wo 2011/083022 A1 I 10K 000 O OO

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum ﬁ@?‘?\
Internationales Biiro TNIPO-

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

14. Juli 2011 (14.07.2011)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2011/083022 A1l

(51

eay)
(22)

(25)

(26)

(30)

1

(72)
(73)

74

Internationale Patentklassifikation:
C04B 35/106 (2006.01) A61L 27/10 (2006.01)
C04B 35/119 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/069991

Internationales Anmeldedatum:
16. Dezember 2010 (16.12.2010)

Einreichungssprache: Deutsch

Veroffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritiit:
10 2009 054 797.5

16. Dezember 2009 (16.12.2009)
102009 054 796.7

16. Dezember 2009 (16.12.2009)

DE

DE

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): CERAMTEC GMBH [DE/DE]; CeramTec-
Platz 1-9, 73207 Plochingen (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KUNTZ, Meinhard
[DE/DE]; Hochwiesenweg 37, 73733 Esslingen (DE).
KUNTZ, Michael [DE/DE]; Sanddornweg 5a, 66424
Homburg (DE). GOTTWIK, Lukas [DE/DE]; Kornberg-
stralie 17, 73092 Heiningen (DE). SCHILCHER, Kristi-
na [DE/DE]; Baumreute 33, 73730 Esslingen (DE).
MORHARDT, Andreas [DE/DE]; Parkstrafie 23, 73734
Esslingen (DE). FRIEDERICH, Kilian [DE/DE]; Anne-
Frank-Weg 42, 73207 Plochingen (DE). SCHNEIDER,
Norbert [DE/DE]; Aichenbachstr. 121/3, 73614 Schorn-
dorf (DE).

Anwalt: UPPENA, Franz; c/o Chemetall GmbH, Tra-
kehner Strafie 3, 60487 Frankfurt am Main (DE).

62y

84)

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Erklirungen gemill Regel 4.17:

Erfindererkldrung (Regel 4.17 Ziffer iv)

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)
vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderun-
gen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

(54) Title: CERAMIC COMPOSITE MATERIAL CONSISTING OF ALUMINIUM OXIDE AND ZIRCONIUM OXIDE AS
MAIN CONSTITUENTS

(54) Bezeichnung : KERAMISCHER VERBUNDWERKSTOFF, BESTEHEND AUS DEN HAUPTBESTANDTEILEN ALU-
MINIUMOXID UND ZIRKONOXID

(57) Abstract: The invention relates to a composite material consisting of aluminium oxide as a ceramic matrix and zirconium
oxide dispersed therein. The invention also relates to a method for the production thereot and to the use of same.

(57) Zusammenfassung: Die Ertindung betriftt einen aus Aluminiumoxid als keramische Matrix und darin dispergiertem Zirkon-
oxid bestehenden Verbundwerkstoft,Vertahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung.



10

15

20

25

WO 2011/083022 PCT/EP2010/069991

Keramischer Verbundwerkstoff, bestehend aus den Hauptbestandteilen

Aluminiumoxid und Zirkonoxid

Die vorliegende Erfindung betrifft einen aus Aluminiumoxid als keramische
Matrix und darin dispergiertem Zirkonoxid bestehenden Verbundwerkstoff, ein

Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung.

Die molekularen Strukturen von metallischen Legierungen und keramischen
Werkstoffen unterscheiden sich wesentlich. In der Metallbindung kreisen die
Elektronen ungeordnet und mit vergleichsweise geringer Bindungskraft um die
Atomkerne. Aus diesem ,lockeren“ Geflige I6sen sich, beispielsweise im

Korpermilieu, standig lonen; vielfaltige chemische Reaktionen sind moglich.

In keramischen Molekulen folgen die Elektronen in der Keramikbindung exakt
vorgegebenen Bahnen, den sogenannten gerichteten Elektronenorbitalen. lhre
Bindungskraft ist sehr hoch, die Molekule sind aufderst stabil. Deshalb kommt es
nicht zur Bildung von lonen, und chemische Reaktionen sind praktisch

ausgeschlossen.

Die extrem stabile Keramikbindung schliel3t eine plastische Verformung des
Materials nahezu aus. Dies bewirkt einerseits die gewlnschte extrem hohe
Harte, fuhrt jedoch auf der anderen Seite zu einer relativ hohen Sprédheit. Mit
dem richtigen Werkstoffdesign kann man jedoch gleichzeitig eine hohe Harte

und eine hohe Zahigkeit erreichen.

