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(54) Title: BIOCORRODIBLE MAGNESIUM ALLOY IMPLANT
(54) Bezeichnung : IMPLANTAT AUS EINER BIOKORRODIERBAREN MAGNESIUMLEGIERUNG

(57) Abstract: The invention relates to an implant comprising a base from a biocorrodible magnesium alloy. Said magnesium alloy
contains a plurality of randomly distributed particles of one or more of the elements Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni, Co, W, Pt and rare earths
of atomic numbers 57 to 71 or the particles consist of alloys or compounds that contain one or more of said elements. The average
distance of the particles from each other is smaller than a hundred times the average particle diameter.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Implantat mit einem Grundkérper aus

einer biokorrodierbaren

Magnesiumlegierung. Die Magnesiumlegierung enthilt eine Vielzahl von statistisch verteilten Partikeln aus einem oder mehreren
der Elemente Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni, Co, W, Pt und Seltene Erden der Ordnungszahlen 57 bis 71 oder die Partikel bestehen aus
Legierungen oder Verbindungen, die ein oder mehrere der genannten Elemente enthalten. Der mittlere Abstand der Partikel
voneinander ist dabei kleiner als der hundertfache mittlere Partikeldurchmesser.
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Implantat aus einer biokorrodierbaren Magnesiumlegierung

Die Erfindung betrifft ein Implantat mit einem Grundkoérper aus einer biokorrodierbaren

Magnesiumlegierung.

Implantate haben in vielfaltiger Ausfiihrungsform Anwendung in der modernen Medizin-
technik gefunden. Sie dienen beispielsweise der Unterstlitzung von Gefdllen, Hohlorganen
und Gangsystemen (Endovaskulédre Implantate, z. B. Stents), zur Befestigung und temporé-
ren Fixierung von Gewebeimplantaten und Gewebstransplantationen, aber auch zu ortho-
padischen Zwecken, zum Beispiel als Nagel, Platte oder Schraube. Eine besonders haufig

verwendete Form eines Implantats ist der Stent.

Die Implantation von Stents hat sich als eine der wirkungsvollsten therapeutischen Mal3-
nahmen bei der Behandlung von GefalB3erkrankungen etabliert. Stents haben den Zweck, in
Hohlorganen eines Patienten eine Stitzfunktion zu ibernehmen. Stents herkémmlicher
Bauart weisen dazu eine filigrane Tragstruktur aus metallischen Streben auf, die zur Ein-
bringung in den Kérper zunichst in einer komprimierten Form vorliegt und am Ort der
Applikation aufgeweitet wird. Einer der Hauptanwendungsbereiche solcher Stents ist das
dauerhafte oder temporiare Weiten und Offenhalten von GefaBBverengungen, insbesondere
von Verengungen (Stenosen) der Herzkranzgefid3e. Daneben sind beispielsweise auch A-
neurysmenstents bekannt, die vorrangig zur Abdichtung des Aneuryrismas dienen. Die

Stitzfunktion ist zusatzlich gegeben.

Stents besitzen eine Umfangswandung von ausreichender Tragkraft, um das verengte Ge-
faB im gewiinschten Mal3e offen zu halten, und einen rohrférmigen Grundkorper durch den
der Blutfluss ungehindert weiterlauft. Die Umfangswandung wird in der Regel von einer

gitterartigen Tragstruktur gebildet, die es erlaubt, den Stent in einem komprimierten Zu-
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stand mit kleinem AuBendurchmesser bis zur zu behandelnden Engstelle des jeweiligen
Gefalles einzufithren und dort beispielsweise mit Hilfe eines Ballonkatheters soweit auf-
zuweiten, dass das Gefdll den gewiinschten, vergrofBerten Innendurchmesser aufweist. Al-
ternativ besitzen Form-Gedachtnis-Materialien wie Nitinol die Fahigkeit zur Selbstexpan-
sion, wenn eine Ruckstellkraft wegfillt, die das Implantat auf einem kleinen Durchmesser
halt. Die Ruckstellkraft wird in der Regel durch einen Schutzschlauch auf das Material

ausgelbt.

