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1. Einleitung und Problemstellung

1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Knochenersatzwerkstoffe werden flr verschiedene medizinische Anforderungen
entwickelt. Sie werden in Stoffe fur lasttragende und nicht-funktionell belastete
Defektversorgung unterteilt. Lasttragende Defekte befinden sich im skelettalen
System des Bewegungsapparats, etwa bedingt durch Traumata oder
medizinische Eingriffe. Sie erfordern primar stabile Implantate, die den
Belastungen auch unter dynamischen Bedingungen standhalten und zwar
langfristig oder bis zu dem Zeitpunkt, an dem korpereigenes Gewebe die
Funktion wieder aufnehmen kann. Beispiele hierfur sind metallische Werkstoffe
(Titan, CoCr-Legierungen), deren Oberflachen fur Gewebsintegration gezielt
modifiziert werden [1]. Die Regeneration von koérpereigenem Gewebe kann
durch sekundare Knochenersatzwerkstoffe geférdert und die Stabilitat auf
Dauer wieder vom Organismus Ubernommen werden.
Nach Tumorresektion im Bereich der Mandibula gilt es als gangige Methode
nach belastungs-stabiler Versorgung durch Titan-Platten zusatzlich das
Gewebe mittels autologen Transplantaten plastisch zu rekonstruieren [2]. Dies
fuhrt zum  zweiten  Anwendungsgebiet. Primare  Anforderung an
Knochenersatzwerkstoffe in nicht-funktionell kraftbelasteten Bereichen des
Skeletts ist das bindegewebsfreie Anwachsen von Hartsubstanz ohne
Fremdkorperreaktion. Zu winschen ware die Resorption des Implantats und
Regeneration durch spezialisiertes korpereigenes Gewebe. Zum Einsatz
kommen hier vorwiegend mineralische Werkstoffe aus Calciumorthophosphaten
[3, 4], neben Biopolymeren wie nativem oder denaturiertem Kollagen [5] oder
vollsynthetischen  Polymeren aus degradierbaren  Polymilchsaure /
Polyglycolsaureblends [6, 7]. Neben der direkten Defektversorgung mit den
genannten Werkstoffen, befindet sich auch die Gewebeanzucht in vitro mit
anschliellender Implantation der Strukturen in der Entwicklung. Dieser als
Geweberegeneration (Tissue Engineering) bezeichnete Ansatz erfordert
ebenfalls Werkstoffe, die als makroporése Tragerstruktur (Scaffold) eine
raumlich gezielte Besiedelung mit Zellen erlauben [8]. Neben der biologischen
Kompatibilitat mit dem Tragerwerkstoff, ist hierbei vor allem eine gerichtete

Porenstruktur notwendig [9]. Gangige Herstellungstechniken pordser
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1. Einleitung und Problemstellung

Calciumphosphat-Strukturen flr das Tissue Engineering umfassen die
Sinterung von Calciumphosphat - Schlickern mit vollstandig verbrennbaren
[10, 11] oder bei Raumtemperatur auswaschbaren [12] Platzhaltern. Diese
hinterlassen allerdings eine ungerichtete Porositat. Daneben sind verschiedene
Ansatze zur Darstellung makropordser Calciumphosphatkeramiken Uber eine
Zementabbindereaktion beschrieben, etwa durch Verwendung von Mannitol-
oder Eiskristallen als Porenbildner oder mit Hilfe Schaum bildender Zusatze
[13-16].

Bei ausgepragten Defekten ist die Formpassung des Implantates bisher
unzureichend gel6st. Die Werkstoffe der Hersteller in Form von Zementpulver,
Granulat oder Formkorper (Zylinder, Quader) mussen im klinischen Gebrauch
dem Defekt angepasst werden. Dies bendétigt Zeit, ergibt oft nur eine geringe
Passgenauigkeit und wird somit nur bei kleineren Defekten eingesetzt. Das
Anmischen von TCP Granulat mit Eigenblut oder plattchenreichem Plasma und
anschlieBende Einbringung in den Defekt ist eine der gangigen
Verarbeitungsmethoden [17]. Zementpasten werden ahnlich verarbeitet.
Aktuelle Entwicklungen zu injizierbaren Werkstoffen erdffnen hier die
Maoglichkeit der minimalinvasiven Applikation [18-22] wie etwa in der
Vertebroplastie oder Kyphoplastie [23-27]. Zur Knochenaugmentation werden
Granulate in bereits gestutzte Defekte eingebracht. Formkorper aus
Calciumphosphat eignen sich fir regelmalige Defekte, etwa Bohrlocher. Bei
unregelmaRiger Defektauspragung muss der Werkstoff vor Einbringung mit
Hilfe eines Skalpells in Form gebracht werden. In klinischen Langzeitstudien
wurde gezeigt, dass R-Tricalciumphosphat-Granulate resorbiert und durch

korpereigenen Knochen ersetzt werden kdnnen [28]

Flir geometrisch anspruchsvolle Defekte waren Patienten-spezifische
Individualimplantate wulnschenswert. Eine Fertigung derselben durch
traditionelle Verarbeitungstechniken, wie Schlickerguss oder Spanabhebender
Bearbeitung gepresster Grinlinge gestaltet sich schwierig und wirde die

kosten- und zeitaufwendige Fertigung von Werkstoffmatrizen erfordern.
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1. Einleitung und Problemstellung

Vereinfachungen wirden sich durch den Einsatz von Rapid Prototyping
Technologie ergeben. Patientenspezifische 3D-Daten  kdénnen  von
Computertomographien oder Kernspintomographien gewonnen werden. Mittels
vorhandener Technik, welche im Bereich der Prototypen-Fertigung im
Maschinen- oder Automobilbau Anwendung findet, kdnnten diese Daten einfach
verarbeitet werden. Beispiele sind etwa der lagenweise Aufbau beliebig
geformter Strukturen durch Stereolithographie, CAD-gesteuerte
Schmelzextrusion, selektives Lasersintern oder 3D-Pulverdruck-Verfahren [29].
Eine  Anwendung dieser Techniken auf die Herstellung von
Individualimplantaten erfordert die Anpassung an biokompatible und fir eine
Defektversorgung im Knochenbereich geeignete Werkstoffsysteme, wie etwa
Titan, Hydroxylapatit(HA) oder Tricalciumphosphat(TCP)-Keramiken.
Entsprechende Ansatze sind Gegenstand aktueller Forschung. Beschrieben ist
die Herstellung von Implantatstrukturen aus HA durch Lasersintern [30] oder
3D-Druck [31]. Auch  andere Pulver-Binder-Systeme  auf
Tetracalciumphosphat(TTCP)-Basis  wurden  erprobt und  hinsichtlich
Biokompatibilitdat untersucht [32,33]. Kraniofaziale Knochendefekte wurden
erfolgreich mittels individuellen CAD/CAM - gefrasten Titanimplantaten
rekonstruiert [34].

Die vorliegende Arbeit hatte die Herstellung phasenreiner R-Tricalciumphosphat
(B-TCP) - Implantate durch 3D-Pulverdruck zum Ziel. Variiert wurden hierbei die
zum Druck verwendeten Pulver-Binder-Systeme. Als Verfestigungsmechanismen
wurden hydraulisch abbindende Pulver-Binder-Systeme aus Tricalciumphosphat /
Phosphorsaure bzw. Tetracalciumphosphat / Citronensaure untersucht, sowie der
Zusatz quellfahiger Polymere 2zum Pulver, etwa Polyacrylsdure oder
Hydroxypropylmethyl-Cellulose. Die gedruckten Strukturen wurden anschlieRend
in Hinblick auf die zu erreichende Aufldsung, die mechanischen Eigenschaften und

die Zusammensetzung des Endproduktes verglichen.

Seite 3 von 76



2. Kenntnisstand

2 KENNTNISSTAND

2.1 Biologie des Knochen

Histologisch gibt es zwei Arten von Knochen, die Spongiosa (ca. 20% des
gesamten Skeletts) und die Kompakta (ca. 80% des gesamten Skeletts).
Spongidser Knochen besitzt mit 50-90% Porositat etwa um ein 20faches
weniger Druckfestigkeit als die Kompakta mit 10% Porositat. Die
Knochenmasse setzt sich aus Zellen verschiedener Typen und extrazellularer
Matrix zusammen. Die Hauptkomponenten der extrazellularen Matrix sind
nanokristalliner Hydroxylapatit (ca. 65-70%) und Kollagenfibrillen (Kollagen
Typ1). Weiterhin kommen kleinere Mengen von lonen (z.B. Magnesium,
Fluorid, Carbonat) und verschiedenen Glykoproteine sowie Proteoglykane vor.
Aufgrund der Affinitdt zu den Kollagenmolekilen lagern diese sich dem
Kollagen an. Diese Verbundstruktur aus druckfesten Kristallen und zugfestem

Kollagen verleiht dem Knochen seine hohe Stabilitat.

Der Knochen unterliegt stdndigen Umbau- und Umstrukturierungsvorgangen
durch die Knochen-spezifischen Zellen. Osteoklasten, zu Monozyten gehoérend,
bauen die Knochenmatrix ab und Osteoblasten, welche sich von
mesenchymalen Stammzellen ableiten, bilden diese erneut. Jahrlich werden 4%
der Kompakta und 28% der Spongiosa auf diese Art umgebaut und somit einer
Materialermidung vorgebeugt und kleinere Schaden repariert. Weiterhin wird

so das Skelettsystem veranderten Beanspruchungen angepasst.

2.2 Knochenersatzwerkstoffe

Es handelt sich um eine Untergruppe der Biowerkstoffe. Auf Grund der
vielseitigen Einsatzgebiete von Knochenersatzwerkstoffen, mussen die
Werkstoffe den Einsatzgebieten entsprechend verschiedenen Anforderungen
genugen. Es gibt Werkstoffe, die zur Wiederherstellung nach Defekten genutzt
werden, wie auch solche, die dazu genutzt werden das Knochenvolumen zu
erhdhen um eine zukunftige Weiterversorgung moglich zu machen. In der

Zahnheilkunde reicht gelegentlich das Knochenangebot fur ein zukinftiges
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2. Kenntnisstand

Implantat nicht aus. Far diesen Zweck werden spezielle
Knochenersatzmaterialien gebraucht, welche zu korpereigenem organisierten
Knochen umgewandelt werden (Augmentation). Sie miussen also vom Koérper
verstoffwechselt werden koénnen und zudem als Leitschiene flr
knochenbildende Zellen dienen (Osteokonduktivitat). Im Gegensatz dazu
werden zur Rekonstruktion von Last-tragenden Knochen Materialien bendtigt,
die eine hohe Primarstabilitat aufweisen und auf Dauer den Beanspruchungen
standhalten kdénnen. Ein schnell resorbierbares Material ware fir diesen Zweck
nicht geeignet oder musste zumindest initial von einem anderen Werkstoff

entlastet werden.

Weiterhin kénnen die Knochenersatzwerkstoffe auf Grund ihrer Herkunft
eingeteilt werden:
- Xenogene (vom anderen Lebewesen stammend, z.B. denaturierter
Rinderknorpel)
- Allogene (vom Lebewesen gleicher Spezies, z.B. Knochenspender)
- Isogen (zwischen histokompatiblen Individuen gleicher Spezies, z.B.
Zwillinge)
- Autogen/autolog (vom Individuum selbst, z.B. Beckenkamm)
- Alloplastisch (synthetische Werkstoffe, z.B. R-TCP, Titan)
Bei xenogenen und allogenen Knochenersatzwerkstoffen wurde das Risiko
einer immunologischen Absto3ung oder Krankheitsubertragung beschrieben
[35, 36]. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Gruppe der

alloplastischen Werkstoffe.
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2. Kenntnisstand

2.3 Calciumphosphate als Knochenersatzwerkstoffe

Nahe liegend fur den Knochenersatz ist die Anwendung von Werkstoffen die
den korpereigenen Stoffen entsprechen oder ahneln. Das menschliche
Knochengewebe besteht aus verschiedenen Zelltypen und mineralisierter
Extrazellularmatrix, welche sich wiederum aus Kollagenfibrillen und
anorganischen  Stoffen  zusammensetzt. Den  Hauptbestandteil der
anorganischen Stoffe bildet nanokristalliner Hydroxylapatit (HA) in dessen
Kristallgitter Natrium, Magnesium, Carbonat, Fluorid und Chloridionen
eingebaut sind, sowie aus geringen Mengen weiterer Calciumphosphate, wie
Bruschit oder Calciumpyrophosphat [37]. Aufgrund des Fehlens von Kollagen
und somit geringer mechanischen Stabilitdt, eignen sich rein mineralische
Knochenersatzwerkstoffe aus Calciumphosphaten nur fir den Einsatz in nicht
funktionell belasteten Bereichen. Beispielsweise im maxillo-facialen Bereich und
der Orbitaregion. Sie wirken vor allem als Stutze fur das Gewebe. Neben
Volumenwerkstoffen werden Calciumphosphate auch als Beschichtungen auf
metallischen Implantaten im Skelettsystem angewandt [38]. Vorteile ergeben
sich hierbei durch das direkte und schnelle Anwachsen von Knochengewebe
ohne die Bildung einer fibrilldaren Bindegewebsschicht, sodass eine
kraftschlissige Verbindung zwischen Implantat und Hartgewebe resultiert.
Ebenso wird die Freisetzung von lonen aus dem metallischen Implantat
minimiert [39].

Die als Knochenersatzwerkstoffe eingesetzten Calciumphosphate sind meist
alloplastischen oder xenogenen Ursprungs und leiten sich von der
Orthophosphorsaure (H3PO,4) ab, die als dreibasige mittelstarke Saure, je nach
pH-Wert zu H,PO,", HPO4* und PO,> lonen und H*-Protonen dissoziiert. Die
pKs-Werte haben bei 18°C die Werte pK; = 1.96, pK; = 6.92 und pKs = 11.74
[40]. Wahrend bei pH = -0.5 nahezu reine Phosphorsaure H3PO4 vorliegt, ist bei
pH = 2 eine aquimolare Mischung an Phosphorsaure und Dihydrogenphosphat
vorhanden. Mit zunehmendem pH-Wert nimmt das Mol-Verhaltnis H3PO, :

H.PO, infolge der Verschiebung des Gleichgewichts ab. Es kdnnen sich drei
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2. Kenntnisstand

Reihen von Salzen bilden. Die wichtigsten Calciumverbindungen der

Orthophosphorsaure sind in Tabelle 1 enthalten.

Verbindung Summenformel Cal/P log(Ksp)
Verhaltnis bei 37 °C

Calcium-bis-dihydrogenphosphat Ca(H2P0O4)2-H0 0.5 I6slich

Monohydrat (MCPM)

Calcium-bis-dihydrogenphosphat Ca(H2POy), 0.5 I6slich

(MCPA)

Calciumhydrogenphosphat Dihydrat CaHPO,4-2H,0 1.0 6.63

(DCPD, Bruschit)

Calciumhydrogenphosphat CaHPO, 1.0 7.04 [41]

(DCPA, Monetit)

Octacalciumphosphat (OCP) CagH,(PO4)e-5H,0 1.33 95.9 [42]

a-Tricalciumphosphat (a-TCP) a-Caz(POy), 1.50 25.5*

3-Tricalciumphosphat (B-TCP) 3-Caz(POy), 1.50 29.5 [43]

Hydroxylapatit (HA) Cas(PO,);0H 1.67 58.6 [44]

Tetracalciumphosphat (TTCP) Cay(POy),° 20 37.4 [45]

Tabelle 1: Léslichkeitsprodukt und Summenformel verschiedener Calciumphosphate

Yamada et al. zeigten im Tierversuch jedoch, dass reines 3-TCP trotz hoherer
Ldslichkeit schlechter resorbiert wurden als ein biphasisches Calciumphosphat
mit einem HA/TCP Verhaltnis von 25/75. Bei einem HA/TCP Verhaltnis von

75/25 traten hingegen keine Resorptionslakunen auf [46].

