisch und daher MRT-
kompatibel Ni > Allergie!

— Bei Raumtemperatur nur in Legierung stabil
(z.B. mit Cr oder Ni) / /_.&q‘“ »
— Die wichtigsten Austenitbildner sind Ni, C, g
Co, Mnund N - L
— Austenit ist der Name des y-Mischkristalls in U
Eisenlegierungen

S

Besonderheiten

*fur X2CrNiMoN18-15-3



Eigenschaften nichtrostenden austenitischer Stahle: (unterschied zu ferritischen nichtrostenden Stahlen)

e Korrosionsbestandig: mit einem Cr-Anteil > 12% (fast ausschlieBlich > 17%); bildet eine Oxidschicht
(Schutzschicht - Passivschicht)

e Zerstoren der Passivschicht durch lokale mechanische Oberflacheneinwirkung (Ausbildung diinner Passivschicht
in Sekunden, vollstandige Passivschicht nach Stunden bis Tagen)

e Erhohte Korrosion durch spezifische Umgebungsbedingungen, wie z.B. lokal erh6hte Chloridkonzentration

e Korrosionsbestandigkeit meist besser als bei den ferritischen nichtrostenden Stahlen

e  Gute bis sehr gute Kaltumformbarkeit

e Geringere Harte und Festigkeit als bei den ferritischen nichtrostenden Stahlen

e Durch gute Polierbarkeit sehr gut zu reinigen und zu desinfizieren

Eisen-Kohlenstoff-Diagramm Festigkeit einiger austenitischer Stahle (ums mal gesehen zu haben)
§-Mischkristalle ) R R A,
1600A 5 chmelze +3- Mischkristalle Fe,C A Legierung / M;,a / M;a / °/i
H C Schmelze (Zementit) nur wenn X olavoe steit
8-+y-Misch- '\i \\m“ T { -
o ot [N {uﬂ | | T A mngrmnﬂgl_@;&aw 300 600-800 40
c y-Mischkristalle Schmelze+l_ ) ~T50kno N
- 1200 \ ) N R Fe,C
= ¥-Mischkristalle F .
2 L Aetanit c X2CrNiMON18-15-3 190  490-690 40
7 Ni
aé 1000 =7
& vaMisch. L\ y-Mischkristalle + Fe, C X4CrNiMnMo21-9-4 450 860 40
4 G
kristalle ~ N3 | | U%ce
a=Misch- M P I I
kristalle P S - - K X2CrNiMnMoN22-13-6 500 850-1050 35
(Ferrit) a-Mischkristalle + Fe; C
600 I | u1o
500 WLLLLL b )
2 3 4 5 6 L{ 7 X20CrMnMoSiN 827 40
Kohlenstoffaehalt / % 17-11-3-1-N4 (gegluht)
##- ¢ Kein Nickel
Anwendung

X2CrNiMoN18-13-3: Kanulen

X2CrNiMoN18-15-3: permanente Implantate wie Schrauben (trotz Ni, v.a. in &rmeren Landern)
X4CrNiMnMo21-9-4: chirurgische Instrumente

X2CrNiMnMoN22-13-6: Gelenke, Marknagel, Fixationssysteme

X20CrMnMoSiN 17-11-3-1-N4 (gegliht): Neuentwicklung: Exot (besser Biokompatibel, da kein Ni)

Biokompatibilitat nichtrostender austenitischer Stahle:
e Allergien (z.B. von Chrom oder Nickel) moglich

e Lockerungen von Huftprothesen durch Sensibilisierungen (Immunantwort des Kérpers nach Kontakt mit
Fremdstoff) moglich

e Legierungselemente wie Cr und Ni koénnen in Lésung gehen - Erhéhte Metallionenkonzentration im Blut, da
lonen in Losung gehen

Titan
Gitterstruktur - Allotropie (allotrop)
RT = 882 °C Alpha-Titan hdp, 882 °C = 1668 °C Beta-Titan krz, 1668 °C = Schmelze

Ubersicht Titan

— Dichte: p ~ 4,51 g/lcm?
physikalisch  _ Gitter: T < 882°C a- Titan hex
T > 882°C B- Titan krz

/—;n‘s W 4200 MPa  bu Lcdfum\j

- E=115000 MPa 0
Ry,02= 180 MPa - As=24-30%
— Harte: 126 vaum - R, =350 MPa
mechanisch* — Geringe Beimengungen an Sauerstoff
Vouat Titon erhéhen Festigkeit

— Kombination von a- und g-Phasen durch

Legierungselemente
— beeinflussen Werkstoffeigenschaften

Eigenschaften
I

— Héchste Korrosionsbestandigkeit, insbe-
sondere gegeniiber Sauren (Deckschicht)
Grundwerkstoff: -1,63 V (Ti2*)
Besonderheiten Normalpotential: +1,3 V (TiO,)
Deckschicht)
— Nicht ferromagnetisch und daher MRT-
Kompatibilitat 1.0rdnung

*Ti1 (Grade 1) zB. fiir chirurgische
Implantate



Eigenschaft Titanlegierung

e Hoher Korrosionswiderstand durch e Geringe Harte - geringer VerschleiBwiederstand
Deckschichtbildung e Schlecht kaltumformbar

e Niedriger E-modul (im vgl. zu Stahl und Koballeg.) e Aufwandige spanende Bearbeitbarkeit

e Geringes Spezifisches Gewicht bei hoher e Sehrschlecht schweiBbar
Festigkeit

e Formgedachtniseigenschaften als Ni-Ti-Leg

Anwendung + Kennwerte (ums mal gesehen zu haben)

Legierung R, R, E-Modul / A; Anwendung
e Samtliche Endoprothesen (AuBer Reibflachen) 2 /MPa  /MPa GPa 1% (Beispiel)
Knochenschrauben s | Srades ’ 320 520 105 17 Zahnprothesen
e Dentalimplantate, Stents A
.. . . . .. - 390 640 100-120 15 Zahnimplantate
e  Stitzkonstruktionen fiir die Wirbelsaule b 940%Ti .y
. Né&gel, Schrauben,
e Bandscheibenersatz Ti-6Al-4V 900 925 110-140 14 %ermaneme
e Beschichtungen (z.B. Herzschrittmacher) Ti-6AI-7Nb 800 900 110 10 implantates
Zahnimplantate
e OP-Bestecke: Klammern, Instrumente Hift- und
e In Kombination mit Nickel Formgedéachtnislegierungen URRER | D S50 s 2 | Rl NEe)
. Schrauben, Platten
(z.B. Ohrimplantate)
Ti-15Mo 483 690 78 20
In Entwicklung
Biokompatibilitéit TR3SNb-7Zr5Ta oo 530-1360 55 920

e \Voraussetzung ist eine reine, stabile TiO2 Schicht
e beirauer Oberflachenstruktur (>22mym) entsteht messbare Bindung zwischen Titan und Knochen
e Knochenwachstum bei Oberflachen (glatt und poros) aus TiAlV-Legierungen

Nitinol (Nickel - Titan - Legierung)

e geht nach Verformung durch Erwarmung in seinen Urzustand zurtick durch Einweg-, Zweiwegeffekt oder
Pseudoelastizitat

Eiweg-Effekt

Belastung bei RT - verformt sich bleibend - Warmebehandlung T > A¢ = urspriingliche Gestalt

(Umklappvorgang bei Plastischer Verformung, nicht Versetzungsbewegung) Einweg-Effekt ‘
O{

V austenitischer Zustand
aber kein Austenit

(schematisch)
Zweiweg-Effekt
Erwarmung - Verformung = AbklUhlung - urspriingliche Gestalt

Pseudoelastizitat
Belasten bei RT - Verformung - Entlastung = urspriingliche Gestalt

martensitischer zus!ané‘-(
aber kein Martensit

“8(*

Kobaltlegierung
Martensit

Gitterstruktur Kobalt - Allotropie Martensit
RT = 417 °C Alpha-Kobalt hdp (€ schnelles Abkiihlen durch Legierungselemente), 417 °C - 1492 °C Beta-Kobalt kfz,

1492 °C = Schmelze

Ubersicht

— Dichte: p ~ 8,90 g/cm?

