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Geschichte metallischer Implantate
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1860-
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ab 1920
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1938
Ab 1946

Petronius
Hieronimus
Fabricius

J. Lister

H. Hansmann
Krupp

Erdle

P. Wiles
J. und R. Judet

Behandlung einer angeborenen Gaumenspalte mit
einer Goldplatte

Verwendung von Eisen-, Gold- und Bronzedrahten

Operationen mit Silberdraht zur Fixation von
gebrochenen Kniescheiben

Entwicklung der ersten Knochenplatte aus Stahl mit
einem Nickellberzug

Entwicklung von CrNi-Stahlen brachte eine
entscheidende Verbesserung der
Korrosionsbestandigkeit

Entwicklung der ersten CoCr-Legierung (Vitallium)
erste Huftendoprothese

Kommerzielle Herstellung von Titan(legierungen)



Biokompatible Werkstoffe

Abriebpartikel

Korrosions-
produkte

Oberflachen kompatible
Werkstoffe
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Biologische Anforderungen

e Annahme durch den Korper/
Verankerung im Korper

e nicht thrombogen

e nicht toxisch, allergen, fibrogen
oder karzinogen

e kein Abbau zellularer Elemente
(Hamolyse)

e keine Veranderung an
Plasmaproteinen und Enzymen

e keine Gewebsnekrose
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Anforderungen bzgl. physikalischer
und chem. Eigenschaften

korrosionsfest, degradationsfest und auslaugungsfest bei
Kontakt mit Blut oder Koérperflissigkeiten

mechanische Eigenschaften mussen den Anforderungen
geniligen (moglichst gewebeadhnliche Implantatsteifigkeit)

Funktion ibernehmen (Verschleils, Ermidung)

Mean Time to Failure (Zeit bis zum Ausfall) >=
Lebenserwartung des Patienten

technische Verarbeitbarkeit

preiswert



Biokompatible Metalle

Zuerst verwendete man

Diese Edelmetalle zeichnen sich dadurch aus, dass sie chemisch
inert sind und deshalb mit Gewebe oder Blut nicht reagieren.
Andererseits sind diese Metalle sehr weich und kdnnen nur
geringen mechanischen Belastungen ausgesetzt werden.

e 20er Jahre: Entwicklung von VA Stahl: konnte hohere
mechanische Belastungen vertragen.

 1936: molybydanhaltige GuRlegierung auf Kobalt- und
Chrombasis: verhalt sich im Korper inert

e Seit ~1940 : cp (commercially pure) Titan



Biokompatible Metalle

Die Eignung eines Metalls zur Implantation ist u.a. von
folgenden Kriterien abhangig:

— mechanische Festigkeit

— Korrosionsbestandigkeit
— Biokompatibilitat
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Metalle

Mechanische Festigkeit

* Gewahrleistung einer dauerhaften Kraftlibertragung zwischen
Implantat und Kérpergewebe sowie moglichst
knochenahnliche Implantatsteifigkeit.

Korrosionsbestandigkeit

* Vermeidung der korrosiven Implantatschadigung durch die
Wahl elektrochemisch stabiler Werkstoffe.

Biokompatibilitat,-funktionalitat

* Keine Schadigung des Empfangergewebes durch den
Implantatwerkstoff oder durch primare Korrosionsprodukte
und Abriebpartikel. Oberflachen- und Strukturkompatibilitat.



Metalle

Aufgrund der oben genannten Anforderungen haben sich
fur den klinischen Einsatz im wesentlichen die folgenden
Metalle durchgesetzt:

* Rostfreie Stahle (VA-Stahl)
 Kobalt-Basislegierungen

* cp (commercially pure) Titan und Titanlegierungen
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Grundlagen der Korrosion

* Die meisten Metalle haben ihren
thermodynamisch stabilsten Zustand bei

sauerstoffhaltiger Umgebung als Oxid. Electron flow
e Korrosion tritt auf, wenn metallische —
Atome ionisiert in Losung gehen oder sich Load
mit Sauerstoff zu Oxiden verbinden und
sich ablosen.
* Korperflissigkeiten sind wassrige, extrem
aggressive Medien im Bezug auf Korrosion
(Cl-, Proteine) Flow of anions
* Ablaufende Reaktionen: e
e Anode: M -> Mn+ + ne-
 Kathode: 2H30+ + 2e- -> H2 + 2 H20 ahd
e und¥% 02+ H20 + 2e-->2 OHbzw. TR ot
* M+n+ne-->M Electrolyte
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Elektrochemische

