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MEDIZINPRODUKTE MIT THERMISCH OXIDIERTER METALLOBERFLACHE FUR DEN

(57) Abstract: The invention relates to a medical product comprising a part consisting of a
biocompatible refractory metal or an alloy of said refractory metal, at least one section of the surface
of said part having a thickened oxide coating which is formed by the oxidation of the refractory
metal or the alloy and which contains at least one metal oxide with a rutile structure. The oxide
coating allows durable, aesthetically pleasing surfaces, in particular white surfaces to be produced,
thus making the medical products suitable for use beneath the skin or for penetrating the skin or
gingiva, such medical products being required, for example, for implant-based dental restoration.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Medizinprodukt beschrieben, das ein Teil aus einem
biokompatiblen Refraktdrmetall oder einer Legierung des Refraktirmetalls umfasst, wobei
mindestens ein Teil der Oberfliche des Teils eine verdickte Oxidschicht aufweist, die durch
Oxidation des Refraktdrmetalls oder der Legierung gebildet ist und die mindestens ein Metalloxid
mit Rutil-Struktur enthélt. Durch die Oxidschicht kénnen haltbare und &sthetisch ansprechende,
insbesondere weille Oberflichen erzeugt werden, so dass sich die Medizinprodukte fiir eine
Einsetzung unterhalb der Haut oder fiir eine Durchdringung der Haut oder der Gingiva eignen, die
z.B. fiir den implantatbasierten Zahnersatz bendtigt werden.
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Medizinprodukte mit thermisch oxidierter Metalloberfldche fiir den temporéren
oder permanenten Verbleib im menschlichen Kérper

Die Erfindung betrifft Medizinprodukte, umfassend ein Teil aus einem
biokompatiblen Refraktdrmetall oder einer Legierung des Refraktérmetalls, die auf
der Oberflache zumindest teilweise eine verdickte Oxidschicht aufweist, fiir den
temporaren oder permanenten Verbleib im menschlichen Kérper und ein
Verfahren zu deren Herstellung.

Zahnimplantate werden heutzutage haufig aus Titan hergestellt. Wegen der
dunklen bzw. metallischen Farbe des Titans ist dies aber in &sthetischer Hinsicht
oft unbefriedigend, insbesondere im gingivalen oder Halsbereich. Auch bei
anderen Medizinprodukten fiir den temporaren oder permanenten Verbleib im
menschlichen Kérper, die unter der Haut eingesetzt werden oder die Haut oder
Gingiva durchdringen, oder sonstwie sichtbar sind kann dieses dsthetische
Problem bestehen.

Um dem Problem zu begegnen, gibt es verschiedene Ansatze, Zahnimplantate aus
Titan wurden z.B. mit einer weiBen Beschichtung versehen oder in einem
Hybridsystem zusammen mit einer Keramik gebildet. Diese Systeme weisen aber
keine zufriedenstellende Haltbarkeit auf.

EP 1972298 A beschreibt ein Zirkonium-Dentalimplantat, das auf mindestens
einem Teil der Oberflache eine durch anodische Oxidation aufgebrachte,
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zahnfarbene Oxidschicht aufweist. Diese Implantate sind auf den Einsatz von
Zirkonium als Werkstoff beschrankt.

EP 1927325 A beschreibt ein Verfahren zur Oberflachenmodifikation eines
Implantats mit einer anndhernd zahnfarbenen Materialschicht, die mittels
physikalischer oder chemischer Gasphasenabscheidung oder Plasma-Immersions-
Ionenimplantation aufgebracht wird. Diese Verfahren sind aufwéandig und
kostspielig.

Die Aufgabe der Erfindung bestand in der Bereitstellung von Medizinprodukten,
die eine &sthetische befriedigende Losung bieten und gleichzeitig eine hohe
Haltbarkeit aufweisen.

Die Aufgabe wurde iiberraschenderweise geltst, indem die Oberflache eines
biokompatiblen Refraktdrmetalls oder einer Legierung davon durch thermische
Oxidation des Refraktdrmetalls oder der Legierung davon mit einer Oxidschicht
versehen wird, die mindestens ein Metalloxid mit Rutil-Kristallstruktur enthélt.
Durch eine geeignete Wahl der Prozessparameter und Prozessschritte haftet diese
Oxidschicht fest auf dem darunterliegenden Metall, ist sehr bestdndig und kann
zahnfarben sein und insbesondere eine weiie Farbe aufweisen.

Die Erfindung betrifft daher ein Medizinprodukt, umfassend ein Teil aus einem
biokompatiblen Refraktdrmetall oder einer Legierung des Refraktdrmetalls, wobei
mindestens ein Teil der Oberflache des Teils eine verdickte Oxidschicht aufweist,
die durch thermische Oxidation des Refraktarmetalls oder der Legierung des
Refraktdrmetalls gebildet ist und die mindestens ein Metalloxid mit Rutil-Struktur
enthalt. Die Oxidschicht kann auch mindestens ein Metalloxid mit Rutil-Struktur
und mindestens ein Metalloxid von einer anderen Kristallstruktur enthalten.

