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Glasfasermaterial.

67 Als Fiillmaterial fiir Defekte oder Hohlrdume in Kno-

chen wird ein Glasfasermaterial vorgesehen. Das
Glasfasermaterial enthélt Calciumphosphat als Hauptbe-
standteil und besitzt ein negatives Zeta-Potential. Das Cal-
ciumphosphat hat ein Atomverhiltnis Ca/P von nicht
weniger als 0,2, jedoch weniger als 0, 6, und einen Gesamt-
gehalt an CaO + P2Os von nicht weniger als 80 Gew.-%.
Das Glasfasermaterial kann in Form von langen Filamen-
ten oder in kattunartiger gewebter Form vorliegen. Die
Glas-Filamente konnen unter Bildung eines gewebten
Fiillmaterials verwoben werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Als Fiillmaterial fiir Defekte oder Hohlrdume in Kno-
chen bestimmtes Glasfasermaterial, dadurch gekennzeich-
net, dass es als Hauptbestandteil Calciumphosphat enthilt,
in welchem das Molverhiltnis von Ca zu P nicht weniger als
0,2, jedoch weniger als 0,6 betrdgt und der Gesamtgehalt an
CaO plus P,Os einen Wert von nicht weniger als 80 Gew.-%
hat, und dass das Glasfasermaterial ein negatives Zeta-
Potential, bestimmt nach der Methode zur Messung des
Strémungspotentials, aufweist.

2. Glasfasermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Oberfliche der Glasfasern mit einer Calci-
umphosphatverbindung iiberzogen ist.

3. Glasfasermaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass es in Form von Filamenten, Geweben
oder Faservliesen vorliegt.

4. Glasfasermaterial nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewebe ein Kattungewebe ist.

5. Fiillmaterial fiir Defekte oder Hohlrdume in Kno-
chen, bestehend aus verwebten Faserfilamenten geméss
Anspruch 3.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Glasfasermaterial, das tiber-
wiegend aus Calciumphosphat besteht, zum Einfiillen in De-
fekte oder Hohlrdume von Knochen.

Bei chirurgischen und orthopédischen Behandlungen ist
es haufig erforderlich, prothetische Operationen zum Aus-
fiillen von Defekten oder Hohlrdumen in Knochen durchzu-
fithren, die durch komplizierte Knochenbriiche oder durch
chirurgische Entfernung von Knochentumoren verursacht
wurden. Auch auf dem Gebiet der Dentalchirurgie werden
héufig dhnliche Dentaloperationen notwendig, um durch
Pyorrhea alveolaris verursachte defekte Hohlrdume im
Oberkiefer (Maxilla) oder Unterkiefer (Mantibula) zu fiillen.
Es ist allgemeine Praxis geworden, Knochengewebe, wie Ili-
um, von dem Patienten chirurgisch zu entnehmen, um den
Defekt oder Hohlraum des Knochens auszufillen und da-
durch die frithzeitige Heilung des Knochengewebes zu for-
dern. Durch eine solche Operation muss jedoch normales
Knochengewebe aus einem intakten Bereich entnommen
werden, wodurch dem Patienten zusitzlich zu den durch die
Operation verursachten Nachteilen weitere Schmerzen zuge-
fiigt werden. Wenn dariiber hinaus das Volumen des Defekts
oder Hohlraums in dem Knochen des Patienten gross ist,
reicht die Menge des aus seinem eigenen Korper erhéltlichen
Knochengewebes nicht immer aus, um den Defekt oder
Hohlraum vollstdndig zu fiillen. In einem solchen Fall ist es
unvermeidbar, ein Ersatzmaterial fiir das eigene Knochenge-
webe des Patienten zu verwenden. Wenn auch die gleiche Art
oder unterschiedliche Arten von Knochengewebe als Ersatz-
material verwendet wurden, ist die Schwierigkeit verblieben,
dass das implantierte Ersatzmaterial aufgrund der Fremd-
kdrper-Abstossungsreaktion durch das lebende Gewebe ab-
gestossen wird. Deshalb ist auch die postoperative Heilung
des Defekts nicht stets zufriedenstellend. Aus diesem Grund
hat man bisher in der Praxis eine solche Operation als nicht
vollig befriedigend angesehen.

Es besteht daher ein Bediirfnis nach einem kiinstlichen
Material, das ausgezeichnete Vertréglichkeit mit lebenden
Geweben zeigt, wenn es in einen Defekt oder Hohlraum ei-
nes Knochens eingefiillt worden ist, und welches die Bildung
von Knochengewebe in dem Defekt und in dessen Nachbar-
schaft erleichtert und die Wiederherstellung und Heilung der
Struktur und Funktion des einmal beschddigten Knochenge-
webes fordert.