— Gitter: Ebenfalls wie Titan allotrop
T < 400°C: a-Kobalt (hex)
T > 400°C: p-Kobalt (kfz)

physikalisch

- E=215000MPa - é5-1122;/¢(’) P
- R 830 MP - = a
mechanisch*  _ Haonze 395 Hva?grs?gog\f '>U\0r& LQD\@‘UPQ
{
— Mechanische Elgensvt\:haﬂen a@hangrg '
von Karbidverteilung und KorngroRe

Eigenschaften

— Unedles Element (ausreichende |
Korrosionsbestandigkeit durch legieren) & /-
Grundwerkstoff -0,277 V (Co?*) “
Normalpotential +0,24 V (CoCr-Leg.) o

- Reines Kobalt ist nicht MRT-Kompatibel ’0‘25
(ferromagnetisch) / CoCr-Legierungen % \.~ ¢
sind MRT-kompatibel

— In der Medizintechnik stets in Legierung

Besonderheiten

*CoCr28Mo



Eigenschaften & Biokompatibilitat
e Hochfest, widerstandsfahig, abriebfest, langzeitstabil | ¢ CoCrNi-Legierungen korrodieren in biologischem
e  Geringerer VerschleiB als andere Implantate Milieu
e Implantatversagen = hohe Freisetzung von Partikeln
und Metallionen

e Cr-und Ni-lonen mussen uber Niere ausgeschieden
werden, kontraindiziert bei Nierenschaden

Anwendungen

CoCrMo (Gusslegierung): Gelenkersatz fur Huft-, Knie-, Ellbogen-, Schulter-, Knéchel- und Fingergelenke,
Knochenplatten und -schrauben, kinstliche Herzklappen

CoCrMo (Schmiedelegierung): Gelenkersatz

CoCrWNi (Schmiedelegierung): Gelenkersatz, Herzklappen, Drahte, Chirurgische Instrumente
CoNiCrMo (Schmiedelegierung): Hiftgelenkschéafte

Magnesium
Ubersicht. Kurzzeitimplantate aus Mg-Legierungen: (mal gesehen)

A

Dichte: p ~ 1,74 glcm? Leichtmetallgitter

physikalisch Gitter: hex

Ideale Gesamtwirkung

E=44000MPa - A;=2%
Rp02= 170 MPa - R, =220 MPa
Harte: 75 HV

Gute Dampfungseigenschaften

gutes Festigkeits-Gewichts-Verhaltnis,
insbesondere in Legierung

Implantat

mechanisch*

Eigenschaften

Festigkeit

— Sehr schlechte Korrosions-
bestandigkeit in Wasser oder anderen
korrosiven Medien
Grundwerkstoff: -2,37 V/ (Mg2*) T Gewebe/Knochen

— Bildet mit Sauerstoff Schutzschicht aus : L ACH

— MRT-kompatibel

— Naturlich im Menschen enthalten
(~30g Mg bei 70 kg Kérpergewicht)

Besonderheiten

Zeit
*WE43 (Mg-4%Y-3%SE- 0,5%2r)
Magnesiumlegierung fur Stents

Korrosionseigenschaften
e sehrunedles Grundmaterial
e Reaktion in Wasser zu Magnesiumhydroxid und Wasserstoff
e Porose Schutzschicht = kein dauerhafter Korrosionsschutz
e Mg, Alund Zn Zusatze verbessern die Korrosionsbestandigkeit erheblich

Bioresorbierbare Implantate
e Biovertraglich, biodegradierbar - mit der Zeit vom Kdper ausgeschieden (Schrauben, Stents)
e Konnen Basis fur nachwachsendes Korpergewebe bilden, z.B. Knochengewebe
e Einstellbare Degradations-/Abbaurate (bspw. Auf Knochenwachstum durch Legierung)
e Dichte und Festigkeitsanpassungen an umliegendes Gewebe durch Legierung
e Magnesiumhydroxid wirkt im Kérper osteoproliferativ
e Wasserstoffbildung = Wasserstofftaschen (bei groBen Implantaten) - Verlust der Stltzwirkung

(Zukiinftige) Anwendung
e Stents, Stutzgeflechte
e Knochenimplantate, Knochenschrauben, -platten, -nagel, ...
e Magnesiumschwamme als Knochenersatz
e Als Drug Delivery System, zur kontinuierlichen Freisetzung von Wirkstoffen
e Metallische Glaser (z.B. Mg60Zn35Cab5) fir noch besserem Abbau im Kérper ohne Wasserstoffbildung




Werkstoffvergleich

inkompatibel biokompatibel bioaktiv
Kobaltlegierungen

Ferritischer Ferritischer Titan/ Ti- . Kobalt
Stahl weich  Stahl hart Aust Stahl 7, o, CoCrleg.  Magnesium ity Titan
R, [MPa] 260 600 190-400 320-900 310-1520 170 . S
austenitische Magnesium
R, [MPa] 450 1100 490-1000 520-925 650 —2000 220 Stahle
E-Modul [GPa] 210 210 190 55-140 220-234 44
Harte [HV] 160 — 300 225-600 160 126 - 330 250-700 75
A [%] 20 5 60 25-10 20-2 2
: Anwendung Metalle
Umformvermogen Gut Schlecht Sehr %ltjt bis Schlecht  Ausreichend Schlecht
g Osteosynthese, Austenitische Stahle
Schweiver- Sehr gut bis Sehr gut bis ) A ) ’ Titan und Ti-legierungen
mdgen aufw%n dig - aufw%n dig Aufwendig ~ Aufwendig  Aufwendig Gelenkersatz Co-Cr-Legierungen
. P h lecht bi Titan und Ti-Legierungen
Korrosionsbest Gut Gut Gut Zﬁtse r Uberragend Sehr gut s?ech': gshltetéﬁt Dentalchirurgie Co-Cr-Legierungen
Austenitische Stahle
: : ; Ja(in ,
MRT-tauglich Nein Nein Ja Ja . Ja Co-Cr-Legierungen
Legierung) Gefalchirurgie Ni-Ti-Legierungen
Sensibili- Sensibili- Sensibili- Allergien Mg-Legierungen
Vertraglichkeit sierung & sierung & sierung & Sehr gut teilweise Sehr gut o Ferritische, martensitische u.
Allergien Allergien Allergien toxisch Chirurgische Instrumente austenitische Stahle
(Ni/'Cr) (Ni/ Cr) (Ni/ Cr) OXISC Titanlegierungen
Biokompatibilitat - - Bioinert Bioaktiv Biotolerant ~ Stark Bioaktiv

Reaktion auf Metallimplantate
e Biovertraglichkeit steht bei Langzeitimplantaten im Vordergrund
e Komplikationen sind selten, aber moglich (Allergie/Entziindung, Wucherung, Abrieb und Entzindung,
Knochenverlust, Implantatslockerung und-fraktur)

Implantatwerkstoff: Austenitischer Stahl
e Nicht frei von Korrosion (trotz hoher Reinheit) 2 Reibung, Freisetzung loslicher Produkte
e Allergien
e hohen mechanischen Anforderungen direkt nach der Operation bietet Stahl als Osteosynthesematerial Vorteile

Implantatwerkstoff: Titan
e Reintitan nahezu korrosionsresistent
e Reintitan hohe Vertraglichkeit
e Titanallergien nicht existent
e Titan nichtmagnetisch - MRT-Aufnahmen geignet
e Komplikation treten typischerweise in Form postoperative Infektionen auf

Implantatwerkstoff: Kobalt
e Metallgleitpaarungen setzen zusatzlich Chrom- und Kobaltionen frei 2 hohere Konzentrationen sind zytotoxisch
e Verfarbungen und lokale Wasseransammlungen in Implantatnahe
e Inhohen Serumkonzentrationen sind sie auch organtoxisch
e Grenzwert Co-Konzentration: 7 pg/l

Korrosion
»Unerwlnschte, von der Oberflache ausgehende chemische, physikalisch-chemische oder elektrochemische Reaktion
eines Werkstoffes mit seiner Umgebung. Ist eine Systemeigenschaft, welche von Umgebungsfaktoren abhangt.”

Elektrochemische Korrosion

Elektrochemische Korrosion bei Metallen: Entsteht, wenn ein Elektrolyt und/ oder:
e mindestens 2 unterschiedlich edle Metalle
e unterschiedliche Werkstoffzustande
e ein Konzentrationsgradient im Elektrolyten

Werkstoff

- Zusammensetzung

- Geflugezustand

- Oberflachenbe-
schaffenheit

Medium Belastung

...Vorliegt - Zusammen- Belastungs-
setzung geschwindigkeit
Elektrochemische Reaktion bei Metallkorrosion e /f Bosst
A e\ e
Q
PR Elektronenabgabe
Me - Mez++z$- Anodische Reaktion Temperatur
mzm\ > Jecaeioam Oxidation
auf metall
Rackyeaktion o
2 ckodemiscus Beisprel
28 Elektronenaufnahme
Saurekorrosion mmlH* + 2e- 2> H, Kathodische Reaktion

Sauerstoffkorrosion we 0,+2H,0 + 4= > 40H  Reduktion



Elektrochemische Spannungsreihe der reinen Metalle (Wichtig!) Kontaktkorrosion (mal gesehen)

15 o Fuid UZ .

