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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
einen schichtartigen Verbundwerkstoff, der aus einer Viel- 1
zahl von alternierend angeordneten Schichten zumindest
einer Keramikschichtsorte und zumindest einer organi- 2
schen Polymerschichtsorte aufgebaut ist, wobei die Verbin-

dung zwischen den Schichten stoffschliissig sind; sowie ein
Verfahren zu dessen Herstellung und Verwendungen des-
selben.




DE 10 2007 037 829 A1

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen
schichtartigen Verbundwerkstoff auf Keramikbasis,
ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie Verwen-
dungen desselben.

[0002] Technische Keramiken sind heute hochent-
wickelt und verfugen Ober hohe und héchste Festig-
keiten. Trotzdem versagen sie sprode, ohne Voran-
kindigung und Verformung und sind deshalb in ihrem
Einsatz unter anspruchsvollen Bedingungen stark
behindert. Keramische Bauteile zeigen insbesondere
Nachteile gegeniber Belastungsspitzen, StéRen
oder schlagartigen Beanspruchungen. Auch die
Thermoschockbestandigkeit leidet unter dem Unver-
mogen der Keramik, Spannungsspitzen und -gradi-
enten durch plastische Verformung abzubauen.

[0003] Dadurch kommt es bei der Konstruktion und
beim Einsatz zu grolen Unsicherheitsfaktoren, de-
nen durch eine (konventionelle) Uberdimensionie-
rung nicht zu begegnen ist. Die mangelnde Zuverlas-
sigkeit der keramischen Bauteile ist letztlich fir die
immer noch zdgerliche Ausweitung des Einsatzes
der Hochleistungskeramik verantwortlich.

[0004] Zur Uberwindung dieser Nachteile sind un-
terschiedliche Losungsversuche vorgeschlagen wor-
den. Einigen Fortschritt in Richtung bruchzaher Kera-
mik gab es durch die Entwicklung faserverstarkter
Keramiken. Diese Technologie ist jedoch sehr auf-
wendig und fuhrt nur zu einem Teilerfolg in Richtung
Bruchzahigkeit, da alle Bruchvorgénge im mikro- und
makromechnischen Sinne spréde verlaufen. Duktili-
tatsmechanismen sind bisher nicht realisiert.

[0005] Ein weiterer L&sungsversuch ist Uber die
spannungsinduzierte Umwandlungsverstarkung ge-
geben. Bei der Umwandlungsverstarkung handelt es
sich um eine Umwandlung von der tetragonalen zur
monoklinen Phase, die beim Auftreten einer dul3eren
Spannung (z. B. im Spannungsfeld nahe einer Riss-
spitze) entstehen kann. Die Phasenumwandlung be-
wirkt eine Volumenzunahme, die dem weiteren Riss-
wachstum entgegenwirkt. Hierdurch kann eine Stei-
gerung der auf die Keramik aufbringbaren Lastspan-
nungen erzielt werden. Dieser Mechanismus be-
schrankt sich jedoch nur auf wenige keramische Ma-
terialien (z. B. Zirkonoxid) und auf einen Anstieg der
Bruchzahigkeit etwa um den Faktor 2 gegentiber un-
verstarkter Keramik.

[0006] Zur Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften sind auch keramische Ko&érper mit
Schichtstruktur bekannt. Diese enthalten alternierend
keramische Schichten hoher Dichte und Schichten
hoher Porositat. Der gesamte Schichtkérper wird als
Grinkoérper hergestellt und anschlielend bei hohen
Temperaturen gesintert. Diese Warmebehandlung
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bringt aber zusatzliche Probleme wie Schrumpfen,
unterschiedliche Formanderungen und Eigenspan-
nungen mit sich.

[0007] Ein anderer Weg ist die Entwicklung poréser
Keramikverbundwerkstoffe mit lamellarahnlicher
Struktur. Dabei wird Uber ein Freezecast-Verfahren
eine pordse Keramik hergestellt, wobei nach Gefrie-
ren eines keramischen Schlickers und Abtrocknen
des Wassers ein Polymer oder ein Metall in die er-
zeugten Poren infiltriert wird. Der Volumenanteil der
Poren liegt bei etwa 50%, so dass die mechanischen
Eigenschaften des Verbundwerkstoffs wesentlich
vom grofien Anteil des nachinfiltrierten Materials be-
einflusst werden. Der Nachteil dieser Werkstoffe ist
wiederum der unbedingt notwendige Warmebehand-
lungsprozess Gber Sintern.