Das Implantat, insbesondere der Stent, besitzt einen Grundkoérper aus einem Implantat-
werkstoff. Ein Implantatwerkstoft ist ein nicht lebendes Material, das fiir eine Anwendung
in der Medizin eingesetzt wird und mit biologischen Systemen in Wechselwirkung tritt.
Grundvoraussetzungen fur den Einsatz eines Werkstoffes als Implantatwerkstoff, der bei
bestimmungsgeméBem Zweck mit der Korperumgebung in Kontakt steht, ist dessen Kor-
pervertraglichkeit (Biokompatibilitdt). Unter Biokompatibilitit wird die Fahigkeit eines
Werkstoffes verstanden, in einer spezifischen Anwendung eine angemessene Gewebereak-
tion hervorzurufen. Dies beinhaltet eine Anpassung der chemischen, physikalischen, biolo-
gischen und morphologischen Oberflacheneigenschaften eines Implantates an das Empfén-
gergewebe mit dem Ziel einer klinisch erwiinschten Wechselwirkung. Die Biokompatibili-
tat des Implantatwerkstoffs ist weiterhin abhangig vom zeitlichen Ablauf der Reaktion des
Biosystems in das implantiert wird. So treten relativ kurzfristig Reizungen und Entziindun-
gen auf, die zu Gewebeveranderungen fihren konnen. Biologische Systeme reagieren
demnach in Abhéngigkeit von den Eigenschaften des Implantatwerkstoffs in verschiedener
Weise. Entsprechend der Reaktion des Biosystems kénnen die Implantatwerkstoffe in bio-

aktive, bioinerte und degradierbare bzw. resorbierbare Werkstoffe unterteilt werden.

Implantatwerkstoffe umfassen Polymere, metallische Werkstoffe und keramische Materia-
lien (zum Beispiel als Beschichtung). Biokompatible Metalle und Metalllegierungen fiir
Permanentimplantate beinhalten beispielsweise rostfreie Stidhle (zum Beispiel 316L), Ko-
baltbasislegierungen (zum Beispiel CoCrMo-GubBlegierungen, CoCrMo-
Schmiedelegierungen, CoCrWNi-Schmiedelegierungen und CoCrNiMo-
Schmiedelegierungen), Reintitan und Titanlegierungen (z. B. cp Titan, TiAl6V4 oder Ti-
Al6Nb7) und Goldlegierungen. Im Bereich biokorrodierbarer Stents wird der Einsatz von
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Magnesium oder Reineisen sowie biokorrodierbaren Basislegierungen der Elemente Mag-
nesium, Eisen, Zink, Molybdén und Wolfram vorgeschlagen. Die vorliegende Erfindung

befasst sich mit biokorrodierbaren Basislegierungen des Magnesiums.

Der Einsatz biokorrodierbarer Magnesiumlegierungen fiir temporare Implantate mit filig-
ranen Strukturen ist insbesondere dadurch erschwert, als dass die Degradation des Implan-
tats in vivo sehr rasch verlauft. Um die Korrosionsrate, d. h. die Abbaugeschwindigkeit, zu
mindern, sind verschiedene Ansitze in der Diskussion. Zum einen wird versucht, auf Sei-
ten des Implantatwerkstoffs durch entsprechende Legierungsentwicklung die Degradation
zu verlangsamen. Zum anderen sollen Beschichtungen eine tempordre Hemmung des Ab-
baus bewirken. Die bisherigen Ansitze sind zwar vielversprechend, sind jedoch allesamt
bisher noch nicht in einem kommerziell erhéltlichen Produkt verwirklicht. Vielmehr be-
steht ungeachtet der bisherigen Bemuhungen nach wie vor ein anhaltender Bedarf nach
Losungsansitzen, die eine zumindest temporare Herabsetzung der in vivo Korrosion von

Magnesiumlegierungen ermoglichen.