Als Ersatzmaterial fiir die harten Gewebe im lebenden
Korper wurden bereits zahlreiche Metallegierungen und or-
ganische Materialien verwendet. Es wurde jedoch erkannt,
dass diese Materialien die Tendenz zeigen, in der Umgebung

s von lebendem Gewebe geldst oder in anderer Weise abge-
baut zu werden oder toxisch gegeniiber dem lebenden K or-
per sind und dass sie sogenannte FremdkGrper-Reaktionen
verursachen. Bis heute werden keramische Materialien ein-
gesetzt, weil sie ausgezeichnete Vertréiglichkeit mit dem le-

10 benden Korper besitzen und daher die vorstehend erwdhn-
ten Schwierigkeiten beseitigen. Kiinstliche Knochen und
kiinstliche Z&hne, die aus keramischen Materialien herge-
stellt sind, wurden entwickelt und haben grosse allgemeine
Aufmerksamkeit auf sich gezogen, insbesondere solche aus

15 Aluminiumoxid, Kohlenstoff oder Tricalciumphosphat oder
aus einer gesinterten Masse oder Einkristallen von Hydro-
xylapatit, die tiberlegene Vertréglichkeit mit dem lebenden
Korper besitzen.

Den iiblichen keramischen Implantatmaterialien ist je-

20 doch der Nachteil gemeinsam, dass sie eine der Keramik ei-
gene zu hohe Harte und Sprodigkeit besitzen. Die bekannten
keramischen Materialien sind daher in der praktischen An-
wendung nicht véllig zufriedenstellend. Ausserdem wurde
der Versuch unternommen, einen Knochendefekt mit einem

25 gesinterten Keramikblock oder einem Keramikblock in
Form eines Einkristalls auszufiillen. Da jedoch zwischen
dem Block und dem Knochengewebe ungleichmissige Spal-
ten oder Zwischenrdume ausgebildet werden, kann das Ziel,
den Knochenhohlraum vollstindig auszufiillen, nicht er-

30 reicht werden.

Wenn andererseits Aluminiumoxid als Fiillmaterial ver-
wendet wird, wirkt dieses als Stimulans, welches die Absorp-
tion von Knochen in der Nachbarschaft des implantierten
Fiillmaterials verursacht, da Aluminiumoxid weit hirter als
das Knochengewebe ist. Der Einsatz von keramischen Mate-
rialien befindet sich daher noch nicht im Stadium der prakti-
schen Anwendung.

Dariiber hinaus wurde noch nicht klargestellt, welche Ei-
genschaften ein keramisches Material aufweisen sollte, um

“ die Fremdkdrper-Reaktion zu unterdriicken, die Vertrag-
lichkeit mit dem lebenden K 6rper zu verbessern und die Bil-
dung von neuem Knochen zu fordern.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein
45 Fiillmaterial fiir Defekte oder Hohlrdume in Knochen zur
Verfiigung zu stellen, das die erwihnten Nachteile nicht zeigt
und ausgezeichnete Vertraglichkeit mit dem lebenden K 61-
per besitzt, ohne Fremdkorperreaktionen hervorzurufen,
und das die frithzeitige Bildung von neuem Knochen fordert
s0 und mit dem wachsenden harten Gewebe des lebenden Kor-
pers unter Bildung einer einheitlichen Masse vereinigt wird.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein als Fiillmaterial
fiir Defekte und Hohlrdume in Knochen bestimmtes Glasfa-
sermaterial, das Calciumphosphat als Hauptbestandteil ent-

55 halt.

Erfindungsgemiss wird ein Glasfasermaterial zum Ein-
filllen in Defekte oder Hohlrdume von Knochen zur Verfii-
gung gestellt, welches Calciumphosphat als Hauptbestand-
teil enthélt und welches in dem mit dem Glasfasermaterial

60 ausgefiillten Bereich die Knochenbildungsreaktion sowie die
rasche Wiederherstellung der Struktur und Funktion des
einmal beschiddigten Knochengewebes fordert.

Erfindungsgemass wird ein Glasfasermaterial, d.h. Glas-
fasern und Gewebe, Vliese oder Gaze aus solchen Glasfasern

65 zum Einfiillen in Defekte oder Hohlrdume in Knochen zur
Verfiigung gestellt, welches Calciumphosphat als Hauptbe-
standteil enthélt und sich leicht zu einer solchen Gestalt for-
men lisst, welche zur engen Einpassung in den Hohlraum



geeignet ist und die dariiber hinaus fihig ist, dem Umriss der
umgebenden lebenden Gewebe zu folgen.

Erfindungsgemiss wird weiterhin ein Glasfasermaterial
zum Einfiillen in einen Defekt oder einen Hohlraum eines
Knochens zur Verfligung gestellt, welches Calciumphosphat
als Hauptbestandieil enthélt und sich leicht formen ldsst, um
eine Gestalt anzunehmen, die auch in Hohlrdume mit kom-
plizierter Gestalt eingepasst werden kann.

Die vorstehenden und andere Aufgaben und Gegenstén-
de der Erfindung sind aus der nachstehenden ausfiihrlichen
Beschreibung der Erfindung ersichtlich.