X10CrNiMo18-8 Au sen(unedal) tupfer (eda) sanigeat sene (nay
= 15 \ Lstauharen
<~ Pd A Cr
= . 13CrMo
J ' >
N sb13Cr Su z
3 e 1l :

6 0 ‘ ‘ ®: Titanoxidl
2l H i
C_'L % l l l l sn PP /f‘
T 05 Co Ni 0dal
£ Fe Cd
= Cr
o Zn
Z -10
Mn . .
Al tUnchmend  Lorrgsionsn yuna
15 J
eTiion SPO«V\nUh@;r@W obha@@ vom Elektro U+ Arodishar SO / CavhOoU sclker Stron)
2,0 =1L, und ] =) Funtenspron),
PRUISARI P (0150 10N
2 "Mg S W‘W\.“& o = =
D+ =T+

Kontaktkorrosion/Lochkorrosion
e Verletzung der edlen Deckschicht an Rissgrund (Pitting, Reibung...)
e inaggressivem Medium kommt es nicht schnell genug zur Neubildung (repassivierung) der Deckschicht
e > ortschreitende Korrosion am Rissgrund

0,

0,

Reibkorrosion
e beiMetall - Metall Gleitpaarungen, modulare Implantate und Verschraubungen
e Durch den Reibkontakt werden kleine Metallpartikel aus der Oberflache herausgerissen
e lokale Zerstorung des Passivfilms fuhrt zur beschleunigten Korrosion
e (Titan ist reibkorrosionsanfallig)

wassrige Losung mit geléstem Sauerstoff

0,-0rm

Korrosion einer Schraubenverbindung/Spaltkorrosion
e  Spaltkorrosion ausgelost durch unterschiedliche O, Konzentration des Elektrolyten

. . Deckschicht 1 E Stellen bevorzugter
Spannun gsrlsskorrosmn (Passivschicht) Lokalelementbildung

Durch:
e  Empfindlicher Werkstoff (Deckschicht)

e Materialspezifischer Elektrolyt

Metall

vuszhuﬂ
e Zugspannungen (lokal o < Re) Angriff des

korrosiven

e > AufreiBen der Deckschicht durch pl. Verformung Mediums

Gleitebene

‘p
Verschlei3

»mechanischer Einwirkung, d.h. unter Einwirkung von Kraften und Relativbewegungen“
Reibung und VerschleiB sind eine Systemeigenschaft, keine WerkstoffkenngréBe - Tribosystem

le

Einflussgruppe

Gestalt und Stoff
(Struktur)

eingeleitete Energie
(Beanspruchungskollektiv)

5
Bewegung

3a Zwischenstoff
3b Umgebungsmedium
fest, fliissig, gasformig

Belastung

1 2
Grundkorper Gegenkorper
Paarung

REIBUNG
VERSCHLEISS



—_—

'

VerschleiBarten ; P
o Bauteil-Bauteil W %{%}‘é%%
® 0 0% "0

e Bauteil-Abrasivstoff / Festkorper-Festkorper -

VerschleiBmechanismen
-> bringen Reaktion des Werkstoffs auf das aufgepragte Beanspruchungskollektiv zum Ausdruck
-> Alle Prozesse kdnnen Uiberlagert auftreten
e Adhasion: infolge atomarer und molekularer Wechselwirkung der Stoffe in der Kontaktzone
e Abrasion (Furchung): durch harte Rauberge eines Gegenkorpers oder durch harte kornige Gegenstoffe
e Ermudung: im mikrobereich infolge wiederholter mechanischer Krafteinwirkung in der Grenzschicht
e (Ablation)

Adhésion ™
mit

nachfolgendem
Bruch

Abrasion
(Mikrozerspanung)

Tribo-
>~ chemische
Ermiidung Reaktion
(Rissbildung, Zeit-
bzw. Dauerbruch)

Ablation

(Verdampfen,
chem. Zersetzung,
Ausgasen)

Gleitpaarungen von Hiiftendoprothesen (ums mal gesehen zu haben)

UHMWPE-Metall Gleitpaarung [Studienarbeit Friedrich]
— Kugelképfe aus CoCrMo-Guss- und Schmiedelegierungen

— Pfannen aus UHMWPE

— VerschleiRdicke etwa 200 pm pro Jahr im UHMWPE*

UHMWPE-Keramik Gleitpaarung

— Kugelkopf aus Aluminiumoxidkeramiken oder Zirkonkeramik
— Pfanne aus UHMWPE

— VerschleiRdicke etwa 100 pm pro Jahr im UHMWPE*

Metall-Metall Gleitpaarung

— Kugelkopf aus CoCrNiMoFe-Schmiedelegierung und CoCrMo-Gusslegierungen

— Beide Gleitflaichen aus demselben Material

— VerschleiRdicke etwa 10 pm pro Jahr*

— Problematisch: sehr feiner Metallabrieb und Freisetzung von Metallionen in den
Stoffwechsel

Keramik-Keramik Gleitpaarung

— Beide Gleitpartner aus Aluminiumoxidkeramik

— extrem geringe VerschleiRdicke von etwa 5 pm pro Jahr*

— Abriebpartikel haben gegeniiber dem Abrieb anderer Gleitpaarungen geringere
Abwehrreaktionen des Kérpers zur Folge

— Ei 5 i |
Einbau erfordert wegen des spréden Materials besondere Sorgfalt * Durchschnittswerte



Polymere

Basiswissen Polymere

Allgemein

Kunststoffe" und ,,Polymere“: Jeder Kunststoff ist ein Polymer, aber nicht jedes Polymer ist ein Kunststoff.

Polymere sind organische Makromolekile, die saus linear und verzweigten Molekulketten aus gleichen oder gleichartigen
Einheiten (Monomeren) aufgebaut sind.

Klassifikation ...

... nach Herkunft

Biopolymere: Von Lebewesen erzeugte Makromolekiile, Proteine, Polynukleinsaure (DANN, RNA), Polysacharide, ...
Synthetische Polymere: Chemisch erzeugte Polymere (z.B. Polyethylen, Polyamid, Plexiglas)

Halb-synthetische Polymere: natirliche Polymere, die chemisch modifiziert wurden (z.B. Starkederivate, Proteinderivate)
... nach Abbaubarkeit

Biologisch abbaubar: Polymilchsauren (PLA), Polyhydroxyalkanoate (PHA), regenerierte Cellulose, Starke, lineare
Polyester

Nicht-biologisch-abbaubar (aber chemisch): Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polystrol (PS) > Plastikmullproblem

Physikochemische Eigenschaften
Thermoplaste
e Werden beim erhitzen weich und beim wieder abkiihlen hart (reversibel)
o Werden meist fur Verpackungen verwendet (Plastiktiten, -folien, -behalter, Stuhle, Tische, Amaturenbrett,
Spritzen)
e Bestehen aus Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) oder Polyvinylchlorid (PVC)
e Recycling: einfach einschmelzen
Elastomere
e Konnen Gestreckt oder gestaucht werden und kehren in ihre urspruingliche Form zurtick
e Gute Witterungs- und Alterungsbestandigkeit
e Bestehen aus Kautschug, Polyurethanen (PU) und Silikonen
Vielfaltige Verwendung
e Schwer zu bearbeitung und recyceln
Duroplaste (Duromere)
e Bleiben hart, nachdem sie in Form gebracht wurden
e R&aumlich vernetzt > nicht mehr l6slich % ‘ ‘ X
e Bestehen aus Polyurethanen (PU), Phenoplasten oder FOOORY Booacoss 000, _‘ b
Polyesterharzen : " 1 ' B ¢ 2
e Bei hohen Temperaturen bestandig
e Meist verwendet bei Elektroinstallation, Lacke und

Thermoplaste Duroplaste Elastomere

Oberflachenbeschichtungen
Alle Kunstharze sind Duroplasten

nur physikalische
Bindungen

stark chemisch
vernetzte
Kettenmolekiile

schwach chemisch
vernetzte
Kettenmolekile

Polymerisation
Kettenwachstumsreaktion

e Addition von Monomer-Molekiil an aktives Polymermolekiil

e Kettenabbruch, wenn zwei Ketten miteinander reagieren

e Beispiel: Radikalische Polymerisation
Stufenwachstumsreaktion

e Aufbau von Polymerketten erfolgt stufenweise

e Wachsende Ketten kénnen miteinander reagieren,

ohne das er zu einem Abbruch kommt.
e Beispiel: Polykondensation und Polyaddition

[ Stufenwachstumsreaktion ] [ Kettenwachstumsreaktion

IPonkondznsmion] I Polyaddition I

o+

Bei der Polymerisation wachsen Molekile unter Auflésung der
C=C-Doppelbindung zu langkettigen Riesenmolekulen:
oM A e, 10 | l l |
Styrol o=t 8=t e iy~ Towrd Radikalische Kationische Anionische Koordinative
H D H L} @ H @ Polymerisation Polymerisation Polymerisation Polymerisation
Bei der Polykondensation verknipfen sich zwei Molekulsorten
unter Abspaltung von kleinen Molekilen zu héheren Einheiten:

