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1.1. Aufgabenstellung
1.1.1 Oberflachenmodifizierung

Die Oberflacheneigenschaften von technischem Polyurethan (PUR) sollten durch Behandlung
mit energetischen lonen oder durch ionenstrahlgestiitzte Beschichtung mit Titanoxid so
veréndert werden, dass ein biologisch vertragliches und im Blutkontakt dauerhaftes Material
fiir medizinische Anwendungen insbesondere fir Herzunterstiitzungssysteme hergestellt
werden kann. Die Zusammensetzung und die Struktur des Materials werden dabei nur an der
Oberflache modifiziert, ohne die Eigenschaften des PUR-Grundmaterials selbst zu verandern.
Um das optimale Material fir die abschlieRenden Tierversuche zu gewinnen, war die schnelle
Rickkopplung mit den physikalischen und biologischen in vitro-Testverfahren zu suchen. Die
Proben (Patches) bzw. Testkorper (Herzklappen) sollten unter Verwendung der ermittelten
optimierten Verfahrensparameter implantiert bzw. beschichtet und zeitgerecht fir die
Tierversuche bereitgestellt werden.

Hinausgehend uber die urspriingliche Aufgabenstellung wurde neben dem PUR auf Esterbasis
auch eine PUR-Qualitit auf Atherbasis getestet.

Im Rahmen einer technologischen Entwicklung war ein vorhandener einfacher, aber
unvollstandiger Geradeaus-lonenimplanter betriebsbereit aufzurtisten und fir die Anwendung
bei Herzklappen etc. zu ertlchtigen.

1.1.2. Charakterisierungsverfahren



Fur die Charakterisierung der PUR-Oberflachen vor und nach der lonenstrahlbehandlung
wurden folgende Charakterisierungsverfahren vorgesehen und eingesetzt:

Standard-Lichtmikroskopie (Topografie)

Rasterelektronenmikroskopie und Atomkraftmikroskopie (Topografie/Rauhigkeit)
Kontaktwinkelmessung (Oberflachenenergie, hydrophob/hydrophiles Verhalten)
Auger-Elektronen-Spektroskopie AES (Tiefenprofile der Konzentrationsverteilung
der implantierten lonen)
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1.2. Voraussetzungen unter denen das VVorhaben durchgefuhrt wurde.

Das Forschungszentrum Rossendorf verfiigt Uber jahrelange Erfahrung auf dem Gebiet der
lonenimplantation und der ionenstrahlgestitzten Beschichtung (u.a. mittels
Magnetronzerstdubung) und die entsprechenden personellen VVoraussetzungen fir die
Betreuung und erfolgreiche Durchfiihrung der im Rahmen des geplanten VVorhabens dafir
anstehenden Aufgaben. Die experimentellen VVoraussetzungen fiir die Durchfiihrung der
geplanten Arbeiten waren ebenfalls gegeben. Die arbeitsteilige Zusammenarbeit mit den
Partnern des Verbundvorhabens und die schnelle gegenseitige Information Uber die erzielten
Ergebnisse und notwendige Modifizierungen des Arbeitsplanes waren durch die
durchgefuhrten 9 Projekttreffen umfassend gegeben.

1.3. Planung und Ablauf des VVorhabens

Die durchzufiihrenden Arbeiten wurden von allen beteiligten Verbundpartnern gemeinsam in
einem detaillierten Arbeitsplan jedes Partners zusammengestellt. Entsprechend des erreichten
Kenntnisfortschritts wurden die einzelnen Punkte des Arbeitsplans modifiziert und den
Erfordernissen der beteiligten Projektpartner angepasst. Die Konkretisierung und
Weiterfuhrung wurde auf den jeweiligen Projekttreffen bzw. zu den Meilensteintreffen
abgestimmt und gemeinsam fortgeschrieben.

Zunachst wurden das geplante Spektrum der Parametersétze (lonenart, lonenenergie,
lonendosis) des Arbeitsplanes fir die lonenimplantation bearbeitet. Implantiert wurden
Kohlenstoff-, Stickstoff- Sauerstoff- und Argon-lonen. Die lonenenergie betrug dabei jeweils
50, 20, 5 keV, 300 und 0 eV. Als Dosiswerte wurden 1E13, 1E14 und 1E15 lonen/cm?
gewadhlt.

Die vom Projektpartner MaJA bereitgestellten Proben wurden nach der Implantation bzw. der
Beschichtung mit TiOx hinsichtlich ihrer Rauhigkeit (AFM) und des Kontaktwinkels
charakterisiert und anschlieend nach Sterilisation dem Projektpartner ANA fur
zellbiologische Experimente tibergeben.

