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(57) Abstract: The invention relates to the use of a chrome-nickel martensitic precipitation hardening stainless steel having the
following composition: 10-14 mass % chromium, 7-11 mass % nickel, 0.5-6 mass % molybdenum, 0.5-4 mass % copper, 0.05-0.55
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& (57) Zusammenfassung: Verwendung von ausscheidungshértbarem, martensitischem, nicht rostendem Chrom-Nickel-Stahl mit

& folgender Zusammensetzung (in Gewichts-%): Chrom 10 bis 14, Nickel 7 bis 11, Molybdn 0,5 bis 6, Kupfer 0,5 bis 4, Aluminium

o 0,05 bis 0,55, Titan 0,4 bis 1,4, Kohlenstoff + Stickstoff bis zu 0,3, Schwefel weniger als 0,05, Phosphor weniger als 0,05, Mangan
bis zu 0,5, Silizium bis zu 0,5, Tantal, Niob, Vanadium und Wolfram jeweils bis zu 0,2, Kobalt gegebenenfalls bis zu 9,0, Bor
gegebenenfalls 0,0001 bis 0,1, wobei der Rest aus Eisen und {iblichen Verunreinigungen besteht, zur Herstellung von chirurgischen
Implantaten und Osteosyntheseprodukten zur Anwendung und zum Verbleib im oder am menschlichen Korper.
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Verwendungd von ausscheidungshértbarem,
martensitischem, rostfreiem Stahl

5 Technisches Umfeld

Die Erfindung betrifft die neuartige Verwendung von auscheidungshartbaren,
martensitischen, rostireien Stahlen, insbesondere deren Verwendung in
medizinischen Anwendungen, wie Implantaten und Osteosyntheseprodukten
zur Anwendung und zum Verbleib im oder am menschlichen Kérper.

10
Hintergrund und technische Problemsteliung
Ausscheidundshartbare, martensitische, rostfreie Stahle sind bekannt durch
WO 93/07303. Dort wird eine Zusammensetzung eines rostfreien Stahls
beschrieben, der eine sehr hohe Festigkeit bei gleichzeitiger guter Duktilitat

15 aufweist. Dieser Stahl wird als besonders geeignet fir die Herstellung von
Injektionskaniilen, zahnérztlichen Instrumenten und medizinischen
Instrumenten beschrieben.
In WO 01/14601 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung von medizinischen oder
zahnarztlichen Instrumenten durch eine Reihe von Verfahrensschritten

20  einschliesslich Ausscheidungshartung, Tempern, Abschrecken und Harten
beschrieben, dessen Ergebnis eine homogene Harte von mindestens 450 HV
darstellt.
Es wird beispielhaft spezifiziert, dass ein ausscheidungshartbarer,
martensitischer, rostfreier Stahl zur Herstellung von medizinischen

25  Instrumentén mit dem dort spezifiziertern Prozess verwendet werden kann.

Fur eine spezifische Anwedung eines Stahls in medizinischen Anwendungen,
wie Implantaten und Osteosyntheseprodukten gibt es eine Reihe von
Randbedingungen, die erflllt werden sollten.

30 Implantate und Osteosyntheseprodukte, wie Platten, Befestigungselemente ,
wie Schrauben und Né&gel, haben je nach Anwendungszweck sehr unginstige
Geometrien, d.h. zum Beispiel ein sehr ungiinstiges Verhaltnis von Léange zu

Dicke und/oder Durchmesser. Aufgrund ihrer unglinstigen Geometrie sind
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solche Implantate und Osteosyntheseprodukte sehr empfindlich gegentiber den
im praktischen Gebrauch oft leichten oder stérker anliegenden
Biegebelastungen. Bereits ein leichtes, kaum feststellbares Verbiegen
Implantate und/oder Osteosyntheseprodukte fithrt dazu, dass sie bei der

5 nachsten Belastung brechen kénnen. Aufgrund der haufig sehr hohen
Biegebelastungen fuhrt dies in der Praxis gelegentlich dazu, dass die
Implantate und Osteosyntheseprodukte brechen. Dies bedeutet nicht nur, dass
sie eine kurze Lebensdauer haben, sondern auch eine erhebliche
Verletzungsgefahr fur den Patienten.