2.4 Applikationsformen von Calciumphosphaten

Calciumphosphat-Werkstoffe finden in unterschiedlicher Applikations-Form als
Biomaterial Anwendung. Neben gesinterten Formkorpern aus HA oder TCP
[47], nanokristallinen HA-Pasten [48] und in Situ hartenden Zementen [49]
werden vor allem Pulver und Granalien aus phasenreinem [-TCP und/oder HA
klinisch angewandt [28]. Keiner dieser Werkstoffe genugt allen medizinischen
Anforderungen. Mechanische Stabilitat steht guter Applikationsfahigkeit und
maoglicher Formgebung gegenlber. Sehr gut resorbierbaren TCP Granulaten
und HA-Suspensionen fehlt die mechanische Stabilitat, da diese nur durch

schwache Adhasionskrafte, koagulierte Gewebsflussigkeit oder mit Hilfe
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2. Kenntnisstand

weiterer Werkstoffe stabilisiert werden. Zur Stabilisierung konnen Kklinisch
Membranen oder Titannetze verwandt werden [50]. Diesem Nachteil stehen die
hervorragenden klinischen Erfolge in weitgehend gestutzten
Anwendungsgebieten gegenuber. Klinische Studien zeigen bei Anwendung von
CeraSorb (Curasan AG, Kleinostheim) [28, 51] die Resorption des R-TCP-
Granulates und das Entstehen von neu organisietem Knochen an dem
Applikationsort, welches eine hohe sekundare Stabilitat zur Folge hat. Dagegen
besitzen abbindefahige Zemente aus Calciumphosphaten [52], welche am
Applikationsort zu nanokristallinem HA oder Bruschit ausharten, hinreichende
Primarstabilitat um auch an exponierten Defekten, wie etwa der Schadelkalotte,
eingesetzt werden zu konnen. Allerdings macht es das gangige
Verarbeitungsverfahren, wobei der Zement mittels eines Spatels angemischt
und verarbeitet wird, schwer, geometrisch anspruchsvolle Defekte zu
versorgen. Verfahren zur Herstellung von individuellen Implantaten mittels CAD

und Rapid-Prototyping-Techniken befinden sich in der Entwicklung.

2.5 Gesinterte Calciumphosphate

Aus Binder und Calciumphosphatpulver wird ein instabiler Grinling hergestelit.
Dieser wird im anschlieBenden Sinterungsprozess bei sehr hohen
Temperaturen zum eigentlichen Hydroxylapatit-Implantat mit hoher Festigkeit
und geringer Porositat. Die hohe Schrumpfung wahrend des verdichtenden
Sintervorgangs macht die Herstellung von komplexen dimensionsgetreuen
Strukturen schwer moglich. Rapid-Prototyping-Techniken kénnen zur

Herstellung des Grunlings herangezogen werden [31].

2.6 B-TCP als Knochenersatzwerkstoff

In der Literatur wurde der Knochenersatzwerkstoff f-TCP schon in den 70er
Jahren beschrieben und findet heutzutage vielfach klinisch Anwendung. Am
weitesten verbreitet ist f-TCP als Granulat [53-56]. Calc-i-oss™ ist ein Granulat
der Firma Degradable Solution AG (Schweiz). Unter dem Handelsnamen

Cerasorb® vertreibt die deutsche Firma Curasan (Kleinostheim, Deutschland)
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2. Kenntnisstand

die am weitesten verbreiteten p-TCP Knochenersatzwerkstoffe. Es sind
Granulate in verschieden GroRen und mit unterschiedlichen Porositaten
verfugbar. Die ermdglicht die Anwendung fur unterschiedliche Zwecke. Die
einfachste Art der Anwendung ist das Aufflillen von vorgegebenen
Knochenhohlraumen, wie etwa nach Zystektomie. Weiterhin wird es
augmentativ bei Alveolarkammdistraktion [57] oder Sinuslift [58] verwandt. Im
Vergleich zu anderen Knochenersatzmaterialien zeigt sich, dass phasenreines
B-TCP vollstandig, aber etwas langsamer als autologer Knochen, resorbiert und
durch eigenen Knochen ersetzt wird [59]. Neben der Anwendung im
menschlichen Femur [60] wird auch die Anwendung als Matrix flr das Tissue
Engineering beschrieben [61]. Die Firma Curasan bietet mittlerweile auch
Formteile wie Keile, Quader, Wurfel oder Zylinder an [62]. Diese Formteile sind
seit Oktober 2002 in Europa fur die klinische Anwendung zugelassen. Die
Makroporen besitzen Durchmesser zwischen 1000 und 1400um, sollen eine
Vaskularisierung und somit auch die Defektversorgung von gréfReren Defekten
ermoglichen. Die Herstellung solcher Formteile kann Uber abtragende
Verfahren oder 3D-Pulverdruck erfolgen [63]. Die Porositat dieser Korper
unterscheidet sich bei diesen Herstellungsverfahren. Mit CNC-Maschinen
gefraste Strukturen weisen Porositat von 25 Vol.-% auf. Dem gegenuber ist die
Porositat von 35-40 Vol.-% der gedruckten Proben mit organischem Binder
deutlich héher und demzufolge schneller resorbierbar. Die gefrasten Korper
weisen jedoch mit etwa 110MPa gegenuber 3-4MPa eine héhere mechanische
Stabilitat auf. Die Dimensionstreue der in der Veroffentlichung von Peters et al.
gedruckten  Proben ist als schlechter zu bezeichnen. Beide
Herstellungsverfahren sind flir den Einsatz als Knochenersatzwerkstoffe
zertifiziert. Zusammenfassend ist zu sagen, dass p-TCP ausgezeichnete
Biokompatibilitat besitzt, resorbiert wird und als Leitschiene zur Bildung neuen

kdrpereigenen Knochens dient.
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2.7 Calciumphosphat-Zemente (CPC)

Abbindefahige CPC werden ahnlich wie Gips verarbeitet. Nach dem Anmischen
erfolgt die Insertion und Formgebung einhergehend mit dem Ausharten. Die
Aushartung erfolgt durch eine Losungs- / Prazipations - Reaktion auf Grundlage
von spezifischen pH-Wert abhangigen Lodslichkeiten der Calciumphosphate.
Nach Vermischen mit der wassrigen Phase gehen die Reaktanden in Losung
und bilden gegenluber dem Produkt eine stark Ubersattigte Losung, was
wiederum das Ausfallen des Produktes zur Folge hat. Die dabei entstehende
raumliche Verfilzung bewirkt ein stabiles Zementgeflige. Die Paste bestimmt
Uber den pH-Wert die Zusammensetzung des Endproduktes. Nanokristalliner
Hydroxylapatit bildet sich wenn der pH-Wert grofder 4.2 ist. Ist der pH kleiner 4.2
bildet sich Bruschit (CaHPO4 x 2H,0). HA ist bei einem physiologischem pH
von etwa 7.4 nur schwer I6slich und muss deshalb durch Osteoklasten uber
einen langen Zeitraum hinweg von der Oberflache her resorbiert werden. Bei
guter Zuganglichkeit fur Osteoklasten ist die Grolze der spezifischen Oberflache
entscheidend fur die Resorptionsgeschwindigkeit. Bruschit hingegen kann unter
physiologischen Bedingungen geldst werden und wird folglich schneller
resorbiert [64]. Hydroxylapatit-Zemente erreichen hdhere Festigkeiten als
Bruschit-Zemente, wobei neben der Umsetzungsrate auch die Porositat und
Beschaffenheit der Zementmatrices fur die Festigkeit von CPC entscheidend ist
(bedingt durch die Anmischflissigkeit) [65]. Auf dem Markt befinden sich schon
seit vielen Jahren eine Reihe von Calciumphosphat-Zement-Formulierungen,
etwa Biobon (Biomet Merck) [66-68], Biopax (Mitsubishi Materials) [69, 70],
BoneSource (Stryker-Leibinger) [71,72] oder Norian SRS (Synthes-Stratec) [73-
76]. Bis auf wenige Ausnahmen, z.B. Chronos Inject der Fa. Mathys Medical
(Bruschit-Zement) [77], sind fast alle Zemente HA-bildend. Eine
Implantatinfektion darf nicht riskiert werden. Damit die koérpereigenen
Abwehrmechanismen greifen kdnnen, muss die Durchblutung des Implantats
gewabhrleistet sein. Deshalb beschrankt sich die Indikation auf Defektgrofien
von weniger als 25cm?. Poren, die eine ziigige GefaReinsprossung

gewahrleisten kdnnten, sind bei dieser Applikationsform bislang nicht realisiert.
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2.8 Tissue Engineering

Hierbei handelt es sich um ein interdisziplinares Forschungsfeld. Es wird
versucht neue funktionsfahige Gewebe herzustellen. Man bendtigt ein
temporares GerlUst um die optimalen Vorrausetzungen fur das Wachstum der
Knochen-Bildenden Zellen zu schaffen. Das Gewebe kann unter optimalen
Bedingungen in vitro angezlchtet werden und wird dann implantiert. Das
Gerust muss biokompatibel sein und sollte die Form des spateren Gewebes
bestimmen. Durchgehende Poren zwischen 0,2-0,9mm sollen neue
Gefaleinsprossung begulnstigen [78, 79]. Holly et al. [80] hingegen meinen ein
Durchmesser von 1,2-2mm sei ndtig um Gewebeneubildung zu bewirken.
Weiterhin soll das Gerust als Leitschiene fur die Knochenbildung wirken
(Osteokonduktivitat) und wenn moglich sogar die Vorlauferzellen zur
Differenzierung anregen (Osteoinduktivitat) [81]. Die Oberflache soll positiven
Einfluss auf die, der Zell-Migration vorausgehenden, Bildung einer temporaren
Fibrin-Matrix haben und somit osteokonduktiv wirken [81]. Dies wird durch raue
Oberflachen begunstigt [82]. Das Gerlust muss primar den mechanischen
Belastungen standhalten und sollte idealer Weise erst nach Entstehung eines

stabilen Gewebes an Eigenstabilitat verlieren [83].

Als Werkstoffe werden neben Keramiken wie HA oder TCP auch natirliche
oder synthetische resorbierbare Polymere beschrieben [78]. Keramische
Werkstoffe eigenen sich auf Grund ihrer Biokompatibilitat sehr gut, jedoch
werden beim Abbau hohe Konzentrationen an Calcium und Phosphat

freigesetzt. Dies kann zum Absterben der Zellkulturen fuhren [84].
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2.9 Rapid-Prototyping (RP) Verfahren

,Rapid Prototyping*

(PR)

— Verfahren

zahlen zu

den generativen

Fertigungsverfahren und finden in nahezu allen Industriezweigen Anwendung.
Mittels 3D-,Computer Aided Design® (CAD) werden die Konstruktionsunterlagen
erstellt. Im nachsten Schritt, dem ,Computer Aided Manufacturing “ (CAM),

werden die 3D-Daten mittels verschiedener Verfahren in ein Produkt umgesetzt.

Es gibt kein standardisiertes Datenformat, jedoch findet bei den meisten Rapid-

Prototyping-Techniken

das

SLT (.Surface

Tesselation

Language®) -

Datenformat Anwendung. Patientenspezifische 3D-Datensatze konnen aus

Computertomographie

(CT)

oder

Magnet-Resonanz-Tomographie (MRT)

gewonnen und in weiteren CAD-Verfahren modifiziert werden [85]. Die Vielzahl

der PR-Verfahren wird in additive und subtraktive Verfahren unterteilt.

Rapid Prototyping

CNC-gestltzte

aus einem Festkdrper wird das

bl a\t;gggﬁ I%ie Produkt gefrast.
" : Shape Deposition Kombination zwischen CNC-Frasen
additiv/subtrativ Manufacturing und Auftragenden Verfahren
Stereolithografie durch Polymerisati9n per Las"er
entsteht aus einem flissigen Korper
Photo- (SLA oder STL) schichtweise das Produkt
polymere in flissiges Medium wird
o Polyjet schichtweise erhartender Binder
) aufgetragen.
:% Multi-det-Modelling Disen tragen schichtweise Material
= _ (MJM), Modelmaker auf (Stiitzfunktion nétig).
= therm!sqhe geschmolzenes Material wird mittels
= Materialien Fused Layer Duse an definierte Stellen
fe] Modelling (FLM) abgegeben.
g (z.B, FDM der Firma Stratasys)
Selec_twe ey im Pulverbett wird mittels Laser
Sintering (SLS)/ schichtweise das Produkt aufgebaut
Pulver Melting (SLM) genat
- im Pulverbett wird mittels Binder
3D-Powder-Printing schichtweise das Produkt aufgebaut.
L . Schichten werden einzeln hergestellt
. aminated Layer und im zweiten Schritt aufeinander
e Modelling (LLM) gesetzt.
(z.B. LOM der Firma Helisys)

Tabelle 2: Unterteilung verschiedener Rapid-Prototyping - Verfahren

Seite 12 von 76



2. Kenntnisstand

2.9.1 Abtragende Verfahren

Die Maschinen der subtraktiven RP - Verfahren werden unter dem Begriff
,computerized Numerical Control®* (CNC) zusammengefasst. Das Produkt
entsteht aus einem Rohling durch Materialabtrag. Meist werden CNC-
Frasmaschinen eingesetzt. Weiter Moglichkeiten bieten Dreh- und
Graviermaschinen. CNC-Maschinen finden neben RP auch in der
Serienproduktion Anwendung. Nahezu jedes Material ist zu verarbeiten. In der
Zahnmedizin werden verschiedene CNC-Verfahren zum Herstellen von
prothetischen Versorgungen genutzt. Fortschrittliche Dental-Systeme bestehen
aus Scanner, Verarbeitungseinheit und Frasmaschine und produzieren
Restaurationen mit einer mittleren Abweichung von weniger als 70um zum

Restaurationsobjekt [86].

Abtragende Verfahren haben den

Nachteil, dass jeder abzutragende

Punkt von dem Werkzeuge erreichet
i Abbildung 1: Querschnitt einer kaum per

werden muss. Probleme entstehen bei CNC-Technik zu konstruierenden Kugel mit

konkaven Stellen des Objektes oder innerem Hohlraum

bei schwerer Zuganglichkeit fir das abtragende Werkzeug, wie in Abbildung 1

gezeigt. Die Genauigkeit ist zudem durch die Dimension des Schleifkorpers

limitiert.

2.9.2 Stereolithographie

Die Stereolithographie (STL) zahlt zu den altesten und meist angewandten
Verfahren in der Industrie. Flussige Ausgangsstoffe werden mit einem
Laserstrahl durch Photopolymerisation gezielt verfestigt. Mdgliche Werkstoffe
sind somit Harze [87]. Biokompatible Implantate kdnnen nur indirekt hergestellt
werden. Chu et al. stellten mittels SLT individuelle Epoxidharz-Formen her, in
welche eine flieRfahige Hydroxylapatit-acrylat-Suspension gegossen wurde
[88]. Die anschlieBende thermische Behandlung bei 85°C hat eine
Polymerisation des Acrylates zur Folge und flhrt zu einem form-stabilen

Gebilde. Wahrend des Sintervorgangs werden die organischen Anteile durch
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Pyrolyse entfernt. Dies geht mit einer Schrumpfung von etwa 26% einher. Es
konnten Korper mit zusammenhangenden Kanalen zwischen 366um und
968um und einer Porositat von 26-52% hergestellt werden. A. Woesz et al.
stellten in einem ahnlichen Verfahren HA-Geruste mit Kanale von etwa 450um
Durchmesser her und beobachteten ein gutes Wachstum von MC3T3-E1 Zellen
(Mause-Osteoprogenitorzellen) an der HA-Oberflache dieser Tunnel [89]. Da
mit Hilfe von RP-Technik nur das Gerlst hergestellt werden kann, ist diese

Technik zeitintensiver und aufwendiger als andere direkte RP-Techniken.

2.9.3 Fused Deposition Modelling (FDM)
Das Produkt wird durch

definierten Auftrag von Material

hergestellt. Der thermoplastische
Werkstoff  wird  erhitzt  und

verflussigt sich. In dieser Form

appliziert eine Duse das Material |__ - o

tropfchenweise. Die hohen | Porous scaffolds with

spirally convoluted internal
architecture, designed and

Temperaturen  schranken die faiicated Gting eso

deposition modeling.

Auswahl der verwendbaren

Abbildung 2: PP-TCP-Kérper,

biologischen Materialien Quelle: Samar ot al.

besonders in der Medizintechnik

stark ein [29]. Ein dennoch geeigneter Werkstoff ware Polycaprolacton (PCL)
mit einem Schmelzpunkt von 60°C. Zudem ist PCL biokompatibel und
resorbierbar. Zein et al. gelang es auf diese Weise wabenférmige Korper mit
Tunneldurchmessern von 160-770um zu erstellen [90]. Die Druckfestigkeiten

liegen abhangig von der Porositat zwischen 4-77MPa.

Samar et al. stellten ebenfalls wabenférmige pordse Implantate her, jedoch aus
Polypropylen-Tricalciumphosphat (PP-TCP) - Kompositen [91]. Als
Ausgangsmaterial dienten Pellets aus einer homogenen Mischung von TCP
und Polypropylen (PP). Die Strukturen zeigten Porositaten von 36%, 48% und
52%, die spezifische Dichte lag bei 0,82-0,59 g/cm? und die durchschnittliche
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PorengroRe betrug 160um. Bei geringster Porositat von 36% konnten
Druckfestigkeiten von ca. 12,7MPa erreicht werden. Bei in-vitro Versuchen uber

einen Zeitraum von zwei Wochen zeigten diese Proben gute Biokompatibilitat.