Figur 1 zeigt eine Knochenplatte gemaB der Erfindung
Figuren 2 und 3 zeigen einen Zahnimplantat-Aufbau gemaB der Erfindung

Die Erfindung wird im Folgenden naher erldutert.
Das Medizinprodukt umfasst ein Teil aus einem biokompatiblen Refraktdrmetall

oder einer Legierung des Refraktarmetalls, das mit der nachstehend erliuterten
verdickten Oxidschicht zumindest teilweise versehen ist. Das Medizinprodukt kann
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aus einem Teil bestehen. Das Medizinprodukt kann auch aus zwei oder mehr
Komponenten aufgebaut sein, wovon mindestens eine Komponente ein Teil aus
einem biokompatiblen Refraktarmetall oder einer Legierung des Refraktarmetalls
ist, das mit der verdickten Oxidschicht zumindest teilweise versehen ist.
Andererseits kann das erfindungsgemé&Be Medizinprodukt auch als Komponente
flr ein mehrteiliges zusammengesetztes Medizinprodukt geeignet sein.

Das erfindungsgeméBe Medizinprodukt eignet sich fir den temporéren oder
permanenten Verbleib im menschlichen Kdrper, insbesondere fiir eine Einsetzung
unterhalb der Haut oder fiir eine Durchdringung der Haut oder der Gingiva. Das
Medizinprodukt ist vorzugsweise ein Implantat oder ein Teil davon oder ein mit
einem Implantat verbindbares Medizinprodukt oder ein Teil davon. Die Erfindung
eignet sich insbesondere fiir Medizinprodukte, die fiir den implantatbasierten
Zahnersatz ben6tigt werden.

Beispiele fiir geeignete Medizinprodukte sind ein Zahnimplantat, ein Aufbauteil fiir
ein Zahnimplantat (Abutment), ein Geriist fiir eine Krone oder Briicke (Coping),
eine Abdeckkappe fir das Implantat bei der Einheilung oder ein Gingivaformer,
ein Mittel zur Osteosynthese, wie z.B. Platten oder Schrauben, ein Drahtgeflecht,
ein Verankerungsnagel fiir Prothesen der GliedmaBen, ein Verankerungselement
fur Horgerate oder Teile dieser Medizinprodukte. Mit der Abdeckkappe kann das
in den Knochen eingesetzte Implantat wahrend der Einheilphase verschlossen und
so vor Verunreinigung geschiitzt werden. In einer besonderen Ausfiihrungsform
fur eine implantatbasierende Zahnversorgung kann das Aufbauteil (Abutment)
auch zweiteilig ausgefiihrt sein, mit einem individuell auswahibaren, der
Zahnfleischdicke entsprechenden Zwischenring, welcher an seiner dem Gewebe
zugewandten Oberflache eine verdickte Oxidschicht hat.

Das Teil des Medizinprodukts ist aus einem biokompatiblen Refraktdrmetall oder
einer biokompatiblen Legierung des Refraktdrmetalls. Refraktdrmetalle sind
hochschmelzende Metalle aus der 4., 5. und 6. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente. Biokompatible Refraktarmetalle oder biokompatible Legierungen
dieser Refraktarmetalle und deren Einsatz in Medizinprodukten sind dem
Fachmann bekannt. Beispiele hierfiir sind Titan, Zirkonium, Tantal und
Legierungen dieser Metalle. Bevorzugt handelt es sich bei dem biokompatiblen
Refraktarmetall oder der biokompatiblen Legierung davon um Titan, eine
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Titanlegierung, Tantal oder eine Tantallegierung, wobei Titan und Titanlegierung
besonders bevorzugt sind und Titan am meisten bevorzugt ist.

Titan und Tantal sind im Handel in verschiedenen Reinheitsstufen im Handel
erhaltlich, z.B. hochreines Titan bzw. Tantal oder cp-Titan bzw. cp-Tantal in
unterschiedlichen Reinheitsgraden (cp = comercially pure). Diese
Handelsprodukte kénnen fir die vorliegende Erfindung eingesetzt werden.
Beispiele flir geeignete Titanlegierungen sind Ti6Al4V und Ti6AI7Nb.

Die Oberfléache des Teils aus einem biokompatiblen Refraktarmetall oder einer
Legierung davon weist zumindest teilweise eine verdickte Oxidschicht von dem
Refraktarmetall oder der Legierung davon auf. Es kann auch die gesamte
Oberflache des Teils mit der verdickten Oxidschicht versehen sein. In der Regel
ist es aber ausreichend und bevorzugt, dass nur die Oberflachen des Teils
zumindest teilweise oder vollstandig mit der verdickten Oxidschicht versehen
sind, die bei der beabsichtigten Einsetzung im oder am menschlichen Kérper der
Haut oder Gingiva oder Kdrperoberflache zugewandt sind oder die Haut oder
Gingiva nach auBen durchdringen.

Die Oxidschicht wird durch thermische Oxidation des Refraktarmetalls oder der
Legierung des Refraktarmetalls gebildet, wie nachstehend ausfiihrlich erlautert.
Es ist bekannt, dass Refraktédrmetalle oder deren Legierungen wie Titan oder
Tantal in der Regel mit einer diinnen Oxidschicht, z.B. mit einer Dicke von 20 bis
40 nm, Uberzogen sind, die sich aufgrund der Reaktivitét dieser Metalle bereits
bei Raumtemperatur bilden kann. Durch die thermische Oxidation gemaB der
Erfindung wird demgegeniiber eine verdickte Oxidschicht auf zumindest einem
Teil der Oberflache des Teils gebildet. Wenn im folgenden auf Oxidschicht Bezug
genommen wird, ist damit die durch thermisch Oxidation gebildete verdickte
Oxidschicht gemeint, sofern nicht anders angegeben.

