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Kurzfassung

Vor Anwendung eines porosen TiO,/Glas-Verbundes als Knochenersatzwerkstoff
werden Fragen zur Fertigungstechnik, Biokompatibilitdt und Biofunktionalitat beantwor-
tet. Nach Aufbereitung des keramischen Masseversatzes durch Beschichtung des
porenspendenden Perlitglasgranulates mit TiO,-Schlicker erfolgt die Urformgebung mit
dem uniaxialen Kaltpressen, nachdem Strangpressen und kaltisostatisches Pressen
evaluiert und verworfen wurden. Durch Pressformgebung und Sinterbrand verbleiben
axial und radial Dichtegradienten im zweiphasigen Werkstoff. Die Gesamtporositat von
mehr als 60% wird vor allem bildanalytisch charakterisiert. Bauteilgrofden- und
dichteabhangige Steifigkeiten von circa 4 GPa werden mit drei Verfahren ermittelt. Nach
der Mittelwertfunktion ergeben sich Biegebruchspannungen von ooy = 13 MPa mit m =
17. Als Druckbruchspannungen bezeichnete Kennwerte werden von Kanteneffekten
beeinflusst. Die Grenzflachenkompatibilitdt zu biologischem Gewebe wird mit einer
integrierten Beurteilungskette bestatigt und durch Ankopplung grenzflachenaktiver
Proteine verbessert. In der Biofunktion als Interponat in der Schafshalswirbelsaule fuhrt
der neue Kompositwerkstoff zur gleichen Versteifung wie Knochenzement. Zwei von
zehn Implantaten brachen in vivo, was zusatzlich zum Kantenabrieb das fur lasttragen-

de Anwendungen noch deutlich zu niedrige Festigkeitsniveau belegt.
Abstract

Prior application of a porous TiOz/glass composite as bone graft processing technology,
biocompatibility and biofunctionality need to be evaluated. After preparing the moulding
mass by coating of the pore-donating perlite glass granules ceramic shaping is
performed by cold pressing. Extrusion and cold isostatic pressing were evaluated and
discarded. Density gradients in axial and radial direction remain in the biphasic structure
due to pressing and sintering. More than 60% total porosity are being characterised
mainly by image analysis. Depending on size and density a stiffness varying around 4
GPa is measured with 3 techniques. 4 bending test results are iterated to mean values
of opv = 13 MPa and m = 17. Discussed compressive strength values are influenced by
edge effects. Biocompatibility to living tissue is proven with an integrated evaluation
chain. A concept to link interface-active proteins has been applied successfully. In its
biofunction as implant in the cervical spine of sheep the ceramic composite and bone
cement achieve the same stiffening. However, the fracture of two from ten implants and

abrasive wear in vivo proof the yet too poor mechanical strength level.
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1 Einleitung

Der Ersatz von Knochengewebe ist eine bedeutende Aufgabe in der Chirurgie des
Bewegungsapparates. Durch Unfalle mit Gewebszerstérung, durch Tumoren oder im
Rahmen von VerschleiRerkrankungen muissen Hohlrdume gefiillt oder Defekte im
Knochen Uberbruckt werden. Es wird davon ausgegangen, dass bei etwa 10% aller
Wiederherstellungseingriffe am Bewegungsapparat Knochenersatz erforderlich wird,
alleine im Jahr 2002 in den USA bei 600.000 und in Europa bei 400.000 Operationen
[Hin04]. Etwa 50% davon entfallen auf Eingriffe an der Wirbelsaule [Buc02].

Zum uberwiegenden Teil wird heute der Knochenersatz mit eigenen (autogenen) oder
humanen (allogenen, genetisch differenten Individuen derselben Species) Spenderkno-
chen vorgenommen. Der autogene Knochenersatz ist das Ideal, da er alle noétigen
Wachstumsfaktoren und Proteine beinhaltet und vollstandige Gewebekompatibilitat
aufweist [Abb44]. Damit ist eine schnelle und nachhaltige Integration gewahrleistet. Die
Knocheneigenspende wird in der Regel aus dem Beckenkamm entnommen. Der damit
verbundene Eingriff bringt Nachteile wie zusatzliche Kosten, Operationsschmerzen
sowie Heilungs- und Infektionsrisiken mit sich [Sim94][Mar00]. Die Verwendung
allogenen Ersatzes aus Knochenbanken birgt ebenso Kosten- und Infektionsrisiken, wie
xenogener Ersatz (Individuen verschiedener Species), etwa von Rind oder Schwein, der

auch biologisch weniger aktiv sein kann [Who97].

Nur bei etwa 10% der Eingriffe kommen kunstliche Knochenersatzmaterialien zum
Einsatz. Fur das Zusammenfuhren technischer und biologischer Systeme gilt die
Forderung nach Biokompatibilitat. Diese wird nach Williams [Wil87][Wil03] definiert als
die Fahigkeit eines Materials, Gerates oder Systems, in einer spezifischen Anwendung
im oder am Korper zu funktionieren, ohne eine klinisch signifikante nachteilige Reaktion
des Korpers hervorzurufen. Diese Funktionsfahigkeit fur Biomaterialien der Hauptwerk-
stoffklassen Polymere, Metalle und Keramiken prazisiert Wintermantel [Win98][Win99]

durch die Unterteilung in Oberflachen- und Strukturkompatibilitat:

Unter der Oberflachenkompatibilitat wird die Wechselwirkung zwischen den auliersten
Molekullagen des Biomaterials und der unmittelbar anliegenden Zell- und Gewebe-
schicht verstanden, wahrend die Strukturkompatibilitat in erster Linie die Ubertragung
von Kraften beschreibt. Beide Teile der Biokompatibilitat missen zum Erreichen der
Langzeitkompatibilitat fur die zu erfullende Biofunktionalitat hinreichend gut ausgepragt

sein. Wesentliche Anforderungen an die Oberflachenkompatibilitat eines idealen
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Knochenersatzwerkstoff sind neben dem Ausbleiben von Entziindungsreaktionen die

Eigenschaften der Osteoinduktion und Osteokonduktion.

Unter Osteoinduktion wird die Fahigkeit eines Knochenersatzwerkstoffes verstanden,
die Synthese neuen Knochens anzuregen, wahrend mit Osteokonduktion ein Leitschie-

neneffekt fur von aullen einwachsenden Knochens gemeint ist.

Die Strukturkompatibilitat eines Knochenersatzwerkstoffes besteht in seiner Fahigkeit,
die von aulien aufgepragten biomechanischen Beanspruchungen entweder dauerhaft
zu tragen oder ausreichend lang, bis neu gebildete Knochenstrukturen diese Aufgabe
wieder Ubernehmen kénnen. Im letztgenannten Fall sollte ein idealer Knochenersatz-
werkstoff in einem Male resorbierbar sein, dass der Resorptionsfortschritt der

Knochenneubildungsrate entspricht.

Die Osteoinduktion kann durch Verwendung sogenannter bioaktiver Werkstoffe
realisiert werden, welche mindestens eine Interaktion im Sinne einer direkten Bindung
zwischen Knochen und Implantat entlang ihrer Grenzflache (Beispiel: Calciumphospha-
te verschiedener Zusammensetzung) oder besser eine biochemische Reaktion mit der
Folge einer Gewebedifferenzierung (Beispiel: mit Proteinen ausgerustete Trager)
erzeugen. Die Osteokonduktion wird am besten mit einem interkonnektierenden
Porensystem erreicht, wobei flr verschiedene biologische Funktionen unterschiedliche

Porengrofen favorisiert werden (Tabelle 1.1) [Fri02].

Tabelle 1.1: Zusammenhang zwischen Porengrofe und erzielbarer biologischer Funktion/

Reaktion von Knochenzellen/-gewebe [Fri02]

PorengroRe [um] |Biologische Funktion

1 bis 100 Einwanderung vital bleibender Knochenzellen
100 bis 350 Optimales Einwachsen differenzierten Knochengewebes
350 bis 1000 Minimale RuUckbildung des Knochengewebes durch aufgepragte

aullere Lasten (minimales ,Stress-Shielding")

350 bis 3500 Ideale biologische Verzahnung

Keramische Werkstoffe haben sich in vielen Anwendungen im Korpermilieu als
aullerordentlich korrosionsbestandig erwiesen und bieten diesbeziglich gegentber
vielen Polymeren oder Metallen Vorteile: Gepaart mit der fur dichte keramische Bauteile
typischen hohen mittleren Zugfestigkeit und der Formbestandigkeit bis zum Bruch ist

diese Werkstoffklasse pradestiniert zur Erflllung hoher Anspriiche bezlglich Oberfla-
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chen- und Strukturkompatibilitat. Porése Keramiken kdnnen zusatzlich osteokonduktive
Wirkung bieten, die durch Oberflachenmodifikation noch weiter Richtung Osteoinduktion
optimiert werden kann. Die durch die Poren in ihren mechanischen Eigenschaften
geschwachten potentiellen Knochenersatzwerkstoffe nehmen dann im Sinne funktionel-

ler Hohlraume eine Zwitterstellung zwischen Struktur- und Funktionskeramik ein.

Die Untersuchung eines pordsen TiO,/Glas-Verbundes ist in den Arbeitsschwerpunkt
,Funktionshohlraume® des Institutes fur keramische Komponenten der RWTH Aachen
(IKKM, seit 2006 Institut far Werkstoffanwendungen im Maschinenbau) eingebettet
[Mai99][Mai00]. Die Adaption der Fertigungstechnik und die Bestimmung mechanischer
Grundeigenschaften dieses porésen TiO,/Glas-Verbundes bezliglich der Anforderungen
eines Knochenersatzwerkstoffes sowie die Verifizierung und Verbesserung der
Grenzflachenaktivitat ist Schwerpunkt der IKKM Aktivitaten im Kompetenzzentrum fur
Biowerkstoffe Aachen (bwA) und des Interdisziplinaren Zentrums fur Klinische
Forschung Aachen (IZKF).
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2 Stand der Forschung

2.1 Knochenaufbau und -eigenschaften

Biologische Ersatzwerkstoffe sollen Funktionen des Empfangergewebes ubernehmen.
Daher sollen fur Knochenersatzwerkstoffe der Aufbau und die Eigenschaften von

Knochen kurz erlautert werden.

Makroskopisch kann der Knochen nach seiner Morphologie in Réhrenknochen (z.B.
Unterarmknochen, Fingerknochen), platte Knochen (Schadelkalotte, Beckenkamm) und
in pneumatisierte Knochen (Warzenfortsatz) unterteilt werden. Histologisch setzt sich
der Knochen eines erwachsenen Menschen aus den zwei Knochenformen der aul3eren
Kortikalis und der inneren Spongiosa zusammen. Funktioneller Grundbaustein der
Kortikalis ist das Osteon, ein rund 250 um dicker und bis 5 cm langer Zylinder mit
zentralem BlutgefalR. Es besteht aus bis 3 pym dicken, konzentrisch geschichteten
Knochenlamellen, die um den zentralen Havers-Kanal angeordnet sind. Diese Kanale
beherbergen Nerven und Blutgefasse. Neben den Osteonen enthalt die Kortikalis von
Rohrenknochen an ihrem Rand konzentrische Lamellen, die von der Innenschicht des
Periosts (Knochenhaut) angelagert werden (Abbildung 2.1). In Anpassung an Belas-
tungsanderungen reagiert der Knochen mit Umbau. In einem ersten Schritt werden
dabei zunachst Lamellen der Osteone von osteoklastischen Zellen resorbiert. Danach
werden wiederum neue Lamellen in konzentrischer Schichtung von aul3en nach innen
abgelagert, bis sich ein neues Osteon gebildet hat. Die GefalRversorgung der Kortikalis
erfolgt vorwiegend radial von innen nach auf’en Uber Arterien aus dem Markraum
[Win98].

Im Gegensatz zur dicht gepackten Kortikalis stellt die Spongiosa ein Netzwerk aus
einander Uberschneidenden, gebogenen Plattchen und Rohrchen dar. Spongiosa findet
sich typischerweise an den Enden der Knochen, an denen an die Stelle der scharf
begrenzten Markhohle des Schaftes eine andere Organisationsform tritt, die der
Knochenbalkchen. Am proximalen Femurende (Bereich des ,Oberschenkelhalses®)
zeigen die Knochenbalkchen eine Anordnung, welche die Richtung der Hauptspannun-
gen im Knochen widerspiegelt (Abbildung 2.2). An der Knochenmasse des Skelettes ist
die Kortikalis mit 80% vertreten. Aufgrund der gro3en Flachenausdehnung der
Spongiosa ist das Verhaltnis zwischen Oberflache und Volumen allerdings rund 10 mal
so grol} wie bei der Kortikalis [Win98].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Kortikalis eines Roéhrenknochens. Rechts ein
Osteon mit BlutgefaR.
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Abbildung 2.2: Schnitt durch das rechte proximale Femurende (Oberschenkelhals, links) und
schematische Darstellung der Angriffspunkte der resultierenden Druckkraft (R) und Zugkrafte
durch die Muskeln (M), entsprechend ist die Spongiosa ausgebildet [Win98]
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Die mechanischen Eigenschaften von Kortikalis und Spongiosa werden in Tabelle 2.1
und Tabelle 2.2 miteinander verglichen (Ubersicht nach [Mar98]). So betragt die
Druckbruchspannung der Kortikalis 133 MPa (transversal) und 195 MPa (longitudinal)
im Vergleich zu 2 bis 6 MPa bei der als isotrop angenommenen Spongiosa. Der
longitudinale (Zug-) E-Modul der Kortikalis betragt 17,4 GPa, wahrend der E-Modul
nach Druckversuchen Ep,,c fur Spongiosa nur 100 bis 500 MPa betragt.

Tabelle 2.1: Typische mechanische Eigen- Tabelle 2.2: Druckbruchspannung und Ep,,x

schaften von kortikalem Knochen. Humane spongiésen Knochens (Mensch, Hund)

Tibia und Femur, boviner Femur [Mar98] “Lendenwirbel, Mittelwerte ca. 45a / ca. 65a
bLendenwirbeI, m 54y-90a, Zylinder &12*27mm
Eigenschaft Mensch Rind e .
Zug-E-Modul [GPa] distaler Femur, 8mm-Wiirfel
longitudinal 174 204 dproximale Tibia, 4 m, 3 f, 42a-76a
transversal 9.6 11,7 *Femur/beidseitig, 2 Hunde, 5mm-Wiirfel
Biegung 14,8 19,9 fWirbelké’>rper, 21 Proben von 7 Hunden
G-Modul [GPa] 3,51 4,14 .. .
Querkontraktion 0,39 0,36 Ubersicht nach [Mar98]
Zugstreckspannung [MPa] [MPa] O oruckbruch Epruck
longitudinal 115 141 Mensch
transversal - - Yamada, 1973° 1,86 /1,37 90/70
Druckstreckspannung [MPa] Neil et al., 1983° 254+0,62 272 +195
longitudinal 182 196 Kuhn et al., 1989° 56+38 424+ 208
transversal 121 150 | |Rohletal, 19919  2,22+142 489 + 331
Schubstreckspannung [MPa] 54 57 Hund
Zugbruchspannung [MPal] Vahey etal., 1987°  12,1£57 434+ 174
longitudinal 133 196 | Ikuhnetal, 1989° 712146  264%132
transversal 51 50 Norrdin et al., 1990° 9,60+ 0,80 231+ 22
Druckbruchspannung [MPa]
longitudinal 195 237
transversal 133 178
Schubbruchspannung [MPa] 69 73
3P-Biegebruchspannung [MPa] 208,6 223,8
Zugbruchdehnung [%]
longitudinal 2,93 0,72
transversal 3,24 0,67
Druckbruchdehnung [%]
longitudinal 2,2 2,53
transversal 4,62 517
Schubbruchdehnung [%] 0,33 0,39
Biegebruchdehnung [%] - 1,78
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Die Dichte der menschlichen Kortikalis betragt ~ 1,8 g/cm® wahrend sie fur die

Spongiosa von 0,1 bis 1,0 g/cm? variiert.

Der Einfluss der Dichte, bzw. Porositat, auf die Festigkeit nach Rice [Ric98] or wird

empirisch meistens potentiell (Gl. 2.1) oder exponentiell (Gl. 2.2) beschrieben.

o

R -(1-P), Gl. 2.1
Gd

O, Gl. 2.2
Or _ gtP

Gd

mit or: Festigkeit nach Rice [Ric98],
0g4. charakteristische Spannung einer dichten Vergleichsprobe,
P: Gesamtporositat und

n, b: empirisch ermittelte Parameter.

Mit dieser Abhangigkeit mechanischer KenngroRen von der Dichte ergibt sich nach
Abbildung 2.3 fur Spongiosa entsprechend Gl. 2.1 fur die Druckfestigkeit ein Exponent
n = 2 und fur Eppcek ist n = 2...3 [Hay97].

100 & / 10000 E
5 G I
D- ...... D- §
2 ....................... Z 1000 .. -
10 b=t
o ) L1} .
R K5 - LI 100 fre
< LS Oyl i
o 2
O 1 T T T _8
= o}
(75 ..... > L 1
0.1 oo NEl I ]
0.01 0.1 1 0.01 0.1 1
Density, p (g/cc) Density, © (g/cc)

Abbildung 2.3: Druckbruchspannung (links) und Ep,, (rechts) fiir menschliche Spongiosa im
Dichteintervall von 0,1 bis 1,0 g/cm® [Hay97]
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Es bleibt aber zu berlcksichtigen, dass sich die Eigenschaften des Knochens von
Mensch zu Mensch, zwischen den Geschlechtern, durch Osteoporose (Abbildung 2.4

[Mar98]) und andere Erkrankungen unterscheiden und verandern kdnnen, so dass ,die”

determinierbaren Eigenschaften fur Knochen nicht existieren.

Abbildung 2.4: Querschnitt des mittleren Femurabschnittes (¢ 35a, links; ¢ 95a, rechts) [Mar98]

2.2 Zusammensetzung keramischer Knochenersatzwerkstoffe

Keramische Werkstoffe haben als Implantatwerkstoffe aufgrund ihrer ausgezeichneten
Biokompatibilitat vor allem Anwendung in den Bereichen Gelenkersatz, Zahnersatz,

Mittelohr und Knochenersatz gefunden [Hen96].

Seit den 1970er Jahren wird Al,O3, spater auch teilstabilisiertes ZrO, (PSZ), fur die
Huftgelenkendoprothetik eingesetzt, sowohl femurseitig und auch als Gleitgegenlager
im Becken. Ublicherweise wird die Gelenkkugel auf Femurschéfte aus Titanlegierungen
oder CoCr-Stahle durch eine Steckkonus-Verbindung montiert [Sha99]. Beckenseitig
wurden zunachst monolithische Lager mit Aulengewinde der Keramik zur Verzahnung
in das Becken eingeschraubt, wahrend heute Titan-Cages mit Inserts aus artgleicher
Keramik oder ultrahochmolekularem Polyethylen verwendet werden. Die Gleitpaarung
Metall-Keramik verbietet sich aus Grunden des Metallverschleil3 und einhergehender
Metallose-Gefahr. Den Nachteilen bezlglich Zahigkeit (Al,O3) und hydrothermaler
Bestandigkeit (PSZ) kéonnte zuklnftig mit einem matrixverstarktem Al,O3; (Alumina
Matrix Composite: AMC) begegnet werden. AMC ist ein platelet-verstarktes Al2Os,
welches ungefahr aus 70% Al;Os3, 24% ZrO2, 1% Y203, weniger als 1% Cr,03 und 1%
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SrO besteht. Mit AMC werden Anwendungen in der Huftgelenkendoprothetik und dem
hoher belasteten Kniegelenksersatz angezielt [Bur97][Bur98][Vet03][Wil01b].

Al,O3; und PSZ finden ebenfalls im Dentalbereich Anwendung als Wurzelstift, Kronen,
Inserts und Onlays. Wesentlichere Bedeutung im Dentalbereich haben Glaser und
Glaskeramiken aus dem System Feldspat-Quarz [R6h92]. Eine typische Zusammenset-
zungen von Basisglasschmelzen am Beispiel des IPS-Empress-Systems (lvoclar,
Liechtenstein) zeigt Tabelle 2.3 [Fis95].

Tabelle 2.3: Zusammensetzung (m%) der Basisglasschmelzen des IPS-Empress-Systems [Fis95]

Oxid SiOz | Al;03 | Na;O | K;O | CaO | TiO2, | CeO2 | B,O3 | BaO
Schmelze | 630 | 17,7 | 46 |[11,2] 16 | 0,2 0,4 06 | 0,7
Schmelze Il 61,0 | 14,3 80 (10,1 3,3 | 0,3 0,9 06 | 1,5

Zur Rekonstruktion der Gehorkndchelchen werden Al,Oz;, das Calciumphosphat
Hydroxylapatit (siehe unten) und Bioglaser eingesetzt. Als Bioglaser werden bestimmte
Glaser und Glaskeramiken bezeichnet, die in der Lage sind eine direkte Bindung mit
Knochengewebe einzugehen, und abhangig von der Zusammensetzung sogar mit
Weichgewebe. Fur verschiedene Zusammensetzungen aus dem Dreistoffsystem SiO»-
Ca0O-NaO gibt Abbildung 2.5 beobachtete Grenzflachenkompatibilitdten wieder, wobei
bioaktive Kompositionen typischerweise noch P,0Os enthalten. Nach Hench [Hen91]
unterscheiden sich Bioglaser von herkdmmlichen Kalknatron-Glasern durch (1) weniger
als 60 mol% SiOz, (2) hdhere Na,O und CaO Anteile und (3) durch ein hohes CaO:P,0s5
Verhaltnis, welches fur viele bioaktive Glaser 5 betrage. Die solchermalien in wassrigen
Ldsungen wie Korperflussigkeit sehr reaktive Oberflache bilde in einem mehrstufigen

Prozess eine Oberflachenschicht aus, welche eine Gewebeanbindung erlaube.

SiO,

bioaktiv (zu Knochen)
inert
: resorbierbar
. nicht stabil
bioaktiv (zu Knochen und Weichgewebe)
Apatit/Wollastonit — bioaktive Glaskeramik
: bioaktive CaO-P,05-SiO, Gele und Glaser

@ Mmoo w >

% i
CaO N e N N N N N NN N NN NN NSNS S NN NN N a_,O

Abbildung 2.5: Gewebereaktion als Funktion der Zusammensetzung von Biogldasern [Hen91]
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Die als Knochenersatz zum Einsatz kommenden Calciumphosphate bestehen aus den
Basissubstanzen Hydroxylapatit Cas(PO4)3(OH) und Tricalciumphosphat Cas(POs).
Diese sind in ihrer elementaren Zusammensetzung dem im menschlichen Knochen
vorkommenden biologischen Apatit, der mit 60% bis 70% den Hauptbestandteil des
Knochens bildet, sehr ahnlich. Biologischer Apatit andert sich zum Beispiel mit dem
Alter, enthalt zusatzlich Spuren von Natrium und Magnesium, hat eine geringe
Kristallinitat und ein Ca:P-Verhaltnis von circa 1,6. Hydroxylapatit ist dem biologischen
Apatit sehr ahnlich und besitzt ein Ca:P-Verhaltnis von 1,7. Er wird im biologischen
Milieu nur sehr langsam oder gar nicht abgebaut und Iasst sich synthetisch, aber auch
z.B. aus enteiweildter boviner Spongiosa oder dem Skelett bestimmter Korallen
gewinnen. Tricalciumphosphat hat ein Ca:P-Verhaltnis von 1,5 und kann nur syntheti-
siert werden. Tricalciumphosphat unterliegt chemischen Ldsungsprozessen, die zum
Abbau der Keramik fihren. Da diese Resorbierbarkeit des Tricalciumphosphat fir viele
Anwendungen zu schnell voranschreitet, wurden ebenso biphasische Werkstoffe
vorgestellt, deren Resorptionsgeschwindigkeit vom Verhaltnis von Hydroxylapatit und
Tricalciumphosphat abhangt. Daneben gibt es Calciumphosphat-,Zemente®, die aus
Pulverkomponenten und einer wassrigen Lésung bestehen und nach extrakorporaler
Mischung als formbare Masse per Hand oder Spritze im Defekt appliziert werden
konnen. Die Hartungsreaktion ist eine Kombination aus Losungs- und Fallungsprozes-
sen, wobei die Art und die Bildungsrate des Sedimentationsproduktes abhangen vom
pH-Wert des Reaktionsgemisches, seiner Temperatur und der PartikelgroRe der
Ausgangssubstanzen. Fallungsprodukte sind in der Regel verschiedenartige Calcium-
phosphate. Calciumsulfat-Dihydrat CaSO4*2H,0 schliel3lich wurde bereits Ende des
19. Jahrhunderts als Knochenfullmaterial eingesetzt (,Plaster of Paris®), gelangte aber
aufgrund des schwer vorhersagbaren Abbauprofils zu keiner grofden klinischen
Bedeutung. Einen auszugsweisen Uberblick ber die im Jahr 2002 auf dem Markt

erhaltlichen Knochenersatzwerkstoffe gibt Tabelle 2.4 [Schn03].

2.3 Mechanische Eigenschaften poroser Knochenersatzwerkstoffe

Nicht pordse Keramiken wie Al,O; bieten ausreichende Festigkeitsreserven im Sinne
der Anwendung als Strukturkeramik: 1SO 6474 [ebd.] fordert eine Doppelring-
Biegefestigkeit 2 280 MPa, am Markt eingefuhrte Produkte erreichen eine Vierpunktbie-
gefestigkeit fur Al,O3 04pg > 580 MPa und fur AMC o4pg > 1150 MPa [Hei02]. Typische
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Tabelle 2.4: Auszug marktiiblicher Knochenersatzwerkstoffe, Stand 2002 [Schn03]

Gruppe

Produkt

Hersteller/Vertreiber

HA-Keramik biologisch

Pro Osteon™ (corallin)
Endobon® (bovin)

Interpore
Biomet Merck

Pyrost® (bovin) Stryker
HA-Keramik synthetisch Synatite® Aesculap
Synthacer® MedArtis AG
Cerapatite® Ceraver Osteal
Cerabone® Mebio
TCP-Keramik Biosorb® Aesculap
Calciresorb® Ceraver Osteal
Cerasorb® Curasan (phasenreines 3-TCP)
Biobase® SulzerMedica (phasenr. a-TCP)
chronOS® Mathys Medical
Vitoss™ Orthovita
Fortoss-Resorb™ Biocomposites
Syntricer® MedArtis AG
Biphasische Keramiken Triosite® Zimmer
Biocer® R DePuy
Calciresorb® 35- Ceraver Osteal
Cerapatite® 65 Ceraver Osteal
Eurocer® Bioland
Ceraform® Teknimed
Bi-Ostetic™ Berkeley Advanced Biomaterials
Biosel® DePuy
Alaska® Argomedical
Calciumphosphat-,Zemente* Biobon® = a-BSM® Biomet Merck/Etex
Norian SRS® Norian Corp./STRATEC Medical
Cementek® Teknimed

Bone Source®

Stryker Leibinger

Mimix™ W. Lorenz Surgical
Calciumsulfat Osteoset® Wright Medical Technology
Capset® Lifecore Biomedical

Kollagen-Calciumphosphat

Fortoss Cema™

Cerapatitekollagene®

Biocomposites
Ceraver Osteal

Collapat® Stryker
Healos® Orquest

Xenograft (bovin) Isobone® DePuy
Surgibone® Unilab Surgibone
Lubboc® OST developpement
Orthoss® Geistlich

E-Moduli von 400 GPa fur Al,Os; machen aber deutlich, dass der 20- bis 40-fach
geringere Wert von Kortikalis nach Tabelle 2.1 einen veranderten Kraftfluss und damit
Knochenumbau erfahren kann. Der Steifigkeitssprung kann durch Porosierung zu

Lasten der Festigkeit abgemildert werden: Abbildung 2.6 zeigt, dass der E-Modul von
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Al,O3 von 400 GPa bei 2% Porositat auf 35 GPa bei 37 % Porositat abnimmt, damit
korreliert der Ruckgang der Biegefestigkeit von 440 MPa auf 30 MPa [Ost98].
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Abbildung 2.6: Abhangigkeit des E-Moduls (links) und der Biegefestigkeit (rechts) zweier Al,O;-
Typen nach Fliissigphasen- (LPS) und Festphasensinterung (SSS) [Ost98]

Bioaktive Biokeramiken wie Hydroxylapatit und bioresorbierbare Biokeramiken wie
Tricalciumphosphat weisen deutlich geringere Festigkeiten und E-Moduli als Al,O3 auf.
Auf 100% Dichte extrapoliert ermittelt [Met99] an Zylindern &10*10 mm fur Hydroxyl-
apatit eine mittlere Druckbruchspannung von 70 MPa und eine Drucksteifigkeit von
9,2 GPa (Abbildung 2.7). Bei einer Porositat von 50 % betragen die Werte noch
9,3 MPa bzw. 1,2 GPa. Die korrespondierenden Werte fur Tricalciumphosphat
(Abbildung 2.5) betragen 315 MPa und 21 GPa (100%), bzw. 12,8 MPa und 1,6 GPa
(50%). Die bimodale Porenverteilung wurde dort durch Ausbrennen (unbekannten)
Opfermaterials erzeugt und weist nach Quecksilberporosimetrie fur Hydroxylapatit
Maxima bei 70-110 pym und 160-180 um, sowie flr Tricalciumphosphat von 100-130 ym
und 90-190 ym auf. Die erkennbare Streuung der Festigkeit wurde in [Met99] nur auf

die Porositat, aber nicht auf Ausfallwahrscheinlichkeiten bezogen.

6 10
9.5 -
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854 .~
8.0 - )
75 1
7.0 -
6.5 4
60—
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Porosity Porosity
Abbildung 2.7: Druckfestigkeit (links) und (Druck-) E-Modul (rechts) als Funktion der Porositat

fur Hydroxylapatit [Met99]
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In modulus, MPa
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In compressive strength, MPa
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Abbildung 2.8: Druckfestigkeit (links) und (Druck-) E-Modul (rechts) als Funktion der Porositat
fur Tricalciumphosphat [Met99]

Far das Knochenersatzmaterial Endobone (enteiwei3te Rinderspongiosa, Merck) nicht
quantifizierter Porositat/Dichte listet [Pli97], unterteilt in Gruppen verschiedener
Prufzustande, je 10 einzelne Druckbruchspannungen mit Zylindern @15*H20 auf. Im
Vorgriff auf die Einfuhrung der Weibull-Auswertung in Kapitel 5.1, sind zu Vergleichs-
zwecken hier die Einzelwerte nach [Pli97] weibullgerecht ausgewertet worden.
Trockene Proben in trockenem Prufmilieu ergeben eine charakteristische Druckbruch-
spannung Opo = 5,4 MPa bei einem Weibullmodul m = 1,8; nach 8-stindiger Auslage-
rung in isotonischer Kochsalzlésung bei Prufung in trockenem Milieu sinkt opo auf 3,5
MPa bei nahezu unverandertem Weibullmodul m = 2,1 und andert sich unwesentlich bei
Prifung in Kochsalzlésung mit opo auf 3,7 MPa und m = 1,7. Unter Berucksichtigung
der geringen Probenzahl je Gruppe scheint damit einerseits die Konditionierung nur
einen geringen Einfluss zu haben und andererseits opo von Endobone in der GrolRen-

ordnung der menschlichen Spongiosa nach Abbildung 2.3 zu liegen.

2.4 Titandioxid-/Perlitglas Verbund ,,Ecopore*

Im Rahmen der IKKM-Aktivitdten im Bereich Funktionshohlraume wurde 1997 mit der
Formulierung eines innovativen porésen Werkstoffs begonnen. Das zum Patent
angemeldete Nassverfahren [Pfa97] verwendet den anorganischen Porenbildner Perlit
und konzentrierte sich auf Schalldampferstrukturen mit PorengrofRen bis 6 mm [Dro99].
Das als Porenbildner eingesetzte Perlit ist ein Mineral vulkanischen Ursprungs, welches
bergmannisch abgebaut wird. In diesem Zustand enthalt es geringe Mengen molekular
gebundenen Wassers, welches durch schockartige Erhitzung ausgetrieben wird. Dieser

Prozess ist einer physikalischen Schaumung ahnlich und resultiert in ca. 95 Vol%
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Porositat im geblahten Perlit. Perlit besteht nach [Nie90] im wesentlichen aus 67 m%
SiO2 und 13 m% Al,O3 (Tabelle 2.5), erweicht bei 1190°C und schmilzt bei 1500°C.

Tabelle 2.5: Zusammensetzung von Perlit nach Herstellerangaben (m%) [Nie90]

SiOz A|203 TiOz Na20 K20 Cao MgO FeO F6203 MnO | S SO3 P205 COz H20

670|132 04 | 64 (4513|0307 07 |01 |-| - [005/15|1,3

Zur Herstellung der Schalldampferstrukturen werden handelsubliche Titanoxidpulver
verwendet, die in Wasser und unter Zusatz von Hilfsstoffen dispergiert werden. Dem
keramischen Schlicker wird aufgeblahtes Perlit beigemischt und die Masse anschlie-
Rend in eine Form geflllt und getrocknet. Beim keramischen Brand bildet das Perlit
durch Aufschmelzen Poren in der Form und, abhangig von der Sinterschwindung,
GroRe des Perlitkorns und hinterlasst ein teilweise interkonnektierendes Porensystem.
Das Aufschmelzen des Perlits Uberlappt sich in vertraglicher Weise mit dem Sintervor-
gang der TiO,-Matrix. Die porése Keramik weist je nach Sintertemperatur eine
Glasphase auf, die in den Makroporen verbleibt (1450° C) oder in das TiO,-Gerust
eindringt (1600° C). Das vom IKKM gepragte Synonym ,Ecopore” weist einerseits auf
die 6konomisch gunstigen Ausgangsrohstoffe und auf den 6kologisch zu beflrworten-

den Verzicht auf das Ausbrennen organischer Hilfsstoffe hin.

Fur die mechanische Beanspruchbarkeit des Schalldampferwerkstoffs wurde eine
mittlere Druckbruchspannung von 8 MPa an 14 zylindrischen Proben mit 50 mm
Durchmesser und 50 mm Hohe bei Granulatgréf3en von vier bis sechs Millimetern bei
einer Gesamtporositat von 60 % ermittelt [Rag97]. Dieser Bruchspannungswert liegt in
der GroRenordnung der fur Spongiosa (Abbildung 2.3) und porése CaP-Knochenersatz
(Abbildung 2.7) in Kapitel 2.1 angefuhrten Untersuchungen. Fur die Adaption als
Knochenersatz werden kleinere PorengréRen im Bereich 100 bis 1000 uym und kleinere
Implantatdimensionen als & 50 mm angestrebt. Mit so reduzierten Defektgréf3en und,
die Gultigkeit eines GroReneffektes auf die Versagensspannung unterstellt, reduzierten

Implantatgrofien konnte ebenfalls ein Anstieg der Versagensspannung einhergehen.

Die biologische Grenzflachenkompatibilitat des Kompositwerkstoffs Ecopore hangt von
seinen Komponenten TiOz und Perlitglas ab. Ein ahnliches Komposit ist bisher nicht auf
seine biologische Wirkung untersucht worden. Fir die Hauptkomponenten TiO, und
SiO, wird nach Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10 nicht die Bildung neuer Phasen
erwartet. Von kristallinem TiO, ist bekannt, dass es nicht zelltoxisch auf Leber- und
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Herzmuskelzellen von Ratten wirkt [Win01]. Verglichen mit den etablierten metallischen
Titanlegierungen kann von TiO, im Kontakt mit Knochen ebenfalls Grenzflachenkompa-
tibilitat erwartet werden, weil auf beiden Oberflachen ein Oxid vorliegt. Unterschiede
bestehen hinsichtlich der Oxidstruktur: TiO, liegt nach dem keramischen Brand in der
Rutilmodifikation vor, wahrend die auf metallischen Titanlegierungen vorliegende 3 bis 9
nm starke Passivschicht je nach Entstehung und Warmebehandlung aus der Anatas-
modifikation besteht oder amorph sein kann [Kel94][Thu00]. Das biologische Verhalten

von geschmolzenem Perlit ist bisher nicht untersucht.

Beim Vergleich von Tabelle 2.3 mit Tabelle 2.5 ist die gute Ubereinstimmung der
Zusammensetzung des synthetischen IPS-Empress-Systems zum Perlit beziiglich der
Komponenten SiO,, Al,O3, Na O, CaO und TiO, bemerkenswert. Der K,O-Anteil wird
fur Perlit nur etwa halb so gro wie in Tabelle 2.3 angegeben. Diese Ahnlichkeit zu
etablierten Dentalwerkstoffen gibt zusatzlich Anlass, die biologische Vertraglichkeit

einschliellich der Ubrigen Begleitelemente des natlrlichen Minerals Perlit zu prifen.

Der Vergleich von Perlit mit den beobachteten biologischen Grenzflachenreaktion von
Bioglasern entsprechend Abbildung 2.5 lasst fur Perlit aufgrund des hohen SiO,-Anteils
bei gleichzeitig niedrigen Na,O- und CaO-Anteilen inertes Verhalten erwarten [Hen91].
Die Ubrigen in Tabelle 2.5 genannten Elemente sind in Abbildung 2.5 nicht einbezogen

und konnen daher auch zu abweichenden Ergebnissen fuhren.
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Abbildung 2.9: Phasendiagramm TiO,-SiO, [Vri54]
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Weitere Untersuchungen liegen nur fur expandierten Perlitstaub vor, welcher nach
Inhalation fur die Erkrankung von Atemwegen mit verantwortlich sein kann
[Pol01][Mic83]. Daraus kann jedoch nicht auf eine grundsatzliche Gesundheitsgefahr-
dung durch Perlit geschlossen werden, weil die Struktur und die biologische Wirkung
expandierten Perlitstaubs nicht mit der von geschmolzenem und im Komposit gebunde-

nen Perlitglas vergleichbar ist.

Aufgrund der positiven Erwartungen fiur die Grenzflachenvertraglichkeiten der beiden
Ecopore konstituierenden Komponenten besteht auch die Moglichkeit der potentiellen
Oberflachenkompatibilitat des Komposites. Die Unkenntnis des Einflusses der
naturlichen Begleitelemente des Perlits und des Verhaltens als Komposit statt als

separate Komponenten macht biologische Prifungen dennoch erforderlich.
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Die schnelle und nachhaltige Integration eines Implantates in die Funktionsumgebung
kann durch Oberflachenmodifizierung des Implantates weiter beschleunigt werden.
Viele Modifizierungsstrategien im Bereich Biomaterialien konzentrieren sich auf die
Immobilisierung von Proteinen auf dem Implantat. Diese Proteine kdnnen dann z.B. die
Besiedlung der Oberflache mit Knochenzellen beschleunigen oder die weiter folgende
Gewebeumbildung initieren [Nan98][Yan01][Sch02a][Zre99]. Die Methoden zur
Proteinbeschichtung reichen dabei vom einfachen Eintauchen in eine Suspension bis
hin zur mehrstufigen kovalenten Immobilisierung. Auf Glas, Keramik oder Metalloxid-
Oberflachen kann eine definierter chemischer Oberflachenzustand fur die kovalente
Proteinkopplung durch die Silanisierung erfolgen: Die Silanbindung bendtigt zur
Kopplung Hydroxylgruppen auf dem Substrat, deren Zahl durch thermische Behandlung
mit Basen oder Laugen erhoht werden kann. Diese Grundstrategie wurde durch
Anwendung von Schwefel- oder von Chromschwefelsdure auf die Oxidschichten
passivierter Titanlegierungen bereits erfolgreich angewendet [Jen99][Jen02][Not99]
[Xia97]. Die Ubertragung der Strategie auf Ecopore scheint méglich, da auch hier TiO,
wenn auch in einer anderen Struktur, vorliegt. Zusatzlich kann das Perlitglas zur
Generierung von Hydroxylgruppen verwendet werden, weil der heile Wasserdampf aus
der Saure, bzw. Lauge, die Spaltung der Sauerstoffbricken im Glastetraeder beschleu-
nigt. Die beiden Ecopore konstituierenden Phasen kdonnen also die Mdglichkeit bieten,

die Grenzflachenkompatibilitat mittels Proteinbeschichtung weiter zu verbessern.

Es kann resumiert werden, dass der Titandioxid-/Perlitglasverbund ,Ecopore” vorteilhaf-
te Eigenschaften etablierter Knochenersatzwerkstoffe in Bezug auf die Kriterien
Werkstoffstruktur, mechanische Kennwerte, Grenzflachenkompatibilitdat und Grenzfla-
chenmodifizierbarkeit vereinen koénnte und deshalb als Knochenersatzwerkstoff

weiterentwickelt und evaluiert werden soll.
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3 Zielsetzung

Das ubergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des vorgestellten

pordsen TiO,/Glas-Verbundes als Knochenersatz und umfasst die Aspekte:

e Fertigungstechnik,
e Biokompatibilitat und

e Biofunktionalitat.

Die Untersuchungen zur Fertigungstechnik betreffen die Masseaufbereitung und einen
Eignungsvergleich der Urformgebungsverfahren Strangpressen, Kkaltisostatisches
Pressen und uniaxiales Pressen. Dieser Eignungsvergleich soll eine Evaluierung der
Durchfuhrbarkeit, eine Beschreibung des makroskopischen Ergebnisses und eine
Charakterisierung der Werkstoffstruktur umfassen. Die Werkstoffstruktur soll durch eine
Beschreibung der gebildeten Phasen, der Porositat bzw. Dichte und der Porengrofen-
verteilung charakterisiert werden. Mit dem am besten geeigneten Verfahren sollen die
Proben fur alle weiteren Untersuchungen hergestellt werden. Es soll ein Standardmas-
seversatz verwendet werden, der in seinem Masseverhaltnis von TiO, zu Perlit im
Verhaltnis 5:1 festliegt, resultierende PorengréfRen kleiner 1 mm ermoglicht und im
Labormalstab die Fertigung ausreichender Probenmengen und -dimensionen fur die

Biokompatibilitats- und -funktionalitatstestung erlaubt.

Die Untersuchungen zur Biokompatibilitdt umfassen die Kriterien der Strukturkompatibi-
litdt (mechanische Eigenschaften) und der Grenzflachenkompatibilitét (biologische

Eigenschaften):

Die zu ermittelnde Strukturkompatibilitat soll einerseits zu einem Vergleich des neuen
Werkstoffs mit naturlichem Knochen und im klinischen Einsatz befindlichen marktubli-
chen Knochenersatzwerkstoffen fihren und andererseits eine Grundlage zur Kompo-
nentenauslegung bieten. Diese Aufgabe kann durch Ermittlung des E-Moduls und von
Bruchspannungen geldst werden. Zur Ermittlung des E-Moduls kann die Ableitung aus
den Spannungs-/Dehnungskurven von Biege- und Druckbruchversuchen und die
Schallemissionsanalyse herangezogen werden. Die Festigkeitskennwerte sollen aus
Biege- und Druckbruchversuchen auf Grundlage eines (0p, m)-Weibullansatzes ermittelt
werden. Es sollen die Anwendbarkeit eines GrolReneffekt-Zusammenhangs o = f(V, m)

und Hinweise auf den Einfluss der Porengrél3e gesammelt werden.
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Die Grenzflachenkompatibilitdt soll mit aufeinander bauenden Untersuchungen
untersucht werden. Diese sind nach steigender Komplexitat und Aussagekraft bezuglich
der Anwendung als Knochenersatz geordnet und ermdglichen bei Nichterfullen des

jeweiligen Kriteriums einen frihzeitigen Abbruch der Charakterisierung.

1. Korrosionsuntersuchungen in physiologischer Salzldsung sollen Hinweise auf die
Laslichkeit von Werkstoffbestandteilen im physiologischen Milieu geben.

2. Standardisierte, sogenannte L929-Mausefibroblasten sollen fur erste Zellkultur-
Untersuchungen verwendet werden, da deren regulares Verhalten im Kontakt mit
Fremdmaterialien durch ihre relative Unempfindlichkeit eine Mindestanforderung fur
die Grenzflachenkompatibilitat darstellen.

3. Der direkte Kontakt von humanen Knochenzellen mit Ecopore und zusatzlich seinen
beiden Ausgangskomponenten soll eine Einschatzung erlauben, ob das TiO, oder
der vulkanische Rohstoff Perlit ein vom Komposit abweichendes Grenzflachenver-
halten im Knochenkontakt aufweist.