Der Einfluss der Sterilisation auf die Rauhigkeit und den Kontaktwinkel wurde bestimmt.
Neben dem PUR auf Esterbasis wurde auch PUR auf Atherbasis in die Untersuchungen
einbezogen. Es zeigte sich jedoch, das PUR auf Atherbasis aufgrund der hoheren Rauhigkeit
des Ausgangsmaterials schlechtere Ergebnisse bei den zellbiologischen Untersuchungen
brachte. Die Untersuchungen an PUR auf Atherbasis wurde deshalb abgebrochen.
Ausgehend von den Ergebnissen der zellbiologischen Untersuchungen wurden fir die
weiteren Experimente die lonenenergie 5 keV und die Dosis 1E13 lonen/cm? festgelegt.
Kohlenstoff und Argon schieden aufgrund der schlechteren Ergebnisse bei den
zellbiologischen Untersuchungen aus.

Die Patches fiir die Tierversuche wurden mit Stickstoff oder Kohlenstoff implantiert, wéhrend
die Herzklappen flr die Tierversuche nur Stickstoff implantiert wurde.



Bei der Beschichtung mit TiOx wurde sowohl die reaktive Abscheidung von Titan mittels
Magnetronzerstaubung in Sauerstoffatmosphare und zum anderen durch Sauerstoff-Plasma-
Immersions-Implantation-gestitzter Abscheidung (O-PII1) von Titan ebenfalls mittels
Magnetronzerstaubung untersucht. Die zellbiologischen Experimente an mittels O-Pl1I
abgeschiedenem TiOx zeigten die besseren Ergebnisse. Da jedoch die Abscheidung von Zr,
die beim Projektpartner Techno-Coat GmbH bearbeitet wurde, deutlich bessere Ergebnisse
brachte, wurde die TiOx-Abscheidung nicht weiterverfolgt.

VVom urspringlichen Projektpartner CMD wurde ein unvollstandiger einfacher lonenimplanter
ohne Massenseparation eingebracht, der durch im Vorhaben geplante und realisierte
Investitionen einsatzbereit gemacht und fir die Implantation von Stickstoff in PUR ertlichtigt
und getestet wurde.

1.1.4. Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des VVorhabens

Im Antrag des Projektes wurde der recherchierte Stand der wissenschaftlichen Literatur
dokumentiert.

Fur die Experimente stand die entsprechende experimentelle Ausruistung des
lonenstrahlzentrums im FZ Rossendorf zur Verfugung (lonenimplanter, PlI1-Anlage, AFM,
AES, Kontaktwinkelmessplatz, Mikroskope, ...).

1.1.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Zusammenarbeit mit den am VVorhaben beteiligten Verbundpartnern erfolgte arbeitsteilig
gemal Arbeitsplan.

Bei den durchgefuhrten 9 Projekttreffen wurden die erreichten Ergebnisse vorgestellt und
diskutiert. Basierend auf den erzielten Kenntnisstand wurde die weitere VVorgehensweise
abgesprochen. Die beim Projekttrager eingereichten Zwischenberichte der einzelnen
Verbundpartner wurden allen Partnern zur Kenntnis gebracht.

Weitere Stellen wurden seitens des FZ Rossendorf nicht integriert oder in Anspruch
genommen.

2.1. Darstellung der erzielten Ergebnisse
2.1.1. Oberflachenmodifizierung durch lonenimplantation

Implantiert wurden Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff-lonen als reaktive Partner des PUR,
die zu chemischen und strukturellen Veranderungen in der PUR-Oberfl&che fuhren und das
Verhalten der Blutzellen so beeinflussen kdnnen Um den Effekt der reinen ballistischen
Wechselwirkung beim Beschuss mit energetischen lonen betrachten zu kénnen, wurden auch
die chemisch inerten Argon-lonen implantiert.

Die Menge der implantierten lonen (lonendosis) wurde so gewahlt, dass es noch nicht zu
einer starkeren Schéadigung der PUR-Oberflache durch den lonenbeschuss kommen kann.
Implantiert wurden anfanglich lonendosen von 1E13, 1E14 und 1E15 lonen/cm2.

Die Energie der implantierten lonen wurde wie folgt gewahlt :

50 keV, 20 keV, 5 KeV, 300 eV und 0 eV (Plasma)

Auch hier wurde bei der Parameterwahl von einer weitgehenden Minimierung des Eintrags
von Warme in die PUR-Oberflache ausgegangen.



2.1.2. Beschichtung mit TiOx

Durch Abscheidung von Titan in sauerstoffhaltiger Atmosphare mittels
Magnetronzerstaubung wurden ca. 200 nm dicke Schichten von TiOx

hergestellt. Alternativ dazu wurde in einer Anlage zur Plasma-Immersions-Implantation Titan
in einem gepulsten Sauerstoffplasma ebenfalls durch Magnetronzerstaubung abgeschieden.
Die Energie der Sauerstoffionen im Puls betrug 5 keV. Die Dicke der abgeschiedenen
Oxidschicht lag ebenfalls bei ca. 200 nm.