Durch die thermische Oxidation des Refraktdrmetalls oder der Legierung des
Refraktérmetalls wird eine Oxidschicht gebildet, die mindestens ein Metalloxid mit
Rutil-Struktur enthélt. Die Oxidschicht kann gegebenenfalls eine Kombination von
mindestens zwei Kristallstrukturen enthalten, wo denen eine die Rutil-Struktur
ist. Die Kombination von zwei oder mehr Kristallstrukturen in der Oxidschicht
kann leicht durch Rdntgenstrahlbeugung (XRD) nachgewiesen werden.
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Die Rutil-Struktur ist eine haufig auftretende Kristallstruktur flir Verbindungen
vom Typ AB,, Verbindungen die in der Rutil-Struktur kristallisieren sind z.B. TiO;
und Ta0,. Es ist bekannt, dass dieselbe Verbindung je nach Bildungsbedingungen
auch in unterschiedlichen Kristallstrukturen vorkommen kann. TiO; kann z.B.
nicht nur in der Rutil-Struktur, sondern auch in anderen Kristallstrukturen
kristallisieren (Anatas, Brookit). Das heiBt, sofern die Oxidschicht mindestens ein
Metalloxid mit Rutil-Struktur und mindestens ein Metalloxid von einer anderen
Kristallstruktur enthalt, kann die Oxidschicht gegebenenfalls nur eine
Oxidverbindung enthalten, die aber in zwei verschiedenen Kristallsystemen
vorliegt.

Sofern die Oxidschicht mindestens ein Metalloxid mit Rutil-Struktur und
mindestens ein Metalloxid von einer anderen Kristallstruktur enthalt, enthélt die
Oxidschicht aber in der Regel eine Mischung von mindestens zwei verschiedenen
Metalloxiden, die eine unterschiedliche Kristallstruktur aufweisen. Titanoxide, die
bei der thermischen Oxidation von Titan oder einer Titanlegierung gebildet
werden koénnen, sind z.B. TiO, Ti,03, Ti;Os und TiO,. Die Tantaloxide, die bei der
thermischen Oxidation von Tantal oder einer Tantallegierung gebildet werden
kénnen, sind z.B. TaO, Ta0, und Ta,0s.

Die Oxidschicht, die auf einem Teil aus Titan oder einer Titanlegierung gebildet
ist, kann z.B. TiO, mit Rutilstruktur enthalten. Die Oxidschicht, die auf einem Teil
aus Titan oder einer Titanlegierung gebildet ist, kann gegebenenfalls z.B. TiO;
und mindestens ein anderes Titanoxid ausgewahit aus TiO, Ti,O; und Ti;0s
enthalten, wobei das TiO, Rutilstruktur aufweist und das andere Titanoxid eine
von der Rutilstruktur verschiedene Kristallstruktur aufweist.

Die Oberflache der Oxidschicht ist bevorzugt zahnfarben, z.B. wei, grau, beige
oder gelblich, und besonders bevorzugt weiB.

Die Farbe der Oxidschicht kann auch {iberraschend hell sein, was in &sthetischer
Hinsicht von Vorteil ist. Die Farbe einer Oberflache kann durch Farbwerte in
einem Farbraumsystem charakterisiert werden. Dem Fachmann ist bekannt, dass
verschiedene standardisierte Farbraumsysteme entwickelt wurden, die durch
Koordinaten bzw. Farbwerte definiert werden. Beispielsweise wird im
gerateunabhéangigen L*a*b*-Farbraum gemass EN ISO 11664-4 (CIELAB) der
Farbraum durch die Koordinaten L*, a*, b* definiert, wobei L* fiir die Helligkeit,
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a* fur den Griin- und Rotanteil und b* fiir den Blau- oder Gelbanteil einer Farbe
steht. Der RGB-Farbraum ist ein additiver Farbraum, der die Farbe durch
additives Mischen der Grundfarben Rot (R), Griin (G) und Blau (B) wiedergibt.
eciRGB v2 ist ein standardisierter RGB Farbraum der European Color Initiative. Im
HSL-Farbraum wird die Farbe durch den Farbton (H = hue), die Farbséttigung (S
= saturation) und die relative Helligkeit (L = lightness) definiert.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfiillen die Farbwerte der Oberflache der
Oxidschicht mindestens eine der folgenden Bedingungen:

a) im L*a*b*-Farbraum gemaB EN ISO 11664-4: L* ist im Bereich von 39 bis 74,
bevorzugt von 50 bis 71,

b) im RGB-Farbraum gemass eciRGB v2 : R > 70%, G > 70% und B > 70%,
bevorzugt R > 78%, G > 78% und B > 78% und bevorzugter R > 84%, G > 84%
und B > 84%.