4. Durch Implantation zylindrischer Proben in ein etabliertes Tiermodell soll das
Grenzflachenverhalten in einer physiologisch realen und biologisch dynamischen

Umgebung in vivo evaluiert werden.

Einen weiteren Aspekt der Grenzflachenkompatibilitat stellt die Beschleunigung der
Integration von Ecopore in die knécherne Umgebung durch Oberflachenmodifizierung
dar. Im Mittelpunkt steht dabei die Anwendung des Konzeptes der Immobilisierung
grenzflachenaktiver Proteine auf die Werkstoffoberflache mittels chemischer Kopplung.
Im ersten Schritt sollen Verfahren zur Erhéhung der Zahl der zur Kopplung an die
Implantatoberflache bendtigten Hydroxylgruppen bewertet werden. Im zweiten Schritt
soll die Wirksamkeit des gekoppelten und grenzflachenwirksamen Proteins Fibronectin
durch Vergleich mit nicht modifiziertem Ecopore untersucht werden. Dazu sollen Proben

in die Beurteilungskette der Grenzflachenkompatibilitat zuriickgefihrt werden.

Die Biofunktionalitdt soll an dem Zielimplantat des ,Interponates zur Fusion von
Halswirbelkorpern® getestet und mit einem fur diese Indikation etablierten System
verglichen werden. Dazu soll im ersten Schritt an Halswirbelsaulen von Kadavern die
Beweglichkeit unter physiologischen Lasten vor und nach simulierter Operation
bestimmt werden und im zweiten Schritt eine Evaluierung der Strukturstabilitat im
Tierversuch erfolgen. In beiden Untersuchungen diene der etablierte Knochenersatz

®“

PMMA (Knochenzement ,Palacos™) als Referenz.
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Zur Untersuchung von Grenzflachenkompatibilitdt und Biofunktionalitat sollen Schlis-
selpartnerschaften mit der Unfallchirurgischen Klinik (Klinikdirektor PD Dr.med. HJ Erli),
dem Lehr- und Forschungsgebiet fur Biochemie und molekulare Zellbiologie (Leiter
Prof. Dr.rer.nat. J Bernhagen, Dr.rer.nat. GCM Steffens) und der Neurochirurgische
Klinik (Direktor Prof. Dr.med. JM Gilsbach, PD Dr.med. MC Korinth) im Universitatsklini-
kum sowie dem Institut fur Allgemeine Mechanik (Leiter Prof. Dr.-Ing. D Weichert, Dr.-
Ing. E Schopphoff) der RWTH Aachen eingegangen werden.
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4 Komponentenherstellung und Strukturbeschreibung

4.1 Rohstoffe

Im Folgenden werden die zur Ecoporefertigung verwendeten Rohstoffe vorgestellt. Es
werden Informationen zu Herkunft, Aufschlussverfahren und typischen Anwendungsge-
bieten gegeben. Die gewahlten Rohstofftypen werden bezlglich Zusammensetzung

und Struktur charakterisiert.

4.1.1 Titandioxid (TiO,)

Titan ist mit 0,42 m% am Aufbau der Erdkruste beteiligt und damit haufiger als z.B.
Zink, Nickel und Kupfer. Die wichtigsten Titanminerale sind lImenit (FeTiO3) und Rutil
(TiO2) die hauptsachlich in Australien und Sudafrika sowie Kanada (nur limenit) und
Sierra Leone (nur Rutil) abgebaut werden. Zudem sind auch die weiteren Modifikatio-
nen des TiO, (Anatas und Brookit) sowie Perowskit (CaTiO3) von Bedeutung. Die
Kristallstrukturen der drei Titandioxid-Modifikationen sind hexagonal (Rutil), bzw.
kubisch (Anatas und Brookit) dichteste Packungen der Sauerstoffatome. Aus den
geforderten Titanmineralen werden zu 96% Titandioxid und nur zu 4% metallisches
Titan gewonnen. TiO, wird aus Rutil im Chloridprozess (Produktion weltweit 500.000
t/a) und aus limenit im Sulfatprozess (Produktion weltweit 5.000.000 t/a) gewonnen
[USGO05][USGO07]. Die wesentlichste Anwendung fur TiO, ist der Einsatz als Weil3pig-
ment, welches am Beispiel der USA 54% in Farben, Lacken und Beschichtungen, 27%
in Kunststoffen, 16% in Papier und 3% in Spezialanwendungen wie Kosmetik ver-
braucht wird [USGO06]. Das fur Ecopore ausgewahlte TiO, vom Typ Tronox-TR (Kerr
McGee, D) ist eine nicht pigmentierte, und daher fur nicht-Farbstoff-Anwendungen wie
Sinterprodukte geeignete Variante. Bei Tronox-TR handelt es sich um nach dem Sulfat-
Prozess hergestelltes TiO,. Dabei wird dem limenit Schwefelsaure zugegeben, welche
das Eisen in Form eines Sulfat-,Kuchens® bindet. Das dabei entstehende Titanylsulfat
TiOSO4 wird mit Wasser gewaschen, angeimpft und kalziniert, wobei Dinnsaure und

durch die Warmebehandlung TiO, des Rutiltyps entsteht.

Zur Charakterisierung wurden eine Rontgenphasenanalyse (XRD), eine elektronen-
dispersive Elementanalyse (EDX) und eine Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA, Institut

fur Geochemie der RWTH Aachen) an mittels Schlickergul® hergestellten TiO,-Proben
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durchgefluihrt. Fur die EDX und RFA Analyse wurde die Probe in einem ZrO, Behaltnis
mit ZrO, Kugeln in einer Schwingmuhle gemahlen.
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Abbildung 4.1: XRD-Phasenanalyse an gesintertem TiO, aus Tronox-TR. Es wird nur TiO, der
Rutilmodifikation in unverschobenen Lagen nachgewiesen.
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Abbildung 4.2: EDX-Elementanalysen von gebranntem TiO,, Bldhperlit und geschmolzenem Perlit
mit Lagebezeichnungen typischer Bestandteile. Die relative Intensitat ergibt sich durch Normie-
rung auf den hochsten Peak jeder Messung (Si fiir Perlit, Ti fiir TiO,) und erlaubt keinen direkten

quantitativen Vergleich beider Komponenten zueinander.
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Die XRD-Analyse des TiO, in Abbildung 4.1 weist flr alle charakteristischen Beu-

gungswinkel nur Rutil in unverschobener Lage und keine anderen Phasen nach.

Die EDX Analyse nach Abbildung 4.2 zeigt neben TiO, (durchgezogene schwarze Linie)
auch die Ergebnisse flr Perlit (punktierte und hellgraue Linie). Die Peakhdhen sind auf
die Zahlraten fur die haufigsten Elemente (Ti fur TiO, und Si fir Perlit) normiert worden
und erlauben keinen direkten quantitativem Vergleich. Die Lage identifizierter Elemente
ist angegeben. Fur TiO, sind nur Kohlenstoff aus der Probenbeschichtung, Titan und

Sauerstoff und keine anderen Elemente mit der EDX nachweisbar.

Die RFA-Nebenelementanalyse nach Tabelle 4.2 (Seite 25) zeigt flr TiO, einen hohen
Zr-Anteil (0,3%), der mit Rickstdnden vom Mahlprozess erklart wird. Da der Wert die
Kalibrierungsgrenze des Messgerates Ubersteigt, ist die genaue Stoffmenge unbekannt.
Der Pulverhersteller gibt eine Reinheit von 99,5% an und nennt Verunreinigungen mit

(ZNaz0 + KaO) = 150ppm sowie mit Schwefel und Phosphor von je 100ppm.

Die PulvergroRenverteilung im Lieferzustand wurde mittels Lasergranulometrie (Institut
fur Gesteinshittenkunde, RWTH Aachen) analysiert und zeigt nach Abbildung 4.3 einen
d50 Wert von ca. 0,8 ym mit den kleinsten Partikeln groRer 0,1 ym und den groften
Partikeln kleiner 50 um. Der Hersteller gibt nach Bildanalyse die vorherrschende
KorngroRe mit 0,3 ym halb so grol3 wie das hier nachgewiesene Maximum in der

differentiellen Darstellung bei 0,6 pm an [KmgXX].
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Abbildung 4.3: Lasergranulometrie TiO, Tronox-TR (GHI Aachen)
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4.1.2 Perlit

Perlit entsteht durch unterseeische Vulkanaktivitat. Dabei wird durch hohen Druck in
feuchter Atmosphare bis zu 6 m% Wasser molekular gebunden. Dieses Rohperlit wird
bergmannisch abgebaut und in einem industriellen Prozess auf Gber 850°C schockartig
erhitzt. Dadurch blaht das verdampfende Wasser die viskos gewordene Glasmasse auf
und nach dem Abkuhlen verbleibt eine Gesamtporositat von bis zu 95% im Granulat.
Hauptanwendungsgebiete sind Dammstoffe und Bodenadditive sowie als Zuschlagstoff
fur Zement und Ton [USGO06]. Granulatgréfen Gber 6 mm sind laut Hersteller (Deutsche
Perlit GmbH, Dortmund) nicht darstellbar, da der Blahprozess dann instabil wird. Das
verwendete Perlit (Perlite E/L 0/1) weist laut Hersteller besondere Reinheit, hohe
Porositat und eine Fraktionsgréfde von 0 um (Staub) bis 1 mm auf. Rohstoff-Lagerstatte
der hier verwendeten Type ist die griechische Insel Milos, von welcher etwa 25% der
Weltproduktion von 1.950.000 t/a stammen [USGO05][USGO07][Sta96].

Tabelle 4.1 zeigt die quantitative EDX-Analyse von expandiertem Perlit E/L sowie eines
Anschliffs von geschmolzenem und wieder gemahlenem Perlit in Erganzung zur
qualitativen Darstellung in Abbildung 4.2 (Seite 22). Die qualitative Elementanalyse ist
auf Silizium als Element mit der hochsten Zahlrate normiert und fur beide Glaszustande
deckungsgleich. Neben Si werden noch Al, Na, K und O nachgewiesen. Die quantitative
EDX-Analyse weist auRerdem noch Fe und Ca nach. In stéchiometrischer Aufrechnung
zu den entsprechenden Oxiden zeigt Tabelle 4.1 nur geringe Unterschiede beider
Perlitzustande bezuglich der Hauptanteile SiO, und Al,Os. Die ubrigen Oxide weisen
absolute Abweichungen von bis zu 0,5 m% auf, was relativen Abweichungen bis zu

30% sowie der EDX-Melgenauigkeit entspricht.

Abbildung 4.4 zeigt die XRD Analyse von geschmolzenem und wieder gemahlenem
Blahperlit. Es ist die typische Erscheinungsform eines amorphen Glases zu erkennen,

kristalline Phasen sind nicht nachweisbar.

Tabelle 4.2 zeigt RFA Haupt- und Nebenelementanalysen von geblahtem Perlit E/L
sowie von geschmolzenem und wieder gemahlenem Perlit. Wesentlicher Unterschied
zwischen den beiden Perlitzustanden ist der hohe Zr-Wert (0,5 m%) in der Nebenele-
mentanalyse fur den gemahlenen Werkstoff durch den Abrieb vom ZrO»-Mahlgefal®. Fur
alle dbrigen Elemente und Phasen bis auf TiO, sind beide Zustande von nahezu
identischer Zusammensetzung. Die hohe relative Abweichung von 500% (absolut

0,4 m%) TiO, kann nicht erklart werden. Die RFA Analyse bestatigt die quantitative
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EDX Messung. Die geringe Abweichung zu 100 m% bei der RFA Analyse wird mit der

gerateunabhangigen Bestimmung des Gluhverlustes (LOI) erklart.
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Abbildung 4.4: XRD-Phasenanalyse von gemahlenem, geschmolzenen Perlit

Tabelle 4.1: Quantitative EDX Analyse von gebldhtem Perlit E/L und geschmolzen Perlit

Hauptelemente SiO, Fe,0; AlL,O; CaO Na,O K,O
Perlit E/L [m%)] 781 10 125 08 33 4,3 1000
Perlit gesch.[m%] | 764 16 129 1,2 32 4,7 100,0

Tabelle 4.2: quantitative Rontgenfluoreszenz Analysen; Hauptelemente von geblahtem sowie

geschmolzenem Perlit E/L (oben), Nebenelemente von gebldhtem Perlit E/L sowie geschmolzenem
Perlit und TiO, (unten)

Hauptelemente SiO, Fe,0; TiO, AlLO; MnO MgO CaO Na,O K,O0 P,O; SO; LOI Z
Perlit E/L [m%] 754 09 01 11,9 01 00 08 32 47 00 0,0 3,1 100,2
Perlit gesch.[m%] |756 1,0 05 119 0.1 00 08 35 43 00 00 1,7 993
Nebenelemente Pb Ba Sb Mo Nb Zr Y Sr Rb As Ga Zn Cu
Perlite E/L [ppm] 23 <20 <20 <20 <20 37 32 24 124 <20 <20 30 <20
Perlit gesch. [ppm] | <20 <20 <20 33 <20 4814* <20 39 132 85 <20 44 <20
Tronox-TR [ppm] <20 <20 <20 <20 61 3223* <20 63 26 61 <20 <20 <20
Nebenelemente w Sn Ni Cr \") Se Co

. * Werte aulderhalb des
Perlite E/L [ppm] <20 <20 <20 <20 22 <20 <20 kalibrierten Bereiches
Perlit gesch. [ppm] | <20 <20 <20 20 21 <20 <20 |+ \werte wegen zu hoher Ti-Uber-
Tronox-TR [ppm] <20 <20 26 67 * <20 <20 lagerung nicht zu bestimmen
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Abbildung 4.5 gibt einen Eindruck der Struktur von geblahtem Perlit E/L. Die Granulate
sind rund bis oval und bestehen aus einem Verbund kleinerer leerer Zellen, welche
durch das beim Expansionsprozess geschmolzene Glas begrenzt werden. Diese Zellen
sind teilweise zuganglich und bis zu 100 um groB3. Die Zellwandstarke betragt weniger
als 1 um. Eine genauere Beschreibung der Zellstruktur, z.B. mittels Querschliffen oder
Hg-Penetration, ist nicht mdglich, da die Granulate durch die Praparation bzw.

Penetration zerstort werden.
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Abbildung 4.5: Expandiertes Perlitgranulat in unterschiedlichen Detailstufen (REM-SE)
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4.2 Aufbereitung und Masseversatz

Im Folgenden wird die Perlitgranulatform und —gréRe sowie die Herstellung eines
Masseversatzes aus diesen Granulaten beschrieben. Dieser Masseversatz wird

anschlie3end als Standard zur keramischen Urformgebung verwendet.

4.2.1 Perlitgranulatform und —groRle

Die resultierenden Porenstrukturen und mechanischen Eigenschaften werden neben
dem Fertigungsverfahren wesentlich von Form- und GroRe des Perlitgranulats
beeinflusst. Zur Analyse wurde das Perlitgranulat mit Sieben der Maschenweiten 0,2
mm, 0,4 mm, 0,57 mm (im weiteren Nenngréfe ,0,6 mm®), 0,76 mm (im weiteren
NenngroRe ,0,8 mm®) und 1,0 mm fraktioniert. Der vorhandene Ruckstand auf dem
Sieb mit Maschenweite 1,0 mm zeigt, dass die Herstellerangabe ,Maximale Granulat-
grélke 1,0 mm“ unzureichend ist. Daher wurden zusatzlich die nach oben offenen
Fraktionen > 0,8 mm und > 1,0 mm betrachtet. Die Fraktion < 0,2 mm wurde nicht
verwendet. Aus jeder der 6 Fraktionen wurden mindestens 40 Granulate auf schwarzem
Hintergrund mit einer Stereolupe (Stemi SR, Zeiss) digital fotografiert und mit kommer-

zieller Bildanalysesoftware (Analysis 3.0, Soft Imaging Systems) hinsichtlich des zur
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Aufsichtsflache aquivalenten Kreisdurchmessers ECD, des Formfaktors

F=4* 7'rFILhe2 (gibt die Abweichung einer Flache von der Kreisform an: Fur Kreise
Umfang
ist F = 1, fur andere Formen ist F < 1) und des Aspektverhaltnisses
= Durchmesser,, analysiert (Tabelle 4.3).
Durchmesser,

min

Tabelle 4.3: Charakterisierung der Form von Perlitgranulaten durch Angabe des kreisflachenaqui-
valenten Durchmessers ECD, des Aspektverhiltnisse AR, des Formfaktors F, des maximalen
Durchmessers @Max und des minimalen Durchmessers @Min. Fiir die jeweilige Perlitfraktion ist
die Zahl der analysierten Partikel n und je Kenwert der Minimalwert, der Maximalwert, der

Mittelwert und die Standardabweichungen angegeben.

Fraktion [mm]
Partikelzahl n ECD [um] AR F @ Max [um] @ Min [um]
Minimalwert 106 1,03 0,32 140 83
0,2-0,4 Maximalwert 526 2,29 0,93 785 440
n=262 Mittelwert 354 1,34 0,78 438 309
Standardabweichung 64 0,19 0,10 85 58
Minimalwert 422 1,04 0,47 510 363
0,4-0,6 Maximalwert 759 2,07 0,90 1102 675
n=72 Mittelwert 614 1,35 0,78 752 527
Standardabweichung 90 0,22 0,09 145 75
Minimalwert 608 1,06 0,62 676 565
0,6-0,8 Maximalwert 1143 1,89 0,92 1774 837
n=57 Mittelwert 821 1,31 0,79 991 710
Standardabweichung 100 0,19 0,07 185 63
Minimalwert 106 1,08 0,13 998 703
0,8-1,0 Maximalwert 1498 22,00 0,88 2385 1183
n=66 Mittelwert 1081 1,65 0,73 1323 946
Standardabweichung 183 2,55 0,11 256 159
Minimalwert 265 1,09 0,15 1159 867
>0,8 Maximalwert 2225 12,73 0,90 2944 1900
n=41 Mittelwert 1498 1,65 0,70 1834 1277
Standardabweichung 365 1,79 0,16 444 323
Minimalwert 123 1,08 0,01 1400 1091
>1,0 Maximalwert 2270 1,61 0,94 2840 2057
n=44 Mittelwert 1593 1,29 0,70 2080 1508
Standardabweichung 415 0,12 0,14 1169 685

Die Angaben in Tabelle 4.3 werden durch die Histogramme der Granulatdurchmesser
der 6 Fraktionen verdeutlicht (minimaler Durchmesser Abbildung 4.6, maximaler
Durchmesser Abbildung 4.7). Die mittleren Kreisflachenaquivalente der beidseitig
begrenzten Fraktionen liegen am oberen Ende der Siebfraktionen und weisen Stan-

dardabweichungen von circa 15% des Mittelwertes auf. Die mittleren Aspektverhaltnis-
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se betragen 1,3 bis 1,6 und deuten zusammen mit den Formfaktoren von 0,7 bis 0,8 auf
elliptoide Korper hin. Die mittleren Maximaldurchmesser betragen etwa 30% mehr als
die quadratische Maschenweite des grolReren Siebes, der mittlere minimale Granulat-
durchmesser liegt erwartungsgemal® knapp unter der Maschenweite des kleineren
Siebes. Da die Granulatform keine Kugel ist, sind unter Berlcksichtigung des Aspekt-
verhaltnisses Granulatausdehnungen grofer als die Siebmaschenweite mdglich.
Absolute Maximaldurchmesser aus der Grundgesamtheit der analysierten Proben
betragen fur die begrenzten Fraktionen mehr als das doppelte der groieren Maschen-
weite, bei der Fraktion 0,8 mm bis 1 mm betragt der gréfite gefundene Maximaldurch-
messer z.B. 2,4 mm. Die Granulatform beider nach oben nicht begrenzten Fraktionen
ist der von den begrenzten Fraktionen gleich. Das mittlere Kreisflachenaquivalent
betragt in beiden Fallen etwa 1,55 mm, aber bei deutlich groerer Standardabweichung
von 25% des Mittelwertes. Die maximale Korngrdf3e aus der Grundgesamtheit beider
Fraktionen betragt 2,9 mm, die mittlere maximale GranulatgroRe betragt 1,8 mm
(Fraktion >0,8 mm), bzw. 2,1 mm (Fraktion >1 mm). Da ohne die Begrenzung nach
oben erheblich grolRere Granulatvolumen aus den gelieferten Fraktionen erhalten
werden kdénnen und der Siebaufwand fur die im weiteren Verlauf der Arbeit zu erzeu-
genden Probenmengen wesentlich reduziert werden kann, wird das Risiko einzelne

,Riesenkorner® nicht zu eliminieren, akzeptiert.
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Abbildung 4.6: Histogramm der minimalen Partikeldurchmesser fiir 6 Perlit-Fraktionen
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Abbildung 4.7: Histogramm der maximalen Partikeldurchmesser fiir 6 Perlitfraktionen

4.2.2 TiO,-Beschichtung der Perlitgranulate

Der Standardversatz wird aus TiO2-Schlicker und Perlitgranulat hergestellt. Tabelle 4.4
zeigt die Zusammensetzung, fur die das nach dem Brand verbleibende Massenverhalt-
nis von Perlit zu TiO, 1 zu 5 betragt. Der TiO, Schlicker ist ein konventioneller
Gieldschlicker mit einem Pulveranteil von 65 m% und zwei Additiven. Das Additiv
Dispex A40 (CibaSC, Basel/CH) ist ein Dispergiermittel, welches Einfluss auf das
elektrostatische Verhalten der Pulverpartikel in wassriger Suspension nimmt und vom
Hersteller fur TiO, Suspensionen Uber 60% Pulveranteil empfohlen wird. Das Additiv
Rhoximat RH50MD (Colltec, Bielefeld) stabilisiert einerseits den kolloidalen Zustand der
Suspension und bietet andererseits durch seine Vernetzungsfahigkeit eine Verbesse-
rung der Grunfestigkeit. Der mit deionisiertem Wasser (< 1uS/m) hergestellte Schlicker

wird mit 20 m% TiO2-Mahlkugeln flr 24h auf einer Rollbank homogenisiert.

Die Mischung des homogenisierten Schlickers mit dem Perlitgranulat erfolgt in einem
zweiten Schritt. Dabei soll einerseits eine gleichmalige Beschichtung des Granulates
mit TiO, erfolgen und andererseits das druckempfindliche Perlit mdglichst wenig
zerstort werden. Versuche, den Mischvorgang mit vorhandenen Geraten maschinell zu
reproduzieren schlugen wegen Perlitzerstérung fehl. Daher wird das Perlit und der

Schlicker manuell in einer Wanne vermischt. Obwohl beide Komponenten weild sind,
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lasst sich die Homogenitat der Beschichtung an der veranderten Lichtreflektion des
beschichteten Perlits gut kontrollieren. Der Wasseranteil des Schlickers wird einerseits
vom porosen Perlit aufgenommen und verbleibt andererseits als Restfeuchte in der
TiO2-Schicht. Nach Abschluss des Mischvorgangs kann der Schlicker nicht mehr vom
Perlit separiert werden. Es findet sich kein Schlickerrest im Mischgefall. Die typische
Mischzeit fur einen Ansatz mit 2,5 kg Schlicker betragt 15 Minuten. Zur Auflosung
eventueller groRerer Agglomerate wird der so erzeugte Versatz durch ein Sieb der
Maschenweite 2,5 mm gestrichen. Vor der Formgebung darf das Gemisch nicht
austrocknen. Daher wird es bis zur zlgigen weiteren Verarbeitung luftdicht verschlos-

sen aufbewahrt.

Tabelle 4.4: Zusammensetzung des Standardversatzes. Vol% aus theoretischen Dichten.

Perlit | TiO; H2.0 DA40 RH50MD| =z

m% 11,6 57,8 30,3 0,15 0,15 |100,0

Vol% 10,3 28,0 61,7 - - 100,0

Eine Kontrolle der Schichtdicke und eines eventuellen Aufmahlens des Perlits wurde
nicht kontinuierlich durchgefiihrt. Die Schichtverteilung wurde exemplarisch an
Querschliffen von verschieden grof3en, beschichteten und getrockneten Granulaten mit
dem Rasterelektronenmikroskop beurteilt, Abbildung 4.8. Im Inneren der Granulate sind
keine Abbildung 4.5 entsprechenden Strukturen erkennbar, da diese durch die
Praparation zerstort wurden. Die TiO,-Beschichtung ist Uber den Umfang der Granulate
aller Grolken geschlossen, zeigt aber insbesondere bei den kleineren Granulaten
Schwankungen in der Schichtdicke. In der Schicht sind Poren bis zu 20pm Durchmes-
ser erkennbar. Abbildung 4.8, unten, vergleicht ein REM-Bild eines beschichteten
Granulates mit einem EDX-Elementverteilung. Das vorherrschende Element am EDX
Analysepunkt wird dabei farbcodiert dargestellt. Mit Betrachtung der Elemente Titan
(blau, bzw. hellgrau) als Referenz fur die Beschichtung und Silizium (rot, bzw. dunkel-
grau) als Referenz fur das Perlitglas findet sich in der TiO,-Schicht kein Silizium,
wahrend der Schlicker offensichtlich in Randbereiche des Granulates eindringen

konnte. Im Inneren des Granulates findet sich jedoch kein TiO.
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Fraktion > 1,0mm > 1,0 (siehe links), EDX Mapping Ti & Si

Abbildung 4.8: TiO,-beschichtete Perlitgranulate verschiedener Siebfraktionen im Querschliff
(REM-RE). Rechts unten EDX-Elementverteilung: Rand (blau/hellgrau) Titan, Mitte (rot/dunkelgrau)
Silizium, auBen Einbettmittel (ohne Nachweis).

4.3 Keramische Urformgebung

Im Folgenden werden die Formgebungsverfahren Strangpressen, kaltisostatisches

Pressen und uniaxiales Pressen auf ihre Eignung zur keramischen Urformgebung flr
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Ecopore-Masseversatze untersucht. Dabei steht die grundsatzliche Durchfluhrbarkeit
und die moglichst geringe Zerstorung des Perlits im Mittelpunkt. Es kommen die

vorgenannten Rohstoffe und Aufbereitungsverfahren zum Einsatz.

4.3.1 Strangpressen

Die Strangpresse ist die zentrale Formgebungsmaschine zur Verarbeitung bildsamer
keramischer Massen mit einem Wasseranteil von Ublicherweise 15-20%. Damit scheint
das Strangpressen flr Ecopore geeignet, da die feuchte TiO,-Beschichtung ein
Abgleiten der Granulate aufeinander ermdglicht und der Standardversatz insofern als
bildsame Masse verstanden werden kann. Von Interesse ist, welche Mundstucke
einerseits den benotigten Gegendruck aufbringen, um den Versatz zu verdichten,
andererseits das Perlit aber noch nicht zerstéren. Dichteunterschiede infolge des

FlieRgeschwindigkeitsprofils wurden nicht betrachtet.

Zum Einsatz kam der Standardversatz nach Tabelle 4.4 mit Perlitgranulat der Fraktion
> 0,8 mm. Verwendet wurde eine Kolbenstrangpresse KP 80 (Handle) mit hydraulisch
betatigten Kolben, einem Stempeldurchmesser von 80mm, einen Hub von 450mm und
einem Flullvolumen von 2,2|. Nach Beflllung wurde die Masse mittels eines StoRels
vorverdichtet. Die geometrische Formgebung erfolgte dabei Uber das austauschbare
Mundstuck. Es wurden drei Mundstucke mit unterschiedlichen Verdichtungswinkeln a
und Verhaltnissen Durchmesser D zu Parallelzone P getestet, Tabelle 4.5 und
Abbildung 4.9. Es wurden Kolbengeschwindigkeiten zwischen 1 und 12 mm/s gewahlt.
Nach Beschleunigung des Kolbens auf Sollgeschwindigkeit wurde der bis dahin
auspresste Vorlauf verworfen. Der Massedruck im Werkzeug konnte nicht gemessen

werden.

Tabelle 4.5: geometrische Daten der drei beim Strangpressen verwendeten Mundstiicke

Mundstlick | Durchmesser D | Parallelzone P | D/P | Offnungswinkel a
M1 65 mm 40mm 1,6 31°
M2 34,4 mm 6 mm 5,7 28°
M3 20,6 mm 50mm 0,4 67°

Die Abnahme des ausgepressten Strangs geschah mit Hilfe einer reibungsarmen
Rollenbank. Der resultierende Pressling wurde mit einem Sageblatt in Stlicke getrennt,
die dann vertikal aufgesetzt wurden, um die Rissbildungsgefahr durch Schwindung

wahrend des Brands zu verringern.
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Abbildung 4.9: Exemplarische Darstellung von Mundstiick M2 mit a=28° und D/P=34,4/6.

Abbildung 4.10 zeigt einen Pressversuch mit dem Mundstick M1, rechts im Bild das
unzureichend verdichtete Material des Vorlaufs. Die auch in Abbildung 4.11 sichtbaren
Oberflachenrisse quer zur Vorschubrichtung sind auf einen ,stick-slip“ Effekt zurickzu-
fuhren, der bei allen Mundsticken mit allen Vorschiben unterschiedlich deutlich
ausgepragt war. Bei Mundstuck 2 kam bei allen Vorschiben ein Kleben am Austritt
hinzu, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Abzugsgeschwindigkeit zunachst
sehr gering ist, dann sprungartig ansteigt und schliel3lich im Gleichgewicht bleibt. Bei
Mundstuck 3 wurde zusatzlich ein elastisches Verhalten des Versatzes bemerkt: Nach
Stoppen des Vorschubes trat noch wenige Sekunden Material aus. Abbildung 4.12 zeigt
erganzend, dass die Kompaktierung des beschichteten Granulates zum Austreten des
im Perlit gespeicherten Wassers fuhrte. Abbildung 4.13 zeigt das inhomogene

gebrannte Resultat des Presslings aus Abbildung 4.12.

et R

Abbildung 4.10: Pressversuch mit M1, Vorschub 11mm/s Abbildung 4.11: gebrannte Probe
aus Abbildung 4.10
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Abbildung 4.12: Pressversuch mit M3, Vorschub 3 mm/s Abbildung 4.13: gebrannte Probe
aus Abbildung 4.12

Mit den drei Mundstiicken werden bei Kolbengeschwindigkeiten von 1 bis 12 mm/s
Rohdichten der gebrannten Produkte von 1,65 g/cm?® bis 2,30 g/cm? erzielt (Abbildung
4.14). Die Verdichtung des Masseversatzes wird grofRer, je kleiner das Mundstick im
Verhaltnis zum Kolbendurchmesser wird. Fur das grof3e Mundstiick 1 konnte Kern- vom
Randbereich unterschieden werden: Der Kernbereich hat unabhangig vom Vorschub
eine Dichte von 1,84 g/cm?, die Dichte des Randbereiches steigt bis 1,95 g/cm?® an.
Beim Mundstuck 2 steigt die Dichte ahnlich wie fur den Randbereich von Mundstick 1,
wobei die absoluten Werte etwa 10% hoher liegen. Das Mundstick 3 produziert

unabhangig vom Vorschub Proben einer Dichte um 2,25 g/cm?.
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Kolbengeschwindigkeit [mm/s]
O Mundstick 1 Rand B Mundstick 1 Kern ® Mundstick 2 A Mundstick 3
Abbildung 4.14: Dichte und Ausgleichsfunktion iliber Kolbengeschwindigkeit der mit 3 Mundstii-

cken stranggepressten Proben. Dichten der Proben M2 wurden am Rand und im Kern bestimmt.
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Abbildung 4.15 zeigt Querschliffe stranggepresster Proben mit einer Kolbengeschwin-
digkeit von 11 mm/s. Es sind Uberwiegend Anschnitte geschlossener Poren zu
erkennen. Ruckschlisse auf das urspringlich eingesetzte Granulat >0,8mm kdnnen
nicht mehr gezogen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass das Perlitgra-
nulat beim Pressen weitgehend zerstort wurde. Das Verfahren wird fur die Fertigung
von Ecopore in dieser Arbeit nicht weiter berucksichtigt. Dennoch bietet es grundsatz-
lich Potential, wenn es gelingt, die Perlitzerstorung z.B. durch Veranderung des

Wassergehaltes, den Einsatz von Gleitmitteln oder noch groflere Mundstlcke zu

verringern.

2mm [ £ _
M1, Rand M2 M3, alle 11mm/s

Abbildung 4.15: Querschliffe (Lichtmikroskop) der Proben mit einer Kolbenvorschubgeschwin-

digkeit von 11 mm/s aus Abbildung 4.14

4.3.2 Kaltisostatisches Pressen

Die kaltisostatische Pressformgebung (Cold /sostatic Pressing: CIP) ist eine Variante
der Pressformgebung, mit der eine weitgehend gleichmaRige Verdichtung ermdglicht
wird und fast texturfreie Formlinge hergestellt werden kénnen. Konventionell werden
dazu moglichst trockene Pressmassen (Pulvergranulate) in elastischen Formhullen
evakuiert und mit Dricken typischerweise im Bereich von 100 MPa bis 1000 MPa

verdichtet.

Die Formgebung von Ecopore mittels des CIP hat zum Ziel, texturarme Formlinge bei
geringster Granulatzerstérung zu produzieren. Im ersten Versuch wurde der Standard-
versatz nach Tabelle 4.4 verwendet. Dieser wurde in eine Gummiform
@43mm*H220mm geflllt und verschlossen in dem mit einem Wasser-Olgemisch
geflllten Druckrezipienten platziert. Der nicht regelbare Anstieg bis zum Vordruck von
2,5 MPa der verwendeten CIP Anlage (Dunze Hochdrucktechnik, Hamburg) soll den
Rezipienten entliiften. Anschlieliend wird ein minimal erforderliches Druckniveau von 50
MPa mit einem Anstieg von 2 MPa*s™” angefahren und fiir 60 s gehalten. Der Druck

wird mit einer Geschwindigkeit von 1 MPa*s” auf Umgebungsdruck abgebaut. Im
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entnommenen Pressling waren keine Perlitgranulate mehr zu erkennen, der weiche

Versatz war nicht formstabil, Abbildung 4.16.

In einem zweiten Versuch wurde der Standardversatz variiert: Ausgehend von der ldee,
dass wassergefilltes Perlit einem hydrostatischen Pressdruck besser widerstehen

kénnte, wurde der Wasseranteil des Standardversatzes verdreifacht. Im gepressten

Produkt war die Perlitzerstorung geringer, eine Formstabilitdt war nicht gegeben,
Abbildung 4.17.

Abbildung 4.16: CIP Pressling, Standardversatz Abbildung 4.17: CIP Pressling, erhohter
Wasseranteil

Da weder mit dem Standardversatz noch mit erhdhtem Wasseranteil befriedigende

Ergebnisse erzielt wurden, wird das kaltisostatische Pressen zur Ecoporeformgebung in

dieser Arbeit nicht weiter berucksichtigt. Dennoch bietet es grundsatzlich Potential,

texturfreie Presslinge ohne Perlitzerstérung herzustellen. Dazu ware z.B. ein trockener,

entformbarer Masseversatz erforderlich und eine Presseinrichtung, die auch die

Steuerung sehr geringer hydrostatischer Driicke erlaubt.

4.3.3 Uniaxiales Pressen

Das uniaxiale Pressen (Cold Pressing: CP) ist eine Variante der Pressformgebung mit
der einfache Geometrien bis zu einem Lange/Durchmesser-Verhaltnisses von 2
rationell in groReren Stlckzahlen gefertigt werden kdnnen. Fur das Verfahren spricht
die bessere Flexibilitat und Kontrollierbarkeit, verglichen mit den zur Verfugung
stehenden anlagenbedingten Limitationen des Strangpressens und des kaltisostati-
schen Pressens. Von Nachteil kann die Einstellung eines Dichtegradienten sein.

Es wird der Einflusses von Wassergehalt und Pressdruck auf das Produkt untersucht.

Ausgehend vom Standardversatz nach Tabelle 4.4 wurde das Wasserverhaltnis
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Mu20:MTio2 Vvon 42,9% bis 100% variiert. Wasseranteile unter 40% filhren zu Schlickern
mit einem Feststoffgehalt deutlich Uber 70% und damit wesentlich erhohter Viskositat,
die ein Vermischen mit dem Perlit nicht mehr mdglich macht. Verwendet wurde Perlit

der Fraktion >0,8 mm.

Der Pressdruck wurde mit einer Zug-Druck-Prifmaschine Instron 8562 mit einem
Spannungsanstieg von 1 KPa/s, einer Haltezeit von 60s und einem Spannungsabbau
mit 1,8 KPa/s aufgebracht. Es wurden die Dricke 88 KPa, 132 KPa, 176 KPa, 264 KPa
und 352 KPa gewahlt. Vorversuche unter 88 KPa konnten nicht mehr entformt werden.
Formwerkzeug war ein Zylinder &; = 85 mm, der mit 400 g Versatz beflllt wurde. Ein
Jliegender Mantel® oder andere Konzepte zur Verringerung von Dichtegradienten

wurden nicht verwendet. Je Parametersatz wurde ein Zylinder gepresst.

Nach dem Brand steigen die Rohdichten mit dem Wasseranteil und dem Pressdruck
von 1,3 g/cm? bis 2,0 g/cm?, Abbildung 4.18. Ein um 25% hdherer Wassergehalt fihrt im
Mittel zu 10% hoheren Dichten bei Dricken bis 264 KPa, bei 352 KPa liegt keine
eindeutige Tendenz vor. Eine Erhohung des Pressdrucks um 44 KPa wirkt dabei
ahnlich wie eine Erhohung des Wasseranteils um 25%: Beispielsweise ist die Dichte der
Probe 42,9% (176 KPa) nahezu identisch mit jener der Probe 66,7% (132 KPa). Eine
Ausnahme bildet der Wasseranteil 100%, hier betragt die Dichte unabhangig vom
Pressdruck ca. 1,9 g/cm3. Erklart wird die mit dem Wasseranteil steigende Dichte mit
der sinkenden Viskositat des Schlickers, bzw. feuchteren TiO,-Beschichtung und dem

damit verbesserten Abgleiten der beschichteten Granulate aneinander.

Zur Beurteilung des Dichtegradienten wurden die mit 50% Wasseranteil gepressten
Zylinder aus Abbildung 4.18 in je neun Segmente geteilt. Die Zylinder wurden vertikal in
drei Scheiben gleicher Hohe getrennt, wobei nach der Auflageseite, der Mitte und der
Stempelseite, von welcher die Verdichtung erfolgte, unterschieden wurde. Jede Scheibe
wurde weiter radial in einen Kern und zwei konzentrische Ringe, die dem mittleren
Bereich und dem Randbereich zugeordnet wurden, geteilt. Die Rohdichte der gereinig-
ten und getrockneten Scheiben ist wegen der einfachen Geometrien leicht bestimmbar.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.19 aufgetragen. Fur die hohen Pressdricke
264 KPa und 352 KPa sind keine wesentlichen Dichteunterschiede bezlglich der
vertikalen und horizontalen Position feststellbar, die Mittelwerte liegen bei 1,85 g/cm?,
bzw. knapp 2,0 g/cm3. Nur der auflagenseitige, auldere Ring weist in beiden Fallen eine

um 10 % geringere Dichte auf. Bei niedrigeren Pressdrucken zeigen sich auflagenseitig
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die geringsten Dichten, die Dichten aus der Mitte liegen naher an denen der Stempel-
seite. Die Unterschiede zwischen den radialen Positionen sind gering: Die Dichte steigt

von innen nach aufRen zwischen benachbarten Segmenten um je ca. 3% an.
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Abbildung 4.18: Dichten nach Sinterbrand uber steigendem Pressdruck nach Variation des
Verhaltnis H,0 : TiO, im Standardversatz nach Tabelle 4.4.
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Abbildung 4.19: Dichteverteilung fiir drei vertikale (Auflage, Mitte, Stempel) und drei horizontale
(Kern, Mitte, AuBen) Segmente bei 50% Wasseranteil bei Pressdriicken von 88 KPa bis 352 KPa
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Die Perlitstruktur ist dem aufReren Anschein nach nur bei den Pressdriicken 264 KPa
und 352 KPa teilweise zerstort worden. Die drei anderen Proben weisen diesbezlglich

keine visuellen Unterschiede auf.

Mit dem Ziel, eine moglichst hohe Porositat, bzw. eine geringe Dichte, bei begrenzten
Dichteschwankungen zu erzielen, wurde das uniaxiale Pressen fur die Fertigung der flr
diese Arbeit weiter benotigten Proben festgelegt. In Anlehnung an Abbildung 4.19
wurde der Standardversatz nach Tabelle 4.4 mit einem Pressdruck von 88 KPa
ausgewahlt. Die sonstige Durchfuhrung blieb gleich. Das typische Verdichtungs-
verhaltnis betrug 1,3, die typische Zylinderhéhe nach dem Pressen betrug 108 mm. Das
L/D Verhaltnis betrug 108/85 = 1,3. Die Beschreibung der resultierenden Struktur und
mechanischen Eigenschaften erfolgt in den nachsten Kapiteln. Dabei wird nach den

eingesetzten Perlitfraktionen unterschieden.

4.4 Trocknen, Brennen und Fertigbearbeiten

Es wurden knapp 190 Zylinder mit der Perlitfraktion > 0,8 mm gepresst, mit den aus
einer Charge klassierten 6 Fraktionen wurden je zwei Zylinder mit gleicher Masserver-
satz-Einwaage gepresst. Das Trocknen der Formlinge erfolgte fir mindestens 72h bei
80°C. Der Wasserverlust wurde kontrolliert, so dass 400 g schwere Formlinge nach
dem Standardversatz (Tabelle 4.4) als Grunling héchstens 279 g wogen. Die mittlere
lineare Trockenschwindung in radialer Richtung der Zylinder betrug 2,5% + 0,5%. Die
Trockenschwindung uber die Hohe wurde nicht ermittelt. Die mittlere Grundichte betrug
0,50 g/cm® + 0,07 g/cm?®.

Der keramische Brand erfolgt mit einem Temperaturanstieg von 300°C/h, 2h Haltezeit
bei 1600°C und passiver Abkihlung. Erfahrungen des IKKM aus den Voruntersuchun-
gen zeigen, dass bei 1450°C und bei 1520°C das Perlitglas nicht vollstandig schmilzt.
Die gepressten Zylinder wurden mit ihrer Stirnflache auf Schmelzkorund als Brennhilfs-
mittel gestellt. Der Masseverlust durch den Brand betrug ca. 1%. Dieser Wert ist sehr
fehlerbelastet, da anhaftendes Brennhilfsmittel nicht immer vollstandig entfernt werden
konnte. Die niedrige GroRenordnung legt aber nahe, dass das Brennhilfsmittel kein
schmelzeflissiges Perlitglas aufgesogen hat. Die lineare Sinterschwindung Uber den
Durchmesser betrug 27,0% + 2,6% und uber die Hohe 33,0% + 4,0%. Die groRere

Schwindung Uber die Probenhdhe wird mit dem Einfluss des Eigengewichtes nach



40 4 Komponentenherstellung und Strukturbeschreibung

Uberschreiten der Erweichungstemperatur des Perlitglases erklart. Auf die Dichten der

gebrannten Zylinder wird im Kapitel 4.5.4 naher eingegangen.

Die Fertigbearbeitung der gebrannten Proben erfolgte mit kunstharz- und bronzegebun-
denen Diamantschleifwerkzeugen. Die Auflenkontur der HWS-Implantate wurde mit
einem Hartmetallfrdser mit 6 Schneiden (& 5mm, 2000 min™', 25 ™/in, 0.5 mm
»ochnitt‘tiefe) CNC-gefertigt. Danach wurden die Proben solange im Ultraschallbad
gereinigt, bis keine Partikel mehr aus dem Porenraum in die Ultraschallflissigkeit

ubergingen.

4.5 Strukturbeschreibung

4.5.1 Makrostrukturbeschreibung

Die Makrostruktur des TiO,-/Perlitglasverbundes kann als Agglomerat miteinander
verbundener rundlicher Strukturen beschrieben werden, die von aufden zugangliche,
konvexe Oberflachen darstellen (Abbildung 4.20 links). Die rundlichen Strukturen,
welche von den eingesetzten Perlitgranulaten stammen, besitzen teilweise Offnungen,
welche eine innere konkave Oberflache zuganglich machen (Abbildung 4.20 Mitte). Auf
den Auldenseiten dieser rundlichen Strukturen ist TiO, erkennbar, auf den Innenseiten
herrscht Glas vor. An den Verbindungsstellen (,Halsen®) benachbarter Granulate liegt

aulden mehr Perlitglas vor (Abbildung 4.20 rechts).