Ein oder mehrere der zuvor angesprochenen Nachteile des Standes der Technik werden
mit Hilfe des erfindungsgeméfBen Implantats gelost oder zumindest gemindert. Das er-
findungsgemalle Implantat weist einen Grundkorper aus einer biokorrodierbaren Mag-
nesiumlegierung auf. Die Magnesiumlegierung enthélt eine Vielzahl von statistisch
verteilten Partikeln, die aus einem oder mehreren der Elemente Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni,
Co, W, Pt und Seltene Erden der Ordnungszahlen 57 bis 71 bestehen oder aus Legierun-
gen oder Verbindungen bestehen, die ein oder mehrere der genannten Elemente enthalten .
Der mittlere Abstand der Partikel voneinander ist dabei kleiner als der hundertfache mittle-

re Partikeldurchmesser.

In der bisherigen Entwicklung von Magnesiumwerkstoffen wurde die Korrosionsfes-
tigkeit immer durch eine Erhéhung der Reinheit des Magnesiumwerkstoffes verbessert.
Als kritische Elemente gelten in diesem Zusammenhang Eisen, Nickel, Chrom und Ko-
balt. Partikel aus intermetallischen Verbindungen, Teilchen anderer chemischer Natur
(Oxide, Hydride) bzw. Ausscheidungen (Al112Mgl7) in Magnesiumwerkstoffen fithren

aufgrund des unterschiedlichen elektrochemischen Potentials zu mikrogalvanischer
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Korrosion. In deren Folge kommt es zu lokalen korrosiven Prozessen, welche die Kor-
rosionsgeschwindigkeit des Werkstoffs massiv beschleunigen. Aus diesem Grund wur-

de bisher versucht, die Konzentration der Partikel moglichst gering halten.

Die erfinderische Losung beschreitet hier jedoch genau den gegensitzlichen Weg. Beo-
bachtet wird in Magnesiumwerkstoffen grundséitzlich eine lokal sehr inhomogen am
Material angreifende Korrosion. Dabei treten kathodische Prozesse auf, welche mit der
Freisetzung von Hydroxidionen und der Entwicklung von Wasserstoft einhergehen,
und zwar an definierten Zentren, den oben genannten Partikeln. Der anodische Auflo-
sungsprozess des Magnesiumwerkstoffs findet in der Umgebung des kathodischen

Zentrums statt. Der Prozess lasst sich in folgende Teilreaktionen aufspalten:

Anodisch: Mg -> Mg +2e
Kathodisch: 2H,0+2¢ -> 20H +H,

Der anodische Prozess ist dabei stark pH-abhangig. So ist die Mg-Korrosion bei pH <5
massiv beschleunigt und bei pH > 10 massiv verlangsamt und kommt praktisch voll-
staindig zum Erliegen. Aufgrund dieses Verhaltens fiihrt die Freisetzung von Hydroxi-

dionen am kathodischen Zentrum zum Schutz der unmittelbaren Umgebung.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass sich die Korrosion von Implantaten
aus biokorrodierbaren Magnesiumlegierungen dadurch zeitlich hinauszoégern lasst, dass
eine Vielzahl homogen verteilter Partikel in das Werkstoffvolumen, einen oberflachen-
nahen Bereich oder die Oberfldche eingetragen werden. Die Partikel wirken als katho-
dische Zentren im zuvor genannten Sinne, d.h. die Wasserstoftfuberspannung ist hinrei-
chend gering und die Reaktion kann mit hoher Rate ablaufen. Die Partikel bestehen aus
einem oder mehreren der Elemente Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni, Co, W, Pt und Seltene Erden
der Ordnungszahlen 57 bis 71 oder aus Legierungen oder Verbindungen, die ein oder meh-
rere der genannten Elemente enthalten. Unter dem Begriff Legierung fallen vorliegend
metallische Zusammensetzungen der Elemente, aber auch Zusammensetzungen, bei

denen kovalente Bindungen zwischen den Elementen bestehen. Die Legierungen ent-
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halten vorzugsweise Magnesium. Verbindungen umfassen insbesondere Hydride und

Carbide der genannten Elemente.

