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In jingerer Zeit wird zunehmend Uber die immunologisch bedingte Unvertraglichkeit oder
mangelnde kndcherne Einheilung von Titanimplantaten berichtet. Ursachlich hierfir kann, bei
Verwendung von Legierungen oder mit Nickel verunreinigtem Titan, eine Sensibilisierung auf
die Legierungsbestandteile insbesondere des Vanadiums oder auf Nickel sein. Auch
Hyperreaktivitaten der Gewebemakrophagen auf Titanabriebpartikel stellen eine haufige
Ursache von titanbedingten Entziindungsreaktionen dar. Titanpartikel kbnnen tUber
verschiedene Mechanismen in das umliegende Gewebe gelangen. Eine Verbesserung lasst
sich durch entsprechende Beschichtungen der Implantate erzielen, die dabei grundlegende
Anforderungen erfillen missen. Diese prinzipiellen physikalisch chemischen
Voraussetzungen zeigt der Autor auf und gibt eine Ubersicht (iber die Exsitu- wie klinischen
Ergebnisse beschichteter Implantate.

Abb. 1: Tiefgrindige Korrosion von Titan, hervorgerufen durch das saure,
anaerobe Milieu im Sulkus. Die zerkliftete Struktur besteht aus schw arzen
Titansuboxiden.

Paradigmen und Glaubensgrundsatze zu neuen Implantatmaterialien erfassen die Fachwelt wie
Tsunamiwellen: Anfang der 1980er Jahre wurde Titan als ,das” biologisch vertragliche Material in der

Implantologie gepriesen und zum festen Standard fiir die Implantologie erhoben. Kobalt- Chrom-
Legierungen und rostfreie Edelstahle wurden auf breiter Front durch Titan abgeldst. Branemark setzte
ausschlieRlich hochst reines Titan Gr. 4 zur Herstellung der Implantate ein. Andere Hersteller nahmen es
mit den Grundsatzen zum Reinheitsgrad nicht immer ganz so genau. Im Prinzip hat sich Titan als
Grundwerkstoff zur Herstellung der Zahnimplantate bis heute mit einem Anteil von mehr als 95 % aller

eingesetzten Materialien gehaltenz. Dieses gilt aber nur fur die Zahnimplantologie: In der gesamten
Endoprothetik werden weiterhin zu mehr als 90 % aller Falle Kobalt-Chromlegierungen eingesetzt3. In der

Gefalichirurgie dominieren ,Edelstahle“ (316 L) den Stentmarkt*. Griinde fiir die Nichtverwendbarkeit von
Titan in diesen implantologischen Teilbereichen sind dessen unzureichende mechanische Eigenschaften
wie geringe Bruchdehnung, niedriger Elastizitdtsmodul und verheerende reibkorrosive Eigenschaften5.
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Titan bleibt erste Wahl ...

Eine zweite grolie ,Tsunamiwelle“ hat vor ca. 5 bis 6 Jahren die Dentalimplantologie erfasst: Implantate
aus Zirkoniumoxid, legiert mit bis zu 10 Gewichtsprozenten Yttriumoxid. Asthetische Griinde und eine
vermeintlich hohe Biovertraglichkeit fuhrten kurz fristig zu einer weiten Anwendung dieses Materials.
Schnell zeigte sich jedoch, dass die gewohnt sichere Osseointegration wie mit Titan nur schwer zu
erreichen war6. Einzelne Verlustraten bis zu 50 % haben die Euphorie fir dieses aus der Technik
entliehene Material schnell gedampft. Die Einteiligkeit des Implantats und die schlecht einstellbare

Oberflachentopographie stellten die wesentlichen Nachteile der Zirkonimplantate dar?. Trotzdem weist
das vollkeramische Material Zirkoniumoxid ein gutes Zukunftspotenzial auf, wenn es gelingt,
Bruchfestigkeit und -zahigkeit ohne die Zugabe von Yttriumoxid zu gewahrleisten. Hierzu gibt es durchaus
Maoglichkeiten mit der Einstellung des Gefiliges Uber nanoskalierte Ausgangspulver und der Zugabe
wesentlich unbedenklicherer Oxide wie Aluminiumoxid, Titanoxid, Tantaloxid u. a. m.

Solange hierzu keine wissenschaftlich fundierten und klinisch einwandfrei nachgewiesenen Ergebnisse
vorliegen, wird Titan das Material der Wahl bleiben mussen. Allerdings muss der Anwender dabei
bedenken, dass sich zu zwei bislang gut bekannten Nachteilen, namlich der mangelhaft einstellbaren
Asthetik und der unbefriedigenden parodontologischen Situation in letzter Zeit immer mehr die
Erkenntnisse hinzugesellen, dass immunologisch bedingte Uberreaktionen auf Titan wesentlich haufiger
sind als angenommen. Der Verdienst um diese Erkenntnisse ist zu grof3en Anteilen den Arbeiten der

Gruppe um Volker von Baehr’ zuzuschreiben.