10  Es besteht daher ein dringender Bedarf nach Implantaten und
Osteosyntheseprodukten, die eine hohe Harte besitzen, korrosionsbesténdig
und gleichzeitig auch gegeniiber bekannten Implantaten und
Osteosyntheseprodukten bruchsicher sind. Neben Harte und Bruchsicherheit ist
die gleichzeitige Korrosionsbestandigkeit und Biokompatibilitét von

15  entscheidender Bedeutung. Die korrosiven Medien beim Gebrauch wie z.B.
Blut und andere Kérperflissigkeiten. Werden also solche Implantate und
Osteosyntheseprodukte durch Korrosion beschéadigt bzw. angegriffen, besteht
die Gefahr, dass Patienten mit den Korrosionsriickstdanden kontaminiert werden
und gefahrliche postoperative Komplikationen entstehen.

20
Eine andere typische Anwendung findet sich in der Chirurgie. Dort werden
haufig metallische Platten, Nagel und Schrauben, sogenannte
Osteosyntheseprodukte, zum Verbinden von Knochen nach Briichen oder nach
operativem Zerségen der Knochen eingesetzt, d. h. implantiert. Diese

25  Implantate verbleiben dann in der Regel bis zur vollstédndigen Heilung des
Knochens und dartiber hinaus im Kérper des Patienten. Bekannte, auf dem
Markt erhaltliche Osteosyntheseprodukte sind aus sogenanntem rostfreiem
Stahl, wie den oben genannten Stahlqualitaten, hergestellt. Da fiir solche
Osteosyntheseprodukte zusétzlich zu den mechanischen und

30  Korrosionseigenschaften auch noch hohe Anforderungen an die
Biokompatibilitét gestellt werden, steht nur eine begrenzte Auswaht an
Materialien fiir die Herstellung dieser Produkte zur Verfigung (nicht alle in der
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unten aufgefihrten Tabelle 1 genannten Werkstoffe erfillen diese Bedingung).
Es wurde festgestellt, dass die Bruchfestigkeit der bekannten Implantate,
insbesondere nach langerer Verwendungsdauer, schiecht ist. Aus diesem
Grund sind Patienten angehatten, mit solchen Osteosyntheseprodukten
verbundene Knochen nach der Operation zunédchst zu schonen und nur

w

schwach zu belasten. Um eine Rickbildung der unterbelasteten Muskulatur zu
verhindern, ist es notwendig so bald als méglich mit Hilfe der Krankengymnastik
einen Abbau zu verlangsamen, denn verhindern 128t er sich nicht. Halt sich der
Patient nicht an die vorgeschriebene Schonung des operierten Knochens oder

10  aufgrund ungeschickter Bewegungen, kann’es zu Biegebelastungen der
Osteosyntheseprodukte bzw. Implantate und schlielich zu deren Bruch
kommen. Hierdurch geht nicht nur die durch das Anbringen des Implantats
gewiinschte Verbindung der Knochenfragmente verloren, das oft scharfkantig
brechende Implantat kann auch erhebliche Verletzungen des Patienten

15 hervorrufen. In jedem Fall wird bei einem Bruch des Implantats eine zusétzliche
Operation des Patienten zur Behebung des Schadens erforderlich. Durch zu
geringe Festigkeit der Produkte besteht zuséatzlich die Gefahr, dass sich
verschraubte Platten durch Mikroschwingungen lockern und so die
Knochenheilung hinauszdgen.

20 Es besteht daher ein dringender Bedarf nach stabilen, korrosionsbesténdigen
und biokompatiblen Osteosyntheseprodukten bzw. Implantaten, die gleichzeitig
hohe Festigkeitswerte verbunden mit einer guten Duktilitatseigenschaften
bieten.

Derzeit wird eine Reihe gut bekannter und gut untersuchter Legierungstypen

25  zum Formen und Herstellen solcher Werkzeuge und Implantate verwendet.
Einige dieser Legierungen sind martensitische nicht rostende Stahle,
austenitische nicht rostende Stahle, und ausscheidungshértbare nicht rostende
Stahle. Jede dieser bekannten Legierungen weist eine Reihe von guten
Materialeigenschaften auf, wie Korrosionsbestandigkeit, Festigkeit, Formbarkeit

30 und/oder Duktilitét, doch hat jede Legierung auch Nachteile und kann
bestimmten Produktanforderungen nicht entsprechen. Aus der Praxis sind sind

komplexe Probleme und Nachteile von derzeit auf dem Markt erhaltlichen
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Rotationswerkzeugen, chirurgischen Implantaten, chirurgischen
Osteosyntheseprodukien, wie chirurgischen Platten, Schrauben und Négeln,

bekannt.