Abbildung 4.20: Struktur von Ecopore Zylindern in verschiedenen Detailstufen (REM). Ubersicht

links, erkennbar ist die aus TiO, beschichteten Perlitgranulaten gebildete Struktur. In der Mitte ein
Perlitgranulat (mit Offnung) bei welchem die erhéhte Perlitglaskonzentration in den Grenzberei-

chen zu den benachbarten Granulaten sichtbar wird. Detail daraus rechts.
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4.5.2 Mikrostrukturbeschreibung und Kristallitverteilung

Die resultierende Kristallitgroe der TiO2-Mikrostruktur nach dem keramischen Brand
wurde am Querschliff eines Zylinders in einem Bereich von etwa 200 ym Kantenlange
(Abbildung 4.21 links) durchgefihrt, in dem keine perlitbedingte Porositat erkennbar
war. Die Kristallite nach Abbildung 4.21 sind dennoch durch die Glasphase deutlich
separiert. Der kreisflachenaquivalente Durchmesser (ECD) aller 315 Partikel weist nach
Abbildung 4.21 rechts eine bimodale Verteilung mit Maxima bei 2 ym und 8 um auf.
Gegenuber der deutlich ausgepragter monomodalen Verteilung des eingesetzten
Pulvers (Abbildung 4.3) mit einer vorherrschenden Partikelgrofe von 0,8um gibt es

bereits ein Wachstum der groReren Kristallite zu Ungunsten der kleineren.

12 9 . . -(differentiell - 100
— summiert A
. ' |
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summiert [%)]

0,1 yum 1,0 pm 10,0 pm 100,0 pm
Kristallit-ECD

Abbildung 4.21: (links) digital aufbereiteter Querschliff eines nicht porésen Bereiches, TiO, grau,
Perlitmatrix schwarz. (rechts): abgeleitete Bildanalyse der TiO,-KristallitgroBenverteilung

Die Mikrostruktur des Verbundes wurde an Querschliffen poréser Proben mit dem REM
untersucht. Dabei wurden im nicht praparierten Grund ursprunglich geschlossener
Poren Strukturen erkannt, die mittels EDX im Anschliff als Titan identifiziert wurden
(Abbildung 4.22). Offensichtlich besteht im Sintertemperaturintervall eine begrenzte
Loslichkeit von TiO, in der Glasschmelze, aus welcher das TiO, beim Abkuhlen als
Sekundar-TiO, wieder auskristallisiert. Diese Beobachtung wurde nicht in allen
untersuchten Proben gemacht. Da die Temperaturfihrung gut kontrolliert wurde, bleibt
als eine Erklarung, dass die TiO,-Ldslichkeit von chargenabhangig schwankenden
Begleitelementen im Perlit abhangt. Sofern die Bildung von Sekundar-TiO, nachgewie-
sen werden konnte, war auch im Perlitglas TiO, nachweisbar, welches dann EDX-

Zahlraten in der Grollenordnung des Kaliums aufwies. Eine weitere Untersuchung der
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Glaszusammensetzung mit, bzw. ohne Sekundar-TiO,-Bildung wurde nicht durchge-

fihrt, ebenso wie der keramische Brand diesem Phanomen nicht angepasst wurde.

Nons 6349 HY: 150 WD:23.0  Det: SE 40um

4
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Abbildung 4.22: Sekundar-TiO, im nicht praparierten Probengrund (links oben). Anschliff einer
vergleichbaren Stelle (rechts oben). Das Sekundar-TiO; in der Glasphase unterscheidet sich durch
seine kubische Form vom rundlichen Primar-TiO,. Die untere Reihe zeigt EDX Punktanalysen mit
Lagebezeichnungen identifizierter Elemente des Perlitglases (links), des Primar-TiO, (Mitte) und

des Sekundar-TiO, (rechts). Primér- und Sekundar-TiO, zeigen keine Unterschiede in der EDX, im

Zur weiteren Klarung dieses Phanomens wurde eine Gefligeprobe fir 14h bei Raum-
temperatur in Flusssaure gelagert. In Abbildung 4.23 ist mit REM dann kein Perlitglas
mehr erkennbar, wahrend das TiO, noch nicht angegriffen scheint. Die Ubersichtsprobe
in Abbildung 4.23 links war als Struktur ohne Glasmatrix noch intakt, aber von geringer
Festigkeit. Abbildung 4.23 Mitte zeigt die Bruchflache der Verbindung zweier ehemals
benachbarter Granulate, dieser ,Hals“ besteht aus massivem TiO,. Die Wand der
Perlitgranulate ist in Abbildung 4.23 rechts als circa 40 ym stark und aus vier bis flunf

TiO2-Kristallittagen bestehend erkennbar.



4 Komponentenherstellung und Strukturbeschreibung 43

S8 A S0 WA D S Zoooum Pl GOLS IV RER CNGIE BB - Jkwa BF 400um Nﬁlw.

Abblldung 4.23: Ecopore Bruchstiick nach Auslagerung in HF. Ubersicht Imks dle T|02 Struktur

ist trotz der fehlenden Glasmatrix intakt. In der Mitte eine zerstorte Kontaktstelle zweier

beschichteter Perlitgranulate. Detail der Porenwandung rechts
Nach HF-Behandlung sind in Abbildung 4.24 Details des Sekundar-TiO, erkennbar:

Links zeigen sich nadelartige Strukturen bis zu 150um Lange, die in den ehemals mit
Glas gefullten Verbindungsbereich zweier Granulate hineinwachsen. Die Kristallisation
scheint von den Primar-TiO,-Kristalliten auszugehen, wie die rechteckigen Strukturen in

der mittleren Abbildung zeigen, rechts sind gefundene blattartige Strukturen abgebildet.

Abblldung 4.24: Details des geblldeten Sekundar-TIOZ nach Auswaschen der Glasphase

Erkennbar sind ehemals in Glas hineingewachsene scharfe Nadeln (links), sich am Primarkorn
abscheidendes Sekundar-TiO, (Mitte) und blattartige Strukturen (rechts)

4.5.3 Theoretische Dichte

Die Kenntnis der theoretischen Dichte des Ecopore-Verbundes ist zur Abschatzung der
erzielten Gesamtporositat tber die einfach zu bestimmende Rohdichte wesentlich. Die
Aufgabe besteht in der Ermittlung der theoretischen Dichte geschmolzenen Perlits und,
mit dem bekannten Wert fiir TiO,, in der Uberfiihrung in Ansatze zur Bestimmung und

Kontrolle der theoretischen Dichte des Verbundes.
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Die theoretische Dichte von Mischglasern lasst sich durch Einfihrung empirisch
gefundener und nicht weiter mittels Glaschemie begrundeter Korrekturfaktoren nach Gl.

4.1 in guter Ubereinstimmung zu Messwerten berechnen (Appen in [Hin70]).

0, = > Mp, Gl. 4.1
S 7T

mit p;: molare Anteile der Glaskomponenten [mol%],

M;: Molmassen der Glaskomponenten [g/mol] und
Mi: Faktoren nach Appen in [Hin70].
Eine nach Gl. 4.1 angenaherte theoretische Dichte fur geschmolzenes Perlit mit den

Hauptelementen nach Tabelle 4.2 ergibt pappen,perit = 2,30 g/cm®. Der Hersteller bestatigt
diesen Wert ohne weitere Spezifikation [Per95]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde keine
Kontrolle an Perlitglaspulver mit einem Pyknometer durchgefuhrt. Die einfache
volumetrische Messung an geschmolzenem Glas(-bruch) wurde wegen noch vorhande-

ner geschlossener Poren im Glas verworfen.

Fur Titandioxid (Rutil) gilt eine theoretische Dichte von 4,2 g/cm® [KmgXX]. Mit
Pappen,perit UNd dem Massenverhaltnis von Perlit zu TiO, = 16,7 : 83,3 nach Tabelle 4.4

ergibt sich eine Dichte fur Ecopore von pmassenverhaitnis,Ecopore = 3,87 g/cm>.

Das Flachenverhaltnis von Perlit : TiO, betragt aus Abbildung 4.21 rechnergestitzt
abgeleitet 30,4 : 69,6. In Annahme der Gleichheit von Flachen- und Volumenverhaltnis
sowie unter Berucksichtigung der oben abgeschatzten theoretischen Dichte von Perlit
und TiOy, leitet sich daraus ein Massenverhaltnis von 18,6 : 81,4 ab. Es ergibt sich eine
bildanalytisch ermittelte Dichte von Prischenverhaitnis,Ecopore = 3,83 g/cm?, welche der nach

dem Massenverhaltnisse abgeschatzten sehr gut entspricht.

Die Dichte von in einer Schwingmuhle gemahlenem Ecopore wurde mit der Helium-
Pyknometrie zu pPpyknometer,ecopore = 3,73 g/cm® bestimmt. Dies bestatigt pPwmassen-
verhiltnis,Ecopore UNA  PFiachenverhaltnis,Ecopore Weitestgehend, da von einer unbekannten Zahl
feinster geschlossener Poren im Mahlgut ausgegangen werden muss. In der Queck-
silberporosimetrie zeigt das gleiche Mahlgut eine Skelettdichte von prg-penetrometrie,Ecopore
= 3,34 g/cm®. Ab einem Quecksilberdruck von 120 MPa bis zum geratebedingten
Maximaldruck von 411 MPa dringt kein Quecksilber mehr in die Pulverprobe ein. 120
MPa genligen offenbar, dass Mahlgut soweit zu verdichten, dass Partikelzwischenrau-

me vom Quecksilber nicht erfasst werden und so das Ergebnis verfalscht ist.

Als theoretische Dichte von Ecopore wird fur die weitere Betrachtung pin, copore = 3,80

g/cm? festgelegt.



4 Komponentenherstellung und Strukturbeschreibung 45

4.5.4 Rohdichte und Porositat

Die Porositat, beziehungsweise die Rohdichte unter Berlcksichtigung der im vorange-
gangenem Kapitel abgeleiteten theoretischen Dichte, gibt Hinweise auf die Reprodu-
zierbarkeit der Fertigung, auf sich einstellende Dichtegradienten und die Erreichbarkeit
von Implantatvolumen gemafl Tabelle 1.1 fur einwachsenden Knochenzellen. Abbildung
4.25 zeigt die Verteilung der Rohdichte as-fired aller 187 im Rahmen dieser Arbeit aus
Perlitgranulat > 0,8mm uniaxial gepressten Zylinder (graue Saulen). Es ist ein Dichte-
spektrum von 1,15 g/cm?® bis 1,65 g/cm*® erzielt worden (Abbildung 4.25 untere
Abszisse), wobei 93% aller Zylinder in einem Bereich von 1,25 g/cm?® bis 1,45 g/cm?
liegen (Abbildung 4.25 vergroliert auf oberer Abszisse und rechter Ordinate). An dieser
Auswahl wird wiederum deutlich, dass 68% aller gefertigten Zylinder in einem engen
Dichtebereich von 1,25 g/cm?® bis 1,32 g/cm?® liegen. Die Schwankungen werden vor
allem mit Schwankungen bei der Schuttdichte des eingesetzten Perlits erklart, welche
erstens von den Lieferchargen, zweitens von der Reproduzierbarkeit des Siebens und
drittens von der Sedimentation innerhalb nur teilweisen verwendeten Siebgutes
abhangig ist. Der Mittelwert der Auswahl von 1,29 g/cm? entspricht bei einer angenom-

menen theoretischen Dichte von 3,80 g/cm?® einer Gesamtporositat von 66%.

Dichte (Auswahl) [g/cm?] =
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Abbildung 4.25: absolute Haufigkeiten der as-fired Rohdichten von 187 CP-Zylindern aus
Perlitgranulat > 0,8 mm (Saulen: untere und linke Achse) und Auswahl 1,25 bis 1,45 g/cm? (Linie:

obere und rechte Achse)
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Zur Untersuchung des Dichtegradienten durch das uniaxiale Pressen, wurden aus
zufallig ausgewahlten Zylindern der nach Abbildung 4.25 getroffenen Auswahl
insgesamt 616 Proben der Nenngrof3e 10 (& 10 mm * Hohe 10 mm) gewonnen. Analog
zu Kapitel 4.3.3 wurde jeder Zylinder in funf Scheiben der Hohe 10 mm getrennt, die
ihrer vertikalen Lage nach zur Pressauflage bzw. zum Pressstempel hin bezeichnet
wurden. Aus den Scheiben getrennte Proben der Nenngréfe 10 wurden der Zylinder-
mitte bzw. dem Zylinderrand zugeordnet. Abbildung 4.26 zeigt die Mittelwerte und
Standardabweichungen. Bezuglich der vertikalen Dichteverteilung erreicht die durch
den sich bewegenden Pressstempel verdichtete Zylinderseite circa 1,31 g/cm?, wahrend
auflagenseitig durch Wandreibung und innere Dampfung nur eine Dichte von circa 1,15
g/cm?® erreicht wird. Die mittlere Dichteschwankung in einem zufallig ausgewahlten
Zylinder ist also grofder als die Grenzbereiche dieser getroffenen Auswahl! Bezlglich
der horizontalen Dichteverteilung ist stempelseitig die Dichte am Rand mit 1,34 g/cm?
circa 4,5% groRer als mit 1,28 g/cm?® an der stempelseitigen Probenmitte. Auflagenseitig
hat sich dieser Effekt vertauscht, am Probenrand liegt nur noch eine Dichte von 1,12
g/cm?® vor, wahrend die Probenmitte mit 1,17 g/cm® eine 4,5% hohere Dichte aufweist.
In der mittleren der funf Scheiben ist kein Unterschied zwischen Probenrand und —mitte
erkennbar, die beiden Scheiben ober- und unterhalb der mittleren figen sich in den

Trend ein.
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Abbildung 4.26: mittlerer Dichtegradient von 9 CP-Zylindern aus Perlitgranulat > 0,8 mm nach
Einzelmessungen von 616 Stiick J10*H10 Proben. Vertikal von der Pressstempel- zur Pressaufla-

genseite hin und horizontal von der Mitte bis zum Randbereich
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Mit den wie in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Granulatfraktionen 0,2-0,4; 0,4-0,6; 0,6-0,8,
0,8-1,0; >0,8 und >1,0mm konnten aufgrund der geringen vorhandenen Rohstoffmenge
der beidseitig begrenzten Perlitfraktionen nur jeweils 2 Zylinder gepresst werden. Die
Fraktion >0,8 mm stammt hier aus der gleichen Fertigungscharge wie die begrenzten
Fraktionen und ist nicht in den oben beschriebenen 187 Zylindern enthalten. Aus beiden
je Perlitfraktion hergestellten Zylindern wurde die maximal mogliche Zahl an Proben der
NenngroRe 10 gewonnen. Diese wurde nur bezulglich ihrer vertikalen Lage zur Stempel-
bzw. Auflagenseite her unterschieden. Fur eine Differenzierung bzgl. der radialen Lage
waren nicht genigend Proben vorhanden. Abbildung 4.27 zeigt fur die 6 Fraktionen an
Zylindern der Nenngrofie 10 mit Bezug auf ihre vertikale Lage gemessenen Rohdichten.
Alle Fraktionen folgen dem Trend, der bereits fur die Zylinder mit Perlitgranulat > 0,8
mm gezeigt wurde. Die Zylinder der kleinsten Fraktion weisen Dichten von 1,93 g/cm?
bis 2,04 g/cm?® auf, die Zylinder der Ubrigen drei beidseitig begrenzten Fraktionen
unterscheiden sich bezlglich der Mittelwerte nur wenig mit 1,58-1,75 g/cm?® (0,4-0,6),
1,42-1,65 g/cm® (0,6-0,8), 1,48-1,73 g/cm?® (0,8-1,0). Die nach oben nicht begrenzte
Fraktion > 1,0 mm weist die grof3te Bandbreite mit 1,20-1,47 g/cm® auf. Die Fraktion >
0,8 mm flhrt hier zu Dichten von 1,34 bis 1,58 g/cm?3, womit der resultierende Mittelwert

von 1,46 g/cm® am oberen Rand der nach Abbildung 4.25 getroffenen Auswahl liegt.

0,2-0,4

| H Stempelseite

|
o ’? :Auflagenseite

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Dichte [g/cm?]

Granulatgrofe [mm]
L

Abbildung 4.27: Dichtegradient von oben (1) nach unten (5) als Mittelwert von Zylindern der GréRe
J10*H10 ohne Unterscheidung von Innen- und Randbereich aus je einem Cup-Zylinder der
Perlitfraktionen 0,2-0,4 .... 0,8-1,0 und > 0,8 und > 1,0
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4.5.5 PorengroRen und —form

Die Kenntnis der PorengroRe und —form ist wesentlich zur Einschatzung der Erreich-
barkeit von Implantatvolumen flr Knochenzellen gemal Tabelle 1.1. Die zur Ermittlung
eingesetzte Quecksilberporosimetrie kann Rickschlisse auf die Verteilung der offenen
Porositat zulassen, prinzipbedingt kann sie jedoch nicht Porenformen unterscheiden.

Dazu wird im weiteren die Bildanalyse eingesetzt.
4.5.51 Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie nutzt die hohe Oberflachenspannung des Quecksilbers bei
der Penetration poroser Proben. Die zugrundeliegende Washburngleichung Gl. 4.2 stellt
durch Annahme einer zylinderformigen Pore einen direkten Zusammenhang zwischen
den als konstant angenommenen Werten ¢ und 8 sowie dem Penetrationsdruck und
dem Porendurchmesser her. Durch schrittweises Erhdhen des Hg-Druckes wird uber
das Hg-Volumeninkrement eine Verteilung der zuganglichen Porositat ermittelt. Aus der
Mantelflache der zylindrischen Pore ist eine Oberflachenverteilung ableitbar. Im
Porosimeter (Micromeritics Autopore 1) wird eine Probe 5 Minuten bei 67 Pa evakuiert
und anschlie®end bei 3400 Pa Quecksilbervordruck geflutet. Poren grofRer als der zum
Vordruck korrespondierende @ 450 um kénnen deshalb nicht differenziert werden. Das
durch den Vordruck mit einer unbekannten Menge Quecksilber geflutete Probenvolu-
men steht fur die Messung nicht mehr zur Verfligung und verfalscht das Ergebnis.

2.0-cos6 mit Porenradius,

P

Gl. 4.2

anliegender Hg-Druck,

a v =

Oberflachenspannung Hg und
0: Randwinkel Hg.

Zur Abschatzung der genannten Limitationen wurden zylindrische Proben & 10*H 5 mm
aus Granulat >0,8 mm und Rohdichten zwischen 1,10 g/cm?® und 1,40 g/cm?® sowie
Proben begrenzter Perlitfraktionen mit mittlerer Dichte mittels Quecksilberporosimetrie
untersucht. Abbildung 4.28 zeigt beispielhaft das Ergebnis fur Perlitgranulat >0,8 mm
und p = 1,30 g/cm3. Aufgetragen sind das inkrementelle Quecksilbervolumen, die
Summenkurve des penetrierten Quecksilbervolumens und der inkrementelle Anteil der

spezifischen Oberflache uber dem Washburn-Porendurchmesser.

Es ist eine bimodale Verteilung mit Maxima bei 200um und 10nm Porendurchmesser
erkennbar. Auf beide Durchmesserbereiche entfallt etwa die Halfte des absoluten
Quecksilbervolumens. Das Messgerat bietet Uber den Bereich von 100um bis 400um

nur 6 Stutzpunkte, so dass fur alle durchgefuihrten Messungen > 0,8 mm Perlitgranu-
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latgrofie ein ahnliches Bild bezlglich des Maximums 200um erscheint. Da das zweite
Maximum mit circa 10nm Porendurchmesser wesentlich kleiner als die d50-TiO,-
KristallitgroRe (siehe Kapitel 4.5.2) ist, wird vermutet, dass es sich hierbei nicht um
.,Nano“-Flaschenhalsporen handelt, die den Zugang zu grof3eren Hohlrdumen begren-
zen, sondern dass der bei dieser Porengrolie anliegende Druck von circa 150 MPa zum
Kollabieren geschlossener spharischer Poren fuhrt. Diese Porositatsverteilung mit
einem Maximum groRer und einem Maximum kleiner als 1um Porendurchmesser

konnte fur alle Proben aus Perlitgranulat > 0,8mm nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.28: Hg-PorengroRenverteilung fiir Perlitfraktion > 0,8 mm und pgyx = 1,301 g/cm?3.
»incremental Volume“ bezogen auf Hg [mL]/Probenmasse [g] liber Porendurchmesser entspre-
chend der Washburngleichung Gl. 4.2. ,,Cummulative Volume*“ hier dimensionslos auf 100%
entsprechend dem maximalen Skalenwert des Incremental Volume bezogen. Erganzend die
»incremental Surface Area“ in m?/g.

Wird das Maximum groler 1um als ,offene Porositat® und jenes kleiner 1um als
».geschlossene Porositat® verstanden, kann Uber die penetrierten Quecksilbervolumina
auf die Porositat geschlossen werden. Abbildung 4.29 zeigt so den Widerspruch, dass
die ermittelten Gesamtporositaten von 20% bei einer Dichte von 1,10 g/cm? auf 40% bei
der hoheren Dichte von 1,40 g/cm® ansteigen. Zusatzlich ist in Abbildung 4.29 die
Gesamtporositat je Probe angegeben, die sich aus dem Bezug der Rohdichte zur
theoretischen Dichte (Reihe ,TP(BD/3,80)%), bzw. zur durch das Hg-Porosimeter
ermittelten Skelettdichte (Reihe ,TP(BD/SD)“), ergibt. Diese errechneten Gesamtporosi-
taten fallen mit steigenden Rohdichten von ca. 68% (1,10 g/cm?®) auf ca. 58% (1,40

g/cm?®) und bestatigen den genannten Widerspruch. Die gute Entsprechung der
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theoretischen Dichte und der Skelettdichte belegt, dass nach Beendigung der Hg-
Porositatsmessung kaum noch geschlossene Poren im TiO, verblieben sein kdnnen.
FUr diese Charge wird daher eine geschlossene Porositat von 15-20% bei den bereits

genannten Gesamtporositaten festgestellt.

60% -

40% -

Porositat [%]

20% +

0% _
1,105 1,107 1,150 1,154 1,200 1,203 1,255 1,255 1,301 1,302 1,352 1,352 1,394 1,413

Rohdiche [g/cm?]
N OP (TV>1uym) EEECP (TV<1um) ——TP (BD CR/3,80) —=—TP (BD CR/SD)

Abbildung 4.29: Porositatsmessungen in Abhdngigkeit von der Probendichte bei konstanter
Perlitgranulatgrofe > 0,8 mm. Hg-Porositéat fiir Porendurchmesser > 1 ym (,,0P“) und < 1 pm
(,,CP“) Giber gemessener Rohdichte aus Darstellungen analog Abbildung 4.28. Gesamtporositat
ermittelt nach a) pi,ecopore = 3,80 g/cm?® und b) pu skelet: beZOgen auf die Rohdichte.

Nach analogem Vorgehen fur die Proben aus den beidseitig begrenzten Perlitfraktionen
zeigt Abbildung 4.30 beispielhaft flr die Probe 0,2-0,4 mm eine monomodale Verteilung
mit einem Maximum bei 100 um. Ubrige Proben zeigten teilweise das Nebenmaximum
im Bereich < 1 ym. Abbildung 4.31 zeigt, dass die aus den penetrierten Hg-Volumina
abgeleiteten Gesamtporositaten von 40 bis 50% weitgehend unabhangig von der
eingesetzten Perlitfraktion sind. Die gute Entsprechung mit der aus theoretischer Dichte
und individueller Skelettdichte abgeleiteten Gesamtporositat verdeutlicht, dass weniger
geschlossene Porositat als in Abbildung 4.29 vorliegt. Die geschlossenen Porositaten
sind mit 5 bis 10% kleiner als fur die Charge aus Abbildung 4.29, was fur die Inkon-

sistenz der Perlitqualitaten und der Fertigungstechnik spricht.
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Abbildung 4.30: Hg-PorengréBenverteilung fiir Perlitfraktion 0,2 bis 0,4 mm, Rohdichte
1,953 g/cm?. ,Incremental Volume“ bezogen auf Hg [mL])/Probenmasse [g] liber Porendurchmes-
ser nach Gl. 4.2. ,,Cummulative Volume“ hier dimensionslos auf 100% des maximalen Skalenwer-

tes des Incremental Volume bezogen. ,,Incremental Surface Area“ in m?/g.
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Abbildung 4.31: Porosititsmessungen in Abhédngigkeit von der Perlitfraktion. Hg-Porositat fiir
Porendurchmesser > 1 pm (,,OP“) und < 1 pm (,,CP“) liber gemessener Rohdichte/ GranulatgroRe
aus Darstellungen analog Abbildung 4.30. Gesamtporositét ermittelt nach a) pw, ecopore = 3,70 g/lcm?®
und b) puw, skelett bezogen auf die Rohdichte.
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4.5.5.2 Bildanalyse

Zur weiteren Analyse von Porengrof3e, -form und -zugéanglichkeit wurde die digitale
Bildverarbeitung verwendet. Dazu wurden zylindrische Proben der Nenngrofe 10 der
auch im Quecksilberporosimeter untersuchten Chargen in Kunstharz eingebettet und
ein Querschliff auf halber Zylinderhdhe mit dem Rasterelektronenmikroskop bewertet.
Das Kunstharz penetriert die evakuierte offene Porositat vollstandig und kann in den
(entsprechend der Strukturbeschreibung Kapitel 4.5, Seite 40) zuganglichen ,konvexen®
Bereichen erkannt werden. Es dringt ebenfalls in die ,konkaven® Bereiche ein, wobei
der begrenzende Porendurchmesser der ,konkaven offenen Porositat* fir die Erreich-
barkeit des viskosen Harzes unbekannt ist. Die als geschlossene Poren erkannten,
nicht mit Harz gefullten angeschliffenen Porengriinde wurden von Hand digital markiert
und eine digitale Partikelanalyse ahnlich der KristallitgroRenverteilung nach Kapitel
4.5.2 durchgefiihrt, Beispiel in Abbildung 4.32. Die ausgewerteten Bilder der Proben
konstanter Granulatfraktion > 0,8 mm mit unterschiedlicher Dichte zeigt Abbildung 4.33,
Proben unterschiedlicher Granulatfraktionen zeigt Abbildung 4.34. Die Probe aus
Granulat der Fraktion 0,8-1,0mm wurde hier wegen Praparationsfehler ersatzlos

verworfen.

frt ]

2L,

ANNN
Abbildung 4.32: digital bearbeitetes Beispiel aus Abbildung 4.34 (pgux = 1,25 g/cm?®) (links) und
Detaildarstellungen (rechts). Skelettanteil hellgrau, offene Porositat mittelgrau, geschlossene

Poren schwarz. Partikelidentifizierung unten rechts: offene Porositit ID 275 mit Formfaktor 0.1
und Konvexitat 0.42; offenes Granulat ID 280 mit Formfaktor 0.74 und Konvexitat 0.9
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A 210, p1.40

10, p1,30
Abbildung 4.33: Ecopore-Querschliffe verschiedener Rohdichten p = 1,05; 1,10; 1,15; 1,20; 1,30
und 1,40 g/cm?® (REM-RE) aus Perlit > 0,8mm. Basisbilder fiir die quantitative Bildanalyse.
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@10, >0,8
Abbildung 4.34: Querschliffe von Ecopore der Perlitfraktionen 0,2-0,4; 0,4-0,6; 0,6-0,8; > 1,0; > 0,8
mm (REM-RE). Basisbilder fiir die quantitative Bildanalyse.
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Tabelle 4.6 gibt die Ergebnisse der bildanalytischen Bewertung der Proben aus der
Perlitfraktion >0,8 mm mit unterschiedlicher Rohdichte pgux an. Die Rohdichte nach
Bildanalyse pgildanalyse WUrde aus der identifizierten Skelettflache Askelett im Verhaltnis zur
Querschnittsflache abgeleitet. Der Vergleich von Pgiganayse UNd pauk zeigt Abweichun-
gen, die nahe legen, dass in der Regel ein zu hoher Skelettanteil bewertet wurde:
Entweder wurden nicht alle geschlossenen Poren markiert und/oder das Harz konnte
nicht alle offenen Poren penetrieren. Der Trend nach Abbildung 4.29 bestatigt sich aber
dahingehend, dass mit steigender Dichte der Anteil der geschlossenen Porositat leicht

zunimmt, wahrend der Anteil der zuganglichen Porositat deutlich abnimmt.

Tabelle 4.6: Ergebnisse der bildanalytischen Porosititsbewertung der Proben unterschiedlicher
Dichte aus Abbildung 4.29 und Abbildung 4.33. Pgidanayse berechnet aus Skelettfliche Agyelert *

theoretische Dichte.

PBulk | PBildanalyse
ASkelett Pgeschl. Poffen
[g/lcm?] [g/cm?]

1,05 0,92 245% | 81% |67,4%

1,10 1,16 31,1 % | 10,0 % | 58,9 %

1,15 1,66 448 % | 11,4 % | 43,8 %

1,2 1,37 37,5% 12,3 % 50,2 %

1,3 1,53 34,8 % | 19,1 % | 46,1 %

1,4 1,87 49,8 % | 15,2 % | 35,0 %

Bezuglich der Proben mit begrenzten Perlitfraktionen bestatigt sich ebenfalls, dass der
Skelettanteil offensichtlich zu hoch bewertet wurde, da Pgidanayse iNsbesondere fur die
nach oben offenen Perlitfraktionen um bis zu 50% zu hoch liegen, Tabelle 4.7. Im
Vergleich zu Tabelle 4.6 bestatigt sich aber, dass die Menge der geschlossenen Poren
bei der Charge begrenzter Perlitfraktionen wesentlich geringer ist, als bei derjenigen
>0,8mm. Die Grolkenordnung der hier mittels Bildanalyse identifizierten offenen
Porositat wird nach Quecksilberpenetrometrie in  Abbildung 4.31 (dort Mal
,OP (TV > 1 uym)“, siehe Erlauterungen auf Seite 49f) weitgehend bestatigt.
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Tabelle 4.7: Ergebnisse der bildanalytischen Porositatsbewertung der Proben unterschiedlicher
GranulatgroBen aus Abbildung 4.31 und Abbildung 4.34. pgiganayse berechnet aus Skelettflache

Askerett * theoretische Dichte.

Fraktion PBulk | PBildanalyse Asielett Pgeschl. Pofien
[mm] [g/cm?] [g/lcm?] [%] [%] [%]

02-041] 1,95 2,25 60,8 2,5 36,7

04-06| 1,64 1,64 44,3 12,7 | 431

06-08] 1,52 2,05 55,3 3,2 41,5

>1,0 1,32 1,97 53,3 3,9 42,8

>0,8 1,46 2,05 55,4 4,0 40,6

Abbildung 4.35 zeigt oben die Verteilung der Haufigkeit der geschlossenen Poren Uber
ihrem Kreisflachenaquivalent fur die Fraktionen nach Tabelle 4.7 sowie die Aufsummie-
rung ihrer Haufigkeit. Die Fraktion 0,2-0,4mm zeigt ein Maximum bei ca. 50 um, alle
Ubrigen Fraktionen zeigen ein Maximum im Bereich von 200 ym bis 300 uym, wobei die
beiden nach oben unbegrenzten Fraktionen im Bereich von 100 um bis 600 uym eine

breitere Verteilung aufweisen.

Beziglich der offenen Porositét (Abbildung 4.35 Mitte) sind neben Maxima im Bereich
von 30um bei allen Proben Maxima im Bereich von 200 ym nachweisbar. Letzteres
deckt sich mit den Ergebnissen der Hg-Porosimetrie. Es sind aber auch einzelne
.Riesenporen® erkennbar, welche einen ECD von bis zu 4mm haben und so die
Gesamtflache dominieren. Deshalb ist in Abbildung 4.35 Mitte zusatzlich nicht die
aufsummierte Haufigkeit sondern die aufsummierte Querschnittsflache angegeben. Es
wird deutlich, dass nach Uberschreiten des Maximum bei 200um in allen Fallen erst

etwa 20% der offenen Porositat erreicht worden sind.

Fir den Skelettanteil sind in Abbildung 4.35 unten sowohl aufsummierte Haufigkeit als
auch aufsummierter Flachenanteil angegeben. Neben Maxima im Bereich von 20 um
und 200um zeigen alle Proben ahnlich wie bei der offenen Porositat einzelne zusam-

menhangende Anteile mit einem ECD von bis zu 7 mm!

Fur geschlossene und offene Poren sowie den Skelettanteil sind aus den bildanalyti-
sche Bewertungen die formbeschreibenden Kennwerte Formfaktor, Konvexitat und

Aspektverhaltnis (Definition siehe Kapitel 4.2.1) abgeleitet worden.

Abbildung 4.36 zeigt am Beispiel der offenen Porositat flir Probe aus Perlitgranulat der

Fraktionen 0,2 bis 0,4 mm (oben) und > 0,8 mm (unten) die Kennwerte Formfaktor,
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Konvexitat und Aspektverhaltnis GUber dem ECD. Auf die Darstellung dieser Kennwerte
fur die geschlossene Porositat und des Skelettanteils ist zur Verbesserung der
Ubersichtlichkeit in Abbildung 4.36 verzichtet worden. Beziiglich der offenen Porositat
der kleineren Granulatfraktion ist fur ECD-Werte ab ca. 70um eine deutliche Abnahme
von Formfaktor und Konvexitat von circa 0,9 auf unter 0,1 erkennbar, wahrend das
Aspektverhaltnis nur in Einzelfallen Uber 3 steigt. Der Anteil der zuganglichen ,konve-
xen“ Porositat macht sich also durch deutlich uneinheitlichere Form bemerkbar. Der
gleiche Trend ist bei der Probe mit Granulat > 0,8 mm erkennbar, hier beginnt die Form
ab eines ECD von etwa 150 ym von der Kreisform abzuweichen. Besonders deutlich
wird das fur die circa 10 ,Riesenporen®, welche einen Formfaktor unter 0,15 aufweisen.
Eine solche Form wird durch eine kleine Flache im Verhaltnis zu einem groRen Umfang
gekennzeichnet. Es ist also auch mdglich, dass im Volumen zahlreiche Querschnitte
verschiedener Dimension als Ergebnis einer einzigen Pore vorliegen kénnen. Damit
kann Knochenzellen gemal® Tabelle 1.1 ein breites Spektrum an Moglichkeiten zur
Besiedlung, Differenzierung, Minimierung des ,Stress-Shielding“ und der biologischen

Fixation angeboten werden.

Fir die geschlossenen Poren der Probe 0,2 bis 0,4 mm liegt der Formfaktor zwischen
0,5 und 1, das Aspektverhaltnis zwischen 1 und 2 sowie die Konvexitat zwischen 0,7
und 1. Dies deutet auf gleichmaliig runde bis elliptische geschlossene Poren entspre-
chend ihrer Abstammung vom Perlitgranulat hin. Fur die Perlitfraktion > 0,8mm sind
Aspektverhaltnisse bis 10 und Formfaktoren ab 0,2 erkennbar, die geschlossene
Porositat deshalb nicht so gleichmalig wie bei der kleineren Granulatfraktion. Bezuglich

der Form des Skelettanteils gilt ahnliches wie fur die offene Porositat
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Abbildung 4.35: Bildanalytische Verteilung des Porenflachen-daquivalenten Kreisdurchmessers
ECD der fiinf Querschliffe aus Abbildung 4.34.

Oben: geschlossene Poren, differenzierte und aufsummierte Haufigkeit des ECD

Mitte: offene Poren, differenzierte Haufigkeit des ECD und aufsummierter Flachenanteil

Unten: Skelettanteil, differenzierte und aufsummierte Haufigkeit des ECD und aufsummierter

Flachenanteil
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4.5.6 Warmeausdehnungskoeffizient

Unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten in einem mehrphasigen Werkstoff
kénnen Ursache flr nach dem keramischen Brand verbleibende Mikroeigenspannungen
sein. Ursachen flir eventuelle Makroeigenspannungen begriinden sich z.B. im kerami-
schen Prozess und konnen hervorgerufen werden durch die bereits gezeigten Dichte-
gradienten bei der Formgebung, aber auch durch Feuchtegradienten beim Trocknen,
Temperaturgradienten beim Sinterbrand oder Gefligeveranderungen bei der Endbear-
beitung. Die Kenntnis der Eigenspannungen in einem Bauteil ist wesentlich fir die

zulassigen von aufden aufpragbaren Lastspannungen.

Es wurde zunachst versucht, Eigenspannungen in der Kristallstruktur des Rutil im
Ecoporeverbund mittels Roéntgendiffraktometrie nachzuweisen. Damit wurden keine
reproduzierbaren Ergebnisse erzielt, die eine Abschatzung erlauben wurden. Da das
Komposit auch nach dem Abkuhlen noch aus zwei separaten Phasen besteht, soll der
Einfluss der Warmeausdehnungskoeffizienten des Komposites und seiner beiden

Komponenten eingeschatzt werden.

Der Warmeausdehnungskoeffizient von Perlit wird in der Literatur nicht genannt. Jedoch
ist aus der Emailletechnik ein Verfahren bekannt, welches die Summe aus den
Produkten der gewichteten Ausdehnungskoeffizienten und den jeweiligen Molmassen
der Bestandteile eines Glases bildet [Hew88a][Hew88Db].

Die Kalkulation von Warmeausdehnungskoeffizienten ist fur die Hauptelementanalyse
von geschmolzenem Perlit entsprechend der Element-/Phasenanalyse aus Tabelle 4.2
nach Hewitt durchgefuhrt worden. Es sind die in [Hew88a][Hew88Db] zitierten Ausdeh-
nungskoeffizienten nach English & Turner (Index ,E&T*, Ceramists Handbook) und
Appen (Index ,App“, Technology of Enamels) verwendet worden. Nach
English & Turner werden nur die Hauptelemente SiO,, Al,O3;, CaO, Na,O und KO
bertcksichtigt, nach Appen zusatzlich die Nebenelemente Fe,O3 und TiO,. Es ergeben
sich die Ausdehnungskoeffizienten nach Tabelle 4.8.

Tabelle 4.8: Nach [Hew88a] und [Hew88b] ermittelte technische Warmeausdehnungskoeffizienten

fiir geschmolzenes Perlit entsprechend der Hauptelementanalyse Tabelle 4.2

_ By _ Bxpe-1
OE&T, tech, Periit = 3,8¥107*K™ |  Qapp, tech, Periit = 5,7*107*K

Die Literatur gibt fur TiO, folgende Warmeausdehnungskoeffizienten Qiecn an:

8,2*10°%*K™" [DelXX], 7*10°%*K™ [KerXX] und 9*10°*K™ [GooXX].
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Die messtechnische Verifikation der theoretischen Werte erfolgte an nicht pordsen
Proben (Fertigungsbeschreibung in Kapitel 6.3.2) des Querschnitts 3*3mm und der
Lange lp=10mm wurden. Mit dem Dilatometer (Linseis L75/44c) wurden die in Abbildung
4.37 dargestellten Ausdehnungskurven durch Aufheizung bis 900°C aufgenommen.
Perlit zeigt dort eine Erweichungstemperatur von circa 845°C. Der Sprung am Wende-
punkt der Heizkurve fur Ecopore erklart sich durch Haken der die Vorlast erzeugende
Feder. Aus Abbildung 4.37 wurden die in Tabelle 4.9 genannten technischen Warme-
ausdehnungskoeffizienten abgeleitet: Reines TiO, liegt bei 8,2*10°*K™, Ecopore nur
gering darunter mit 7,7*10°%*K™, Perlit liegt deutlich unter TiO, mit 4,7*10°%*K™. Es ist
bemerkenswert, dass nach Tabelle 4.9 eine in Relation ihres Massenverhaltnisses

gewichtete Summe von Qiech periit UNd Otech, Tio2 €Xxakt den Wert fUr Qtech, Ecopore €rgibt.

80
—Ti02 — Perlit - Ecopore
60
£
= 40
20
0 200 400 600 800 1000

Temperatur [°C]

Abbildung 4.37: absolute Ausdehnung von nicht porésen ;=10 mm Proben im Dilatometer

Tabelle 4.9: technische Warmeausdehnungskoeffizienten fiir Perlit, TiO, und Ecopore aus
Abbildung 4.37 ermittelt

Qtech, Periit = 4,7*10%*K™ | Gtech, Tio2 = 8,2*10°%*K ™" | Qtech, Ecopore = 7,7*10%*K

Weiter ist bemerkenswert, dass ungeachtet der Glltigkeit der zugrunde gelegten
Ausdehnungskoeffizienten nach [Hew88a] oder [Hew88b] der Mittelwert der Ergebnisse
aus Tabelle 4.8 von Giecn, perit = 4,75*10°*K™ gleich dem aus der Dilatometermessung
(Abbildung 4.37) abgeleiteten Wert ist.
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Fir das TiO, kann aufgrund des im Vergleich zum Perlitglas 75% gréReren Warmeaus-
dehnungskoeffizienten beim Abkuhlen unter der Erweichungstemperatur des Perlits
eine behinderte Schwindung in der Perlitglas-Matrix angenommen werden, was

Mikrozugeigenspannungen unbekannter GréRenordnung nahelegt.

4.6 Fazit Komponentenherstellung und Strukturbeschreibung

Die Besonderheit der Fertigungstechnik fur Ecopore liegt in der Kombination von TiO;
und Perlitgranulat. Der Fertigungsprozess gliedert sich daher in zwei entscheidende
Schritte: Die Masseaufbereitung mit der Siebklassierung des Granulates und der
Granulatbeschichtung mit TiO, sowie dann die Urformgebung des Granulates zu als

Halbzeugen dienenden Formlingen.

Die geringe Abriebfestigkeit des Perlits hat zur Folge, dass die Siebklassierung bereits
wie ein Mahlprozess wirken kann. Es wurden vier beidseitig begrenzte und zwei
einseitig begrenzte Perlitgranulatfraktionen verwendet: 0,2-0,4 mm, 0,4-0,6 mm,
0,6-0,8 mm, 0,8-1,0 mm, > 0,8 mm und > 1,0 mm. Trotz Einhaltung konstanter
Siebparameter (Maschenweite, Masse Siebgut, Schwungweite, Dauer) werden fur die
am haufigsten verwendete Fraktion > 0,8 mm Schuttdichten von 35 bis 50 kg/m?
realisiert. Dies belegt eine Abhangigkeit der erzielbaren Porositat von der Charge des
Naturproduktes Perlit. Ferner ist die Form der Granulate nicht gleich, sondern schwank-

te bezuglich Aspektverhaltnis und Formfaktor um 10% bis 20%.

Die Beschichtung mit einem TiO2-Schlicker erfolgte manuell fir 10 Minuten bis zur
visuellen Homogenitat. Die Beschichtung mit einem mechanischen Mischgerat fuhrten
zur weitgehenden Zerstorung des Granulates. Der Mischvorgang ist also zum einen mit
dem Risiko des weiteren Zermahlens der Granulate verbunden und zum anderen kann
ein Agglomerieren von Granulaten nicht ausgeschlossen werden. Eventuelle Agglome-
rate wurden zwischen Beschichten und Beflllen der Pressform mit einem Trennschritt

durch Sieben mit Maschenweite 2,5 mm getrennt.

Sieben und Mischen sind Arbeitsschritte, welche die Reproduzierbarkeit der zur

Formgebung gelangenden GranulatgroRe einschranken.

Das Urformgebungsverfahren Strangpressen fihrt vor allem wegen ungeeigneter
Mundstucke und das kaltisostatische Pressen vor allem wegen zu hohem, nicht
regelbaren Vor- und Mindestdruck zu weitgehender Perlitzerstérung und sind deshalb

ungeeignet. Das angewendete Urformgebungsverfahren uniaxiales Kaltpressen flhrte
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bei einem Pressdruck von 88 KPa zu Grunkorperdimensionen von & 82 mm * H 115
und zu Dichtegradienten in axialer und radialer Richtung. Abhilfe kénnte durch Pressen
mit ,fliegendem Mantel® und geringerem Lange/Durchmesser-Verhaltnis als dem
vorliegenden Verhaltnis von 1,3 erfolgen. Beim uniaxialen Kaltpressen wurde nachge-
wiesen, dass neben dem Pressdruck auch der Wasseranteil die erzielbare Dichte
erhoht. Dies kann mit dem verbesserten Abgleiten der Perlitgranulate in der feuchteren

Matrix erklart werden.