2.9.4 Selective Laser Sinterring (SLS) / Selective Laser Melting (SLM)

Die ,Selective Laser Sinterring“ ahnelt vom Prinzip her dem 3D-Pulverdruck.
Schichtweise baut hier der Laser in einem Pulverbett das Produkt auf. Der
Laser bringt das Pulver punktweise zum schmelzen oder leitet eine thermische
Reaktion ein. Aus dem Verschmelzen mehrere Partikel entsteht das Produkt.
Diesen entsprechenden Temperaturbereich beschreibt der T4-Wert. Ist eine
Schicht fertig wird die nachste Schicht Pulver mit definierter Dicke aufgetragen.
Je nach Energie des Lasers konnen eine Vielzahl an Materialien verwendet
werden [29]. Auch Calciumphosphat-Keramiken lassen sich mittels SLS
herstellen. Eine Mdglichkeit ist das Pulver mit Polymerbinder, welcher einen
Tg-Wert von 55.5°C besitzt, zu modifizieren. Auf diese Weise gelang es Vail et
al. einen Implantat-Grinling mit durchgehenden hexagonalen Poren
herzustellen [30]. Dieser wurde im weiteren Verfahren zur Erhéhung der Dichte
mit Calciumphosphatlésung infiltriert und abschliel’end gesintert. Entscheidend
fur die Sinterschrumpfung war die vorherige Infiltration. Schrumpfungswerte von
16 + 0,3% in x-y-Ebene und 3,0 %= 0,5% konnten bei 12%iger
Calciumphosphatlésung erreicht werden. Die Druckfestigkeit lag bei dieser
Herstellungsmethode bei 48,3 + 7,3MPa. C. K. CHUA et al. benutzten
Polyvenyl-Alkohol (PVA) als Zusatz zu Hydroxylapatit-Pulver [92]. PVA (Aldrich
Chemical Company, Inc.) besitzt einen Tg-Wert von 58 und 85°C, die
KorngroRe  betrug  50-100um und  zeigt gute  Biokompatibilitat.
Polyetheretherketone (PEEK) (Tg = 143°C) kénnen in Mischung mit HA benutzt
werden [93]. PCL (Polycaprolactone) und PLLA (poly-L-lactic-acid) sind
ebenfalls Materialien die via SLS erfolgreich verarbeitet werden kénnen [93].
Marktreife SLM - Verfahren zum Herstellen von Metallelementen aus Cobalt-
Chrom-Legierungen werden von Firmen wie Bego und Infinident bereits
angewandt [94]. Die Verwendung von reinen Calciumphosphaten und anderen

rein anorganischen Werkstoffen ist noch nicht beschrieben.
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2.9.5 3D-Pulverdruck

Ahnlich dem Selective Laser Sintering wird das Produkt schichtweise aus
Pulver aufgebaut. Die Verfestigung der Pulverpartikel geschieht allerdings nicht
durch die thermische Aktivierung per Laser sondern durch die definierte Abgabe
von Binder. Verschiedene 3D-Pulverdrucker sind auf dem Markt erhaltlich. Die
Mit der

Entwicklung eines speziellen Druckkopfes fur den Pulverdruck beschaftigten

Binderabgabe kann uber handelsibliche Druckkdpfe erfolgen.

sich Sachs et al. [95]. Die Schichtdicke muss so gewahlt werden, dass ein

Verbund zwischen den einzelnen Schichten entsteht. Es kommen prinzipiell

verschiedene Verbundmaoglichkeiten in Betracht.

Arbeitsgruppe Pulver Flussigkeit Nachbehandlung
TCP + wissri Sintern
=2 Lee et al. »arabic gum® (ZB7™) (1200 bzw.
= + Cellulose 1300°C)
= Sei HA + Wasser + Sintern
o eizetal. | 554 v12 Schelofix (1350°C)
L .
L | Chumnanklang HA + wéissrig
o) et al. Maltodextrin
5 Roy et al. HA PAS 1400°C
.g Simon et al. TCP + Keine Angaben keine Angaben
o PLGA
° Simon et al. POly-DTE- 1\ ine Angaben keine Angaben
carbonate
% Schnabelrauch TTCP + Citronensare Sintern
D 3 et al. TCP (vers. Temp.)
% EJ Gbureck et al. TCP Phosphorsaure tl:é:hsr:ig?;]

Tabelle 3: Pulverdrucksysteme in der Literatur
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- Organische Verbindungen fuhren zur Verfestigung beim Druck

Polymere fuhren zusammen mit einem wassrigen Binder zu einem festen
Geflge. Dieser ,Verkleisterung“ liegen zwei Reaktionen zu Grund. Zum einen
erfolgt eine chemische Reaktion zwischen Wasser und dem Polymer. Es kommt
somit zur Hydratbildung. Zum anderen verquellen die Polymere im wassrigen
Medium. Bei polymeren Pulver-Binder-Systemen werden dem Pulver Polymere
zugesetzt, welche beim Druck mit wassrigem Binder zu einer primaren Stabilitat
des Objektes fuhren. Somit ist die Zusammensetzung des anorganischen
Pulvers fur die Verfestigung nur sekundar entscheidend. Nach dem Druck muss
meist eine Trocknungszeit eingehalten werden. Seitz et al. [31] produzierten,
wie bereits erwahnt, ein Implantat aus Hydroxylapatit Uber 3D-Drucken mit
modifiziertem Hydroxylapatit-Pulver und einer Polymerldsung als Binder. Der
Binder bestand aus Wasser mit 10 bzw. 14% Schelofix (Friedrich-Baur-Institut,
Bayreuth). Dem Pulver wurde V5.2 und V12 (Friedrich-Baur-Institut, Bayreuth)
beigesetzt. Durch Sintern des Grunkodrpers bei 1250°C wird der Polymerbinder
pyrolysiert und das Implantat bekommt die notwendige mechanische Festigkeit
und Stabilitat. In den gedruckten Strukturen liegt der minimale Durchmesser der
erzeugten Kanale bei 450um. Die minimale Wandstarke betragt 330mm. Durch
Sinterung der Strukturen tritt eine Schrumpfung von 18 bis 20% auf und die
Druckfestigkeit erreicht einen Wert von 21.2 + 2.2MPa.

»<Arabic gum“ (Merck) und Cellulose (,medium fibers®, Sigma) dienten Lee et al.
als Zusatz zum TCP-Pulver [96]. Es wurden zwei Pulver mit 15 bzw. 5%
Celluloseanteil getestet. Der Gehalt an ,arabic gum® blieb mit 20% konstant.
Um die Pyrolyse einzuleiten wurden die gedruckten Proben fur eine Stunde auf
700°C erhitzt und anschlie®end fur 3 Stunden bei 1200 bzw. 1300°C gesintert.
Die gesamt Porositat variierte zwischen 60 und 75%. Ein hdheres Binder-
Volumen-Verhaltnis hatte eine geringere Porositat der gedruckten und
gesinterten Proben zur Folge. Das Pulver mit 75% TCP wies gegenuber dem
65%-igen Pulver geringere Porositat auf. Bei maximalem Binder-Volumen-
Verhaltnis und 1300°C Sintertemperatur wiesen die Proben Druckfestigkeiten
von bis zu 2,99 MPa auf. Das E-Modul betrug 0,151GPa. Es wurden keine
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durchgehenden Kanale gedruckt. Chumnanklang et al. stellten aus

Hydroxylapatit, Maltodextrin (Shandong Dugqing, Inc., China) und Wasser flunf
Pulver her (Tabelle 4) [97].

Mischung HA/ Maltodextrin/ | HA/Wasser durchschnittliche
Maltodextrin Wasser PartikelgrofRe (um)

1 5,36 1,59 8,52 38

2 2,39 6,33 15,13 65

3 1,79 7,12 12,74 67

4 1,07 10,13 10,84 79

5 1,07 13,24 14,17 83

Tabelle 4: Formulierungen fiir spriih-getrocknete HA-Maltodextrin-Partikel

Der Maltodextrinanteil der spruh-getrockneten Partikel variierte zwischen 16
und 52%.

Wasseranteil

Um verschiedene PartikelgroRen zu erzeugen wurde der
ebenfalls variiert. Ein hoherer Wasseranteil hatte kleinere
PartikelgréfRen zur Folge. Die Mittlere Partikelgrof3e konnte so zwischen 38 und
83um variiert werden wobei die kleinsten Partikel nicht fir den 3D-Druck
geeignet waren. Die gedruckten und fur 3 Stunden bei 1300°C gesinterten
Proben wiesen Porositaten zwischen 59 und 64% auf, wobei hohere
PartikelgrolRen geringere Porositaten zur Folge hatte. Die Interpretation ist in
Frage zu stellen, da kein konstantes HA/Maltodextrin - Verhaltnis zugrunde
liegt. Die maximalen 3-Punkt-Biegefestigkeiten von ungesintert 0,75MPa und
gesintert 1,4MPa weisen die Proben mit héchstem Maltodextrin/Wasser -
Verhaltnis auf. Wiederum zu beachten ist das variierende HA/Maltodextrin -

Verhaltnis.

T. D. Roy et al. benutzten Polyacrylsaure in wassrigem Binder (PAS, Acumer
1510, Rohm and Haas Corp., Philadelphia, PA) und druckten auf HA-Pulver mit
mittlerer PartikelgroRe von 40um [98]. Mit Polylactic/glycolic-acid (PGLA) und
Poly(DTE-carbonate) beschreibt Simon et al. weitere Mdglichkeiten der
Gerustherstellung mittels 3D-Druck [99]. Der Gebrauch von organisch I6slichen
Bindern kann zu Problemen fuhren weil sie mit den Plastikteilen des Druckers

reagieren oder nur schwer aus dem gedruckten Gegenstand zu entfernen sind.
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- anorganische Verbindungen fuhren zur Verfestigung beim Druck

Das Prinzip welches der zweiten Gruppe an Pulverdruck-Systemen zu Grunde
liegt ist das einer hydraulischen Abbindereaktion bei Reaktion der
Pulverkomponente mit der Binderflussigkeit. Tetracalciumphosphat (TTCP) wird
in einigen anorganischen Knochenzementen als reaktive, die Aushartung
bewirkende Komponente verwendet und ist daher auch als Bestandteil von

Pulver-Binder-Systemen fur das 3D-Printing von potentiellem Interesse.

0,1
\
% 0,01 i-\‘\
E “\ B ‘\\
E \ NS
2 0,001 A\ \\§~H
2 N\ %: CaHPOAXIHZ0
§ \, ~—~=CaHPO4
5 0,0001 \ ~_
X N —
2 0,00001 \ 0.Ca PO~ |
O
Hydroxviapatit
ydroxy apami\
0,000001
4 5 6 7 8 9 10

pH-Wert
Abbildung 3: Léslichkeit der Calciumphsophate in Abhdngigkeit des pH-Wertes [37]

Aus der Literatur ist bekannt, dass TTCP mit Wasser unter Bildung von
Hydroxylapatit reagiert, allerdings verlauft die Hydrolyse bei Raumtemperatur
relativ langsam [100]. Die Aushartungszeit mit wassrigem Binder mit 10-40Ma%
Citronensaure kann auf bis zu 0,5min gesenkt werden und selbst bei nur 10%
Citronensaure liegt die Aushartungszeit bei nur 3min [101]. Phosphorsaure,
Schwefelsaure und Milchsaure verkurzen die Aushartungszeit ebenfalls, jedoch
nicht in dem Mal} der Citronensaure. Schnabelrauch et al. [32] beschreiben den

Druck mit TTCP und Citronensaure. TTCP wird durch eine Festkdrperreaktion

Seite 19 von 76



2. Kenntnisstand

einer aquimolaren Mischung von Calciumcarbonat (Fluka, Schweiz) und
Calciumhydrogenphosphat (Riedel-de-Haen, Deutschland) bei 1400°C fir 6
Stunden hergestellt. Anschlie3end wird der Sinterkuchen bei Raumtemperatur
abgeschreckt und das XRD zeig nur noch Ruckstande von Calciumoxid und a-
TCP. Es wurden zwei Pulver hergestellt. Zum einen 30% TTCP mit 70% p-TCP
und zum anderen 30% TTCP mit 70% Calciumsulfat-Dihydrat (Fluka). Als
Flussigkeit diente jeweils 25%ige Citronensaure. Zur Nachbehandlung wurden
die Proben bei verschiedenen Temperaturen gesintert. Es konnten
durchgehende Kanale von etwa 500um Durchmesser gedruckt werden. Die
Nachbehandlung fur 6 Stunden bei 1200°C hatte beim TTCP-TCP-Gemisch
14,5% Schrumpf zur Folge. Die Porositat der Proben liegt bei 36%, die
Druckfestigkeit betragt 1,3 +/- 0,1 MPa und das XRD zeigt neben HA auch
TTCP- und Calciumoxid-Peeks. Durch Steigerung der Sintertemperatur auf
1400°C konnen Druckfestigkeiten von 4,3 +/- 0,3 MPa erreicht werden. Die mit
TTCP und Calciumsulfat-Dihydrat gedruckten Proben weisen ungenlgende
mechanische Stabilitat auf (Druckfestigkeit 0,1MPa).

Die Herstellung von Calciumpyrophosphat (CPP) Gerusten wird von Gbureck et
al. beschrieben [102]. Als Pulver wird gemahlenes Tricalciumphosphat mit einer
mittleren PartikelgroRe von 30um verwendet. Zur Herstellung werden
Calciumcarbonat und Monetit von Merck (Darmstadt, Deutschland) verwandt.
Als Druckflussigkeit wird
Phosphorsaure in
Konzentrationen von  5-30%
verwendet. Die Schichtdicke wird
auf 0,1mm, das Binder-Volumen-
Verhaltnis auf 0,28 flr die Hulle

und 0,14 fUr den Kern eingestellt. Abbildung 4: CPP-Geriiste

Die Reaktion von Phosphorsaure mit TCP hat Bruschit zur Folge. Die
Druckfestigkeit der gedruckten ungesinterten Prufkorper ist abhangig von der
Phosphorsaure-Konzentration. Durchgangige Porendurchmesser von weniger

als 1Tmm konnten gedruckt werden. Druckfestigkeiten von 5 MPa werden bei
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5% Phosphorsaure erreicht. Eine Steigerung der Konzentration hat hdhere
Festikgeiten zur Folge. 30% Phosphorsaure ergibt eine mittlere Druckfestigkeit
von etwa 9MPa. Zudem wurden weitere Nachbehandlungsmdglichkeiten
durchgefuhrt. So hat etwa ein Sinterungsprozess bei 1250°C zur Folge, dass
weniger Bruschit und dafir mehr CPP nachgewiesen wird. Druckfestigkeiten
von bis zu 40MPa koénnen durch Kombination aus Nachatzen mit
Phosphorsaure und Sintern erreicht werden. Die Biokompatibilitat der
gedruckten Proben wurde von Klammert et al. untersucht [103]. Zuletzt missen
noch die Formkorper aus phasenreinem p-TCP der Firma Curasan genannt
werden. Das von Peters et al. [63] beschriebene Verfahren wurden zuvor unter

Punkt ,2.6“ bereits beschrieben.

Seite 21 von 76



3. Material und Methode

3 MATERIAL UND METHODE

3.1 Formgebung durch 3D-Drucken

3.1.1 Funktionsweise des Druckers
Die Formgebung der Proben erfolgte durch den 3D-Printer ,Z-Printer 310 der

Firma Z-Corporation (siehe Abbildung 5).
. .

Binder-
Vorrat

Produkt-
Behdlter

Pulver-
Vorrat

Schiene

Abbildung 5: Z-Printer 310 der Firma Z-Corporation

Sowohl der Produkt- als auch der Vorratsbehalter sind héhenverstellbar. Zur
Vorbereitung wird das Pulver Uberwiegend in den Vorratsbehalter geflllt. In
dem Produktbehalter befindet sich eine dunne gleichmaRige Schicht Pulver als
Unterlage fir das zu druckende Objekt. Das Pulver beider Behalter wird

kondensiert und, mit Hilfe der Glattstreich-Automatik des Druckers, plan
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gestrichen. Der Druckkopf wird geodffnet, die Tinte ausgewaschen und mit
individuellem Binder geflllt. Die Leitungen und der Binderbehalter werden
ebenfalls mit dem jeweiligen Binder gespult und geflllt. Am Steuerungs-PC wird
nun der Druckkopf nochmals Uber die Funktion ,Purge Print Head“ nachgespdilt.

Nun ist der Drucker funktionsbereit.