Das erfindungsgemisse Glasfasermaterial zum Einfiillen
in Defekte oder Hohlrdume von Knochen enthélt Calcium-
phosphat als Hauptbestandteil und besitzt ein negatives Ze-
ta-Potential.

Dieses Calciumphosphat hat ein Molverhéltnis (Atom-
verhéltnis) von Ca zu P von nicht weniger als 0,2 und von
weniger als 0,6 und einen Gesamtgehalt an CaO plus P,Os
von nicht weniger als 80 Gew.-%.

Die Erfindung wird nachstehend ausfiihrlich beschrie-
ben.

Das in der Beschreibung und den Patentanspriichen zur
Definition angewendete «Zeta-Potential» wird mit Hilfe der
Methode zur Bestimmung des Stromungspotentials gemes-
sen und bestimmt. Dazu wird im einzelnen die zu messende
Probe fein pulverisiert und in eine Testzelle so eingefiillt,
dass sie ein Diaphragma bildet, durch welches eine Fliissig-
keit mit Hilfe eines inerten Gases, wie Stickstoffgas, als
Druck-Quelle zwangsweise geleitet wird, wobei die Potenti-
aldifferenz zwischen den Endflichen der in Form eines Dia-
phragmas vorliegenden Probe gemessen wird. Das Zeta-
Potential wird errechnet, indem in der nachstehenden Glei-
chung (Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung) fiir den ange-
wendeten Druck P und fiir die gemessene Potentialdifferenz -
E eingesetzt werden:

4mmAE
eP

worin 1 der Viskosititskoeffizient (10" Pa.s) der Fliissig-
keit, A die spezifische Leitfahigkeit (1272Q~' m ~') der
Fliissigkeit, £ die Dielektrizitdtskonstante (—) der Fliissig-
keit an der Luft, E die gemessene Potentialdifferenz (mV)
und P den angewendeten Gasdruck (98.07 Pa) bedeuten.

Das fiir die Zwecke der Erfindung verwendete, iiberwie-
gend aus Calciumphosphat bestehende Glas ist ein Glas mit
einem negativen Zeta-Potential und einem Molverhiltnis
von Ca zu P von nicht weniger als 0,2, jedoch weniger als
0,6, welches 80 Gew.-% oder mehr der Gesamtmenge an
CaO plus P,0s enthilt.

Zu Ausgangsmaterialien zur Herstellung der {iberwie-
gend aus Calciumphosphat bestehenden Glasfasern, die er-
findungsgeméss verwendet werden, gehdren Gemische aus
einer oder mehreren Calciumphosphatverbindungen mit ei-
ner oder mehreren Phosphor enthaltenden Verbindungen,
wobei die Calciumphosphatverbindungen aus der Tetracalci-
umphosphat, Hydroxylapatit, Tricalciumphosphat und Tier-
knochen umfassenden Gruppe ausgewéhlt werden und die
Phosphor enthaltende Verbindung aus der aus Triammoni-
umphosphat, Ammoniumhydrogenphosphat, Natriumphos-
phat und Phosphorsdure bestehenden Verbindungsgruppe
gewéhlt wird. Ein Gemisch aus einer oder mehreren Calcium
enthaltenden Verbindungen, wie gebrannter Kalk, gelosch-
ter Kalk und Calciumcarbonat, im Gemisch mit einer oder
mehr dieser Phosphor enthaltenden Verbindungen kann
ebenfalls eingesetzt werden. Dem Gemisch aus der Calcium-
phosphatverbindung mit der Phosphor enthaltenden Verbin-
dung oder dem Gemisch aus der Calcium enthaltenden Ver-
bindung und der Phosphor enthaltenden Verbindung kann

Zeta-Potential =

)
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bzw. kénnen erforderlichenfalls ein oder mehrere anorgani-

sche Oxide zugesetzt werden. Beispiele fiir solche anorgani-

schen Oxide sind Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Natrium-
oxid, Eisenoxid, Magnesiumoxid und Kaolin. Wie vorste-
hend angegeben, kénnen als Bestandteile des Ausgangsmate-
rialgemisches tierische Knochen und Kaolin verwendet wer-
den, vorausgesetzt, dass in diesen keine gegeniiber dem le-
benden Kérper giftigen Bestandteile, wie Arsen oder Cadmi-
um enthalten sind oder dass der Gehalt an giftigen Bestand-

10 teilen vernachléssigbar gering ist. Das iiberwiegend aus Cal-
ciumphosphat bestehende Glasfasermaterial gemdss der Er-
findung kann mit Hilfe der folgenden Verfahrensschritte
hergestellt werden: Mischen der vorstehend angegebenen
Ausgangsmaterialien unter Bildung eines gemischten Mate-

15 rials, Einfiillen des gemischten Materials in ein Geféss, in
dessen Boden eine Diise vorgesehen ist, Schmelzen des Ge-
misches, wobei das geschmolzene Gemisch durch die Diise
abfliesst und Aufblasen eines Hochdruckgases auf den her-
ausfliessenden Strom des geschmolzenen Gemisches, so dass

20 baumwollartige Fasern gebildet werden. Gemdss einer ande-
ren Methode kénnen wahlweise Fasern in Form von langen
Filamenten ausgebildet werden, indem die durch die Diise
entnommenen Spinnfilamente kontinuierlich durch Aufrol-
len auf eine Rolle oder Walze aufgenommen werden.