Weitere Dichtegradienten entstehen durch das Sintern: Die Schwindung in radialer
Richtung betrug im Mittel 24 %, in axialer Richtung 30 %. Der Grund fiur die Anisotropie
liegt in der Glaserweichung und dem Zusammensinken durch das Eigengewicht der

Proben. Abhilfe kann die Grinbearbeitung mit Blick auf die Zieldimension schaffen.

Die vorherrschende Ausgangsgrof3e des TiO,-Pulvers von 0,8 ym fuhrte nach dem
keramischen Brand zu einer bimodalen KristallitgrofRenverteilung mit Maxima bei 2 ym
und 8 um. Die Kristallite sind von einer Glasmatrix umgeben. Es wurde keine Bildung
neuer Verbindungen beobachtet. In Einzelfallen wurde die Bildung von nadelartigem
Sekundar-TiO, beobachtet, welches in die Glasphase hinein kristallisiert. Die Entste-
hung dieses Sekundar-TiO, sollte weiter untersucht und mit einem angepassten
Temperaturprofil zu Steuern versucht werden. Neben den unerwlinschten Auswirkun-
gen spitzer Nadeln, die nach noch nicht ausgeschlossener Perlitglas-Korrosion evtl. im
Korper zuganglich sind, kann ein Konzept miteinander verschrankter Nadeln auch als

Mittel zur Erhohung der Werkstofffestigkeit verstanden werden.

Die theoretische Dichte von Perlitglas wurde nach einer Mischungsregel quantifiziert
und ergab flr das Ecopore Komposit eine theoretische Dichte von 3,80 g/cm3. Dieser

Wert wurde mittels Bildanalyse und Pyknometermessungen bestatigt.

Far 187 im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Presslinge aus Perlit der Fraktion
> 0,8mm liegt die Rohdichte zu 93% zwischen 1,25 g/cm?® und 1,45 g/cm3. Aus diesen
Presslingen wurden 616 zylindrische Proben @10mm * H10mm gewonnen und nach
ihrer Ursprungslage im Pressling differenziert. Der Dichtegradient entlang der Zylinder-
achse nimmt in der Probenmitte im Mittel von 1,17 g/cm® auf 1,28 g/cm® zu; am
Probenrand, d.h. am Mantel der Form, ist der Gradient ausgepragter und nimmt von
1,12 g/lcm® auf 1,34 g/cm® zu. Damit sind mittlere Gesamtporositaten Uber 60 %
erzielbar, fur die bildanalytisch typischerweise ein Verhaltnis von 40 % Skelettflache, 15

% geschlossener Porositat und 45 % offener Porositat ermittelt wurde. Die Hg-porosi-
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metrie ist nicht zur Quantifizierung der Gesamtporositat und aufgrund des aufgebrach-
ten Vordruckes auch nicht zur Differenzierung der offenen Porositat > 400 um geeignet.
Die geschlossene Porositat scheint bei einem Quecksilberdruck von etwa 150 MPa
zerstort zu werden, wie die erheblichen Intrusionsvolumina bei einer Washburn-
PorengroRe von 10 nm, und damit kleiner als das Ausgangspulver, nahelegen.
Bildanalytisch wurde nachgewiesen, dass gerade der zusammenhangende Bereich der
ehemaligen Granulatzwischenraume bis zu 80% der erreichbaren Flache ausmacht, der
dabei eine unregelmaldige Struktur, wie am Formfaktor erkennbar, besitzt. Daraus ergibt
sich ein grolRes Spektrum fur die vom zuganglichen Porendurchmesser abhangigen
biologischen Interaktionen. Die absichtlich, aber schlecht kontrollierbar eingebrachte
Porositat fuhrt wegen des Dichtegradienten zu lokal unterschiedlichen Defektgrof3en

,a‘, was dichteabhangige mechanische Eigenschaften erwarten Iasst.

Zum Vergleich der Wirkung unterschiedlich begrenzter Pelitfraktionen wurde eine
Rohstoffcharge klassiert. Die geometrisch ermittelte Rohdichte nimmt von 1,95 g/cm?
fur Perlit 0,2-0,4 mm auf 1,32 g/cm?® fur Perlit > 1,00 mm ab. Die Auswirkung der
Perlitfraktion ist bildanalytisch vor allem auf die Grofle der geschlossenen Poren
erkennbar. Deren Maximum betragt fur Perlit 0,2-0,4 mm 50 ym und nimmt fir Perlit
> 1,00 mm eine breitere Verteilung bis 600 um ein. Fur die offene Porositat sind solche
Zusammenhange bildanalytisch nicht differenzierbar, da die zuganglichen Granulatzwi-
schenraume die dominierende offene Porositat ist. Die Bildanalyse dieser Charge zeigt
von der Porengrolie weitgehend unabhangig ein Verhaltnis von 55% Skelettflache : 5%

geschlossene Porositat und 40% offene Porositat.

Eigenspannungen og konnten mittels XRD nicht reproduzierbar quantifiziert werden.
Durch die Dichteunterschiede im Halbzeug kann aber lokal unterschiedliches Sinterver-
halten nicht ausgeschlossen werden, welches solche Eigenspannungen zur Folge
hatte. Da aus unterschiedlichen Halbzeugregionen Probekdrper mittels Trennschleifen
(der Schleifprozess als solcher kann auch zu Eigenspannungen fuhren) gewonnen
wurden, muss von unterschiedlichen Eigenspannungsverhaltnissen ausgegangen
werden. Homogene Mikroeigenspannungen 2. Art werden aufgrund einer behinderten
Schwindung des TiO; in der Perlitglas-Matrix vorliegen, da fur das TiO» ein im Vergleich

zu Perlitglas 75% groRerer Warmeausdehnungskoeffizienten ermittelt wurde.

Es wird resimiert, dass der gewahlte Fertigungsansatz zu Eigenschaftsschwankungen

fuhrt, die bezuglich Kennwertermittiung und Anwendung bertcksichtigt werden mussen.
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5 Mechanische Eigenschaften

Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von Ecopore als Implantatwerkstoff
betrifft seine Strukturkompatibilitat im Vergleich zu Knochen und —ersatzwerkstoffen und
konzentriert sich auf den E-Modul und das Bruchverhalten unter Biege- und Druckbe-

lastung.

5.1 Grundlagen der Bruchmechanik und Bruchstatistik

Zur Schaffung von Auslegungsgrundlagen sollen Bruchspannungskennwerte von
Ecopore unter Anwendung der bruchmechanischen und -statistischen Festigkeitsgrund-
lagen flir Keramik ermittelt werden. Diese Grundlagen besagen, dass fur keramische
Werkstoffe Spannungsspitzen an Fehlstellen nicht durch plastische Verformung
begrenzt werden und deshalb kein determinierbares Kollektivversagen vorliegt.
Vielmehr gilt die als ,weakest-link Modell“ bezeichnete Annahme, dass die maximal
beanspruchte Fehlstelle eines Bauteils unabhangig und eigenverantwortlich zum
Versagen des ganzen Bauteils fuhrt. Der Zusammenhang zwischen kritischer Zugbean-
spruchung oc und zugehoriger FehlergroRe a; wird naherungsweise durch die

bruchmechanische Grundgleichung Gl. 5.1 beschrieben.

K
O, = IcC__ _ f(aa +0.+ OV) Gl. 5.1
Y.a.
mit Oc! kritische Zugbeanspruchung,
Kc: Risszahigkeit,
Y: Geometriefaktor,
ac: kritische FehlergroiRe,
Oa: von aulRen aufgepragte Spannung,
Og: von innen wirkende Eigenspannung und
oy von auflen wirkende Verbundspannung.

Dabei wirkt die konstant treibende Beanspruchung oc senkrecht zum als idealen
Griffith-Ril3 angenommenen Fehler ac und superponiert sich aus der von aul3en
aufgepragten Beanspruchung o,, den fertigungstechnisch verursachten Eigenspannun-
gen o und den durch Integration in die Funktionsumgebung (auch Prifeinrichtungen)
nicht auszuschliellenden Verbundspannungen oy. Die Vorhersage der kritischen
Beanspruchung oc setzt die Kenntnis des Geometriefaktors Y, des kritischen Span-
nungsintensitatsfaktors, der Rif3zahigkeit KIC, sowie der zerstorungsfrei identifizierten

Fehlstelle ac voraus.



66 5 Mechanische Eigenschaften

Da die Betrachtung einzelner bruchverantwortlicher Fehlstellen im Bauteil derzeit kaum

zerstorungsfrei moglich ist, ist von Weibull die statistische Verteilung von in ihrer

(Bruch-) Wirkung bekannten Fehlern beschrieben worden. Der Beschreibung der

Ausfallwahrscheinlichkeit Fy nach Gl. 5.2 liegen die Annahmen zugrunde, dass:

- die Form, Gréle, Orientierung und Lage von Fehlstellen im Volumen und an der
Oberflache isotrop verteilt sind,

- eine ausreichend grol3e Fehlstellendichte vorhanden ist und

- sich alle Fehler unabhangig voneinander Uberlagern.

my
1 ¢(0,(xYy,2 Gl. 5.2
F, =1-exp ——_[ 9:(%.¥.2) dv
Vo Y Oov
mit Vo: Normierungsvolumen 1 mm3,
Oov: Normierungsspannung,

04(x,y,z): Zugspannungsverteilung und

my: Weibullmodul.
Die Normierungsspannung ogy stellt die Zugbeanspruchung des Normierungsvolumens
Vo mit einer Ausfallwahrscheinlichkeit von 63,2% dar. Der Weibullmodul ist das Mal fur
die Streuung der Bruchspannungen. Weibullmodul und Normierungsspannung sind
Werkstoffkennwerte. Mit den Voraussetzungen, dass:
- nur Zugbeanspruchungen zum Bruch fuhren,
- die Zugbeanspruchungen so kurzzeitig wirken, dass die Bruchspannungen nicht

vom unterkritischen Risswachstum, d.h. der Beanspruchungsdauer, abhangen und

- dass nur einachsige Zugbeanspruchungen erfasst werden

sowie der EinfUhrung der von einer aufgepragten Spannung op abhangigen Span-
nungsfunktion Gl. 5.3 und der Definition eines mit op auf Zug beanspruchten Volumens
Ve (Gl. 5.4) kann Gl. 5.2 in die Spannungsverteilung fur Einzelwerte (Gl. 5.5) Uberge-
fuhrt werden [Mai94].

0,(x,y,2)=04f(X,Y,2). Gl. 5.3

V,, = jf(x, y,z)™dv . Gl. 5.4
v

Gl. 5.5

1 V.
Inin =m,Ino, -m,Ino,, +In
_Fv Vo
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Zur Ermittlung der Weibullparameter aus der Einzelverteilung (Gl. 5.5) werden die

Messwerte einer Versuchsreihe mit n Proben nach steigenden Werten opy; sortiert und
einer Bruchwahrscheinlichkeit P, :;1 zugeordnet. Aus einer solchen Verteilung
n+

liefert die Maximum-Likelihood-Methode nach DIN EN 843-5 [D843-5] Schatzwerte flr
oo und m. Unter identischen Prufbedingungen, und damit auch identischen Unsicherhei-
ten bei der Priftechnik, liefern zwei Datensatze aus derselben Grundgesamtheit
aufgrund der natirlichen Streuung bei der Probennahme aus der Grundgesamtheit
verschiedene Werte fir op und m. Fir die Anwendung der in [D843-5] beschriebenen
Methode mussen die Werte flr oo und m fur die beiden Datensatze bei dem gleichen
Vertrauensniveau als aquivalent angenommen werden, wenn die Ergebnisse des einen
Datensatzes innerhalb des Vertrauensbereiches des anderen Datensatzes liegen. In
[D843-5] werden verbindliche Korrekturfaktoren geliefert, die den Schatzwert m
entsprechend einem festzulegenden Vertrauensniveau korrigieren und untere bzw.

obere Grenzen fur oy festlegen.

Inwieweit ein poroser Werkstoff wie Ecopore die Weibull zugrundeliegenden Annahmen
- wie das gleiche Verhalten von Oberflachen- zu Volumenfehlern - Uberhaupt erfullt, ist

nicht a priori bekannt:

Die Porositat darstellende Querschliffe, wie in Kapitel 4.5.5.2 gezeigt, sind ebenso
Schnitte durch das Volumen, wie sie eine Abwicklung der Mantelflache eines Probekor-
pers zeigen wurde. Ein Unterschied kann aber darin bestehen, dass die auch als
weitgehend geschlossene Makroporen vorstellbaren und vorher als begrenzt zugangli-
che konvexe ,Ballstruktur® bezeichneten Perlitgranulate durch das Trennschleifen auf
der Mantelflache nun als offene, bzw. angeschnittene Poren vorliegen und sich anders
verhalten kdnnen als die nicht angeschnittene Struktur im Probeninneren. Weiter kann
fur Ecopore nicht ausgeschlossen werden, dass die aus der konvexen ,Ballstruktur® der
Perlitgranulate (Fehlertyp |) und aus der offenen Porositat in den Granulatzwischen-
raumen (Fehlertyp Il) resultierenden Strukturen einen unterschiedlichen Einfluss auf die

statistische Festigkeitsverteilung haben.

Die Fehler vom Typ | sind in der Grof3e durch die maximale GranulatgroRe begrenzt,
das Verhaltnis der FehlergroRe vom Typ | zum Probenvolumen nimmt daher mit

steigendem Probenvolumen ab.
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Die offene Porositat fuhrt hingegen dazu, das sich Wege von einem zum anderen
Probenende finden, diese Weglangen von Fehlertyp Il stehen damit in einem festen

Verhaltnis zur Probengrolie.

Als Ergebnis dieser Uberlegungen kann also nicht von vorneherein auf die Zahl und die
Unabhangigkeit der in einer Grundgesamtheit Ecoporeproben auftretenden Fehlerver-
teilungen geschlossen werden. Eine daraus resultierende multimodale Festigkeitsvertei-
lung ware durch eine eingeschrankte Linearitat des wie oben dargestellt generierten
Weibullnetzes erkennbar. Dieser wurde die Gultigkeit der abgeschatzten Kennwerten

begrenzen.

Inwieweit die Messergebnisse tatsachlich der Verteilungsdichte fy der Weibullfunktion
Gl. 5.6 oder dem einfachsten Fall der Normal- (Gaul3-) Verteilung GI. 5.7 entsprechen,

wird abhangig von der Verfugbarkeit geeigneter Klassierungen und Darstellungsformen

Uberpruft.
flos) _ ] Gl 5.6
N,Gauss(o)_ S\/E
o m
(0g,m) _m _ma ’[?j
fuweoipu (0)=—>0""€ " Gl. 5.7

0

Das Bruchversagen wird mit Biegeversuchen an Balken mit quadratischem Querschnitt
und mit Druckbruchversuchen an zylindrischen Proben ermittelt. Durch Einbezug
unterschiedlicher Probendimensionen und Beanspruchungskonfigurationen soll

uberpruft werden, ob ein aus Gl. 5.5 ableitbarer GroReneffekt (Gl. 5.8) vorliegt.

Eine Untersuchung der Strukturabhéngigkeit wird durch Einbezug unterschiedlicher

PorengroéfRen nach Fertigung mit verschiedenen Perlitfraktionen erfolgen.

1
) V ., |™
J:Kﬁ] _ Gl.5.8
02 Veff1

Die Ermittlung der Weibullparameter kann neben der Einzelverteilung Gl. 5.5 auch aus
der Mittelwertverteilung Gl. 5.9 erfolgen: Dabei werden die pradestinierten Mittelwerte
O_F, unterschiedlich beanspruchter Probendimensionen und Prufkonfigurationen tber

Vesr IM logarithmierten Koordinatensystem dargstellt. Der Weibull-Modul ergibt sich als
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positive Steigung im doppelt logarithmierten Achsensystem, der ogy-Wert kann aus dem
Achsenabschnitt abgelesen werden. Es wird geprift, ob die Mittelwertfunktion auf die
Einzelergebnisse aus dem Biege- und Druckversuch anwendbar ist, und in welchem

Verhaltnis die resultierenden Biege- und Druckbruchspannungen stehen.

— 1.V
Ino, =——In—2

1
+Ino,, + m, Inin —
m, Vo ov % L F } . GIl. 5.9

4

Aus Abbildung 4.25 bis Abbildung 4.27 wurde deutlich, dass die Rohdichte der uniaxial
gepressten Zylinder schwankt und einen Dichtegradienten aufweist. Damit ist die
Porositat der aus den Zylinder fur den Druck- und Biegebruchversuch zu fertigenden

Proben ebenfalls veranderlich und durch geeignete Vorauswahl minimal zu halten.

Fir die durchzufiihrenden Versuchsserien ist damit eine Uberlagerung des statistischen
Festigkeitsverhaltens und des Dichteeinflusses zu erwarten. In Anlehnung an Gl. 2.1
und Gl. 2.2 wird versucht, beiden Effekte mit einer Funktion vom Typ o(p) = f(p) zu
trennen, bei welcher die Abweichungen Acopy,; der Messwerte op, von den nach o(pi) =

f(pi) ermittelten fur das statistische Festigkeitsverhalten stehen.

5.2 Versuchsbeschreibung

5.2.1 E-Modul bei konstanter Perlitfraktion

Der E-Modul soll als Werkstoffkennwert unabhangig von Probenform- oder grofe sein.
Zur Uberprifung werden drei Beanspruchungskonfigurationen und Probendimensionen

herangezogen.
5.2.1.1 Statischer Biegeversuch

Der E-Modul wurde durch statische Vierpunktbiegung von sechs Balken mit 5 mm
Querschnittskantenlange in einer Universal-Zug-Druck Prifmaschine vom Typ
Instron 8562 mit elektronischer Steuerung 8500 durch Beanspruchung bis ca. 60% der

mittleren Bruchspannung ermittelt.

Die Verschiebung gegen das Querhaupt dc und die Kraft Gber der Zeit wurden mit einer
Abtastrate von 200 Hz gespeichert und ausgewertet (Diadem 8.10 , National Instru-
ments, Austin/USA).

Der E-Modul fur Viertelpunkt-Biegung Eg ergibt sich aus Gl. 5.10 nach DIN EN 843-2
[D843-2].
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Die Maschinensteifigkeit wurde durch Messung der Querhauptverschiebung an einer
Referenzprobe aus Al,O3; mit Breite 3 mm und Hohe 8 mm in der Vierpunktbiegeeinrich-
tung im Kraftintervall 0 - 53 N zu Esystem = 12,6 GPa bestimmt. Mit einen Literaturwert
von Eapos = 400 GPa [Mai94] ergeben sich die tatsachlichen Wege von Biegeeinrich-

tung und Maschine zu ds = ds referenz © 0,969.

I°(F,—F) GI. 5.10

3
8-bh*(d, —ds)
mit  Eg: E-Modul aus statischer Viertelpunktbiegung,

E; =

Fi: Kraft am unteren Ende des gewahlten Aufzeichnungsbereiches,
F.: Kraft am oberen Ende des gewahlten Aufzeichnungsbereiches,
I:  Abstand der aulReren Auflager,
Probenbreite,
Probenhdhe,
dc: Verschiebung der Probe gegen das Querhaupt im Kraftintervall F4 bis F, und
ds: Systemsteifigkeit im Kraftintervall F bis F».

5.2.1.2 Dynamischer Biegeversuch

Der E-Modul wurde durch dynamische Biegung nach der Resonanzfrequenzmethode
(Schallemissionsanalyse: SEA) an 8 Balken der Lange 40 mm, Breite 10 mm und Hohe
3 mm ermittelt. Die Proben wurden von zwei elastischen Lagern gestutzt und durch eine
auf die Probenmitte fallende ZrO,-Kugel zu Biegeschwingungen angeregt. Die
aufgenommene Schwingungsantwort wird mit einer rechnergestutzten Fast-Fourier-

Analyse in ihre harmonischen Eigenschwingungen zerlegt.

Der E-Modul aus dem dynamischen Biegeversuch Eggr ergibt sich mit der so ermittelten

Biegeresonanzfrequenz f; nach [D843-2] aus GI. 5.11.

2 3 2 Gl. 5.11
E,.—0946.| ™ |.[L] |1+6585.(L
b )\h h

mit  Egr: E-Modul aus der Biegeresonanzfrequenz,
fr  Resonanzfrequenz der Biegegrundschwingung,
m: Probenmasse und
I:  Probenlange.

5.2.1.3 Druckversuch

Der E-Modul wurde aus den mit einer Abtastrate von 200 Hz aufgezeichneten Kraft-
/Wegmessungen der Druckbruchversuche nach Kapitel 0 bestimmt. Zur Beurteilung

eines eventuellen GroReneinflusses im Druckbruch wurden 6 ZylindergroRen mit
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Durchmesser : Hohe = 1 gefertigt (Nennmale entsprechend des Durchmessers [mm]
Z10, Z20, 227, Z32, Z35 und Z40). Zur gleichmaRigeren Krafteinleitung wurde Bleifolie
zwischen Probe und Auflage, bzw. Laststempel gebracht. Die Ermittlung des E-Moduls
erfolgte unter Berlcksichtigung der Maschinensteifigkeit fur die 6 verschieden grof3en
Blei-Zwischenlagen als Nullwert. Der E-Modul aus dem Druckversuch Ep ergibt sich aus
Gl.5.12 zu

_ 4-1y(F,-F) Gl. 5.12
mD*(d; —dgp)

mitEp: E-Modul aus Druckversuch,
F.: Kraft am unteren Ende des gewahlten Aufzeichnungsbereiches,
F,: Kraft am oberen Ende des gewahlten Aufzeichnungsbereiches,
D: Zylinderdurchmesser,
lo: Zylinderhoéhe,
dc: Kompression des Probekoérpers im Kraftintervall F1 bis F2 und
ds.p: Systemsteifigkeit im Kraftintervall F1 bis F2 in Abh&ngigkeit vom Zwischenlagen.

5.2.2 Biegebruchversuche mit variiertem Volumen und konstanter

Perlitfraktion

Die Biegebruchspannung eines keramischen Werkstoffes stellt fur ein definiertes auf
Zug beanspruchtes Volumen und eine gegebene Ausfallwahrscheinlichkeit einen
Werkstoffkennwert dar, wie dies durch die typische Angabe von opy fur ein Volumen

von Vo = 1 mm? bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von F = 63,2% geschieht.

Die Ermittlung der KenngréRen und Uberprifung der Unabhangigkeit von der Konfigu-
ration erfolgte mit vier verschieden grof3en effektiv auf Zug beanspruchten Volumina:
Die Biegebruchversuche wurden als 3- und 4-Punktbiegeversuche mit je 5 bzw. 10 mm
Kantenlange bei quadratischen Probenquerschnitte konfiguriert. Die Versuche wurden
mit einer Universalprifmaschine Instron 8562 in einer DIN EN 843-1 [D843-1] entspre-
chenden Biegeeinrichtung mit einem Lagerrollenabstand | = 40 mm durchgefuhrt. Der
Lastrollenabstand flr die 4-Punktbiegeversuche betrug 20 mm. Die Lastrollen und eine
Auflagerrolle sind parallel zur Probenachse beweglich und um die Probenachse
kippfahig. Eine Lagerrolle ist nur beweglich und nicht kippfahig. Der Probenvorschub
gegen das Querhaupt betrug 0,02 mm/s. Als Bruchkraft galt der vom Spitzenwertspei-
cher der Steuerung ausgegebene Wert. Die Proben wurden aus Zylindern der Perlitfrak-
tion > 0,8 mm gefertigt. Es ist zu berlcksichtigen, dass die Querschnittskantenlangen
nicht normgerecht zu grof} flr den Lagerrollenabstand sind. Geringere Querschnittsgro-

Ren kamen aber den Porendurchmessern zu nahe und die resultierenden Bruchspan-



72 5 Mechanische Eigenschaften

nungen koénnten wegen der dann sehr geringen absoluten Krafte aus dem Ver-
suchsaufbau nicht mehr protokolliert werden. Eine Videoanalyse soll bestatigen, dass
der Bruchursprung auf der Zugseite zwischen den Lastrollen liegt und kein Querkraft-
einfluss vorherrscht. Die Balkenlangen betrugen 45 bis 65 mm. Der Einfluss des

Dichtegradienten Uber die Halbzeughdhe/Auflagenlange bleibt unbericksichtigt.

Die korrespondierenden Nennbruchspannungen und die effektiv auf Zug beanspruchten
Volumina ergeben sich entsprechend [D843-1] fur 3-Punktbiegung nach GI. 5.13 und
Gl. 5.15 und fur 4-Punktbiegung nach Gl. 5.14 und Gl. 5.16.

o - 3 F Gl. 5.13
3b,pi 2bh2 y
3-Fd Gl. 5.14
Ouppi = W,
bh(/ —1,) Gl. 5.15

eff 3PB — m )

bh/(ll1 +1) Gl. 5.16

Veff,4PB = m )

mit  F: Bruchkraftin N,
d: Abstand zwischen aufierer und innerer Auflagerrolle in mm; hier: 10mm,
I: Abstand zwischen den auReren Auflagerrollen in mm; hier: 40mm,
I: Abstand zwischen den auferen Auflagerrollen in mm; hier: 20mm,
b: Probenbreite in mm und
h: Probenhdhe in mm.

5.2.3 Druckbruchversuche

Die Ermittlung von Kennwerten fur Druckbruchspannungen soll einerseits die Einord-
nung von Ecopore zu marktiblichen Knochenersatzwerkstoffen erleichtern, welche in
der Literatur haufig im Druckbruchversuch untersucht werden. Andererseits soll mit dem
Kennwert eine weitere Auslegungsgroflie bereitgestellt werden. Dabei muss klar sein,
dass die Druckbruchversuche nicht zum Versagen von Ecopore auf Druckbeanspru-
chung fuhren, da der von auflen auf die Proben wirkende Druck von der ballartigen
Struktur im Inneren lokal in kritische Zugspannungen Ubersetzt wird, die dann zum
Versagen fuhren. Die Druckbruchversuche sind die bis zum Bruch fortgesetzten

Versuche der Ermittlung des E-Modul aus Druckversuchen (Kapitel 5.2.1.3).
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Ein im Rahmen dieser Arbeit konzipiertes Hilfsmittel (Abbildung 5.1) diente dazu, die
Probenachse auf die Mittelachse der Prufmaschine zu zentrieren: Drei die Probe
bewegende Schieber bewegen sich durch Drehen der oberen Scheibe auf Fihrungen in
der unteren Scheibe symmetrisch Richtung Mittelachse. Die untere Scheibe ist zur
Mittelachse zentriert. Die Krafteinleitung erfolgt Uber eine auf der Probe liegende
Scheibe (J 25 mm fur Proben < 227, 45 mm fur Proben > Z27) der H6he 8 mm aus
gehartetem Stahl. Diese Scheibe wird ebenfalls mit der Zentrierhilfe positioniert. Nach
Zentrierung werden die Schieber zurtick gefahren. Zum Ausgleich eventuell einge-
schrankter Planparallelitat der Zylinderstirnflachen befindet sich in einer konischen

Vertiefung der Stahlscheibe eine gehartete Stahlkugel & 10 mm.

Abbildung 5.1: Hilfsmittel zur Zentrierung der Rotationsachse der Druckversuchsproben auf die

Priifmaschinenachse

In Vorversuchen zum Bruchursprung soll geklart werden, ob ohne weitere Zwischenlage
oder umlaufende Fase durch lokale Spannungsspitzen Abplatzungen an den Kanten
auftreten kénnen. Zur Bewertung wird die Hochgeschwindigkeitsvideoanalyse herange-
zogen, siehe Kapitel 5.2.4.

Die Kraftanstiegsrate der Prifmaschine wurde so gewahlt, dass fur alle NenngréfRen die
gleiche Beanspruchungsgeschwindigkeit op = 4 MPa/s galt. Vorversuche zeigten, dass
dann eine Versuchsdauer bis zum Bruch von etwa 6 Sekunden zu erwarten ist. Damit
wurde die Forderung nach Versuchsdauern unter 15 Sekunden zur Vermeidung
unterkritischen Risswachstums fur Biegeversuche [D843-1] auf die durchzufiuhrenden
Druckversuche angewendet. Als Bruchlast galt die vom Spitzenwertspeicher der

Steuerung ausgegebene Kraft.
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Mit den protokollierten Bruchkraftwerten wurden die Nenndruckbruchspannungswerte
op, fur alle Proben unter der Annahme einer gleichmafRigen Druckbeanspruchung im

Volumen als Quotient aus Bruchkraft und Zylinderflache ermittelt.
5.2.31 Proben mit variiertem Volumen und konstanter Perlitfraktion

Zur Ermittlung eines eventuellen GrolReneffektes im Druckbruchversuch, der als auf Zug
versagend verstanden wird, werden unterschiedliche Probenvolumina bei gleichblei-
bender Perlitfraktion verwendet. Die Proben sind wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben
gefertigte Zylinder mit den in Abbildung 4.25 dargestellten Dichten der Halbzeuge.
Mittels Trennschleifen (Kapitel 4.4) wurden aus den Halbzeugen Scheiben der
jeweiligen Nennhohe getrennt, aus denen anschlielend Zylinder mit dem jeweiligen
Durchmesser gebohrt werden. Die Symmetrieachsen von Prifkoérper und Halbzeug sind
parallel zueinander. Die NenngroRen werden nach unten (Z10) durch Handhabung und
Fertigung und nach oben (Z40) durch die realisierbare HalbzeuggroRe begrenzt. Die
gewahlten Nenngroflen gewahrleisten eine gleichmalige Verteilung der Probenvolu-
men. Fur alle Dimensionen werden Proben aus dem Dichtebereich 1,21 g/cm? bis 1,39
g/lcm?® gewahlt. Einem Uberblick Uber Dimensionen, Zahl und Dichte der Proben im
Zusammenhang mit den erzielten Druckbruchspannungen folgt in Kapitel 5.3.3.1 mit
Abbildung 5.14.

5.2.3.2 Proben mit konstantem Volumen und variierter Perlitfraktion

Zur Ermittlung des Einflusses unterschiedlicher Werkstoffstruktur werden Druckbruch-
versuche mit variierter Granulatgrofe durchgeflhrt. Es werden die uniaxial gepressten
Halbzeuge aus Kapitel 4.3.3 mit einer Dichteverteilung entsprechend Abbildung 4.27
verwendet. Die Auswahl erfolgte aus der Gesamtheit der Abbildung 4.27 zugrundelie-
genden 223 Proben der NenngroRe Z10. Der Grund, dass keine grof3eren Proben
verwendet wurden, liegt in der begrenzten Verfugbarkeit hinreichender Mengen
Halbzeug aufgrund der geringen Volumina der einzelnen Siebfraktionen. Verwendet
wurden die in Kapitel 4.5 beschriebenen Perlitgranulatfraktionen 0,2 — 0,4 mm, 0,4 — 0,6
mm, 0,6 — 0,8 mm, 0,8 — 1,0 mm, gréRer 0,8 mm und groBer 1,0 mm. Einem Uberblick
Uber Dimensionen, Zahl und Dichte der Proben im Zusammenhang mit den erzielten
Druckbruchspannungen folgt in Kapitel 5.3.3.2 mit Abbildung 5.22 und Tabelle 5.3.



5 Mechanische Eigenschaften 75

5.2.4 Bruchursprungsanalyse

Zur Beurteilung des Bruchursprungs und des Versagensverlaufs wurden Hochge-
schwindigkeitsvideoanalysen an exemplarisch ausgewahlten Biege- und Druckproben
durchgefuhrt. Das Kamerasystem (Kodak Ektapro 4050) wurde abhangig von dem
Aufnahmeformat mit Bildfolgefrequenzen von 750 bis 27000 Hz betrieben. Die
Videosequenz wurde mit der Kraft-/Positionsmessung synchronisiert, indem das
SchlieRen eines mechanischen Schalters nach Bruch die Bildaufzeichnung beendet
(Definition t = 0 s) und gleichzeitig der Schalterwiderstand mit einer Frequenz von 200
Hz abgefragt wird. Die Zuordnung der Bilder zum gemessenen Ereignis ist dann mit der

Schaltertragheit von 0,015 s und der Abtastfrequenz von 200Hz maglich.

Zur Evaluierung des Einflusses der Zwischenlage wurden Druckbruchversuche an
Zylindern Z40 mit und ohne 250 pm starke Zwischenlage aus Blei (Blei p.a., Merck),
sowie zur Untersuchung des Kanteneinflusses zusatzlich mit einer umlaufenden Fase
versehene Zylinder gefilmt. Ein Zylinder Z40 nimmt vom zur Verfugung stehenden Bild
ca. 340*340 Pixel ein, was einem Malistab von 8,5 Pixel / mm entspricht. Eine typische
Stauchung bei Bruch von 0,224 mm entspricht knapp zwei Pixel. Eine zusatzliche
Kontrolle der Probendeformation und damit eine Ermittlung der Steifigkeit aus den

Bildern ist deshalb nicht mdglich.

Abbildung 5.2 zeigt einen Druckbruchversuch an einem Zylinder Z40 ohne Zwischenla-
ge aus Blei. Nach kurzem Einschwingen auf eine Druckspannung von etwa 2 MPa
verlauft der Spannungsanstieg linear bis zum als Bruch detektierten Maximalwert von
knapp 25 MPa. Im Moment des Bruchs bei -0,752000s ist an zwei Stellen an der oberen
Kante lokales Versagen zu erkennen. Die Spannung fallt dabei sofort um 15 MPa steil
ab und die Steuerung versucht durch Heraufsetzen des Vorschubs auf ca. 360 mm/min
den Nominalwert des Spannungsanstieges wieder zu erreichen, ist aber durch die
Vielzahl der nachfolgenden Bruchvorgange zu trage. Nach -0,709333s steigt die
Druckspannung wieder und es ist zu erkennen, dass sich der Bruch etwa 5 mm
unterhalb der oberen Kante fortsetzt. Erst im Verlauf der volligen Probenzerstérung geht
das Versagen von beiden Kanten aus. Ein Versagen aufgrund einer kritischen

Fehlstelle im Volumen kann nicht erkannt werden.
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Abbildung 5.2: Videoanalyse des Druckbruchversuchs eines Z40 ohne Zwischenlage aus Blei

wahrend des Bruchs und am Ende des Beobachtungszeitraumes. Dariiber Spannung und Position
der Probenauflage lber Versuchs- und Beobachtungszeit.
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Abbildung 5.3: Videoanalyse des Druckbruchversuchs eines Z40 mit Zwischenlage aus Blei
wéahrend des Bruchs und am Ende des Beobachtungszeitraumes. Dariiber Spannung und Position
der Probenauflage liber Versuchs- und Beobachtungszeit.

Fur den Versuchsablauf mit Bleifolie ist das Bild grundsatzlich identisch: Das Versagen
beginnt bei 24 MPa lokal an der markierten Stelle in Abbildung 5.3 links, scheint dann
aber von der Oberseite her gleichmaliger ausgepragt als ohne Bleifolie.
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Abbildung 5.4: Videoanalyse des Druckbruchversuchs eines angefasten Z40 ohne Zwischenlage
aus Blei wahrend dreier Kraftabfélle in einem Versuchszyklus. Dariiber Spannung und Position
der Probenauflage liber Versuchs- und Beobachtungszeit.

Bei Beobachtung einer Probe Z40 mit an den Stirnseiten umlaufenden Fasen von 6 mm
Kantenlange ohne Zwischenlage zeigen sich zwei deutlich erkennbare Spannungsein-
briche bei 10 MPa und 12 MPa, die in der Videoanalyse nicht als deutlicher Bruch oder
Kanteneffekt erkennbar sind (Abbildung 5.4). Es kann aber auch nicht ausgeschlossen
werden, dass Effekte auf der nicht beobachteten Rickseite auftraten. Die Spannung
ergibt sich aus der auf den Nenndurchmesser 40 mm bezogenen Kraft. Die Probe zeigt

nach dem Versuch kaum wahrnehmbares Versagen auf den Stirnflachen.



5 Mechanische Eigenschaften 79

-18 -

—— Spannung * Position
-15

-12 4

ODruck [MPa]
Position [mm]

=

1117333 -0,465333s -0,233333s

Abbildung 5.5: Videoanalyse des zweiten Druckbruchversuchs des angefasten Z40 aus Abbildung

5.4 ohne Zwischenlage aus Blei. Dariiber Spannung und Position der Probenauflage iiber
Versuchs- und Beobachtungszeit.

Dieselbe Probe aus Abbildung 5.4 wurde anschlieRend noch einmal einem Druckver-
such ohne Zwischenlage unterzogen und zeigte (Abbildung 5.5) dabei erst nach 14
MPa, d.h. Uber dem bereits dokumentierten Niveau, den ersten Spannungsabfall. Bei
bis auf 17 MPa steigender Spannung wird der angefaste Bereich zerstort. Auf gleichem

Spannungsniveau versagt die Probe dann im Volumen.
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Abbildung 5.6: Videoanalyse eines Druckbruchversuchs eines angefasten Z40 mit Zwischenlage
aus Blei. Dariiber Spannung und Position der Probenauflage iiber Versuchs- und Beobachtungs-
zeit.

Eine angefaste Probe mit Bleizwischenlage (Abbildung 5.6) zeigt ahnliches Verhalten
wie ohne Fase. Lokalem Kantenversagen folgt eine Zerstérung des angefasten

Bereiches, welchem dann ein Versagen im Volumen folgt.

Es wird resumiert, dass weder Blei noch Fase den Kanteneffekt ausgehend von einer
Stirnflache vermeiden. Ein vom Volumen ausgehendes Versagen ist nicht erkannt
worden. Das Erkennen von volumenabhangigen Effekten im Druckbruchversuch
erscheint damit unwahrscheinlich. Zwar scheinen die Proben mit Fase nach dem

Oberflachendefekt im ganzen Volumen zu versagen (siehe Abbildung 5.5 und
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Abbildung 5.6 unten rechts), als Bruchspannung wird dennoch der erste Vorzeichen-
wechsel im Spannungsanstieg, das vorher auftretende Kantenversagen, registriert. Der
Verlauf erscheint mit und ohne Fase durch die Zwischenlage aus Blei deutlicher
ausgepragt als ohne Zwischenlage. Da durch die Videoanalyse keine negativen
Einflisse der Bleifolie erkannt wurden, wird diese in den Druckbruchversuchen
verwendet, um eine gleichmaRigere Krafteinleitung zu erreichen. Die zylindrischen

Proben werden nicht angefast.

Bei der Untersuchung eines Vierpunktbiegebruchs einer Probe mit 10mm Querschnitt-
kantenlange kann im Messschrieb in Abbildung 5.7 oben erkannt werden, dass bei
kontinuierlichem Vorschub die Spannung ab 7 MPa temporar um circa 1 MPa abfallt
und dann weiter bis zum Bruch bei 9 MPa steigt. Der temporare Abfall ist durch lokales
Versagen unterhalb der Lagerrollen der Proben erklarbar: Die Eindricke der Lastrollen
sind nicht in Abbildung 5.7, aber an der enthommenen Probe erkennbar. Dennoch gilt,
dass die Proben normgerecht ohne Querkrafteinfluss versagt haben, wenn der Riss wie
in Abbildung 5.7 erkennbar zwischen den Lastrollen initilert wurde und offensichtlich
nicht von den Eindricken der Lagerrollen beeinflusst wurde. Der Bruch selbst erfolgt
schneller als die Abtastfrequenz des Kraftaufnehmers. Die Rissfortpflanzung erfolgt

mittig von der Probenunterseite senkrecht zur Riss6ffnung.
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Abbildung 5.7: Videoanalyse Vierpunktbiegung Querschnitt 1010 mm? Gesamter Belastungs-
zyklus (oben), Spannung und Position um den Bruchzeitpunkt (Mitte), Probe vor (unten links),

zum (unten Mitte) und nach (unten rechts) dem Bruch < 0,001 Sekunden. Der Bruch liegt innerhalb
der oben zu erkennenden Lastrollen.
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5.3 Versuchsergebnisse

5.3.1 E-Modul bei konstanter Perlitfraktion

5.3.1.1 Statischer Biegeversuch

Der E-Modul aus dem statischen Biegeversuch Eg wurde durch Messung der Quer-
hauptverschiebung bei Viertelpunktbiegung von 6 Balken der Querschnittskantenlange
5 mm mit 40 mm Auflagerabstand bestimmt. Es wird auf den grof3en Einfluss der
Steifigkeit der Prifeinrichtung hingewiesen, der, wie auf Seite 70 dargestellt, in
relevanten Prufkraftbereichen 97% der gemessenen Querhauptverschiebung ausmacht.
Im Dichteintervall 1,40 g/cm? bis 1,48 g/cm? steigt Eg von 9 auf 11 GPa, Abbildung 5.8.

Eine Zunahme der Dichte um 7% bewirkt eine Zunahme von Eg um 22%.
5.3.1.2 Dynamischer Biegeversuch

Der E-Modul aus dem dynamischen Biegeversuch Egr wurde mit der Resonanzfre-
quenzmethode an 8 Proben der NennmafRe L*B*H = 40*10*3 mm?® aus der ersten
Biegeeigenkreisfrequenz berechnet und betragt im Mittel 20,2 + 2,2 GPa bei einer
mittleren Probendichte von p = 1,52 g/cm?3. Abbildung 5.8 zeigt dabei die Abhangigkeit
von der Probendichte: Im betrachteten Dichteintervall flhrt ein Anstieg der Probendichte
um 7% zu einem Anstieg des E-Modul um 30%. Der in Abbildung 5.8 im Bereich von
p =1,48 g/cm?® erkennbare deutliche Unterschied zwischen Eg und Egr nach dem

statischen bzw. dynamischen Biegeversuch kann nicht eindeutig geklart werden.
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Abbildung 5.8: E-Modul aus dem statischen (Eg) und dynamischen (Egg) Biegeversuch iiber der
Probendichte
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Die geringe Probenzahl und die deutlich unterschiedliche Dichte flihrt im Ergebnis des
statischen und des dynamischen Biegeversuches jedoch nur zu GréRenordnungen flr

den E-Modul und nicht zu statistisch abgesicherten Kennwerten.

5.3.1.3 Druckversuch

Der E-Modul aus den Druckversuchen Ep wurde fur die 6 Nenngrdofien aus den
aufgezeichneten Weg-/Kraftkurven aller Druckbruchversuche bei konstanter Perlit-

fraktion > 0,8mm berechnet.

Abbildung 5.9 zeigt fur die sechs Messreihen, dass der E-Modul mit der Dichte steigt
und das dieser Anstieg fur alle sechs Zylindergréf3en in einem ahnlichen Bereich liegt:
Eine Dichtezunahme um 30 % fuhrt am Beispiel der Grolke Z20 zu einem 40 %

gréReren E-Modul.