Gedruckt werden konnen alle gangigen Vektor-Grafik-Dateien, Uberwiegend
jedoch SLT-Datensatze. Uber die zum Drucker gehdrige Software kénnen die
zu druckenden 3D-Objekte angeordnet und skaliert werden. Jetzt kann mit dem
Druck begonnen werden. FlUr den Druckvorgang werden die 3D-Daten in
Schichten der eingestellten Hohe zerlegt. Der Druckkopf gibt den Binder an den
Stellen ab, an denen das Produkt entstehen soll. Nun fahrt der Vorratsbehalter
um eine Schichtdicke nach oben und der Produktbehalter um den Betrag nach
unten. Jetzt streicht die Walze eine neue Schicht Pulver vom Vorratsbehalter in
den Produktbehalter. Es folgt wieder die Abgabe des Binders. Dieser Vorgang
wird beliebig oft wiederholt. Somit entsteht das 3D-Objekt Schicht fur Schicht.

Damit ein guter Verbund zwischen den Schichten erfolgen kann muss der
Abbindevorgang so erfolgen, dass die Schichten miteinander reagieren kdénnen.
Die Schichtdicke muss also mdglichst gering sein und die Verfestigungsreaktion
darf nicht zu schnell erfolgen. Es kdénnen Schichtstarken zwischen 0,075mm
und 0,2mm gewahlt werden. Das Binder/Volumen-Verhaltnis kann fur die
AuBenhille und den Kern der Objekte getrennt eingestellt werden. Beim
kommerziellen System wird das Innere eines Objektes mit einer niedrigeren

Konzentration gedruckt als dessen Hulle.

Seite 23 von 76



3. Material und Methode

3.1.2 Druckereinstellungen

Uber die Software werden folgende Pulver-Einstellungen erstellt. Entscheidend

hierbei sind gleiche Binder/Volumen- Binder/Volume -Ratio

Verhaltnisse fir Kern und Hdulle. Es
Name Shell Core

werden verschieden Einstellungen
generiert (siehe Tabelle 5). Mit ,100%

100% Binder 0,415524 0,415733

75% Binder 0,309921 0,309713

Binder* wird das maximale

Binder/Volumen-Verhaltnis des | ©50% Binder 0,206614 | 0,206197
Druckers von 0,42 bezeichnet. Somit 40% Binder 0,165291 0,165291
wurde bei ,50% Binder“ die Halfte an Tabelle 5: ,Powder-Settings"

Binder aufgetragen. ,Bleed Compensation“ war fur alle Einstellungen: X —
0,23622mm; Y — 0,18034mm; Z — 0,12192mm. ,Fixture Clearance” wurde auf

3,81mm und die Schichtdicke auf 0,1mm eingestellt.

3.1.3 Pulver-Binder-Systeme

Die Pulver-Binder-Systeme mussen bestimmte Eigenschaften erfullen. Das
Pulver muss in dinnen Schichten (ca. 0,1mm) gut glatt zu streichen sein und
eine hohe Schuttdichte ergeben.

Entscheidend dafiur ist die Kérnung und die

Adhasionskrafte der Pulver. Zu grobe Pulver

bilden keine glatte Schicht und zu feine

Pulver verklumpen (Abbildung 6) beim

Streichvorgang und fuhren somit zu keiner

gleichmafigen Flache. Die Binder-Flussigkeit Abbildung 6: feine Kérung
muss genudgend viskds sein, um nur bei Aktivierung des Druckkopfes
auszutreten, darf jedoch auch nicht zu viskds sein oder einen zu hohen
Salzgehalt haben. Dies wirde zur Kristallbildung am Druckkopf fihren und den
Austritt des Binders beeintrachtigen. Pulver und Binder missen zusammen ein
festes Gebilde entstehen lassen. Hierfir kommen verschiedene Reaktionstypen
in Frage. Ebenso sind die Geschwindigkeit der Reaktion, die Schichtdicke und
das Binder-Pulver-Verhaltnis entscheidend. All diese Parameter mussen

spezifisch fur das jeweilige System angepasst werden.
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3.1.4 Herstellung von a/p-TCP-Pulver

Es wurde eine Pulvermischung mit dem Calcium-Phosphor-Verhaltnis von 1,5
aus 2339,2g Calciumhydrogenphosphat (Merck, Darmstadt) und 800,8g
Calciumcarbonat (Merck) hergestellt. Diese Mischung wurde 1 Stunde im
Pflugscharmischer durchmengt und anschlieBend fur 5 Stunden bei 1400°C

gesintert.
Ca(CO3) + 2 CaH(PO4) = Ca3z(POg4)2 + HLO + CO,  (Ca/P=1,5)

Nach der Sinterdauer wurde der Sinterkuchen an Luft abgeschreckt um die
Zusammensetzung der metastabilen Phasen zu erhalten. Die thermische
Zersetzung dieser Phasen tritt gewohnlich bei 1100-1200°C ein. Der
Mahlprozess des Sinterkuchens bestand aus drei Schritten. Zuerst wurde der
Sinterkuchen mit dem Morser auf Korngrofden kleiner 2mm zerkleinert. Danach
wurde die Korngrofe mittels Kaffeemuhle weiter verringert und das gemahlene
Pulver auf unter 160um gesiebt. Im letzten Schritt wurde das Pulver mit Achat-
Mahlwerkzeugen (500ml-Becher, vier 30mm Kugeln) in einer Planetenmuhle
(PM400, Retsch, Haan) gemahlen. Die Becher wurden mit 125g Pulver befullt
und die Maschine auf 200 U/min mit mindtlich wechselnder Drehrichtung

eingestellt. Die Mahldauer betrug 10Minuten.

3.1.5 Herstellung von TTCP-Pulver

Tetracalciumphosphat besitzt ein Calcium-Phosphor-Verhaltnis von 2. Als
Ausgangssubstanzen wurden Calciumhydrogenphosphat (DCPA, Baker,
Griesheim, 1430-07) wund Calciumcarbonat (Merck, Darmstadt) im
entsprechenden Verhaltnis genutzt. Die beiden Pulver wurden in Isopropanol
gelést, mit einem Magnetrihrer dispergiert und anschlieBend in einem
Rotationsverdampfer eingedampft. Der Sintervorgang bei 1500°C dauerte 18
Stunden. Der Sinterkuchen wurde mit dem Morser auf Korngrofden kleiner
160um zerkleinert und anschlieBend in der Planetenmuhle wie beim TCP-
Pulver gemahlen. Die Mahldauer betrug jedoch im Gegensatz zum TCP-Pulver
30 Minuten.
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3.1.6 Herstellung von Pulver mit 1,8mol bzw. 1,7mol Calciumhydrogenphosphat
und 1mol Calciumcarbonat
Es werden zwei Pulver mit unterschiedlichem Calcium-Phosphor-Verhaltnis
hergestellt. Das erste Pulver wird mit 1,8mol Calciumhydrogenphosphat
(Merck) auf 1mol Calciumcarbonat (Merck) hergestellt. Dies ergibt ein Ca/P-
Verhaltnis von 1,56. Beim zweiten Pulver wird ein Ca/P-Verhaltnis von 1,59
eingestellt. Die Sinterdauer betragt 6 Stunden bei 1100°C mit Abschrecken auf
Raumtemperatur um die metastabile und reaktionsfreudige o-Phase des
Tricalciumphosphates zu erhalten. Die anschlieenden Mahlvorgange

entsprechen denen der Herstellung von o/p-TCP-Pulver.

3.2 Charakterisierung

3.2.1 Mechanische Eigenschaften

Um die Festigkeitsprufungen im trockenen Zustand durchzufihren wurden erst
24 Stunden nach dem Druck die Dimensionen der einzelnen Prufkorper mit
einer Schieblehre auf +/- 0,01mm bestimmt. Nach der Vermessung der Proben
wurden diese mit einer Universalprifmaschine (Zwick 440, Fa. Zwick, UIm) und
einer 5kN Kraftmessdose bestimmt. Die Vorschubrate wurde auf 1mm/min

eingestellt. Es wurden Druckfestigkeit und diametrale Zugfestigkeit bestimmt.

Fir die Bruchfestigkeit (CS =

compression strength) wurden die in

konstruierten Zylinder (Abbildung 7) auf
Durchmesser (r) 6mm und Hohe (h) 6
12mm skaliert und gedruckt. Die Proben
wurden nach der Vermessung in die

Prifmaschine gestellt und bis zum Bruch - FJ

(Fmax) belastet. Mit folgender Formel  appiidung 7: Druckfestigkeits-Priifkérper
wurde die Druckfestigkeit errechnet:

/!

CS [MPa] = Fmax [N]/ (r[mmJ** x)
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Zur  Bestimmung der  diametralen
Zugfestigkeit (DTS = diametral tension
strength) wurden die  zylindrischen
Prafkorper mit etwa 10mm Durchmesser

(r) und 5mm Hohe (h) vermessen und auf

die runde Aulenflache gestellt. Die Kraft | g f--_]
wirkte auf die entgegen gesetzte Seite. Es ‘ '

— J__ o
wurde die Kraft bis zum Bruch der Probe = |

bestimmt (Fmax). Die Zugfestigkeit Abbildung 8: Zugfestigkeitspriifkbrper

errechnet sich nach:

DTS [MPa]=Fmax/ (x * r[mm]* h[mm])

Bei beiden Verfahren wurden fir jede Probe durch die gemessenen Mal3e und
Krafte die zugehoérige Bruch- bzw. Zugfestigkeit errechnet. Es wurden jeweils
sechs Proben gepruft und sowohl Mittelwert als auch Standartabweichung
(STD) errechnet.

3.2.2 Phasenanalyse durch Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die zu bestimmenden Proben wurden mittels Morser zermahlen und im
Rontgendiffraktometer (Siemens D5005, Fa. Siemens, Karlsruhe) analysiert.
Die Rontgen-Pulver-Diffraktogramme wurde in Theta/2Theta Geometrie mit Cu
Ka Strahlung aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung betrug 40kV, der
Emissionsstrom lag bei 50mA und es wurden zwischen 20° und 40° in 0,02°
Schritten gemessen. Bei jedem Schritt wurden 0,1s aufgenommen und auf 1s

Messzeit normiert. Die

Material PDF-Ref.
Diffraktogramme wurden a-Tricalciumphosphat 09 -0348
anschlieBend mit JCPDS | g_-Tricalciumphosphat 09 - 0169
Referenzmustern verglichen | Tetracalciumphosphat 25-1137
(siehe Tabelle 6) und somit | Hydroxylapatit 09 - 0432
die qualitative Zusammen- Bruschit 09 - 0077

Monetit 09 - 0080
setzung der Proben B-Calciumpyrophosphat 09 - 0346
bestimmit. Tabelle 6: PDF - Referenzmuster
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3.2.3 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache wurde am Department of
Chemical Engineering, University of Birmingham, mittels BET (Brunauer Emmet
Teller) - Verfahren bestimmt. Um die Feuchtigkeit zu entfernen wurden die
Proben fur 4 Stunden in einen Strom von trockenem Stickstoff gehalten. Als
Testmolekuhl wurde Propan verwandt und die Daten wurden durch ein DVS
(dynamic vapour sorption) — System (Advantage 2, Fa. Surface Measurement
Systems, Middlesex, UK) erfasst. Der Partialdruck wurde in 3%-Schritten von
0% auf 96% gesteigert. Der Vorgang wurde fur jede Probe dreimal
durchgefuhrt.

3.2.4 Rasterelektronenmikroskop - Aufnahmen

Zur Darstellung der gedruckten Strukturen wurden Aufnahmen der Bruchstellen
nach den mechanischen Prifungen angefertigt. Vor der Messung wurden die
Proben durch den Sputter Coater K550 (Fa. Emitech) mit Gold bedampft und im
Rasterelektronen-Mikroskop DSM 940 (Fa. Zeiss, Oberkochen) platziert. Bei
Beschleunigungsspannungen von bis zu 10kV und variabler Vergrof3erung

wurden die Aufnahmen durchgefihrt.

3.2.5 Minimaler Tunneldurchmesser

Es wurden Testkorper mit durchgangigen Kanalen in Z-Richtung gestaltet und
gedruckt. Diese Kandle missen nach dem Druckvorgang von Pulver befreit
werden. Ist die Entfernung des Pulvers mit Druckluft nicht mehr mdglich oder
kommt es bei diesem Vorgang zur Beschadigung des gelochten Zylinders, so

gilt dieser Tunneldurchmesser als nicht moglich.
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e selochter Zylinder [sems:

Abbildung 9: Konstruktion ,gelochter Zylinder” im Program , ThinkDesign*

Mit der Software ,ThinkDesign®“ der Firma ,think3“ (Oberhaching b. Minchen,
Deutschland) wurde der in Abbildung 7 dargestellte gelochte Zylinder gestaltet.
Der Durchmesser der durchgangigen Tunnel betragt 10% vom
Aulendurchmesser und der Abstand zwischen zwei Tunneln 4,12%. Nach dem
Importieren in die Druckersoftware der Z-Corporation wird das Objekt unter
Beibehaltung der Proportionen in verschiedene AuRendurchmesser skaliert. Es
werden AuflRendurchmesser von 25mm, 20mm, 17,5mm, 15mm, 12,5mm,
10mm, 7,5mm und 5mm gedruckt. Der Tunneldurchmesser betragt 10% des
AuRendurchmessers und somit beim gelochten Zylinder mit 10mm
AuBendurchmesser genau 1mm. Mit Hilfe einer Schieblehre wird nach dem

Druck der minimal mdgliche Tunneldurchmesser mit der Genauigkeit von =

100um bestimmt.

Seite 29 von 76



3. Material und Methode

3.2.6 Errechnete Porositat
Bei phasenreinen p-TCP - Strukturen kann die Porositat Gber die
Feststoffdichte von pB-TCP (auch als Whitlockite bezeichnet) errechnet werden.

Es wurde mit einer Feststoffdichte von 3,14 g/cm? fiir B-TCP gerechnet.

3.2.7 Weitere Charakterisierungsmethoden

Durch visuelle und taktile Begutachtung wurde die Beschaffenheit der
Oberflache und die Druck-Genauigkeit beschrieben. Schon wahrend des
Drucks lieRen sich Aussagen Uber Probleme oder andere Auffalligkeiten des
Druckvorgangs machen. Dimensionsanderungen wurden durch Vermessung
von zylindrischen Proben mit einer Schieblehre beobachtet. Auch das Gewicht
und die errechnete Feststoffdichte wurden zur weiteren Charakterisierung der
Proben heran gezogen. Die Feststoffdichte konnte auf Grund der spezifischen

Dichte bei gegebener Zusammensetzung errechnet werden.
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4 ERGEBNISSE

4.1 Eigenschaften verschiedener Pulver-Binder-Systeme

4.1.1 Auswirkung von hydrophilen organischen Zusatzen

Beim Test-Druck eines gelochten Zylinders (Au3endurchmesser: 25mm) mit
Superhartgips (GC FujiRock EP) und Wasser (100% Binder) wurde beobachtet,
dass der Binder im Gips verlauft und somit die Druckobjekte unscharf und
groler gedruckt werden. Um dies zu verhindern und somit eine hohere
Auflésung erzielen zu kénnen wurden dem Pulver verschiedene Polymere
beigemischt. Sie sollen das Wasser ortstandig halten bis die Gips-
Abbindereaktion abgeschlossn ist. Abbildung 7 zeigt am Beispiel des 25mm
gelochten Zylinders die Verbesserung der Auflosung durch Zusatz von 5% PAS
(Polyacrylsaure, Aldrich, M.W. 750000) oder 5% HE-Cellulose (Hydroxyethyl-

Cellulose, Merck).

Abbildung 10: GC Fujirock; Fujiurock mit 5% PAS; Fujirock mit 5% HE-Cellulose
(Durchmesser 25mm)

Ein anderer Ansatz ware ein Pulver-Binder-System mit sehr hoher
Reaktionsgeschwindigkeit und begrenztem Angebot des an der
Verfestigungsreaktion beteiligten, Stoffes im Binder zu verwenden. Am Beispiel
des a/pf-TCP — Phosphorsaure - Systems wirde dies bedeuten, dass die
reaktionsfahige Phosphorsaure sofort reagiert und die Kapillarkrafte nur das
nicht-reaktionsfahige Wasser verlaufen lassen. Dieses verdunstet und das
Pulver an diesen Stellen kann im weiteren Produktionsverfahren entfernt

werden.
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4.1.2 Binderabgabe des Druckkopfes

Vermutet wurde, dass die Abgabe an Bindermenge von der Beschaffenheit des
Binders abhangig ist. Der Z-Printer besitzt einen thermischen Druckkopf,
deshalb sollten Oberflachenspannung und Siedepunkt entscheidenden Einfluss
auf die Binderabgabe haben. Um dies zu Uberpriifen wurde die abgegebene
Menge an Flussigkeit innerhalb von zwei Minuten im ,Purge Print Head* —

Modus gemessen.

