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Patentanspriiche:

1. Einteilige, zementfrei implantierbare Gelenkpfanne, gekennzeichnet dadurch, daf3 sie aus einem
unlésbaren, dichten biokompatiblen Titanium-Kompositwerkstoff-Verbund besteht, wobei der
Gelenkpfannengrundkérper (1) aus reinem Titanium oder einer biokompatiblen Titaniumlegierung
allseitig mit einer festhaftenden 3 um bis 10 um starken Titaniumoxidhaut (5) bedeckt ist, die
Calzium und Phosphat enthalt und deren gelenkseitige Oberflache stoffschliissig mitdem
Kompositwerkstoff (2), bestehend aus vernetzten Polymeren, die die Polymermatrix (3) bildet una
eingelagerten glasigkristallinen anorganischen Biomaterialien (4) verbunden ist.

2. Einteilige, zementfreiimplantierbare Gelenkpfanne nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal®
die den Titaniumgrundkdrper (1) allseitig umschlieBende Titaniumoxidhaut (5) teilkristallin ist,
mindestens je 20% Rutil und/oder Anatas sowie réntgenamorphe Bestandteile enthélt, mindestens
10° Poren groRer 1pm pro Quadratmillimeter mit einer Porentiefe von 2/3 der
Titaniumoxidschichtdicke aufiwveist und daR als Polymermatrix Polyurethane oder Epoxide
Verwendung finden.

3. Einteilige, zementfrei implantierbare Gelenkpfanne nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet
dadurch, daR der Kompositwerkstoff (2) als Laufflache fiir das konvexe Gegenstiick ausgebildet ist,
20 bis 70% glasigkristalline anorganische Biomaterialien (4) enthalt und deren Polymermatrix
durch Polyaddition im Kontakt mit der Titaniumoxidhaut (5) des Titaniumgrundkérpers (1) entsteht.

4. Einteilige, zementfrei implantierbare Gelenkpfanne nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daR die glasigkristallinen anorganischen Biomaterialien (4) eine hydrolysestabile
Glaskeramik und/oder Keramik und/oder Sinterglaskeramik ist, deren chem.ische
Zusammensetzung jeweils dem Grundsystem P,0s~Ca0-Si0, mit Zusétzen entspricht.

5. Einteilige, zementfrei implantierbare Gelenkpfanne nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, daB als Polymermatrix (3) vernetzte Polyurethane oder Epoxidharze eingesetzt werden,
deren Gehalt an funktionellen Gruppen mindestens 10% betragt und deren Glastemperatur
oberhalb der Kdrpertemperatur liegt.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine einteilige zamentfrei implantierbare Gelenkpfanne hoher Biokompatibilitét, dieim Knochen form- und
kraftschliissig verankert wird und als Endoprothese in der Humanmedizin Verwendung findet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Als zementfrei verankerbare Gelenkpfannen kommen bisher vor allem mehrteilige Systeme zum Einsatz. Meist besteht ein
solches System aus einer biokompatiblen metallischen Schale, welche form- und kraftschliissig im Knochenbett verankert wird
und einem Polymerinlay vorzugsweise aus hochmolekularem Polyethylen als den konkaven Gleitpartnerim Gelenk, der
wiederum nur form- und kraftschliissig mit der metallischen Schale verbunden ist. Im Falle der Hiiftgelankendoprothesenschalen
gibt es viele technische Lésungen, um die Lockerung sowohl der Metallschale im Knochenbett als auch des Inlays in der Schale
infolge groRer Scherkrifte zu begegnen. So werdenz.B. in der PS WO 85/02535 zur Verankerung der Schale im Knochenbett ein
perforiertes einseitig gedffnetes zylindrisches Verankerungsteil sowie zur Verankerung des Polymerintays ineinander
einrastbare Rastmittel (Rastelsmente) vorgeschlagen. In der OS DE OS 3630276 wird eine zementfrei implantierbare
Gelenkpfanne beschrieben, die die in der Praxis auftretenden Pfannenlockerungen durch eine Selbstspanneinrichtung beheben
soll und bei der die formschlilssig eingepaBte Innenpfanne durch Vortrieb in die AuRenpfanne letztere aufweitet und an das
Knochentlager preft.