Die Mittelwerte und Standardabweichungen fur die Einzelergebnisse von Dichte und E-
Modul aus Abbildung 5.9 sind in Abbildung 5.10 der Zylindernenngrof3e gegenuberge-
stellt. Dort fallt besonders der Anstieg des E-Moduls mit der ProbengroRe auf: Fur die
Zylindergrdlie 10 betragt der E-Modul knapp 1 GPa und fur die Gro3en 35 und 40 ca. 4
GPa. Trotz des Anstiegs der mittleren Dichte fur Z10, Z20 und Z27 bis auf das Niveau
von Z32, Z35 und Z40, der mit einem Anstieg des E-Moduls einhergeht, erklart sich die

Bandbreite nicht.
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Abbildung 5.9: Zusammenhang zwischen E-Modul aus dem Druckversuch Ep, ProbengréfRe und

Dichte fiir die Perlitfraktion > 0,8 mm
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Eine mogliche Erklarung liegt in der durch das Trennschleifen veranderten Struktur an
Stirn- und Mantelflache: An den Trennflachen liegen ,gedffnete” Granulate vor, d.h. der
von aulen aufgepragte Druck wirkt auf eine ,Reihenschaltung® dieser stegartigen
Strukturen und dann auf das aus einer Packung intakter elliptoider Granulate bestehen-
de Bauteil. Die maximale GréRenordnung dieser ,Grenzschicht® bezliglich der Kraftein-
leitung entspricht fur alle Zylinderdimensionen der GranulatnenngréfRe. Die Relation der
Grenzschichtstarke zur Zylinderdimension ist fur kleinere Zylinderdimensionen
dementsprechend proportional grof3er. Wird diese Grenzschicht als weniger steif im
Vergleich zum intakten Volumen angenommen, kdnnte die Abnahme des E-Moduls mit

der Probendimension erklart werden.
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Abbildung 5.10: Mittelwerte und Standardabweichungen fiir Ep aus den Daten der Abbildung 5.9

Zusammenfassend wird festgestellt, dass hier eine Abhangigkeit des E-Modul vom
Testverfahren, der Probendimension und —dichte ermittelt wurde. Als Richtwert fur die
GrolRenordnung kann gelten, dass Eg nach Extrapolation auf eine zum Druckversuch
vergleichbare mittlere Dichte von 1,30 g/cm?® mit dann 6,9 GPa knapp doppelt so grof3
wie der E-Modul Ep nach dem Druckversuch von Zylindern Z40 ist. Die Extrapolation
von Egr auf einer Dichte von 1,3 g/cm? ergibt Egr = 7,7 GPa und liegt fir diese Dichte in

der GroRRenordnung von Eg.
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5.3.2 Biegebruchversuche mit konstanter Perlitfraktion

Abbildung 5.11 zeigt die Biegebruchspannungen im 3- und 4-Punktbiegeversuch fur alle

80 Proben mit 5mm und 10mm Querschnittskantenlange bei einer Stutzweite von

40mm. Bei Rohdichten von 1,35 bis 1,55 g/cm? ist kein einheitlicher Zusammenhang

zwischen Biegebruchspannung, Probendichte und Probenquerschnitt erkennbar:

e Bei Querschnittskantenlange 10mm steigen im 3- und im 4-Punktbiegeversuch die
Bruchspannungen mit der Dichte.

e Bei Querschnittskantenlange 5mm besteht im 3-Punktbiegeversuch keine Abhan-

gigkeit, im 4-Punktbiegeversuch fallen die Bruchspannungen mit steigender Dichte.
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Abbildung 5.11: Gemessene 3- und 4-Punktbiegebruchspannungen und Ausgleichsfunktionen

von je zwei Querschnittkantenlangen 5 mm und 10 mm iiber der Probendichte

5.3.2.1 Dichtekorrektur

Trotz des uneinheitlichen Zusammenhangs wird, auch zum Vergleich mit den Druck-
bruchversuchen auf einheitlicher Basis, die angezielte Trennung der Ergebnisstreuung
zwischen Dichteeinfluss und statistischem Versagen eingefihrt. Diese Korrektur der
Messwerte bezieht sich hier auf den arithmetischen Mittelwert der Dichte aller Biege-
proben pwitelBiegung = 1,42 g/cm?. Ziel ist, dass nach der Korrektur keine Abhangigkeit

der Biegebruchspannung von der Dichte vorliegt, d.h. die Steigung der Ausgleichsgera-
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den ogk(p) = konstant in Abbildung 5.11 den Wert 0 hat. Der konstante Achsenab-
schnitt der dann waagerechten Ausgleichsgeraden ist der Funktionswert og(pPwittel,Biegung)
der nicht korrigierten Ausgleichsgeraden fur das arithmetische Mittel der Probendichten
aus dem betrachteten Intervall. Dazu wird der positive oder negative Abstand Aog; der
einzelnen Biegebruchspannungen og; zum Funktionswert der Ausgleichsgeraden og(pi)
zu Og(Pwitel,Biegung) addiert. Die fur die Korrektur wesentliche Bestimmung von
oB(Pwmittel,Biegung) €rfolgte hier Uber einen linearen Ansatz, obwohl in der Literatur nach Gl.

2.1 und Gl. 2.2 potenzielle bzw. expotentielle Ansatze vorgeschlagen werden:

Der Nutzen solcher Ansatze z.B. fur Biege- oder Druckbruchspannung wird in
Abbildung 2.3 und Abbildung 2.6 bis Abbildung 2.8 am Beispiel von Knochen und
Calciumphosphatkeramik deutlich. Dort variiert die Porositat allerdings in einer Spanne
von bis zu 70 %. Im in Abbildung 5.11 betrachteten Intervall variiert die Gesamtporositat
bezogen auf die theoretische Dichte nur um 5%. In diesem Intervall bietet die Anpas-
sung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fur den potentiellen oder den
exponentiellen Ansatz eine maximal 1% besseren Anpassung als der lineare Ansatz.
Dies qilt fur alle vier Versuchsreihen, am Beispiel der 3-Punktbiegung (10 mm Quer-
schnittskantenlange) ist R%,0t = 0,4965, R%, = 0,4878 und R?i, = 0,4947.

Weiter wird die individuelle Abweichung Acg; von der Ausgleichsfunktion als konstanter
Wert Aog; = konstant addiert und nicht weiter auf die individuelle Bruchspannung og(pi)
relativiert, wie das mit einem Ansatz Aog;/ 0g(pi) = konstant mdglich ist. Die Differenz
zwischen beiden Anséatzen bezogen auf og(Pwitel,Biegung) betragt maximal 0,35% (fur 3-
Punktbiegung, 10mm Querschnittkantenlange). Diese Differenz wird als vernachlassig-

bar betrachtet und es wird mit Aog; = konstant gearbeitet.

Die individuellen Korrekturen sind zum einen auf das arithmetische Mittel der Dichte
aller Biegeproben puitel,Biegung = 1,42 g/cm® und zum anderen zwecks Vergleich mit den
Druckbruchversuchen auch auf pwmitelpruck = 1,29 g/cm? bezogen. Fir die auf puitel Biegung
= 1,42 g/cm? Kkorrigierten Spannungswerte zeigt Abbildung 5.12 die Weibullverteilungen.
Alle Bruchspannungen liegen bei guter, nur fur die Proben mit der geringsten Bieg-
bruchspannung nicht mehr erfullter Linearitat innerhalb des angegebenen 95%-
Vertrauensintervall. Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht der aus Abbildung 5.12 abgeleiteten
mittleren Biegespannungen o, den charakteristischen Biegespannungen ogp, den
Weibullmoduli mg sowie den jeweiligen effektiven Volumina Ve und Vergleichsspan-

nungen ogov. Wegen des ungleichen Verhaltens mit Bezug auf die Dichte und der



88

5 Mechanische Eigenschaften

Probenzahl, die keine Darstellung eines der Dichtefunktion angenaherten Histogramms

erlaubt, wird kein Vergleich zur GauRverteilung Gl. 5.6 herangezogen.
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Abbildung 5.12: Weibullverteilungen der auf Owitegiegung = 1,42 g/lcm® korrigierten 3- und 4-

Punktbiegebruchspannungen fiir die Querschnittskantenldangen 5mm und 10mm

Tabelle 5.1: Kennwertvergleich fir Biegebruchproben vier verschiedener Konfigurationen, wie

gemessen (unkorrigiert) und auf puiter,giegung = 1,42 g/cm?® und pPuwiter,oruck = 1,29 g/cm?® Korrigiert

Unkorrigiert Pwittel,Biegung = 1,42 g/lcm?® Pwitter,oruck = 1,29 glem?

3-PB | 3-PB | 4-PB | 4-PB | 3-PB | 3-PB | 4-PB | 4-PB | 3-PB | 3-PB | 4-PB | 4-PB
5*5 |10*0| 5*5 |[10*10| 5*5 |10*10| 5*5 |10*10| 5*5 |10*10| 5*5 |10*10

N 19 21 20 20 19 21 20 20 19 21 20 20
ogm [MPa] | 125 | 134 | 11,0 | 109 | 125 | 13,6 | 10,9 | 10,7 | 12,5 | 13,6 | 10,9 | 10,7

ogo[MPa] | 13,0 | 141 | 115 | 11,3 | 130 | 141 | 11,4 | 11,0 | 12,9 [11,41| 121 | 9,3
mg [-] 13,1 | 104 | 11,4 | 159 | 130 | 146 | 11,1 | 1655 | 129 | 11,8 | 11,8 | 13,9
Vess [mMm?] 1,3 76 | 220 | 620 1,3 | 40 | 22,6 | 59,7 | 1,3 6,0 | 21,2 | 70,8
ogov[MPa] | 13,2 | 17,1 | 151 | 146 | 13,3 | 155 | 151 | 14,1 | 13,2 | 13,2 | 15,7 | 12,6
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Tabelle 5.1 zeigt, dass der Korrektureinfluss nur bei den Probenserien mit Kantenlange
10 mm auf den Weibullmodul und die damit verknlpften Werte Vet und og oy sichtbar
wird. Fur korrigierte und unkorrigierte Serien liegt ogo zwischen 11,0 MPa und 14,1
MPa. Bezlglich des Volumeneffektes ist oo (3PB, 5mm) mit 13,0 MPa bei Ve = 1,3

mm? wider Erwarten geringer als 0g o (3PB, 10mm) mit 14,1 MPa bei Vet = 7,6 mm?3.
5.3.2.2 Mittelwertfunktion

Die Mittelwertfunktion Gl. 5.9 verknipft die charakteristische Spannungen o aus dem
Biegebruchversuch mit den jeweiligen effektiven Volumina Ve und erlaubt die Abschat-
zung eines angenaherten Weibullmoduls mg. Trotz der begrenzten Gultigkeit des
Wertes oo (3PB, 5mm) wurden alle vier Stutzstellen zur Generierung der Startwerte
verknupft. Als Startwerte ergeben sich fur die unkorrigierte Serie mg gemessen = 22,6, fur
die auf pwitel,Biegung = 1,42 g/cm?® korrigierte Reihe mg 142 = 17,7 und fur die auf pwittel,druck
= 1,29 g/cm? korrigierte Reihe mg 129 = 14,4. Die mit diesen mittleren Weibullmoduln
neu berechneten effektiven Volumina dienen ihrerseits als Eingangsgrofe fir die zweite
Durchflhrung der Abschatzung. Nach der 5. Iteration andern sich die Weibullmoduli in
den folgenden lterationsschritten um weniger als 1 %o.. In allen drei Reihen sind nach
der lteration die Weibullmoduli um circa 10% angestiegen und die Normierungsspan-

nungen um circa 4% gesunken (Abbildung 5.13).
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Abbildung 5.13: Anwendung der Mittelwertfunktion auf die Biegebruchversuche
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Far die nicht korrigierte Reihe hat sich der Weibullmodul von mggemessen = 22,6 auf
MB.gemessen, 5.t. = 24,1 und die Normierungsspannung von Og oy gemessen = 13,8 MPa auf

O-Byovygemessen = 13,2 MPa geandert

Far die auf pwmitelsiegung = 1,42 g/cm? korrigierte Reihe hat sich der Weibullmodul von
Mg 142 = 17,7 auf mqa42 5, =20,7 und die Normierungsspannung von Ogov.142 =
14,0 MPa auf OB,0v,1.42 = 13,3 MPa geéndert.

Fir die auf pwitelpruck = 1,29 g/cm?® Korrigierte Reihe hat sich der Weibullmodul von
Mg 120 = 14,4 auf my9 51 = 15,3 und die Normierungsspannung von Ogov129 =
13,3 MPa auf og ov, 120 = 13,0 MPa geandert.

5.3.3 Druckbruchversuche
5.3.31 Proben mit variiertem Volumen und konstanter Perlitfraktion

Abbildung 5.14 zeigt die gemessenen Druckbruchspannungen aller 108 nach der
Nenngrof3e unterschiedenen Proben Uber der Dichte. Es wird deutlich, dass die
Druckbruchspannungen unabhangig von der Nenngrof3e mit der Dichte steigen. Diese
Abhangigkeit ist so grof3, dass sie die eigentlich interessierende statistische Streuung
innerhalb einer Probenserie und damit eventuelle Unterschiede zwischen den Proben-
groRen Uberdecken kann. Die Ausgleichsgerade vom Typ op(p) = mp + b hat ohne
Beriicksichtigung der ProbengréRen in Abbildung 5.14 die Steigung 50,6 MPa*cm3*g™.
Ein Anstieg der Dichte um nur 15 % von 1,20 g/cm? auf 1,38 g/cm?® hat einen Anstieg
der Bruchspannung nach der Ausgleichsgeraden um 50 % von 18,4 MPa auf 27,5 MPa
zur Folge. Die niedrigste gemessene Druckbruchspannung betragt 17,0 MPa
(p = 1,21 g/cm?), die hochste 31,7 MPa (p = 1,39 g/cm?).

Dichtekorrektur

Zur Trennung der Ergebnisstreuung zwischen Dichteeinfluss und statistischem
Versagen wird die gleiche Korrektur wie bei den Biegebruchversuchen eingefthrt. Im in
Abbildung 5.14 betrachteten Intervall variiert die Gesamtporositat bezogen auf die
theoretische Dichte um 5%. In diesem Intervall ist die Anpassung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate flr den potentiellen (R* = 0,6047) oder den exponentiellen
Ansatz (R? = 0,6033) nicht besser als der gewabhlte lineare Ansatz (R? = 0,6172). Weiter
wird auch hier die Abweichung von der Ausgleichsfunktion als konstanter Wert Aop;
= konstant je Probe addiert und nicht mit einem Ansatz Aop/op(pi) = konstant auf die

individuelle Spannung bezogen. Der Unterschied zwischen beiden Ansatzen bezogen
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auf op(pwitter,Biegung) betragt im Mittel flr Zylinder der NenngroRe 27 nur 0,37% und far

Nenngrdfie 32 nur 0,32%. Dies ist wie bei den Biegebruchversuchen vernachlassigbar.

Druckbruchspannung [MPa]

15 ‘ | | ‘ | | | | |
1,20 1,22 1,24 1,26 1,28 1,30 1,32 1,34 1,36 138 1,40
Phittet siegung = 1:29 g/or?
Dichte [g/cm?]
¢Z10 OZ20 AZ27T xZ7Z32 0Z35 AZ40

Abbildung 5.14: Druckbruchspannungen von 6 ZylindernenngroRen tliber der Probendichte,
z.B. Z40: Durchmesser = Héhe = 40mm.

Die Bruchspannungswerte entsprechend dieser Korrektur mit pwitel,Biegung = 1,29 g/cm?
fir alle Messwerte aus Abbildung 5.14 ohne Beriucksichtigung der ProbengréfRe (im
folgenden ,global korrigiert® genannt) sind in Abbildung 5.15 gezeigt. Die Ausgleichsge-
rade hat dann die Steigung m = 0 und den Achsenabschnitt 0p mgiobal = 22,9 MPa. Die
niedrigste Bruchspannung nach globaler Korrektur betragt 17,9 MPa (p = 1,39 g/cm3),
die hochste 27,8 MPa (p = 1,25 g/cm?®). Diese globale Korrektur bietet eine breitere

Datenbasis fur den Fall, das keine Abhangigkeit vom Probenvolumen besteht.

Alternativ zur globalen Korrektur wurden auch die einzelnen Messreihen entsprechend
der ProbengroRe linear korrigiert und dabei weiter auf die mittlere Dichte aller Druck-
bruchproben pwitelBiegung = 1,29 g/cm® bezogen (Abbildung 5.17). Mit diesem im
folgenden ,individuelle Korrektur® genannten Verfahren werden eventuelle Unterschiede
zwischen den Probengroflen berlcksichtigt werden. Die Steigungen sind unterschied-
lich, der Mittelwert betragt 41,9 MPa*cm-’**g'1 bei einer Standardabweichung von 15,4
MPa*cm*g™" und liegt damit etwa 17% unter dem der globalen Korrektur. Die niedrigste
individuelle Steigung betragt 27,8 MPa*cm®*g"' (35mm Zylinder), die hochste 68,4
MPa*cm®*g™ (27mm Zylinder).
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Druckbruchspannung korrigiert [MPa]

Abbildung 5.15: Um puyittelpruck =
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Abbildung 5.16: Gegeniiberstellung einer Klassierung aller global korrigierten Bruchspannungen

mit den Dichtefunktionen der korrespondierenden GauB- und Weibullverteilung Gl. 5.6 und GI. 5.7

mit EingangsgroRen aus Tabelle 5.2 und Standardabweichung s = 1,81.
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Abbildung 5.17: Individuell korrigierte Druckbruchspannungen (Kreuz) der 6 Messreihen (Raute)
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Die Darstellung der 108 global korrigierten Druckbruchspannungen in Abbildung 5.15
lasst bereits unterstellen, dass keine Abhangigkeit vom Probenvolumen besteht. Daher
werden diese Proben als eine Grundgesamtheit betrachtet, deren tatsachliche
Verteilung der aus ihr ableitbaren Gaul3- bzw. Weibullverteilung gegenubergestellt wird.
Die gemessene Verteilungsdichte wurde dazu uber ein Histogramm der global
korrigierten Druckbruchspannungen angenahert. Die Klassengrenzen wurden zwischen
Minimalwert und Maximalwert in Schritten von 1 MPa festgelegt. Die Parameter der
Dichtefunktionen nach GI. 5.6 und Gl. 5.7 sind die Standardabweichung s = 1,81 MPa
sowie nach Tabelle 5.2 der arithmetische Mittelwert op giobar = 23,1 MPa, der Weibull-
modul Mg giobar = 13,4 und die charakteristische Druckbruchspannung opogiobal = 23,9
MPa. Abbildung 5.16 zeigt die Gegenuberstellung des auf die Probenzahl normierten
Histogramms der gemessenen Werte mit den fur die Klassengrenzen als Variable
berechneten Dichtefunktionswerten. Die unsymmetrische Weibullfunktion zeigt sich
gegenuber der Gaul¥funktion mit einem niedrigeren und nach rechts verschobenen
Maximum. Die gemessenen Werte entsprechen der Weibullverteilung sehr viel besser
als der Normalverteilung. Daher ist es sinnvoll, fur die Druckbruchspannungswerte wie
in Kapitel 5.2 beschrieben, den Weibullmodul mp und die charakteristische Spannung
op,o fur eine Ausfallwahrscheinlichkeit von 63,2% sowie deren Grenzen flir einen
Vertrauensbereich von 95% zu berechnen. Abbildung 5.18 und Abbildung 5.19 zeigen
die Einzelverteilungen der gemessenen und korrigierten Druckbruchversuche je
Probenvolumen in einem Weibullnetz mit der den Weibullmodul kennzeichnenden
Geraden. Auf die jeweiligen Grenzen des Vertrauensbereiches wurde der Ubersichtlich-
keit halber verzichtet. Im Bereich der niedrigeren Bruchspannungen zeigt sich insbe-
sondere fur die nicht korrigierten Werte eine deutliche Abweichung von der Linearitat.
Fur die kleineren Dimensionen kann diese Abweichung teilweise durch die Dichtekor-
rektur ausgeglichen werden. Bei den groReren Proben, insbesondere Z40, ist diese
Korrektur weniger erfolgreich. Aus den Halbzeugen wurde nur je eine Probe Z40
gewonnen, damit sind die nachgewiesenen Dichtegradienten (Abbildung 4.27) auch im
Probenkorper vorhanden. Dieser Dichteunterschied bezlglich der beiden Stirnseiten
konnte auch visuell festgestellt werden. Die Proben Z40 versagten immer auf der Seite
mit der geringeren Dichte, unabhangig zu welcher Seite der Prifmaschine diese zeigte.

Dieser Dichtegradient kann zur Abweichung von der Linearitat
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In In (1/(1-F))
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In In (1/(1-F))

-5 T T T T
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

& /27 WMZ27,global A Z27, individuell

Abbildung 5.18: Weibulldiagramme Druckbruchproben 210, 220, Z27 vor und nach Korrekturen
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In In (1/(1-F))

In In (1/(1-F))

In In (1/(1-F))

o 5

3,1 3,2 3,3 3,4
€732 mMZ32,global A Z32, individuell

3,0 3,1 3,2
¢ 735 mZ35, global

3,3 3.4
A Z35, individuell

3,0 3,1 3,2 3,3 3,4

Inc ¢ 740 mZ40, global A Z40, individuell

Abbildung 5.19: Weibulldiagramme Druckbruchproben 232, Z35, Z40 vor und nach Korrekturen
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Fir alle 6 Probengréfien aus Abbildung 5.18 und Abbildung 5.19 sind in Tabelle 5.2
Probenzahl, mittlere Druckbruchspannung op, charakteristische Druckbruchspannung
op,o und Weibullmodul mp angegeben. Zusatzlich sind in Tabelle 5.2 arithmetischen
Mittelwerte und Standardabweichungen s genannt und kdénnen mit den ebenfalls
angegebenen nach gemeinsamer Auswertung Uber alle Probengroflen errechneten
Kennwerten verglichen werden. Nach Tabelle 5.2 gilt, dass der Mittelwert der mittleren
Spannungen op m flr die unkorrigierten Werte 1 MPa kleiner und fur beide korrigierten
Messungen ca. 0,7 MPa kleiner als die jeweilige charakteristische Spannung opp ist.
Op,o betragt ca. 24 MPa. Der Weibullmodul fir die unkorrigierten Spannungen betragt
mp = 10,4 bei s = 1,4. Fir die individuell korrigierten Spannungen betragt mp ingividuen =
15,4 bei s = 3,0. Fur die globale Korrektur fallt mp giobal Wieder auf Mp jndividuen = 15,2 mit s
= 3,5. Fur die gemeinsame Auswertung sind die opo-Werte maximal 0,3 MPa grolier
und die Weibullmoduli um die dimensionslose Differenz 2 niedriger als die Mittelwerte

der 6 Probenserien.

Tabelle 5.2: Druckbruchkennwerte fiir alle ProbengroBen und Zusammenfassung durch Angabe
der arithmetischen Mittelwerte und Standardabweichungen (s) sowie mittlere Druckbruchspan-
nung op ., charakteristische Druckbruchspannung opo und Weibullmodul mp nach gemeinsamer

Auswertung (gemeinsam)

NenngroBe @*H [mm?] | Z10 | Z20 | Z27 | Z32 | Z35 | Z40 | Mittelwert s gemeinsam
Probenzahl [n] 14 20 13 19 22 20

Opm [MPa] 19,6 | 22,7 | 26,7 | 23,5 | 24,0 | 23,2 23,3 2,3 23,3
Opo [MPa] 20,3 | 23,7 | 28,1 | 244 | 24,9 | 24,2 243 2,5 24,6
mp 116 | 10,3 | 87 | 11,7 | 12,6 | 9,9 10,8 1,4 8,1
Ob m, individuenn [MPa] 20,8 | 23,5 | 24,0 | 23,6 | 23,7 | 22,4 23,0 1,2 23,0
0,0, individuell [MPa] 21,5 | 241 | 24,6 | 243 | 244 | 23,2 23,7 1,2 23,9
Mp, individuell 13,8 | 18,4 | 19,2 | 13,2 | 16,1 | 11,9 15,4 3,0 13,9
Op,m, global [MPa] 21,6 | 23,6 | 246 | 23,5 | 23,2 | 22,2 23,1 1,1 23,1
Op,0, global [MPa] 22,3 | 24,3 | 25,2 | 24,3 | 24,0 | 23,0 23,9 1,0 23,9
Mp, giobal 14,2 | 20,2 | 189 | 12,3 | 13,6 | 11,8 15,2 3,5 13,4

Abbildung 5.20 verdeutlicht grafisch die Auswirkung der individuellen und globalen
Korrektur auf die charakteristischen Spannungen opo Uber den geometrischen
Volumina der 6 ProbengréRen. Der ,Ausreiler® Z27 bei 15,5 cm? wird nivelliert (0po, z27
sinkt), der niedrige Wert von Z10 bei 1 cm? steigt um 1,5 MPa und der Wert von Z40 bei
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49 cm?® sinkt um 1 MPa. Beide Werte von Z10 und Z40 liegen nach Korrektur knapp
unter dem Mittelwert aller 6 Proben.
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Abbildung 5.20: op und charakteristische Spannungsgrenzen fiir den 95 % - Vertrauensbereich
tiber den geometrischen Zylindervolumina fiir die unkorrigierte (wie gemessene) Messreihe
(oben), die individuell korrigierte (Mitte) und die global korrigierte Messreihe (unten)

Dies wird in der Aussage zusammengefasst, dass die eingefiihrten Korrekturen keine
wesentlichen Unterschiede bezlglich mittlerer und charakteristischer Spannung

erzielen. Der Weibullmodul nimmt durch beide Korrekturmethoden hohere Werte an.

Zur Kontrolle der eventuellen Giltigkeit des GrolReneffektes nach Gl. 5.8 bezlglich der
Druckbruchspannungen von zylindrischen porésen Proben wurde je Probengrofe aus
der Bruchspannung opo und dem korrespondierenden Weibullmodul aus Tabelle 5.2

die charakteristische Spannung opo fur die jeweils funf Gbrigen Probenvolumina
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berechnet. Zur weiteren Verdeutlichung wurden analog mit der GréRReneffektgleichung
Gl. 5.8 und den aus den 95 % Vertrauensbereichen abgeleiteten Minimal- und
Maximalwerten der Weibullmoduli Mp minimar UNd Mp maximai die Vertrauensbereiche flur
op,o der funf Gbrigen Probenvolumina berechnet. Die gemessenen bzw. korrigierten
Spannungen und die korrespondierenden Vertrauensbereiche sollten dann in dem
jeweils durch die Berechnung aufgespannten Korridor liegen. Dies ist in Abbildung 5.21
beispielhaft fur die individuell korrigierte Messreihe der NenngrolRe Z10 gezeigt. Der
aufgespannte ,Vertrauenskorridor® liegt fur alle Volumina unter den korrigierten
Messwerten nach Tabelle 5.2. Ohne weitere Darstellung qilt fur alle Versuchsreihen,
dass die gemessenen Spannungsbereiche fur opo der NenngroRen Z10 bis Z40 mm
nicht in den nach GroReneffekt korrespondierenden Vertrauensgrenzen der jeweils

anderen NenngrofRen liegen.

30

25 - I 3 I 3

20 8~

R

I ) e —
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ob, individuell [MPa]

O T T T T
0 10 20 30 40 50
geometrisches Volumen [cm?]

Abbildung 5.21: op g, individuen fur alle Probengréofen, berechnet mit op g individuel,z1o UNd Mp minimai Und
Mp maximal alS ,,Vertrauenskorridor”“ (Bereich zwischen gestrichelten Linien) sowie alle individuell
korrigierten oyp g ingiviauen Mit Vertrauensgrenzen (dariiber).

Die Groleneffektgleichung Gl. 5.8 gilt nicht fur die hier durchgefuhrten Druckversuche
mit Zylindern gleichen Hohe/Durchmesser-Verhaltnisses, unter der Annahme, das
geometrische Volumen sei das durch den auleren Druck effektiv beanspruchte

Volumen.

Wird eine Ausfallwahrscheinlichkeit von 1% gefordert, ergeben sich am linken unteren
Ende der jeweiligen Vertrauensbereiche Mittelwerte von OpF=1%), unkorigiet = 12,4 MPa

und unabhangig von der Korrekturmethode Opr=1%), unkorrigiert = 14,8 MPa.
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5.3.3.2 Proben mit konstantem Volumen und variierter Perlitfraktion

Jeweils circa 20 Zylinder der NenngréRe Z10 mit sechs durch Siebung definierten
Perlitfraktionen wurden im Druckbruchversuch analog zu den Proben mit konstanter
Ausgangsgranulatfraktion > 0,8mm getestet. Die Proben hatten wie in Kapitel 4.5.5.2
gesehen, eine von der Perlitfraktion abhangige Dichte von 1,99 g/cm? (0,2-0,4mm) bis
1,48 g/cm® (0,6-0,8mm). Die gemessenen Druckbruchspannungen op; wurden daher
nach dem bereits eingefuhrten Verfahren um das jeweilige arithmetische Dichtemittel
der Perlitfraktionen korrigiert. Abbildung 5.22 zeigt die Druckbruchspannungen tber der

Dichte der verschiedenen Fraktionen und die entsprechende individuelle Korrektur.

Tabelle 5.3 zeigt die mittleren und charakteristischen Druckbruchspannungen op, und
Op,0 hach einer Weibullverteilung ermittelt wie gemessen, bzw. korrigiert. 0p 0,gemessen
betragt fur die Fraktion 0,2 bis 0,4mm 82 MPa, fur die drei anderen beidseitig begrenz-
ten Fraktionen zwischen 32 und 45 MPa. Die nach oben nicht begrenzten Fraktionen
ergeben Werte von 21 MPa (> 1,0 mm) und 24 MPa (> 0,8 mm). Der Vergleich der hier
gepruften, aus einer anderen Grundgesamtheit stammenden Charge > 0,8 mm mit den
Ergebnissen fur die Proben Z10 nach Abbildung 5.17 ergibt insofern eine konsistente
Beziehung, da 0p mgemessen (>0,8mm) nach Tabelle 5.3 mit 22,8 MPa in der GroRenord-
nung der Extrapolation auf die Dichte 1,41 g/cm® nach Abbildung 5.17 (Z10) mit 24,1
MPa liegt. Ein direkter Vergleich der verschiedenen Perlitfraktionen ist aufgrund der
unterschiedlichen Dichte nicht mdglich: Dazu mussten die Werte um einen willkarlich
gewahlten Mittelwert korrigiert werden, fir den dann aber keine Ausgleichsfunktion zur
Verfligung steht, da eine lineare Glltigkeit flur diesen weiten Porositatsbereich nicht
vorliegt. Man beachte etwa, dass die Fraktion 0,2-0,4mm bei linearer Extrapolation auf

die Dichte 1,6 g/cm?® eine Druckbruchspannung von 0,0 MPa hatte!
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Abbildung 5.22: Gemessene und

individuell

dichtekorrigierte

Druckbruchspannungen der

Druckbruchversuche an Zylindern der NenngroRBe Z10 aus unterschiedlichen Perlitgranulatfrakti-

onen. Die mittlere arithmetische Dichte ist am Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden und in Tabelle

5.3 ablesbar.



10

5 Mechanische Eigenschaften

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Druckbruchversuche an Zylindern der Nenngréfe 10 mit variierter
GranulatgroBe. Je Versuchsreihe sind Probenzahl, mittlere Dichte, Steigung der Ausgleichsgera-

den aus Abbildung 5.22, mittlere Spannung op,, die charakteristische Spannung op, und der

Weibull-Modul m wie nach Abbildung 5.22 gemessen und korrigiert (siehe Index) angegeben.

Perlitfraktion [mm] 02-04,04-06/06-08/08-10 >1,0 >0,8
Probenmenge n [-] 24 22 21 19 17 19

mittlere Dichte [g/cm?] 1,99 1,69 1,48 1,59 1,32 1,41
Steigung [MPa*cm?3/g] 204,3 67,0 80,3 68,8 46,1 44,7
OD,m,gemessen [MPa] 78,3 43,6 29,5 34,2 20,1 22,8
OD,m,individuenl [MPa] 78,3 43,6 29,5 34,2 20,1 22,8
0D,0,gemessen [MPa] 83,3 45,8 32,1 37,9 21,5 245
0D,0,individuell [MPa] 81,6 45,2 31,6 35,6 21,2 24,0
Mp,gemessen [~] 7,0 9,7 4,6 9,7 6,2 5,9

Mp individuell [-] 11,4 14,1 6,8 12,3 7,4 9,2

Tabelle 5.4 und Tabelle 5.5 geben die Verhaltnisse der nicht korrigierten bzw. individuell
auf pwitelpruck = 1,29 g/cm? korrigierten charakteristischen Druckbruch- zu Biegebruch-
spannungen (Opruck,0 / OBiegung,0) @n. Dazu wurden aus den durch Iteration berechneten
Kennwerten flr Biegung (Abbildung 5.13) Uber den Groleneffekt Gl. 5.8 die Biege-
bruchspannungswerte Ogiegung,0.zy1 fUr die zu Vergleichszwecken als effektive Volumina
verstandenen Zylindervolumina berechnet. Das arithmetische Mittel aller unkorrigierten
Spannungsrelationen betragt 2,7 (Standardabweichung 0,2; Tabelle 5.4) und das der
individuell korrigierten Werte betragt 3,4 (Standardabweichung 0,3; Tabelle 5.5).

Tabelle 5.4: Verhidltnisse der auf die geometrischen Volumina der sechs ZylindernennmaRe

bezogenen nicht korrigierten Druck- zu Biegespannungen Opruck,0,zyi / Ogiegung,0,zy1 bei F = 63,2%

OBiegung,0,zy [MPa] 10,0 9,2 8,9 8,7 8,6 8,4
Obruck,0,zyl [MPa] »Vett [mm?] 735 6032 14995 25207 34571 49575

20,3 Z10 20 22 23 2,3 2,4 24

23,7 Z20 24 26 27 2,7 2,8 2,8

28,1 Z27 2,8 3,1 3,2 3,2 3,3 3,3

24,4 232 24 2,7 27 2,8 2,8 29

24,9 Z35 25 2,7 28 2,9 29 3,0

24,2 Z40 24 26 27 2,8 2,8 29
Mittelwerte 24 26 2,7 2,8 2,8 29
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Tabelle 5.5: Verhaltnisse der auf die geometrischen Volumina der sechs Zylindernennmale
bezogenen individuell auf p=1,29 g/cm*® korrigierten Druck- zu Biegespannungen Oprucko.zyi /

OBiegung,0,2yl bei F = 63,2%

o‘Biegung,o,Zy| [MPa] 8,4 7,4 6,9 6,7 6,6 6,4

Obpruck,0,zyl [MPa] | ,,Veff“ [mm?®] 735 6032 14995 25207 34571 49575

21,5 Z10 25 29 31 3,2 3,3 3,4
241 220 29 33 35 3,6 3,7 3,8
24,6 227 29 33 35 3,7 3,7 3,8
24,3 232 29 33 35 3,6 3,7 3,8
24,4 Z35 29 33 35 3,6 3,7 3,8
23,2 Z40 27 32 33 3,5 3,5 3,6

Mittelwerte 28 32 34 3,5 3,6 3,7

5.4 Fazit Mechanische Eigenschaften

Die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften von Ecopore dient der Beurteilung der
Strukturkompatibilitat und damit eines Teiles der Biokompatibilitdt. Die ermittelten
Kennwerte sollen einerseits eine Einordnung von Ecopore zu naturlichem Knochen und
synthetischen Alternativen erlauben, andererseits aber auch das mechanische
Verhalten der Komponenten in Abhangigkeit von Probendimension und Porengrélie
bewerten. Dazu wurden aus Biege- und Druckbruchversuchen Festigkeitskennwerte

ermittelt und E-Moduli abgeleitet.

FUr Proben konstanter Perlitgranulatfraktion > 0,8mm wurden Biegeversuche an vier
effektiven Volumina und Druckversuche an 6 ZylindergroRen durchgeflhrt. Fir Proben
variierter Perlitgranulatfraktion wurden Druckversuche an einer Zylindergrof3e durchge-
fuhrt.

Durch Hochgeschwindigkeitsvideoanalyse wurde erkannt, dass bei Biegeversuchen
lokales Versagen im Bereich der Lagerrollen auftreten kann, welches aber nicht von
dort aus zum Versagen der Probe fuhrt. Fir die Druckbruchversuche wurde erkannt,
dass zunachst immer von einer Stirnseite Kantenabplatzungen auftraten. Eine
Zwischenlage aus Bleifolie sollte eine gleichmaRigere Spannungseinleitung bewirken.
Dennoch werden als Verbundspannungen zu bezeichnende Einflisse durch die

behinderte Querkontraktion an den Orten der Krafteinleitung durch die Bleifolie, wenn
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uberhaupt, nur abgeschwacht, aber nicht verhindert. Im Ruckblick stellt sich die
Verwendung einer artgleichen Zwischenlage, d.h. Ecopore hoher Dichte, zwischen
Probe und Krafteinleitung als sinnvolle Alternative dar. Nach Auftreten des Kanteneffek-
tes fallt die Spannung stark ab und die Probe wird von der Stirnseite her zerstort. Das
Spannungsniveau Uberschreitet dabei das des Kanteneffektes nicht mehr. Dieses

Maximalspannungsniveau wurde fiir die Einzelverteilungen verwendet.

Der E-Modul der Proben konstanter Perlitgranulatfraktion wurde aus Biegeversuchen
(Eg), mit der Resonanzfrequenzmethode (Egr) und aus den Aufzeichnungen der
Druckbruchversuche (Ep) ermittelt. Eg und Egr betragen bezogen auf die mittlere Dichte
aller Druckbruchproben etwa das doppelte von Ep = 4 GPa nach Druckversuch mit
Zylindern Z40 (d.h. Hohe = Durchmesser = 40mm). Nach dem dynamischen Biegever-
such ergibt sich ein hoherer E-Modul und eine grof3ere Abhangigkeit von der Dichte als
nach dem statischen Biegeversuch. Dies wird mit Hinweis auf die deutlich unterschiedli-
che Probendichte zwischen beiden Versuchsreihen und die flr statistische Aussagen zu
geringe Probenzahl dahingehend abgeschwacht, dass es sich bei den genannten
Werten eher um GrolRenordnungen als um echte Werkstoffkennwerte handelt. Ep
betragt 1 GPa bis 4 GPa und steigt neben der Probendichte auch mit der ProbengroRe.
Dies wird mit der unterschiedlichen Steifigkeit der durch Trennschleifen ,gedffneten”
Randzone und des durch eine Packung elliptoider Granulate bestehenden Volumens

erklart, da die Randzone in einem veranderlichen Verhaltnis zum Probenvolumen steht.

In der Literatur (Kapitel 2.1) wird auf den Zusammenhang von mechanischen Kennwer-
ten und der Probendichte, bzw. der Porositat hingewiesen. Dieser Zusammenhang
gehorcht dort Uber Bereiche bis zu 70% der theoretischen Dichte exponentiellen oder
potenziellen Ansatzen. Zur Trennung der statistischen Bruchspannungsstreuung von
der Dichteabhangigkeit wurde in dieser Arbeit ein linearer Ansatz entwickelt, der das
Verhalten flr das vorliegende Intervall von 5% der theoretischen Dichte gleich gut wie
exponentielle oder potentielle Ansatze abbildet. Der gewahlte Ansatz ermittelt die
Differenz zwischen tatsachlichem Messwert und Ausgleichsfunktion und addiert diese
als konstante positive oder negative Differenz zum Funktionswert der Ausgleichsfunkti-
on fur gewahlte mittlere Dichtewerte. Korrekturen, welche die Differenz zum Funktions-
wert mit dem Absolutwert relativieren, ergeben nur marginal andere Kkorrigierte
Bruchspannungswerte, weshalb ein solcher Bezug nicht durchgefuhrt wurde. Korrektu-
ren wurden entweder innerhalb einer Messreihe (,individuell*) oder Uber mehrere

Messreihen (,global“) durchgeflhrt.
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Die Biegebruchspannungen wurden an Balken mit konstanter Perlitgranulatfraktion
> 0,8 mm mit den Querschnitten 5*5 mm? und 10*10 mm?2 im Drei- und Vierpunktbiege-
versuch im Dichteintervall von 1,30 g/cm?® bis 1,50 g/cm?® gemessen. Fur den grof3en
Balkenquerschnitt von 10 mm steigen die Bruchspannungen in beiden Konfigurationen
wie erwartet mit der Dichte, ebenso kann das kleinere effektiv auf Zug beanspruchte
Volumen (3 PB) wie erwartet hdher beansprucht werden, als das gréRere Volumen
(4 PB). Fur den kleineren Balkenquerschnitt von 5 mm zeigt sich in beiden Konfigurati-
onen unerwartet kein Anstieg der Bruchspannungen mit der Dichte, ebenso unerwartet
wie sich im 3PB-Versuch (5 mm) geringere charakteristische Beanspruchbarkeit ergibt,
als im 3PB-Versuch (10 mm). Beim Biegebalkenquerschnitt von 5mm kann durchaus
angenommen werden, dass die perlitbedingte FehlstellengroRe in der Grollenordnung
des Probenquerschnittes liegt. Zur besseren Vorstellung sei erwahnt, dass das
mathematisch konstruierte, effektiv auf Zug beanspruchte Volumen im 3PB-Versuch (5
mm) nur 1,3 mm?3 betragt und damit an das Volumen eines Perlitgranulats herab reicht.
Damit werden fir Ecopore offensichtlich Grenzen beziiglich der Unabhangigkeit von
Fehlern in Volumen und Oberflache wie auf Seite 66 geschildert, erreicht, und damit die

Gultigkeit des Weibullansatzes fur die vorliegende Mikrostruktur eingeschrankt.

Daher wurden die Messreihen nur individuell korrigiert und dabei zum einen auf das
arithmetische Mittel der Dichte aller Biegeversuche (1,42 g/cm?®) und zum anderen auf
das arithmetische Mittel der Dichte der Druckbruchversuche gleicher Perlitgranulatfrak-
tion (1,29 g/cm?) bezogen. Die Einzelverteilung der Biegebruchspannungen im doppelt
logarithmischen Weibulldiagramm ist linear und wird daher als weibullverteilt ange-
nommen. Die daraus ermittelten charakteristischen Biegebruchspannungen und
Weibullmoduli gehorchen mit den genannten Einschrankungen einem Volumeneffekt
und wurden deshalb nach der Mittelwertfunktion bewertet. Nach funf Iterationen betrug
fur die gemessenen (d.h. unkorrigierten) Biegebruchspannungen der Weibullmodul
Mg, gemessen = 24,1 sowie die Normierungsspannung O ov,gemessen = 13,2 MPa, fur die auf
die mittlere Dichte der Biegeversuche korrigierten Messungen betrug der Weibullmodul
Mg, 142 = 20,7 sowie die Normierungsspannung Ogov,142 = 13,3 MPa und fur die auf die
mittlere Dichte der Druckbruchversuche korrigierten Messungen betrug der Weibullmo-

dul mg 129 = 15,3 sowie die Normierungsspannung Ogov,1.29 = 13,0 MPa.

Die Druckbruchspannungen von 6 verschieden grofden Zylindergeometrien zwischen
Z10 und Z40 aus Perlit der Fraktion > 0,8 mm steigen mit der Dichte in einem statisti-

sche Effekte Uberdeckendem MalRe. Deshalb wurden die Bruchspannungswerte nach
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der oben vorgestellten Methode global und individuell auf pPwitepruck = 1,29 g/cm?
korrigiert. Die Haufigkeiten der Druckbruchspannungen entsprechen der Dichtefunktion
nach Weibull besser als der einer Gaul3verteilung. Daher erfolgte eine Weibullauswer-
tung der Einzelverteilungen. Die drei kleineren Probendimensionen weisen geringfigig
niedrigere und mit der Dimension ansteigende mittlere Druckbruchspannungen op , und
charakteristische Druckbruchspannungen op als die drei groReren Dimensionen auf,
fur die keine Abhangigkeit der Ergebnisse vom Volumen besteht. Ein Volumeneffekt wie
bei den Biegebruchversuchen kann nicht erkannt werden. Das arithmetische Mittel der
Druckbruchspannungen fur alle Zylinderdimensionen betragt circa opm = 23 MPa, die
charakteristische Spannung ist opp = 24 MPa. Die Korrektur bezlglich der Dichte hat
auf opo kaum Einfluss, wohl aber auf den Weibullmodul, dessen arithmetischer
Mittelwert Uber alle Zylinderdimensionen ohne Korrektur mp = 10,8 und sowohl nach

»globaler” als auch nach ,individueller* Korrektur mp = 15,3 betragt.

Das Verhaltnis der Druckbruchspannungen zu den auf die Zylindervolumina hochge-
rechneten Biegebruchspannungen nach der Mittelwertkorrektur betragt bei einer

Ausfallwahrscheinlichkeit von 63,2 % circa 3:1.

Die Druckbruchspannungen an Zylindern der Nenngrolle Z10 aus vier beidseitig
begrenzten Perlitgranulatfraktionen und zwei Fraktionen > 0,8 mm und >1,00 mm
wurden individuell korrigiert. Die direkte Vergleichbarkeit ist im groen Dichteintervall
von 1,32 g/cm?® bis 1,99 g/cm?® durch das Fehlen von Ausgleichsfunktionen fur solche
Dichteintervalle nicht mdglich. Fir die Perlitfraktion 0,2 bis 0,4mm betragt op .24 = 82
MPa bei p = 1,99 g/cm?, fir die drei anderen beidseitig begrenzten Fraktionen betragt
Op,0 zwischen 32 und 45 MPa. Die nach oben nicht begrenzten Fraktionen ergeben
konsistente Werte von 0p0.>10mm = 21 MPa und 0po>08mm = 24 MPa. Die Mittelwerte
der Weibullmoduli schwanken stark zwischen den Messreihen, sie sind hier niedriger
als fur die Proben konstanter Granulatgro3e und betragen mpgemessen = 7,2 und

MD,individuell = 8,7.