2.1.3. Lichtmikroskopische Charakterisierung der PUR-Oberflache

Abb. 1 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache von PUR-Ester und PUR-
Ather. Man erkennt eindeutig die h6here Grundrauhigkeit des PUR-Ather-Materials.

Die Auflésung des Lichtmikroskops ist zu gering, um den Einfluss der lonenimplantation
darzustellen. Die weitere Charakterisierung der Oberflachentopografie der modifizierten
PUR-Oberflachen wurde deshalb mittels Atomkraftmikroskopie (AFM) fortgesetzt.

2.1.3. Rauhigkeitsmessungen mittels AFM

[wu]

00e 00% 00s 009

ooz

ootk




Abb. 2 zeigt ein Beispiel der Abbildung der Topografie der PUR-Oberflache mittels AFM
nach Implantation 1E13 N/cm? mit einer Energie von 5 keV.
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Abb. 3 zeigt beispielhaft das mittels AFM gemessene Rauhigkeitsprofil nach Implantation

von 1E13 N/cm? bei einer lonenenergie von 5 keV (siehe auch Abb. 2)

Die folgende Abb. 4 zeigt die mittels AFM gemessenen Rauhigkeiten fur die einzelnen
implantierten lonenarten C, N, O und Ar.
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Es ist eindeutig erkennbar, dass fiir lonenenergien im Bereich 5 — 20 keV die geringsten
Rauhigkeiten gemessen werden.

Abb. 5 zeigt die Abhédngigkeit der Rauhigkeit von der implantierten Dosis.
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Hier zeigt sich, dass bei der Dosis 1E13 lonen/cm? fiir alle untersuchten lonenspezies die
geringsten Rauhigkeiten auftreten.

Vergleicht man die gemessenen Rauhigkeiten fir PUR-Ather und PUR-Ester (Abb. 6), findet
man — wie aufgrund der hohen Grundrauhigkeit zu erwarten — fur das PUR-Ather-Materials
unakzeptabel hohe Rauhigkeitswerte.
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Fur die zellbiologischen Experimente wurden die einzelnen implantierten Proben mittels

Athylenoxid-Begasung sterilisiert. Wie Abb. 7 zeigt, erhéht sich die Rauhigkeit der Proben
nach Sterilisation.
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2.1.5. Messungen des Kontaktwinkels

zusétzlich zum urspriinglichen Arbeitsprogramm wurde die Messung des Kontaktwinkels in
die Charakterisierung der modifizierten PUR-Oberflachen einbezogen. Die
Kontaktwinkelmessung gestattet Aussagen zur Oberflachenenergie und damit zum
hydrophob/hydrophil-Verhalten, was wiederum Einfluss auf das Andocken der Zellen hat. Je
groRer der Kontaktwinkel, desto hydrophober reagiert die Oberflache. Mit steigender
Hydrophobizitét verbessern sich die Bedingungen flir das Andocken und die Lebensqualitét
der Testzellen. Gemessen wurde der Kontaktwinkel eines Wassertropfens mit Hilfe eines

Kontaktwinkelmessgerates vom TYP DHU-100 der Firma Kriss, einem der Marktfiihrer auf
diesem Gebiet.
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Abb. 8 zeigt beispielhaft die gemessenen Kontaktwinkel fir Stickstoff-implantierte PUR-
Oberflachen. Wiederum ist zu erkennen, dass fiir die geringste Dosis (1E13/cm?2) und
lonenenergien im Bereich 5 - 20 keV die besten Resultate erreicht wurden.
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Abb.9 vergleicht man die erzielten Ergebnisse bei PUR-Ester und PUR-Ather.

In Abb. 10 werden die Ergebnisse der Rauhigkeits- und der Kontaktwinkelmessung fur eine
mit TiOx beschichte PUR-Ester-Probe mittels O-PII1 und mittels reaktiver PVD.
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Es zeigte sich, dass die mittels O-PIII beschichtete Probe die besseren Resultate liefert.

2.1.6. Messung der Konzentrationsverteilung mittels AES

Die Messung der Konzentrationsverteilung mittels Augerelektronenspektroskopie (AES)
flihrte nicht zu verwertbaren reproduzierbaren Resultaten. Der beim AES genutzte
Elektronenstrahl zum Abtrag des Materials, um die Konzentrationsverteilung in die Tiefe zu
messen, flihrte zu einer elektrostatischen Aufladung der PUR-Oberflache, die ihrerseits den
analysierenden Elektronenstrahl beeinflusst hat. Der Versuch, die Aufladung auszugleichen
und zu neutralisieren, schlug fehl. Die Messungen wurden abgebrochen.