Terephihalesure Ehandiel @lyeol) Polyathylenterephthalat

Bei der Polyaddition verbinden sich die Monomere an ihren
Endgruppen, wobei eine Umlagerung der Atome stattfindet:

H H
HO~{OHy),~0H + D=CoN-(oH,lo-Net=gy Pohdsen %(cy).—@—g—ﬂ-(m&)s-ﬁ-g{»
& &

148 engyesd Hexameeryendisocyanat Pobyuretran



Aufbau von Polymeren Materielle Eigenschaften

o Kettenaufbau aus Monomern Kettenldnge Aggregatszustand / Anwendung
. . . Alkane und PE Eigenschaften

e Hochselektive Reaktion der Monomere erforderlich v Gasformig, brennbar s —

e Polymere sind polydispers (unterschiedlich lang) 5-11 Fliissig, brennbar Benzin

o Meist teilkristalline oder amorphe Strukturen U filssig, hochviskos 0, Fett

. . . . 25-50 wachsarti Paraffinwachs, Kerzen
e (niedermolekulare Strukturen konnen vollstandig €
. .. 50-1000 Fest, klebrig Kleber, Beschichtungen
aUSkrIStalUSIeren) 1000-5000 fest, mechanisch PE-Flaschen, Becher
belastbar
-6 * o n

Grundlagen 3-6 *10° Fest, teilkristallin Fasern

e Amorphe Polymere: unterhalb Tg.s: glasartig, sprode — oberhalb Tgs: wachs- honigartig

e schlechte Loslichkeit und Mischbarkeit aufgrund entopischer Effekte

e unvernetzte Polymere (Thermoplaste): mehrfach umformbar und recyclebar

e engvernetzte Polymere (Duroplaste): nach Ausbildung nur noch spanend bearbeitbar

e weitmaschig vernetzte Polymere (Elastomere): Vernetzungstellen chemischer oder physikalischer Natur

i

MO

Duroplast Thermoplast Elastoplast

Polymere aus nhachwachsenden Rohstoffen
e Aus cellulosereichen, starke- und 6lhaltigen Pflanzen
e Verwendung meistin Verpackungen (Folien)
e Koénnen auch nicht 6kologisch abbaubar sein.
e Vielfaltige Strukturmotive: neuartige Polymere mit besonderen Eigenschaften.

e Reduzierung Treibhausgasemissionen
e Erneuerbare Ressourcen binden CO, - verbesserter Fusabdruck
e Wirtschaftswachstum

e  Gefahrvon Versauerung von Boden

e Steigender Flachenbedarf

e Konkurrenz mit Abbauflachen von Nahrungsmitteln

e Noch erschwertes Recycling (unzureichende Sortierung)

Grundlegendes zu Polymeren (in der Medizintechnik)

Vorteile fiir die Medizintechnik
Mechanische Eigenschaften
e Flexibilitat, Dehnbarkeit, Dampfungsverhalten, gewichtsspezifische Festigkeit, Gleitverhalten
Optische Eigenschaften
e Transparenz moglich, rontgendurchsichtig
Chemische / Physikalische Eigenschaften
e Bio-/Hamo-Kompatibilitat, keine elektrische Polwirkung, keine Korrosion, niedrigeres Gewicht,
Wasseraufnahme
o Degradierbarkeit / Resorbierbarkeit moglich
Strukturelle Eigenschaften
e Permeabilitat, relativ geringe Dichte
Weitere positive Eigenschaften
e Kostengunstig, hygenische Grinde (Sterilitat bei Einmalverwendung), Verarbeitbarkeit, Kombinationsfahigkeit

Nachteile fiir die Medizintechnik
Mechanische Eigenschaften
= volumenspezifische Festigkeit
Optische Eigenschaften
= In vielen Bildgebenden Verfahren nicht sichtbar (Rontgen, Ultraschall)
Chemische / Physikalische Eigenschaften
- Begrenzt degradationsstabil
- u.U. problematisch zu sterilisieren
Weitere negative Eigenschaften
= nur begrenzt wiederverwendbar / resterilisierbar, Abfallproblematik




Einsatzgebiete fiir die Medizintechnik
Hygienischer Bereich
e Windeln
e OP-Abdeckung
e \Verbandabdeckung
e Untersuchungshandschuhe
e  Sterilverpackung
Therapeutischer Bereich
e  Spritzen, Kantlen
e Schlauche
e Blutbehalter
e Urinauffangbehalter
e  Orthopadische Mittel
Implantate
e Hilfsmittel: Nahtmaterial, Osteosynthese, Knochendefektfillung
e Funktionale Prothese: Bander, Gelenke, Blutgefa3e, Herzklappen, Trachea, ...
e Plastische Chirurgie: Brust, Ohr, Nase
e Biohybride Organe: BlutgefaBersatz, Pankreas, Leber, Trachea, Herzklappen
e Regenerationsmedizin: Zelltrager, Matrices

Definitionen

Degradation = Verlust der chemischen Integritdt und damit der mechanischen Stabilitat, verursacht durch
e Spaltung von Molekulketten
e Abnahme der Molekllmasse
e unter Umstanden Beibehaltung der auBeren Form

Resorption = Volumenverlust (Degradation vorhanden), verbunden mit
e Abbau des Materials unter Verlust der duBeren Form
o Freisetzung niedermolekularer Bestandteile
o Desintegration
e Abtransport und Ausscheidung uber den Stoffwechsel

Biologische Abbaubarkeit = Abbau des Materials im biologischen Milieu durch
e Mikroorganismen (Bakterien, Pilzen)
e Hydrolyse, Enzyme, Macrophagen (in vivo)

Biostabilitat = geringes Ausmaf von oder fehlende Wechselwirkung zwischen Kunststoff und biologischem Milieu
Resorbierbare Materialien:

Synthetische Materialien > Kunststoffe, s. Vorlesung Polymersynthese
e Polymilchsaure (Polylactid, PLA)
e Polyglykolsaure (PGA)
e Polydioxanon (PDS)
e Copolymere, z. B. mit E-caprolacton (PCL)

Naturliche Polymere (Biobased Polymers)
e Proteine: Collagen, Gelatine, Fibrin, Seide, Resilin, Casein, Keratin
e Polysaccharide: Cellulose, Chitosan, Alginat

Biomaterial = Jedes Material, das fur eine Wechselwirkung mit biologischen Systemen vorgesehen ist, um ein Gewebe, ein
Organ oder eine Funktion im Korper zu bewerten, zu behandeln, zu unterstutzen oder zu ersetzen.

Medizinprodukt = Einzeln oder miteinander verbunden verwendete Instrumente, Apparate, Gerate, Implantate, Software,
Reagenzien, Materialien oder andere Gegenstinde zur Diagnose, Verhiitung, Vorhersage, Uberwachung, Behandlung oder
Linderung von Krankheiten, Verletzungen oder Behinderungen, deren Wirkung nicht metabolisch, immunologisch oder
pharmakologisch erreicht wird.

Implantat = Ein in den Korper eingesetztes klinstliches Material.



Synthetische Polymere (in der Medizintechnik)

Polyamid (PA)

Eigenschaften: Hohe Feuchtigkeitsaufnahme (hohe in vivo Degradation), geringe Biostabilitat (Kurzzeitimplantate).
Schmelzpunkt ca. 240 °C, Glasubergang 50-60°C.

Verarbeitung: Extrusion

Anwendung: Kurzzeitanwendung, Schlauchsysteme und Nahfaden.

Polyethylenterephthalat (PET)

Eigenschaften: hohe Reisfestigkeit, maBige Querempfindlichkeit, Langzeitstabil, Kriechbestandig, Texturierung moglich
(erhoht Dehnbarkeit). E-Modul 4,5, geringe Kristallinitat

Verarbeitung: Schmelzspinnen (Fasern), Blasextrusion (Folien)

Verwendung: GefaBersatz (fast AusschlieBlich)

Polyethylen (PE) / Polypropylen (PP)

Eigenschaften: Biokompatibel, Gewebevertraglich, Biostabil, Gutes VerschleiBverhalten und geringe Reibung. Starke
Kriechneigung, Knickempfindlich

Verarbeitung: -Verpressen + mechanische Nachbearbeitung, -Spritzguss, Schmelzextrusion, Gelspinning-Verfahren
Verwendung: Gelenkersatz, Netze...