Binder Versuch 1 Versuch 2  Versuch3  Mittelwert  Standard-
(ml) (ml) (ml) (ml) Abweichung

Kommerzieller Binder 8 8,5 8,4 8,3 0,26
H,O + 10% H3PO, 5,7 6,5 6,6 6,27 0,49

0, 0,
H20 + 9% HsPO4 + 10% 7 6.8 6.9 6,9 0,1
Glycerin

0, 0,
gﬁ;ﬁﬁ HaPO, + 20% 6,2 4,7 3,6 4,83 131
H,O 7.8 7.8 7,8 7,8 0
H,0 +
0,1% C12H25NaO,4S + 7 7 6,7 6,9 0,17

10% Glycerin

Tabelle 7: Binderabgabe bei verschiedenen Binderzusammensetzungen

Tabelle 7 =zeigt ahnliche Werte an abgegebener Flussigkeit fur den
kommerziellen Binder und destilliertes Wasser. 10%-ige Phosphorsaure bewirkt
einen Abfall der abgegebenen Bindermenge. Dem kann in gewissem Malde
durch Beigabe des hygroskopischen Stoffes Glycerin entgegen gewirkt werden.
Hohere Glycerin - Konzentrationen haben jedoch eine niedrigere Abgabe an
Flussigkeit zur Folge. Beim Druck mit 10%-iger Phosphorsaure ohne Zusatze
ist eine Standard-Abweichung von 0,49 zu beachten. Zu vermuten ist, dass die

Druckergebnisse verschiedener Chargen nicht konstant sein werden.
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4.2 3D-Druck von a/g-TCP-Pulver mit Phosphorsaure
Diesem Pulver-Binder-Mechanismus liegt eine Losungs/Fallungsreaktion zu
Grunde. Die Phosphorsaure reagiert besonders mit a-TCP zu Bruschit. Dies

fuhrt zur Hartung in den Bereichen der Binderabgabe.

3,0

2,5
2,0
1.5 ® Druckfestigkeit
Zugfestigkeit
1.0
0,5
keine
Messung
0,0

100% Binder 75% Binder 50% Binder 40% Binder

Abbildung 11: Festigkeiten in MPa bei verschiedenem Binder/\V/olumen-Verhéltnis

a: o-TCP
b: p-TCP
c: Brushite
b
/4
b
4
gedruckt
(10% H3POy4)
b
y
Pulver
(wB-TCP)

L L BN S I L L BN B BEL I L B B BLE ELE NEL B B BN LA B
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

2Theta [°]
Abbildung 12: Druck von o/f-TCP mit 100% Binder (10%H3sPO4) im XRD
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Das wie im Teil ,Material und Methode“ hergestellte Pulver ist gut fur den 3D-
Druck geeignet. Bei hohem Binder/Volumen-Verhaltnis ist das gedruckte Objekt
groBer als im Computer per CAM erstellt. Dies ist durch das wirken von

Kapillarkraften zu erklaren.

0,5

0,4
Druckfestigkeit
Zugfestigkeit

0,3

0,2

0,1

0,0

100% Binder 75% Binder 50% Binder

-0.1
Abbildung 13: Abweichung (mm) vom Durchmesser des Computermodells
Die Binderflussigkeit verlauft im Pulverbett und fuhrt im Randbereich zu
Unschéarfe, welche eine Uberdimensionierung des gedruckten Kérpers zur
Folge hat. Wichtig ist das Verlaufen des Binders fur die Verbindung zwischen
den einzeln gedruckten Schichten. Liegt die Schichtdicke bei 0,1mm muss der
Binder um etwa diesen Betrag der Schichtdicke in Z-Richtung verlaufen. Es
handelt sich somit um keine Expansion die abhangig von der Objektgrofie ist,
sondern um einen zu addierenden Betrag im Randbereich. Dieser Betrag richtet
sich nach dem Binder/Volumen-Verhaltnis und ist ebenfalls von der
Beschaffenheit des Pulver-Binder-Systems abhangig. In Abbildung 13 ist die
Abweichung der gedruckten Druck- und Zugfestigkeits-Prufkorper zum
Computermodell dargestellt. Gemessen wurde der mittlere Durchmesser von

jeweils 6 Prufkorpern.

Im Computermodell betragt der Durchmesser beim Zugfestigkeits-Prifkorper
10mm, beim Druckfestigkeits-Prufkdrper 6mm. Es besteht ein Zusammenhang
zwischen Binder/Volumen-Verhaltnis und Expansion beim Druckvorgang,

jedoch kein Zusammenhang zwischen Durchmesser und Expansion. Ein
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héheres Binder/Volumen-Verhaltnis hat mehr Expansion im Randbereich der
gedruckten Korper zur Folge. Bei 100% Binder ist die Expansion pro
Randflache in der Grofienordnung von 0,21 mm, bei 75% Binder betragt sie
etwa 0,07 mm.

Der minimal moégliche Tunneldurchmesser ist abhangig vom Binder/Volumen-
Verhaltnis und betragt fur 75% Binder etwa 500um. Die Expansion beim
Druckvorgang fuhrt zu geringeren Tunneldurchmessern als im Computer
konstruiert. Ein im Computer konstruierter Tunneldurchmesser von 500um ist

nach dem Druck nicht durchgangig von ungebundenem Pulver zu befreien.

3,5

®100% Binder B75% Binder 0O50% Binder 040% Binder

3 T -

25 -

1.5 1

——

0,5

Abbildung 14: Druckfestigkeiten der mittels a/f-TCP und
10%iger Phosphorséure gedruckten Proben
Die Druckfestigkeit der mit 100% Binder gedruckten Proben betragt 2,81 =+
0,24MPa und ist mit den aus der Literatur bekannten Werten vergleichbar. Eine
Reduktion des Binder-Volumen-Verhaltnis auf 0,31 (75% Binder) hat keine
signifikante Auswirkung auf die Druckfestigkeit. Bei 50% Binder betragt sie nur
noch 1,20 = 0,21 MPa. Es ist zu beobachten, dass die Proben fur die
Druckfestigkeit in Langsrichtung brechen. Die Proben wurden so gedruckt, dass

die Hohe der Zylinder in X-Y-Ebene liegt. Die gemessene Ausdehnung von
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0,07mm pro Randflache ist geringer als die Schichtdicke von 0,1mm. Es wird
vermutet, dass die Bruchlinien entlang der Druckschichten verlaufen. Dies
konnte auf eine ungeniugende Verbindung zwischen den einzelnen Schichten

zuruckzufihren sein.
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4.3 3D-Druck von organisch modifiziertem o/f-TCP-Pulver mit
Phosphorsaure

4.3.1 Verschiedene organische Zusatze

Nach den Vorversuchen mit Gips wurden dem TCP-Pulver verschiedene
organische Zusatze mit Hilfe einer Kaffeemihle beigemengt. Bei den
Voruntersuchungen wurden auf einer Glasplatte verschiedene Konzentrationen
mit definieten Mengen Wasser angemischt und auf Verformbarkeit,
Benetzbarkeit und Aushartung untersucht. Aus diesen Vorversuchen ergaben
sich die in Tabelle 8 dargestellten Pulver. Um eine homogene Verteilung der
Zusatze zu gewahrleisten wurden die Pulvermischungen fir eine Stunde im

Pflugschaarmischer durchmengt.

Zusatz Abklrzung
5% Carboxymethylcellulose (SIGMA High viscosity) 5%CM-Cellulose
2% Polyacrylsdure MW 750000 (Aldrich 306207-100G) 2%PAS

5% Hydroxyethyl-Methyl — Cellulose (Merck 8.22068.0500) 5%HEM-Cellulose

2,5% Hydroxypropyl-Methyl — Cellulose (Fluka 09963 - 5009) 2,5%HPM-Cellulose

5% Hydroxypropyl-Methyl — Cellulose (Fluka 09963 - 500g) 5%HPM-Cellulose

7,5% Hydroxypropyl-Methyl — Cellulose (Fluka 09963 - 500g) 7,5%HPM-Cellulose

Tabelle 8: Modifikation des a/f-TCP-Pulvers mit organischen Zusétzen

Es wurden pro Pulver gelochte Zylinder mit 25 mm, 20 mm, 17,5 mm, 15 mm,
12,5 mm, 10 mm, 7,5 mm und 5 mm Aullendurchmesser gedruckt. Fiur die
Messung der diametralen Zugfestigkeit wurden Zylinder mit 10 mm
Durchmesser und 5 mm Hohe gedruckt. Die 12 mm hohen Zylinder mit einem
Durchmesser von 6 mm dienten der Druckfestigkeitsprifung. Gedruckt wurde

mit 10%iger in Wasser geldster Phosphorsaure.

4.3.2 Druck mit 5%CM-Cellulose

Es wurde mit einem Binder/VVolumen-Verhaltnis von 100% ,Binder* (0,43)
gedruckt. Das Material ist druckbar, jedoch ist schon wahrend des
Druckvorgangs zu erkennen, dass der Binder im Pulver verlduft und es keine
Verbesserung der Auflosung zur Folge haben wird. Die gedruckten Korper
zeigten eine filzige Oberflache und waren taktil zerbrechlich. Es konnte beim

25mm und 20mm gelochten Zylinder soweit mit Luftdruck loses Pulver

Seite 37 von 76




4. Ergebnisse

ausgeblasen werden, dass die Locher durchgangig waren. Beim gelochten
Zylinder mit 17,5mm war dies nicht mehr moglich. Die Druckfestigkeit der
getrockneten Proben betragt 7,64MPa (+/- 0,57) und die diametrale
Zugfestigkeit 1,81MPa (+/-0,10). Die Modifikation mit CM-Cellulose brachte

somit in Hinsicht Genauigkeit und mechanischer Eigenschaften keine Vorteile.

4.3.3 Druck mit 2% Polyacrylsaure

Bei dem Druckvorgang mit 100%Binder verfestigen sich nicht nur die zu
druckenden Objekte, sondern das komplette Pulverbett im Umfeld von ca. 2cm
um die Zylinder. Die Zylinder sind jedoch etwas fester und koénnen vom
restlichen Umfeld gel6st werden. Die Kanten der Objekte sind deutlich
abgerundet und mussen durch beschleifen mit Schmirgelpapier in die
entsprechende Form flir die mechanischen Prifungen gebracht werden. Selbst
die Tunnel des grofdten gelochten Zylinders mit 25mm AulRendurchmesser
konnen mit Druckluft nicht durchgangig gemacht werden. Der Druck mit 2%PAS
ist daher nur bedingt mdglich und bringt nur Nachteile in Hinsicht der in dieser

Dissertation zu beobachtenden Eigenschaften.

4.3.4 Druck mit 2% Hydroxyethyl-Methyl — Cellulose

Die mit 2% HEM - Cellulose gedruckten Prufkdrper weisen eine deutlich
bessere Auflésung als die vorhergehenden Modifikationen auf. Jedoch sind die
Proben brdselig und sehr zerbrechlich. Dies macht sich auch beim Ausblasen
der Loécher mit Druckluft bemerkbar. Es kam zum Zerfall einiger Korper. Die
anschlieBenden Druckfestigkeitsprufungen sind schwer durchzufihren und
bestatigen mit Festigkeiten unter 1MPa die Vermutungen. Auf Grund von
unzureichender Primarstabilitat ist das mit HEM - Cellulose modifizierte Pulver
nicht fur den Druck geeignet. Es kommt anscheinend weder durch die Reaktion
zwischen Cellulose und Wasser noch durch die Zementabbindereaktion
zwischen Phosphorsaure und der a-Phase des TCP zur Verfestigung. Vermutet
wird, dass die stark hydrophile Eigenschaft der Hydroxyethyl-Methyl — Cellulose
die wassrige Phosphorsaure bindet und es kaum zur Abbindereaktion mit TCP
kommen kann. Ebenso scheint kaum Verkleisterung durch Wasser und die

Cellulose zu entstehen.
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4.3.5 Druck mit Hydroxypropyl-Methyl — Cellulose

Der erste Druck mit 5%HPM-Cellulose und 100%Binder zeigte
vielversprechende Ergebnisse. Die Tunnel des 17,5mm gelochten Zylinders
sind durch-blasbar und die gedruckten Objekte zeigen eine homogene Struktur.
Von den getesteten Modifikationen stellt sich HPM — Cellulose als beste
Moglichkeit heraus. Um den Druck weiterhin zu optimieren werden zwei neue
Pulvermischungen mit 2,5% HPM und 7,5% HPM hergestellt. Zudem wird
infolge der Annahme, dass ein geringeres Binder-Volumen-Verhaltnis die
Auflosung weiter verbessern konnte, die abgegebene Menge an Binder auf
75%, 50% bzw. 40% reduziert.

Beim Druck mit 7,5% HPM - Cellulose stellen sich Probleme dar. Das
aufgenommene Wasser bewirkte ein Quellen des Pulvers uber die
Pulverschicht hinaus. Beim Aufbringen der nachsten Schicht Pulver werden die
aufgequollenen Stellen von der Walze beruhrt und im Pulverbett verschoben.
Um diesem Problem entgegen zu wirken wird die Binderabgabe reduziert und
somit das Aufquellen reduziert. Beim Druck mit 75% Binder zeigt sich dasselbe
Problem. Die weitere Reduktion auf 50% Binder 16st das Problem und macht
das Pulver druckbar. Die gelochten Zylinder mit 17,5mm Durchmesser sind
durch-blasbar, beim Ausblasen der Locher kommt es jedoch zu Abplatzungen.
Die Oberflache ist pords-pulverig und die Druckfestigkeit betragt 2,87MPa (+/-
0,45). Beim Druck mit 40% Binder lassen sich selbst beim Zylinder mit 15mm
Durchmesser die Tunnel von Pulver befreien, jedoch weisen diese Korper mit
1,31MPa (+/-0,25) eine zu geringe Druckfestigkeit auf und zerfallen selbst beim

Auspusten mit Druckluft.
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HPM-Konz. Binder/Volumen Auflésung CS DTS
100% ++ 2,81 +/-0,24 0,55 +/-0,06
0% 75% ++ 2,67 +/-0,35 0,61 +/-0,05
50% +++ 1,20 +/-0,21 0,31 +/-0,04
40% +++ 0,62 +/-0,09 ----
100% + 3,07 +/-0,63 0,73 +/-0,06
259, 75% ++ 3,28 +/-0,55 0,71 +/-0,08
’ 50% ++ 3,30 +/-0,42 0,74 +/-0,08
40% ++ 1,97 +/-0,37 0,51 +/-0,05
100% ++ 5,06 +/-0,37 1,31 +/-0,10
5% 75% +++ 3,07 +/-0,46 0,78 +/-0,08
50% +++ 3,22 +/-0,34 0,83 +/-0,05
40% +++ 3,00 +/-0,31 0,79 +/-0,06
100% Aufquellen macht Druckvorgang unmaglich
7.5% 75% Aufquellen macht Druckvorgang unméglich
’ 50% +++ 2,87 +/-0,45 e
40% +++ 1,31 +/-0,25 e

Tabelle 9: Druckverhalten verschiedener HPM - Cellulose - Konzentrationen

Tabelle 9 zeigt zusammenfassend, dass eine Erh6hung der HPM-Konzentration
zwar hdhere Aufldsungen ermdglicht, jedoch nur noch mit geringerem Binder-
Volumen-Verhaltnis druckbar ist. Dies fuhrt zu deutlich geringerer Festigkeit. Mit
5%HPM-Cellulose sind die besten Druckergebnisse zu erzielen und somit zeigt
sich HPM-Cellulose von den getesteten Materialien als am besten geeignet. Es
konnen durchgehende Tunnel mit einem Durchmesser von weniger als 1Tmm
gedruckt werden. Die Bruchfestigkeit liegt Uber 5MPa und die diametrale

Zugfestigkeit konnte auf 1,31MPa gesteigert werden.
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4.4 Herstellung phasenreiner §-TCP-Strukturen mit a/f-TCP-Pulver

Bindersysteme auf Basis von TCP-Pulver und Phosphorsaure bilden durch die
Erhdhung des Phosphat-Gehalts wahrend des Druckvorgangs keine
phasenreine p-TCP Korper. Phasenreines B-TCP ist in der Literatur oft
beschrieben und zeichnet sich durch gute Biokompatibilitdt, Resorbierbarkeit
und Osteokonduktivitat aus. Wie im Teil ,Kenntnisstand“ beschreiben, wird es
weit verbreitet als Knochenersatzmittel klinisch angewandt. Das hergesellte o/f-
TCP-Pulver kann gut vom 3D-Drucker verarbeitet werden. Um auf der Basis
dieses Pulvers reine B-TCP-Strukturen herzustellen muss ein anderer Binder
verwandt werden. Dieser darf das Ca/P-Verhaltnis nicht beeinflussen und muss
vollstandig entfernbar sein. Organische Stoffe eignen sich in diesem
Zusammenhang gut, da durch Hitzebehandlung, die so genannte Pyrolyse, die
ruckstandslose Verbrennung dieser Bestandteile bewirkt werden kann. In dieser
Arbeit werden zwei Bindermoglichkeiten beschrieben und getestet. Es handelt

sich um einen polymeren und ein sauren Binder.