2.1.7. Technologische Entwicklung

Seitens des ursprunglichen Partners CMD wurde eine einfache Implantationsanlage zur
Verfligung gestellt, um diese fur die Herstellung implantierter Bauteile eines
Herzunterstiitzungssystems anwendungsrelevant zu ertuichtigen . Die Anlage war leider
unvolistandig. Es fehlten die lonenquelle (Breitbandquelle) und die
Hochspannungserzeugung, um die lonen auf die erforderliche Energie zu beschleunigen. Im
Vorhaben wurden Investitionsmittel eingeplant, um eine lonenquelle und die
Hochspannungseinheit zu beschaffen und den Implanter wieder arbeitsfahig zu machen.
Eine baugleiche lonenquelle des urspriinglichen Typs wurde beschafft und eingefahren.
Weiterhin wurde — basierend auf die optimierten Parameter der VVorversuche - eine
Hochspannungseinheit bis 20 kV gekauft und angepasst. Die Begrenzung auf 20 kV erlaubt
aullerdem den Betrieb des Implanters beim potentiellen Anwender, ohne diesen beim
Landesamt fur Umwelt anzeigen und strahlenschutzseitig tberwachen zu mussen.

Der Implanter — siehe auch Ab. 11 — ist einsatzbereit. Er gestattet Implantationen bis zu
Energien von 20 keV bei lonenstromen im mA-Bereich. Die maximal bearbeitbare Flache ist
durch die Kammerdimensionierung auf eine Kreisflache mit max. 25 cm Durchmesser
begrenzt.

Abb. 11 Implanter flr anwendungsrelevante Implantationen in PUR-Teile

2.1.6. Zusammenfassung

» Die Rauhigkeit der PUR-Oberflache nach Implantation von C-, N-, O- oder Ar-lonen
verringert sich mit sinkender Implantationsdosis.

» Fur lonenenergien im Bereich zwischen 20 und 5 keV besitzt die Rauhigkeit ein
Minimum.

» Energien > 20 keV und Dosen >1E14 schéadigen die Oberflachenregion deutlich.

» Die geringsten Rauhigkeiten wurden nach N-Implantation gemessen.



PUR auf Atherbasis besitzt eine um den Faktor 2 héhere Grundrauhigkeit.

Signifikante Einfllsse der Implantation konnten hier nicht festgestellt werden.

Nach der Sterilisation mit Athylenoxid steigt die Rauhigkeit geringfiigig an.

Bei TiO beschichtetem Material ist die Rauhigkeit nach reaktivem Sputtern merklich

hoher (2x) als bei der O-PIII.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zeigen bei PUR fiir C, N und O ein

ahnliches positives Verhalten wie die Rauhigkeit. Flr lonenenergien im Bereich von 5

- 20 keV beitzt der hydrophobe Charakter der behandelten PUR-Oberflache ein

Maximum.

Bei PUR auf Atherbasis wird der Kontaktwinkel durch die lonen-Implantation

praktisch nicht beeinflusst.

» Bei TiO-beschichtetem Material ist der Einfluss der Abscheideparameter nur gering.

» Fur die bei KAR geplanten Tierversuche wurden Patches mit Stickstoff- und
Kohlenstoffionen implantiert. Herzklappen wurden mit Stickstoff implantiert.
Implantiert wurden jeweils 10™ lonen/cm? mit einer Energie von 5 — 20 keV.

» Ein vorhandener einfacher Implanter wurde fir die technische Nutzung zur N-

Implantation in PUR aufgerustet und erttichtigt.
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2.2. Voraussichtlicher Nutzen.

Durch die im Rahmen des Vorhabens durchgefihrten Experimente konnte ein optimierter
Parametersatz fir die Modofizierung von PUR-Oberflachen mittels lonenimplantation
ermittelt werden, der fur industrielle Anwendungen eingesetzt werden kann.

> lonenart: Stickstoff
> lonendosis : 1E13 lonen/cm?
» lonenenergie: 5-20 keV

Fur die Anwendung bei einem potentiellen Nutzer wurde ein einfacher Implanter aufgeristet,
ertuchtigt und erprobt.

2.3. Fortschritte an anderen Stellen
Es liegen keine Erkenntnisse vor, dass an anderen Stelle entsprechende Untersuchungen
durchgefuhrt wurden.

2.4. Geplante Veroffentlichungen

Die erzielten Ergebnisse wurden gemeinsamen mit den VVerbundpartnern teilweise auf
nationalen und internationalen Konferenzen vorgestellt. Eine Veroffentlichung in einer
Zeitschrift erfolgte bislang nicht. Es sind jedoch nach Abschluss aller Untersuchungen
gemeinsame Publikationen der Verbundpartner geplant.