5  Die nachfolgende Tabelle zeigt die Zusarnmensetzungen einiger haufig

verwendeter Stahle.

Legierung |C Si Mn |S Cr Ni Mo Cu Ti [N P
AlSI 420 0,36 0,15 0,30 }<0,020 |13,5 <0,3
AISI420F 10,22 |0,58 (1,580,175 [13,0 08 |12
AlS] 304 0,060 |0,66 |1,22 0,002 |186 86 |02
ISO 5832- <0,1 | <0,025
D <0,03 |<1,0 {<2,0<0,01 17,5 14 12,8 <0,5
1SO 5832-9 0,08 |<0,75 3,6 (<0,01 [20,5 10,0 |2,5 <0,25 0,4 |<0,025
Carpenter
0,006 | 0,07 (0,03 {0,004 11,4 8,3 |[<0,1 2,2 1,2
455
CA455 (V) 0,004 |0,04 0,150,002 11,8 9,1 <01 2,0 1,86
1.4108 0,31 (0,68 [041 0,002 15,64 0,16 | 0,97 041 10,017
0,85- 0,040
1.4112 0.95 <1,0 [<1,0]0,030 17,0-19,0 0,9-1,3

Tabelle 1: Zusammensetzungen verschiedener bekannter Stéhle in Gew.-%;

10 RestEisen

Martensitische, nicht rostende Stahle, z.B. die Qualitidten AISI 420, kénnen eine
hohe Festigkeit bieten, doch nicht in Kombination mit Duktilitat. Austenitische,
nicht rostende Stihle, z.B. die Reihe AlISI 300, kénnen gute

15 Korrosionsbesténdigkeit in Verbindung mit hoher Festigkeit und fur einige
Anwendungen annehmbarer Duktilitat bieten, doch ist, um die hohe Festigkeit
zu erreichen, eine starke Kaltreduktion erforderlich, und dies bedeutet, dass
auch das halbfertige Produkt eine sehr hohe Festigkeit haben muss, was
wiederum eine schlechte Formbarkeit zur Folge hat. Firr die Gruppe der

20  ausscheidungshéartbaren, nicht rostenden Stéhle, gibt es zahireiche

unterschiedliche Qualitdten und alle mit unterschiedlichen Eigenschaiten. Sie
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haben jedoch einige Gemeinsamkeiten, beispielsweise werden die meisten von
ihnen in einem Einweg- oder tblicher in einem Zweiwegverfahren in Vakuum
geschmolzen, wobei die zweite Stufe ein Aufschmelzen unter Vakuum ist.
AuRerdem ist eine groRe Menge von ausscheidungsbildenden Elementen, wie

5  Aluminium, Niob, Tantal und Titan, erforderlich und oftmals als Kombinationen
dieser Elemente. Unter "grof3" versteht man > 1,5%. Eine grof3e Menge ist
glnstig fiir die Festigkeit, vermindert aber die Duktilitat und die Formbarkeit.
Eine Qualitat findet sich z. B. in der US-Patentschrift 3 408 871. Diese Qualitat
bietet eine annehmbare Duktilitédt in dem Fertigprodukt, doch in Verbindung mit

10 einer Festigkeit von nur etwa 2.000 N/mm?. Bie kann auch wahrend der

Herstellung von halbfertigen Produkten Nachteile haben, z.B. ist der Stahl
empfindlich fir Rissbildung im geglihten Zustand.

Beschreibung der Erfindung

15  Ein Aspekt der Erfindung betrifft die von ausscheidungshéartbarem,
martensitischem, rostfreiem Stahl in der unten genannten Zusammensetzung
filr die Herstellung von chirurgischen Implantaten, chirurgischen
Oestesyntheseprodukten, chirurgischen Platten, Schrauben und Nageln zur
Anwendung und zum Verbleib im oder am menschlichen Kérper.

20  Ein tberraschender, von der Erfindung erfasster Effekt ist, dass
auscheidungshértbarer, martensitischer, rostfreier Stahl in solchen
Anwendungen von Vorteil ist, in denen die Kombination von hoher Bruch- und
Biegefestigkeit mit Harte- und Korrosionseigenschaften eine entscheidende
Rolle spielt.