441 o/p-TCP-Pulver und Citronensaure

Um das Calcium-Phosphor-Verhaltnis nicht zu beeinflussen wurde als
Binderflussigkeit ~ Citronensaure und keine Phosphorsaure verwandt.
Angenommen wurde, dass der niedrige pH-Wert zur Fallungsreaktion und zur
Verfestigung der  o/p-TCP - Partikel fuhrt. Schnabelrauch et al. [32]
beschreiben Probleme beim Druck mit hochprozentiger Citronensaure.
Konzentrationen von mehr als 25 Gewichtsprozent fihren zu Kristallbildung am
Druckkopf. Dies verhindert die gleichmafRige Abgabe an Binder. In dieser Arbeit
wird wassrige 25%ige Citronensdure verwand. Sie kann durch anschlieRende
thermale Behandlung der gedruckten Strukturen pyrolysiert und somit
ruckstandslos entfernt werden. Die Sinterdauer betragt 2 Stunden bei 1100°C.
AnschlieRend werden die Proben langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die
Proben besitzen nach dem Druckvorgang wenig mechanische Festigkeit und
eine pulverig kristalline Oberflache. Durch leichtes Reiben konnten grolde
Mengen an Partikeln von der Oberflache abgeldst werden. Die Konsistenz nach

dem Druck ist als suboptimal zu bezeichnen. Auch die Form der gedruckten
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Proben entspricht nicht den Computervorlagen. In Z-Richtung zum Boden des
Pulverbettes hin ist der Binder besonders stark verlaufen und hat das Pulver
verfestigt. Die eigentlich plane Unterseite der Zugfestigkeits-Prufkorper ist somit
stark konvex und muss vor der Festigkeitsprifungen beschliffen werden. Die
Auflésung ist als unzureichend. Selbst die Tunnel der gelochten Zylinder mit
25mm Aulendurchmesser konnen nicht durchgangig von Pulver befreit werden.
Die Druckfestigkeit der gesinterten Proben betragt weniger als
1,3MPa.

a: a-TCP
b: B-TCP b
y
b b b
y
b
* gesintert
(2h 1100°C)
b P b
a b ¥ 4
* a ¥ a a
* * gedruckt
(Zitronensaure)
Pulver
(a/B-TCP)

LA L DL L BN BLE L NN BLE LA NNL NLE L BL BLEN RN BN BRI B BN LN B
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

2Theta [°]
Abbilung 15: Druck mit o/f3-TCP und Citronenséure im XRD

Die XRD-Analyse der Proben zeigt nach dem Druck eine Verschiebung des
a/p-TCP — Verhaltnisses in Richtung p-TCP. Durch den anschlieRenden
Sintervorgang mit langsamem Abkuhlen geht die metastabile a-Phase in die 8-
Phase uber. Die gedruckten und gesinterten Proben bestehen somit aus reinem

B-TCP, besitzen jedoch zu geringe mechanische Festigkeit. Es ist kaum
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madglich durchgehende Tunnel zu produzieren. Die fehlende Dimensionstreue in
Z-Richtung spricht ebenfalls gegen dieses Pulver-Binder-System. Runde

Zylinder werden in Z-Richtung deutlich oval.

4.4.2 o/p-TCP-Pulver und HPM - Cellulose mit wassrigem Binder

Das o/p-TCP-Pulver wird wie zuvor im Teil 4.3.5 beschrieben mit 5%
Hydroxypropyl-Methyl — Cellulose vermengt. Um das Calcium-Phosphor-
Verhaltnis nicht zu beeinflussen wird als Binderflissigkeit destilliertes Wasser
und keine Phosphorsaure verwendet. Die Reaktion zwischen Cellulose und
Wasser fuhrt beim Druck und nach einer gewissen Trockenzeit zur

Verfestigung. Nach 12 Stunden werden die Proben durch Druckluft von

ungebundenem Pulver befreit.
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Abbildung 16: Mittels HPM-Cellulose hergestellte gelochte Zylinder nach Sintern

Die Tunnel der gelochten Zylinder kdénnen nicht durchgangig ausgepustet
werden, aber besitzen genligend mechanische Stabilitat. Selbst die gelochten
Zylinder mit 25mm  Aufendurchmesser und somit einem  Soll-
Tunneldurchmesser von 2,5mm kdnnen nicht durchgangig von Pulver befreit
werden. Die Proben werden fur 24Stunden bei Raumtemperatur gelagert,

anschlie3end fur 2 Stunden bei 1100°C gesintert und dann langsam abgekuhlt.
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Abbildung 17: Mittels HPM-Cellulose hergestellte Probe in der REM-Aufnahme

Im Rasterelektronenmikroskop zeigen sich groflere Partikel mit kaum
Quervernetzungen. Diese Makropartikel kénnten Folge von
Pulveragglomeration durch HPM-Cellulose sein. Eine andere Erklarung ware
die Pyrolyse der Cellulose wahrend des Sintervorgangs. Dies kdonnte zu den
groBen Raumen zwischen den Partikeln gefuhrt haben. Die geringe
mechanische Stabilitdt und der pulverige Charakter der Proben lassen sich
somit gut erklaren. Der Sintervorgang fuhrt zur Pyrolyse der organischen
Anteile und die metastabile p-Phase des TCP ist im XRD nicht mehr

nachzuweisen.
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a: a-TCP
b: B-TCP b

gesintert
(2h 1100°C)

gedruckt
(H20)

Pulver
(ovB-TCP+HPM)
™
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Abbildung 18: XRD-Analyse des Drucks von o/-TCP + HPM mit H,0O

Die gesinterten Proben besitzen mit 1,20 +/- 0,16 MPa unzureichend
mechanische Stabilitédt. Schon bei der Entnahme aus dem Sinterofen brechen
einige Proben. Die Konsistenz der Proben lasst sich als pulverig beschreiben.
Die Kanten der Proben sind sehr stark abgerundet, dies macht ein Vermessen
der zylindrischen Proben mit der Schieblehre und somit die Dichte- und
Volumen-Schrumpf-Bestimmung unmdglich. Die Spezifische Oberflache betragt
26,1m?%g.
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4.5 Herstellung phasenreiner p-TCP - Strukturen mit

TTCP/Calciumhydrogenphosphat - Pulver und Citronensaure

Es wird angenommen, dass bei gegebenem Ca/P-Verhaltnis von 1,5 ein
Sintervorgang bei 1100°C mit langsamem Abkuhlen zur Umwandlung
verschiedener Calciumphosphate hin zu phasenreinem g-TCP fuhrt. Der Druck
mit Pulver aus 30% Tetracalciumphosphat und 70% B-TCP und 25%iger
Citronensaure als Binder ist in der Literatur beschrieben [32]. Die Verfestigung
entsteht Uberwiegend durch die Bildung von Calciumcitraten aus TTCP und
Citronensaure. Citronensaure kann durch thermale Nachbehandlung pyrolysiert
werden, aber die in der Literatur verwendete Kombination aus 30%TTCP und
70%TCP hat ein Ca/P-Verhaltnis von 1,65 zur Folge. Deshalb ist das Pulver fur
die Herstellung von phasenreinen g-TCP-Strukturen ohne Zugabe von weiteren
Phosphatgruppen ungeeignet. In der vorliegenden Arbeit wird die
Pulvermischung wie folgend modifiziert:

Cas O (POy), + 2x CaHPO4 — 2xCa3 (PO4), + H20
1mol TTCP 2mol Calciumhydrogenphosphat 2mol TCP 1mol Wasser
Die Halfte des Kombinationspulvers wird im Verhaltnis 1mol TTCP zu 2mol
Calciumhydrogenphosphat (DCPA, Baker, Griesheim, 1430-07) hergestellt. Die
anderen 50 Gewichtsprozent des Pulvers bestehen aus o/p-TCP als Fullstoff.

Das Calcium/Phosphor-Verhaltnis ist somit auf 1,5 eingestellt.

TTCP/CaHPO,/TCP-Pulver

10

Anteil [%]

0 1 ] 10 100
Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 19: Partikelgré3enverteilung von TTCP/CaHPO4TCP - Pulver und a/3 TCP - Pulver
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Gedruckt wird mit 50% und 100% Binder. Als Binder dient 25%ige
Citronensaure. Das Pulver lasst sich nicht so gut vom Drucker glatt streichen
wie das «a/f-TCP-Pulver. Die PartikelgrolRenanalyse ergibt fur das
TTCP/CaHPO4/TCP - Mischpulver einen D50-Wert von 14um und einen
Mittelwert von 16um. Das a/B-TCP-Pulver weist hingegen einen D50-Wert von
20um und einen Mittelwert 23um auf. Im Vergleich zu dem gut druckbarem o/p3-
TCP-Pulver sind die Werte des Mischpulvers deutlich geringer. Es wird
angenommen, dass die Agglomeration der Partikel kleiner 10um der Grund flr
die schlechtere Streichfahigkeit des TTCP/ CaHPO.4/TCP — Pulvers ist. 100%
Binder fuhrte beim Druck zu einem ungleichen Druckbild. Das Pulver am Ort
der Binderabgabe kontrahiert und lasst die Oberflache zerkluftet erscheinen.
Bei den gelochten Zylindern ist zu beobachten, dass schon wahrend des
Drucks der Binder in die Tunnel lauft. Dies wird sich negativ auf den minimal
moglichen Tunneldurchmesser auswirken. Nach der Trockenzeit von einer
Stunde besitzen die gedruckten Korper genugend Primarstabilitat, weisen
jedoch an der Unterseite (zum Boden des Pulverbetts hin) konvexe
Auftreibungen auf. Zu groRe Mengen an Binder kdnnten zu einem Uberangebot
gefuhrt haben. Dies hat sich im Versickern des Uberschissigen Binders gezeigt
und zur Auftreibung an der Unterseite der Korper gefuhrt. Der Druck mit 50%
Binder stellt sich deutlich besser da. Die Oberflache in den bedruckten
Bereichen ist deutlich gleichmaRiger. Die Bereiche der Binderabgabe scheinen
nicht so stark zu kontrahieren, dies verhindert das ZerreiRen der Oberflache.
Auch die Tunnel der gelochten Zylinder weisen deutlich weniger verlaufenen
Binder auf. Nach dem Entfernen der Proben aus dem Pulverbett ist zu
erkennen, dass die Unterseite keine konvexe Auftreibung aufweist. Insgesamt
ist das Druckbild mit 50%Binder deutlich besser einzustufen. Das befreien von
ungebundenem Pulver zeigt noch beim gelochten Zylinder mit 12,5mm
Aulendurchmesser durchgangige Tunnel. Diese stellen sich jedoch nicht
gleichmafig rund dar. Die Tunnel des gelochten Zylinders mit 10mm
Aulendurchmesser sind nicht alle durchgangig von Pulver zu befreien. In der
XRD-Analyse ist zu erkennen, dass die gedruckten und gesinterten Proben aus

phasenreinem p-TCP bestehen. Das Ausgangspulver zeigt markante Peeks
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von TTCP, a-TCP, B-TCP und Monetit. Nach dem Druck zeigt sich ein
ahnliches Bild, jedoch sind die TTCP-Peaks weniger intensiv. Dies ist

vermutlich die Folge einer Aushartungsreaktion zwischen Citronensaure und
TTCP.

a: a-TCP

b: p-TCP

t: TTCP

m: Monetite

-0
(o

-0
-—

gesintert
(2h 1100°C)

gedruckt
Zitronensaure
(50% Binder)

a
a # Pulver
; TTCP+CaHPO4
+a/p-TCP
Trrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr o
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

2Theta [°]

Abbildung 20: XRD-Analyse des Drucks von TTCP/ CaHPO,/TCP-Pulver mit Citronenséure

B100%+gesintert B100%+ungesintert B50%+gesintert 0 50%+ungesintert

0

Abbildung 21: Druckfestigkeiten (MPa) der mittels TTCP/CaHPO,TCP gedruckten Proben
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Zur Bestimmung der Druckfestigkeit mussen die mit 100% gedruckten
deformierten Testkorper beschliffen werden. Abbildung 21 zeigt die Ergebnisse
der Druckfestigkeitsprifung. Es besteht kein signifikanter Unterschied zwischen
ungesinterten und gesinterten Prufkorpern. Die mit ,100% Binder” gedruckten

Korper weisen mit 5,2 + 1,4 MPa deutlich hdhere Festigkeit auf.

Abbildung 22: Mittels TTCP/CaHPO,/TCP und Citronenséure (100% Binder) herstellte Probe
in der REM-Aufnahme

Das REM-Bild zeigt feine Kristallformationen mit vielen Querverbindungen.
Angenommen wird, dass dies der Grund fur die hohere mechanische Festigkeit
beim Druck mit 100% Binder ist. Die Festigkeit der Proben des genaueren
Drucks mit 50% betragen nur 1,76 + 0,28 MPa. Die Dichte der mit 50% Binder
gedruckten Proben betragt 1,18 = 0,03 g/cm® vor und 1,19 + 0,04g/cm® nach 2
Stunden Sintern bei 1100°C. Der Sintervorgang hat eine Volumen-Schrumpfung
von 7,35% zur Folge. Der Druck mit 100%Binder ergibt phasenreine p-TCP
Strukturen mit hoherer Festigkeit, fuhrt jedoch auch zu unférmigen Strukturen
mit geringer Auflosung. Die Reduktion des Binder-Volumen-Verhaltnisses auf
50% Binder hat deutlich hdhere Druckgenauigkeit zur Folge. Tunnel mit
Durchmesser von 1,25 mm kénnen durchgehend von Pulver befreit werden und
weisen nach dem Druck einen Tunneldurchmesser von etwa 0,8 mm auf. Die
Festigkeit dieser Proben ist mit 1,76 MPa als gering zu bezeichnen. Die

spezifische Oberfliche wurde bestimmt und betragt 24,2m?/g.
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4.6 Herstellung phasenreiner -TCP-Strukturen mit Ca/P > 1,5 und H3PO,

Um die Vorteile der Zementabbindereaktion zwischen Phosphorsaure und o-
TCP zu nutzen und als Produkt phasenreine p-TCP - Strukturen zu erhalten,
muss das Calciumverhaltnis des Pulvers gegeniber dem o/p-TCP-Pulver
erhoht werden. Wie im Teil ,Material und Methode® beschrieben werden zwei
Pulver mit 1,8mol bzw. 1,7mol Calciumhydrogenphosphat und jeweils 1,0mol

Calciumcarbonat verwendet.

a: a-TCP
b: p-TCP a
h: HA ;
t: TTCP

Pulver
(1,7mol CaHPOy)

Pulver
(1,8mol CaHPOy)

é:a b

% a 7/ a

2? & \ Pulver
(a/B-TCP)

rTr1rrvrrv1rr1rrrvrrrrryrrrrryrryvrr1rrv1rrvrrrrrrrrrr1r?
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

2Theta [°]

Abbildung 23: Pulver mit erhbhtem Ca/P-Verhéltnis im XRD

Die Rontgendiffraktogramme der Pulver mit erhdhtem Calciumanteil zeigen
ebenfalls das Vorhandensein der metastabilen und fir die Abbindereaktion

wichtigen a-Phase des Tricalciumphosphats. Die Pulver sollten somit gut mit
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Phosphorsaure zu harten sein. Handversuche bestatigen diese Annahme.
Neben o-TCP sind im XRD noch typische pB-TCP-Peaks zu erkennen. Die
Pulver mit geringerem Calciumcarbonat-Anteil zeigen zusatzlich TTCP- oder
HA-Peaks. HA und TTCP besitzen ahnliche markante Peaks im XRD und sind
bei geringem Anteil in der Probe nur schwer voneinander zu unterscheiden.
TTCP besitzt ein Ca/P-Verhaltnis von 2,0 und bei HA ist Ca/P = 1,67. Beide
Formen koénnen bei Ca/P > 1,5 entstehen. Durch den Druckvorgang mit
Phosphorsaure wird das Ca/P-Verhaltnis herabgesetzt. Um phasenreines f3-

TCP herzustellen muss bei den gedruckten Strukturen Ca/P=1,5 gegeben sein.