25 Da die erfindungsgemissen Glasfasern ausserordentlich
flexibel sind und daher dem Umriss eines Hohlraums folgen,
in den sie eingefiillt werden, ist es einfach, einen Defekt oder
Hohlraum eines Knochens dicht mit dem Glasfasermaterial
auszufiillen. Die Bildung von neuem Knochen wird dariiber

30 hinaus geférdert, wenn das erfindungsgemdsse Glasfaserma-
terial, dessen spezifische Oberfliche grosser ist als bei Glas
in Form von Klumpen oder Perlen, in einen Defekt oder
Hohlraum eines Knochens gefiillt wird. Ein weiterer Vorteil
der Anwendung des Fiillmaterials in Faser- oder Filament-

35 form besteht darin, dass innerhalb des Fiillmaterials konti-
nuierliche hohle Poren gebildet werden, so dass neu gebildete
Knochen sich in die inneren hohlen Poren des Fiillmaterials
erstrecken, wodurch die Bildung einer einheitlichen und ver-
einigten Gesamtstruktur erleichtert wird, in der das Fiillma-

40 terial und das harte Gewebe des lebenden Korpers aneinan-
der angrenzen.

Das liberwiegend aus Calciumphosphat bestehende
Glasfasermaterial sollte erfindungsgemass ein Molverhdltnis
(Atomverhltnis) von Ca/P von nicht weniger als 0,2, jedoch

45 weniger als 0,6 aufweisen und der Gesamtgehalt an CaO
plus P,0s in dem Glasfasermaterial sollte nicht weniger als
80 Gew.-% betragen. i

Wenn das Molverhiltnis Ca/P weniger als 0,2 betrigt,
wird die Viskositit des geschmolzenen Glases zu niedrig,

so wodurch die Herstellung von Fasern daraus erschwert wird.

Wenn im Gegenteil das Molverhéltnis von Ca/P nicht
weniger als 0,6 betrigt, wird es schwierig, das Glas zu
schmelzen oder die Viskositéit der geschmolzenen Glasmasse
wird zu hoch, um Fasern daraus zu erspinnen. Selbst wenn

ss Fasern aus einem Glas mit einem Molverhéltnis von Ca/P
von nicht weniger als 0,6 hergestellt werden konnten, werden
solche Fasern durch Entglasung opak und zu schwach, um
sie zur praktischen Anwendung einzusetzen. Wenn der Ge-
samtgehalt an CaO plus P,Os weniger als 80 Gew.-% be-

60 trigt, wird die Vertréglichkeit des gebildeten Glasfasermate-
rials mit dem lebenden K 6rper schlecht, wobei das Wachs-
tum von neuem Knochengewebe unterdriickt wird und da-
durch die Heilung und Wiederherstellung der Knochen-
struktur verzogert wird.

65  Wenn das Zeta-Potential des Glases mit Hilfe der Be-
stimmungsmethode fiir das Stromungspotential bestimmt
wird, indem destilliertes Wasser durch die zu priifende Probe
geleitet wird (wobei das liberwiegend aus Calciumphosphat

w
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bestehende Glas in Pulverform in die Testzelle gefiillt wird),
sollte das Glas ein negatives Zeta-Potential, vorzugsweise ein
Zeta-Potentail von —0,05 bis —20,0 mV zeigen, um zu ge-
wahrleisten, dass das Glas ausgezeichnet im Hinblick auf die
Vertrdglichkeit mit dem lebenden Kdrper ist, um das friih-
zeitige Wachstum von neuem Knochengewebe zu erleich-
tern. Ein Glas mit einem Zeta-Potential im Bereich von

—0,2 bis — 10,0 mV wird besonders bevorzugt, um die Bil-
dung von neuem Knochen zu beschleunigen. Um Glasfasern
mit einem negativen Zeta-Potential herzustellen, ist es we-
sentlich, die Temperatur der geschmolzenen Masse des Aus-
gangsmaterialgemisches in der Stufe der Faserbildung im
Bereich von 800 °C bis 1400 °C zu halten und den Gehalt an
anorganischen Oxiden im Ausgangsmaterialgemisch inner-
halb eines Bereiches bis zu 20 Gew.-% einzustellen. Ein
Glasfasermaterial mit einem Zeta-Potential von —0,05 bis
—20,0 mV kann gebildet werden, indem die Temperatur der
geschmolzenen Masse innerhalb des Bereiches von 900 bis
1300 “C gehalten wird und der Gehalt an anorganischen Oxi-
den auf einen Wert innerhalb des Bereiches von 1 bis 15
Gew.-% eingestellt wird. Wenn die Temperatur der ge-
schmolzenen Masse weniger als 800 °C betrédgt und der Ge-
halt an (anderen) anorganischen Oxiden 20 Gew.-% tiber-
schreitet, besitzt das gebildete Glasfasermaterial ein positives
Zeta-Potential. Wenn andererseits die Temperatur der ge-
schmolzenen Masse hoher als 1400 °C ist und in dem Aus-
gangsmaterialgemisch kein anderes anorganisches Oxid vor-
liegt, hat das gebildete Glasfasermaterial ein Zeta-Potential
von weniger als —20,0 mV.