Die Materialwissenschaft unterscheidet zwischen Bruchfestigkeit und
Bruchzahigkeit. Die Bruchfestigkeit bezeichnet die maximale mechanische
Spannung, die ein Material aushalt, ohne zu brechen. Bruchzahigkeit, oder auch
Risszahigkeit, beschreibt den Widerstand eines Materials gegen einsetzendes
Risswachstum. In der Medizintechnik werden bereits heute keramische

Materialien eingesetzt, die eine sehr hohe Bruchfestigkeit aufweisen. Einige
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dieser keramischen Materialien sind zusétzlich mit einer extrem hohen
Bruchzahigkeit ausgestattet. Solche Materialien konnen viel besser als andere
Keramiken einsetzenden Rissen widerstehen und einen Rissverlauf

unterbrechen.

Diese Eigenschaft beruht auf zwei Verstarkungsmechanismen. Der erste
Verstarkungsmechanismus ist den eingelagerten tetragonalen Zirkonoxid-
Nanopartikeln zu verdanken. Diese Partikel sind einzeln in der stabilen
Aluminiumoxid-Matrix verteilt. Sie erzeugen lokale Druckspitzen im Bereich der

Risse und wirken so gegen die Rissausbreitung.

Der zweite Verstarkungsmechanismus wird durch plattchenférmige Kristalle
erreicht, die sich in der Oxidmischung ebenfalls vereinzelt bilden. Diese
,Platelets” lenken mogliche Risse um, zerstreuen Rissenergie und bauen sie
damit ab. Beide Funktionen erlauben es, mit solchen Materialien auch
Komponentengeometrien zu konstruieren, die friher mit Keramik nicht zu

erreichen waren.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand darin, die

Eigenschaften der bekannten keramischen Materialien weiter zu verbessern.

Die vorliegende Erfindung betrifft einen keramischen Verbundwerkstoff,
bestehend aus den Hauptbestandteilen Aluminiumoxid und Zirkonoxid, sowie
einem oder mehreren anorganischen Zuschlagstoffen, mit denen die
Eigenschaften des Verbundwerkstoffs beeinflusst werden kdnnen. Dabei bildet
Aluminiumoxid die Hauptkomponente mit einem Volumengehalt von > 65 %,
vorzugsweise 85 bis 90 %, das Zirkonoxid bildet die Nebenkomponente mit
einem Volumengehalt zwischen 10 und 35 %. Sowohl Aluminiumoxid als auch
Zirkonoxid koénnen weiterhin |0sliche Bestandteile enthalten. Als |0sliche
Bestandteile kbnnen ein oder mehrere der folgenden Elemente vorliegen: Cr,
Fe, Mg, Ti, Y, Ce, Ca, Lanthanide und/oder V. Das Zirkonoxid liegt im
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Ausgangszustand zu einem Uberwiegenden Teil, vorzugsweise zu 80 bis 99 %,
besonders bevorzugt von 90 bis 99 %, bezogen auf den Geamtzirkonoxidgehalt,
in der tetragonalen Phase vor. Die bekannte Phasenumwandlung des
Zirkonoxids von tetragonal zu monoklin wird bei dem erfindungsgemalien
Verbundwerkstoff als Verstarkungsmechanismus genutzt, um die Risszahigkeit

und die Festigkeit glinstig zu beeinflussen.

Die Stabilisierung der tetragonalen Phase des Zirkonoxids erfolgt im
erfindungsgemafien Verbundwerkstoff zum uberwiegenden Tell
uberraschenderweise nicht chemisch sondern mechanisch. Daher ist der Gehalt
an anorganischen chemischen Stabilisatoren relativ zum Zirkonoxid auf Werte
begrenzt, die deutlich unterhalb der im Stand der Technik normalerweise
verwendeten Gehalte liegen. Der im Stand der Technik Ublicherweise bevorzugt
verwendete chemische Stabilisator ist Y,Os;. Weitere bekannte Stabilisatoren
sind CeO,, CaO und MgO.