4.6.1 Druck mit 1,8mol Calciumhydrogenphosphat und Phosphorsaure

Der Druckvorgang mit wassriger 10%iger Phosphorsaure und 100% Binder
verlauft problemlos. Die Flussigkeitsabgabe vom Druckkopf ist bestandig und
die Pulverschichten zeigen eine gleichmaflige Verteilung der Partikel. Nach
dem Druckvorgang besteht sofort genigend mechanische Stabilitat. Es wird
dennoch eine Stunde gewartet bis die Strukturen von ungebundenem Pulver
mittels Druckluft befreit werden. Die gedruckten Korper entsprechen dem
Computerdesign und weisen plane Seiten auch zum Boden des Pulverbetts hin
auf. Dies deutet auf ein gleichmaliges Verlaufen der Binderflissigkeit und der
Abbindereaktion im Pulver hin. Die gedruckten Proben wurden anschlief3end fur
2 Stunden bei 1100°C

gesintert und langsam

0,6

0,5

abgekduhilt. Die mit
100%Binder gedruckten o4

Korper waren grofler als

Druckfestigkeitskorper

Zugfestigkeitskorper
0,3
im Computer konstruiert.
0,2

Der mittlere Durchmesser
der Druckfestigkeits- 0,1

korper war 6,3mm statt

6mm und folglich um ungesintert gesintert
0,3mm zu grok. Der

Abbildung 24: Abweichung (mm) vom Durchmesser der
Zugfestigkeits-korper war Computerkonstruktion
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10,48mm statt 10mm im Durchmesser und somit um 0,48mm grof3er. Beim
Sintervorgang wurde eine mittlere Volumenschrumpfung von 14% fur den
Druckfestigkeitskorper und 15% fur die Zugfestigkeitskdrper berechnet.
Aufgrund der Messungenauigkeiten, die bei der Durchmesserbestimmung mit
der Schieblehre entstehen, kann von einer mittleren Volumenschrumpfung von
14,5% fur den Sintervorgang gesprochen werden. Bei gedruckten Objekten im
Bereich von 6-10mm wird die Druckexpansion durch die Sinterschrumpfung
ausgeglichen. Ist die Objektgrofle groRer 10mm ist anzunehmen, dass die zur
Objektgrofe proportionale Sinterschrumpfung Uberwiegen wird. Die gedruckten
und gesinterten Objekte mussten dann kleiner als im Computer konstruiert sein.
Bei Objekten kleiner 6mm musste die konstante Druckexpansion uberwiegen.
Abbildung 25 zeigt die Pulverzusammensetzung vor dem Druck, nach dem
Druck und nach dem Sintervorgang im XRD.
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Abbildung 25: XRD-Analyse des Drucks von 1,8mol-Pulver mit 100% Binder (10%H3POQ,)
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Der im Ausgangsstoff vorhandene HA oder TTCP-Peak bei 31,8° ist nach dem
Druckvorgang ebenfalls zu sehen. Auch die charakteristischen o-TCP-Peaks
dominieren weiterhin. Der Druckvorgang fuhrt zur Bildung von Bruschit, welches
sich im XRD an den charakteristischen Peaks bei 21°, 29,3° und im Bereich von
37° darstellt. Nach dem Sintervorgang sieht das Rontgendiffraktogramm
komplett anders aus. a-TCP ist nicht mehr zu erkennen. Dies erklart sich durch
den Sintervorgang bei 1100°C mit langsamem Abkuhlen. Durch das Ca/P-
Verhaltnis von etwa 1,5 Uberwiegt die g-Phase des TCP. Es sind aul3erdem
noch p-Calciumpyrophosphat-Peaks ($-Ca;P,0;) zu erkennen. Dies lasst auf
ein Calcium/Phosphor-Verhaltnis von weniger als 1,5 schlieRen. Daher wurden

weitere Versuche mit den Pulver mit Ca/P = 1,59 durchgeflhrt.

4.6.2 Druck mit 1,7mol Calciumhydrogenphosphat und Phosphorsaure

Es wurde die Binderabgabe variiert um die Zugabe an Phosphat-Gruppen so
einzustellen, dass das Ca/P-Verhaltnis nach dem Druckvorgang 1,5 betragt.
Der Druck mit 100% Binder (Binder-Volumen-Verhaltnis=0,43) war problemlos

und fuhrte direkt nach dem Druckvorgang zu festen und gleichmaRigen

Korpern.
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Abbildung 26: Mittels 1,7mol-Pulver und 100%Binder hergestellte gelochte Zylinder

Die Tunnel der gelochten Zylinder grof3er gleich 20mm Aufliendurchmesser
kodnnen von ungebundenem Pulver befreit werden. Dies gelingt bei den
kleineren gelochten Zylindern nicht. Der Minimale Porendurchmesser liegt
gegenuber dem Soll-Tunneldurchmesser von 2mm bei nur 750um. Dies ist

durch das Verlaufen des Binders im Pulverbett zu erklaren. Nach dem
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Sintervorgang war ein zuvor durchgangiger Tunnel nicht mehr durchgangig.
Angenommen wird, dass beim Sintervorgang einzelne Partikel von der
Oberflache abgeldst wurden und sich an einer Stelle im Tunnel angelagert
haben. Insgesamt ist die Qualitdt der Proben als gut einzustufen. Die
Druckfestigkeit der gesinterten Proben betragt 7,39 + 0,67 MPa.

AT

et : P s /TR ) s & :
Abbildung 27: Mittels 1,7mol CaHPO s-Pulver und Phosphorséure (100% Binder) herstellte
Probe in der REM-Aufnahme

Das XRD zeigt ein Bild ahnlich dem Druck mit dem 1,8mol-Pulver. Der fur die
Abbindereaktion typische Bruschit-Peek ist nach dem Druckvorgang zu
erkennen. In den gesinterten Proben ist wie beim Druck mit 1,8mol
Calciumhydrogenphosphat neben der f-Phase des TCP auch B-
Calciumpyrophosphat nachzuweisen. Dies lasst auf ein zu geringes Ca/P-
Verhaltnis schlielen. Grund dafir ist die zu grol3e Anzahl an Phosphorgruppen
in der Binderflussigkeit. Um dennoch das Ca/P-Verhaltnis auf 1,5 einzustellen
sind zwei Losungsansatze sinnvoll. Zum einen konnte ein weiteres Pulver mit
geringerem Calciumhydrogenphosphat-Anteil hergestellt werden. Zum anderen
kann die Menge an Phosphatgruppen uUber den Binder reguliert werden.
Letzteres kann durch geringere Phosphorsaure-Konzentration oder geringeres
Binder-Volumen-Verhaltnis realisiert werden. Die unter 4.2 dargestellten
positiven Auswirkungen beim Druck mit geringerem Binder-Volumen-Verhaltnis
sind der Grund, weshalb in dieser Arbeit das Ca/P-Verhaltnis Uber die Menge

an abgegebenem Binder reguliert wird. Unter 4.2 wird gezeigt, dass durch ein
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Binder-Volumen-Verhaltnis von 0,21 (560%Binder) die Druckexpansion deutlich
minimiert wird. Es wird ebenfalls angenommen, dass die negativen
Auswirkungen auf die Verbindung zwischen den gedruckten Schichten durch

die thermale Nachbehandlung minimiert werden kénnen.
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Abbildung 28: XRD-Analyse des Drucks von 1,7mol-Pulver mit 100% Binder (10%H3PO,)
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Im XRD zeigt der Druckvorgang mit 75% Binder einen deutlich geringeren
Anteil an Calciumpyrophosphat. Die Reduktion auf 75%Binder ist somit noch
nicht ausreichend. Der Bruschit-Peak ist ebenfalls deutlich zu erkennen. Die
gedruckten Proben sind primar stabil und kénnen gut von ungebundenem
Pulver befreit werden. Es zeigt sich, dass auch die Tunnel kleinerer gelochter
Zylinder durchgangig ausgepustet werden kdonnen und somit ein kleinerer
minimaler Tunneldurchmesser als beim Druck mit 100% Binder gedruckt

werden kann.
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Abbildung 29: XRD-Analyse des Drucks von 1,7mol-Pulver mit 75% Binder (10%H3PO,)
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Abbildung 30: Mittels 1,7mol-Pulver und 75%Binder hergestellte gelochte Zylinder

Alle Tunnel des gelochten Zylinders mit 15mm Auflendurchmesser sind
durchgangig und besitzen einen Innendurchmesser von etwa 0,7mm. Bei einem
AuRendurchmesser von 12,5mm sind immer noch einige Locher durchgangig.
Dies bestatigt die Vermutung, dass eine Verringerung des Binder/Volumen-
Verhaltnisses zu geringerem Verlaufen des Binders und somit zu hoherer
Druckgenauigkeit fuhrt. Die gesinterten Proben besitzen eine Druckfestigkeit
von 6,28 + 1,16MPa. Das geringere Binder/VVolumen-Verhaltnis scheint sich
trotz Sintervorgang negativ auf die Druckfestigkeit auszuwirken. Die Dichte
nach dem Druck betrégt 1,16 = 0,02 mg/cm® und nach dem Sintervorgang 1,28
+ 0,01 mg/cm?®. Der Sintervorgang hat eine Volumenschrumpfung von 15,8%
zur Folge. Die gesinterten Proben weisen eine fur reines TCP errechnete
Porositat von 59% auf. Da die Proben kein Ca/P-Verhaltnis von 1,5 aufweisen,
wird die Menge an abgegebenen Binder weiter reduziert. Der Druck mit 50%
Binder verlauft wiederum problemlos. Die gedruckten Proben weisen

gegenuber dem Druck mit 75% Binder eine noch hohere Genauigkeit auf.

Abbildung 31 zeigt, dass teilweise sogar die Tunnel des gelochten Zylinders mit
7,5mm Aullendurchmesser durchgangig gedruckt werden kdonnen. Alle Tunnel
des Testkdrpers mit 10mm AufRendurchmesser konnen durchgangig von Pulver
befreit werden. Dies bedeutet, dass ein konstruierter Tunnel mit 1mm
Durchmesser gedruckt werden kann. Nach dem Druck und Sintervorgang

betragt der Durchmesser dieses Tunnels zwischen 400-500um bei einer
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errechneten Porositat von 61,7%. Die XRD-Analyse zeigt nach dem
Sintervorgang phasenreines B-TCP. Zusammensetzung und Druckaufldsung
kénnen als sehr gut bezeichnet werden. Die mechanische Charakterisierung
der Proben ergab mit Druckfestigkeit von 3,4 + 0,6 MPa jedoch einen deutlichen
Abfall gegenliber dem Druck mit 75% und 100% Binder.

@@00

Abbildung 31: Mittels 1,7mol-Pulver und 50%Binder hergestellte gelochte Zylinder

Um die Druckgenauigkeit noch weiter zu steigern wird das Binder-Volumen-
Verhaltnis wiederum gesenkt. Auch der Druckvorgang mit 40% Binder hat
primarstabile Korper zur Folge. Beim Verpusten des ungebundenen Pulvers
kommt es jedoch zu Abplatzungen. Dies lasst auf eine geringere mechanische
Festigkeit schlieBen. Bestatigt wird dies durch die Bestimmung der
Druckfestigkeit nach dem Sintervorgang, welche mit 1,18 + 0,28 MPa nochmals
deutlich geringere Werte ergibt. Nach dem mit eine Volumenschrumpfung von
10,4% einhergehenden Sintervorgang besitzen die Proben eine Dichte von 1,12

mg/cm?®. Die errechnete Porositat ergibt 64,2 %.
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Abbildung 32: Mittels 1,7mol-Pulver und 40%Binder hergestelite gelochte Zylinder

Die Druckgenauigkeit konnte wiederum gesteigert werden, aber die geringe
mechanische Festigkeit macht selbst das Entfernen von ungebundenem Pulver
problematisch. Daher wird die Primarstabilitat als unzureichend eingestuft. Es
wird von einer weiteren Reduktion des Binder-Volumen-Verhaltnisses
abgesehen. In dieser Arbeit ist es gelungen Uber das Binder-Volumen-
Verhaltnis die Menge an Phosphorgruppen so einzustellen, dass das Ca/P-

Verhaltnis von 1,56 durch den Druckvorgang auf 1,5 reduziert wird.
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Abbildung 33: XRD-Analyse der gesinterten Proben des Pulver-Bindersystems
(Pulver mit erhéhtem Ca/P-Verhéltnis und Phosphorséure-Binder)

Eine vergleichende XRD-Analyse der gesinterten Proben ist in Abbildung 33
dargestellt. Neben dem typischen Muster des pB-TCP sind p-CPP-Peeks zu
erkennen. Die Intensitat der g-CPP-Peaks nimmt bei niedrigerer Abgabe an

Phosphat-Gruppen ab.
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5 DISKUSSION

Fur die Versorgung von groReren Hartgewebedefekten, wie etwa beim Zustand
nach Tumorresektion oder Traumata, werden individuelle und geometrisch
anspruchsvolle Implantate bendtigt. Mit Hilfe von Computertomografie oder
Magnetresonanztomografie konnen dreidimensionale Datensatze des Defektes
und somit auch ein 3D-Konstrukt des Implantates erstellt werden. Auch der
Bereich des ,tissue engineering” verlangt nach Strukturen, auf denen gezielt
Gewebe angezichtet werden koénnen. Die aus der Industrie bekannten ,Rapid
Prototyping® - Technologien ermoglichen die gezielte Herstellung von
dreidimensionalen Strukturen, allerdings in der Regel mit nicht biokompatiblen
Materialien. In der Literatur werden neben den indirekten Verfahren in letzter Zeit
immer haufiger direkte Verfahren zur Herstellung von biokompatiblen Strukturen
beschrieben [63, 101, 102]. Der 3D-Pulverdruck ist hierbei ein relativ ginstiges
und schnelles Verfahren. Ein weiterer Vorteil des Pulverdrucks ist die Vielzahl an
mdglichen Pulver-Binder-Systemen und der daraus entstehenden Mdoglichkeit
verschiedene biokompatible Stoffe nutzen zu kdnnen. Es sollte sogar mdglich
sein Medikamente oder Zellen direkt in das Implantat zu drucken. Die Pulver
mussen zwei wichtige Eigenschaften erfullen. Sie mussen in gleichmaBige
Pulverschichten von 0,1 - 0,2 mm Dicke zu streichen sein und sich zusammen
mit der Binderflussigkeit verfestigen. Pulver, deren Partikeldurchmesser
Uberwiegend zwischen 20 und 50um liegen und bei denen kaum Partikel unter
5um vorkommen, sind fur den Pulverdruck geeignet [104]. Bei kleineren
Partikeln kommt es zu Agglomeraten von bis zu 2mm Durchmesser und dies
fuhrt beim Glattstreichen des Pulvers zu Unregelmafigkeiten in der
Pulverschicht. Auch die Menge an abgegebenem Binder pro Volumen muss auf
das System eingestellt werden. Da die Strukturen beim 3D-Pulverdruck aus
Pulver aufgebaut werden, verfligen sie Uber eine gewisse Mikroporositat mit
starker Kapillarwirkung, was zu einem Verlaufen des Binders im Pulverbett und
einer hiermit verbundenen, schlechteren Auflésung des Druckergebnisses fuhren

kann.
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5.1 Synthesestrategien
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5wt%Hydroxypropymethyl- mit CaHPO,/CaCOs; - Komponente), Calciumhydrogen-
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Binder: Wasser Binder: 10% Phosphorsaure Binder: 25% Citronensaure
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Sinterung bei 1100°C / 2h zum Ausbrennen des Binders und Verdichtung

Abbildung 34: Methoden des Pulverdrucks zur Herstellung von phasenreinen -TCP-Strukturen

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Pulver-Binder-Systeme in
Bezug auf mechanische Eigenschaften, Aufldsung und Zusammensetzung fur
die Herstellung von phasenreinem [-TCP untersucht. Die Verfestigung der
Strukturen beim Druck kann dabei nach unterschiedlichen Mechanismen
erfolgen, es wurden hierzu wie in Abbildung 34 dargestellt, drei verschiedene
Strategien verfolgt. In einem ersten Schritt (Methode A) wurde o/R-TCP Pulver
eingesetzt, das mit einem quellfahigen Polymer in geringer Konzentration
(2.5 - 7.5%) versetzt wurde. Die Verfestigung erfolgt hierbei durch Quellung der
Polymerpartikel mit der wassrigen Binderphase, sodass die keramischen TCP
Partikel hierdurch verklebt werden. Dieses Prinzip wird etwa bei den kommerziell
angebotenen Gips-Pulvern eingesetzt, die mit einem geringen Anteil an Gelatine
versetzt sind. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die oftmals nur geringe
Primarfestigkeit nach dem Druck sowie die langere Wartephase (ca. 1h) bis die
Strukturen aus dem Pulverbett entformt werden kdénnen, da erst ein Teil der