e e ————————————— R -



Korrosion der Metalle
-Elektrochemische Spannungsreihe
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Korrosion der Metalle
-Korrosionsarten-

oL

® Flachenkorrosion
Z. B. Rost

® | ochfral3

entsteht auf der
offenen Flache, z.B.
durch Regen

D

@ Spaltkorrosion

entsteht durch
eindringendes
Wasser in Offnungen

Elektrolyt

® Kontaki-Korrosion
(== Tabelle 66)

entsteht durch blolies
"Verbundensein”
Zweier unter-
schiedlicher Metalle

>

® interkristalline/

® transkristalline
Korrosion

N

® Spannungsriss-
Korrosion
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Beeinflussung des Gewebes durch Metalle
-Grenzflache zum Gewebe-

 Metallionen und Metallpartikel gelangen in das
umliegende Gewebe durch mechanische Beanspruchung

* Veranderung der biologischen Umgebung durch
elektrochemische Reaktionen (Senkung oder Erhéhung
des pH-Wertes)

e Beeinflussung des Implantates durch Gewebe:
Erniedrigung des pH-Wertes durch Entziindungen des
umliegenden Gewebes

 Adsorbtion von Molekllen an der Oberflache durch
elektrische Felder



Metallische Implantate

Vorteile:

hohe Zugfestigkeit

hoher Abriebwiderstand
(z.B.TiN, Zr0O,)

Sterilisierbarkeit
keine galvanischen

Korrosionsprobleme bei
Kombination von Co und Ti-
Legierungen

Prothesenbriiche eher selten
hohe Schadenstoleranz

Nachteile:

hoher E-Modul/mechanische
Inkompatibilitat

geringere Biokompatibilitat
Korrosion
hohe Dichte



Biomaterialien
-Mechanische Eigenschaften-
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eingesetzten Implantatwerkstoffen und von Knochen. Bei den Festigkeiten

handelt es sich um Zugfestigkeitswerte mit Ausnahme der mit (*) bezeichneten

Werkstoffe (Keramiken), wo Druckfestigkeitswerte angegeben sind.
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Biomaterialien
-Mechanische Eigenschaften

FlieBgrenze Elastizitaitsmodul | zulassige
[N/mm?] [103N/mm?] Dehnung [%]
Kortikaler Knochen 150 20 0,75
Kaltverformter 730 190 0,38
rostfreier Stahl
Geschmiedete 1000 230 0,43
CoCrMo-Legierung
Kaltverformtes cp-Titan | 690 105 0,66
(Grade 4)
TiAl,V 940 110 0,85
TiAl,,5Fe 915 110 0,83
TicAl,Nb 920 110 0,84




Unterteilung

bio-inerte Werkstoffe bio-aktive Werkstoffe
Titan HA (Hydroxylapatit)

Tantal Biodegradierbare Polymere
Niob TiO, (strukturiert ~20um)
Zirkonium

Al,O,

Zr0O,



Metallische Biomaterialien

Eigenschaften

o vital
c\TE 10T abgekapselt
3 |
= I+ 316L|C| ) Zr
- - o-Leg.
E toxisch Ti Tideg
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E e
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Biokompatibilitat

Klassifizierung von Metallen und Legierungen aufgrund der Korrelation
zwischen Polarisations-widerstand (als Mal3 fiir die Korrosionsbestandigkeit)
und Gewebereaktion im Medium.



Metalle im Organismus

wichtige toxische beide Allergische | Krebs-

Spuren- Wirkung Effekte (je | Reaktionen | erregende

elemente nach Kon- Wirkung

zentration)

Zn, Cu, As, Pb, Hg, |[Cu, Co, Ni, |Ni, Co, Cr-

Mn, Mg, Be, Sr, Cr... |Zn... Cr... Verbindung

Ca, Na... en, Ni-
Sulfide, Ni-
Oxide...




Toxikologie von Metallen
-Beispiele-
Nickel: allergen, kanzerogen, Alzheimer, Kontaktdermatitis

Vanadium: Bronchitiden, kanzerogen?