Bei den Tibiaplateaus von Kniegelenkschlittenprothesen wird die Polymerlauffliche ebenfalls nur form- und kraftschliissig auf
der meist gegossenen aus einer Kobalt-Chrom-Molybdén-Legierung bestehenden Metallunterlage befestigt (Schlittenprothese
der Firma Link).

Die Nachteile all dieser Lésungen sind vor allem darin begriindet, daR zwischen dem Polymerteil und dem Metaliteil Spalten
vorhanden 3ind, die als potentielle Brutstétte fiir Infektionen anzusehen sind und zwar unabh#ngig davon, ob das System bereits
vor der Operation komplettiert ist, oder wihrend der Operation zusammengesetzt wird. AuBerdem kénnen fertigungsbedingte
PaBungenauigkeiten zu einem lockeren Sitz des Inlays im Metallgehéuse oder auf der Metallunterlage fiihren, was zu einer
réntgenologisch schlecht kontroliierbaren Relativbewegung Inlay—Metallmantel mit Abrieb und Luxationsneigung des Inlays
und der Metalischale fihren,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, einteilige zementfrei implantierbare Gelenkpfannen zu entwickeln, die sine lange Liegedauer
garantieren, die Reoprationsrate herabsetzen und auf relativ unkomplizierte Weise hergestellt werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, einteilige zementfrei implantierbare Gelenkpfannen mit hoker Biokompatibilitdt und
mechanischer Stabilitit sowie VerschleiBfestigkeit der Gleitflichen zu entwickeln, die eine Relativbawegung von Teilen der
Pfannen untereinander auschlieBt.

ErfindungsgemR wird die Aufgabe dadurch geltst, daB ein spanend oder spanlos hergestallter Grundkdrper aus Reinsttitanium
oder einer biokompatiblen Titaniumlegierung aliseitig eine mittels anodischer Funkentladung hergestelite Oxidhaut aus
teilkristallinem Titaniumoxid triigt, welche als Kontaktfliche sowohl knochenseitig als auch zu einem die Lauffléche bildenden
Kompositwerkstoff, bestehend aus einer Polymermatrix mit eingelagerten glasigkristallinen anorganischen Biomatasialien,
dient und dadurch ein unldsbarer, dichter biokompatibler Titanium-Komposit-Yerbund aufgebaut ist.

Die Oxidhaut hat eine Dicke von 3pm bis zu 10pim, besteht aus mindestens 20% Rutil und/oder Anatas, sowie mindestens 20%
rontgenamorpher Bestandteile.

Ein weiteres Merkmal dieser Titanlumoxidhaut ist, das mittels der anodischen Oxidation unter Funkenentladung (ANOF-
Verfahren) erzeugte typische Oberfldchenprofil mit mindestens 10* Poren pro Quadratmillimeter, die einen Durchmesser groRer
1 um und eine maximale Porentiefe von %/3 der Titaniumoxidhautdicke aufweisen.

Sowoh! fiir die Ausbildung eines méglichst festen knochenseitigen Verbundes des Implantates als auch fiir den Verbund mit
dem Kompositwarkstoif erweist es sich als vorteilhaft, daR die Titaniumoxidhaut Calzium- und Phosphationen enthilt.

Diesa lonen stammen aus dem ANOF-Elektrolyten und werden wiihrend der Bildung der Titaniumoxidhaut bis zu 20% in die
Oxidhaut mit eingebaut.

ErfindungsgemaB ist die Kontaktflache des titaniumoxidbes.chichteten Titaniumgrundkorpers zu dem Kompositwerkstoff
ausgebildet, in dem eine Polyaddition im Kontakt mit der ANOF-Titaniumoxidhaut und in Gegenwart von 20 bis 70% eines
glasigkristallinen anorganischen Biomaterials, bezogen auf dis Polymerkomponente, mit einer Kornung von 50 bis 500um,
vorzugsweise 63 bis 200 pm stattfindet.