Beispiele bekannter Rezepturen flr keramische Verbundwerkstoffe sind:

Bezeichnung Mol % Y.O; bezogen auf ZrO,
Y-TzP" 2,8 oder 3,2
ZTAY 1,3

™ Yttrium toughened Zirconia ¥ Zirconia toughened Alumina

Im erfindungsgemafien Verbundwerkstoff wird ein Stabilisatorgehalt verwendet,
der deutlich niedriger ist, als die im Stand der Technik verwendeten Gehalte.
Erfindungsgemal® wird dies dadurch  ermdglicht, dass in dem
erfindungsgemafen Verbundwerkstoff das Zirkonoxid derart in die

Aluminiumoxid-Matrix eingebettet wird, dass es durch die Einbettung in der
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Matrix in der metastabilen tetragonalen Phase stabilisiert wird (mechanische

Stabilisierung).

Voraussetzung fur die mechanische Stabilisierung ist ein Aluminiumoxidanteil
von mindestens 65 Vol.-%, vorzugsweise von 65 bis 90 Vol.-%, bei einem
Zirkonoxidanteil von 10 bis 35 Vol.-%. Von besonderer Bedeutung flr die
erfindungsgemaf Uberraschenderweise erzielbare mechanische Stabilisierung
ist die KorngroRe der Zirkonoxidpartikel im  erfindungsgemafien
Verbundwerkstoff. Die Korngrofie der Zirkonoxidpartikel sollte durchschnittlich
0,5 um nicht Ubersteigen (gemessen nach Linienschnittverfahren). Bevorzugt fur
den erfindungsgemall mechanisch stabilisierten Verbundwerkstoff sind
Zirkonoxidpartikel einer KorngroRe von durchschnittlich 0,1 ym bis 0,2 ym,
0,2 um bis 0,3 pym, 0,3 ym bis 0,4 um oder von 0,4 ym bis 0,5 um, bevorzugt von
0,1 um bis 0,3 um, besonders bevorzugt von 0,15 um bis 0,25 pym.

Der Anteil an chemischen Stabilisatoren im  erfindungsgemafien
Verbundwerkstoff (Anteil jeweils relativ zum Zirkonoxidgehalt) betragt fur
Y205 < 1,5 Mol%, bevorzugt < 1,3 Mol%, fir CeO; < 3 Mol%, fir MgO < 3 Mol%
und fir CaO <3 Mol%. Besonders bevorzugt ist ein Gesamtgehalt an
Stabilisatoren von weniger als 0,2 Mol%. Erfindungsgemal ganz besonders
bevorzugt ist ein mechanisch stabilisierter Verbundwerkstoff der keinen

chemischen Stabilisator enthalt.

Es ist bekannt, dass Werkstoffe, die durch die Verwendung von chemischen
Stabilisatoren, insbesondere Werkstoffe, die durch Y,O; stabilisiert sind, zu
hydrothermaler Alterung neigen. Bei diesen Werkstoffen tritt eine spontane
Phasenumwandlung in Anwesenheit von Wassermolekilen bei erhdhten
Temperaturen, beispielsweise bereits bei Korpertemperatur auf. Die Ursache fUr
diese Empfindlichkeit gegenuber Wasser bei erhdhten Temperaturen ist die

Ausbildung von Sauerstoffleerstellen im Zirkonoxid-Gitter, die von Hydroxidionen
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besetzt werden konnen. Dieses Phanomen wird ,hydrothermale Alterung®

genannt.

Der erfindungsgemafe Verbundwerkstoff weist eine deutlich geringere Neigung
zu hydrothermaler Alterung auf, als Werkstoffe, die durch die Verwendung von
chemischen Stabilisatoren, insbesondere durch die Verwendung von Y;0O3

stabilisiert sind.

Durch den reduzierten Gehalt an chemischen Stabilisatoren enthalt das
Zirkonoxidgitter in dem erfindungsgemalen Verbundwerkstoff proportional
weniger  Sauerstoffleerstellen. Somit reagiert der erfindungsgemafie
Verbundwerkstoff wesentlich weniger empfindlich auf die Anwesenheit von
Wasser bei erhdhten Temperaturen als dies bei den aus dem Stand der Technik
bekannten Materialien der Fall ist: der erfindungsgemafie Verbundwerkstoff

neigt wesentlich weniger zu hydrothermaler Alterung.