[0008] Die Natur gibt mit dem Biomineral Perimutt
einen Weg der Bruchzahigkeitssteigerung harter
Werkstoffe vor. Bei diesem Material sind zwei Kom-
ponenten extrem unterschiedlicher Charakteristik in
einer streng geordneten Weise miteinander verbun-
den. Perimutt besteht zu 95% aus der anorganischen
Phase Aragonit, angeordnet in Stapeln von diinnen,
parallelen Plattchen, und einer organischen Zwi-
schenphase. Die Bruchenergie dieses Verbundwerk-
stoffs wird in der Literatur mit einem Faktor von 3000
héher als die Bruchenergie des spréd-harten Mine-
rals Aragonit, aus dem der Verbundwerkstoff zu 95%
besteht, angegeben.

[0009] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, einen Keramikwerkstoff bereitzustellen, der im
Vergleich zu bekannten Keramikmaterialien eine
stark verbesserte Bruchzahigkeit aufweist. Insbeson-
dere soll das spréde Versagen keramischer Bauteile
wirkungsvoll Uberwunden werden.

[0010] Eine weitere Aufgabe besteht in der Bereit-
stellung eines Verfahrens zur Herstellung eines sol-
chen Keramikmaterials und in der Angabe von Ver-
wendungsmdglichkeiten desselben.

[0011] Die erste Aufgabe wird geldst durch einen
schichtartigen Verbundwerkstoff, der aus einer Viel-
zahl von alternierend angeordneten Schichten zu-
mindest einer Keramikschichtsorte und zumindest ei-
ner organischen Polymerschichtsorte aufgebaut ist,
wobei die Verbindungen zwischen den Schichten
stoffschlissig sind. Stoffschlissige Verbindungen
werden dabei im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung alle Verbindungen genannt, bei denen die Ver-
bindungspartner durch atomare oder molekulare
Krafte zusammengehalten werden. Sie sind gleich-
zeitig nicht |6sbare Verbindungen, die sich nur durch
Zerstérung der Verbindungsmittel trennen lassen.

[0012] Dabei ist bevorzugt, da® das Dickenverhalt-
nis von Polymerschicht zu Keramikschicht 1:5 bis
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1:50 betragt.

[0013] Auch wird vorgeschlagen, daR jede Keramik-
schicht eine Dicke von weniger als 1 mm aufweist. In
Abhangigkeit von den gegebenen Schichtdickenver-
haltnissen von Keramik und Polymer ergibt sich ein
Keramikanteil von 83-98 Volumenprozent. Bevorzugt
werden Keramikschichten dinner als 250 ym (zum
Beispiel LTCC-Folien, LTCC = low temperature co-
fired ceramic) eingesetzt, um die Anzahl der Kera-
mikschichten zu erhéhen.

[0014] Die Keramikschicht kann gesinterte Keramik
und/oder nach anderen Verfahren hergestellte Kera-
mik, Mineral- oder Glasschichten umfassen und ist
bevorzugt auf Basis von Aluminiumoxid oder Zirkoni-
umoxid.

[0015] Bevorzugt weist die Keramikschicht eine Po-
rositat von weniger als 5 Volumenprozent auf. Beson-
ders bevorzugt sind dichte, hochfeste Keramik-
schichten mit 0 Volumenprozent Porositat.

[0016] Auch wird vorgesehen, dal} die alternieren-
den Keramikschichten gleiche oder unterschiedliche
Zusammensetzung aufweisen. Denkbar ist zum Bei-
spiel, dal duRere Keramikschichten aus Aluminium-
oxid aufgebaut sind, wahrend innere Schichten aus
Zirkonoxid sind.

[0017] Gleiches gilt auch fur die Polymerschichten.

[0018] Bevorzugt ist ferner, dal} die Keramikschich-
ten entweder aus intakten oder aus segmentierten
Keramiklagen bestehen. Die Segmentierung der
Schichten erfolgt durch ihre Beanspruchung mittels
geeignet profilierter Rollen und fiihrt zu einer weite-
ren Steigerung der Bruchzahigkeit des Verbundwerk-
stoffes.

[0019] Dabei ist bevorzugt, daft die Keramikseg-
mente eine mittlere GrélRe von weniger als 10 mm
aufweisen und Schwerpunkte der Keramiksegmente
benachbarter Keramikschichten in Dickenrichtung
nicht tbereinander liegen.

[0020] Eine Ausflihrungsform zeichnet sich dadurch
aus, dal® das organische Polymer biokompatibel
und/oder chemisch resistent ist.

[0021] Besonders bevorzugt ist das Polymer ein
Klebstoff vorzugsweise auf Basis von Cyanacrylat
oder Epoxidharz. Die Polymerschicht ist bevorzugt
keramikspezifisch angepalit und gewahrleistet eine
maximale Adhasionswirkung mit der Keramik.

[0022] Erfindungsgemal ist auch ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen schichtartigen Verbund-
werkstoffs, gekennzeichnet durch Aufschichten einer
Vielzahl von alternierenden Schichten zumindest ei-
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ner Keramikschichtsorte und zumindest einer organi-
schen Polymerschichtsorte sowie optional Verdich-
ten der Aufschichtung und/oder Erwarmung auf eine
Temperatur von unter 300°C.