Das glasigkristalline anorganische Biomaterial gehdrt in seiner chemischen Zusammensetzung zum Grundsystem P,0s-Ca0-
SiO,. Es versteht sich von selbst, daB natiirlich noch weitere Zusitze enthalten sein kdnnen insbesondere Stoffe, die die
Hydrolysestabilitat des Biomaterials verbessern wie Al,05, Zr0,, TiO; etc. Untersuchungen haben ergeben, daB es sich als
vorteilhaft erweist, wenn das Biomaterial nicht rein glasig, sondern in glasigki istalliner Form vorliegt. Als kristalline Hauptphasen
werden in diesem Fall Apatit und/oder Wollastonit mit Vorteil eingesetzt. Met.- oder weniger bedingt durch die, dia
Hydrolysestabilitat heraufsetzenden Substanzen, treten Nebenkristaliphasen auf, die Lis zu einem Mengengehalt von 26%
toleriert werden kdnnen.

Untersuchungen zeigten, daB es gleichgiiltig ist, auf welchem Verfahrensweg das glasigkristalline Biomaterial hergestelit
wurde, d. h. im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es mdglich eine Glaskeramik und/oder eine Keramik und/oder eine
Sinterglaskeramik mit oben genannten Merkmalen einzusetzen.

Als Polymermatrixmaterial werden vorzugsweise Polyurethane oder Epoxidharze eingesetzt. Der Gehalt an funktionellen
Gruppen, die eine feste Bindung zwischen dem Polymermaterial und dem teitkristallinen Titaniumoxid auf dem
Titaniumgrund::drper einerseits sowie der aingelagerten sbenfalls teilkristallinen Bioglaskeramik andersrseits bewirken, muf
mindestens 10% betragen.

Als solche Gruppen fungieren in Polyurethanen die 2ur Wasserstoffbriickenbindung befihigten Urethangruppen, wihrend in
Epoxidharzen die bei Verwendung von Polyaminen als Harter gebildeten Hydroxylgruppen, bzw. bei Verwendung von
Anhydriden die gebildeten Estergruppen, derartige Wechselwirkungen ausiihen. '

Es liegt im Wesen der Erfindung, daR die elastische Polymermatrix vernetzt ist und eine Glastemperatur oberhalb der
Korpertempeiatur aufweist, Hierzu ist erforderlich, bei Verwendung von Polyurethan-GieBharzen die Polyolfunktionalitét
awischen 2,1 und 4,0, vorzugsweise zwischen 3,3 und 3,6 ginzustellen. Aus gleichem Grund ist es notwendig, daB das
Hydroxyldquivalentgewicht des Palyols zwischen 100 und 300g Komponente pro Mol OH vorzugswaise auf 150 g/Mol bis
220g/Mci eingestellt wird.

Als Diisccyanate sind aromatische und cycloaliphatische Diisocyanate als vernetzende Komponenten bevorzugt einzusetzen.
Bei Epoxidharzen wird die Glastemperatur durch Verwendung von Diglycidethern der aromatischen Diphenole oder auch durch
Verwendung von Isocyanurattriglycidether sowie durch Einsatz von Phalsdureanhydrid, Hexahydrophthalséureanhydrid und
#hnlichen tiblichen Epoxidharzhértern erreicht.