... trotz Empfindlichkeiten durch Hyperreaktionen der Gewebemakrophagen

In jingerer Zeit wird zunehmend Uber die immunologisch bedingte Unvertraglichkeit oder mangelnde
kndcherne Einheilung von Titanimplantaten berichtet!. Ursachlich

hierflr kann, bei Verwendung von Titanlegierungen oder mit Nickel —Anzeige
verunreinigtem Titan, eine Sensibilisierung auf die

Legierungsbestandteile insbesondere des Vanadiums und Nickels sein. [? 10. September in Essen
Andererseits stellen auch Hyperreaktivitaten der Gewebemakrophagen

auf Titanabriebpartikel! eine haufige Ursache von titanbedingten [ 8. Oktober in Hamburg

Entziindungsreaktionen dar. Titanpartikel kbnnen Uber verschiedene

Mechanismen in das umliegende Gewebe gelangen: (5 12. November in Stuttgart

¢ Bereits bei der Insertion der Implantate reiben sich von den Hieg:i‘nformieren |
notwendigerweise strukturierten Oberflachen Titanpartikel ab, die
sich im weiteren Verlauf im Weich- und Hartgewebe zu Titansesquioxiden bis hin zum Titandioxid
umwandein.

¢ Das Titanimplantat ist unter Kaubelastung einer dauernden Mikrobewegung mit wenigen
Mikrometern in der vertikalen Auslenkung, und dadurch einer ,fretting-Korrosion“ unterworfen. Mit
dieser Mikrobewegung werden andauernd die im Nanometerbereich liegenden dinnen
Oxidschichten abgerieben und in das umgebende Gewebe infiltriert.

¢ Besonders im anaeroben mikrobiellen Habitat des Sulkus fuhren elektrochemische
Depolarisationen zu massiven chemischen Korrosionen des Titans, die sich in Extremfallen durch
die Schwarzfarbung des Titans zeigen.

 Ahnliche Korrosionen kénnen durch den Antransport von Staphylococcus aureus oder
Staphylococcus epidermidis Uber die Blutbahnen an das Implantat erfolgen. Meistens fuhren diese
Mechanismen zu einem spaten Verlust der Implantate.

Uber die hohe Empfindlichkeit unterschiedlicher Implantatmaterialien in osteitischer Situation wurde schon

in den 1980er Jahren und in spateren Jahren verschiedentlich berichtet?34- Wahrend Titan nach
bisherigen Erkenntnissen aus allergologischer Sicht unbedenklich zu sein scheint, stellen

Hyperreaktivitaten der Gewebemakrophagen1 auf Titan-Korrosionsprodukte in der Umgebung des
Implantates die haufigste Ursache titanbedingter Entzindungsreaktionen dar. Fir die Zukunft wird es von
groRter Bedeutung sein, die Materialien auf inr Entzindungspotenzial durch bakterielle wie
nichtbakterielle Ursachen wesentlich genauer zu analysieren und zu klassifizieren. Besonderes
Augenmerk ist dabei auch auf die parodontologische Situation zu legen.
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Abb. 1: Tiefgriindige Korrosion von Titan, hervorgerufen durch das saure,
anaerobe Milieu im Sulkus. Die zerklliftete Struktur besteht aus schw arzen
Titansuboxiden.

Grundlage von Entzindungsreaktionen: Chemische Reaktionslehre

Implantate sind anorganische Materialien in der Umgebung organischer Materialien. Das mittel- und
langfristige Reaktionsverhalten der anorganischen Materialien wird

durch die Grundlagen der chemischen (thermodynamischen) —Anzeige
Gleichgewichtslehre beschrieben, wahrend die organische, biologische

Umgebung durch die weitaus kompliziertere chemische Nicht-
Gleichgewichts-Thermodynamik gekennzeichnet wird. Aber gerade flr Impla ntolngie
die anorganischen Materialien gibt es hinreichend genug grundlegende aktuell
Untersuchungen und Datensatze, die es erlauben, zumindest aus

chemisch-biologischer Sicht das chemische Langzeitverhalten der

Materialien zu prognostizieren.