Fir die Farbwerte der Oberflache der Oxidschicht im RGB-Farbraum gemaB
eciRGB v2 ist es insbesondere bevorzugt, dass die Werte R, G und B sich jeweils
untereinander um nicht mehr als +/- 15% und bevorzugt nicht mehr als +/- 10%
unterscheiden, insbesondere beziiglich der vorstehend angegebenen Werte fiir R,
G und B. Auf diese Weise bewegt man sich im Wesentlichen auf der Achse weiB3-
schwarz.

Fiir die Bestimmung von L* ist die Verwendung eines geeigneten, kalibrierten
Messgerates bedeutsam, da in Anhéngigkeit des verwendeten Geratetyps
Unterschiede mdoglich sind. Die Farbwerte L*, a*, b* werden mittels eines
derartigen Gerats bestimmt (color-guide, BYK-Gardner, Lausitzer Strasse 8, 82538
Geretsried, Deutschland).

Es ist bevorzugt, dass der L* (Luminanz)-Wert der Oberfliche der Oxidschicht im
L*a*b*-Farbraum gemaB EN ISO 11664-4 (CIELAB) im Bereich von 39 bis 74,
bevorzugt von 50 bis 71, liegt.

Die Schichtdicke der Oxidschicht liegt bevorzugt im Bereich von 2 um bis 50 um,
bevorzugter im Bereich von 4 um bis 25 um und besonders bevorzugt im Bereich
von 5 pm bis 15 um.
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Die Oxidschicht wird durch thermische Oxidation des biokompatiblen Refraktér-
metalls oder der biokompatiblen Legierung des Refraktdrmetalls gebildet. Das
bevorzugte Verfahren umfasst dabei insbesondere das Oxidieren mindestens
eines Teils der Oberflédche des Teils aus einem biokompatiblen Refraktarmetall
oder einer Legierung des Refraktdrmetalls in einer Sauerstoff enthaltenden
Atmosphare bei einer Oberflachentemperatur im Bereich von 600°C bis 900°C
Uber einen Zeitraum von weniger als 24 Stunden, wobei die Kerntemperatur des
Teils wahrend der Oxidationsbehandlung gleich der oder kleiner als die
Oberflachentemperatur ist, um die Oxidschicht zu bilden.

Die thermische Oxidation kann z.B. in einer an sich bekannten Weise in einer
Prozesskammer erfolgen. Oberflachen oder Teile von Oberflachen des Teils, die
nicht mit einer Oxidschicht versehen werden sollen, sind vor dem Angriff durch
die Sauerstoff enthaltende Atmosphare zu schiitzen. Dies kann z.B. in iiblicher
Weise durch Kiihlung und/oder in geeigneter angebrachte Trennelemente,
Schutzschichten oder Schutzschablonen erfolgen, die nach der Behandlung wieder
entfernt werden.

Die Sauerstoff enthaltende Atmosphare kann z.B. durch Luft, Sauerstoff oder
Sauerstoff mit kontrollierter Beimischung von Inertgasen, wie z.B. Stickstoff,
Kohlendioxid oder Edelgasen, gebildet werden. Man kann auch z.B. durch
Beimischung von Sauerstoff Luft mit einem angereicherten Sauerstoffgehalt oder
durch Beimischung von Inertgas Luft mit einem abgereicherten Sauerstoffgehalt
einsetzen. Die thermische Behandlung kann bei Atmosphéarendruck oder
partiellem Vakuum durchgefiihrt werden.

Die thermische Behandlung kann in der Luftatmosphéare durchgefiihrt werden. Die
Sauerstoff enthaltende Atmosphére kann z.B. einen Taupunkt gréBer 2°C auf-
weisen. Die relative Feuchtigkeit der Sauerstoff enthaltenden Atmosphére bei
23°C kann z.B. mindestens 20%, bevorzugt mindestens 30%, betragen.

Als Energiequelle zur Erwérmung des Bauteiles eignen sich z.B. Warmedéfen, Laser
oder Wirbelstrom. Die Erwarmung durch Laser oder Wirbelstrom hat besondere
Vorteile. Im Falle von Laser wird die Energie nur dort lokal eingebracht, wo die
Oxidschicht verdickt werden soll. Die Erwarmung durch Wirbelstrom heizt das
Bauteil nur an der Oberflache auf, so dass bei geeigneter Prozessfiihrung die
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Kerntemperatur im Inneren des Bauteils tiefer als die Oberflachentemperatur
bleibt.

Die Oberflachentemperatur bezieht sich auf die Temperatur der zu oxidierenden
Oberflache des Teils. Die Kerntemperatur bezieht sich auf die Temperatur im
Inneren des Teils. Wenn z.B. die Entfernung von der zu oxidierenden Oberflache
zur gegeniiberliegenden Oberflache x mm ist, ist das Innere des Teils x/2 mm
unterhalb der zu oxidierenden Oberflache.

Da z.B. die mechanischen Eigenschaften des Refraktérmetalls oder der Legierung
beeintréchtigt werden kénnen, wenn sie zu hohen Temperaturen ausgesetzt sind,
ist es bevorzugt, dass die thermische Oxidationsbehandlung so gestaltet wird,
dass das Teil abgesehen von der zu oxidierenden Oberflache méglichst wenig
erwarmt wird. Dies kann bevorzugt dadurch erreicht werden, dass die zu
oxidierende Oberflache lokal erwérmt wird, z.B. mittels Laser oder Wirbelstrom
wie vorstehend beschrieben, und/oder durch Kiihlung des Teils wahrend der
thermischen Oxidationsbehandlung, z.B. indem eine der zu oxidierenden
Oberflache gegeniiberliegende Oberflache des Teils gekiihlt wird.