Es wurde gefunden, daB durch die Kombination der mit einer teilkristallinen titaniumoxidbedeckten Titaniumoberfldche und
dem durch Polyaddition reagierenden GieRharz, bai Anwesenheit von ebenfalls teilkristalliner Biokeramik, ein fester
stoffschliissiger Verbund entsteht. Dabei fungiert die Titaniumoxidhaut nicht nur als haftvermittelnde Zwischenschicht und die
anorganische Biokeramik in der Polymermatrix nicht nur als Fillmaterial, sondern es kommt nachweislich zur Ausbildung von
Bindungen sowohl zwischen den anorganischen und den organischen Phasen einerseits aber auch zwischen den morphologisch
und chemisch hnlichen anorganischen Phasen der Titaniumoxidhaut und der glasigkristallinen Biokeramik untereinander.
Der Gesamtverbund wird besonders fest, wenn die Biokeramikkonzentration in der Né&he der kritischen
Pigmentvolumenkonzentration liegt. Dies garantiert, da8 die Wechselwirkungen zwischen den sich berhrenden
Keramikteilchen einem Herausldsen aus dem Verbund entgegenwirken. AuBerdem gibt es gleichzeitig viele Berihrungspunkte
und damit Wechselwirkungen zwischen den glasigkristallinen Biokeramikteilchen und der titaniumoxidbedeckten
Titaniurnoberfldchea.

Es bilden sich erfindungsgemR auf diese Waise eine dichte Folge von stabilen Verbindungen vom Titanium tber das
amorphkristalline Titaniumoxid bis 2u dem letzten Biomaterialkorn in der Polymermatrix an der konkaven Lauffldche fir das
konvexe Gegenstiick des Gelenkes aus, die eine gute Verbundstabilitat garantieren.
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Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméBen Lésung besteht darin, daB durch die Einbettung des glasigkristallinen Biomaterials
in der Polymermatrix bzw. das teilweise Eindringen von Polymerraaterial in die pordse Titaniumoxidhaut des
Titaniumgrundkérpers sowie die Ausbildung von chemischen Bindungen, die Wirkungen von Spannungsspitzen bei
dynamischen Belastungen minimiert werden.

Somit wird dia Dauerverbundfestigkeit der Ge. nkpfannen durch die Kombination titanoxidbe schichtetes Titanium-Polyaddukt
mit eingelagerten glasigkristallinen anorganischen Biomaterialien bestimmt.

Fiir ein problemloses Einheilen der Gelenkpfannenin das Knochenbett sorgt schiieBlich die Calzium-und Phosphatdotierung der
Titaniumoxidhaut auf der AuBenfliche der Gelenkpfannen mit der durch das AMOF-Verfahren erzeugten typischen
Mikrostrukturierung.

Daraus érgibt sich im implantierten Zustand ein Aufbau mit allméhlichem Ubergang der am Gesamtverbund beteiligten
Komponenten, vom lebenden Knochen bindegewsbslos dber die Calzium und Phosphat-enthaltende teilkristalline, porige
Titaniumoxidhaut und dem Titaniumgrundkdrper zum Kompositwerkstoff.

Der allmihliche Ubergang vom Titaniumgrundkdérper zum Kompositwerkstoff wird insbesondere dadurch erreicht, dafd die
teilkristallinen Titaniumoxidbestandteile in dem MaRe in der Polymermatrix abnenmen, wie das abenfalls Calzium und
Phosphat-enthaltende und ebenfalls teilkristalline Biomaterial zunimmt.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an zwel Ausfiihrungsbelspielen niher beschrisben werden. Die dazugehérigen Zeichnungen
z8igen

Fig.1: Schematischer Aufbau einer Hiftschalenprothese
Fig.2: Schematischer Aufbau des Titanium-Kompositwerkstoff-Verbundes

Ausfdhrungsbeisplel 1

Ein Formkérper 1 aus EMO-Ti140 fiir sine zementfrei implantierbare Hiiftschalenprothese mit AuBengewinde gemaB Fig.1 wird
fettfrai gewaschen und 10 Sekunden bei Zimmertemperatur in einer Mischung aus gleichen Teilen einer 65%igen Salpetersaure
und 40%igen Fluorwassorstoffséure chemisch geglinzt und anschlieBend mit Wasser séurefrei gespiilt. Die allseitige ANOF-
Beschichtung erfolgt sodann auf dem anodisch gepolten Formkdrper 1 in einer an Calziumdihydrogenphosphat geséttigten
wiBrigen Losung mittels einer gepulsten Gleichspannung mit Spannungsspitzen gréBer 220V solange, bis der
Beschichtungsstrom auf kleiner 10% des Anfangswertes gefallen ist.