Chrom: Schleimhautgeschwiure, Kontaktdermatitis,
kanzerogen (Lungenkrebs)

Aluminium: Osteomalazie, mikrozytare Anamie,
Enzephalopathie

Beryllium: Metalldampffieber, toxische Pneumonie,
Beryllosis, kanzerogen im Tierversuch: Lungenkrebs



Metalle im Korper
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Metallische Implantate

Vorteile

Hohe Zugfestigkeit

hoher Abriebwiderstand (z.B.
TiN, Zr0O,)

Sterilisierbarkeit

keine galvanischen
Korrosionsprobleme bei

Kombination von Co und Ti-
Legierungen

Prothesenbriiche eher selten
— hohe Schadenstoleranz

Nachteile:

hoher E-Modul /mechanische
Inkompatibilitat

geringere Biokompatibilitat
Korrosion
hohe Dichte



Biomaterialien
-Anwendungen-

Co- Shape
Stihle Basis- |Cp-T1 |Ti-Leg. - ]
Memory
Leg -
3 = =R i
- - e = ] £
Anwendungen Teile = E put ; E - =E |Z]| 5
Jl=|lElS|IZI2| 2B 2|2 -
mnlelzlo|lolg | Sl HE] S a
Hiifte. Kmie, Schulter X |X X |X
Endoprothesen Kugeln X X |X
| Pfannen X
Knochenplatten, Schrauben X X | X IX
Osteosynthese Nigel X | X X |[X |X
| Riickgrat X |x |[x X
Kiefer- und Zahn- Implantate, Suprakonstruktionen X |X IX [X
implantologie | Orthodontische Drihte X X X X
: Gehiuse X
Sl Elektroden, Zuleitungen X
Intravaskulire Stents Intraprostatic spirals X




Stahlimplantate
-Anwendungen-

Interne Fixationssysteme
Rostfreier Stahl (316LVM)
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Stahlimplantate
-Anwendungen-

Hauptsachlich hochlegierter Stahl mit 17-20% Chrom, 12-14%
Nickel und 2-4% Molybdan, Austenitische Kristallstruktur.

Niedriger Kohlenstoffgehalt (max. 0.03%) verhindert die Aus-
scheidung von Chromkarbid an den Korngrenzen und fordert
Bestandigkeit gegen interkristalline Spannungsrisskorrosion.
Durch Zulegieren von 2-4 Gew.% Molybdan wird die
Bestandigkeit gegen LochfraRkorrosion erhoht.

Duplexstahle (25Cr-7Ni-4Mo-N): hoherer Molybdan- und
Stickstoffgehalt als die austenitischen Stahle und somit
bestandiger gegen Lochfrals- und Spaltkorrosion.



Stahle fur die Implantologie
-Nichtrostende austenitische Stahle-

Legierung Cc Si Mn P S N Cr Mo Ni Nb
- 014 | 1% T3
X2CrNIMoN18133 =003 | <10 | =20 =0025 =00t | Gt 2732 L -
X2CrNiMo18153 | =003 | =10 | =20 0025 =001 s001 | o 2732 % -
X2CrNiMoN18154 | <003 | =10 | =20 | =0015 =001 | 0002 0L 2782 T -
. 035 | 17- 14 1 01-
X2CHNIMnMoN22136 | <003 | 075 | 5575 | =0p2s | sopt | Coe | N arar U D0

Zusammensetzung von Stahlen fir die Implantologie

Streckgrenze | Zugfestigkeit = Streckgrenze/ | Bruchdehnung

Legierung AT (MPa) (MPa) | Zugfestigkeit (%)
X2CrNiMoN18133 300 600-800 0.38-0.5 40
X2CrNiMo18158 . 190 490-690 0.28-0.39 40
X2CrNiMoN18154 gsged 285 590-800 0.36-0.48 40

X2CrNiMnMoN22136 500 850-1050 0.48-0.59 35

Mechanische Eigenschaften von Stahlen fiir die Implantologie



Zusammenfassung Stahle

Austenitische Cr-Ni-Stahle
Hohe Festigkeit
Gut geeignet fur Kurzzeitanwendungen

Spannungskorrosionsanfallig — verliert Festigkeit



CoCrMo-Implantate
-Anwendungen-

Hiuftkopf Kniegelenk-Tibia-Tray, Kniegelenk,
bicondylar Femurkomponente,
bicondylar
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CoCrMo-Implantate
-Anwendungen-

Co-Cr mit TiNbN-
Beschichtung
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CoCr-Legierungen in der Medizin

: mehreren Phasenbestandteile in
kubisch flachenzentrierten Matrix.

hoher C-gehalt = bei Erstarrung harte Mischkarbide (Cr und
Mo) an Dendriten = hohe Abriebbestandigkeit

nachtragliches Diffusionsgliihen (1220 — 1230°C, 1h)
verbessert Zahigkeit (zu hohe Gluhtemperaturen:
nachteiliger Effekt auf Festigkeit).