Als biokorrodierbar im Sinne der Erfindung werden Legierungen bezeichnet, bei denen in
physiologischer Umgebung ein Abbau bzw. Umbau stattfindet, so dass der aus dem Werk-
stoff bestehende Teil des Implantates ganz oder zumindest tiberwiegend nicht mehr vor-

handen ist.

Unter Magnesiumlegierung wird vorliegend ein metallisches Gefiige verstanden, dessen
Hauptkomponente Magnesium ist. Hauptkomponente ist die Legierungskomponente, deren
Gewichtsanteil an der Legierung am hochsten ist. Ein Anteil der Hauptkomponente betragt
vorzugsweise mehr als 50 Gew.%, insbesondere mehr als 70 Gew.%. Die Legierung ist so
in ihrer Zusammensetzung zu wéhlen, dass sie biokorrodierbar ist. Als Prifmedium zur
Testung des Korrosionsverhaltens einer in Frage kommenden Legierung dient kiinstliches
Plasma, wie es nach EN ISO 10993-15:2000 fiir Biokorrosionsuntersuchungen vorge-
schrieben ist (Zusammensetzung NaCl 6.8 g/l, CaCl, 0.2 g/l, KCI 0.4 g/I, MgSO4 0.1 g/l,
NaHCO; 2.2 g/l, Na,HPO4 0.126 g/l, NaH,PO4 0.026 g/l). Eine Probe der zu untersuchen-
den Legierung wird dazu in einem verschlossenen Probenbehélter mit einer definierten
Menge des Prifmediums bei 37°C und pH 7.38 gelagert. In zeitlichen Abstinden — abge-
stimmt auf das zu erwartende Korrosionsverhalten — von wenigen Stunden bis zu mehreren
Monaten werden die Proben entnommen und in bekannter Weise auf Korrosionsspuren
untersucht. Das kiinstliche Plasma nach EN ISO 10993-15:2000 entspricht einem blutéhn-
lichen Medium und stellt damit eine Moglichkeit dar, eine physiologische Umgebung im

Sinne der Erfindung reproduzierbar nachzustellen.

Der Begrift Korrosion bezieht sich vorliegend auf die Reaktion eines metallischen Werk-
stoffes mit seiner Umgebung, wobei eine messbare Verdanderung des Werkstoffs bewirkt
wird, die - bei Einsatz des Werkstoffs in einem Bauteil - zu einer Beeintrachtigung der
Funktion des Bauteils fithrt. Der Vorgang der Korrosion ldsst sich durch Angabe einer
Korrosionsrate quantifizieren. Ein zlgiger Abbau ist mit einer hohen Korrosionsrate ver-
bunden, und umgekehrt. Bezogen auf den Abbau des gesamten Grundkérpers wird ein im

Sinne der Erfindung modifiziertes Implantat zur Herabsetzung der Korrosionsrate fithren.
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Die Partikel haben vorzugsweise einen mittleren Durchmesser von 1 Nanometer bis 10
Mikrometer, besonders bevorzugt von 500 Nanometer bis 3 Mikrometer, insbesondere

von 1 bis 2 Mikrometer.

In der Umgebung des kathodischen Zentrums bilden sich infolge der Freisetzung von
Hydroxidionen geschiitzte Bereiche aus. Die GroBle des geschiitzten Bereichs um ein
einzelnes kathodisches Zentrum héngt von GréBe und Zusammensetzung der Partikel
sowie der umgebenden Matrix des Magnesiumwerkstoffes ab. Die GroBle der geschiitz-
ten Fliache pro Partikel sollte mindestens 1 Quadratmikrometer, bevorzugt bis zu 100
Quadratmikrometer, insbesondere bevorzugt bis zu 10000 Quadratmikrometer betra-

gen.