UHMWPE (Ultrahochmolekulares Polyethylen):
Eigenschaften ahnlich zu PE » Besonders Formstabil und verschleiBfest, hochkristallin

Polytetrafluorethylen (PTFE) (teflon)

Eigenschaften: chemisch stabil, hydrophob, biologisch inert (kein Einwachsen), geringe Grenzflachenspannung (geringe
Thrombogenitat), gute Gewebe- und Blutvertraglichkeit. Sehr Kriechanfallig, hohe Kristallinitat.

Verarbeitung: Pastenextrusion, Sintern, Strecken

Verwendung: GefaBprothesen bis 6mm, Katheter

Polyurethan (PUR)

Eigenschaften: Einstellbare Harte und Dehnbarkeit, Blut- und Gewebevertraglich, Thrombogenitat beeinflussbar, hohe
ReiBdehnung, in-vivo Abbau moglich

Verarbeitung: Extrusion, Spritzguss, Vliessoffherstellung

Verwendung: Einmalartikel, Kondome, Hirnhautersatz

Polycarbonat (PC)

Eigenschaften: Biokompatibel, Biostabil, weitgehend Amorph und Transparent, hart und sprode
Verarbeitung: Spritzguss, Extrusion oder aus Loésung

Verwendung: Membranen, Gehause, mechanisch belastete Teile

Polysiloxane (Silikone)

=in Form von Silikonelastomeren vernetzte organische Makromolekiile, deren Ketten aus Silicium-Sauerstoff-Segmenten
bestehen.

Eigenschaften: mechanisch abhangig von Vernetzungsgrad und Fullstoff, prinzipiell aber gering. Schlechte
Blutvertraglichkeit durch Fullstoffe

Verarbeitung: Kalt-Extrusion + Vernetzung unter Hitze, HeiBextrusion, Spritzguss

Verwendung: Implantate, Katheter, Schlauche

Polyetherketone (PEEK)

Eigenschaften: hohe Festigkeit, Steifigkeit und Dimensionsstabilitat, geringe Reibung und VerschleiB, Biokompatibel,
Rontgentransparent, Sterilisierbar, sehr Bestandig (auBer UV)

Verarbeitung: Extrusion, SpritzgieBen, Formpressen

Verwendung: Implantate, Gehause

Polysulfon (PSU)
Eigenschaften: Wie bei PEEK

Polymethylmethacrylat (PMMA)

Eigenschaften: Zweikomponentenmaterial (Binder und Harter), Biokompatibel und Stabil, Monomer Toxsich!
Verarbeitung: Polymerisation in sito oder kurz vor Anwendung, Aushartung (exotherm bis 100°C)

Verwendung: Knochenzement, plastische Chirurgie, Schadelabdeckungen

Als Variante Poly-Hydroxyethylmethacrylat (Poly- HEMA), Billig und hydrophil, Reaktionsgespritzt als Kontaktlinsen



Poly-Hydroxyethlmethacrylat (HEMA)

Eigenschaften: sehr hydrophil, Hydrogel, Wasseranteil < 40%, geringe Proteinbindung, billig, wenig Luftdurchlassig
Verarbeitung: RotationsgieBen

Anwendung: weiche Kontaktlinsen, Zahnfullstoffe

Verformungs- und FlieBeigenschaften (Rheologie)

Viskositat n stellt Proportionalitatsfaktor zwischen Schubspannung t und der Schwergeschwindigkeit y dar (Newtonsches
Viskositatsgesetz).

T=ney
Nicht Newton‘sche Flussigkeiten
... sind abhangig von der Schergeschwindigkeit
Bei Polymeren l6sen sich die Kettenverschlaufungen und kénnen bei hohen Scherraten nicht ausreichend schnell

neu gebildet werden.

Newton‘sch: Wasser, viele Ole

Scherverdiinnend (strukturviskos
Polymere, Blut

Bingham‘sch: Ketchup,
Wandfarben

Schubspannung [N m?]

Schergeschwindigkeit [s-]
... sind abhangig von Dauer der mechanischen Belastung

Thixotrop: Synovialflissigkeit, Hyaluronsaure-Wasser-Losungen, Ketchup
Rheopex: Solen, Gips-Wasser-Suspensionen, p-Methacrylsaure-Wasser-Losungen

- Scherphase 1 Ruhephase 4

.
9

hung

partell rheopex

ruc

Viskositat

eans

Scher

L

Y

Zeit

Viskoelastizitdt von Polymerschmelzen
e Polymerschmelzen zeigen einen elastischen und einen viskosen Anteil
e Abhangig von Zeit, Frequenz und Temperatur
e Modelle: Elastische Federn und viskose Dampfer
e Viskoelastizitat basiert auf Verschlaufungen und Entropieeffekten

Polymersynthese und -herstellung

Polyreaktionen und Verfahren
Polyreaktionen & Verfahren Zum Teil stark exotherme und selbstbeschleunigende Verlaufe. Ohne entsprechende
Warmeabfuhr Explosionsgefahr!

e Massepolymerisation (bulk): Ohne Zusatze meist in eigener Schmelze

e Losungspolymerisation: Monomer und Polymer in Losemittel gelost

e Fallungspolymerisation: Monomer gelost, Polymer fallt aus

e Suspensionspolymerisation: Monomer durch Stabilisator in Wasser gelost, Polymer fallt aus

e Emulsionspolymerisation: Monomer durch Emulgator in Wasser gelost, Polymer fallt aus

e Gasphasenpolymerisation: Gasférmiges Monomer, Polymer als Partikel in Gas gehalten (Wirbelbett)



Stufenwachstum Kettenwachstum
Reaktionstypen zur Herstellung von Polymeren

Polymerisationsgrad hangt von Umsatz ab!!! radikalisch

»lebend*

=
=

anion.jscﬁ"—

Molekulargewichst steigt schnell stark an

9‘9 1.0 10.0 100

. % Umsatz % Umsatz
Radikalische Polymerisation

Braucht ungesattigte Monomere (Meist Doppelbindung) und ein Starter (Radikal, z.B AIBN) und anschlieBendes
Kettenwachstum. Abbruch durch Rekombination (der Radikalketten mit sich selbst)

Koordinationspolymerisation

Problem, dass Polymere bestimmte Restgruppen haben, welche bestimmte Ordnung haben sollten (isotaktisch). Dises
Verfahren ordnet Molekdle richtig an (Kopf-Kopf oder Kopf-Schwanz Verbindung). Hier meist Isotaktische Anordnung.
Katalysator meist koordinativam Kettenende (keine Kovalente Bindung)

Anionische Polymerisation
Ohne Abbruchreaktion moglich = bis zum vollstandigen Verbrauch der Monomere. Dadurch schrittweise Herstellung von
Multiblock-Copolymeren maoglich. Starter durch Metallorganische Verbindungen

Polykondensation

Stufenwachstumsreaktion welche am Ende hohe Molekulargewichte erreichen. Braucht hohe Monomerreinheit. Verlauft
unter Abspaltung kleiner Molekdle die Abgefuihrt werden mussen.

Meist Typ A-B oder zwei Monomere vom Typ AA und BB werden gebildet, z.B Polyamide, Polyester, Silikone, 8

Phenolhart Aﬁ{

Hyperverzweigte Polymere
Aus AB2 Monomeren, hohe Biokompatibilitat aber geringe Festigkeit und Viskositat da kaum Verschlaufungen moglich
sind (Gewebekleber, Nanokapseln)

Polyaddition

Stufenreaktion zur Herstellung von Polyurethan/(schdumen)

Nucleophile Addition unter Protonentransfer. Monomere brauchen mindestens zwei funktionelle Gruppen. Keine
Abspaltung von kleinen Molekulen.

Modifizieren und Optimieren der Polymereigenschaften
e Polymerdesign
o Copolymerisation, Blockcopolymerisation
o Polymeranaloge Reaktionen
o Pfropfcopolymerisation (Grafting)
e Mischen von Polymeren (Polymerblends)
o Domanenbildung unvertraglicher Polymere
o Weichmacher
e Einarbeiten von Additiven und Fullstoffen (Compounds, Composits)
o Verbundwerkstoffe
o Funktionalisierung (Antimikrobiell, Rontgenopak, Drug-delivery)
e Oberflachenmodifikation polymerbasierter Bauteile
o Plasma, CVD, PVD

Resorbierbare Polymere I —

l Hydrolytischer und/oder enzymatischer Abbau l

Monomere/Spaltprodukte
ohne toxische, cancerogene, mutagene oder teratogene Wirkung
l Metabolisierung l
Metabolite
Ausscheidung von Kohlenstoffdioxid und Wasser

Degradation Resorption (Absorption)
Verlust der mechanischen Festigkeit | < Massenabnahme durch Resorption




Degradation und Resorption Einflussfaktoren

Steifigkeit des Verbundes Steifigkeit des Foly 9
(Korpergewebe & Implantat) - geheilten Kdrpergewebes
=~ ~ Chemische Struktur Sterilisationsprozess

Molekulargewicht- und
Geometrische Form

\ Verteilung
%\
60 Degradation
N Kristallinitat Porositit
N Masse des

Steifigkeit / Masse

~ Polymers

Steifigkeit

~
des Implantats = > Implantationsort

Prozessbedingungen

0 6 12 24 Additive, Monomere
Implantationszeit (W)

Nachteile der resorbierbaren Homoplymere

PGA Hohe Biegesteifigkeit, hohe Schmelztemperatur, sehr
hydrolyseempfindlich

PLLA Hohe Biegesteifigkeit, hochkristalline Bereiche degradieren sehr
langsam. Geringe Querfestigkeit.