Im Vergleich mit Knochen nach Tabelle 2.1 und Tabelle 2.2 betragt die mittlere
Druckbruchspannung von Ecopore das 4 bis 10-fache der menschlichen Spongiosa und
'ls bis /1o der anisotropen menschlichen Kortikalis. Der E-Modul nach Druckversuchen
an Ecopore betragt demnach mindestens das 10-fache der Werte fir menschliche
Spongiosa, wahrend der E-Modul nach Biegeversuchen an Ecopore dem transversalen

Zug-E-Modul menschlichen Knochens entspricht.
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Zum Vergleich mit etablierten Knochenersatzwerkstoffen wird porose Calcium-
Phosphatkeramik mit 60% Gesamtporositat herangezogen: Fur Hydroxylapatit nach
Abbildung 2.7 werden nach linearer Extrapolation von 50% auf 60% Porositat 6,3 MPa
Druckfestigkeit und ein (Druck-) E-Modul von 788 MPa abgelesen. Fur Tricalci-
umphosphat nach Abbildung 2.8 werden fir 60% Porositat 6,5 MPa Druckfestigkeit und
ein (Druck-) E-Modul von 906 MPa abgelesen. Die lineare Extrapolation von Ecopore
auf 60% Porositat ergibt nach Abbildung 5.14 eine Druckbruchspannung von 35 MPa
und nach Abbildung 5.9 einen (Druck-) E-Modul von Z10 Ep = 1,71 GPa bis Z40 Ep =
5,50 GPa. In Unkenntnis der [Met99] zugrunde liegenden Details und der unterstellten
Gultigkeit der Extrapolationen weist Ecopore also eine 5,5-fache Druckbruchspannung

und eine 2- bis 6,5-fache Steifigkeit Ep als porése Calcium-Phosphatkeramik auf.

Fur Al,Os nach Abbildung 2.6 kann fur 40% Porositat ein E-Modul von 30 GPa
(unbekanntes Verfahren) und eine Biegefestigkeit von 10 MPa abgelesen werden. Wird
Ep auf eine Gesamtporositat von 40%, bzw. eine Dichte von 2,28 g/cm?® extrapoliert,
ergibt sich eine mittlere Druckbruchspannung von 73 MPa und ein (Druck-) E-Modul
von 10,7 GPa. Eine solche weite Extrapolation kann wegen Ungultigkeit der zugrunde
gelegten lineare Funktion dann zu abweichenden Werten fUhren. Ein Vergleich der
Biegbruchspannungen kann ebenso irrefiihrend sein, da die Priufkonfiguration in [Ost98]
nicht bekannt ist. Die 3-Punktbiegebruchspannungen flir Ecopore der Dimension 5*5*40
mm? betragen im betrachteten Dichteintervall dichteunabhangig circa 12 MPa, also

etwa das Al,Os-Niveau.

Damit bietet der vorgestellte Ecopore-Ansatz ein Niveau mechanischer Kennwerte,
welche deutlich Gber denen menschlicher Spongiosa und etabliertem Knochenersatz-
werkstoff wie pordser Calcium-Phosphatkeramik liegen. Die Werte menschlicher
Kortikalis werden deutlich nicht erreicht. Die Herausforderung des Ecopore-Ansatzes
besteht in der begrenzten Reproduzierbarkeit der Fertigung, welche sich in Dichte-
schwankungen auswirkt. Diese Dichteschwankungen haben einen Uberproportionalen
Einfluss auf die Fehlstellengrofle und damit das Kennwertniveau und Uberlagern
bruchstatistische Effekte. Flr lasttragende Knochenersatzwerkstoffe ist das Niveau der
Druckbruchspannung von 15 MPa bei noch 1% Ausfallwahrscheinlichkeit zu gering.
Ungeachtet dessen ist das mittlere Niveau der Kennwerte fir Knochenflllstoffe
interessant, so dass die Beurteilung der biologischen Grenzflachenkompatibilitat

erfolgen soll.
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6 Biologische Eigenschaften

Die Untersuchung der biologischen Eigenschaften von Ecopore als Implantatwerkstoff

betrifft seine Grenzflachenkompatibilitat zur Integration in Knochengewebe.

6.1 Versuchsbeschreibung

Die Grenzflachenkompatibilitat von Ecopore soll durch Anwendung einer verlasslichen,
integrativen Beurteilungskette mit biologischen Grundelementen evaluiert werden. Die
Kette besteht aus aufeinander aufbauenden Untersuchungen mit steigender Komplexi-
tat und Aussagekraft und kann nach jedem Kettenglied abgebrochen werden. Normati-
ve Vorschriften wie das Medizinproduktgesetz [MPG] und die 18-teilige DIN EN ISO
10993 ,Biologische Beurteilung von Medizinprodukten® [D109] haben den Schutz des
Menschen zum vordringlichsten Anliegen und geben Hinweise auf durchzufihrende
Untersuchungen. Biologische Prifungen verlassen sich letztlich auf Tiermodelle. Es
kann deshalb fur einen Werkstoff nicht endgultig gezeigt werden, dass dieselben
Gewebereaktionen in der klinischen Anwendung beim Menschen auftreten. Aulerdem
lassen die biologischen Unterschiede von Mensch zu Mensch vermuten, dass Patienten
dennoch auf anerkannte Werkstoffe unterschiedliche Reaktionen zeigen kdnnen.
Derzeit sind biologische Prifungen dennoch auf Tierversuche angewiesen. Um Anzahl
und Belastung von Versuchstieren zu minimieren, ist ein strukturiertes Bewertungsver-
fahren erforderlich, welches geeignete Prifverfahren nach Art und Dauer des Kontaktes
mit dem Korper einteilt. FUr Implantate, welche wie Ecopore fiir einen dauerhaften (>30
Tage [D109, Absatz 4.3 (C)]) Gewebe- oder Knochenkontakt vorgesehen sind, sollen
fur eine Grundbeurteilung vor dazugehdrender Implantation Evaluierungen der Effekte

auf Zytotoxizitat, Sensibilisierung und Gentoxizitat geschehen.

Den zur Klarung dieser Effekte vorgesehenen Zellkulturversuchen in vitro werden hier
Korrosionsversuche vorgeschaltet. Damit soll zur Abschatzung des Loslichkeitsverhal-
tens des zweiphasigen Ecopore beigetragen werden. Besondere Aufmerksamkeit
kommt dem aus dem Erdmantel bergmannisch abgebauten Perlit zu. In Erganzung zu
den Elementanalysen nach Kapitel 4.1.2 soll nach Auslagerung in isotonischer

Kochsalzlésung das Eluat auf korrodierte Ecoporebestandteile untersucht werden.

Eine in vitro Untersuchung der Grenzflachenkompatibilitat von neuen Biomaterialien zu
fibroblastischen Zellen der Linie L929, die urspriinglich aus der Lunge von erwachsenen

Mausen gewonnen wurde, ist weit verbreitet und gibt ersten Aufschluss Uber die
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Interaktion mit lebenden Organismen. Eine Untersuchung der direkten und indirekten
Wirkung von Ecopore auf die L929 Zellen bezuglich der Vitalitat, festgemacht an der
intakten Zellmembran, gibt Hinweise auf die Zytotoxizitat. Die Wirkung auf Morphologie
und Stoffwechselleistung der Zellen gibt Hinweise auf die Sensibilitat gegenuber
nichtbiologischen Grenzflachen. Ein Mal} fir die Fahigkeit der Zellen, sich zu teilen ist
die Untersuchung der DNA Syntheseleistung. Untersuchungen bezlglich Genmutatio-
nen sind im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen. Es werden auch keine Untersu-

chungen zur Kontaktsensibilisierung der menschlichen Haut durchgefuhrt.

Im Hinblick auf die Verwendung von Ecopore als Knochenersatzmaterial hat der
Kontakt menschlicher Knochenzellen zur Beurteilung der Interaktion Implantatmaterial —
Biosystem mehr Aussagekraft als die relativ unempfindlichen L929 Zellen. Dabei soll
durch parallele Untersuchung von gesintertem TiO, und von, zur Vergleichbarkeit der
thermischen Vorgeschichte, geschmolzenem Perlit die Zellantwort auf Ecopore ggf. auf
eine der beiden Bestandskomponenten zurlickgeflhrt werden. Neben der Zellvitalitat
und Morphologie wird die Stoffwechselleistung auch als indirektes Maf3 fur die Zellzahl
und damit die Syntheseleistung herangezogen. Weiter soll die Ausschuttung von
Zytokinen in das Kulturmedium untersucht werden. Zytokine sind Entzindungsmarker
von Zellen und daher quantifizierbare Hinweise auf Gegenreaktionen von Osteoblasten

auf Ecopore.

Mit der Unterstellung, dass Gegenreaktionen in vitro ausbleiben, soll vor Tierversuchen
zunachst versucht werden, durch gezielte Oberflachenmodifikation von Ecopore ein
beschleunigtes Anhaften und eine initial schnellere Vermehrung von Knochenzellen zu
realisieren. Im Vergleich zum nicht modifizierten Ecopore kdnnte so eine beschleunigte
und letztlich nachhaltigere Integration in das Empfangergewebe realisiert werden. Ein
Verfahren, welches die Porositat des Ecopore im Sinne einer Tiefenwirksamkeit nutzt,
bietet dabei zusatzlich eine Art Reservoir aktiver Substanzen. Einige Modifikationsstra-
tegien zielen auf die Immobilisierung von Proteinen an der Werkstoffoberflache, welche
dann die Zellanhaftung begunstigen oder die Zelldifferenzierung erleichtern [Nan98]
[Jen02][Den93]. Solche Beschichtungstechniken reichen vom einfachen Eintauchen bis
zur mehrstufigen kovalenten Anbindung. Die Konformation der am Implantat gebunde-
nen Proteine spielt fir dessen Biokompatibilitdt eine besondere Rolle, da durch die
Zuganglichkeit (Konformation) der Extrazellularmatrix (ECM)-Proteine die Zelladhasion
und Zellausbreitung auf der Oberflache entscheidend beeinflusst wird. Die kovalente

Immobilisierung bewirkt kaum konformative Veranderungen von Biomolekilen. Im
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Gegensatz dazu sind adsorptive Bindungen konformativ belastend [B6i03]. Allerdings
ist die kovalente Immobilisierung nicht vollkommen von der Adsorption zu I6sen, da auf
Substratoberflachen in Kontakt mit einer Proteinlosung neben der chemischen Fixierung
des Proteins auch dessen Adsorption an der Substratoberflache stattfindet. Fur die
Immobilisierung biologisch aktiver Wirkstoffe gilt, dass in den meisten Fallen ein direkt
an die Oberflache gebundener Wirkstoff eine reduzierte oder keine biologische Aktivitat
zeigt. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, den gebundenen Wirkstoff von der
Materialoberflache durch Spacermolekule zu entfernen, um so eine gewisse konforma-
tive Freiheit des immobilisierten Wirkstoffs zu ermdglichen. Das entscheidende
Kriterium fur die Auswahl eines Spacers ist also seine Eignung, ein Protein kovalent an
der Substratoberflaiche zu immobilisieren, wobei die biologische Aktivitdt des Proteins
im Verlaufe dieser Reaktion erhalten bleiben muss. Der Abstand des Proteins von der
Oberflache bietet den Vorteil, dass nur eine geringe sterische Behinderung durch die

Oberflache beim Ablauf der biospezifischen Reaktionen des Proteins auftritt.

Auf Glas, Keramik oder Metalloxid-Oberflachen kann ein definierter chemischer
Oberflachenzustand fur die kovalente Proteinkopplung durch die Silanisierung erfolgen.
Dies wurde fur metallische Titanlegierungen mit oxidischer Passivschicht erfolgreich
demonstriert [Jen99][Not99][Xia97]. Die Silanbindung benétigt auf Ecopore Hydro-
xylgruppen zur Kopplung, deren Zahl durch Vorbehandlung mit Temperatur und/oder

Reagenzien erhoht werden kann.

In dieser Arbeit soll das Kochen mit einem Schwefelsaure/Wasserstoffperoxid-Gemisch
[Not99] und das Kochen mit Natronlauge [Lay83] verglichen werden. Zusatzlich zum
Silan wird ein proteinspezifischer Linker eingesetzt, um einerseits die kovalente
Kopplung zu realisieren und andererseits die konformative Freiheit zu gewahrleisten.
Als grenzflachenwirksames Protein wurde Fibronectin ausgewahlt, da die Immobilisie-
rung dieses gut untersuchten Extrazellularmatrix-Proteins [Miy98] wiederholt erfolgreich

zur Verbesserung der Zellanbindung verwendet wurde [Den93][Bha01].

Die Wirksamkeit der Oberflachenmodifizierung soll zunachst Uber eine Verifikation der
erfolgreichen Oberflachenaktivierung Uber einen indirekten Nachweis der Hydro-
xylgruppen, bzw. der silanspezifischen Aminogruppen erfolgen. Anschliel3end erfolgt im
direkten Kontakt mit humanen Osteoblasten nach den Kriterien Vitalitat, Zellteilung,
Morphologie und Stoffwechselaktivitdat ein Vergleich mit der nicht beschichteten

Referenz.



6_Biologische Eigenschaften 111

Im Tierversuch werden die nicht beschichtete Referenz, die mit Fibronectin beschichte-
te Variante und, da nach [Sax98] auch reine Behandlung mit Natronlauge die Zelladha-
sion verbessert, auch diese Variante verglichen. Kriterien sind dabei der umgebende,
neu gebildete Gewebetyp, die Art des Grenzflachenkotaktes, die Wachstumsgeschwin-

digkeit und die Penetrierung des pordsen Implantats.

Die Untersuchung der biologischen Eigenschaften wurde in Partnerschaft mit dem
Kompetenzzentrum fiur Biowerkstoffe (bwA) und dem interdisziplinaren Zentrum fur
klinische Forschung (IZKF) der RWTH Aachen durchgefuhrt. Soweit im folgenden nicht
anders angegeben waren die Unfallchirurgische Klinik und das Lehr- und Forschungs-
gebiet fur Biochemie und molekulare Zellbiologie die Kooperationspartner am Universi-
tatsklinikum der RWTH Aachen.

6.2 Korrosion in Salzlosung

Zur Durchfihrung eines elementspezifischen Korrosionsscreenings wurde Ecopore
ohne sichtbare, von Perlitgranulat stammende, Makroporositat verwendet, um einfache
Oberflachen/Volumenrelationen zu erhalten. Die bendtigten Proben wurden in Variation
des Standardversatzes nach Tabelle 4.4 gefertigt, indem das Perlitpulver in einer
Kugelmuihle 12h nass gemahlen und der Wasseranteil zur Darstellung eines Schlickers
aus TiOz und Perlit auf 65 % angehoben wurde. Nach 24h Homogenisierung wurden
Ronden in Gipsformen gegossen, getrocknet und mit dem bekannten Temperaturprofil
gebrannt. Mit diamantierten Schleifwerkzeugen wurden Proben mit & 24 mm * H 3 mm

Starke und einer Oberflachenrauhigkeit R; = 1,53 um erzeugt.

Diese Proben wurden fur 21 Tage in 0,9% NaCl Lésung (isotonische Kochsalzlésung)
bei 37°C gelagert. Das Verhaltnis von Korrosionsmedium zu Probenoberflache betrug
1,3 ml/mm?. Nach 21 Tagen wurden die Probenuberstande und eine Blindprobe mittels
induktiv gekoppelter Atomemissionsspektroskopie (ICP-AES) und Atomabsorptions-
spektroskopie (AAS, beides am FGK-Forschungsinstitut flir anorganische Werkstoffe
Glas/Keramik GmbH, HoOhr-Grenzhausen) bezlglich der Konzentrationen potentiell

korrodierender Elemente untersucht.

Abbildung 6.1 vergleicht die Blindwerte der Kochsalzlésung (schwarze Balken) mit den
Messergebnissen nach 3-wochiger Lagerung. Fur die Hauptbestandteile Titan,
Aluminium und Silizium liegen die Nullproben innerhalb der durch die Standardabwei-

chungen der Messwerte gekennzeichneten Schwankungsbreiten. Die weiteren
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potentiellen Perlitbegleiter Zink, Magnesium, Calcium und Kalium korrodieren deutlich,
aber nicht Uber das 10-fache der Nullwerte. Potentiell toxische Elemente wie Cadmium,
Chrom, Arsen, Nickel, Strontium und Kobalt fuhren in diesem Test nicht zur Korrosion.
Schwankungen gegenuber der Reinperlitanalysen in Tabelle 4.2 werden mit anderer
Messmethodik (dort: Réntgenfluoreszenz) und abbauortbezogener Schwankungen der

Zusammensetzung des Perlits erklart.

0,25 - T25

0,20 - +20

0,15 1,5

Korrosionsprodukte Cadmium - Bor [mg/l]
Korrosionsprodukte Si, Ca, PO4, K [mg/l]

0,10 A +1,0
Log ¥ o
0,05 ¥ 5 j{ 1 = 05
0,004—v—6—v—6—v—é—v—é—v—e—v—‘—viv*xv*iv—}—v*i—v*i T T {- T 0,0
BE8NITS5E2255F 2838822583
¢ Korrosionsprodukte = Nullwerte in physiol. Salzlésung

Abbildung 6.1: Gegeniiberstellung von Null- (schwarze Querbalken) und Messwerten (Rauten mit
Standardabweichungen) nach 21-tdgiger Lagerung von Ecopore in isotonischer Kochsalzlésung.
Die Konzentrationen in mg Element je ml Lésung sind fiir Cadmium bis Bor auf der linken, und fiir
Si, Ca, PO4 und K auf der rechten Ordinate angegeben.

In diesem Aufbau erscheint Ecopore in isotonischer Kochsalzldsung bezuglich potentiell
toxischer Elemente nicht korrosionsanfallig. Die Durchfuhrung einfacher Zellkulturtests

erscheint daher sinnvoll.
6.3 Nachweis der Grenzflachenkompatibilitat mit Zellkulturen

6.3.1 L929-Fibroblasten

Vom Labor fur medizinische Materialprufung BMP (Aachen) wurden wie in Kapitel 4.4
beschrieben pordse Proben mit Granulat > 0,8 mm gefertigt und nach Plasmasterilisie-

rung im direkten und indirekten Kontakt mit L929-Zellen untersucht. Das Eluat fir den
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indirekten Kontakt wurde durch 72-stlindige Extraktion bei 37°C von 0,2g/ml Ecopore im
Zellkulturndhrmedium (RPMI 1640 mit Penicilin-Streptoycin-Lésung) gewonnen. Die
Zellen wurden dem Eluat anschlielend mit weiterem Kulturmedium zugegeben und 24h
inkubiert. Als Nachweis flr gesundes, regelrechtes Verhalten (Negativkontrolle) wurde
Kulturmedium ohne vorherigen Ecoporekontakt verwendet, als Gegenkontrolle
(Positivkontrolle) wurde dem Kulturmedium zur Zellschadigung 10% Ethanol beigege-
ben. Fur den 24hstindigen direkten Kontakt wurde die gleiche Zellinie und Biofolie
(Heraeus, Hanau) als Negativ-, bzw. PVC mit Weichmacher (Rehau, Nurnberg) als
Positivkontrolle verwendet. Im indirekten Kontakt Zellkontakt wurden die Parameter
Membranintegritat (Vitalfarbung), Morphologie (Hamalaunfarbung), Proliferation (BrdU-
Test) und Stoffwechselfunktion (Tetrazoliumsalz-Spalttest) und im direkten Kontakt die

Membranintegritat gepruft.
6.3.1.1 Membranintegritat im indirekten Kontakt

Die Membranintegritdt wurde durch Doppelfarbung mit Fluoresceindiacetat und
Ethidiumbromid gepruft. Fluoresceindiacetat durchdringt die Zellmembran lebender
Zellen, wird dort zu Fluorescein umgewandelt und kann den Zellkern nicht mehr
verlassen. Solche Zellkerne sind unter geeigneter Beleuchtung durch ihre grine
Farbung erkennbar. Ethidiumbromid kann nur durch defekte Zellmembranen den Kern
penetrieren und farbt durch Reaktion mit der Zell-DNA den Kern rot. Abbildung 6.2 zeigt
beispielhaft fur einen der drei Testlaufe, dass sich die Negativkontrolle nicht von der
Probe mit Ecopore-Einsatz unterscheidet, Ecopore also die Membranintegritat nicht

schadigt. Die Positivkontrolle zeigt geschadigte Zellen nach Kontakt mit ethanolhaltigem

Medium.

Abbildung 6.2: Nachweis der Membranintegritit von L929 Zellen nach 24h indirektem Kontakt mit
Ecopore. Die Negativkontrolle (links) unterscheidet sich nicht von der Probe mit Ecopore (rechts).

Die Positivkontrolle (Mitte) zeigt geschadigte Zellen nach Kontakt mit ethanolhaltigem Medium.
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6.3.1.2 Zellmorphologie im indirekten Kontakt

Das gesamte Erscheinungsbild der L929 Zellen wurde nach Farbung mit Hamalaun
beurteilt. In der Positivkontrolle (Abbildung 6.3 Mitte) haben die Zellen ihr typisches
Erscheinungsbild verloren, sie erscheinen verdichtet und geschrumpft. lhre Zahl ist dort
im Vergleich zur Negativkotrolle (Abbildung 6.3 links) herabgesetzt. Die Zellen nach
indirektem Ecoporekontakt (Abbildung 6.3 rechts) entsprechen der Negativkontrolle: Die
Zellkerne zeigen ihre regelgerechte Grofde und Form und das den Kern umgebende

Zytoplasma zeigt keine lichtmikroskopisch sichtbaren degenerativen Veranderungen.
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Abbildung 6.3: Nachweis der Zellmorphologie von L929 Zellen nach 24h indirektem Kontakt mit
Ecopore. Die Negativkontrolle (links) unterscheidet sich nicht von der Probe mit Ecopore (rechts).

Die Positivkontrolle (Mitte) zeigt geschadigte Zellen nach Kontakt mit ethanolhaltigem Medium.

6.3.1.3 Proliferation im indirekten Kontakt

Die Fahigkeit der Zellen, sich zu teilen und zu vermehren wurde durch Quantifizierung
der DNA-Syntheseleistung bestimmt. Dies geschieht Uber den Einbau von Urazildeso-
xyribonucleosid (BrdU) wahrend des Zellzyklus. BrdU reagiert durch Farbumschlag mit
Antikdrpern, die optische Dichte wird dann kolorimetrisch quantifiziert. In Abbildung 6.4
zeigt sich die Syntheseleistung in Negativkontrolle und im indirekten Ecoporekontakt

identisch, wahrend eine regelrechte Zellteilung nach Ethanolkontakt nahezu unterbleibt.
6.3.1.4 Stoffwechselaktivitat im indirekten Kontakt

Die Stoffwechseltatigkeit der Zellen wird durch die Aktivitat der Mitochondrien in den
Zellen signalisiert. Im Stoffwechsel umgesetztes Tetrazoliumsalz wurde durch die
optische Dichte (ELISA) bestimmt. Dieses auch XTT-Test genannte Verfahren lasst sich
als quantitativer Vitalitatstest verstehen, wenn unterstellt wird, dass die Zahl der
Stoffwechselprodukte proportional zur Zahl der untersuchten Zellen ist. Nach 24-
stundigem indirektem Kontakt mit Ecopore zeigen die L929 Zellen in Abbildung 6.5 im
Vergleich zur Negativkontrolle eine unveranderte Stoffwechseltatigkeit wahrend der

Stoffwechsel in den geschadigten Zellen der Positivkontrolle unterbleibt.
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Abbildung 6.4: Kontrolle der DNA-Synthese-
leistung von L929 Zellen nach 24h indirektem
Kontakt mit Ecopore. Die Negativkontrolle
(links) unterscheidet sich nicht von der Probe
mit Ecopore (rechts). Zellen nach Kontakt mit
ethanolhaltigem Medium (Mitte) zeigen keine

Syntheseleistung mehr.
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Abbildung 6.5 Kontrolle der Mitochondrien-
tatigkeit von L929 Zellen nach 24h indirektem
Kontakt mit Ecopore. Die Negativkontrolle
(links) unterscheidet sich nicht von der Probe
mit Ecopore (rechts). Zellen nach Kontakt mit
ethanolhaltigem Medium (Mitte) zeigen keine

Stoffwechselleistung mehr.

6.3.1.5 Zellmorphologie im direkten Kontakt

Wie nach dem indirekten Kontakt haben die L929 Zellen auch nach direktem Kontakt
mit der Positivkontrolle, zelltoxisches PVC mit Weichmacher, ihr typisches Erschei-
nungsbild verloren und erscheinen verdichtet und geschrumpft (Abbildung 6.6 links).
Nach direktem Ecoporekontakt (Abbildung 6.6 rechts) zeigen die Zellkerne ihre
regelrechte Grolde und Form und entsprechen in ihrem Erscheinungsbild denen nach

indirektem Zellkontakt.
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Abbildung 6.6: Kontrolle der Morphologie von L929 Zellen nach 24h direktem Kontakt mit
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Ecopore. Die Positivkontrolle (links) zeigt geschadigte Zellen nach Kontakt mit ethanolhaltigem

Medium wéahrend nach Ecoporekontakt eine regelgerechte Morphologie erkennbar ist.
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Sowohl im indirekten als auch im direkten Kontakt mit L929-Mausefibroblasten zeigt
Ecopore keinen Einfluss auf das Verhalten der Zellen. Mit der so nachgewiesenen
grundsatzlichen Grenzflachenkompatibilitat zu relativ unempfindlichen Zellen kann als

nachstes Kettenglied die Untersuchung mit menschlichen Knochenzellen erfolgen.

6.3.2 Humane Osteoblasten

Die Kultivierung menschlicher Knochenzellen erfolgte im direkten Kontakt auf Scheiben
@24*3mm ohne sichtbare Makroporositat (Abbildung 6.7-B). Die Fertigung der
Ecoporescheiben ist bereits in Kapitel 6.2 ,Korrosion“ beschrieben. Dichte TiO-
Scheiben wurden analog im konventionellen Schlickerguss bei gleicher thermischer
Behandlung wie Ecopore gefertigt (Abbildung 6.7-D). Perlitglasscheiben wurden durch
Aufschmelzen von gepressten Tabletten aus gemahlenem Perlitgranulat und anschlie-
Rendes Schleifen gefertigt: In Abbildung 6.7-C ist erkennbar, dass im Perlitglas wenige
Lufteinschlisse bis ca. 1 mm Durchmesser verblieben sind. Vor den Experimenten
wurden die Proben in deionisiertem Wasser und Alkohol gespult, einer Temperaturbe-
handlung zur Entfernung eventuell anhaftender organischer Reste unterzogen (300°C/h
auf 800°C, keine Haltezeit, passive Abkuhlung), in deionisiertem Wasser in Ultraschall

gereinigt und nach erneuter Reinigung in Ethanol in trockener Hitze sterilisiert.

Als Negativkontrolle wurde ein in Niedertemperaturglimmentladung oberflachemodifi-
ziertes Polyethylenterephtalat (Thermanox®, Nunc, Abbildung 6.7-A) verwendet. Bei der

Glimmentladung werden, abhangig von der Atmosphare, mehr Carboxylgruppen

erzeugt und so die Hydrophilie und damit die Zellanhaftung verbessert [Ram00][Mir00].

Abbildung 6.7: Proben ohne Makroporositit fiir den direkten Kontakt mit Knochenzellen,

Thermanox (A), Ecopore (B), geschmolzenes Perlitglas (C) und TiO, (D)
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6.3.2.1 Gewinnung und Aufzucht humaner Osteoblasten

Zur Gewinnung und weiteren Aufzucht von menschlichen Knochenzellen wurde
Patienten mit deren Einverstandnis wahrend Operationen spongidoses Knochenmaterial
aus dem Beckenkamm entnommen. Von diesen Knochenproben wurden entsprechend
[Arn98] Zellen isoliert und kultiviert. Diese Zellen werden ublicherweise als primare
menschliche knochenahnliche Zellen oder Osteoblasten bezeichnet. Die Osteoblasten
wurden in einem Medium ahnlich dem fir die L929 Zellen verwendeten bis zur fast
vollstandigen Konfluenz (80% Bedeckung der Kulturschale) kultiviert und dann im
Verhaltnis 1:2 geteilt. Nach der zweiten Passage wurden die Zellen nach [Sod87] auf
ihre Fahigkeit, alkalische Phosphatase zu produzieren, und damit auf ihren osteoblasti-
schen Phanotyp, getestet und bei Nichterfullen verworfen. Schliellich wurde eine
Suspension von 4*10* Zellen in 500 pl Kulturmedium auf die zu untersuchenden
Substrate (Ecopore, TiO,, Perlit) pipettiert. Zur Vermeidung von Hyperkonfluenz
(mehrlagiger Zellrasen) wurde die initiale Aussaat auf Thermanox mit der halben
Zellzahl durchgefuhrt. Wahrend der folgenden 2 Stunden konnten die Zellen auf die
Substratoberflache sedimentieren, danach wurde jede Probe mit weiteren 2 ml
Kulturmedium bedeckt. Die Kultivierung fand in angefeuchteter Atmosphare unter
5% CO, / 95% Luft bei 37°C statt. Fir die folgenden Untersuchungen wurden Zellen
von zwei mannlichen (55j und 20j) und einer weiblichen Spenderin (51j) verwendet und

nach 3, 6 und 9 Tagen Kultivierung untersucht.
6.3.2.2 Membranintegritat, Zellvitalitat und Morphologie

Die Membranintegritat wurde wie bei den L929 Zellen mit einer Doppelfarbung
untersucht. Auf Ecopore breiten sich Osteoblasten weniger zahlreich (Abbildung 6.8-B)
als auf der Negativkontrolle Thermanox (Abbildung 6.8-A) aus. Auf Ecopore sind die
Osteoblasten mit einem Durchmesser von 20-40 um weniger gespreitet als auf
Thermanox, wo lange Zellfortsatze erkennbar sind und die grof3ten Ausdehnungen
200 um erreichen. Auf allen Substraten sind nur wenige rot gefarbte Zellkerne erkenn-
bar, was auf keine bis sehr geringe Zelltoxizitat der Materialien hindeutet. Auf Perlit
(Abbildung 6.8-C) und TiO, (Abbildung 6.8D) ist das Zellbild bezlglich Vitalitat,
Morphologie und GroéRe mit der von Ecopore vergleichbar. Das Zellbild veranderte sich
wahrend des Experimentes nicht. REM-Bilder zeigen deutlich gut anhaftende runde
Zellen, die extrazellulare Matrix produzieren. Auf Thermanox ist die Zellausbreitung

wieder ausgepragter als auf Ecopore und seinen Komponenten (Abbildung 6.8, E-H).
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Abbildung 6.8: Vitalfarbung humaner Osteoblasten nach 6 Tagen Kultivierung auf Thermanox (A),
Ecopore (B), Perlit (C), TiO, (D) zeigt intakte Membranen. Die Zellspreitung auf Thermanox ist
ausgepragter als auf Keramik. Bestéatigt durch die REM-Bilder von Thermanox (E), Ecopore (F),
Perlit (G), TiO, (H), mit C fiir Osteoblast, T, E, P, Ti je Substrat, ECM extrazellulare Matrix
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6.3.2.3 Stoffwechselaktivitat

Der Stoffwechselleistung der Osteoblasten wurde analog dem bereits fur die L929
Zellen beschriebenen XTT Test gemessen. Die Ergebnisse in Abbildung 6.9 belegen
die metabolische Aktivitat wahrend des gesamten Beobachtungszeitraumes. Der
insbesondere auf Thermanox exponentielle Verlauf der Aktivitat legt eine Kopplung der
gemessenen Stoffwechselaktivitdt mit der Zellzahl nahe und weist so gleichfalls die
Proliferation der Osteoblasten nach. Unter Bericksichtigung der halbierten Ausgangs-
zellzahl auf Thermanox ergibt sich auf diesem Substrat eine substantiell groRere
Stoffwechselaktivitat bzw. Proliferationsrate als auf Ecopore und seinen beiden
Ausgangskomponenten. Zwischen Ecopore, Perlit und TiO, ist kein Unterschied

festzumachen.
6.3.2.4 Entziindungshinweise

Zur Untersuchung auf Entzindungsreaktionen der Zellen wurden einige der von den
Zellen wahrend der 9-tagigen Inkubation in das Kulturmedium abgegeben Entzun-
dungsmarker (Zytokine) quantifiziert. Es wurden kommerzielle Diagnose-Kits fur die
Zytokine Interleukin 1 (IL-1), Interleukin 6 (IL-6) und den Tissue Necrose Factor alpha

(TNF-a) verwendet (Promocell, Heidelberg).

IL-1 und TNF-a waren zu keinem Zeitpunkt bei einem der Substrate nachweisbar,
zwischen Testmaterialien und Kontrolle wurden keine Unterschiede festgestellt. Die
gegen die metabolische Aktivitat (XTT-Werte) jeder Kultur normalisierten IL-6 Werte
sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Die IL-6 Mengen sind bei allen Proben und zu allen
Zeitpunkten gering. Die Groflenordnungen auf den Probenmaterialien und Thermanox
sind gleich. Auf allen Materialien nimmt die IL-6 Ausschittung in das Medium mit der
Zeit ab. Daraus wird die Erkenntnis abgeleitet, das alle Materialien die IL-6 Ausschut-
tung nur marginal anregen und sich Ecopore und seine Komponenten ebenso wenig

entzindungsférdernd verhalten, wie das Zellkultursubstrat Thermanox.
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Abbildung 6.9: Quantitative Bewertung der Stoffwechselaktivitat von humanen Osteoblasten mit je
4x10* Zellen initialer Zellzahl auf Ecopore, Perlit, TiO,. Die Thermanox Werte zeigen tatsachliche

Messwerte und wurden nicht auf die geringere Ausgangszellzahl von 2x1 0* Zellen bezogen.
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Abbildung 6.10: Quantitative Bewertung der IL-6 Zytokin Ausschiittung von humanen Oste-
oblasten auf Ecopore, Perlit, TiO, und Thermanox, normalisiert auf XTT Werte (Abbildung 6.9).
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6.4 Verbesserung der Grenzflachenkompatibilitat

6.4.1 Abfolge der Oberflachenmodifikation

6.4.1.1 Oberflachenaktivierung

Die Zahl der OH-Gruppen auf der Oberflache von Ecopore wurde uUber zwei Routen zu
steigern versucht: auf Basis von (a) Schwefelsdure und (b) Natronlauge. Pordse
Zylinder Z5 (J 5 mm * H 5 mm) wurden wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben mit Perlitgra-
nulat > 0,8 mm hergestellt und dichte Ecopore Proben wurden wie in Kapitel 6.2
beschrieben hergestellt. Die porédsen Proben wurden zum relativen Nachweis der OH-
Gruppenzahl verwendet und die dichten Proben zusatzlich zum Nachweis einer die

Zellantwort von humanen Osteoblasten stimulierenden Grenzflache.

Vor der Modifikation wurden alle Proben in Aceton mit Ultraschall gereinigt und bei
100°C getrocknet. Die Behandlung der Proben auf Basis von Schwefelsaure (a) erfolgte
durch 45 Minuten Kochen in einer 1:1 Mischung aus Wasserstoffperoxid (30% H,O,,
Merck) und Schwefelsaure (98%, Merck) beziehungsweise durch Kochen in Natronlau-
ge (b) (5M NaOH, Merck). Anschliel3end wurden die Proben mit deionisiertem Wasser
gespult, bis der pH Wert unter 8 gesunken war (Indikatorpapier, Merck).

Die so behandelten Zylinder wurden als Bruchproben prapariert, in Ultraschall gereinigt,
mit Kohlenstoff beschichtet und mit REM/EDX untersucht: Abbildung 6.11 zeigt von
links nach rechts Ubersichtsaufnahmen (Sekundérelektronen (SE)) einer nicht
behandelten Referenz, nach Behandlung auf Schwefelsdurebasis und nach Behand-
lung mit Natronlauge. Die in Abbildung 6.11 weil3 markierten Bereichen sind als
Ausschnittvergrof3erung in Abbildung 6.12 in der gleichen Reihenfolge (SE) dargestellt.
Abbildung 6.13 zeigt Abbildung 6.12 im Materialkontrast (rlickgestreute Elektronen
(RE)). Alle Proben zeigen sowohl in Abbildung 6.12 als auch in Abbildung 6.13 einen
deutlichen Kontrast zwischen TiO,-Korn (hell) und Glasphase (dunkel). Nach Behand-
lung mit Schwefelsaure ist im Vergleich zur Referenz eine deutliche Reliefbildung
erkennbar. Es ist davon auszugehen, dass die Saure zu einem geringen Materialverlust
durch Korrosion gefuhrt hat. Die Behandlung mit Natronlauge fuhrt zu deutlich starkerer
Korrosion der Glasphase als die mit Schwefelsaure, die TiO,-Korner heben sich

mehrere Mikrometer von der sie umgebenden Glasphase ab.
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Abbildung 6.13: REM (RE), erhdhter Materialkontrast, sonst wie Abbildung 6.12

6.4.1.2 Silanisierung der aktivierten Oberflachen

Die Silanisierung erfolgte mittels Aminopropyltriethoxysilan (APTES, Sigma-Aldrich) in
einer 10%-igen wassrigen Losung bei pH 3.3 fur 4 Stunden bei 75°C (Kopplungssche-
ma in Abbildung 6.14). AnschlieRend wurden die Proben in deionisiertem Wasser

gespult und bis zur weiteren Verwendung in Wasser gelagert.
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Abbildung 6.14: Schematische Darstellung der APTES-Silanisierung einer Festkorperoberflache.

Der anschlieRende sogenannte ,s-SDTB"-Test (Schema in Abbildung 6.15) dient zum
indirekten quantitativen Nachweis der OH-Gruppen Uber Bestimmung der Aminofunkti-
onen von silanisierten Proben. Die Reagenz s-Succinimidyl-4-0-(4,4 -dimethoxytrityl)-
butyrat (s-SDTB, Pierce Biotechnologies) bindet an die Aminogruppe von APTES.
Durch Zugabe von Perchlorsaure wird das farbige Dimethoxytrityl-Kation abgespalten.
Die photometrisch bei A = 498 nm erfassbare Anzahl dieses Nachweismoleklls gibt so
indirekt die Anzahl der an der Festkorperoberflache exponierten Aminogruppen wieder.
Die Quantifizierung wurde mit einer Verdinnungsreihe der Reaktionsprodukte von

Perchlorsaure und s-SDTB Stammlosung kalibriert.
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Abbildung 6.15: Reaktionsschema des Hydroxylgruppennachweises mit s-SDTB

Die Wirksamkeit der Oberflachenbehandlung durch quantitativen Nachweis der NHo-
Funktionen zeigt Abbildung 6.16. Dargestellt ist die Stoffmenge der Aminofunktionen je
Probe. Verglichen werden Mittelwerte mit Standardabweichungen von zwei unabhangi-
gen Experimenten mit je drei dichten Proben und drei porosen Zylinder je Behandlung.
Auf der unbehandelten Referenz konnten 8,3 £ 7,6 nmol NH- je Probe nachgewiesen
werden. Die Behandlung mit NaOH fuhrte zu einer Steigerung auf den 10-fachen Wert
von 84,4 + 27,5 nmol/Probe, wahrend die Behandlung auf Schwefelsdurebasis eine

geringe Abnahme auf 4,2 + 3,2 nmol/Probe ergab. Auf die mittlere Mantelflache der



124 6_Biologische Eigenschaften

dichten Proben von 812 mm? bezogen sind das 6,1+ 5,6 NH,-Gruppen je nm?
(Referenz), bzw. 3,1 + 2,4 NHz/nm? (H2SO4) und 62,3 + 20,0 NH2/nm? (NaOH). Auf den
pordsen Proben sind die Ergebnisse vergleichbar: Die Zahl der Aminofunktionen stieg
um das etwa 10-fache von 20,9 + 1,1 nmol NH; fur die Referenz auf 242,9 + 20,4
nmol/Probe nach NaOH Behandlung, wahrend die Saurebehandlung abermals in der
Grolkenordnung der Kontrolle lag (29,5 + 8,1 nmol/Probe). Eine gleiche Oberflachenre-
aktivitat der porésen und der dichten Proben unterstellt, bietet die 1g schwere porose
Probe die knapp 2,9-fache Oberflache der dichten Probe. Die der Reaktion zugangliche,
spezifische Oberflache der pordsen Proben kann so auf eine GroRenordnung von 2340
mm?/g geschatzt werden. Ob sich die geschliffenen Oberflachen der dichten Proben bei
der Behandlung gleichwertig den as-fired Oberflachen im Inneren der Zylinder sind, ist

nicht nachgewiesen.

Die Vorbehandlung mit Natronlauge wird aufgrund der Messergebnisse als wirkungsvoll

fur die Kopplung von grenzflachenaktiven Proteinen eingeschatzt.
6.4.1.3 Fibronectin-Kopplung auf silanisierte Oberflachen

Das Protein Fibronectin (Sigma-Aldrich) wurde kovalent auf mit Natronlauge vorbehan-
delte und silanisierte dichte und porose Proben gekoppelt. Es wurde eine Einschritt-
Strategie mit einem bifunktionalem, aminospezifischen Polyethylen-Glykol-Linker (SPA-
PEG-SPA, Shearwater Polymers, USA) verfolgt: Die Proben wurden in einer Suspensi-
on von 10 pg/ml Fibronectin zusammen mit 4 nmol/ml Linker in pH-Pufferlésung
(50 mM Natriumhydrogencarbonat, pH 8.4) fir eine Stunde bei 20°C gelagert. Zur
Evaluierung des Unterschiedes von gebundenem zu adsorbiertem Protein wurde
zusatzlich eine Kontrollreihe ohne Linker getestet. Nicht gebundenes Protein wurde
durch wiederholtes Waschen in Harnstoff, NaCl-Lésung und Phoshatpufferlésung (PBS)
entfernt. Die Menge noch des nach den Waschvorgangen noch auf den Proben
adsorbierten oder gebundenen Fibronectins wurde Uber eine Standardreihe quantifi-

ziert.

Abbildung 6.17 fasst die Ergebnisse fur eine Doppel- (dichte Proben), bzw. Dreifach-
(porése Proben) Bestimmung von je zwei unabhangigen Versuchsreihen zusammen.
Auf den pordsen, mit NaOH modifizierten Proben mit Linker konnten 599,4 + 58,6 ng
Fibronectin je Probe nachgewiesen werden. Ohne Linker konnte trotz des grindlichen
Waschvorganges auf den pordsen Proben immer noch 396,3 + 34,8 ng/Probe, also ca.

60% des Wertes der Proben mit Linker, nachgewiesen werden. Das Ergebnis legt nahe,
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dass eine entsprechende Menge Fibronectin eine grol3e Affinitat zu den Aminofunktio-
nen des Silans oder den nicht abreagierten OH-Gruppen auf der Ecopore-Oberflache
hat und dort adsorbiert wird. Dieses Ergebnis gibt aber nur einen Hinweis darauf, in
welchem Verhaltnis auf einer mit dem Linker behandelten Probe adsorbiertes und Uber
den Linker gebundenes Fibronectin nach dem Waschvorgang vorliegen. Ahnliche
Verhaltnisse stellen sich auf den nicht porésen Proben ein: 164,0 + 3,9 ng/Probe
wurden auf dichten Proben mit Linker und 107,6 + 3,9 ng/Probe auf dichten Proben

ohne Linker gemessen.