Innerhalb des Werkstoffs weist die Flache der geschiitzten Bereiche eine GroBBenvertei-
lung auf, welche von der Verteilung der Partikel bestimmt wird. Die Schutzwirkung auf
die Gesamtoberfliche des Magnesiumwerkstoffs ist abhéngig von Anzahl und GréBen-
verteilung der geschiitzten Bereiche. Vorzugsweise betragt die Anzahl der Partikel auf
der Oberflache des Grundkérpers 1¥1072 bis 1*10°6 Partikel pro mm” bzw. betrigt die
Anzahl der Partikel im Volumen des Grundkoérpers 1*1073 bis 1*10°9 Partikel pro
mm’. Ein Verhiltnis des mittleren Partikeldurchmesser zum mittleren Abstand der Par-
tikel voneinander liegt vorzugsweise im Bereich von 1:2 bis 1:100, insbesondere 1:2

bis 1:10.

Die Korrosionsrate wird wie folgt durch die kathodischen Zentren quantitativ beein-

flusst:

a) Die geschiitzte Gesamtflache A protect ergibt sich unter Annahme nicht tberlap-
pender Schutzbereiche aus der Summe tber die Verteilung der von den einzelnen

kathodischen Zentren geschiitzten Flachen A cathodic center:

cathodic center
A protect o Ai

i=l---N
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b) Die Korrosionsrate R corr ist direkt proportional zu der Korrosion zugénglichen

Probenfldache A corr, wobei A total die Gesamtflache des Materials bezeichnet:

A protect J

Rcurr o Acurr o Atutal o A protect o Atutal [l -
Atutal

Die Korrosionsrate nimmt bei Annahme gleicher Abtragtiefe damit bei hoherem Fla-
chenanteil der geschiitzten Bereiche ab. Die genannten Flachenanteile lassen sich expe-

rimentell bestimmen.

Eine besonders groBBe Schutzwirkung wird genau dann erreicht, wenn hinreichend viele
kathodische Zentren gleichmaBig im Werkstoff verteilt sind und der Uberlapp zwischen
den geschuitzten Bereichen moglichst gering ist. Der optimale mittlere Abstand d mean
zwischen kathodischen Zentren ohne Uberlapp lisst sich aus einer statistischen Be-

trachtung der Verteilung abschétzen:

d. =2 M

mean N7z
Die Schutzwirkung lasst sich also sowohl durch viele kleine geschiitzte Bereiche als
auch wenig grof3e geschutzte Bereiche erhdhen. Vorzugsweise liegt der mittlere Ab-
stand der Partikel im Bereich von 200 nm bis 100 um. Insbesondere ist der mittlere

Abstand kleiner als 20 um.

Die geschiitzte Flache pro kathodisches Zentrum ist abhéngig von der chemischen Na-

tur des kathodischen Zentrums und der Werkstoffmatrix.

Die erfinderische Modifikation des Werkstoffs ldasst sich nicht nur auf das gesamte
Werkstoffvolumen anwenden, sondern ist optional auf die Oberflache oder den oberfla-
chennahen Bereich eines Implantates beschrankbar. So ist es moglich kathodische
Zentren gezielt durch Walzen in die Oberflache eines Werkstiicks einzubringen. Da-
durch wird eine initiale Korrosionsbarriere geschaffen und die Abbaurate nimmt mit
der Zeit zu. Vorzugsweise sind die Partikel in die Oberflache oder den oberflachenna-

hen Bereich des Grundkorpers eingearbeitet. Es ergibt sich dann zu Beginn der einset-
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zenden korrosiven Prozesse eine relativ niedrige Korrosionsrate, die im Laufe der Zeit an-
steigt. Dieses Verhalten wird als temporiare Herabsetzung der Korrosionsrate bezeichnet.
Im Falle von Koronarstents soll die mechanische Integritdt der Struktur Uiber einen Zeit-

raum von drei bis sechs Monaten nach Implantation aufrechterhalten werden.