Die thermische Oxidation der Oberflache des Teils wird bei einer Oberflachen-
temperatur im Bereich von 600°C bis 900°C, bevorzugt 700°C bis 880°C,
bevorzugter von 750°C bis 870°C durchgefiihrt.

Die Kerntemperatur des Teils ist wahrend der Oxidationsbehandlung gleich oder
kleiner als die Oberflachentemperatur. Bevorzugt ist die Kerntemperatur des Teils
wahrend der Oxidationsbehandlung kleiner als 600°C, bevorzugter kleiner als
500°C und besonders bevorzugt kleiner als 400°C, Nach Bedarf kann die
Temperatur des Teils durch kontrollierte Kiihlung auf die gewiinschte Temperatur
eingestellt werden.

Die thermische Oxidationsbehandlung erfolgt bevorzugt tiber einen Zeitraum von
weniger als 6 Stunden, insbesondere nicht mehr als 2 Stunden oder nicht mehr
als 80 min, bevorzugter nicht mehr als 60 Minuten und besonders bevorzugt nicht
mehr als 30 Minuten, wobei es bevorzugt ist, dass die thermische
Oxidationsbehandlung Uber einen Zeitraum von mindestens 5 Minuten,
bevorzugter mindestens 10 Minuten erfolgt.
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Das Teil wird nach der thermischen Oxidationsbehandlung vorzugsweise einer
kontrollierten Abkiihlung unterzogen, wobei das Teil innerhalb eines Zeitraums
von weniger als 24 Stunden, bevorzugt weniger als 18 Stunden, bevorzugter
weniger als 6 Stunden und besonders bevorzugt weniger als 3 Stunden auf
Umgebungstemperatur abgekiihlt wird. Als Umgebungstemperatur wird hier die
Raumtemperatur verstanden, z.B. 23°C.

Neben dem Zeitraum fiir die Oxidationsbehandlung kann auch die Abkiihirate zur
Vermeidung von Spannungen kontrolliert werden. Das Teil wird vorzugsweise mit
einer kontrollierten Abkuhlrate abgekihlt, wobei die Abkiihirate z.B. zwischen 3
und 40°C/min und bevorzugt zwischen 5 und 20°C/min liegt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Teil direkt nach der thermischen
Oxidationsbehandlung oder als Teil der kontrollierten Abkiihlung einer
Nachbehandlung bei einer Haltetemperatur unterhalb der vorstehend
beschriebenen Prozesstemperatur und oberhalb der Umgebungstemperatur iber
einen Zeitraum von 0,5 bis 4 Stunden, bevorzugt 1 bis 3 Stunden, unterworfen.
Die Haltetemperatur liegt z.B. im Bereich von 650°C bis 800°C und bevorzugt von
680°C bis 770°C.

Durch das erfindungsgeméBe Verfahren wird die Oxidschicht auf dem
Refraktarmetall oder der Legierung gebildet. Sofern auf der Oberflache der
Oxidschicht nicht festsitzendes Oxidmaterial vorhanden ist, kann dieses entfernt
werden, z.B. durch Blrsten, Schiitteln, vorsichtiges Abschleifen oder Abstrahlen.
Das Strahlmaterial kann aus einem biokompatiblen Material wie z.B.
Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Kalziumsulfat, Kalziumcarbonat, Kalziumphosphat,
Kochsalz, Zucker oder einem anderen in Wasser oder einer milden Saure l6slichen
Strahlgut bestehen. Kristallines Hydroxylapatit stellt ein besonders bevorzugtes
Strahlimaterial dar. Es wird eine fest auf dem Metall haftende und bestandige
Oxidschicht erhalten.

Besonders geeignete Medizinprodukte, die mit der Oxidschicht versehen sind, sind
Zahnimplantate, Aufbauteile fiir Zahnimplantate (Abutment), Geriste flir Kronen
und Briicken (Coping), Abdeckkappen, Gingivaformer und Mittel zur
Osteosynthese, wie z.B. Platten oder Schrauben, wobei solche aus Titan
besonders bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist ein Zahnimplantat,
insbesondere ein Zahnimplantat aus Titan, wobei die Oxidschicht sich auf der
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gesamten Oberflache des Implantats oder bevorzugt nur auf der Oberflache des
Kragens des Implantats befindet.

In Figur 1 ist eine Knochenplatte dargestellt, die z.B. fir die Osteosynthese
geeignet ist. Die obere Seite 8 der Knochenplatte, die bei Einsatz im
menschlichen Kérper zur Hautseite gerichtet sein soll, ist mit der Oxidschicht
versehen. Die untere Seite 9, die bei Einsatz im menschlichen Kérper zur
Knochenseite gerichtet sein soll, braucht nicht mit einer Oxidschicht versehen zu
werden.