Die Herstellung des erfindungsgemafen Verbundwerkstoffs erfolgt mittels an
sich bekannter, konventioneller Keramiktechnologie. Die wesentlichen

Prozessschritte sind beispielsweise:

a) Pulvermischung gemaly vorgegebener Zusammensetzung in Wasser
ansetzen, ggfls. Verwendung von Verflissigern zur Vermeidung der

Sedimentation.
b) Homogenisieren im Dissolver (schnelllaufender Ruhrer).

C) Mahlen in RUhrwerkskugelmuhle, dabei Erhéhung der spezifischen

Oberflache der Pulvermischung (= Zerkleinerung).
d) Evtl. Zugabe von organischen Bindern.

e) Spruhtrocknen, dabei entsteht ein rieselfahiges Granulat mit definierten

Eigenschaften.
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f) Befeuchten des Granulats mit Wasser.
g) Axial oder isostatisch pressen.

h) Spanabhebende Grinbearbeitung, dabei wird unter Berlcksichtigung der

Sinterschwindung weitgehend die Endkontur abgebildet.

i) Vorbrand, dabei Schwindung auf ca. 98% der theoretischen Dichte. Die

noch verbleibenden Restporen sind nach aullen geschlossen.

) HeilRisostatisches Pressen unter hoher Temperatur und hohem Gasdruck,

dadurch praktisch vollstandige Endverdichtung.

K) So genannter WeilRbrand, dadurch wird das beim heildisostatischen
Pressen erzeugte Ungleichgewicht der Sauerstoffionen in der Keramik

ausgeglichen.
) Hartbearbeitung durch Schleifen und Polieren.
m)  Tempern.

Verwendet werden kann der erfindungsgemalle  Verbundwerkstoff
beispielsweise zur Herstellung von Sinterformkorpern, zur Herstellung von
Bauteilen mit der Fahigkeit zur Energieabsorption bei dynamischer Belastung in
der Medizintechnik, zur Herstellung von Orthesen und Endoprothesen,
beispielsweise zu Huftgelenk- oder Kniegelenkimplantaten, Bohrern,
beispielsweise fur medizinische Anwendungen, Maschinenbaukomponenten, die

tribologisch, chemisch und/oder thermisch beansprucht werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft folglich einen Verbundwerkstoff aus
Aluminiumoxid als keramische Matrix, darin dispergiertem Zirkonoxid und

gegebenenfalls weiteren Zuschlagstoffen, wobei
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>

der Verbundwerkstoff als erste Phase einen Aluminiumoxidanteil von
mindestens 65 Vol.-% und als zweite Phase einen Zirkonoxidanteil von 10
bis 35 Vol.-%, gegebenenfalls einen oder mehrere anorganische
Zuschlagstoffe enthalt und wobei das Zirkonoxid, bezogen auf den
Geamtzirkonoxidgehalt, zum Uberwiegenden Teil, vorzugsweise zu 80 bis
99 %, besonders bevorzugt zu 90 bis 99 %, in der tetragonalen Phase
vorliegt und wobei die Stabilisierung der tetragonalen Phase des
Zirkonoxids zum Uberwiegenden Teil nicht chemisch sondern mechanisch

erfolgt.

Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemafer Verbundwerkstoff, bei dem

>

die Zirkonoxidpartikel eine Korngrofe von durchschnittlich 0,1 bis 0,5 pm,

bevorzugt von durchschnittlich 0,15 bis 0,25 ym aufweisen;

der Gehalt an chemischen Stabilisatoren relativ zum Zirkonoxid auf Werte
begrenzt ist, die deutlich unterhalb der im Stand der Technik fur die

jeweilig verwendeten chemischen Stabilisatoren liegen;

der Anteil an chemischen Stabilisatoren im erfindungsgemalien
Verbundwerkstoff (Anteil jeweils relativ zum Zirkonoxidgehalt) fur
Y:03<1,5Mol%, bevorzugt<1,3Mol%, fir CeO;<3Mol%, fur
MgO < 3 Mol% und fur CaO < 3 Mol% betragt;

der Gesamtgehalt an chemischen Stabilisatoren < 0,2 Mol% betragt;
der Verbundwerkstoff keinen chemischen Stabilisator enthalt;
das Aluminiumoxid und/oder das Zirkonoxid 16sliche Bestandteile enthalt;

als losliche Bestandteile im Aluminiumoxid und/oder im Zirkonoxid ein
oder mehrere der folgenden Elemente vorliegen: Cr, Fe, Mg, Ti, Y, Ce,
Ca, Lanthanide und/oder V.
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Weiterhin  Dbetrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des

erfindungsgemalien Verbundwerkstoffs

» zur Herstellung von Sinterformkorpern;