25  Ein weiterer Uberraschender, von der Erfindung erfasster Effekt betrifft die
vorteilhafte Kombination von guter biologischer Vertraglichkeit des unter
bschriebenen Stahls mit guten Korrosionseigenschaften, hoher Duktilitat, guter
Formbarkeit und ausgezeichnet hohen Festigkeit von etwa 2.500 bis 3.000
N/mm2 . Diese Kombination erlaubt die vorteilhafte Nutzung dieses Stahis in

30 medizinischen Anwendungen, in denen das Material fir einen kirzeren oder

langeren Zeitraum im Koérper des Patienten verbleibt.
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Der in der Erfindung beschriebene ausscheidungshartbare, martensitische,
rostfreie Stahl soll die nachfolgend beschriebene Zusammensetzung besitzen:
Chrom 10 bis 14
Nickel 7 bis 11
5 Molybdan 0,5 bis 6
Kupfer 0,5 bis 4
Aluminium 0,05 bis 0,55
Titan 0,4 bis 1,4
Kohlenstoff + Stickstoff bis zu 0,3
10 Schwefel weniger als 0,05
Phosphor weniger als 0,05
Mangan bis zu 0,5
Silizium bis zu 0,5
Tantal, Niob, Vanadium und Wolfram jeweils bis zu 0,2
15 Kobalt gegebenenfalls bis zu 9,0
Bor gegebenenfalls 0,0001 bis 0,1

wobei der Rest aus Eisen und Ublichen Verunreinigungen besteht.

Beispiele zur Beschreibung der erfindungsgemissen

20 Eigenschaften
Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Harte wurden an ausgehérieten

Vollmaterialwerkstiicken gleicher Geometrie aus dem erfindungsgemafn
verwendeten Stahl und zwei derzeit fur Rotationswerkzeuge eingesetzien
Stahlen getestet.

25
Bei dem getesteten erfindungsgemafen Stahl handelt es sich um eine
Zusammensetzung gemal der oben genannten bevorzugten Ausfihrungsform
mit 12,0 Gew.-% Chrom, 8,1 Gew.-% Nickel, 4,0 Gew.-% Molybdéan, 2,0 Gew.-
% Kupfer, 0,9 Gew.-% Titan, 0,35 Gew.-% Aluminium, <0,012 Gew.-%

30  Kohlenstoff und <0,012 Gew.-% Stickstoff. Als Vergleichsstahle wurden die
Qualitaten 1.4112 und 1.4108 verwendet, deren Zusammensetzungen oben in
Tabelle 1 angegeben sind. Die Proben waren Vollmaterialstangen mit
kreisformigem Querschnitt und einem Durchmesser von 4,5 mm. Alle
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getesteten Proben waren ausscheidungsgehartet. Die Aushartung des
erfindungsgemassen Stahls erfolgte bei 475°C fur 4 Stunden. Die Aushértung
der Qualitaten 1.4112 und 1.4108 erfolgte nach den fiir diese Stahle
vorgeschriebenen Aushértungsverfahren. Die Aushértung der Qualitaten 1.4112
und 1.4108 erfolgt bei 1000°C fir 40-60 Minuten im Vakuum. Anschiielend
werden beide Qualitaten in Stickstoff auf 50°C abgekiihlt. Der Werkstoff 1.4108
wurde noch zusétzlich bei 160°C fur 2 Stunden angelasen. Die Aushértung der

jeweiligen Materialien wurde so durchgefuhrt, dass fiir alle getesteten

Materialien eine vergleichbare Materialharte erzielt wurde. Es wurden jeweils

vier Proben eines Materials getestet. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden

Tabelle 2 zusammengefaft.

Werkstoff Zugfestigkeit Bruchdehnung Rockwell C-Harte
[MPa] [%]
Erfindungsgemass A | 1935 9,1 52/53
Erfindungsgemass A | 1938 9,1 52/53
Erfindungsgemass C| 1941 9,1 52/53
Erfindungsgemass D | 1946 9,1 52/53
1.4112 1989 <2 54/55
1.4112 1981 <2 54/85
1.4112 1987 <2 54/55
1.4112 2000 <2 54/55
1.4108 1323 <2 54/55
1.4108 1263 <2 54/55
1.4108 1153 <2 54/55
1.4108 1312 <2 54/55