Eine wichtige Tatsache ist
goiiliiesezecscuanay, beispielsweise, dass Titan in neutralen Medien, also bei einem pH-Wert

v biaici R I e 7 und unter oxidativen Bedingungen, eine schitzende Oxidschicht
J- 1’"““‘*% o aufbaut. Diese schiitzt das Grundmaterial vor Korrosion. Sinkt der pH-

T} Wert und weist das umgebende biologische Medium kein Oxidations-,
k sondern ein Reduktionspotenzial auf, kann Titan keinen Oxidfilm mehr

+ = | bilden und das Titan korrodiert?. AuBerlich wird dieses durch die

f::‘ik N - intensive Schwarzfarbung sichtbar, die immer wieder in der Umgebung
N H"‘w | = von Titanimplantaten beobachtet wird (Abb. 1). Bedingungen dieser Art
“ By N treten besonders dann auf, wenn anaerobe, pathogene Bakterien in
¥ _"“"*-—H_%_ﬂ e den Sulkus infiltriert werden und Entziindungen nach sich ziehen.
e S Chemisch bedeutet das Auftreten von Anaerobern, dass das
Ty

-':': biologische Medium kein oxidatives Potenzial bzw. aktiven Sauerstoff
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mehr aufweist und im pH-Wert abgesenkt ist.

Abb. 2: Stabilitat von Titan und
Titanoxiden.

Pourbaix-Diagramme als conditio sine qua non zur
Erstbewertung

Eine wichtige Grundlage zur Bewertung der chemischen Stabilitat der
Implantatmaterialien stellen die sogenannten Pourbaix-Diagramme dar.
,Pourbaix- Diagramme (auch Potenzal-pH-Diagramm) stellen die
Bereiche der thermodynamischen Stabilitat bei Metall-Elektrolyt-
Systemen graphisch dar und werden verwendet, um vorauszusagen,
ob ein Metall korrodieren kénnte oder nicht (direkt Gbernommen aus
Wikipedia, weil es dem Wortlaut des Autors entsprechen wiirde). Mit
dieser Darstellung ist in wassriger Elektrolytumgebung auch
automatisch die Bewertung der Metalloxide moglich; so lassen sich also
beispielsweise bei Zirkonium auch die chemischen Stabilitaten von

Zirkonkeramik bestimmen. T
Das Pourbaix-Diagramm ist in .
iy ey Bezug auf die Implantatmaterialien : '
aus meiner Sicht als eine Abb. 3: Stabiltt von Zirkonium und
111 Mindestanforderung fur die Zirkonoxiden; erhdhte Korrosion ist
Stabilitatsbewertung der bei pH-Werten unter 4 zu erw arten.”

1 H-Li = | Materialien anzusehen. Es
| - beschreibt naturlich nicht die

gesamte ,biologische Wirklichkeit*. Letztlich besteht die
3 : physiologische Umgebung aus einer 0,9%igen Kochsalzlésung mit
ot il .« geldsten organischen Makromolekulen oder kurzkettigen
- I, | IS r-... S organischen Molekulen. Diese kdnnen durch Komplex- oder
Chelatbildung die Stabilitat der Materialien weiter senken. Auch
Fluorid ist ein starker Komplexbildner fiir nahezu alle Metallionen
und somit korrosionsférdernd.

Abb. 4: Yttrium neigt zu starker Korrosion
in biologischer Umgebung.

In den Abbildungen 2-5 sind die Pourbaix-Diagramme der heute am
haufigsten benutzten Implantatmaterialien wiedergegeben. Die
Pourbaix-Diagramme bestatigen das oben Beschriebene fur Titan,
namlich dass Titan in saurer, reduktiver Umgebung stark zur Korrosion
neigt. Selbst Zirkon weist bei einem pH-Wert von 3—-4 eine Ldslichkeit

der Zr**- lonen von 108 g/l auf. Yttrium weist unter allen Bedingungen
eine vollstandige Ldslichkeit auf; damit ist eine hohe Tendenz der
Keramik zur Korrosion gegeben. Auch in der festen Mischung mit
Zirkonoxid ist langfristig ein ,Auswaschen® des Yttriums aus der
Keramik zu erwarten, wenn auch das Nachdiffundieren aus der

Keramik aulRerst langsam verlauft (DY < 10-10 cmsec ). Die
Diagramme verdeutlichen auch, dass aus chemischer Sicht die
geeignetsten Materialien auf Niob und Tantal aufbauen.