Nach einer sorgféltigen Spiilung des Formkdrpers 1 mit destilliertem Wasser und nachfolgender Trocknung bei 200°C wird der
Formkérper 1 auf eine GieRvorrichtung mit einer Halbkugel als Kern aufgesteckt.

Der erfindungsgemiRe Tiganium-Kompositwerkstoff-Verbund entsteht durch ein blasenfreies AusgieRen des Hohlraumes
2wischen dem ANOF-beschichteten Formkorper 1 und dem Kern der GleBvorrichtung bei 40°C mit einer reagierenden Mischung
die wie folgt hergestellt wird:

20g eines durch Vermischen von Ricinolsduretrimethylpropanesters mit Trimethylolpropan hergestellten Polyolgemisches mit
dem Hydroxylaquivalentgewicht 190g Ester pro Mol OH und einer Funktionalitit von 3,0 sowie einer Viskositdt bei 40°C von
1000mPas werden zuerst mit 20g des glasigkristallinen anorganischen Biomaterials 4 ILMAPLANT®-L1 der Kérnung 63pm bis
200 pm innig gemischt. Dabei muB dasILMAPLANT-Pu Iver vorher mindestens eine Stunde bei 200°C vorgetrocknet worden sein.
in der so hergesteliten Suspension aus Polyester, Palyol und ILMAPLANT®-L.1 Pulver werden 10g frisch destilliertes
Toluylendiisocyanat {Aquivalentgewicht 80g/Moi NCO) gegeben, worauf die bei 40°C gieRfahige reagierende Mischung
entsteht. Die Aushartugn erfolgt bei Temperaturanzwischen40°C und 80°C und ist nach 12 Stunden abgeschlossen. Nach dieser
Zeit wird der Kern entfernt und der Kompositwerkstoff 2 einer Qualitétskontrolle auf evtl. entstandene GieBfehler unterzogen.
Fig. 2 zeigt im Querschnitt den Gesamtaufbau der so entstandenen Gelenkpfanne mit der erﬂndungsgem&l}eh Kombination
titanoxidbeschichtetes Titanium 1/Polyaddukt 3 mit eingelagerten glasigkristallinen anorganischen Biomaterialien 4, wobei das
Polyaddukt 3 mit dem eingelagerten glasigkristallinen anorganischen Biomaterial 4 den Kompositwerkstoff 2 bilden und die
allseitig den Titaniumgrundkérper 1 bedeckende Titaniumoxidiaut 5 Calzium und Phosphat enthélt.

Ausfith;ungsbelsple! 2

Ein Formkérper 1 aus EMO-Ti140 fiir eine zementfrei implantierbare Hiiftschalenprothese wird gemaR Ausfiihrungsbeispiel 1
mit siner Titanoxidhaut 5 allseitig bedeckt und anschlieBend der erfindungsgemaBe Titanium-Kompositwerkstoff-Verbund mit
der nachfolgend beschriebenen reagierenden Mischung analog dem Ausfithrungsbeispie! 1 hergestelit.

14g eines kristallinen Epoxidharzes auf der Basis von Isocyanurstiure werden mit 20g frisch destilliertem
Hexahydrophthalséureanhydrid sowie 35g des glasigkristallinen anorganischen Biomaterials ILMAPLANT®-L1 der Kérnung
63pm bis 200pm bei 110°C zur Polyaddition gebracht. Nach einer 20miniitigen Vorreaktion erfolgt das AusgieRen in die auf
100°C vorgewirmte mit der Titanoxidhaut 5 versehenen Titaniumgrundkorper 1 gemaB Ausfiihrungsbeispiel 1. Die Aushértung
ist bei einer Temperatur von 110°C nach 24 h beendst.
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