Implantate im Sinne der Erfindung sind tber ein chirurgisches Verfahren in den Korper
eingebrachte Vorrichtungen und umfassen Befestigungselemente fir Knochen, beispiels-
weise Schrauben, Platten oder Nagel, chirurgisches Nahtmaterial, Darmklammern, Gefa3-
clips, Prothesen im Bereich des Hart- und Weichgewebes und Ankerelemente fiir Elektro-
den, insbesondere von Schrittmachern oder Defibrillatoren. Das Implantat besteht ganz
oder in Teilen aus dem biokorrodierbaren Werkstoff. Wenn das Implantat nur in Teilen aus
dem biokorrodierbaren Werkstoff besteht, so ist dieser Teil entsprechend zu modifizieren.

Vorzugsweise ist das Implantat ein Stent.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung liegt in der Bereitstellung zweier Verfahren zur Herstel-
lung eines Implantats mit einem Grundkorper aus einer biokorrodierbaren Magnesiumle-
gierung, wobei die Magnesiumlegierung eine Vielzahl von statistisch verteilten Partikeln
oben genannter Zusammensetzung enthélt und der mittlere Abstand der Partikel voneinan-
der kleiner als der hundertfache mittlere Partikeldurchmesser ist und die Partikel in die

Oberflache oder in einem oberflachennahen Bereich des Grundkorpers eingearbeitet sind.

Nach einer ersten Variante umfasst das Verfahren die Schritte:

(1) Bereitstellen eines Rohlings aus der biokorrodierbaren Magnesiumlegierung;

(1) Auftragen einer nicht-wéassrigen Suspension von Partikeln der genannten Zusam-
mensetzung auf dem Rohling; und

(ii1) Einwalzen der Partikel in die Oberflache oder in den oberflichennahen Bereich des

Rohlings.

Demnach wird eine 6lige Suspension, die die einzuarbeitenden Partikel enthélt, auf den
Rohling, aus dem der Grundkorper geformt werden soll, aufgebracht und durch Walzen
eingearbeitet. Sowohl beim Kaltwalzen als auch beim Warmwalzen lésst sich diese Sus-

pension als Schmiermittel einsetzen. Durch Optimierung der Parameter Volumenstrom der
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Suspension, Temperatur, Anpressdruck, Geschwindigkeit ldsst sich die Einarbeitung der
Partikel in die Oberflaiche des gewalzten Magnesiumwerkstoffs optimieren. Die Variante

eignet sich insbesondere fiir Magnesiumlegierungen auf Basis von WE43.

Nach einer zweiten Variante umfasst das Verfahren die Schritte:
(1) Bereitstellen eines Rohlings aus der biokorrodierbaren Magnesiumlegierung;
(i) Auftragen von Partikeln der genannten Zusammensetzung auf den Rohling; und

(1i1) Aufschmelzen der Magnesiumlegierung im oberflachennahen Bereich des Rohlings.

GemailB dieser Variante werden die einzuarbeitenden Partikel direkt auf den Rohling aufge-
bracht, der spéter den Grundkérper bilden soll. AnschlieBend wird die Magnesiumlegie-
rung an der Oberflache zum Beispiel durch Laserbehandlung lokal aufgeschmolzen. Nach
dem Abkiihlen sind die Partikel dann in dem oberflachennahen Bereich des Rohlings ein-
gebettet.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfithrungsbeispielen niher erldutert.

Ausfiuhrungsbeispiel 1

Auf einem plattenformigen Rohling aus der Magnesiumlegierung AZ31 wird eine Eisen-
Partikel (Chemikalien zur Herstellung erhéltlich bei Sigma-Aldrich, Partikeldurchmesser
kleiner 100 nm) enthaltende Suspension z. B. durch Sprithen oder Tauchen aufgetragen,

um einen Film mit einer statistisch homogenen Verteilung an Eisen-Partikeln zu erzeugen.