Das erfindungsgemésse Glasfasermaterial kann zwar in
der Form, wie es hergestellt wurde, d. h. als lange Filamente
oder baumwolldhnliche Stapelfasern, in einen Defekt oder
Hohlraum eines Knochens eingefiillt werden, es kann jedoch
auch ein gewebter Stoff, wie ein Tuch oder Gaze aus den Fi-
lamenten hergestellt werden und der Webstoff in den Defekt
oder Hohlraum des Knochens eingefiillt oder um den Defekt
oder mit Hohlraum versehenen Teil des Knochens gewickelt
werden. Die Wiederherstellung oder Heilung des Defekts des
Knochens kann innerhalb kiirzerer Dauer verwirklicht wer-
den, wenn das erfindungsgemdsse Glasfasermaterial in den
Defekt eingefiillt und ein aus dem Glasfasermaterial herge-
stelltes Tuch oder eine Gaze um den Defekt gewickelt wird,
im Vergleich mit dem Fall in welchem lediglich das Glasfa-
sermaterial in den Defekt eingefiillt wird. Das erfindungsge-
maésse Glasfasermaterial in Form von langen Filamenten
kann unter Verwendung einer handelsiiblichen manuellen
oder automatischen Webmaschine zu einem Tuch oder einer
Gaze verwebt werden.

Es wird bevorzugt, dass die erfindungsgemadssen, iiber-
wiegend aus Calciumphosphat bestehenden Fasern mit einer
Calciumphosphatverbindung beschichtete Oberflichen auf-
weisen.

Die Vertriglichkeit des erfindungsgeméssen Glasfaser-
materials mit dem lebenden K&rper kann weiter verbessert
werden, so dass das Wachstum neuer Knochen erleichtert
und die Wiederherstellung und Heilung der lebenden Kno-
chenstruktur, die mit dem eingefiillten Glasfasermaterial
eine Einheit bildet, beschleunigt wird, wenn die Oberfléche
jeder der liberwiegend aus Calciumphosphat bestehenden
Fasern mit einer Calciumphosphatverbindung tiberzogen
wird.

Die Oberfliche der Glasfasern kann mit einer Calcium-
phosphatverbindung beschichtet bzw. mit einer Ablagerung
aus einer Calciumphosphatverbindung versehen werden, in-
dem die iiberwiegend aus Calciumphosphat bestehenden
Glasfasern in eine Losung, die Phosphorsdureionen enthilt,
wie eine Losung von Ammoniumhydrogenphosphat oder
eine Mischlésung aus Phosphorsdure und Ammoniak. einge-

taucht werden, um zu ermdglichen, dass die in der Losung

vorhandenen Phosphationen mit Calciumionen in den Glas-

fasern reagieren, so dass eine Calciumphosphatverbindung
auf der gesamten Oberfléiche jeder Faser ausgebildet wird.

Bei diesem Verfahren hat die auf der Oberfléche jeder Faser

abgeschiedene Calciumphosphatverbindung ein Molverhilt-

nis (Atomverhéltnis) von Ca/P von 0,8 bis 1,7. Gemdss einer
anderen, wahlweisen Ausfithrungsform wird eine Auf-
schlimmung einer Calciumphosphatverbindung mit einem

10 Molverhéltnis Ca/P von 1,0 bis 2,0 hergestellt und die Glas-
fasern gemiiss der Erfindung werden in die Aufschlimmung
eingetaucht, um zu bewirken, dass die Calciumphosphatver-
bindung an der Oberfliche jeder Faser haftet, wonach das
Trocknen folgt.

15 Beidem Verfahren, geméss dem eine Calciumphosphat-
verbindung an der Oberfliche jeder Faser unter Verwendung
einer Phosphationen enthaltenden Lésung abgeschieden
wird, kann die Losung vorzugsweise einen pH-Wert von 2
bis 7 aufweisen. Wenn der pH-Wert der Losung weniger als

20 2 betrigt, wird das liberwiegend aus Calciumphosphat beste-
hende Glasfasermaterial geschidigt, so dass seine Festigkeit
geringer ist, als den Erfordernissen fiir die praktische An-
wendung entspricht. Wenn im Gegenteil der pH-Wert der
verwendeten Losung héher als 7 ist, wird die Menge der ab-

25 geschiedenen Calciumphosphatverbindung an der Oberfla-
che jeder Faser zu gering, um die Oberfliche umzuwandeln
und zu verbessern.