PDLLA | amorph, nur bis ~ 40 °C mechanisch belastbar. Bei Anwesenheit
von Monomer im Polymer Quellung.

PDO Nur maRige Querfestigkeit. Extrem sensibel bei thermoplastischer
Verarbeitung. Degradationsprofil stark v. Herstellprozess abhangig
PCL Extrem langsame Degradation und Resorption. Schmelzpunkt

problematisch fiir EO-Sterilisation und Transport.

PTMC | Da amorph und Tg ~ -15 °C keine mechanische Stabilitat bei RT.

» Wunsch nach Kombination der Eigenschaften

» Losung durch Copolymerisation (Polymerdesign)

Prinzip

Hydrolytischer und/oder Enzymatisher Abbau in Monomere und Spaltprodukte, Metabolisierung und Ausscheidung (Co2
und H20). Die Spaltprodukte durfen nicht Mutagen etc. sein.

(Degradation nur Verlust mechanischer Eigenschaften, Resorption mit Masseabnahme verbunden)

Vorteile: Zweiter Eingriff entfallt, Selbstheilung wird unterstitzt, ermoglicht Drug-Delivering-Systeme
Nachteile: Schwierige Herstellung und Einstellung der Degradationsgeschwindigkeit

Beispielpolymere

Polylactid: sehr langsame Biodegradation, Hohes Molekulargewicht steigert Festigkeit und senkt Bruchdehnung
Polyglycolid: Schnelle degradtation, langsame Resorbtion (nahtmaterial)

Polydioxanon: Stark el. Dehnbar, mittlere Degradationszeit, geringe mechanische Festigkeit

Poly-e-Caprocalon: sehr langsam degradierend, Drug delivering System

Polytrimethylencarbonat: vollstandig amorph, langsame Degradation, niedrige Festigkeit

Blends, Copolymere und Compounds

Blends

Fur Eigenschaftskombinationen um Prozessierbarkeit zu Verbessern. Schwierig, da oft nicht einphasig mischbar und
Eigenschaften schwierig vorhersagbar.

Einteilung in Einphasig (selten) und Phasenseparation (Compatibel: makroskopisch einheitlich (Incompatibel:
makroskopisch uneinheitlich)

Herstellung aus Losung oder aus der Schmelze (Extruder)

Compoundieren
Ziel: Veredelung unter moglichst homogener Einarbeitung von Additiven
Herstellung: Doppelschneckenextruder mit anschlieBender Granulation z.B Nanosilber (antibakteriell), Antibiotika...



Verbindung von min. zwei Materialien mit stark Viskositat Hoch Niedrig
unterschiedlichen Eigenschaften fur den

Leichtbau. Bestehen aus einer Verstarkungs- T el et
(meist Fasern wie Aramid (Kevlar), Nylon...) Faser-Matrix-Haftung MéRig Gut
und einer Matrixkomponente Gut
(Thermo- oder Duroplast) Kraftaufnahme iiber Tg (bei teilkristalliner Schlecht
Matrix)
Zykluszeiten Kurz Lang
Recyclierbarkeit Gut Schlecht

Oberflaichenmodifizierung

Ziel
Oberflachenreinigung und Aktivierung, Hydrophobierung, Organische Beschichtungen, Erhohung der Biokompatibilitat

Verfahren

Atmospharendruckplasma - Erzeugung durch hochfrequente Wechselspannung, Gut wird Gber geerdete Walze zugefuhrt.
Durchschlagen muss verhindert werden.

Niederdruckplasma - In geschlossenem Reaktor unter Argoneinleitung. Plasmaerzeugung durch Mikrowllen

PVD - fuir sehr feine Deckschichten durch ,,draufschiesen®

CVD - mit chemischer Reaktion auf Oberflache

Gele und Hydrogele

Gele sind die physikalische Form organischer Polymere und sind im Zustand zwischen Flussig und Fest. Sie sind
Losemittel unloslich aber quellbar bis zum Eigengewicht und werden elastisch (Gummibaren in Wasser). Das Polymer
besteht aus quervernetztem 3D-Netz und besitzen in gequollenem Zustand Formgedachtniseigenschaften.

Klassifizierung
e Nach Flussigphase
o Wasser (Hydrogel) wie Kollagen, Gas (Xerogel) wie Silikagel, Ol (Organogel) wie Silikon.
e Nach Fester Phase
o Naturliches Polymer wie Proteine (Collagen) oder Polysaccharide (Galactose). Synthetisches Polymer wie
Silikone oder Hybride aus beidem (Verbande, Drug Delivery...)
e Nach Vernetzungsweite
o Mikrogel mit Vernetzung nur innerhalb der Molekilketten, die 3D-Struktur ist gefaltet. Makrogele haben
zusatzlich Vernetzungen zwischen den Molekulketten
e Nach Vernetzungsart
o Kovalente Bindungen bei chemischer Vernetzung sind irreversibel und fest. Aggregation entsteht durch
Wasserstoffbriicken, lonenbindung (reversibel) oder Umwindung der Molekulketten

Hydrogele

Synthetische meist Wasserbindenden Polymere wie pHEMA, Kovalente Vernetzung
Polyacrylate, Polyethylenglycol (PEG)...

oder naturliche Polymere wie Collagen, Fibrin, Cellulose...

N

w Umwindung
(Entanglements)
Gebundenes Wasser

(Wasserstoffbriickenbind.)

Freies Wasser (in grobmaschigen
Polymerkette Zwischenrdumen Flussigphase frei
gelagert und beweglich > Elastizitat)



Anwendung - Hydrogele

Superabsorber
o gering Vernetzte Polyacrylatsalze werden getrocknet und dann als kleine Partikel in Strukturen
eingebracht oder beschichtet. Dadurch weitgespannte Strukturen und hohe Aufnahmefahigkeit von
Flussigkeiten (20-50g/g). (3-fach Absorption durch Dochteffekt, Quellen, Porenausdehnung)
Ophtalmologie
o Kontaktlinsen aus pHEMA, Intraokularlinsen aus Silikon...
Wundverbande
o Bei Chronischen Wunden fiur feucht Wundbehandlung welche Wundheilung optimiert. Gel bindet
Wundexsudat und schutzt vor Sekundarinfektionen.
Tamponaden
o Reinigung der Wunde mit saugstarkem Material. Calciumalginat-Tamponaden (aus dem Polysaccharid
Algen) bilden unter Austausch von Ca mit Na-lonen ein Gel mit hohem Aufnahmevermogen. Dadurch
Keimreduzierung und Vermeidung von Rekontaminationen
Implantate
o GefaBprothesen werden mit Gelatine beschichtet oder Bandscheiben mit Kollagen aufgefullt und vernaht
Drug Delivery
o Abgabe von Wirkstoff aus einem Material oder Gerat in vorbestimmter Weise. Z.B Genmanipulierte Zellen
als Pharmafabrik mit Mantel aus Gelen zur Immunisolation.
Immunisolation
Smarte Gele
o Reagieren aus Umweltbedingungen wie Temperatur, pH-Wert, Molekilkonzentrationen etc. Werden oft
bei Drug Delivery Systemen verwendet.

Biokompatibilitat

Medizinprodukt:
... bezeichnet ein Instrument, einen Apparat, ein Gerat, eine Software, ein Implantat, ein Reagenz, ein Material oder einen

anderen Gegenstand, das dem Hersteller zufolge fur Menschen bestimmt ist und allein oder in Kombination einen oder

mehrere der folgenden spezifischen medizinischen Zwecke erflillen soll:

Diagnose, Verhiitung, Uberwachung, Vorhersage, Behandlung oder Linderung von Krankheiten, Verletzungen und
Behinderungen;

Untersuchung, Ersatz oder Veranderung der Anatomie oder eines physiologischen oder pathologischen Vorgangs
oder Zustands;

Gewinnung von Informationen durch die In-vitro-Untersuchung von aus dem menschlichen Kérper stammenden
Proben

Empfangnisverhutung oder -forderung

Kontaktlinsen, Gerate und Materialien fir medizinisch nicht notwendige Behandlungen (Fettabsaugung,
»Aufpolsterungen®, Tattoo-Entfernung.), Gerate zur Reinigung / Sterilisation

und deren bestimmungsgemaBe Hauptwirkung im oder am menschlichen Korper weder durch pharmakologische oder
immunologische Mittel noch metabolisch erreicht wird, deren Wirkungsweise aber durch solche Mittel unterstutzt
werden kann.