300 700

600 -
g $
a L 500
(}ED 200 H E

£
= T 400 - _:[_
9 2
e S
o e}
r= i 300 -
o [}
S ®
3 100 - S
C} g 200 -
(9] >
I Qo
z 5

100 - I'.II
0 [ { 1 —e=Fa | " : “ﬁ] : 0 - : :
Ref H2SO4  NaOH Ref H2S04  NaOH Linker: mit  ohne mit  ohne
dichtes Ecopore poroses Ecopore dicht poros

Abbildung 6.16: Oberflichenmodifikation von dichtem Abbildung 6.17: Quantifizierung
und porésem Ecopore. Vorbehandlung mit H,SO, und des gekoppelten Fibronectins auf
NaOH. Silanisierung mit APTES und Reaktion mit s-SDTB mit APTES silanisiertem Ecopore
und dadurch indirekter Nachweis der Aminogruppen (dicht und porés, NaOH behandelt).
Der Vergleich ohne/mit Linker steht
fir die Menge adsobierten, bzw.

kovalent gekoppelten Silans.

6.4.2 Nachweis der verbesserten Grenzflachenkompatibilitat mit

Zellkulturen

Die Wirkung des Fibronectin auf humane Osteoblasten wurde im direkten Kontakt der
Zellen auf dichtem Ecopore untersucht. Als Referenz diente Ecopore ohne Fibronectin-
Beschichtung. Die Oberflachenmodifikation erfolgte wie in Kapitel 6.4.1 beschrieben.

Nach der Modifikation wurden die Proben in 70% Ethanol sterilisiert und in Phosphat-
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pufferldsung gewaschen. Die Zellkulturtechnik entspricht der in Kapitel 6.3.2.1
beschriebenen, mit dem Unterschied, dass hier je Substrat 10° Zellen ausgesat wurden.
Die Uberstande zur XTT Analyse wurden 3, 7 und 14 Tage nach Aussaat entnommen.
Zu den gleichen Zeitpunkten wurden Vitalfarbungen durchgefiuhrt. Die Vitalfarbungen
wurden zusatzlich mittels automatisierter Bildanalyse quantifiziert: Nach Ruckflihrung
der Vitalfarbungen auf ein Schwarzweifl3bild wurden die weilen Anteile als Maf3 fir die
prozentuale Bedeckung der ganzen Flache durch vitale Zellen ermittelt. Je Proben
wurden vier 0.7*1.0 mm? grol3e Bereiche bewertet. Abbildung 6.18 zeigt Vitalfarbungen
der Fibronectin-beschichteten dichten Proben (a-c) und der nicht beschichteten
Kontrollen (d-f) 3, 7 und 14 Tage nach Kulturbeginn. Nach 3 und 7 Tagen ist die
Zellbesiedlung auf den beschichteten Proben (a und b) dichter als auf den nicht
beschichteten (d und e). Nach 2 Wochen haben die Zellen auf beiden Substraten einen
nahezu konfluenten Zellrasen mit haufenartigen Verdichtungen gebildet (¢ und f). Die
quantitative Bewertung des durch lebende Zellen bedeckten Anteils der Gesamtflache
in Abbildung 6.19 bestatigt, dass die Besiedlung auf den beschichteten Proben nach 3
und 7 Tagen mit 38,8 £ 6,2 %, bzw. 60,3 £ 11,1 % deutlich groRer als auf den nicht
beschichteten Proben mit 21,3 + 3,5% (3 Tage) und 26,1 + 3,2 % (7 Tage) ist. Nach 14
Tagen haben sich die Verhaltnisse auf beiden Serien nahezu angeglichen, mit 99,3 +
0,3% (beschichtet) und 96,2 + 2,6% (nicht beschichtet). Die Bewertung der Stoffwech-
selaktivitat mit dem XTT Test untermauert die Ergebnisse der Vitalfarbung (Abbildung
6.20): Nach 3 und 7 Tagen zeigt sich auf den beschichteten Proben eine deutlich
grolRere Stoffwechselaktivitat als auf den nicht beschichteten. Nach 14 Tagen hat der
Stoffwechsel auf den beschichteten Proben gegenuber den nicht beschichteten sogar
abgenommen, was flr eine sich verringernde Aktivitat der einzelnen Zelle in einer
konfluenten Schicht spricht, bzw. das frihere Erreichen eines konfluenten Stadiums auf

Fibronectin-beschichteten Substraten.

Zusammengefasst sprechen die Ergebnisse fir ein beschleunigtes Zellwachstum in der
ersten Woche, aber langfristig gleiche Resultate. Das Ziel einer beschleunigten
Integration in das Zielgewebe durch Anpassung der Implantatoberflache ist den
Ergebnisse der Zellkulturstudien nach erreichbar. Eine Uberpriifung im Tiermodell kann

erfolgen.
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Abbildung 6.18: Vitalfairbung von humanen Osteoblasten auf Fibronectin-modifiziertem, dichtem

Ecopore nach Vorbehandlung mit NaOH im Vergleich mit der nicht beschichteten Kontrolle nach
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Abbildung 6.19: Prozentuale Bedeckung des
Substrates mit humanen Osteoblasten aus
Abbildung 6.18 abgeleitet.
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Abbildung 6.20: Stoffwechselaktivitit der

humanen Osteoblasten im Zellkulturmedium
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6.4.3 Nachweis der verbesserten Grenzflachenkompatibilitat im

Tiermodell

Der Nachweis der beschleunigten Integration eines oberflachenmodifizierten, pordsen
Implantates in das Zielgewebe wurde in einem standardisierten Kaninchenmodell
angestrebt. Zylindrische Proben der Dimension & 5,7 mm * H 10 mm wurden wie
beschrieben mit Fibronectin (10 pg/ml in der Beschichtungslosung, entsprechend
ungefahr 30nM) beschichtet. Als Kontrollen dienten nicht modifiziertes Ecopore und nur
mit NaOH aktivierte Ecopore-Oberflache. Zwischen dem Beschichtungsschritt und der
Operation wurden die Proben in steriler Phosphatpufferlésung (PBS) gelagert. Die
Studie wurde in Ubereinstimmung mit dem deutschen Tierschutzgesetz und mit
Genehmigung der entsprechenden Behdrden durchgefuhrt. Versuchstiere waren
weibliche Neuseeland-Kaninchen mit einem mittleren Gewicht von 3,5 kg. In die rechte
Femurkondyle wurde lateral ein Defekt kritischer GréRRe, d.h. ein Defekt, der sich ohne
weiteres Zutun nicht wieder schlie3t, mit einem Prazisions-Diamantbohrer Daugen 5,6
mm (medArtis AG) eingebracht. Die Zylinder wurden mit einem Diamantbohrer
abgestimmter GréRe Dinnen 5,7 mm des gleichen Herstellers mit dem Ziel gefertigt, eine
leichte Presspassung im Defekt zu erzielen. Durch das handische Fuhren des OP-
Werkzeuges ist aber von einer undefinierten Ubergangspassung auszugehen
(Abbildung 6.21a/b). Zur Vermeidung von Gewebeschadigung durch Friktionswarme
wurde beim Bohren mit isotonischer Kochsalzlosung gespult und gekuhlt. Unmittelbar
nach der Operation und anschlieRend im wochentlichen Rhythmus wurde den Tieren
abwechselnd verschiedene Farbstoffe gespritzt, die sich in neu gebildetem Knochen-
gewebe anlagern kénnen. So sollte der Integrationsfortschritt wahrend der Einheilungs-
zeit dokumentiert werden. Nach 6 Wochen wurden die Tiere getdtet, die Situation der
Implantate in den Kondylen radiologisch kontrolliert (Abbildung 6.21c), diese freiprapa-
riert, in einer Formaldehydldsung fixiert und in Ethanol entwassert. Die Proben wurden
in mehrere Sektionen getrennt, in Kunstharz (Technovit 7200, Heraeus Kulzer)
eingebettet und auf eine Starke von 100um bis 150 pym geschliffen und poliert. Die
Sektionen wurden in Durchlicht- und den eingelagerten Farbstoffen entsprechender
Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Zusatzlich wurde die Rasterelektronenmikroskopie
mit angeschlossener energiedispersiver Elementanalyse (EDX) angewendet. Mit
letzterer wurde Uber das ganze REM-Bild auf das am einzelnen Analysepunkt vorherr-
schende Element untersucht und ein farbcodiertes Bild der Verteilung von Titan und

Silizium fur Ecopore und Calcium und Phosphor fur Knochengewebe erstellt.
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6.4.3.1 Histologische und farbsequentielle Bewertung

Neun Kaninchen wurde jeweils die rechte Femurkondyle operiert: Drei Tiere erhielten
nicht modifizierte, drei Tiere mit NaOH modifizierte und drei Tiere mit Fibronectin
modifizierte Ecopore Implantate eingesetzt. Die Tiere erholten sich nach der Operation
schnell und erlangten nach zwei Wochen ihre regulare Mobilitat zurick. Die Implantate
erscheinen im Rontgenbild opak und sind einfach erkennbar, fir folgende Operationen
kann die Lage von Implantaten also wahrend der Operation radiologisch kontrolliert
werden. Es zeigen sich keine Infektionsherde oder Kallusformationen um das Implantat
herum (Abbildung 6.21c).

a fa.
B

Abbildung 6.21: Typische OP Situation vor (a) und nach (b) Einsetzen eines Ecopore Zylinders
@ 5,7 mm (zwei verschiedene Tiere). Laterales Rontgenbild der Femurkondyle 6 Wochen nach der
Operation (c) ohne Hinweise auf Entziindungen und Kallusformation.

Das Gewebe jeweils eines Segmentes der praparierten Zylinder wurde mit Toluidin blau
gefarbt, ein typische Beispiel zeigt Abbildung 6.22: Das neu gebildete Knochengewebe
weist einen spaltfreien Kontakt zum (hier) nicht modifizierten Ecopore-Implantat auf.
Das Knochengewebe zeigt sich in seiner typischen Erscheinungsform. Entziindungszel-
len und fibrése Einkapselungen werden nicht beobachtet. Die REM-Abbildung 6.23
(RE) eines Fibronectin-beschichteten Implantates bestatigt diesen Eindruck. Das
Gewebe ist in die zuganglichen Bereiche des Zylinders hineingewachsen, fullt diesen
nach 6 Wochen aber noch nicht vollstandig aus. Die typischen Erscheinungsformen
ehemals geschlossener Poren sind wie in Kapitel 4.5.5.2 erkennbar und kdnnen vom

Knochen nicht erreicht werden.



130 6 _Biologische Eigenschaften

SN 5 S
Abbildung 6.22: Toluidin blau gefarbtes Gewebe eines Segmentes aus einem nicht modifizierten
Implantat. An der Grenzflache (Pfeile) zum Implantat zeigt sich der Knochen mit seiner typischen

Struktur im direkten Kontakt ohne Hinweise auf Entziindung oder fibrose Einkapselung

Abbildun .23 atriI‘kg;tl:thverstéirkte REM Darstellung (riickgestreute Elektronen) eines
Fibronectin-beschichteten Zylinders. Der Knochen (mittelgrau) hebt sich deutlich vom Ecopore
(hellgrau mit dunkleren Glasinseln) ab. Einbettmittel/Haftvermittler dunkelgrau.

Der Ausschnitt des Fibronectin-beschichteten Zylinders aus Abbildung 6.23 wird mit vier
mikroskopischen Methoden in Abbildung 6.24 genauer betrachtet: Die Durchlicht-
Abbildung 6.24a zeigt wie die korrespondierende Abbildung 6.23 ein teilweise mit
neuem Knochen gefllltes Porensystem. Geschlossene Poren, die bei der Praparation
angeschnitten wurden und mit einer dinnen transparenten Haftvermittlerschicht auf
dem Mikroskopiersubstrat befestigt wurden, sind vom ebenfalls transluzenten Knochen
schwer unterscheidbar. Entzindungszellen und fibréses Gewebe sind nach Fibronectin-
Beschichtung nicht erkennbar. Das bestatigt die Ergebnisse mit den nicht modifizierten
Referenzen und zeigt, dass die Oberflachenmodifikation vom Knochengewebe toleriert

wird. In der Fluoreszenz-Durchlichtmikroskopie (Abbildung 6.24c und d) erscheinen die
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orangen bzw. grinen Zonen als Doppellinien infolge der sich wiederholenden Farbstoff-
gabe wahrend der 6-wochigen Heilungszeit. Aus den besonders geeigneten grunen
Darstellungen wurden je Modifikation die mittleren Abstande von 5 Doppellinien ermittelt
und auf den mittleren Wachstumsfortschritt pro Tag geschlossen (Abbildung 6.26): Die
Wachstumsgeschwindigkeit in die Fibronectin-beschichteten Zylinder war mit
41+0,6 yum/Tag groler als flir die mit Natronlauge aktivierten Oberflachen mit
3,3+ 0,5 um/ Tag und fur die nicht behandelte Referenz mit 2,9 + 0,6 um / Tag. Diese
Ergebnisse belegen eine beschleunigte Integration des Implantates in das Empfanger-

gewebe und einen verbesserten Leitschieneneffekt durch die Fibronectin-Beschichtung.

beschichteten Probe 6 Wochen post-OP. Die Durchlichtmikroskopie (a) zeigt ehemals geschlos-
sene Poren offen, da sie durch die Praparation angeschnitten wurden (markiert). Die EDX
Farbkodierung (b) basiert auf REM-Abbildung 6.23 und zeigt Ti (rosa) und Si (rot) fiir Ecopore
sowie Ca und P (hellblau) fir Knochengewebe. Fluoreszenz-Farbung mit Xylenol orange (c¢) und
Calcein griin (d) lasst Riickschliisse auf die Neuformierung von Knochen zu. Griinfarbung im 2-
Wochenabstand lasst den Wachstumsfortschritt als Doppellinie erkennen (Beispiele markiert).
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6.4.3.2 Elektronendispersive Elementanalyse (EDX)

Abbildung 6.24b zeigt die auf der REM-Abbildung 6.23 beruhende EDX Farbcodierung
fur die am Analysepunkt vorherrschenden Elemente Titan (rosa), Silizium (rot) und
Calcium und Phosphor (beide hellblau). Alle Darstellungen in Abbildung 6.24 sind
zueinander deckungsgleich. Man beachte, dass die EDX nur wenige Mikrometer tief
eindringt, ferner wird Knochen als homogene Phase ermittelt und erlaubt keine zeitliche
Beurteilung des Wachstums. Fir die Referenz und die beiden Modifikationen vergleicht
Abbildung 6.25 jeweils drei Schnitte senkrecht zur Achse des zylindrischen Implantats.
In der oberen Reihe ist fur das nicht modifizierte Implantat eine vollstandige Umschlie-
Rung mit Knochen erkennbar, wobei das Einwachsen in das Porensystem auf die
Randbereiche beschrankt bleibt. Dort, wo Knochen in das Porensystem eingewachsen
ist, herrscht kein direkter Kontakt mit der Implantatoberflache vor. Die mit Natronlauge
vorbehandelten Proben in der mittleren Reihe zeigen flr die Schichten 2 und 3 auch
aulRerhalb des Bohrloches keine vollstandige UmschlieBung mit Knochen, was auf die
anatomische Situation in der Femurkondyle rickfuhrbar sein kann. Dennoch scheint im
Vergleich mit der Referenz ein verbessertes Einsprossen von Knochen in das Poren-
system erkennbar: Es ist vorzugsweise direkter Kontakt zwischen Knochen und
Keramik sichtbar. In den Fibronectin-beschichteten Proben in der unteren Reihe ist
besonders in den Schichten 1 und 2 ein sehr viel deutlicheres Einwachsen von
Knochen in das Porensystem sichtbar. Fur alle Proben, modifiziert oder nicht, geschieht
das Einwachsen uneinheitlich und bleibt auf die Bereiche beschrankt, an denen bereits

unmittelbar nach der Implantation direkter Knochenkontakt bestand.

Mittels digitaler Bildverarbeitung wurden die Ecopore und Knochen zuzurechnenden
Flachen der EDX Abbildung 6.25 quantifiziert und auf den Zylinderquerschnitt normiert
(Abbildung 6.27): Das Ecopore-Skelett bedeckt im Mittel 29,8 + 6%. Die von Knochen
bedeckte Flache nach Fibronectin-Beschichtung betragt 18,5 + 6,1% und liegt damit
Uber der Dichte der NaOH-behandelten Proben mit 13,4 + 5,1% und deutlich Gber der
nicht modifizierten Referenz mit 10,2 + 5,5%. Die Unterschiede der Beschichtung auf
das flachenmaRige Einsprossen zeigen dieselben Relationen wie die Wirkung auf die
Wachstumsgeschwindigkeit (Abbildung 6.26).
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Referenz NaOH Fibron.
Abbildung 6.26: Einfluss der Oberflichenmodifikation auf die Knochenwachstumsrate. Diese

Knochenwachstumsrate [um/Tag]

wurde aus den mittleren Linienabstdnden nach Calcein-griin Farbung errechnet.
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Abbildung 6.27: Einfluss der Oberflichenmodifikation auf die Einsprossung von Knochen. Die
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Bedeckung mit Ca/P und des Skelettes Ti/Si wurde aus EDX Farbcodes errechnet.
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6.5 Fazit Biologische Eigenschaften

Die Ermittlung der biologischen Eigenschaften von Ecopore dient der Beurteilung der
Grenzflachenkompatibilitat und damit eines Teiles der Biokompatibilitat. Die Untersu-
chung und Verbesserung des Grenzflachenverhaltens von Ecopore im Kontakt zu
biologischen Gewebe folgten einer integrierten Beurteilungskette. Diese wurde in
Kooperation mit der Unfallchirurgischen Klinik am Universitatsklinikum Aachen
umgesetzt: Zuerst wurde Ecopore einem Korrosionstest unterzogen, dem Zellkulturtests
mit murinen Fibroblasten und dann humanen Osteoblasten folgten. Die Verbesserung
der Grenzflachenkompatibilitdt im Sinne der schnellen und nachhaltigen Integration
erfolgte mit zusatzlicher Hilfe des Lehr- und Forschungsgebietes fur Biochemie und
molekulare Zellbiologie der RWTH Aachen Uber den Ansatz der chemischen Kopplung
des Proteins Fibronectin. Der Wirkungsnachweis im Vergleich zur nicht behandelten
Referenz erfolgte wieder mit humanen Osteoblasten und abschlieRend im Kleintiermo-

dell (Kaninchen).

Jede einzelne Untersuchung im Glied der biologischen Beurteilungskette fuhrte zu
zufriedenstellenden Ergebnissen, so dass die jeweils aufbauenden Untersuchungen
begrindet waren: Nach 3-wochiger Lagerung in isotonischer Kochsalzlésung bewiesen
sich die Hauptelemente Titan, Silizium und Aluminium als stabil in die Werkstoffmatrix
eingebunden. Weitere Perlitbegleiter wie Zink, Magnesium, Calcium und Kalium
korrodieren deutlich und finden sich bis zu einer GroRenordnung haufiger als in der
Salzlésung, was fur diese vom Korper bendtigten Spurenelemente tolerierbar ist.
Bezuglich potentiell toxischer Elemente scheint Ecopore nicht korrosionsanfallig.
Insgesamt wird das Korrosionsverhalten als unbedenklich fur die geplanten Zellversu-
che eingeschatzt. Es erfolgte die Untersuchung des direkten und Uber ein Eluat
indirekten Oberflachenkontaktes von Ecopore mit murinen Fibroblasten der Linie L929.
In allen Untersuchungen, d.h. der Vitalitat, der Morphologie, der Zellteilungsgeschwin-
digkeit und des Stoffwechsels, zeigt sich ein identisches Verhalten beim Kontakt mit
Ecopore und einer nicht toxischen Referenz. Die Systemfunktionalitdt wurde mit
regelrechter Antwort auf toxisches Substrat bestatigt. Im nachsten Schritt wurde
Ecopore und seine Bestandskomponenten gesintertes TiO, und geschmolzenes
Perlitglas zur Referenz des plasma-funktionalisierten Thermanox® im direkten Kontakt
mit von menschlichen Spendern gewonnenen Knochenzellen verglichen. Alle Zellen auf
allen Substraten waren Uber den 9-tdgigen Zeitraum vital. Die Zahl der Stoffwechsel-

produkte als MaR fur die Zellzahl war bei Thermanox mehr als 50% grof3er als auf den
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drei zu untersuchenden Substraten. Zwischen Ecopore, TiO, und Perlit waren keine
Unterschiede erkennbar. Die Expression von Entzindungsreaktionen kennzeichnenden
Substanzen in das Kulturmedium war vernachlassigbar und auf allen Substraten gleich.
Das signifikant bessere Verhalten der Osteoblasten auf Thermanox wird mit dessen
Oberflachenfunktionalisierung erklart und ist kein Hinweis auf nachteilige Wirkung von
Ecopore auf Knochenzellen. Ecopore und seine beiden Bestandteile sind zu L929-
Fibroblasten und humanen Osteoblasten grenzflachenkompatibel. Vielmehr zeigt das
Beispiel Thermanox, dass Uber eine Oberflachenfunktionalisierung eine Beschleuni-

gung der Zellantwort, z.B. der gewlnschten Teilung, erreicht werden kann.

Daher wurde der in der Literatur (siehe Kapitel 2.4 und 6.1) an metallischen Titanlegie-
rungen erprobte Ansatz der Kopplung des Proteins Fibronectin Gber Silane an zu
erzeugende OH-Gruppen auf der Implantatoberflache fur Ecopore adaptiert. Die
funktionelle Aminogruppe des Silans wurde durch weitere chemische Umsetzung als
indirektes Mal} fur die OH-Gruppenzahl und damit der Effektivitat der Aktivierung der
keramischen Oberflache, als auch zur Kopplung des Zellmediators Fibronectin
verwendet. Nach Aktivierung mit Natronlauge konnten ca. 60 Aminogruppen je nm?
Probenmantelflache nachgewiesen werden, auf der Referenz und auch nach Aktivie-
rung mit einem Wasserstoffperoxid/Schwefelsaure-Gemisch war die Zahl der NH»-
Gruppen eine GréRenordnung geringer. Das mit einem bifunktionellen Linker gebunde-
ne Fibronectin konnte biochemisch direkt nachgewiesen werden. Es zeigte sich jedoch,
dass mit Einsatz des spezifisch wirkenden Linkers nur etwa 1/3 mehr Protein als ohne
Linker gebunden werden konnte. Das unspezifisch adsorbierte Protein wurde hier nicht
weiter differenziert. In der Zellkultur mit humanen Osteoblasten wies das mit Fibronectin
modifizierte Ecopore nach einer Woche eine doppelt so hohe bildanalytisch ermittelte
Besiedlungsdichte wie das nicht modifizierte Ecopore auf. Der Stoffwechsel war nach
einer Woche auf den beschichteten Substraten ebenfalls leistungsfahiger. Nach zwei
Wochen war die Besiedlungsdichte auf beiden Proben wieder gleich. Damit ist belegt,
dass die Fibronectinbeschichtung in Zellkulturen eine beschleunigte, positive Reaktion

von Knochenzellen auf das Substrat bewirkt.

Im abschlielienden Kleintiermodell wurden (a) nicht beschichtetes, (b) nur mit Natron-
lauge aktiviertes und (c) zusatzlich zu (b) mit Fibronectin modifiziertes Ecopore als
Zylinder @5,7*10mm in den Kaninchenfemur implantiert. Nach 6 Wochen waren an
keinem Implantat Entzindungsreaktionen erkennbar. Es lag direkter Grenzflachenkon-

takt ohne Hinweise auf fibrose Einkapselung vor. Wahrend des Beobachtungszeitrau-
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mes wurden den Tieren Farbstoffe gespritzt, die vom Stoffwechsel im neu gebildeten
Knochen eingebaut wurden. Aus den erkennbaren Linienabstdanden der Farbstoffe
wurde im Mittel flr Fibronectin-beschichtetes Ecopore ein 40% schnelleres Knochen-
wachstum als fur die nicht behandelte Referenz ermittelt. Bereits die Behandlung mit
Natronlauge beschleunigt die Einheilung um 13%. Mittels energiedispersiver Element-
analyse (EDX) konnte in Querschliffen der Materialkontrast zwischen Knochen und
Implantat einfach differenziert und auf die Defektdurchmesser bezogen quantifiziert
werden. Nach Modifikation mit Ecopore bedeckt der Knochen im Mittel 18,5% der
Defektgrofle und damit etwa ein Viertel der mit EDX erkannten Gesamtporositat des
Ecopore. Fibronectin bewirkt damit circa 80% Verbesserung gegenlber der nicht

behandelten Referenz, wahrend Natronlauge alleine circa 30% Verbesserung bewirkt.

Es kann resumiert werden, dass Ecopore in vitro und in vivo grenzflachenkompatibel ist.
Die kovalente Kopplung von Fibronectin auf die Oberflache von Ecopore ist darstellbar
und bewirkt eine beschleunigte Integration in das umgebende Gewebe. Aufgrund der
durchgeflihrten Versuche ist die Grenzflachenkompatibilitat des nativen oder modifizier-

ten zweiphasigen Werkstoffes bestatigt.
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7 Anwendung von Ecopore als Implantat in der Halswirbelsaule

7.1 Indikationsbeschreibung

Die menschliche Wirbelsaule wird in die Bereiche der Hals-, Brust- und Lendendwirbel
unterteilt und schlie3t mit Kreuz- und SteiRbein ab. Die Halswirbelsaule (HWS)
zwischen Atlaswirbel (C1) und Vertebra Prominens (C7) umfasst 7 Segmente, die
Brustwirbelsaule umfasst 12 Segmente und die Lendenwirbelsaule 5 Segmente. Fur die
folgenden Untersuchungen wird der Bereich der Halswirbelsaule in Betracht gezogen,
da die im oberen Rumpfbereich natirlicherweise aufgepragten mechanischen Lasten
geringer als im Brust- und Lendenwirbelbereich sind. Erkrankungen an der HWS
konnen haufig eine unkontrollierbare Knochenneubildung (Osteophyten) oder Band-
scheibenvorfalle verursachen und damit eine Entzindung der Wurzeln der Ricken-
marksnerven oder Erkrankungen des Rickenmarks hervorrufen [Clo58][Smi58] und
eine Wirbelkorperfusion erforderlich machen. Die Fusionstechnik und das implantierte
Material nach erfolgtem Ausraumen des Bandscheibenfaches (Diskektomie) ist nach
wie vor umstritten und Gegenstand aktueller Untersuchungen [Don02][J6101]. Ziel der
Behandlung ist es, zunachst die physiologische Bandscheibenhdhe und Winkelstellung
der HWS wiederherzustellen und somit eine Verkleinerung des rickenmarkfihrenden
Wirbelloches durch Verschmalerung des Bandscheibenfaches zu verhindern. Eine
bewahrte Operationstechnik beginnt mit einem Schnitt durch die Haut auf der rechten
Halsseite des leicht Uberstreckten Kopfes. Die nicht zu verletzenden Weichteile wie
Speise- und Luftrohre, Schilddruse, Gefalte und Nerven werden seitwarts weggesperrt
(Abbildung 7.1). Durch eine in das vor der HWS liegende Langsband einzubringende
Offnung wird die Bandscheibe mit Fasszangen ausgerdumt und die Kanten trichterfor-
mig abgeschliffen (Abbildung 7.2). Eine sichere Wirbelkdrperfusion wird dadurch
erreicht, dass der entstandene Raum zwischen den Wirbeln aufgefullt wird und eine

knécherne Um- oder Durchbauung stattfindet.

In den 80er Jahren wurden dazu sogenannte ,Cages® vorgeschlagen, zylinder- oder
quaderformige pordse oder hohle Implantate, welche die physiologische Bandschei-
benhdhe wiederherstellen und auf Dauer erhalten sollen. Durch das Einwachsen von

Knochen um und durch das Implantat soll eine knécherne Fusion garantiert werden.
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Abbildung 7.1: Lagerung des Patienten und Hautschnitt auf der rechten Halsseite (links) und
Zugang durch die Weichteile zum Wirbelkorper (rechts)

Abbildung 7.2: Trichterformige Ausrdumung des Bandscheibenfaches

Cages aus Titan oder Carbon sind nicht osteokonduktiv und kénnen deshalb von
Knochen nur umwachsen werden. Das gilt auch fir Knochenzemente wie Polymethyl-
methacrylat (PMMA, Handelsname z.B. ,Palacos®, Biomet, Indiana/USA), wobei
Knochenzemente aber den Vorteil der intraoperativen Formbarkeit und damit der
Anpassung an lokale Gegebenheiten haben. Die Porositat von Ecopore mit den auch im
nativen Zustand gezeigten osteokonduktiven Eigenschaften kann in dieser Indikation zu
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einer Verzahnung mit dem Gewebe und einem glinstigen Fusionsergebnis fihren. Dazu
werden Platzhalter (Interponate) aus Ecopore mit dem klinisch etablierten Standard
PMMA verglichen. Beide Werkstoffe wurden nicht oberflachenmodifiziert. Kriterium ist
die ,Range of motion“ (ROM), d.h. der erzielbare Verdrehwinkel zweier benachbarter
Segmente der Halswirbelsaule als Antwort auf duflere Lasten vor und nach einer
Operation. Im ersten Schritt werden in vitro an humanen Spender-HWS Implantatgestalt
und Operationstechnik Uberprift und die ROM bestimmt. Die gewonnenen Erkenntnisse
flieRen in die Implantatgestalt und OP-Technik ein, um in vivo an der HWS von Schafen
die mechanische Standfestigkeit, den radiologischen Verlauf, das Einwachsverhalten,
die Fusionswirkung und die ROM zu bestimmen. Die Uberpriifung erfolgt in Kooperation
mit der Neurochirurgischen Klinik am Universitatsklinikum Aachen und dem Institut far
Allgemeine Mechanik (IAM) der RWTH Aachen.

7.2 In vitro Versuche an Halswirbelsaulen des Menschen

7.2.1 Implantatstruktur aus Ecopore und PMMA

Es wurden 30 Interponate aus Ecopore aus dem beschriebenen Standardversatz mit
Perlitgranulat > 0,8 mm und anschlieRender Hartbearbeitung mit diamantierten
Schleifwerkzeugen und Hartmetall gefertigt. Die Geometrie lehnt sich an marktubliche
metallische Cage-Systeme an (Abbildung 7.3). Zur Anpassung an individuelle anatomi-
sche Gegebenheiten wurde eine Art Baukasten mit Stutzhéhen 5, 6 und 7 mm
angeboten. Die Kanten der keramischen Interponate wurden mit einem Radius 2 mm,
bzw. 2,5 mm zur Senkung lokaler Spannungsspitzen und daraus resultierenden

madglichen Kantenabbrichen, verrundet (Abbildung 7.4, Abbildung 7.5).

Abbildung 7.3: Designs verschiedener bereits auf dem Markt erhéltlicher Cages
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Abbildung 7.5: Entsprechend Abbildung 7.4 gefertigte Interponate aus Pelitgranulat > 0,8 mm mit
Nennhodhen 5, 6 und 7 mm.

Knochenzement ist ein autopolymerisierendes Methacrylat-Derivat (Palacos © Biomet),
das in einem noch dickflissigen Zustand in den Intervertebralraum und in die Vertiefun-
gen der angrenzenden Wirbelkorperdeckplatten eingebracht wird und dient als
Referenz, da die ausfuhrende Klinik fir Neurochirurgie der RWTH Aachen darin eine

etablierte Operationstechnik mit hinreichender Primarstabilitat sieht.

7.2.2 Implantation und radiologische Lagekontrolle

Es wurden 7 menschliche Halswirbelsaulen kurz nach dem Tode gespendet (4 &, 3 @,
72 + 6 Jahre), prapariert, nicht fixiert und bis zu den Untersuchungen bei —20°C
gelagert. Nach Auftauen wurden die Halswirbelsaulen in 20 Praparate unterteilt. Diese
bestehen aus zwei benachbarten Wirbelkérpern mit der dazwischen befindlichen
Bandscheibe und allen banderartigen Strukturen (sechs Paarungen C2/C3, vier C3/C4,
vier C4/C5, vier C5/C6 und zwei C6/C7). Die Deckplatten der Praparate wurden mit
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fixierenden Schrauben und Drahten in schnellhartenden Kunststoff (Ureol, CibaSC)
eingegossen. Nach Intaktmessungen der Beweglichkeit wurden die Bandscheibenfa-
cher ausgeraumt und das hintere Langsband entfernt, wie es haufig bei Patienten mit
Bandscheibenvorfallen nétig ist. In 9 Segmente wurde Palacos Knochenzement derart
eingefuhrt, dass weder Vorder- noch Ruckflache Uberragt wurden (Abbildung 7.7,
Abbildung 7.8). Ecopore-Cages wurden analog eingesetzt, wobei die Interponathdhe
entsprechend der individuellen anatomischen Situation angepasst ausgewahlt wurde
(Abbildung 7.6, Abbildung 7.8). Die Lagekontrolle in Abbildung 7.6 und Abbildung 7.7 in

frontaler und seitlicher Ansicht dokumentiert beispielhaft die korrekte Position der

Interponate.

Abbildung 7.6: Ecopore-Fusion einer HWS C4/C5 von vorne (links) und von der Seite (rechts)

Abbildung 7.7: Palacos-Fusion einer HWS C4/C5 von vorne (links) und von der Seite (rechts)
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7.2.3 AuBere Belastung und Belastungsmessung

Die Beweglichkeit als Antwort auf aul3ere Belastung wurde fur jedes der insgesamt 20
Praparate gemaly akzeptierter Empfehlungen [Wil97][Wil98] in intaktem Zustand und
nach Implantation eines Ecopore-Implantates bzw. PMMA getestet. Dazu wurden diese
Proben in einem Wirbelsaulenbelastungssimulation-Prifstand (,Wibesi“, IAM) [Scho03]
(Abbildung 7.9) fixiert. Rechnergestitzt wurde ein Biegemoment von +2 Nm aufge-
bracht. Die Reaktionswinkel in vor/zurtick- (Flexion/Extension) und rechts/ links- (lateral)
Richtung wurden ausgehend von der Neutrallage mit einem Bewegungsanalysesystem
auf Ultraschallbasis zu +0,1imm / 0,1° genau bestimmt. Die sich daraus ergebende
Hystereseschleife wurde einmal abgetestet und nicht, wie bei anderen Untersuchungen
[KetO1][Wil01a] mehrfach wiederholt. Nach Beenden der biomechanischen Tests

wurden die Praparate auf Dislokation, Einsinken in die angrenzenden Deckplatten und

Materialbruch untersucht.

Abbildung 7.8: Ecopore (oben) und Palacos (unten) von vorne in Praparaten C4/C5
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Abbildung 7.9: Wirbelsdulenbelastungssimulator des IAM mit einem Praparat C4/C5

7.2.4 Biomechanische Verlaufsuntersuchung

Mit der beschriebenen Technik waren Segmentierung, Praparation, Einbettung,
Operation und biomechanische Testung der menschlichen Halswirbelsaulen standardi-
siert moglich. Bezuglich der Messung der ROM fallt bereits bei den Ausgangsmessun-
gen der intakten Praparate eine grofe Inhomogenitat unabhangig von der Segmentho-
he auf: Abbildung 7.10 zeigt diese Schwankungen am Beispiel der lateralen Beweglich-
keit fur die intakten 11 Segmente, die spater mit Ecopore fusioniert wurden. Die ROM
nahm nach Fusion mit PMMA in Flexion/Extension von 16,0° auf 20,2° (d.h. 26,5 %) zu
und in lateraler Richtung von 10,1° auf 13,8° (36,1 %); nach Fusion mit Ecopore in
Flexion/Extension von 18,9° auf 20,4° (8,1 %) und in lateraler Richtung von 14,8° auf
16,0° (7,8 %) (Abbildung 7.11). Die Beweglichkeit nahm in beiden Richtungen nach
PMMA Fusion mehr als nach Ecopore Fusion zu. Nach den biomechanischen Tests
zeigte sich in keinem Fall Implantatverschiebung, -bruch oder Einsinken in die
benachbarten Deckplatten. Anders als vergleichbare Untersuchungen [Wil00] hatten
alle Implantate einen destabilisierenden Einfluss auf das HWS Segment. Der Knochen-
zement passt sich beim Einbringen durch seine teigige Konsistenz besser an die
angrenzenden Oberflachen an. Beim Einbau des steifen Ecopore werden die Wirbel-
segmente jedoch starker gedehnt und so vorgespannt. Trotz der primaren Destabilisie-
rung sollte die im Kaninchenmodell nachgewiesene Osteokonduktivitat zu verbesserter

Sekundarstabilitat durch Einwachsen in die pordse Struktur fuhren.
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Abbildung 7.10: laterale ROM intakter HWS Abbildung 7.11: Vergleich der ROM vor und nach
Segmente vor Fusion mit Ecopore »Operation“ mit PMMA (Palacos) und Ecopore in

Flexion und lateraler Biegung

7.3 In vivo Versuche an Halswirbelsaulen des Schafes

Mit den Erfahrungen der in-vitro-Untersuchungen aus Kapitel 7.2.4 soll das Verhalten
von Ecopore und PMMA als Referenz in der Halswirbelsaule des Schafes untersucht
werden. Diese ist der menschlichen anatomisch &hnlich und ein etabliertes Modell
[Kan02][Lee99]. Ziel ist einerseits die radiologische Bewertung der knochernen Fusion
sowie eventueller Veranderungen bezuglich Deckplattenabstand und Winkellage der
Wirbelsegmente zueinander (Intervertebralwinkel) und andererseits analog zu den in-
vitro-Untersuchungen die Quantifizierung der Anderung der ROM mit dem ,Wibesi“ des
IAM. Da praoperativ keine ROM Untersuchungen an den nativen Segmenten durchge-
fihrt werden koénnen, wurden native Halswirbelsdulen gleichartiger Tiere, die im

Rahmen fremder Vorhaben nicht mehr bendtigt wurden, untersucht.

7.3.1 Implantatstruktur aus Ecopore und PMMA

Die verwendeten Ecopore-Interponate entsprechen den in der in-vitro-Studie verwende-
ten, mit der Ausnahme, dass diese in Anlehnung an etablierte Cages auf den Deckfla-
chen strukturiert wurden (Abbildung 7.12). Das erhdhte Bruchrisiko durch die Schwa-
chung wurde zugunsten einer verbesserten Verzahnung im Bandscheibenfach und der
damit einhergehenden verbesserten Primarstabilitat und Vermeidung des Verrutschens

nach vorne in Kauf genommen. Zur Anpassung an die anatomischen Gegebenheiten
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wurde eine Auswahl in den Hohen 6, 7, 8 und 9 mm gefertigt. Der verwendete

Knochenzement ist der bereits beschriebene Standard Palacos®.

1401

R1

Abbildung 7.12: Skizzen des Ecopore-Interponates fiir die in-vivo Untersuchungen (links), in

Aufsicht (rechts oben) und Seitenansicht eines 7mm hohen Interponates (rechts unten)

7.3.2 Implantation und radiologische Lagekontrolle

Im Rahmen des den behdérdlichen Auflagen entsprechenden Tierversuches wurden 10
ausgewachsene weibliche Schafe mit 65-70 kg Gewicht operiert. Durch Zugang vom
Hals her wurden unter Rontgenkontrolle je Tier abwechselnd ein Ecopore-Implantat
zwischen C2 und C3 und PMMA zwischen C4 und C5 gesetzt. Fur die Ecopore-
Implantation wurden die Deckplatten derart angeschliffen, dass nach Entfernung der
Distraktion die Implantatoberflachen bindig an den Deckplatten anliegen (Abbildung
7.13). Fur die PMMA Implantation wurde eine Vertiefung in die Deckplatten zur
spateren Aufnahme von ca. 1 ml PMMA gefrast (Abbildung 7.14). So wurden jeweils 5
Implantate Ecopore und Palacos in beide Hohen eingesetzt. In den ersten 7 postopera-
tiven Tagen wurden die Tiere taglich klinisch untersucht, anschlielend folgten alle 4
Wochen radiologische und computertomographische Verlaufsuntersuchungen. Vier
Schafe wurden 8 Wochen, sechs Tiere 16 Wochen nach der Operation getotet. Nach

dem Tod der Tiere wurde zusatzlich eine Spiral-CT mit 3D Rekonstruktion angefertigt.
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Abbildung 7.13: Laterales Rontgenbild vor (A) und nach (B) Implantation eines Ecopore Cages in
Hohe C4/C5. Unmittelbar postoperativ angefertigte axial (C) und sagittal (D) gefiihrte CT

L
Abbildung 7.14: Laterales Rontgenbild vor (A) und nach (B) Implantation eines PMMA Interpona-

tes in Hohe C2/C3. Unmittelbar postoperativ angefertigte axiale (C) und sagittale (D) CT
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7.3.3 Radiologische Verlaufsuntersuchungen

Alle Tiere Uberstanden den operativen Eingriff regelrecht und standen nach 2 Stunden
wieder auf. Ein Tier verstarb nach 4 Wochen infolge Lungenentziindung und ohne
erkennbare Entzindung um das Implantat. Das verstorbene Tier wurde nicht ersetzt.
Die zeitliche Anderung von Deckplattenabstand und Intervertebralwinkel wurde aus
seitlichen Rontgenbildern sowie CT Rekonstruktionen durch die seitliche Medianebene
(sagittal) bestimmt. Der Fusionsgrad wurde radiologisch zu Grad 0 (keine Fusion), Grad
1 (Fusion mit fragmentierter Knochendichte) und Grad 2 (solide transvertebrale
Knochenbrucke) bestimmt (Beispiele in Abbildung 7.15). Abbildung 7.16 zeigt beispiel-
haft den zeitlichen Verlauf der Fusion Uber ein Ecopore Implantat in der Hohe C2/C3
und Uber ein PMMA Implantat in der Hohe C4/C5 nach 4, 8, 12 und Wochen. Dort ist
nach 4 Wochen die Zackenstruktur des Ecopore nicht mehr erkennbar, dafir aber ein
deutlicher Saum um das Implantat, der auch nach 8 Wochen noch erkennbar ist. Nach
12 und 16 Wochen hat sich dieser Saum zurickgebildet. Nach 8 Wochen ist ein solide
knocherne Uberbauung des Ecoporeimplantates erkennbar (Fusionsgrad 2). Das
PMMA Implantat zeigt nach 4 und 8 Wochen keinen Saum, dieser bildet sich aber hier

nach 12 und 16 Wochen in einem geringen MaRe aus. Die Uberbauung ist nach 16

Wochen teilweise erfolgt (Fusionsgrad 1).

P ol AL md
Abbildung 7.15: Bestimmung des Fusionsgrades aus 3D-CT (obere Reihe) bzw. entsprechenden
sagittalen CT Rekonstruktionen (mittlere Reihe). Fusionsgrad 0 (keine knécherne Uberbauung) in

der linken Spalte, Fusionsgrad 1 (unvolistindige knocherne Uberbauung) in der mittleren Spalte

und Fusionsgrad 2 (vollstindige knécherne Uberbauung) in der rechten Spalte.
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Abbildung 7.16: Verlaufsaufnahmen 4, 8, 12 und 16 Wochen nach Implantation eines Ecopore
Cages in C2/C3 und PMMA in C4/C5. Rontgenaufnahmen oben, seitlicher Medianschnitt nach CT-
Rekonstruktion in den unteren beiden Reihen.

Tabelle 7.1 gibt die radiologischen Befunde fir alle 20 Implantate nach 4, 8 und 16

Wochen wieder:

e das nach vier Wochen verstorbene Schaf ist das mit den Proben E10 und P10

e jeweils ein PMMA und ein Ecopore-Implantat verschoben sich leicht und ohne
Konsequenzen fur das Tier nach vorne

e bei allen Ecopore Implantaten konnte eine Formanderung durch Kantenabrieb

festgestellt werden, was bei keinem der PMMA Implantate auftrat.

Die Ergebnisse der Tabelle 7.1 werden in Abbildung 7.17 und Abbildung 7.18 zusam-
mengefasst: Bei 60 bis 80% aller Ecopore Implantate ist ein Aufhellungssaum erkenn-
bar, mit gering abnehmender Tendenz nach 16 Wochen. Fur PMMA ist das Niveau der
Implantate mit Saum deutlich niedriger als bei Ecopore; steigt aber dafur kontinuierlich
von 10% nach 4 Wochen uber 20% (8w) auf 37% nach 16 Wochen. Die Fusion Uber
Ecopore-Implantate weist bereits nach 4 Wochen zu 70% den Grad 1 auf, nach 8
Wochen ebenfalls noch 70% mit Grad 1, aber bereits 20% mit Grad 2 und nach 16
Wochen liegt die Fusion uber Ecopore zu 83% bei Grad 2 und nur noch zu 17% bei
Grad 1. PMMA zeigt nach 4 Wochen zu 70% noch keine Fusion, nach 4 Wochen zu
78% von Grad 1 und nach 16 Wochen gleich zwischen Grad 1 und Grad 2.
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Tabelle 7.1: Uberblick iiber die radiologischen Befunde aller Ecopore und PMMA Implantate in der
Schaf-HWS im Verlauf nach 4, 8 und 12 Wochen. Es bedeuten: T = Schaf verstorben, X = nicht
anwendbar da erste Gruppe, + = ja/lvorhanden, - = nein/nicht vorhanden, R = Aufhellungssaum um
das Implantat erkennbar.