Aus den umgeformten bzw. modifizierten Fasern in
Form langer Filamente, deren Oberfldchen mit der Calcium-

30 phosphatverbindung tiberzogen sind, kann durch Verweben
ein Tuch oder eine Gaze hergestellt werden oder es ist mog-
lich, zundchst aus den Fasern in Form langer Filamente ein
Tuch oder eine Gaze herzustellen und danach das gewebte
Tuch oder die Gaze einer der vorstehend erlduterten Modifi-

35 zierungsbehandlungen zu unterwerfen.

Das erfindungsgemasse, iiberwiegend aus Calciumphos-
phat bestehende Glasfasermaterial kann in chirurgischen
oder orthopidischen Operationen eingesetzt werden und
kann dariiber hinaus zum Einfiillen in Defekte angewendet

40 werden, die in der Nihe des Zahnwurzelkanals aufgrund von
Pyorrhea alveolaris entstanden sind.

Die Erfindung wird nachstehend ausfiihrlicher anhand
mehrerer Beispiele beschrieben.

w

45 Beispiel 1
Jedes der in der folgenden Tabelle 1 gezeigten Ausgangs-
material-Gemische wurde hergestellt und in einem Gefiss,
dessen Boden mit einer Diise versehen war, geschmolzen, so
dass die geschmolzene Masse durch die Diise fliessen konnte.
so Die so ersponnenen Glasfasern wurden auf einer Trommel
aufgenommen, wobei Filamente mit einem Durchmesser von
jeweils 10 bis 20 pm gebildet wurden. Die Verfahrensbedin-
gungen und die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 ge-
zeigt.
ss Wie aus den Ergebnissen der Tabelle 1 ersichtlich ist, wa-
ren die Gldser mit einem Molverhéltnis von Ca/P von 0,10
nicht zur Bildung von Fasern befihigt, weil die Viskosititen
der geschmolzenen Gléser zu niedrig waren. Andererseits
trat bei den Glisern mit einem Molverhéltnis von Ca/P von
60 1,0, die zwar unter Bildung von Fasern versponnen werden
konnten, in der Stufe der Faserbildung eine Entglasung und
damit hiufige Briiche ein, so dass aus diesen Glasern keine
kontinuierlichen Fasern hergestellt werden konnten.
Fasern in Form von langen Filamenten konnten ohne
65 schwerwiegenden Bruch der gesponnenen Fasern in Versu-
chen 4 bis 12 ausgebildet werden.
Jede der in Versuchen I bis 15 hergestellten Fasern wur-
de zu einem Pulver gemahlen, welches in die Testzelle einer
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Tabelle !
Versuch Mol- Ca0O+P20s Gehalt an anorga- Ausgangsmaterialien Faser- Entglasung Schmelz-
Nr. Verhiltnis  (Gew.-%) nischen Oxiden* Bildung . temperatur
Ca,P (Gew.-%) O
I 0,10 95 5 Ca0, NH4H-PO4, nein - 750
AlgOg, Na;O
2 0,10 30 20 wie oben nein - 800
3 0.10 60 40 wie oben nein - 850
4 0,20 95 5 CaCO;, HiPOy, FerO5  ja nicht beobachtet 950
5 0.20 80 20 wie oben ja nicht beobachtet 950
6 0,20 60 40 wie oben ja nicht beobachtet 1000
7 0,50 95 5 Ca(OH),, (NH4):HPO,, ja nicht beobachtet 1050
MgO
8 0,50 80 20 wie oben ja nicht beobachtet 1080
9 0,50 60 40 wie oben ja nicht beobachtet 1100
10 0,59 95 5 Ca(OH), (NH,4),HPO,, ja nicht beobachtet 1150
MgO :
11 0.59 80 20 wie oben ja nicht beobachtet 1180
12 0,59 60 40 wie oben ja nicht beobachtet 1200
13 1,0 95 5 CaHPO,, ALLO; ja beobachtet 1250
14 1.0 80 20 wie oben ja beobachtet 1270
15 1,0 60 40 wie oben ja beobachtet 1300
* Mit Ausnahme der Calciumverbindung und der Phosphorverbindung
Tabelle 2
Versuch Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
Zeta-Potential (mV) -1,0 -1,0 -0,1 -8,0 -10,0 -1,0 -6,0 -4,0
Versuch Nr. 9 10 i1 12 13 14 15
Zeta-Potential (mV) -1,0 -1,2 -0,1 -0,1 -1,0 -1,2 -0,2

Vorrichtung zur Bestimmung des Strémungspotentials (Mo-
dell ZP-10B der Shimazu Seisakusho Ltd.) eingefiillt wurde,
und destilliertes Wasser wurde durchgeleitet, um das Zeta-
Potential jedes Glases zu bestimmen. Dabei wurden die in
Tabelle 2 gezeigten Ergebnisse erhalten.