In Figur 2 ist ein Zahnimplantat mit Aufbau dargestellt mit dem eigentlichen
Implantat 1, das im oberen Teil einen Kragen 2 aufweist, einem Aufbauteil 3
(Abutment) zur Verbindung des Implantats mit dem Zahnersatz und einem Geriist
flr die Zahnkrone (Coping) 4. Es kénnen alle duBeren Oberflachen von Implantat
1 einschlieBlich Kragen 2, Aufbauteil 3 und Geriist 4 mit der Oxidschicht
versehen sein. Beim Implantat 1 kann es ausreichend sein, nur die Oberflache
des Kragens 2 mit der Oxidschicht zu versehen.

Figur 3 zeigt eine weitere Variante fiir ein Zahnimplantat. Aufbauteil 3 ist dabei
zweiteilig mit einem Zwischenring 5 und Sitzteil 6 ausgefiihrt. Die dem
Zahnfleisch zugewandten Oberfldche 7 des Zwischenrings 5 ist dabei mit der
Oxidschicht versehen.

Beispiele

Vergleichsbeispiele

Reintitanscheiben (Durchmesser 12mm; Dicke 5mm) wurden unterschiedlichen
Oberflachenmodifikationen unterzogen: (1) gedreht, (2) poliert, (3) rosa
anodisiert, (4) Titan-Niob-Nitrid PVD beschichtet (gold).

Die Oberflachenfarbe der Testoberflachen (1) — (4) wurde anschliessend einer
quantitativen Farbmessung unterzogen. Verwendung fand eine Messgerét,
welches die Farbe der Oberflache im CIELAB-Farbraum bestimmt (color-guide,
BYK-Gardner, Lausitzer Strasse 8, 82538 Geretsried, Deutschland). Der CIELAB-
Farbraum beschreibt die Farbe durch 3 Kennwerte L¥A*b*, wobei die L*-Achse
die Helligkeit (Luminanz) der Farbe mit Werten von 0 bis 100 beschreibt. Griin
und Rot liegen auf der a*-Achse gegeniiber. Die Skala reicht von -150 bis +100.
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Die b*-Achse entspricht den Gegenfarben Blau und Gelb; die Skala reicht von
-100 bis +150. Als Farbart wurde D65/10 geméss ISO 11475 verwendet. Vor
Beginn der Messung wurde das Gerat nach Herstellvorschrift mit den zugehérigen
Kalibrier-Farbmustern kalibriert.

Jeweils 5 Plattchen pro Oberflachenbehandlung wurden gemessen und der
Mittelwert bestimmt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergebnisse:

L* a* (green | b* (blue
Luminanz | - red) - yellow)
(1) Ti gedreht 23,49 1,23 -1,82
(2) Ti poliert 3,14 2,02 -3,09
(3) Ti pink 18,39 17,15 4,70
(4) Ti TINbN 10,59 3,08 11,31

Beispiel 1

Reintitanscheiben (Durchmesser 12mm; Dicke 5mm) wurden in einem
Atmospharenofen auf 830°C, 850°C oder 870°C aufgeheizt bei dieser Temperatur
unterschiedlich lange gelagert. Die Haltezeiten betrugen 0, 10, 20, 40 oder 80
Minuten. Anschliessend wurden die Proben dem Ofen entnommen und auf
Umgebungstemperatur abgekiihlt,

Die Oberflachenfarbe der Testoberflachen wurde anschliessend einer
quantitativen Farbmessung unterzogen. Verwendung fand eine Messgerit,
welches die Farbe der Oberflache im CIELAB-Farbraum bestimmt (color-guide,
BYK-Gardner, Lausitzer Strasse 8, 82538 Geretsried, Deutschland). Der CIELAB-
Farbraum beschreibt die Farbe durch 3 Kennwerte L*¥*A*b*, wobei die L*-Achse
die Helligkeit (Luminanz) der Farbe mit Werten von 0 bis 100 beschreibt. Griin
und Rot liegen auf der a*-Achse gegeniiber. Die Skala reicht von -150 bis +100.
Die b*-Achse entspricht den Gegenfarben Blau und Gelb; die Skala reicht von
-100 bis +150. Als Farbart wurde D65/10 gemass ISO 11475 verwendet. Vor
Beginn der Messung wurde das Gerat nach Herstellvorschrift mit den zugehérigen
Kalibrier-Farbmustern kalibriert.
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Jeweils 3 Plattchen pro Oberflachenbehandlung wurden gemessen. Die
nachfolgende Tabelle zeigt die mittleren Luminanzwerte L* der Proben. Bei den
a* und b* Werten ergaben sich keine nennenswerten Unterschiede:

830°C 850°C 870°C
0 min 33,77 26,38 34,15
10 min 46,22 39,09 55,36
20 min 53,42 57,18 60,38
40 min 58,69 61,86 70,92
80 min 64,59 69,95 69,01

Aus den Werten des L*a*b*-Farbraums wurden die Werte im RGB-Farbraum in
Prozent mittels Adobe Photoshop CS2, Version 9.0, bestimmt, die nachfolgend
angegeben sind.