[0023] Dabei wird besonders bevorzugt, daf das or-
ganische Polymer in Form eines flissigen Klebers,
als Pulver oder als dinne Folie auf eine Keramik-
schicht aufgebracht wird.

[0024] SchlieRlich kann ein erfindungsgemaler
Verbundwerkstoff als Implantatmaterial, als techni-
sche Keramik, in der Verfahrenstechnik oder in Ma-
schinenbau verwendet werden. Denkbar ist bei-
spielsweise die Verwendung als Ingenieurkeramik,
Hochleistungskeramik, als keramisches Implantat fir
Huft-, Knie- und andere Gelenke und Knochen, sowie
als Lager- oder Leichtbaukeramik.

[0025] Uberraschenderweise wurde erfindungsge-
mal festgestellt, dal der bereitgestellte schichtartige
Verbundwerkstoff eine ausgezeichnete Bruchzahig-
keit aufweist, die gegeniber herkdmmlichen Kera-
mikmaterialien um das mindestens flnf- bis zehnfa-
che erhdht sein kann. Dies wird durch die wesentli-
chen Merkmale des Verbundwerkstoffs erreicht, wo-
nach der Verbundwerkstoff schichtartig aufgebaut ist,
aus einer grofien Anzahl von Ubereinander aufge-
schichteten Lagen besteht, sich keramische und po-
lymere Schichten abwechseln und bevorzugt ein gro-
Rer Unterschied bezliglich der Dicke der Keramik-
und der Polymerschichten vorliegt. So macht das or-
ganische Polymer beispielsweise bevorzugt nur ei-
nen Anteil von etwa finf Volumenprozent des Ge-
samtvolumens des Verbundwerkstoffs aus. Durch die
dinnen eingelagerten organischen Schichten kon-
nen Belastungsspitzen, StdélRe oder schlagartige Be-
anspruchungen abgeleitet und somit ein sprodes
Brechen im wesentlichen verhindert werden.

[0026] Die keramikspezifisch angepalite Polymer-
schicht gewahrleistet eine maximale Adhasionswir-
kung mit der Keramik und verleiht dem Verbundwerk-
stoff damit eine hohe Festigkeit. Durch die Vielzahl
der Polymerschichten leistet der Verbundwerkstoff ei-
nen Fortschritt in Richtung bruchzaher Keramik. Das
Material zeigt im Gegensatz zu monolithischer Kera-
mik ausreichende Verformungen als Vorankindigung
des Materialversagens. Die erfindungsgemalien Ver-
bundwerkstoffe sind also fehlertolerant und zeigen
eine Zuverlassigkeit von daraus hergestellten Bautei-
len im technischen Einsatz. Eine Beherrschung ihrer
gesicherten Lebensdauer und garantierten Uberle-
benswahrscheinlichkeit werden durch die vorliegen-
de Erfindung erstmals technisch verfugbar.

[0027] Durch die keramikspezifisch angepalite Po-
lymerschicht ist der Verbundwerkstoff vielseitig ein-
setzbar und kann fiir unterschiedlichste Einsatzfalle
optimiert werden. Beispielsweise erhalt der Verbund-
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werkstoff durch Wahl eines biokompatiblen Polymers
Einzug im Bereich der harten und festen Implantat-
materialien.

[0028] Das Verfahren zur Herstellung des erfin-
dungsgemalen Verbundwerkstoffs zielt insbesonde-
re auf eine Optimierung der Haftungskréfte (Adhasi-
on) und der Festigkeit (Kohasion) der Polymerschicht
ab. Eine definierte Einstellung der Haftungskrafte
kann dabei Uber eine Oberflachenbehandlung der
Keramik erreicht werden. Neben einer Oberflachen-
vorbereitung, wie zum Beispiel Saubern und Entfet-
ten, kann die Oberflache vor dem eigentlichen Poly-
merauftrag dabei einer Vorbehandlung unterzogen
werden. Die Oberflachenvorbehandlung kann unter-
schiedliche mechanische, physikalische, chemische
oder elektrochemische Verfahren (zum Beispiel Nie-
derdruckplasma oder Laser) umfassen. Durch die
Verwendung von polymerspezifischen Haftvermitt-
lern und einen kontrollierten Polymerauftrag werden
die Haftungskrafte abschlieRend gezielt eingestellt.
Die Polymerfestigkeit wird bei der Herstellung Gber
eine Polymeraushartung, das heil’t Uber die Steue-
rung der Reaktionsparameter (Temperatur, Zeit und
Druck), geregelt.