Nr Hoéhe Implantat Fusionsgrad nach Grolen- Fraktur | Einsinken Dislokation
4w 8w 16w abnahme
E1 C2/3 E6 mm 1 1R X + - + -
P1 C4/5 PMMA 0 1R X - - - -
E2 C2/3 E7mm OR 1R X + - + -
P2 C4/5 PMMA 0 1 X - - - -
E3 C2/3 E7mm 1 1 2 + + + -
P3 C4/5 PMMA 1 1 2 - - - +
E4 C2/3 E7 mm 1R 2R 2 + = + o
P4 C4/5 PMMA 1R 2R 2 - - - -
E5 C4/5 E7 mm 1 1R 2R + + + -
P5 C2/3 IPMMA 0 1 1R - - - -
E6 C4/5 E7 mm 0 0 X - - - +
P6 C2/3 IPMMA 0 1 X - - - -
E7 C2/3 E7 mm 1R 1R 1R + - + -
P7 C4/5 PMMA 0 1 1R - - + -
E8 C4/5 E 8 mm 1R 2R 2R + - + -
P8 C2/3 PMMA 1 2 2 - - + -
E9 C4/5 E 8 mm 1R 1R 2R + - + -
P9 C2/3 PMMA 0 1 1 - - + -
E10 C4/5 E 7 mm OR t t + = + =
P10 C2/3 PMMA 0 1 T - - - -
80 % 100 % ~
80 % -
60 % -
60 % -
40 % - 40 % - ) 1 -
20 % - s 1
20 % -
0%
I. 4w 8w 16w 4w 8w 16w
0% Vil Ecopore >l PMMA |
4w 8w 16w
OEcopore HPMMA OGrad 0 B Grad 1 B Grad 2

Abbildung 7.17: Anteil der Ecopore und Abbildung 7.18: Anteil der Fusionsgrade 0, 1
PMMA Implantate in der Schaf-HWS mit und 2 (siehe Abbildung 7.15) fiir Ecopore und
hellem Saum im zeitlichen Verlauf PMMA in der Schaf-HWS im zeitlichen Verlauf

Abbildung 7.19 zeigt die Bandscheibenfachhohen als Mittelwert aller Segmente im

zeitlichen Verlauf der jeweiligen Implantatgruppen. Die Distraktion nach Implantation
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eines Ecopore-Cages ist geringfligig grof3er als bei PMMA, allerdings nehmen fir beide
Werkstoffe die Fachhéhen nach 4 Wochen wieder bis knapp unter den Ausgangswert
ab. Im weiteren Verlauf nimmt die Fachhohe fur Ecopore etwas deutlicher ab und sinkt

auf den Mittelwert von 4,2 mm, verglichen mit dem PMMA Wert von 4,9 mm.

Bei der Analyse der Intervertebralwinkel ist ein ahnlicher Verlauf in Abbildung 7.20
erkennbar. Durch die Distraktion wahrend der Operation nimmt der Winkel fir beide
Werkstoffe fast identisch von ca. 9,8° auf 14,8° zu. Fir Ecopore ist nach 4 Wochen
wieder das Ausgangsnhiveau von 9,6°erreicht. Anschlielend wird der Winkel weiter
flacher und stabilisiert sich nach 12 bis 16 Wochen im Bereich von 6,8°. Nach PMMA
Fusion ist das mittlere Ausgangsniveau von 10° nach 12 Wochen wieder erreicht, bis
zur Woche 16 sinkt der Winkel weiter bis auf 8,9°.

9 - 16 -

—&— Ecopore —&— Ecopore
8 PMMA 14 1 PMMA

A

2 \

5 T

- -
o N
| |

Bandscheibenfachhéhe [mm]
Intervertbralwinkel [°]
™

praeOP postOP 4w 8w 12w 16w praeOP postOP 4w 8w 12w 16w

Abbildung 7.19: Bandscheibenfach-Hoéhe Abbildung 7.20: Winkel zwischen den HWS

nach Implantation von Ecopore und PMMA in Segmenten (Intervertebralwinkel) nach

die Schaf-HWS im zeitlichen Verlauf Implantation von Ecopore und PMMA in die
Schaf-HWS im zeitlichen Verlauf

7.3.4 AuBere Belastung und Belastungsmessung

Die biomechanischen Untersuchungen nativer und operierter Schafs-HWS wurden am
in Kapitel 7.2.3 vorgestellten ,Wibesi“ durchgeflhrt. Die in Kunstharz eingebetteten
Halswirbelsegmente wurden ohne axiale Vorkraft bei einem maximalen Biegemoment
von 5 Nm in drei Raumebenen untersucht: vor/zurtck (Flexion/Extension), rechts/links
(laterale Biegung) und ,Schulterblick” (axiale Drehung). Die Lastaufbringung erfolgte

dabei in drei Zyklen ausgehend und endend in der Neutralposition in Schritten von 1
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Nm, bzw. 2,5 Nm (bei axialer Drehung). Die Verformungsantwort wurde von einem

Ultraschallsystem mit einer Genauigkeit von 0,1mm/0,1° aufgenommen.

7.3.5 Biomechanische Verlaufsuntersuchung

Als Referenzwerte der Range of Motion dienten die an 10 nicht operierten Kadaver-
halswirbelsaulen des gleichen Schaftyps bestimmten Vergleichswerte der Segmente
C2/C3 und C4/C5. Tabelle 7.2 gibt fur jeweils 5 Segmentpaarungen nach drei Messzyk-
len die nativen Startwerte als ,0 Wochen® an: Unabhangig von der Segmenthdhe weist
die laterale Biegung mit ca. 30° die groflte Beweglichkeit auf. In Flexion/Extension
verdoppelt sich die Beweglichkeit flr die gréReren Segmente von 9,9° auf 21,3°. Die
axiale Rotationsfreiheit verdoppelt sich auf niedrigerem absoluten Niveau ebenso von
3,7 auf 5,8°.

Die ROM nach vier Wochen besteht nur aus den Einzelmessungen mit den beiden

Segmenten des frih verstorbenen Schafs und hat somit begrenzte Aussagekraft.

In der Hohe C4/C5 ist die ROM nach 8 Wochen fur Ecopore in allen Bewegungsebenen
noch deutlich Uber den Ausgangswerten, fir PMMA nur knapp Uber den Ausgangswer-
ten. Nach 16 Wochen waren aus beiden Werkstoffgruppen zwei fusionierte Segmente
vollkommen steif und lieBen keine Bewegung mehr zu. Die ROM aller noch bewegli-
chen Segmente liegt nach 16 Wochen unter den Ausgangswerten. Die Beweglichkeit
nach 16 Wochen ist fur Ecopore dennoch gréfRRer als fir PMMA in Flexion/Extension

13,8° zu 9,9°, in lateraler Biegung 19,9° zu 15,2° und in axialer Rotation 5,6° zu 4,6°.

In der Hohe C2/C3 zeigt sich ein etwas anderes Bild: Nach 8 Wochen hat sich durch
Ecopore-Fusion in lateraler Biegung bereits eine leichte Versteifung eingestellt, in den
beiden Ubrigen Ebenen liegt die ROM flur beide Werkstoffe noch knapp Uber den
Ausgangswerten. Nach 16 Wochen ist die Versteifung in allen Ebenen mit Ecopore
ausgepragter als fir PMMA: In Flexion/Extension 3,1° zu 4,4°, in lateraler Biegung 6,4°

zu 16,3° und in axialer Rotation 2,4° zu 2,8°.

Bezogen auf die Ausgangswerte kann mit beiden Werkstoffen in der Ebene C2/C3 eine

grolere Versteifung als in der Ebene C4/C5 erzielt werden.
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Tabelle 7.2: Durchschnittliche Beweglichkeit bei 5 Nm Biegemoment in den drei Raumebenen fiir
die Segmenthéhen C2/C3 und C4/C5 im Verlauf von 4, 8 und 16 Wochen nach Fusion mit Ecopore
und PMMA. Die ROM der nativen Schaf HWS ist mit 0 Wochen eingetragen.

C4/C5 C2/C3

ROMT] Ow | 4w | 8w | 16w Ow | 4w | 8w | 16w
o Flexion / Extension |21,3|27,4|33,613,8| | 9,9 12,4 | 3,1
§- Laterale Biegung |30,9(44,741,2/19,9| |29,5 23,7| 6,4
ui Axiale Rotation 58 [19,2|15,9| 5,6 3,7 6,3 | 2,4
< Flexion / Extension | 21,3 22,8| 9,9 99 (13,4|13,8| 4,4
E Laterale Biegung |30,9 34,1115,2| [29,5|34,5|28,5|16,3
* Axiale Rotation 5,8 75| 4,6 371627228

Die radiologisch beurteilten Fusionsgrade 0 bis 2 korrelieren in den Bewegungsebenen
unterschiedlich mit der auf die Ausgangswerte bezogenen ROM (Tabelle 7.3). Der
Fusionsgrad 0 bedeutet fir beide Werkstoffe in Flexion/Extension eine Zunahme von
20% bis 40% und in axialer Rotation von 70% bis 200%. Der Fusionsgrad 1 bedeutet
fur beide Werkstoffe in lateraler Biegung eine Versteifung von etwa 20%, in Flexi-
on/Extension ist die ROM nur noch 10% Uber dem Ausgangsniveau und in axialer
Rotation ist das Bild unterschiedlich: 68% fir Ecopore und 29% fir PMMA. Der
Fusionsgrad 2 bedeutet fur beide Werkstoffe in allen Ebenen eine Versteifung von 50
bis 70% gegenuber den nativen Halswirbelsdulensegmenten. Der Bezug auf den
radiologischen Befund zeigt beim Fusionsgrad 2 nur geringe Unterschiede zwischen
beiden Werkstoffen, wobei mit PMMA geringfligig bessere Fusionswirkung erzielt wird.

Tabelle 7.3: Vergleich des radiologischen Fusionsgrades mit den ROM Mittelwerten der jeweiligen

Praparate in Flexion/Extension (F/E), Lateraler Biegung (LB) und Axialer Rotation (AR). Negative

Vorzeichen bedeuten Versteifung, keine (positive) Vorzeichen bedeuten Zunahme der ROM

Ecopore [%] | Fusions-| PMMA [%]

FIE/LB|AR| 9rad (F/E|LB|AR

44 | 39 | 203 0 35|17 | 68

15 |-25| 68 1 10 |-18| 29

-61 (-61|-50 2 -65 (-70|-51
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7.3.6 Histologische Verlaufsuntersuchung

Mit den histologischen Untersuchungen soll geklart werden, welche Gewebeart den
radiologisch erkennbaren Saum um beide Werkstoffe bildet, ob es Entziindungen gibt
und welcher Gewebetyp in die pordse Ecoporestruktur eindringen kann. Die Praparate
wurden nach den ROM Untersuchungen sagittal getrennt, fixiert, entwassert, in
Kunstharz (Technovit 9100, Heraeus Kulzer) eingebettet, auf 30um Starke geschliffen,

mit Toluidin blau gefarbt und lichtmikroskopisch untersucht.

Die Histologien der Segmente mit PMMA Implantat zeigten nach 8 und 16 Wochen eine
bindegewebige Ummantelung des PMMA ohne Knorpelanteile. Dieses Bindegewebe
wird punktuell ausgehend von dem ehemaligen Kontaktbereich zu den kndchernen
Deckplatten der Segmente in Richtung des Implantates von Knochenneubildung
durchzogen (Abbildung 7.21 A, B). Bei den PMMA Implantaten kommt es also nicht zu
einer Osseointegration sondern zu einer knéchernen Fusion durch Umwachsen der

zunachst bindegewebig eingekapselten Implantate.

Die mit Ecopore fusionierten Segmente zeigte nach 8 und 16 Wochen eine im Vergleich
zu den PMMA Implantaten dickere bindegewebige Ummantelung (Abbildung 7.21 C, D).
Die Bindegewebeschicht bei beiden Werkstoffen entspricht dem Aufhellungssaum, der
auf den sagittalen CT-Rekonstruktionen nachgewiesen werden konnte. Die Bindege-
websschicht durchzieht die pordse Struktur des Ecopore. Nach 16 Wochen finden sich
Strukturen mit neu gebildetem Knochen, der in Richtung auf das Keramikimplantat zu
wachst und in die offenen Poren der Struktur einwachst. Es kommt zum engen Kontakt
mit der Keramikoberflache, anders als beim PMMA, welches vollstandig dunn bindege-
webig eingekapselt bleibt (Abbildung 7.22). Die durch Abrieb entstandenen Ecopore-
fragmente sind nach vorne gewandert und finden sich im neu gebildeten, die Segmente
verbindenden Knochen wieder. Auch an den Abriebpartikeln liegt der Knochen direkt
an. Fur beide Werkstoffe gibt es keine Anhaltspunkte fur AbstolRungsreaktionen oder

Entzindungen.
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Abbildung 7.21: Histologien von PMMA (A, B) und Ecopore (C, D) nach 16 Wochen Implantation in
der Schaf-HWS. Um beide Implantate ist deutlich ein Bindegewebe-Saum zu erkennen, der in den

CT-Darstellungen als Aufhellung sichtbar war. Ecopore ist hier von Bindegewebe durchzogen.

L NI R Yy TE : s,
Abbildung 7.22: Histologie von PMMA nach 16 Wochen Implantation. Es bleibt ein diinner

bindegewebiger Saum sichtbar, der im CT nicht identifiziert wurde
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7.4 Fazit der Anwendung von Ecopore als Implantat in der Halswir-

belsaule

Ziel der Implantation von Ecopore in die Halswirbelsaule war die Prifung der Biofunkti-
onalitat. Damit wurden Aussagen zum Implantatverhalten in einer Kombination aus
mechanischer Beanspruchung und biologischer Umgebung erzielt. Dies fuhrt die
Betrachtungen zur Werkstoffstruktur in Kapitel 4.5ff, den mechanischen Eigenschaften
in Kapitel 5 und der Grenzflachenkompatibilitat in Kapitel 6 in einer Abschatzung zur
Eignung von Ecopore in der als Zielimplantat ausgemachten Fusion von Wirbelsegmen-
ten zusammen. Die Referenz der Abschatzung stellt klinisch etablierter Knochenzement
auf Polymethylmethacrylatbasis (PMMA) dar. Der in Kooperation mit der Klinik fur

Neurochirurgie der RWTH Aachen durchgeflihrte Vergleich bestand aus zwei Teilen:

Zunachst wurde an Halswirbelsdulen menschlicher Spender durch Drehung zweier
benachbarter Wirbelkorpersegmente in zwei Ebenen mit einem maximalen Drehmo-
ment von 2 Nm die resultierenden Winkel im ursprunglichen Zustand bestimmt.
AnschlieRend wurden dieselben Segmente mit 11 Ecopore und 9 PMMA Interponaten

versorgt und erneut vermessen.

Mit den Erkenntnissen bezuglich Implantatform und —stabilitdt sowie Operations- und
Messtechnik wurde der Versuchsablauf im Tierversuch mit Schafen wiederholt. Dabei
sollte die Versteifung nach Durch- oder Umwachsen der Implantate quantifiziert werden.
Fur beide Versuche wurde das jeweilige Bandscheibenfach ausgeraumt und mit einem
Implantat geflllt. Die Gestalt des Ecopore Implantates ahnelte den fur diese Anwen-
dung auf dem Markt Ublichen Cages und hatte die Malie von 14*12*(max.) 9 mm. Die

Deckflachen hatten zum Ausgleich des Intervertebralwinkels eine Neigung von 5,4°.

Bei den in vitro Versuchen in der menschlichen Halswirbelsaule kam es in keinem Fall
zu einem Implantatbruch oder -verschiebung. Welche Beanspruchung das Implantat
durch die Belastung des gesamten Wirbelsaulenabschnittes mit 2 Nm tatsachlich
erfahren hat, bleibt unklar. Beide Werkstoffe bieten als Implantat unmittelbar postopera-
tiv keine Primarstabilisierung, sondern haben einen destabilisierenden Effekt. Dieser
war flir Ecopore mit einer Zunahme der Beweglichkeit von ca. 8% in beiden Ebenen
weniger ausgepragt als fir PMMA mit ca. 30%. Dies wird mit der rauen Oberflache des

Ecopore im Vergleich zum glatten Knochenzement erklart.
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Im Tierversuch mit Schafen sollte geklart werden, ob ein Einsprossen des Knochens in
die pordse Struktur zu einer verbesserten Sekundarstabilitat fuhrt. Zur Verbesserung
der Primarstabilitat wurden in die Deckflachen der ansonsten gleichartig gebliebenen
Ecopore Implantate Querriefen gefrast. Der Widerspruch zu den Gestaltungsrichtlinien
fur Keramik wurde bewusst in Kauf genommen, um hdhere Primarstabilitat zu erhalten.
Es wurden jeweils 10 Implantate aus beiden Werkstoffen in 10 Schafe implantiert und
zur Halfte nach 8, bzw. 16 Wochen untersucht. Nach 16 Wochen wurden 2 Ecopore
Implantate zerbrochen gefunden, wahrend kein PMMA Implantat brach. Alle Ecopore
Implantate zeigten infolge Verschlei3 Volumen- und Formanderung, wahrend die
PMMA Implantate keinen Abrieb zeigten. In der radiologischen Verlaufskontrolle konnte
bei mehr als der Halfte aller Ecopore Implantate ein nicht réntgendichter Saum
nachgewiesen werden, wahrend dies nur bei 30% der PMMA Implantate der Fall war.
Die Fusion erfolgte fir beide Werkstoffe durch knoécherne Uberbauung vor dem
Bandscheibenfach und in weit geringerem Male um oder durch das Implantat. Die
radiologisch beurteilbare Fusion wurde in 3 Grade eingeteilt und in Relation zur
Anderung der Beweglichkeit der Segmente im Verhaltnis zu den Mittelwerten aus nicht
operierten Halswirbelsaulen des Schafes gesetzt. In der Verlaufskontrolle des Fusions-
grades nach 4, 8 und 16 Wochen zeigt sich trotz Bruch und Abrieb fir Ecopore deutlich
schnelleres Erreichen des Grades ,1“ nach 4 und 8 Wochen und 83% Fusionsgrad ,2°
nach 16 Wochen im Vergleich zu 50% bei PMMA. Histologisch zeigt Ecopore eine dicke
bindegewebige Einkapselung, die mit dem nicht rontgendichten Saum korreliert. Das
pordése Volumen wird ebenfalls von Bindegewebe durchzogen. Allerdings wird der
Saum mit der Zeit durch neugebildetem Knochen ersetzt. Es ist auch im pordsen
Volumen direkter Knochenkontakt zur Ecoporeoberflache nachweisbar. Im Gegensatz
dazu zeigt PMMA auch dort, wo radiologisch kein Spalt nachzuweisen ist, nach 16
Wochen noch eine dunne Einkapselung. Die Zahl der Implantate mit und die Breite des

Aufhellungssaumes steigt fur PMMA von 8 nach 16 Wochen.

Zusammengefasst belegen die Ergebnisse in der Halswirbelsdule des Schafes die
osteokonduktive Eigenschaft von Ecopore und die zufriedenstellende Grenzflachen-
kompatibilitat. Beide Eigenschaften zeigen gulnstigeres Verhalten flr Ecopore als flr
PMMA. Der Umstand, dass zwei Implantate gebrochen sind und bei den Ubrigen
deutlicher Abrieb auftrat, belegt, dass die mechanischen Eigenschaften von Ecopore fur
diese Anwendung nicht ausreichend sind. Die durch postoperative Bewegung des

Schafes am Implantat entstandenen Schaden kdnnen nicht toleriert werden, selbst
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wenn der Bewegungsablauf des Schafhalses das Implantat mehr als die menschliche
Halswirbelsaule beansprucht. Die trotz der aufgezeigten Nachteile realisierte raschere
Fusion durch Ecopore und das Einwachsen zunachst von Bindegewebe und spater von
Knochen zeigt aber, dass es fur dieses pordse Substrat in mechanisch nicht bean-
spruchten Situationen als Platzhalter zur knéchernen Uberbriickung von defekten
kritischer GrolRe eine Berechtigung gibt. Im Falle der Schafhalswirbelsaule kénnte eine
solche rasche und nachhaltige Integration in die Funktionsumgebung mit einer
zusatzlich fixierenden konventionellen Osteosynthese und einer Ausrlstung von

Ecopore mit den gezeigt wirksamen grenzflachenaktiven Proteinen geschehen.
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8 Zusammenfassung

Ubergeordnetes Ziel der Arbeit ist die Untersuchung eines pordsen TiO2/Glas-
Verbundes fur die Anwendung als Knochenersatz. Die vorliegenden Ergebnisse
belegen eine eingeschrankte Reproduzierbarkeit der Fertigungstechnik, eine gunstige
Grenzflachenkompatibilitdit und ein fur die untersuchte lasttragende Biofunktion
unzulassig niedriges Festigkeitsniveau. Die Details sind im Fazit der jeweiligen Kapitel
ausfuhrlicher zusammengefasst, im Folgenden wird mit Blick auf die Zielsetzung

resumiert.

Bezuglich der Fertigungstechnik werden die Limitationen durch die Masseaufbereitung

beschrieben und die Eignung von Urformgebungsverfahren verglichen:

Die Masseaufbereitung bringt durch das eingesetzte Naturprodukt (schwankende
Zusammensetzung maoglich) und den Blahprozess (schwankende Schittdichte) bereits
chargenabhangige Beeintrachtigungen mit sich. Zur sicheren Erzielung von Porengro-
Ren < 1 mm wurden sechs Perlitfraktionen zwischen 0,1 mm und > 1mm klassiert. Die
weitestgehend homogene Beschichtung mit einem TiO,-Schlicker erfolgte von Hand.
Granulatform, —grélle und -beschichtung wurden bildanalysiert und das Risiko,
einzelne Ubergrofe Granulate in den Prozess mitzunehmen, akzeptiert. Damit wurde
ein Standardmasseversatz mit TiO, zu Perlit in einem konstanten Masseverhaltnis

5 zu 1 aufbereitet.

Das Urformgebungsverfahren Strangpressen fuhrte wegen Klebens am Mundstiick zur
Perlitzerstorung und ist ungeeignet. Eine Erhohung des Wasseranteils im Masseversatz
zur Erzielung eines besseren Abgleitverhaltens bzw. eines hydrostatischen Innendrucks
gegen die Perlitzerstérung brachte keine Verbesserung. Das kaltisostatische Pressen
ware mit Verfugbarkeit eines niedrigeren regelbaren Druckniveau besser geeignet, als
das gewahlte uniaxiale Kaltpressen. Bei einem uniaxialen Druck von nur 88 KPa
entstanden durch die Reibung an der Form sowie anisotropes Schwinden beim Brand
(axial 30%, radial 24%) Dichtegradienten von axial 10% und radial 19%. Ausreichende
Probenmengen fur Biokompatibilitats- und Biofunktionalitatstestungen wurden aus Perlit

der Fraktion > 0,8 mm hergestellt.

Die resultierende Werkstoffstruktur wird beziglich der gebildeten Phasen, der Porositat
und der Porengrofe bzw. —form beschrieben. Die Makrostruktur ist ein Agglomerat
miteinander verbundener rundlicher Strukturen, die eine von zugangliche konvexe

Oberflache darstellen. Die rundlichen Strukturen stammen von den Perlitgranulaten und
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besitzen teilweise Offnungen, die konkave Oberflaichen zugénglich machen. Die
resultierende Werkstoffmikrostoffstruktur bleibt zweiphasig, es liegt TiO, in einer
Perlitglasmatrix vor. Ein nicht immer entstehendes, in die Glasphase hinein kristallisie-
rendes Sekundar-TiO, kann ein Hinweis auf schwankende Perlit-Zusammensetzung
sein. Nach Abschatzung der theoretischen Dichte von Perlitglas gilt flr dieses Ecopore
pin = 3,80 g/cm?3. Die Quecksilberporosimetrie ist weniger gut als die Bildanalyse zur
Bestimmung der PorengréRen und -formverteilung geeignet. Bildanalytisch kann die
Querschnittsflache fur mittlere Dichten in Skelett (40%) sowie geschlossene (15%) und
offene Porositat (45%) unterteilt werden. Weiter wurde ermittelt, dass die Granulatzwi-
schenrdume bis zu 80% der flir Knochenzellen zuganglichen offenen Porositat
ausmachen. Die Gesamtporositat nimmt mit kleiner werdenden Perlitfraktionen ab. Die
beschriebene Werkstoffstruktur lasst osteokonduktives Verhalten erwarten. Die

Werkstoffphasen geben keinen Hinweis auf eingeschrankte Grenzflachenkompatibilitat.

Fur den Werkstoffverbund liegen nach den fur TiO, und Perlitglas ermittelten Warme-
ausdehnungskoeffizienten Mikroeigenspannungen vor. Mit einer Rodntgenanalyse
konnten jedoch keine Eigenspannungen og reproduzierbar bestatigt werden, obwohl

oe.auch aufgrund der Dichtegradienten vorliegen kdnnten.

Die Untersuchungen zur Biokompatibilitat beinhalten die Bewertung der Strukturkompa-

tibilitat und der Grenzflachenkompatibilitat.

Die Strukturkompatibilitat wurde mit Biege- und Druckbruchversuchen bewertet. Es
zeigte sich, dass der ermittelte E-Modul neben der Porositat auch von der verfahrens-
bedingten Probenform abhangt. Flr Ecopore aus Perlit > 0,8 mm betragt die Groéflken-
ordnung nach statischen Biegeversuchen und nach der Resonanzfrequenzmethode mit

etwa 4 GPa das doppelte des E-Moduls nach Druckversuchen.

Fur die Bruchversuche wurde ein Korrekturverfahren entwickelt, welches die statistische
Bruchspannungsstreuung von der Uberlagerung durch den Dichteeinfluss trennt. Die
dem Verfahren zugrunde liegende lineare Approximation ist in den vorliegenden
Dichteintervallen gleich gut geeignet wie potenzielle oder exponentielle Ansatze. Die

gemessenen Bruchspannungen wurden so zum Vergleich auf eine Dichte bezogen.

An der Grundgesamtheit aller Druckbruchproben wurde gezeigt, dass die gemessene
Verteilungsfunktion eher einer Weibullverteilung als einer Normalverteilung entspricht.
Die spezielle Gultigkeit weiterer Annahmen, wie z.B. eines Grolieneffektes, ergibt sich

alleine daraus noch nicht.
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An Quaderproben aus Perlit > 0,8 mm fur je zwei Balkenquerschnitte in Drei- und
Vierpunktbiegeversuch auf Grundlage eines Weibullansatzes ermittelte Biegebruch-
spannungen hangen nicht einheitlich von der Dichte ab, gehorchen aber mit Ausnahme
des kleinsten Ve (bei 3PB, 5 mm) einem GroReneffekt. Die Normierungsspannung
nach Biegebruchversuchen der angewendeten Mittelwertfunktion betragt je nach
Bezugsdichte ogov = 13 MPa mit Weibullmodul mg = 15 bis 20. Die fundamentalen
Annahmen zur Beschreibung des Bruchversagens scheinen fir kleine Geometrien der

vorliegenden Werkstoffstruktur nicht hinreichend erfullt.

Eine Videoanalyse von Druckbruchversuchen zeigt, dass die bewerteten Druckbruch-
spannungen Versagen am Kontakt zur Krafteinleitung sind und auch als Superposition
einer Verbundspannung oy verstanden werden konnen. Die Druckbruchspannungen
von 6 zylindrischen Proben (@ = H £ Z [mm]) zwischen Z10 und Z40 aus Perlit > 0,8mm
steigen mit der Dichte. Nach Dichtekorrektur ist op fir Z10 und Z40 kleiner als der 24
MPa betragende arithmetischen Mittelwert aller opo-Werte, op fur 220, 227, Z32 und

Z35 liegt Uber dem Mittelwert. Es liegt kein Grol3eneffekt im Druckbruchversuch vor.

Die an Proben Z10 bestimmten Druckbruchspannungen an Ecopore aus sechs
Fraktionen steigen granulatabhangig mit der Dichte von opo = 21 MPa bis opo= 82
MPa. Hier ist keine Extrapolation auf eine einheitliche, vergleichbare Dichte mdglich, da

die lineare Anpassung Uber den Dichtebereich von 1,3 g/cm? bis 2,0 g/cm? nicht gilt.

Das Ziel der Schaffung einer Grundlage zur Komponentenauslegung ist mit den
Limitierungen durch die Werkstoffstruktur bei der Kennwertermittlung insofern erreicht
worden, als dass als Grenze fur die mittleren sogenannten Druckbruchspannungen in
etwa das 3-fache der Biegebruchspannungen ermittelt wurde. Dabei ergibt sich fur eine
Ausfallwahrscheinlichkeit von 1% eine maximale Druckbruchspannung von 15 MPa,

welche fur lasttragende Knochenersatzfunktionen zu niedrig ist.

Der Vergleich von Ecopore mit naturlichem Knochen und den als marktublichen
Knochenersatzwerkstoffen herangezogenen Calcium-Phosphatkeramiken ist stark
vereinfacht in Abbildung 8.1 dargestellt. Die Vereinfachung besteht vor allem in dem
wenig bericksichtigten Einfluss der Porositat auf die mechanischen Eigenschaften. Es
ist zu erkennen, dass Ecopore druckfester und -steifer als menschliche Spongiosa ist,
aber nicht die Eigenschaften der Kortikalis erreicht. Die CaP-Keramiken liegen
zwischen der Spongiosa und Ecopore. Fur Al,O3; sind nur Vergleichswerte fur 40%

Gesamtporositat gefunden worden. Ohne Bericksichtigung, dass die Extrapolation fur
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Ecopore auf 40% Porositat den linearen Bereich der Approximation verlassen haben

wird, ergibt sich ein (Druck-) E-Modul von 10,7 GPa verglichen mit einem E-Modul von

30 GPa fur Al,O3. Die gefundenen Biegebruchspannungen fur Al,O3 liegen etwa auf

dem Niveau der hier getesteten 3-Punktbiegeproben.

ODruck [Mpa]

1000 +
il Korti-
100 ] kalis

|

Spongiosa

1

1 10 100 1000 10000 100000
EDruck [MPa]

Abbildung 8.1: Einordnung von Ecopore zu Kortikalis, Spongiosa und CaP-Keramiken

Die Grenzflachenkompatibilitdt wurde in Kooperation mit der Unfallchirurgischen Klinik

und dem Lehr- und Forschungsgebiet flr Biochemie und molekulare Zellbiologie durch

eine integrierte Beurteilungskette untersucht. In dieser folgten Korrosionsuntersuchun-

gen, Zellkulturtests und Tierversuche aufeinander. Ein Abbruch wegen Nichterflullen

einzelner Kriterien musste nicht erfolgen:

1.

Die Korrosionsuntersuchungen an Ecopore in isotonischer Kochsalzlésung belegen
eine maRige Korrosion von Nebenbestandteilen des Perlit, korrodierende Schwerme-
talle wurden nicht nachgewiesen. Der Einfluss korperahnlichen Milieus auf die

Strukturkompatibilitat, d.h. mechanische Kennwerte, wurde nicht betrachtet.

. Im direkten und indirekten Kontakt mit L929-Mausefibroblasten zeigt Ecopore

bezlglich aller untersuchten Parameter (Zellvitalitat, Zellmorphologie, Zellteilungsge-

schwindigkeit, Zellstoffwechsel) gleiches Verhalten wie eine nicht toxische Referenz.

. Im direkten Kontakt mit von menschlichen Spendern gewonnenen Knochenzellen

zeigt Ecopore das gleiche unkritische Verhalten wie die Ausgangskomponenten TiO
und geschmolzenes Perlitglas. Es wurden keine Indikatoren fiir ausgeldste Entzin-
dungen gefunden. Die Knochenzellen zeigen auf der Referenz des mit Plasma
oberflachenfunktionalisierten ,Thermanox“ wesentlich hohere Zellteilungsraten. Dies
spricht nicht gegen Ecopore sondern fur die Funktionalitat des Versuchsaufbaus und

fur die grundsatzliche Wirksamkeit von Oberflachenmodifikationen.
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Zur Verbesserung der Grenzflachenreaktion wurde der Ansatz der Kopplung von
Proteinen Uber Silane an zu erzeugende OH-Gruppen auf Ecopore Ubertragen. Nach
Atzen mit Natronlauge ist eine GréRenordnung mehr OH-Gruppen als auf der nicht
behandelten Referenz und als nach Atzen mit Schwefelséure nachweisbar. Das Protein
Fibronectin wurde Uber einen Linker kovalent an das Silan gekoppelt, allerdings wird
ohne Linker nur 1/3 weniger dann unspezifisch adsorbiertes Protein nachgewiesen. In
der Rulckfuhrung in die Beurteilungskette ergibt sich durch die Beschichtung im
Zellkulturkontakt mit Knochenzellen eine in den ersten Tagen doppelt so hohe
Besiedlungsdichte mit vitalen Knochenzellen. So wird eine beschleunigte, positive

Reaktion auf das Substrat belegt. Zum Abschluss der Beurteilungskette wurden

4. natives, nur mit NaOH geatztes und mit Fibronectin modifiziertes Ecopore im
Tierversuch in den Kaninchenfemur implantiert. In allen Fallen wird direkter Kontakt
zwischen Knochen und Implantat nachgewiesen und damit die Grenzflachenkompa-
tibilitat belegt. Es wird gezeigt, dass die Verbesserung sowohl der Wachstumsge-
schwindigkeit des Knochens als auch des Durchwachsens des Implantates durch

Fibronectin mehr als doppelt so gut gelingt wie mit der nur geatzten Referenz.

In Kooperation mit der Neurochirurgischen Klinik erfolgte die Uberpriifung der Biofunkti-
onalitat von Ecopore als Interponat in der Halswirbelsaule mit PMMA-Knochenzement
als Referenz. Bewertet wurde Beweglichkeit vor und nach der Operation (Range of
Motion: ROM) in einem mechanischen Prufstand. Im ersten Schritt konnte in vitro an
Spender-Halswirbelsaulen gezeigt werden, dass bei einer aul3eren Belastung mit 2 Nm
sowohl Ecopore als auch PMMA intakt blieben und die ROM flir beide Implantate
zunahm. Im zweiten Schritt wurden in-vivo je Werkstoff 10 Implantate in Halswirbelsau-
len des Schafes implantiert und der Verlauf bis zu 16 Wochen beobachtet. Nach 16
Wochen wurden zwei Ecopore Implantate aber kein PMMA Implantat zerbrochen
gefunden. Alle Ecopore Implantate zeigten Volumenanderung durch Verschlei®. Im
Prufstand wurde bei dulerer Last von 5 Nm nachgewiesen, dass die versteifende
Wirkung (Abnahme der ROM) mit Ecopore dennoch rascher als mit PMMA erzielt wird.

Die Untersuchungen zur Anwendung von Ecopore als Knochenersatzwerkstoff belegen
die gute Grenzflachenkompatibilitat und zeigen Maoglichkeiten auf, diese zu steigern.
Die Herausforderung des Werkstoffkonzeptes bleibt aber einerseits in der begrenzten
Reproduzierbarkeit der Fertigung und andererseits im zu niedrigen Niveau der

mechanischen Kennwerte bestehen.
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Ausblickend auf mogliche Verbesserungen des Werkstoffkonzeptes und seiner

Charakterisierung kommen unter anderem folgende sechs Aspekte in Betracht:

1. Neben der Pressformgebung selber ist der natlrliche Rohstoff Perlit Ursache fir
Dichteschwankungen, da er selbst bei Bezug von nur einer Lagerstatte chargenab-
hangig Schwankungen in der Schuttdichte aufweist. Eine Moglichkeit, dieses zu
umgehen ist die Nutzung synthetisch hergestellter pordser Glaser. Im industriellen
Malistab wird z.B. mit ,Liaver® (Liapor GmbH, Hallerndorf und Fraunhofer IBP,
Stuttgart) aus Altglas mit Kohlendioxid geblahtes Schaumglas mit Schittdichten
unter 200 kg/m?® angeboten, was zeigt, dass geeignete Verfahren auch fur anzustre-
bende Glaser definierter Zusammensetzung grundsatzlich verfligbar sind. Zum
Vergleich mit Perlit hatte eine Hohlkugel von 1 mm Durchmesser bei einer Porositat
von 95% eine Wandstarke von 17 ym. Dieses Konzept kann auch dahingehend
ausgeweitet werden, porose resorbierbare Bioglaser als Porenspender in Ecopore zu

verwenden, wodurch ein zumindest teilweise resorbierbares Ecopore erzeugt wirde.

Nicht geklart wurde in dieser Arbeit, welchen Anteil die Glasphase am realisierbaren
Festigkeitsniveau hat. Biegbruchproben aus geschmolzenem Perlit konnten wegen
weniger verbleibender Makroporen nicht hergestellt werden, so dass kein direkter

Vergleich der ooy-Niveaus mdglich war.

2. In der Annahme, dass Perlitglas unter dem ooy-Niveau von TiO; liegt, besteht die
Madglichkeit, das Glas vor Implantation durch gezielte Korrosion auszuwaschen und
die verbleibende Struktur in einem zweiten (Nach-) Sinterschritt wieder zu fligen. Das
Perlitglas durch Fluss-Saure entfernt werden kann, wurde bereits in Abbildung 4.23
gezeigt. In Abbildung 9.1 wird ein anderer Bereich derselben Probe gezeigt, die nach
dem Atzen (A) fur 30 Minuten bei 1350°C (B), weitere 30 Minuten bei 1350°C (C) und
weitere 120 Minuten bei 1600°C (D) nachgesintert wurde. In (A) sind die vom aus-
gewaschenen Perlit hinterlassenen feinen Spalte zwischen den Kristallitgrenzen und
einzelne Fehlstellen von bis zu 10um GrofRe in angrenzenden Kristallitbereichen
erkennbar. Durch die erste Nachsinterung werden diese Spalten Uberbruckt, die
zweite Nachsinterung verandert das Erscheinungsbild nur wenig. Die einzelnen
Kristallite kbnnen dem Ursprungsbild (A) noch zugeordnet werden. Diese Zuordnung
ist beim letzten Bild kaum noch moglich, dort hat bereits erhebliches Kornwachstum

eingesetzt und scheinbar auch einige der groReren Fehlstellen ,ausgeheilt®. Aussa-
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gen zur (Nachsinter-) Schwindung kénnen nicht gemacht werden. Ebenfalls sind mit

dieser einzigen Probe keine mechanischen Untersuchungen angestellt worden, den

einzigen Hinweis gibt das wesentlich verbesserte Probenhandling von (A) nach (B).

No.: ?2;;5 o "E;-’:]S.I.I \VD;.%/ ‘l; - SEI . ) No.: 7366 HV:150 WD:36.0 Det.: SEI -
Abbildung 9.1: Ecopore nach 14h Auslagerung in HF (A), die gleichen Bereiche nach
30°’/1350°C (B), weiteren 30°/1350°C (C) und weiteren 120’/1600°C (D) nachsintern.

3. Zwei weitere Mdglichkeiten zur Optimierung der Glasmatrix bestehen im Bereich
Kristallisierung. Beide Optionen setzen eine grundliche Untersuchung des applizier-
ten Temperaturprofils voraus. Erstens kdonnte das Sekundar-TiO, mit seiner nadelar-
tigen Gestalt genutzt werden, um ahnlich wie beim SisNs durch miteinander ver-
schrankte Nadeln den Risswiderstand zu erhohen. Zweitens konnte ein sehr lang-
sames Abkuhlen von Ecopore das Perlit kristallisieren lassen, auch so konnte ein

hoherer Risswiderstand erzielt werden.
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4. Das Konzept ,lonentausch® zur Optimierung der Glasmatrix beruht auf dem Einbau
gréRerer lonen in die Randschicht von Glasern, welche dort hohe Druckvorspannung
erzeugen und aufgepragte Zugbeanspruchung kompensieren. Dies kann durch den
Austausch von Natrium gegen Kaliumionen unterhalb der Glastibergangstemperatur
T erfolgen. Fur die Dentalkeramik IPS-Empress wird in [Fis95] nach Behandlung mit
KNO3; an Standard-Vierpunktbiegeproben ein Steigerung von 0Og unbehandeit = 95 MPa
auf opknos = 204 MPa erreicht, ebenso ein Anstieg des Weibullmoduls von mynpehan-
geit = 4 auf mynos = 12. Auf die Ahnlichkeit von Perlitglas zum Dentalwerkstoff IPS-
Empress wird bereits in Kapitel 2.4 im Zusammenhang mit Tabelle 2.3 und Tabelle
2.5 hingewiesen. Die Ubertragung des Konzeptes wird auch dadurch gestitzt, das
der K;O-Anteil im Perlit nur etwa halb so gro3 wie im IPS-Empress ist, wodurch die
Moglichkeit bestehen konnte, mehr vorspannende Kalium-lonen in das Netzwerk

einzubauen.

5. Zur Verbesserung der Grenzflachenkompatibilitat werden hier neben der gewlinsch-
ten kovalenten Bindung von Proteinen noch teilweise mehr als 50% adsorptiv ge-
bunden. Diese unspezifische Bindung behindert eine gezielte Kontrolle des Grenzfla-
chenverhaltens, da funktionell wichtige Domanen sterisch blockiert werden kénnen
und die biologische Aktivitat durch derartige Effekte so unvorhersehbar beeinflusst
wird. Als Alternative kann das interkonnektierende Porensystem eines Werkstoffes
wie Ecopore mit einer wirkstoffbindenden Matrix geflllt werden, die mit Wachstums-
faktoren beladen wird [Lie02]. Die nicht—kovalente Bindung in einer volumenfullenden
Matrix z.B. aus Kollagen verhindert zum einen die unspezifische Blockade funktionel-
ler Gruppen und bietet zum anderen den Vorteil, dass der Wirkstoff tiber eine gréRRe-
re Zeitspanne simultan mit der biologischen Degradation des Kollagengerustes
freigesetzt wird [Rup96][Wis01].

Limitierungen sind ebenfalls in der Charakterisierung der Porenstruktur aufgezeigt
worden. Die Quecksilberporosimetrie ist limitiert durch beim Evakuierungsdruck bereits
in Poren > 450 ym Washburn-Durchmesser eindringendes Quecksilber sowie der
mathematischen Begrenzung der Beschreibung auf Schlauchporen. Das gezeigte
Bildanalyseverfahren kann zwar zu besserer Differenzierung flhren, ist aber durch die

manuelle Aufbereitung der Bilder aufwendig und auf Flachendarstellungen begrenzt.

6. Die Nutzung von uCT-Techniken konnte durch Kombination von Bildanalyse und

differenzierender Poren“flllung“ schneller und Uber das Probenvolumen aussage-
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kraftiger sein, als die in dieser Arbeit durchgeflihrte planare Bildanalyse. Computer-
tomographien erlauben, wie bei den Untersuchungen zur Biofunktionalitadt gezeigt,
die 3D-Darstellung aus Schnittbildern. Das Prinzip beruht auf Rontgenstrahlung, die
einerseits auf kleine Strukturen fokussierbar ist, und andererseits Dichteunterschiede
ab etwa 30 % unterscheiden kann. Die Auflésung liegt sicher unter 100pm und wird
mit der Verfahrensentwicklung weiter sinken. Einen in keiner Weise optimierten
Versuch an einem Zylinder @ 10 mm aus Perlit > 0,8mm zeigt Abbildung 9.2, mit
dem bereits Granulatwandstarken von 80 ym dargestellt werden kdnnen (Durchfuh-
rung mit dem Il. Physikalischen Institut B, RWTH Aachen). Fullung der offenen

Porositat mit einer Substanz der Dichte > 5 g/cm?® wirde die Differenzierung und

Beschreibung von Skelett, offener Porositat und geschlossener Porositat erlauben.

Abbildung 9.2: uCT Darstellung von Ecopore @10mm aus Perlitgranulat > 0,8mm
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