» zur Herstellung von Bauteilen mit der Fahigkeit zur Energieabsorption bei

dynamischer Belastung;

» in der Medizintechnik;

» zur Herstellung von kinstlichen Prothesen in der Medizintechnik,

beispielsweise zur Herstellung von Orthesen und Endoprothesen,;

» zur Herstellung von Huftgelenk- und Kniegelenkimplantaten.
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Patentanspriiche

. Verbundwerkstoff aus Aluminiumoxid als keramische Matrix, darin

dispergiertem Zirkonoxid und gegebenenfalls weiteren Zuschlagstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass der Verbundwerkstoff als erste Phase
einen Aluminiumoxidanteil von mindestens 65 Vol.-% und als zweite
Phase einen Zirkonoxidanteil von 10 bis 35 Vol.-%, gegebenenfalls einen
oder mehrere anorganische Zuschlagstoffe enthalt und wobei das
Zirkonoxid, bezogen auf den Geamtzirkonoxidgehalt, zum Uberwiegenden
Teil, vorzugsweise zu 80 bis 99 %, besonders bevorzugt zu 90 bis 99 %,
in der tetragonalen Phase vorliegt und wobei die Stabilisierung der
tetragonalen Phase des Zirkonoxids zum Uuberwiegenden Teil nicht

chemisch sondern mechanisch erfolgt.

. Verbundwerkstoff gemafy Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Zirkonoxidpartikel eine Korngréie von durchschnittlich 0,1 bis 0,5 uym,

bevorzugt von durchschnittlich 0,15 bis 0,25 ym aufweisen.

. Verbundwerkstoff gemafld Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass der Gehalt an chemischen Stabilisatoren relativ zum Zirkonoxid auf
Werte begrenzt ist, die deutlich unterhalb der im Stand der Technik fur

die jeweilig verwendeten chemischen Stabilisatoren liegen.

. Verbundwerkstoff gemall einem oder mehreren der vorhergehenden

Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an chemischen
Stabilisatoren im erfindungsgemafien Verbundwerkstoff (Anteil jeweils
relativ zum Zirkonoxidgehalt) fir Y,O3; < 1,5 Mol%, bevorzugt < 1,3 Mol%,
fir CeO, < 3 Mol%, fur MgO < 3 Mol% und flr CaO < 3 Mol% betragt.
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5. Verbundwerkstoff gemafld einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtgehalt an

chemischen Stabilisatoren < 0,2 Mol% betragt.

6. Verbundwerkstoff gemald einem oder mehreren der vorhergehenden
Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbundwerkstoff keinen

chemischen Stabilisator enthalt.

7. Verbundwerkstoff gemafld einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumoxid und/oder

das Zirkonoxid losliche Bestandteile enthéalt.

8. Verbundwerkstoff gemald einem oder mehreren der vorhergehenden
Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass als |6sliche Bestandteile im
Aluminiumoxid und/oder im Zirkonoxid ein oder mehrere der folgenden

Elemente vorliegen: Cr, Fe, Mg, Ti, Y, Ce, Ca, Lanthanide und/oder V.

9. Verwendung des Verbundwerkstoffs gemaly einem oder mehreren der

Ansprlche 1 bis 8 zur Herstellung von Sinterformkorpern.

10.Verwendung des Verbundwerkstoffs gemal® einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 8 zur Herstellung von Bauteilen mit der Fahigkeit zur

Energieabsorption bei dynamischer Belastung.

11.Verwendung des Verbundwerkstoffs gemal® einem oder mehreren der

Anspruche 1 bis 8 in der Medizintechnik.

12.Verwendung des Verbundwerkstoffs gemal® einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 8 zur Herstellung von kunstlichen Prothesen in der
Medizintechnik, beispielsweise zur Herstellung von Orthesen und

Endoprothesen.
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13.Verwendung des Verbundwerkstoffs gemal® einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 8 zur Herstellung von Huftgelenk- und

Kniegelenkimplantaten.
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