Sowohl beim Kaltwalzen als auch beim Warmwalzen ldsst sich diese Suspension als
Schmiermittel einsetzen. Durch den Walzprozess werden die Partikel in die Oberfldache des
Rohlings eingearbeitet. Die Partikel erhohen dabei nicht nur den Korrosionsschutz, son-
dern auch die Verschleif3bestandigkeit durch Erhohung der Harte. Der Rohling wird nach-

folgend zum Grundkorper des Implantats weiterverarbeitet.
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Ausfiuhrungsbeispiel 2

Auf einem plattenférmigen Rohling aus der Magnesiumlegierung AZ31 werden Wolfram-
Partikel (erhaltlich bei Sigma-Aldrich; Partikeldurchmesser ca. 150 nm) als Pulver aufge-
tragen und durch Riitteln homogen verteilt. Bei komplizierten dreidimensionalen Struktu-
ren bietet sich auch die Verwendung eines haftvermittelnden Polymers zu Beschichtung
der Oberflache vor dem Laser-Legieren an. Durch Variation des Verhiltnisses Poly-
mer/Wolframpartikel l4sst sich unmittelbar der mittlere Abstand zwischen Wolframparti-

keln einstellen.

Die Einarbeitung der Wolframpartikel in die Magnesiumlegierung erfolgt durch Laser-
Legieren. Dazu wird das Werkstiick mit einer Hochleistungslaserdiode unter Argon-
Schutzgas lokal aufgeschmolzen. Die Laserleistung betragt dabei zwischen 1.2 und 1.6
kW, die Vorschubgeschwindigkeit des Lasers 0.5 bis 1.0 m/min. Durch das Argon wird
eine Oxidation des Magnesiumwerkstoffs und des Wolfram wihrend der Bearbeitung ver-

hindert.

Die Verwendung der Technologie des Laser-Legierens erlaubt insbesondere den lokalen
Schutz eines Werkstiicks aus einer Magnesiumlegierung. Im Zusammenhang mit Stents
kann zum Beispiel durch die lokale Beeinflussung der Degradationsrate eine sequentielle
Fragmentierung des Implantats erreicht werden, etwa indem die Oberflachen der Segment-
ringe einer Stentstruktur mit erfindungsgeméaBen kathodischen Zentren versehen werden,
die longitudinalen Verbindungsstege der Segmentringe jedoch nicht, wodurch diese
schneller degradieren, als die Segmentringe. Durch das schnellere Auflésen der Verbin-
dungsstege wird rasch eine hohe longitudinale Flexibilitét erreicht, wobei die Tragkraft der

Segmentringe noch erhalten bleibt.

Die Partikel dienen dabei nicht nur dem Korrosionsschutz sondern auch zur Erhéhung der
VerschleiBBbestandigkeit gegen Abrasion durch Erhohung der Harte. Zudem kann durch
geeignete Wahl der Partikel und ihrer Zusammensetzung eine wirkungsvolle Anbindung
von polymeren Substanzen an die Oberflache erfolgen. Diese polymeren Substanzen kon-

nen einerseits eine korrosionshemmende Wirkung haben, andererseits konnen sie eine oder
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mehrere pharmakologische Wirkstoffe enthalten oder selbst eine pharmakologische Wir-

kung besitzen.

Die zusitzliche Beschichtung mit einem Polymer lasst sich beispielsweise technisch wie
folgt realisieren. PLLA L214S (Boehringer Ingelheim) wird in einer Konzentration von
1.6% (w/v) in Chloroform gel¢st und Rapamycin als Wirksubstanz zugeben. Der Wirk-
stoffanteil liegt dabei vorzugsweise zwischen 15% und 20% bezogen auf den Feststoffan-
teil. Das Implantat aus der modifizierten Magnesiumlegierung wird mit Hilfe eines Tauch-
roboters fiir 1 Sekunde in die Losung getaucht, herausgezogen und an der Luft mit Stick-
stoff angeblasen um das Losungsmittel zu verdampfen. Dieser Vorgang wird so oft wie-

derholt, bis eine ausreichende Schichtdicke von etwa 5 um erreicht wird.