[0029] Weitere Merkmale und Vorteile des erfin-
dungsgemalen Verbundwerkstoffs sowie des Ver-
fahrens zu dessen Herstellung ergeben sich aus der
folgenden detaillierten Beschreibung anhand der bei-
geflgten Zeichnungen, in denen

[0030] Eig, ia} einen schichtartigen Verbundwerk-
stoff mit intakten Keramikschichten zeigt;

[0031] Eig. ib} einen schichtartigen Verbundwerk-
stoff mit segmentierten Keramikschichten zeigt;

[0032] Eig.2 eine Uberdeckung von segmentierten
Keramikschichten zeigt; und

[0033] Eig. 3 schematisch das Verfahren zur Her-
stellung des schichtartigen Verbundwerkstoffs zeigt.

[0034] Eig, iaizeigteinen erfindungsgemalien Ver-
bundwerkstoff, der aus einer Schichtenabfolge aus
Keramikschichten 1 und Polymerschichten 2 aufge-
baut ist. In Fig, 1a} sind intakte Keramikschichten 1
gezeigt, wahrend erfindungsgemal auch ein Ver-
bundwerkstoff vorgesehen sein kann, bei dem die
Keramikschichten 1 segmentiert sind. Dies ist in

Fig. 1k} gezeigt.

[0035] Eig. 2 zeigt den Schichtaufbau mit segmen-
tierten Keramikschichten, wobei die Schwerpunkte
der Keramiksegmente benachbarter Keramikschich-
ten 1 in Dickenrichtung nicht Ubereinander liegen.

[0036] Schlielllich veranschaulicht Fig, 3 das Her-
stellungsverfahren fir einen erfindungsgemalen
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Verbundwerkstoff, namlich einer schichtweisen An-
ordnung von Keramik- und Polymerschiten 1 bzw. 2,
gefolgt von einem optionalen Verdichten und/oder Er-
warmen des Aufbaus, um im schichtartigen Verbund-
werkstoff zu resultieren.

[0037] Die in der vorstehenden Beschreibung und in
den Ansprichen offenbarten Merkmale der Erfindung
kénnen sowohl einzeln als auch in jeder beliebigen
Kombination fiir die Verwirklichung der Erfindung in
ihren verschiedenen Ausfihrungsformen wesentlich
sein.

Patentanspriiche

1. Schichtartiger Verbundwerkstoff, der aus einer
Vielzahl von alternierend angeordneten Schichten
zumindest einer Keramikschichtsorte und zumindest
einer organischen Polymerschichtsorte aufgebaut ist,
wobei die Verbindungen zwischen den Schichten
stoffschlissig sind.

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dal das Dickenverhaltnis von Poly-
merschicht zu Keramikschicht 1:5 bis 1:50 betragt.

3. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
jede Keramikschicht eine Dicke von weniger als 1
mm aufweist.

4. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
henden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daf}
die Keramikschicht gesinterte Keramik und/oder
nach anderen Verfahren hergestellte Keramik-, Mine-
ral- oder Glasschichten umfaf3t.

5. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
die Keramikschicht eine Porositat von weniger als 5
Volumenprozent aufweist.

6. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
die alternierenden Keramikschichten gleiche oder
unterschiedliche Zusammensetzung aufweisen.

7. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
die Keramikschichten entweder aus intakten oder
aus segmentierten Keramiklagen bestehen.

8. Verbundwerkstoff nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, dall die Keramiksegmente eine
mittlere GréRe von weniger als 10 mm aufweisen und
Schwerpunkte der Keramiksegmente benachbarter
Keramikschichten in Dickenrichtung nicht Gbereinan-
der liegen.

9. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
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henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
das organische Polymer biokompatibel und/oder
chemisch resistent ist.

10. Verbundwerkstoff nach einem der vorange-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
das Polymer ein Klebstoff ist. vorzugsweise auf Basis
von Cyanacrylat oder Epoxidharz.

11. Verfahren zur Herstellung eines schichtarti-
gen Verbundwerkstoffs nach einem der vorangehen-
den Anspriche, gekennzeichnet durch Aufschichten
einer Vielzahl von alternierenden Schichten zumin-
dest einer Keramikschichtsorte und zumindest einer
organischen Polymerschichtsorte sowie optional Ver-
dichten der Aufschichtung und/oder Erwdrmen auf
eine Temperatur von unter 300°C.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} das organische Polymer in Form
eines flussigen Klebers, als Pulver oder als diinne
Folie auf eine Keramikschicht aufgebracht wird.

13. Verwendung eines schichtartigen Verbund-
werkstoffs hach einem der vorangehenden Anspri-
che 1 bis 10 als Implantatmaterial, als technische Ke-
ramik, in der Verfahrenstechnik oder im Maschinen-
bau.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen

Fig. 1 a)
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Schritt 1
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Schritt 2

Schritt 3

hichtartiger
Verbundwerkstoff

Fig. 3
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