' Beispiel 2

Jedes des in Versuchen 4 bis 12 in Beispiel 1 hergestellten
Glasfasermaterialien wurde in einen kiinstlich ausgebildeten
Defekt (3 mm Durchmesser x 4 mm Lénge) im Oberschen-
kelknochen eines Kaninchens eingefiillt und der mit jedem
der Glasfasermaterialien gefiillte Bereich wurde nach Ablauf
von 12 Wochen untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die
mit den Glasfasermaterialien der Versuche 4, 7, 8 und 10 ge-
fiillten Defekte ausgeheilt waren, wobei die Fasern sich im
wesentlichen vollstdndig mit dem umgebenden Knochenge-
webe vereinigt hatten. Das Volumen des neu gebildeten
Knochens war geringfiigig kleiner als bei Verwendung der
Glasfasermaterialien aus Versuchen 4, 7, 8 und 10, wenn die
Defekte mit jedem der Glasfasermaterialien aus Versuchen
Nr. 5 und 11 gefiillt waren. Wurden Defekte mit einem der
Glasfasermaterialien gemdss Versuchen 6, 9 und 12 gefillt,
so wurde beobachtet, dass neues Knochengewebe nur soweit
gewachsen war, dass es lediglich die Bereiche der eingefiiliten
Fasern bedeckte, wobei die Fasern mit dem wachsenden
Knochengewebe nicht einheitlich integriert waren.

Beispiel 3
Die gleichen Ausgangsmaterialgemische, die in Versu-
chen Nr. 4 und 8 in Beispiel 1 verwendet worden waren,

wurden in das gleiche, am Boden mit einer Diise versehene
40 Gefiss eingefiillt. Die Temperatur des Geféssinhalts wurde
fiir Probe Nr. 4 bei 1000 °C gehalten und fiir Probe Nr. 8 bei
1120 °C gehalten, um zu ermdglichen, dass die geschmolzene
Masse durch die Diise stromte. Hochdruckluft wurde auf die
ausfliessenden Strome geblasen, um die Herstellung von
as baumwollartigen Stapelfasern mit einem Durchmesser im
Bereich von jeweils 10 bis 50 pm zu versuchen. Als Ergebnis
zeigte sich, dass baumwollartige Stapelfasern aus den Aus-
gangsmaterialgemischen gemdss Versuchen Nr. 4 und 8 her-
gestellt werden konnten.
Die so hergestellten Stapelfasern wurden in Defekte
(3 mm Durchmesser x 4 mm Linge) eingefiillt, die kiinst-
lich im Oberschenkelknochen von Kaninchen ausgebildet
worden waren, und die postoperative Heilung der Defekte
wurde beobachtet. Es wurde gefunden, dass nach Ablauf
55 von 4 Wochen in beiden Fillen eine grosse Menge an neuem
Knochengewebe iiber den Oberflédchen der eingefiillten Sta-
pelfasern ausgebildet worden war.

50

Beispiel 4
Die in Versuchen 4 und 8 des Beispiels 1 hergesteliten

Glasfasern wurden in wissrig-ammoniakalische Losungen,
denen Phosphorsiure zugesetzt worden war und die jeweils
einen pH-Wert von 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 7,0 und 8,0 hatten,
wihrend 30 Minuten eingetaucht, um die Oberflichen der
65 Fasern zu behandeln. Die bei pH 1,0 behandelten Fasern

wurden durch die Behandlungsldsung angegriffen und beein-

trichtigt, so dass sie aufgerauhte Oberflichen hatten. Die bei

pH 8.0 behandelten Fasern zeigten Oberfléchen. die kaum

60
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mit einer Abscheidung versehen waren. Die Oberflichen der
bei pH-Werten von 2,0 bis 7,9 behandelten Fasern waren
von der Abscheidung bedeckt und insbesondere die Oberfli-
chen der bei pH 4,0 und 6,0 behandelten Fasern waren
gleichmdssig mit der Abscheidung iiberzogen.

Die Abscheidung auf den Oberflichen der Fasern wurde
mit Hilfe eines Elektronenmikroskops beobachtet, um sie zu
analysieren. Dabei zeigte sich, dass die abgeschiedene Ver-
bindung eine Calciumphosphatverbindung ist, die ein Mol-
verhdltnis Ca P von etwa 1 aufweist.

Jede der beiden Glasfaserproben (Versuche Nr. 4 und 8),
die bei einem pH-Wert von 4,0 behandelt worden waren,
wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 in einen Defekt im
Oberschenkelknochen eines Kaninchens eingefiillt und das
Wachstum von neuem Knochen wurde nach drei Wochen
beobachtet. Das Wachstum von neuem Knochen auf den
Oberfldchen der eingefiillten Fasern war im wesentlichen das
gleiche, wie es in Beispiel 3 beobachtet worden war.

Beispiel 5

Die in Versuch Nr. 8 des Beispiels 1 hergestellten Glasfa-
sern wurden mit Hilfe einer Webmaschine zu einem Tuch
verwoben (Breite: 5 cm, Linge: 5 cm). Ein weiteres Tuch
wurde aus den gleichen Glasfasern hergestellt und danach in
eine wissrige Ammoniumphosphatlésung mit einem pH-
Wert von 4,0 eingetaucht (die gleiche Losung wie in Beispiel
4), um eine Calciumphosphatverbindung (Molverhiltnis Ca/
P = etwa 1.2) auf der Oberflache der Filamente abzuschei-
den. Gesondert davon wurde das Glasfasermaterial aus Ver-
such 8 in Form von Filamenten in gleicher Weise wie in Bei-
spiel 4 bei einem pH-Wert von 4,0 behandelt und aus den be-
handelten Filamenten wurde ein Tuch gewebt.