Binderflissigkeit abtrocknen muss, um eine hinreichende Verfestigung zu
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erreichen. In der vorliegenden Arbeit wurden fur dieses Verfahren verschiedene
Polymerzusatze auf ihre Eignung untersucht, etwa Polyacrylsaure,
Hydroxypropylethyl - Cellulose oder Hydroxypropylmethyl - Cellulose (HPMC).
Hierbei zeigte sich, dass nur letztere fur das Verfahren bei einem Anteil von 5%
am Pulver gut geeignet war. Im Fall der Polyacrylsaure verfestigte sich dagegen
aufgrund der guten Quellfahigkeit bei geringsten Wassermengen auch die Poren
und das Umfeld des Prufkorpers. Demgegenuber fuhrte Hydroxypropylethyl -
Cellulose zu keiner brauchbaren Verfestigung der Strukturen, wahrend bei
héheren Konzentrationen an HPMC von 7.5% und hohem Binder/Volumen-
Verhaltnis (75% Binder) die Cellulose Uber das Pulverbett hinaus quoll und das
Auftragen neuer Pulverschichten behinderte. Ein anderer
Verfestigungsmechanismus wurde bei Methode B und C angewandt. Ziel war es
hier, durch eine hydraulische Abbindereaktion von Binderflissigkeit und
Pulverkomponente eine hinreichend schnelle Verfestigung der gedruckten
Bereiche zu erhalten, sodass der Binder Uber diesen Mechanismus ortstandig
gehalten wird und kein Verlaufen eintritt. Fir Methode B kommt es dabei bei der
Reaktion von TCP (vorwiegend a-TCP) zur Bildung von Bruschit, wie es bereits
in frGheren Arbeiten beschrieben wurde [102]. Die Reaktion zwischen
Phosphorsaure und o-TCP findet innerhalb von wenigen Sekunden nach der
Binderabgabe statt. Dies begrenzt die Zeit in der Binder durch Kapillarkrafte im
Pulverbett verlaufen kann und erhdht somit die Druckgenauigkeit deutlich. Durch
den Druck werden zusatzliche Phosphatgruppen in die Struktur eingebracht,
somit verringert sich das Ca/P Verhaltnis. Um nach Druck und Sinterung
phasenreines B-TCP mit einem Ca/P von 1.5 zu erhalten ist es hierbei
notwendig, das Ca/P Verhaltnis des Ausgangspulvers zu erhéhen. Dies wurde in
der Arbeit dadurch erreicht, dass bei der Pulversynthese eine Verhaltnis von
1.7mol CaHPO4 und 1.0mol CaCOs; eingestellt wurde. Bei Anpassung des
Binder/VVolumen-Verhaltnisses auf 50% war es dann beim Druck mdglich, die
sonst auftretende Calciumpyrophosphat-Phase zu vermeiden und nach dem
Sintervorgang phasenreines R-TCP nachzuweisen. Methode C verwendet
ebenfalls eine hydraulische Abbindereaktion analog zu den Arbeiten von Khalyfa

et al. [32]. Hierbei reagiert stark basisches Tetracalciumphosphat mit einer
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25%igen Citronensaurelosung. Die Autoren fanden, dass in diesem System
relativ kurze Verfestigungszeiten von <2min fur die Anwendung im Pulverdruck
geeignet sind. Da die Saure in diesem Fall rickstandsfrei ausbrennt ohne das
Ca/P Verhaltnis zu beeinflussen, muss hier - im Gegensatz zu den Arbeiten von
Khalyfa et al. - noch das Ca/P Verhaltnis des Ausgangspulvers auf einen Wert
von 1.5 angepasst werden, um nach Temperaturbehandlung phasenreines R-
TCP zu erhalten. Dies wurde durch Zusatz einer aquimolaren Menge an
CaHPOQq erreicht, daneben wurden weitere 50Gew.% an TCP Pulver als Fullstoff
zugegeben, um bei der anschlieRenden Sinterung die Schrumpfung gering zu

halten.

5.2 Druckqualitat und Auflésung

Am Beispiel des Drucks mit 1,7mol CaHPO4-Pulver und 10%iger Phosphorsaure
wurde gezeigt, dass eine Reduktion des Binder/Volumen-Verhaltnisses zu
weniger Verlaufen, somit zu hoherer Druckgenauigkeit und einem minimal
mdglichen Tunneldurchmesser von etwa 500um flhrt (Abbildung 35). Mit TTCP
und Citronensaure koénnen bei gleichem Binder/Volumen-Verhaltnis
durchgangige Tunnel von minimal 700um gedruckt werden. Die Reaktionszeit
dieser Abbindereaktion liegt bei 1-2min und erklart somit die geringere Auflésung
im Vergleich zum Druck mit Phosphorsaure und o/p-TCP (Reaktionszeit: 1-5s).
Die mit organischem Binder gedruckten Geruste weisen eine nochmals deutlich
niedrigere Genauigkeit auf. Der minimal mdgliche Tunneldurchmesser konnte
bei 100%Binder nicht bestimmt werden, da selbst die grof3ten gelochten Zylinder
mit 2,5mm Soll-Tunneldurchmesser keine durchgangigen Poren aufwiesen. Von
einer Verringerung des Binder/Volumen-Verhaltnisses wurde auf Grund der
ungenugenden mechanischen Stabilitdt der gesinterten Proben abgesehen.
Prinzipiell ist jedoch der Druck mit TCP-Pulver und organischem Binder mdglich
und kann zu stabilen p-TCP Strukturen flhren [63]. Es ist jedoch nicht bekannt,
dass hohere Druckaufldsungen, als beim Druck mit Phosphorsaure und einer

hydraulischen Zementabbindereaktion, erreicht werden kdnnen.
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Abbildung 35: gelochte Zylinder (von links): 1,7mol (CaHPO,): 40% Binder, 50%Binder,
75% Binder, 100% Binder; TTCP/CaHPO4TCP (50%Binder);
TCP+5%HPM-Cellulose; Z130 (ZCorp.)

Die hochste Druckgenauigkeit konnte beim Druck mit 1,7mol CaHPO, und
10%iger Phosphorsaure und 50% Binder (Binder/Volumen-Verhaltnis=0,2) erzielt
werden und liegt im Bereich der maximal theoretischen x-y-z Auflésung von
+200um. Eine weitere Reduktion auf 40% fuhrte zu keiner hoheren
Druckgenauigkeit, da die Proben instabil und feine Strukturen beim Auspusten
zerstort wurden. Im Vergleich zum kommerziellen System mit dem Pulver Z130
sind jedoch auch die schlechteren Druckergebnisse dieser Arbeit akzeptabel.
Der Sintervorgang geht mit einer Schrumpfung einher, daher muissen die

konstruierten Druckdaten zuvor dementsprechend angepasst werden.

5.3 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften der gedruckten R-TCP Prufkorper variierten
Uber einen weiten Bereich, je nach Abhangigkeit der angewandten
Herstellungsmethode. Dies ist insofern Uberraschend, da die Porositat als
Festigkeits-beeinflussender Parameter hierbei nur Uber einen engen Bereich von
56 - 61% variierte. Eine mogliche Begrindung fur das beobachtete Verhalten
liegt in der Mikrostruktur der B3-TCP Keramiken. Die Herstellung nach Methode A
mit der geringsten Festigkeit (CS = 1.2 £ 0.2 MPa) zeigt sehr grol3e Kristallite im
Bereich >20um mit nur kleinen Kontaktflachen (Abbildung 36), die Korngrol3e ist
hierbei in derselben GroRRenordnung angesiedelt wie das zum Druck verwendete
Ausgangspulver. Die R-TCP Keramiken mit besseren mechanischen
Eigenschaften wurden mit Methode B (CS = 7.4 £ 0.7 MPa) und Methode C
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(CS = 5.2 £+ 1.4 MPa) hergestellt. Die hierbei stattfindenden hydraulischen
Abbindereaktionen fuhren zu wesentlich kleineren Kristalliten <5uym im R-TCP
aus Bruschit (Methode B) bzw. Calciumcitrat (Methode C). Diese kleineren
Kristallite zeigen dann ein besseres Sinterverhalten bei der Umwandlung zur
R-TCP Keramik mit einer grofleren Kontaktflache zwischen den Kristallen und
der damit einhergehenden besseren mechanischen Belastbarkeit. Eine von 2 auf
72 Stunden verlangerte Sinterdauer hat keinen signifikanten Anstieg der
mechanischen Festigkeiten zur Folge. Die mechanischen Eigenschaften der
pordosen Gerlste kdnnen wahrscheinlich durch anschlieRende Infiltration oder

andere Verfahren verbessert werden.

/

SEl X1,000 10#[_'” WD 10-3'7ih] SEl 150k X1,500 " 10pm . WD 9.7mm

SEI 15.0kY  X1500 o 10um WD 9.8mm
Abbildung 36: REM-Aufnahmen von B-TCP Keramiken, hergestellt nach den Methoden A-C

Die Festigkeitswerte durch Methode B und C sind verglichen mit in der Literatur
beschriebenen 3D-Pulverdruckstrukturen als gut einzustufen. Peters et al. [63]
produziert mittels 3D-Pulverdruck und anschlieBender Sinterung pordse
Strukturen (35-40% Porositat) mit 3-4 MPa Druckfestigkeit. Weniger porose

Korper, welche mittels CNC-Maschinen aus einem Keramikblock gefrast werden,
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kdnnen bei 25% Porositat Festigkeiten von bis zu 110MPa erreichen. Seitz et al.
[31] produzierten Hydroxylapatit - Strukturen mit hoheren Festigkeitswerten von
21,2 £ 2.2MPa. Da Hydroxylapatit hdhere mechanische Stabilitat besitzt, konnen
diese Werte nicht direkt mit porosen R-TCP Keramiken verglichen werden.
Khalyfa et al. [32] druckten mit der hydraulischen Reaktion zwischen TTCP und
Citronensaure Calciumphosphatstrukturen mit Festigkeiten von 1,3 + 0,1 MPa.
Durch anschlielfende Sinterung konnte die Druckfestigkeit auf 4,3 + 0,3 MPa
gesteigert werden. Die hydraulische Reaktion zwischen o-TCP und
Phosphorsaure wurde von Gbureck et al. [102] benutzt um in Abhangigkeit zur
Phosphorsaurekonzentration (5-30%) Bruschit/TCP Strukturen mit
Druckfestigkeiten von 1 - 9 MPa zu drucken. Weiterhin wurden die Proben
verschiedenen Nachbehandlungen unterzogen. Mittels Nachhartung im
Phosphorsaurebad konnte durch Erhéhung des Bruschit-Anteils die Festigkeit
erhoht werden. Die Druckfestigkeit der mit 10%Phosphorsaure gedruckten
Proben konnte von 2,81 + 0,27 MPa auf 24,9 + 3,5 MPa deutlich gesteigert
werden. Auch die thermale Nachbehandlung konnte nochmals die mechanische
Festigkeit erhdhen, so dass letztendlich Calciumphosphatstrukturen mit bis zu
40MPa Druckfestigkeit hergestellt werden konnten.

Insgesamt ist zu sagen, dass zwischen Druckgenauigkeit, mechanischen
Eigenschaften und Resorbierbarkeit abgewogen werden muss. Verschiedene

Herstellungsverfahren haben unterschiedliche Vorteile.

5.4 Ausblick

Mit drei unterschiedlichen Systemen wurden erfolgreich Strukturen mit
durchgangigen Makroporen im Bereich von 500um Durchmesser bzw. Granulate
im GroRenbereich 500-2000um aus phasenreinem B-TCP hergestellt (Abbildung
37). Diese sind als Knochenersatzwerkstoffe und Gerlste fur in vitro
Gewebeanzucht nutzbar. Da phasenreines p-TCP weit verbreitet Einsatz als
Knochenersatzwerkstoff findet [53-62], wurden in dieser Arbeit keine
Experimente zur Prufung der in vitro Biokompatibilitdt vorgenommen. Es ist
jedoch anzustreben durch weitere Studien die Auswirkungen der Mikro- und

Makroporositat auf das Resorptionsverhalten zu untersuchen. Die PorengrofRe
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von ca. 500um, in dieser Arbeit vielfach als Tunneldurchmesser bezeichnet, wirkt
sich positiv auf das Einwachsen von Zellen aus und zeigt gute
Resorptionseigenschaften [104]. In der Arbeit von Doernberg et al. wurde etwa
gezeigt, dass Uber 24 Wochen im Schafsversuch Porendurchmesser zwischen
150 und 1220um keinen signifikanten Unterschied im Resorptionsverhalten

aufweisen.

Verglichen mit den bereits kommerziell verfligbaren Formkdrpern der Firma
Curasan [62], welche mittels CNC-Frasmaschinen hergestellt werden, weisen die
GeruUste dieser Arbeit zwar eine geringere mechanische Stabilitat auf, verfligen
jedoch Uber eine deutlich hoéhere Porositat. Dies sollte eine schnellere
Resorption ermdglichen. Cerasorb®M, eines der meist verwandten
Knochenersatzmaterialien, besitzt eine Porositat von 65% [58]. Vergleichend
bieten die gedruckten Proben mit ca. 62% Porositat und einer spezifischen
Oberflache von 23,3m?/g sehr gute Vorraussetzungen zur Gewebeintegration
und Resorbierbarkeit. Gegenuber anderen bekannten generative Verfahren zur
Herstellung von Calciumphosphat-Formkdorpern [63] besitzt das in dieser Arbeit
entwickelte Verfahren eine hohere Druckgenauigkeit und schnellere
Verarbeitungszeit. Der grundlegende Vorteil ist darin zu sehen, dass die
Zementabbindereaktion deutlich schneller verlauft als die Verfestigungsreaktion
mit organischem Binder, was zu geringerem Verlaufen an reaktionsfahigem
Binder fuhrt [63].

Abbildung 37: Granulate und Strukturen aus phasenreinem S - Tricalciumphosphat
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Diese Arbeit zeigt, dass es moglich ist, individuelle Implantate aus phasenreinem
p - Tricalciumphosphat innerhalb eines Tages herzustellen. Auch eine CT-
gestutzte Knochenaugmentation durch phasenreine pB-TCP-Implantate ware
ohne grofleren technischen Aufwand denkbar. Der fur die Herstellung von
phasenreinem p-TCP nétige Sintervorgang fur 2 Stunden bei 1100°C
gewahrleistet sterile Implantate, welche frei von mdglichen infektidsen
Materialien sind. Denkbar waren auch anschlielende Modifikationen der
Implantate, wie etwa die Beschichtung mit Antibiotika oder anderen Stoffen.
Interessant fur die Knochenaugmentation ware eine Beschichtung mit das
Knochenwachstum — férdernden Materialien, etwa ,Bone morphing proteins®
(BMPs). Dies konnte den Implantaten aufer den fur p - TCP bekannten

osteokonduktiven Eigenschaften auch osteoinduktive Wirkung bringen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand der Arbeit war die Herstellung von makroporésen Formkorpern aus
R-Tricalciumphosphat mittels 3D-Pulverdruck und deren Charakterisierung
hinsichtlich mechanischer Eigenschaften, Druckgenauigkeit und
Phasenzusammensetzung. Es  wurden  hierzu drei  verschiedene
Synthesestrategien verfolgt. Die Verfestigung wahrend des Druckvorgangs
erfolgte entweder durch Quellung eines polymermodifizierten
Tricalciumphosphat-Pulvers mit Wasser als Binder (Methode A), durch Reaktion
von Phosphorsaure mit einem Calciumphosphat Pulver mit einem
CaHPO4/CaCOs-Verhaltnis von 1.7 (Methode B) oder durch Verwendung eines
Gemischs aus Tetracalciumphosphat / Calciumhydrogenphosphat /
Tricalciumphosphat und 25%iger Citronensaure als reaktiver Binder
(Methode C). Die Umwandlung in phasenreines R-TCP (Ca/P = 1.5) erfolgte in
jedem Fall durch 2 Stunden Sinterung bei 1100°C. Die Ergebnisse zeigen, dass
Methode B sowohl die beste Druckauflosung mit dem kleinsten, herstellbaren
Porendurchmesser von 500um, als auch die besten mechanischen
Eigenschaften mit einer Druckfestigkeit von 7.4 £ 0.7 MPa aufweist. Grund far
die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften der einzelnen Methoden ist
die unterschiedliche Mikrostruktur der 3-TCP Formkorper. Wahrend Methode A
grobkornige Strukturen mit nur geringer Kontaktflache zeigt, sind bei den
hydraulisch abbindenden Verfahren B und C feinkornigere Geflge mit
starkerem Kontakt der Korner zu finden. Die Porositat von 61,7% ist ahnlich der
des klinisch weit verbreiteten Granulates Cerasorb®M, welches eine Porositat
von ca. 65% aufweist. Da die hydraulische Abbindereaktion zu einer sofortigen
Verfestigung fuhrt und die Prufkorper sofort nach dem Druck entformt werden
konnen, kann hierdurch auch die Prozessdauer bei der Herstellung von 3-TCP

Implantaten signifikant reduziert werden.
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