Die Ausfithrungsbeispiele gelten analog auch fiir andere biokorrodierbare Magnesiumle-

gierungen und Partikelzusammensetzungen.
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Patentanspriiche

Implantat mit einem Grundkérper aus einer biokorrodierbaren Magnesiumlegierung,
wobei die Magnesiumlegierung eine Vielzahl von statistisch verteilten Partikeln ent-
halt, wobei der mittlere Abstand der Partikel voneinander kleiner als der hundertfa-
che mittlere Partikeldurchmesser ist und die Partikel aus einem oder mehreren der
Elemente Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni, Co, W, Pt und Seltene Erden der Ordnungszahlen 57
bis 71 bestehen oder aus Legierungen oder Verbindungen bestehen, die ein oder

mehrere der genannten Elemente enthalten.

Implantat nach Anspruch 1, bei dem die Partikel einen mittleren Durchmesser von

1 nm bis 10 um aufweisen.

Implantat nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Partikel in eine Oberflache oder in

einem oberflachennahen Bereich des Grundkorpers eingearbeitet sind.

Implantat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem eine Anzahl der Par-
tikel auf der Oberflache des Grundkorpers im Bereich von 1¥1072 bis 1*¥1076 pro

mm” liegt.

Implantat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem eine Anzahl der Par-
tikel im Volumen des Grundkorpers im Bereich von 1¥1073 bis 1¥10"9 pro mm’

liegt.

Implantat nach Anspruch 4 oder 5, bei dem ein Verhiltnis des mittleren Partikel-
durchmesser zum mittleren Abstand der Partikel voneinander im Bereich von 1:2 bis

1:10 liegt.

Implantat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem ein mittlerer Ab-

stand der Partikel im Bereich von 200 nm bis 100 um liegt.
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Implantat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das Implantat ein

Stent ist.

Verfahren zur Herstellung eines Implantats mit einem Grundkorper aus einer biokor-
rodierbaren Magnesiumlegierung, wobei die Magnesiumlegierung eine Vielzahl von
statistisch verteilten Partikeln enthalt, wobei der mittlere Abstand der Partikel von-
einander kleiner als der hundertfache mittlere Partikeldurchmesser ist und die Parti-
kel aus einem oder mehreren der Elemente Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni, Co, W, Pt und
Seltene Erden der Ordnungszahlen 57 bis 71 bestehen oder aus Legierungen oder
Verbindungen bestehen, die ein oder mehrere der genannten Elemente enthalten, und
die Partikel in eine Oberfldche oder in einem oberflaichennahen Bereich des Grund-
korpers eingearbeitet sind, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:

(1) Bereitstellen eines Rohlings aus der biokorrodierbaren Magnesiumlegierung;
(1) Auftragen einer nicht-wéssrigen Suspension von Partikeln der genannten Zu-

sammensetzung auf den Rohling; und
(ii1) Einwalzen der Partikel in die Oberflache oder in den oberflachennahen Bereich

des Rohlings.

Verfahren zur Herstellung eines Implantats mit einem Grundkorper aus einer biokor-
rodierbaren Magnesiumlegierung, wobei die Magnesiumlegierung eine Vielzahl von
statistisch verteilten Partikeln enthalt, wobei der mittlere Abstand der Partikel von-
einander kleiner als der hundertfache mittlere Partikeldurchmesser ist und die Parti-
kel aus einem oder mehreren der Elemente Y, Zr, Mn, Sc, Fe, Ni, Co, W, Pt und
Seltene Erden der Ordnungszahlen 57 bis 71 bestehen oder aus Legierungen oder
Verbindungen bestehen, die ein oder mehrere der genannten Elemente enthalten, und
die Partikel in eine Oberfldche oder in einem oberflaichennahen Bereich des Grund-
korpers eingearbeitet sind, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:

(1) Bereitstellen eines Rohlings aus der biokorrodierbaren Magnesiumlegierung;
(i) Auftragen von Partikeln der genannten Zusammensetzung auf den Rohling;

und
(ii1) Aufschmelzen der Magnesiumlegierung im oberflaichennahen Bereich des

Rohlings.
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