Jedes der so hergestellten Tiicher wurde in gleicher Weise
wie in Beispiel 4 in einen Defekt eingefiillt, der im Ober-
schenkelknochen eines Kaninchens kiinstlich ausgebildet
worden war, und der so gefiillte Defekt wurde ausserdem mit
dem Tuch bedeckt und anschliessend vernéht.

Eine drei Wochen nach der Operation durchgefiihrte Un-
tersuchung zeigte, dass in dem mit jedem der Tiicher gefiill-
ten und bedeckten Defekt eine grosse Menge an neuem Kno-
chengewebe gewachsen war, wobei das Volumen des neuen
Knochengewebes merklich grosser als das in Beispiel 4 beob-
achtete war. Speziell die Defekte, die mit den Tiichern gefiillt
und bedeckt worden waren, auf deren Oberfliche eine Calci-
umphosphatverbindung abgeschieden worden war, waren
unter Bildung eines wesentlich héheren Volumens an neu ge-
wachsenem Knochengewebe verheilt.

Beispiel 6
Nach der gleichen Verfahrensweise wie in Beispiel 1 wur-
den Hydroxylapatit und H3PO,4 vermischt, um ein Glaspul-
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ver mit einem Molverhéltnis von Ca/P von 0,5 und einem
Gesamtgehalt an CaO plus P05 von etwa 100% herzustel-
len. Das Glaspulver wurde bei 1000 °C geschmolzen und aus
dem geschmolzenen Glas wurden Glasfasern hergestellt. Das
Zeta-Potential des gebildeten Glasfasermaterials wurde in
gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt, wobei ein Wert
des Zeta-Potentials von —20,0 mV aufgefunden wurde.

Die so gebildeten Glasfasern wurden in einen Defekt
(3 mm Durchmesser x 4 mm Lénge) eingefiillt, der kiinst-
lich im Oberschenkelknochen eines Kaninchens ausgebildet
worden war, und der postoperative Verlauf der Erholung
des Kaninchens wurde beobachtet. Die Ergebnisse der Beob-
achtung zeigten, dass ein grosses Volumen an nenem Kno-
chen iiber die Oberflichen der eingefiillten Fasern gewach-
sen war.

Vergleichsbeispiel 1

Unter Verwendung von CaO, H3PO, und Al,O; als Aus-
gangsmaterialien wurden Glasfasern mit einem Molverhali-
nis von Ca/P von 0,30 und einem Gesamtgehalt an CaO plus
P05 von 80 Gew.-%, wobei der Gehalt an Al,O; 20 Gew.-
% betrug, aus einer geschmolzenen Masse hergestellt, die bei
780 °C gehalten wurde. Die gebildeten Glasfasern wurden zu
einem feinen Pulver gemahlen, welches der Bestimmung des
Zeta-Potentials unterworfen wurde. Dabei wurde ein Wert
des Zeta-Potentials von +0,1 mV aufgefunden.

Diese Glasfasern wurden in einen Defekt eingefiillt, der
im Oberschenkelknochen eines Kaninchens ausgebildet wor-
den war, und die postoperativen Bedingungen wurden nach
Ablauf von drei Wochen beobachtet. Das Ergebnis war, dass
die Oberflichen der eingefiillten Fasern kaum mit neu ge-
wachsenem Knochen bedeckt waren, wenn auch ein geringes
Volumen an neuem Knochen von dem lebenden Knochenge-
webe aus, welches den Defekt umgab, gewachsen war.

Vergleichsbeispiel 2

Unter Verwendung von CaCOj;, NH4H;PO, und ALO;
als Ausgangsmaterialien wurde eine geschmolzene Masse
hergestellt und diese bei 1550 °C gehalten, wihrend Glasfa-
sern ausgebildet wurden. Die gebildeten Glasfasern hatten
ein Molverhltnis Ca/P von 1,7 und einen Gesamtgehalt an
CaO plus P05 von 50 Gew.-%, wobei der Gehalt an ALO;
50 Gew.-% betrug. Das Zeta-Potential der so hergestellten
Glasfasern wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 be-
stimmt, wobei ein Wert des Zeta-Potentials von 0,30 mV
gefunden wurde.

Das Glasfasermaterial wurde in einen Defekt eingefiillt,
der im Oberschenkelknochen eines Kaninchens ausgebildet
worden war, und die postoperativen Bedingungen wurden
nach Ablauf von drei Wochen beobachtet. Das Ergebnis war
im wesentlichen das gleiche, wie es in Vergleichsbeispiel 1
beobachtet worden war.
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