Zulassung ist weltweit gesetzlich geregelt
Funktion und Sicherheit missen nachgewiesen werden

* MDR 2017/ 745 EU-Verordnung fur Medizinprodukte und Erganzungen
* MPDG Medizinprodukterechtdurchfihrungsgesetz

* MPBetreibV Medizinproduktebetreiberverordnung

* 1SO 13485 Medizinprodukte-Qualitatsmanagementsysteme

- Anforderungen fur regulatorische Zwecke

* I1ISO 14971 Risikomanagement fur Medizinprodukte



Definitionen

Biomaterial

Jedes Material, das fur eine Wechselwirkung mit biologischen Systemen vorgesehen ist, um ein Gewebe, ein Organ oder
eine Funktion im Koérper zu bewerten, zu behandeln, zu unterstltzen oder zu ersetzen.

Biofunktionalitat
Die Fahigkeit eines Materials, eine spezifische Funktion zu erfillen.

Biokompatibilitat
Die Fahigkeit eines Materials, in einer spezifischen Anwendung eine angemessene Wirtsantwort hervorzurufen

Normen und Richtlinien

* 1SO 10993 Biological evaluation of medical devices
) ) ) ) ) DIN EN ISO 10993  Biologische Beurteilung von Medizinprodukten
1SO 10993: Blologlcalievaluatlon of meleaI devices * 1SO 14155 Clinical Investigations of Medical Devices
— Part12: Sam?le preparation and reference materials . « ASTM American Society for Testing and Materials
— Part 13: |dentification and quantification of degradation products from polymeric medical devices o . i
* OECD Guidlines for testing of chemicals

— Part 14: Identification and quantification of degradation products from ceramics
— Part 15: Identification and quantification of degradation products from metals and alloys

— Part 16: Toxicokinetic study design for degradation products and leachables Produktanforderungen (vertlkale Normen).

— Part 17: Establishment of allowable limits for leachable substances using health-based risk * EP/USP Europaische / US Pharmakopte
assessment * ASTM American Society for Testing and Materials
— Part 18: Chemical characterization of medical device materials within a risk management process « 1SO/ DIN = Normen:
— Part 19: Physico-chemical, morphological and topographical characterization of materials 7.B.1SO 5840 Herz- und GefaBimplantate — Herzklappenprothesen
— Part 20: Principles and methods for immunotoxicology testing of medical devices 1SO 25539 Kardiovaskulare Implantate - Endovaskulare Implantate
— Part 22: Guidance on nanomaterials - Teil 2: GefaBstents
— Part 23: Tests for irritation ISO 10993: Biological evaluation of medical devices

— Part 1: Evaluation and testing within a risk management process

— Part 2: Animal welfare requirements

— Part 3: Tests for genotoxicity, carcinogenicity and reproductive toxicity

— Part 4: Selection of tests for interactions with blood

— Part 5: Tests for in vitro cytotoxicity

— Part 6: Tests for local effects after implantation

— Part 7: Ethylene oxide sterilization residuals

— Part 8: Selection and qualification of reference materials for biological tests
— Part 9: Framework for identification and quantification of potential degradation products
— Part 10: Tests for skin sensitization

— Part 11: Tests for systemic toxicity

Biokompatibiliat
Beeinflussbare Reaktionen:
e Veranderung des Materials (Degradation, Resorption)

e |okale Gewebereaktionen

Zu vermeidende Reaktionen
e Sensibilisierung / Allergische Reaktion

e Beeinflussung von Infektionsprozessen

e  Thrombusbildung bei Blutkontakt

e Zytotoxizitat und systemische toxikologische Reaktion
e Teratogene Reaktion

e Mutagene /kanzerogene Reaktion

Veranderung des Materials:
- Degradation: Materialabbau

spez. Polymere: Reduktion des Molekulargewichts
e Durch Hydrolyse (chemisch, enzymatisch)

e Durch Oxidation
=>» Verlust der mechanischen Stabilitat

- Resorption: Abbau bzw. Ausscheidung des Materials durch den Organismus.
= Entfernung des Materials

- VerschleiB: Durch Reibung bzw. mechanische Beanspruchung
- Leckage: Austreten von Substanzen aus dem Materialinneren

=Tests: - In vitro (Definierte Puffersysteme) - In vivo (Tierversuche)
= Siehe ISO 10993-Normen



Polymerzusammensetzung

Chemische Struktur Sterilisationsprozess

Molekulargewicht- und :
Geometrische Form

Verteilung
Kristallinitat Degradatlon g
Prozessbedingungen Implantationsort

Additive, Monomere

Beeinflussung der Degradationszeiten durch Polymerauswahl

Membranen: Vollsm;u::lge mechanische . Steifigkeit des Verbundes Steifigkeit des
Degradation (Kérpergewebe & Implantat) geheilten Kérpergewebes
==> in vitro: 37° / pH 7.4 PBS <== , ~
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DEUTSCHE INSTITUTE #
FIBER BASED VISIONS TEXTILY FASERFORSCHU

Reiz /chem. / mech. / biol.) |
Ablauf der Reaktionen: v
Schadigung von Gewebe/Zellen
{
immunologische Reaktion Ausschiittung von Mediatoren
{

Aktivierung von Immunzellen
(Makrophagen)
zellulare Reaktion ! l

Eliminierung Isolierung
(Phagozytose) (Verkapselung
d. Bindegewebe)
- Narbengewebe

\

Vaskularisierung

humorale Reaktion

Wechselwirkung Material-Gewebe
- Zelltyp, interzellulare Matrix

- Lokaler Stress (mikrobewegung)
- Grenzflachenphysik des Materials
- Oberflachenstruktur
- Biegesteifigkeit
= Dies muss auch fur die Regenerationsmedizin beachtet werden



Zelladhasion:
Zelltyp, interzellularer Matrix
- Erwinscht: Funktion, Fixation im Gewebe, Vaskularisierung, Endothel

- Unerwlnscht: GefaBprothesen, Nahtmaterial (teilweise)

Einflussfaktoren fir die Zelladhéasion:
¢ Bindungvon Proteinen (ECM: Albumin, Laminin, Fibronectin, Kollagen)

e Oberflachenrauhigkeit
e Kontaktwinkel (Hydrophilie)

o Kristallinitat

¢ Ladung (zeta-Potential)

e Zellulare Wechselwirkungen
¢ Wachstumsfaktoren

¢ Porositat

Zelladhasion an Biomaterialien: Punktférmig und indirekt
Abhéangig von:

- Kontaktwinkel

- Struktur und Polymer

Aspekte der Biokompatibilitat:

Beeinflussbare Reaktionen Zu vermeidende Reaktionen:
- Veranderung des Materials (Degradation, - Sensibilisierung / Allergische Reaktion
Resorption) - Beeinflussungvon Infektionsprozessen
- Lokale Gewebereaktionen - Thrombusbildung bei Blutkontakt
- Zytotoxizitat und systemische toxikologische
Reaktion
- Teratogene Reaktion
- Mutagene /kanzerogene Reaktion

Sensibilisierung:
Fehlgeleitete Immunantwort nach Erstkontakt:
- Ursachen:

e Ca. 400 Chemikalien werden als sensibilisierend gekennzeichnet (R42/43)

¢ Individuell unterschiedlich

e Stark sensibilisierend kénnen sein: Penicilline, Formaldehyd, Nickel...
- Ablauf: Langerhans Zellen (dendritische Zellen) aktivieren spezifische Lymphozyten
- Folgen: Bei weiteren Kontakten sind allergische Reaktionen / Schock méglich

[4]

Sensibilisierungsphase Effektorphase

\(g Allergen %} Allergen
— —
333331333 L .eedd]. Epnnel Ep.mol_,,,._.'_L__J.,..

Meadiatorfreisetzung



Allergische Reaktionen:
Krankhafte Reaktion auf wiederholten Kontakt mit einem Allergen
Allergene:

¢ Inhalations-Allergene (Staub, Pollen)

¢ Hautallergene (Pflanzen, Losungsmittel)
¢ Nahrungsmittel (EiweiB, Milch)

¢ Arzneimittel (Antibiotika)

e Metalle (Nickel, Wolfram, Nitinol?)