Abb. 5: Tantaloxid ist Uber w eite pH-
und Potenzialbereiche stabil. Ch em iSCh e un d phyS | ka| ische

Oberflachenkonstitution beeinflussen

Naturlich ergeben sich flir den Einsatz in biologischer Umgebung weitere Fragen, namlich die nach den
Oberflachenspannungen der sich ausbildenden hochstabilen Oxidschichten — also derjenigen nach der
Hydrophilie bzw -phobie und derjenigen nach dem sogenannten point of zero zeta charge (pzzp) —, die
die Adsorption der Proteine bestimmt. Der ,pzzp“ gibt an, wann die Ladungstrager an einer Oberflache im
Elektrolyten gerade elektrisch ausgeglichen sind. Oberhalb des pzzp-pH-Wertes sind die Oberflachen
negativ geladen und unterhalb positiv. Beispielsweise liegt der pzzp von Tantaloxid bei pH = 1, derjenige
von Titanoxid bei pH = 5,2 und von Zirkonoxid bei pH= 7. In Abbildung 6 sind hierzu die pH-abhangigen
Oberflachenpotenziale dargestellt. In Bezug auf die Osseointegration lassen sich derzeit keine sicheren



Prognosen hieraus ableiten, sondern lediglich dass an unterschiedlichen Oberflachen und bei
unterschiedlichen pH-Werten des Milieus primar auch unterschiedliche Proteine adsorbieren.

Spezielle Beschichtungen reduzieren Materialempfindlichkeiten

Beschichtungen bieten die eleganteste Moglichkeit, die Vorteile von Titan- Grundkdrpern mit denen einer
biologisch und chemisch angepassten Oberflache zu kombinieren. Die Beschichtungen mussen dabei
drei grundlegenden Anforderungen genugen:

1. Sie mussen eine hohe Haftfestigkeit aufweisen, die oberhalb der Scherfestigkeit des
Titangrundkdrpers liegt.

2. Die ausgewahlten Materialien missen eine wesentlich hdhere chemische Bestandigkeit und
biologische Vertraglichkeit aufweisen als Titan. Hierzu gehéren insbesondere die keramischen
Verbindungen aus Zirkonium (yttriumfrei!), Niob und Tantal.

3. Die Schichten missen so ausgelegt sein, dass keine Partikel durch direkten Abrieb oder durch
fretting-korrosive Mechanismen in das umgebende Gewebe gelangen kdnnen.

Das biocer-Implantatsystem (o.m.t. GmbH, Libeck) hat diese Vorteile bereits vor 20 Jahren mit den
sogenannten cerid-Schichten realisiert. Besonders die Niobkeramikbasierten Schichten im
transgingivalen Bereich waren von Anfang an darauf ausgelegt, eine glinstige parodontologische
Situation zu schaffen. In einer funfjahrigen klinischen Studie’! wurden mit den Schichtsystemen
ausgezeichnete Ergebnisse bei den Hygiene- und Sulkus-Blutungsindizes sowie bei den
Sondierungstiefen gefunden. In spateren Studien konnten Stelzel et al.3 die Uberragenden
Eigenschaften hinsichtlich der Bakterienresistenz im Vergleich zu unbeschichtetem Titan feststellen.
Neuere klinische Studien von Nickenig12 belegen das wesentlich geringere Entzindungspotenzial der
niob- und tantalbasierten Keramikschichten im Vergleich zu Titan: In der Umgebung der beschichteten
Implantate werden mehrfach weniger der proentziindliche Zytokine TNF-o und IL-6 nachgewiesen.

Zu den Schichten liegen umfangreiche Korrosionsstudien vor, auf die hier nur verwiesen werden

kann14:15:16 |m Kern bestatigen alle Untersuchungen, dass die lonenabgabe und die ,fretting“-Korrosion
um Gréflenordnungen kleiner sind als beim Titan.

Die Schichtsysteme haben sich mit inzwischen mehr als 80.000
gesetzter Dentalilmplantate innerhalb der letzten 10 Jahre nicht nur

klinisch ausgezeichnet bewahrt, sondern die biocer-Implantate 1?” o X ’
stellen haufig die einzige Mdglichkeit dar, materialempfindliche i Hp nﬂq 70,
Patienten zu versorgen und parodontologisch vorzubeugen. = 0 Q ﬁ.D“"'
E 1 L D .d!‘. L E
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Gestutzt werden diese auRergewdhnlich guten Eigenschaften durch A ",
die klinischen Erfahrungen mit den gleichen Schichten auf oH
orthopadischen Implantaten. Hier gehdren sie seit 1996 zum
Standard. Inzwischen wurden mehr als 250.000 hochempfindliche Abb. 8: Oberflachenpotenzial von
Patienten mit den beschichteten Implantaten versorgt. Es ist keine Titandioxid und Zirkondioxid als Funktion
klinische Komplikation bekannt geworden. des ph-Wertes.
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