830°C L* a* b* R G B
0 min 33,771 0,91 |-2,71 80 79 | 85
10 min 46,22 0,73 |-2,96 109 108 | 114
20 min 53,421-0,17 |-3,64 117 129 | 131
40 min 58,69 1-0,58 |-1,30 141 142 | 144
80 min 64,59 |-2,37 | 3,80 156 158 | 150

850°C
0 min 26,381 2,33 | 1,17 65 60 | 60
10 min 39,09]1,43 |-0,86 93 91 93
20 min 57,181 0,02 |-2,28 136 137 | 140
40 min 61,86/-1,18 0,80 148 150 | 148
80 min 69,95-1,34| 3,59 171 171 | 164

870°C
0 min 34,15] 1,27 |-3,35 79 80 | 86
10 min 55,36 -1,01-1,79 129 132 | 135
20 min 60,38 -1,11-0,17 143 145 | 144
40 min 70,92 1-2,28 | 4,01 172 175 | 166
80 min 69,01/-1,10] 8,91 172 168 | 152

Beispiel 2
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Scheiben aus cp-Titan (grade 2, @12mm; Dicke 5mm) wurden in einem Ofen in
einer Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphére (20% 03, 80% N,) mit einer Heizrate von
5 K/min von Raumtemperatur auf 830°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur fiir
Zeiten von 20 Minuten gehalten. Danach verblieben die Proben im Ofen, wurden
durch Abschaltung des Ofens langsam abgekiihlt. Ein Teil der Proben wurden
nach Erreichen von 700°C flir einen Zeitraum von 180 Minuten bei diesen
Temperaturen gehalten und anschlieBend mit einer Abkihlrate von 5 K/min bis
auf Umgebungstemperatur abgekiihlt. Die restlichen Proben wurden ohne
Haltezeit mit derselben Abkiihlrate auf Raumtemperatur abgekiihlt

Die hergestellten Testoberflachen wurden anschlieBend einer
Haftfestigkeitsmessung in Anlehnung an die VDI 3198 Kapitel 5.4 unterzogen.
Dazu wurde ein Harteprifgerat verwendet und Kegeleindriicke nach dem
Rockwell-Verfahren (HRC) in die Oberfléche eingebracht. Die dabei aufgebrachte
Last wurde der geringen Hérte des cp-Titan-Substrats angepasst und betrug 15
N. Im Anschluss wurden die erzeugten Oberflacheneindriicke mit Hilfe eines
Lichtmikroskops (100fache VergréBerung) im Randbereich auf Ausbriiche, Risse
und Delaminationen untersucht und so die Haftfestigkeiten der hergestellten
Titanoxidschichten zum Titansubstrat ermittelt.

Die Auswertung erfolgte ebenfalls nach VDI 3198 Kapitel 5.4. Die Haftfestigkeit
betrug ohne Nachbehandlung HF5 und verbesserte sich auf HF4 durch die
Nachbehandlung bei einer Haltetemperatur von 700°C.
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Anspriche

1. Medizinprodukt, umfassend ein Teil aus einem biokompatiblen
Refraktarmetall oder einer Legierung des Refraktérmetalls, wobei
mindestens ein Teil der Oberflache des Teils eine verdickte Oxidschicht
aufweist, die durch thermische Oxidation des Refraktdrmetalls oder der
Legierung gebildet ist und die mindestens ein Metalloxid mit Rutil-Struktur
enthalt.

2. Medizinprodukt nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Oberflache der Oxidschicht zahnfarben, bevorzugt weiB ist.

3. Medizinprodukt nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
der L* (Luminanz)-Wert der Oberflache der Oxidschicht im L¥a*b*-
Farbraum gemaB EN ISO 11664-4 (CIELAB) im Bereich von 39 bis 74,
bevorzugt von 50 bis 71, liegt.

4. Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Oxidschicht mindestens ein Metalloxid mit Rutil-Struktur und
mindestens ein Metalloxid von einer anderen Kristallstruktur enthalt.

5. Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Farbwerte der Oberflache der Oxidschicht die folgende Bedingung
erflllen:
a) im RGB-Farbraum gem&B eciRGB v2: R > 70%, G > 70% und B > 70%.

6. Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
fur die Farbwerte der Oberfldche der Oxidschicht im RGB-Farbraum geméB
eciRGB v2 sich die Werte R, G und B jeweils untereinander um nicht mehr
als +/- 15%, bevorzugt nicht mehr als +/- 10%, unterscheiden.

7. Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
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dadurch gekennzeichnet, dass

das biokompatible Refraktdrmetall oder die Legierung des Refraktidrmetalls
ausgewahlt ist aus Titan, einer Titanlegierung, Tantal und einer
Tantallegierung.

Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Medizinprodukt aus dem Teil besteht.

Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Medizinprodukt fiir eine Einsetzung unterhalb der Haut oder fiir eine
Durchdringung der Haut oder der Gingiva geeignet ist, wobei das
Medizinprodukt vorzugsweise ein Implantat oder ein Teil davon oder ein
mit einem Implantat verbindbares Medizinprodukt oder ein Teil davon ist.

10. Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

11

dadurch gekennzeichnet, dass

das Medizinprodukt ein Zahnimplantat, ein Aufbauteil fir ein
Zahnimplantat, ein Kronen- oder Briickengeriist fiir einen Zahnstumpf oder
ein Zahnimplantat , eine Abdeckkappe fiir ein Zahnimplantat, ein
Gingivaformer fiir ein Zahnimplantat, ein Zwischenring flr ein
Zahnimplantat, ein Mittel zur Osteosynthese, ein Drahtgeflecht, ein
Verankerungsnagel fiir Prothesen der GliedmaBen, ein
Verankerungselement flir Horgeréte oder ein Teil davon ist.

.Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Medizinprodukt ein Zahnimplantat ist, wobei die Oxidschicht sich auf
dem Kragen des Implantats und bevorzugt nur auf dem Kragen des
Implantats befindet.

12.Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Oxidschicht eine Schichtdicke im Bereich von 2 um bis 50 um,
bevorzugt von 4 um bis 25 um und bevorzugter von 5 um bis 15 um
aufweist.
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13. Medizinprodukt nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Oxidschicht erhéltlich ist durch thermische Oxidation mindestens eines
Teils der Oberflache des Teils aus dem biokompatiblen Refraktérmetall
oder der Legierung davon, bei der die Oberflache in einer Sauerstoff
enthaltenden Atmosphére bei einer Oberflachentemperatur im Bereich von
600°C bis 900°C (iber einen Zeitraum von weniger als 24 Stunden
behandelt wird, wobei die Kerntemperatur des Teils wéhrend der
Oxidationsbehandlung gleich der oder kleiner als die
Oberflachentemperatur ist.

14.Verfahren zur Herstellung eines Medizinproduktes nach einem der
Anspriiche 1 bis 13, umfassend das Oxidieren mindestens eines Teils der
Oberfléche eines Teils aus einem biokompatiblen Refraktarmetall oder
einer Legierung des Refraktarmetalls in einer Sauerstoff enthaltenden
Atmosphare bei einer Oberflachentemperatur im Bereich von 600°C bis
900°C lber einen Zeitraum von weniger als 24 Stunden, wobei die
Kerntemperatur des Teils wahrend der Oxidationsbehandlung gleich der
oder kleiner als die Prozesstemperatur ist, um die Oxidschicht zu bilden.

15.Verfahren nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Oberflachentemperatur des Teiles im Bereich von 700°C bis 880°C,
bevorzugt 750°C bis 870°C liegt.

16.Verfahren nach Anspruch 14 oder 15,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Kerntemperatur des Teils wahrend der Oxidationsbehandlung kleiner
als 600°C, bevorzugt kleiner als 500°C und bevorzugter kleiner als 400°C
ist.

17.Verfahren nach irgendeinem der der Anspriiche 14 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Teil wahrend der Oxidationsbehandlung gekiihit wird, so dass die
Kerntemperatur tiefer als die Oberflachentemperatur ist.
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Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 14 bis 17,

dadurch gekennzeichnet, dass

die zu oxidierende Oberflache des Teils mittels Laser oder Wirbelstrom
erwarmt wird.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 14 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, dass

die thermische Oxidationsbehandlung liber einer Zeitraum von weniger als
6 Stunden oder nicht mehr als 2 Stunden oder nicht mehr als 80 min,
bevorzugt nicht mehr als 60 Minuten und bevorzugter nicht mehr als 30
Minuten durchgefiihrt wird, wobei der Zeitraum bevorzugt mindestens 5
min, bevorzugter mindestens 10 min, betréagt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 14 bis 19,

dadurch gekennzeichnet, dass

nach der thermischen Oxidationsbehandlung das Teil {iber einen Zeitraum
von weniger als 24 Stunden, bevorzugt weniger als 18 Stunden,
bevorzugter weniger als 6 Stunden und besonders bevorzugt weniger als 3
Stunden auf Umgebungstemperatur abgekihlit wird.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 14 bis 20,

dadurch gekennzeichnet, dass

nach der thermischen Oxidationsbehandlung die Abkiihlrate des Teiles
zwischen 3 und 40 °C/min und bevorzugt zwischen 5 und 20°C/min
betragt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 14 bis 21,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Teil direkt nach der thermischen Oxidationsbehandlung, als Teil einer
kontrollierten Abkiihlung oder nach der Abkiihlung auf
Umgebungstemperatur einer Nachbehandlung bei einer Haltetemperatur
unterhalb der Prozesstemperatur und oberhalb der Umgebungstemperatur
Uber einen Zeitraum von 0,5 bis 4 Stunden, bevorzugt von 1 bis 3 Stunden,
unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 20,
dadurch gekennzeichnet,dass
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die Haltetemperatur im Bereich von 650°C bis 800°C und bevorzugt von
680°C bis 770°C liegt.

24.Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 14 bis 23,
dadurch gekennzeichnet, dass
die verdickte Oxidoberfldche einer mechanischen Reinigung mittels
Biirsten, Schiitteln oder Strahlen zur Entfernung loser oder wenig
festhaftender Partikel unterzogen wird.

25.Verfahren nach Anspruch 24,
dadurch gekennzeichnet, dass
zum Strahlen ein biokompatibles Strahlgut ausgewahlt aus Aluminiumoxid,
Zirkonoxid, Kalziumsulfat, Kalziumcarbonat, Kalziumphospat, insbesondere
kristallinem Hydroxylapatit, Kochsalz, Zucker oder einem anderen in
Wasser oder einer milden Saure lgslichen Strahlgut eingesetzt wird.
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