¢ Invasionsallergene (Implantate)

e Bakterien
Tests:
¢ |nvivo: Meerschweinchen, Lymphnode-Assay
¢ Invitro: Mediatorenbestimmung
Infektionsprozesse:

Materialien an inneren und auBeren Korperoberflachen muissen fur Keime undurchlassig sein:
e Hautersatz

¢ Wundabdeckung
¢ Trachea- und Oesophagusprothesen

Material, das durch die Korperoberflache dringt:
¢ Nahtmaterial (monofil, multifil)

e Kanulen
e Schlauche (Katheter, Blutpumpen)

Biofilme
- Materialien im Koérper sollten keine Keime binden

Citrat, EDTA (Ca-Bindung)
Fremdmaterial Cumarine (Vitamin K-Antagonist)
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Thrombus

Zelluldre Hamostase Plasmatische Hamostase

Hamokompatibilitat:
Optimaler Schutz: natlirliche Endothelzellschicht
Tests:
- Invitro (spezielle Perfusionskammern (Chandler-Loop)) Parameter: Blutzellen, Komplement, Plattchen,

Gerinnung (TAT)
- Invivo (z.B. AV-Shunt beim Hund, extrakorporal) Parameter: Explantat, makroskopisch / histologische Beurteilung

Vermeidung einer Thrombusbildung / Kalzifizierung bei Kontakten Biomaterialien — Blut
- GefaBprothese

- Sensoren
- Katheter
- Stents
- Herzklappen
= Erwiinschte Gerinnung: Hamostyptika



Systemische Toxizitat:
Tests in vitro:
e |AL-Test/Bioburden

e Zellkulturen: Proliferation / Vitalitat, Wachstumskurve

e Klonkultur

e Agar-Overlay

e Vitalitat (MTT, Trypanblau)

¢ Release-Assay (LDH, Chrom)
e Cytokin-ELISA (IL1, TNF-)

Applikationsarten:
¢ Direktkontakt

¢ |ndirekter Kontakt
e Extrakt

Mutagene/Kanzerogene Reaktion:
Veranderungen an der Erbsubstanz (DNS, Chromosomen):
=> Langfristige Wirkung: (Krebs, Vererbungsschaden)

Mutationsarten:
- Genommutationen

- Chromosomenmutationen
- Punktmutationen

Tests:

- Ames-Test

- Zellkulturen (Chromosomen abberation)
Funktionalisierung:

Aspekte der Funktionalisierung:
¢ Beeinflussung der lokale Gewebereaktionen

* Verbesserung/Verhinderung der Zelladhasion

e Vermeidung von Infektionen

* Biologisierung von Biomaterialien

e Steuerung der Heilungs- / Regenerationsprozesse
* DrugDelivery

* Integrierte Sensorik

Funktionalisiert werden meistens Oberflachen, teilweise auch die Matrix

Infektionskontrolle:
Beispiel GefaBprothesen:
- Aneruysma
- Bypass (Uberbriickung geschlossener GefiBe)
- Deformation
- Verletzung

Silber:
+ Gegen ein breites Spektrum von Mikroorganismen aktiv
+ bisher kaum Resitenzbildung

+ hoch effektiv in geringen Konzentrationen
- Langzeiteffekt: Silber Freisetzung
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Shake-flask Test auf
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Funktionalisierung: Zelladhésion:

Projekt: Titan-beschichtete Polymere

Verfahren:
- Plasma activated chemical vapour deposition (PACVD)
- Bildung von Schichten aus Titaniumnitrid und Titaniumcarbid bis 100 nm
- Niedrige Temperatur (< 70°C)

o ) ) . Einfluss der Oberflache auf die Zelladh&sion: Beschichtung von Polymeren mit Titan
=>» Bessere Zelladhasion auf Titanbeschichteten-Oberflachen

Direktbesiedlung: Vergleich aller Biomaterialien
(MTS - Test 48 Std. mit Rinderaortenendothel)

_—

Vitalitat
[%] derKontrolle

nwolle  PUR +Ti (385) PTFE+TI(365) PP+Ti(379) Siikon +Ti (386) PET + Ti1

Anwendungsbeispielen (in der Medizintechnik)

GefaBprothesen
GefaBprothesen: = Rohrenférmiges vaskulares Implantat fiir die Uberbriickung eines GefaBabschnitt

Anforderungen:

Ausreichende Stabilitat unter Dauerwechselbelastung, passende Gewebscompliance (schwer), Porositat (hochporoB bei
groBem lumen, mikropords bei kleinem Lumen), Oberflachenrauhigkeit (Neointimabildung innen, Einwachsen von BG
innen)

Anwendung:

Abdominales-Aortenaneurisma: Aufweitung der Bauchaorta (< 3cm) meist durch Ateriosklerose, Bluthochdruck,
Rauchen... mit Thrombose, Embolie oder Rissgefahr. Therapie durch Bifurkationsprothese (Rohr oder Y-Prothese oder
Stentgraft)

Herstellung:

Gewirkte Textilprothesen (ahnlich Stricken oder Weben) mit gewisser Elastizitat, hoher Dimensionsstablilitat,
NahtausreiBstabilitat. Mit PET. Durch Kochprozess wird geschrumpft und Porositat verringert

Gewebte GefaBprothesen: Geringere Nahtausreisfestigkeit. Speziell im Hochdruckbereich des Aortenbogens (geringe
Dilatatonsneigung)

Nachbearbeitung:

Reinigen, Schrumpfen (Kochschrumpfen evtl. uber Wellenstab (Plissierung)) und Beschichten (Abdchten der porosen
Struktur (Preclotten oder Gelantine)

Stentgraft
Stentgraft: = Implantierbares, rohrenformiges, dehnbares Geflige zur Stutzung eines BlutgefaBes (Mischung
Prothese/Stent, Minimalinvasiv implantierbar)
Weitere:
GefaB-Patch: = Rundes, polygonales oder streifenformiges Implantat zum Flicken bzw. Rekonstruieren der GefaBe
GefaBfilter: = Implantierbare dehnbare Filtervorrichtung, welche in die Hohlvene Platziert wird um groBe Tromben
aufzufangen und Embolien zu verhindern.
Probleme:

e Langzeitstabilitat

e Bildung einer Neointima (Anlagerung von Komponenten aus Blutstrom) ohne Endothelzellen -> Thrombosen und

Embolien

e Hamo- und Histokompatibilitat

e Infektionen (bis 5%)

e Dilatation der textilen Struktur

Stents fiir Hohlorgane

Speiserdhre, Trachea, Darm, Urethra... bei Verletzung bzw. Verengung.

Werden meist durch Flechten hergestellt (langsamer Abzug = ...), aus PET, Trichterform fur h6heren Anpressdruck am
Anfang der Prothese

Beispiel:

Resorbierbare Stents (z.B Magnesium)



Gewebeverstiarkung
Teilresorbierbare Netze (PP, PET) oder

Osteosynthese
Verarbeitung von resorbierbarem Poly-L-Lactid im Spritzgussverfahren zur behandlung von Briichen und Knochendefekten
in niederbeanspruchten Bereichen (Schadel). Problem ist geringe Festigkeit im Vergleich zu Metallen

Regenerationsmedizin

Tissue Engineering:

Regeneration von Gewebe mit Uberbriickung der Organfunktion. Einsatz von Kérpereigenen differenzierten, adulten
Stammzellen...oder Xenogene Zellen (Leber, Pankreas)

Heute eher Regenerationsunterstutzung im Korper.

Hautersatz
Bei Verbrennungen oder chronischen Wunden. Hautersatz bis zur Regeneration der Haut mit Stimulation der
Regeneration, Wasserdampfdurchlassigkeit, Schmerzstillung, Infektionskontrolle

Knorpelersatz

Entnahme von Korpereigenen Chondrozyten und Vermehrung in vitro. Einbringen in Vliesmatrix (hergestellt durch Melt-
Blow-Technik) und Implantation. Die Matrix kann resorbierbar gestaltet werden (Kollagenschaum mir gerichteten Poren).
Dadurch wachsen Zellen gezielt ein, aber Differenzierung unklar und wenig GAGs

Nervenregeneration

Einsatz von Nervenleitschienen fur zielgerichtetes Wachsen von Nervenzellen nach Schadigung. Einsatz von
Blockpolymeren (Polycaprolacton und Trimethylencarbonat). Schienen werden auf Zweikomponenten-Extrudern so
hergestellt, dass ein Polymer resorbiert werden kann und ein Profiliertes System entsteht. Dadurch gerichtetes
Einwachsen ermaglicht.

Probleme der Regenerationsmedizin
e Aufwandige interdisziplindre Entwicklung
e Zellgewinnung, Vermehrung, Adhesion, Vitalitat...
e Immunreaktionen
e Infektionen
e Lagerung bis Anwendung
e  Matrixphysiologie