: kleine KorngrolRe und feine
Karbidverteilung.

—> hohe Ermiudungsfestigkeit
Anwendung: Hiuftgelenk-Endoprothetik.



CoCr-Legierungen in der Medizin

: geringer C-gehalt = feinkdrniges
Gefuge (kubisch-flachenzentrierte Mischkristalle).
Anwendung: Endoprothesen und chirurgische Instrumente

: kubisch-flachenzentriertes Geflige,
mechanische Verformung unterhalb 425°C induziert Bildung
von Bereichen mit hexagonaler Struktur in der metastabilen,
kubisch-flachenzentrierten Matrix.

* Hohe Festigkeit und Zahigkeit.

* Genugt nicht den Anforderungen an die Verschleiss-
bestandigkeit fir Endoprothesen-Kugeln —> lediglich
Schafte. (Kugeln werden aus CoCrMo-Gusslegierung
hergestellt und verschweif3t.)



Korrosionsbestandigkeit

Trotz geringer Anfalligkeit auf Korrosion wurde bei CoCr-
Legierungen beobachtet, dass lonen in Ldésung gehen und
erhohte Metallionenkonzentration im Blut verursachen.

 Kombinationen von CoCr-Legierungen mit rostfreien Stahlen:
deutliche Korrosion der Stahlkomponente

* Kombinationen von unterschiedlichen CoCr-Legierungen: kein
Angriff durch galvanische Korrosion

* keine Lochfrafs- und Spaltkorrosion bei CoCr-Implantaten

* Uber Empfindlichkeit auf Spannungsrisskorrosion und
Korrosionsermiidung ist wenig bekannt

* Korrosionsrate von CoCrMo-Legierungen: etwa 26 pgcm?d-?



Anwendungen

Biovertraglicher Zahnersatz aus Kugelbeschichtung einer Knieprothese
einer Co-Cr-Legierung aus einer CoCrMo- Gusslegierung
www.zahn-technik.com/ fpage3.php www.imagic.ch/.../ AWB_Industrie.php
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Titanimplantate
-Anwendungen-

Hiftgelenkspfannen
| (zementlose Implantation)
i
i )

Knie-System

Hiftgelenksschafte
17.07.2015
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Titanimplantate
-Anwendungen-

~5.I'lj.ﬁ'f1!'ti.!f.'-}.‘ “,"- " y T -il"

’ -
v

: "»Yy'
r e

Kinstliches Herz Tibianagel
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Titan,-legierungen

. unlegiertes Ti (a-Ti mit hexagonal dichtest
gepackter Kristallstruktur) mit geringer Konzentration an
Verunreinigungselementen wie C, Fe oder O,

—hoher Schmelzpunkt; im geschmolzenen Zustand
werden zusatzliche Verunreinigungen aufgenommen,
weshalb es in einem Vakuumofen geschmolzen wird.

—geringe Festigkeit, hohe Zahigkeit



Titan,-legierungen

: durch Warmebehandlung = Zweiphasenlegierung
mit gleichmalliger Verteilung der Mischkristallphasen

—erhohte Festigkeit und verbesserte
Ermidungseigenschaften

—im gegossenen Zustand nach der Abkuhlung: lamellare
Duplexstruktur (a- und B-Lamellen)



Biokompatibilitat
Titan und Titanlegierungen

Faktoren fir die Biokompatibilitat:
* Bildung einer stabilen und reinen TiO,-Schicht.
* Einfluss der Oberflachenstruktur auf die Gewebereaktion:

— messbare Bindung zwischen Implantat und Knochen bei
Oberflachenrauhigkeiten >22 um.

— Sowohl an pordsen wie auch auf glatten TiAIV-
Oberflachen konnte, nach zementfreier Implantation,
das Anwachsen von Knochen beobachtet werden.



Biokompatibilitat
Titan und Titanlegierungen

Faktoren fir die Biokompatibilitat:
* toxische Wirkung von Vanadium in TiAl6V4-Legierung:

— im Kérpermilieu thermodynamisch instabil, geht in
Losung.