Tabelle 2 Versuchsergebnisse, Zugversuch nach DIN EN 100021

Eine Untersuchung der Bruchstellen der vorgenannten getesteten Werkstoffe

zeigte deutlich, dass der erfindungsgemasse Stahi ein duRerst zéhes

Bruchverhalten aufwies. Die Bruchflachen hatten die Form eines sogenannten
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,Trichterbruchs". Demgegeniber zeigten die Werkstoffe 1.4112 und 1.4108
sogenannte Spaltbriiche mit einem nahezu 100%-igen Sprédbruchanteil. Das
gute Bruchdehnungsverhalten der Proben aus dem erfindungsgemassen Stahl
geht einher mit einer hohen Biegsamkeit, ohne dass das Material bricht. Die

5  Proben kénnen ohne Bruch mehrfach gebogen werden. Demgegentber
zerbrachen die Proben aus den Werkstoffen 1.4112 und 1.4108 beim ersten

Verbiegen.

Es hat sich (iberraschend gezeigt, dass die Verwendung der erfindungsgeman
10 eingesetzten Stahlsorte zur Herstellung von Implantaten und
Osteosyntheseprodukten, wie chirurgischen Platten, Nagein und Schrauben zur
Anwendung und zum Verbleib im oder am menschlichen Kérper,
besondere Vorteile aufgrund des hervorragenden Bruchdehnungsverhaltens
der Stahlqualitat gegeniiber bisher verwendeten Stahlen bietet. Bei den bisher
15 verwendeten Stahlen standen insbesondere Hérte und Korrosionsfestigkeit
sowie je nach Anwendung auch Biokompatibilitat im Vordergrund, und
hinsichtlich der Bruchfestigkeit wurde ein Kompromif3 in Kauf genommen. Durch
die erfindungsgemaRe Verwendung des vorliegenden Stahls zur Herstellung
von Rotationswerkzeugen und Osteosyntheseprodukten konnten nun auch die
20  Nachteile aus dem Bruchverhalten der bisher auf dem Markt erhaltlichen
Produkte uberwunden werden. Die erfindungsgeméaB hergesteliten Werkzeuge
und Osteosyntheseprodukte vereinen Héarte, hochste Korrosionsbestandigkeit,
gute Biokompatibilitat und hervorragende Bruchfestigkeit in den hergesteliten
Produkten. Die Produkte bleiben auch beim Verbiegen bruchsicher und kénnen,
25  wie zum Beispiel bei Implantaten der plastischen Chirurgie, mehrfach gebogen
werden, ohne ihre hervorragenden Materialeigenschaften einzubiiRen.
Dariiber hinaus sind die erfindungsgema verwendeten Stahiqualitaten gut
zerspanbar und in gehartetem Zustand gut frisbar, was Vorteile bej der
Herstellung der Produkte liefert. Ein weiterer Vorteil der Verwendung des
30 erfindungsgemaf eingesetzten Stahls zur Herstellung von Implantaten und
Osteosyntheseprodukten zur Anwendung und zum Verbleib im oder am

menschlichen Korper ist die verhaltnismagig niedrige Hartungstemperatur im
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Bereich von 425 bis 525°C, wodurch sich erhebliche Energiekosten bei der

Herstellung einsparen lassen.

10
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Patentanspriiche
1. Verwendung eines durch ausscheidungshartbaren, martensitischen,

nicht rostenden Chrom-Nickel-Stahls mit folgender Zusammensetzung

5 (in Gewichts-%}):

Chrom 10 bis 14
Nickel 7 bis 11
Molybdan 0,5bis 6
Kupfer 0,5 bis 4

10 Aluminium 0,05 bis 0,55
Titan 0,4 bis 1,4
Kohlenstoff + Stickstoff bis zu 0,3
Schwefel weniger als 0,05
Phosphor weniger als 0,05

15 Mangan bis zu 0,5
Silizium bis zu 0,5

20

25

30

Tantal, Niob, Vanadium und Wolfram
Kobalt
Bor

jeweils bis zu 0,2
gegebenenfalls bis zu 9,0
gegebenenfalls 0,0001 bis 0,1

wobei der Rest aus Eisen und tblichen Verunreinigungen besteht,
zur Herstellung von chirurgischen Implantaten und
Osteosyntheseprodukten zur Anwendung und zum Verbleib im oder am

menschlichen Kérper.
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