— VO, wird innerhalb von 24 h aus dem Korper
ausgeschieden.

— jahrzehntelange klinische Erfahrung: keine gravierenden
toxischen Effekte



Anwendungen
Titan und Titanlegierungen

EppleS. 45
=
Das Wirkungsprinzip der Endopore- Titan-Implantate mit individueller
Verankerung: Poroses Geflige aus Geometrie zur Schadeldefektbe-
verschweilSten Titan-Klgelchen. handlung.
www.girrbach.de/.../ endopore/endopore.php?f=1 (CranioConstruct Bochum; CCB)
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Zusammenfassung Titan

bioaktiv nicht nur bioinert

* TiO,-Schicht stabil, selten lonenfreisetzung

R :'t'-,"-'1 4

"
-
.-

-_...’kl..l.\
. %
o
i
¥

REM-Aufnahme eines Titanschaums

Biologische Verankerung einer Pfanne:
vier Wochen nach dem einsetzen

links die raue Titanoberflache (Ti),
rechts der aufgewachsene Knochen (B)

Klinische Medizintechnik
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Titan
Neuartige Anwendungen

Unterkieferimplantat aus Titan hergestellt durch einen 3D-
Drucker. Links mit aufgesetzter Zahnprothese, rechts eingepasst
in einen mit Rapid-Prototyping Techniken hergestellten Schadel.
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Weitere Metalle in der Medizin
-Zirkonium-

Zirkonium ist ahnlich
‘ biokompatibel wie Titan
* Oberflache aus extrem
verschleildfesten ZrO,

.. e Aufoxidierbar
\ﬂ * Ist erst seit einigen
Jahren frei von

Restradioaktivitat
herstellbar
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Weitere Metalle in der Medizin
-Tantal-

e Sehr gute
Biokompatibilitat
 Hoch Korrosionsfest

* Tantalschaum hat

A
P
— .
i :
—— oA
3 | l I. I I . . :
»i gy
; LT
S i
6
\:.“,',
1

Eigenschaften wie

Knochenkortikalis *
e Extrem teuer — noch

kaum Anwendung
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Weitere Metalle in der Medizin
- Platin, Iridium, Niob -

/7
W/ p
r‘/ 4
perkutanen 4 y
Pulmonalklappe 4
(,Melody-Klappe”), Stent
aus Platin-Iridium Medizinische
Federn aus Platin-
Iridium

Grundmaterial Ti-Leg-
ierung knochenseitig
zementierte Implantate
mit Niob-Beschichtung
knochenseitig Gleitflachen
mit Niob-Beschichtung
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Formgedachtnislegierungen
-Anwendungen-

Anwendungen von Formgedachtnislegierungen (Superplastizitat) in der
Kieferorthopadie
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Formgedachtnislegierungen
-Anwendungen-

Stents:

» Selbstausdehnend (Superelastisch)

e Ausdehnung durch Ballon im Martensitischen Zustand

e Ausdehnung durch Shape-Memory-Effekt durch
leichte Erwarmung
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Mechanische Eigenschaften von
Nitinol

Der ‘klassische’” Nitinol wurde bereits 1971 von Andreasen
und Hilleman vorgestellt (An evaluation of 55 cobalt
substituted nitniol wire for use in orthodontics. J. Am. Dent.
Assoc.). Nitinol zeichnet sich durch hervorragende
elastische Eigenschaften aus, lasst sich aber nicht plastisch

verbiegen.

E-Modul | Elastizitatsgrenze| Bruchdehnung
[GPa] [N/mm?]  [%] | [%]
40 500 80 | 12




Nitinol

Spannung ¢ [MPa]

konventionelle Legierung

Nitinol

7 =

Strain

Stress

T=37°C

e =8%

DaX >

Dehnung ¢ [%]

Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Nitinol im Vergleich zum Verhalten
von natlirlichem Gewebe (links) und konventionellen Legierungen (rechts)
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Pseudoelastizitat, Superelastizitat

e Superelastitzitat bedeutet nicht nur ,,super” elastisch
* nichtlineare, reversible (elastische) Verformung

e extrem grolRer elastischer Verformungsbereich

* hohe Resilienz*

* Hysterese

(*) Fahigkeit elastischen Materials, nach starker Verformung in
den Ausgangszustand zurlickzukehren



Nitinol -Anwendungen-

Nivellierung mit NiTi-Drahten
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Zahnspange emgesetzt wird
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