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(57) Abstract: The present invention discloses a
method for producing a composite material by

A means of fluidized bed technology, in particular
by granulation in a spouted bed System, and hot
pressing, wherein the composite material consists
of at least one first material fraction A and at least
one polymer or biopolymer and the method has
the following steps: creating a fluidized particle
bed consisting of the at least first material fraction
and a stream of fluid, injecting a Solution
comprising at least one solvent and the at least one
polymer (biopolymer) or a melt of the at least one
polymer into the fluidized bed, granulating the at
least first material fraction A in combination with

< the at least one polymer to form granules and
pressing the granules while supplying heat,
wherein the granules are heated in a temperature
ränge above a room temperature and below a
decomposing temperature of the at least one
polymer.

© (57) Zusammenfassung:
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Vorliegende Erfindung offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs mittels Wirbelschichttechnologie,
insbesondere durch Granulation in einer Strahlschichtanlage, und Warmpressen, wobei der Verbundwerkstoff aus mindestens
einer ersten Materialfraktion A und mindestens einem Polymer oder Biopolymer besteht und das Verfahren die folgenden Schritte
aufweist: Erzeugen einer fluidisierten Partikelschicht bestehend aus der mindestens ersten Materialfraktion und einem Fluidstrom,
Eindüsen einer Lösung aus mindestens einem Lösungsmittel und dem mindestens einen Polymer (Biopolymer) oder einer
Schmelze des mindestens einen Polymers in die Wirbelschicht, Granulieren der mindestens ersten Materialfraktion A in
Kombination mit dem mindestens einen Polymer zu einem Granulat und Verpressen des Granulats unter Wärmezufuhr, wobei das
Granulat in einem Temperaturbereich oberhalb einer Raumtemperatur und unterhalb einer Zersetzungstemperatur des mindestens
einem Polymers erwärmt wird.



Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs, der Verbundwerkstoff u d die

Verwendung des Verbundwerkstoffs z r Herstellung bestimmter Produkte

1. Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs

mittels Wirbelschichttechnik, insbesondere Strahlschichtgranulation, und Warmpressen,

wobei der Verbundwerkstoff aus mindestens einer ersten Materialfraktion und mindestens

einem Polymer oder Biopolymer besteht. Des Weiteren betrifft vorliegende Erfindung die

mit dem oben genannten Verfahren hergestellten Verbundwerkstoffe sowie die Verwendung

dieser Verbundwerkstoffe zur Herstellung von bestimmten Produkten.

2 . Hintergrund der Erfindung

Bekannte Verbundwerkstoffe bestehen häufig aus einer Mischung von beispielsweise Ke

ramikpartikeln und/oder Metallpartikeln und mindestens einem Polymer. Die Keramikparti-

kel und die Metallpartikel können aus unterschiedlicher Keramik und unterschiedlichen

Metallen bestehen und auch unterschiedliche Korngrößenverteilungen, mittlere Korngrößen

und Partikelformen aufweisen.

Die Eigenschaften des Verbundwerkstoffs werden durch die Materialanteile beeinilusst, die

in dem Verbundwerkstoff verarbeitet sind. So wird beispielsweise für viele Anwendungen

ein hoher Keramikanteil in Verbundwerkstoffen angestrebt, da beispielsweise der Elastizi

tätsmodul und Härte mit steigendem Keramikanteil ansteigen. Durch einen bestimmten A n

teil an Metallpartikeln werden ebenfalls die typischen Eigenschaften von Metallen, wie bei

spielsweise gute plastische Verformbarkeit, hohe Festigkeit und hohe Bruchfestigkeit zu-

mindest teilweise auf den Verbundwerkstoff übertragen, sodass bei einer Mischung von

Keramik- und Metallpartikeln im Verbundwerkstoff eine sich daran anlehnende Eigen

schaftsverknüpfung herausbildet.

Die Partikel der Materialfraktionen, wie beispielsweise aus Keramik und/oder Metall, im

Verbundwerkstoff werden mithilfe eines oder einer Mischung von Polymeren miteinander

verbunden. Bei der keramischen Materialfraktion im Verbundwerkstoff kommen sowohl

Strukturkeramiken wie auch Funktionskeramiken zum Einsatz. Während Strukturkeramiken



dem Verbundwerkstoff bestimmte mechanische Eigenschaften, wie Festigkeit, Härte, ther-

momechanische und chemische Beständigkeit, verleihen, können mithilfe von Funkt ionske

ramiken noch weitere physikalische Eigenschaften des Verbundwerkstoffs beeinflusst wer

den. Beispiele für Strukturkeramiken sind AI2O3, Zr0 2 und ein Beispiel für eine Funktions-

keramik ist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT). Auch bleifreie Piezokeramiken und -polymere wie

z.B. Kalium-Natrium-Niobat (KNN) oder ferromagnetische Keramiken und Metalle sind

bevorzugt.

Das Erzielen hoher Keramikanteile und das Einstellen des Polymergehalts in Verbundwerk -

Stoffen mit bekannten Methoden, wie beispielsweise mittels Mischen (Kalandrieren, K ne

ten), Extrusion und Ultraschall, ist für kleine Partikelgrößen unterhalb 50 µη schwierig. Bei

der Zugabe der Partikel zur Polymer-Schmelze oder Polymerlösung kommt es oft zur Ent

mischung der Polymer- und der Partikelphase und bei Partikelgrößenverteilungen zur Seg-

regation. Des Weiteren können entweder aufgrund der mit dem Keramikanteil rapide an-

steigenden Viskosität in der Suspension oder Schmelze nicht ausreichend hohe Keramik-

Füllgrade im späteren Verbundwerkstoff erzielt werden oder derartige Mischungen mit Ke

ramikanteil sind nicht für kleine Partikelgrößen anwendbar, wie beispielsweise im Ruttel -

verdichtungs- Verfahren .

Es ist daher die Aufgabe vorliegender Erfindung, ein zum Stand der Technik alternatives

Herstellungsverfahren für einen Verbundwerkstoff bereitzustellen, mit dem die jeweiligen

Komponenten in sehr weiten Grenzen und unabhängig voneinander eingestellt werden kön

nen und auch hohe Füllgrade der jeweiligen Materialfraktion im Verbundwerkstoff erreich

bar sind. Insbesondere offenbart die Erfindung eine Herstellungsroute zum Erreichen sehr

hoher Keramik- und/oder Metall-Anteile in einem Keramik-Metall-Polymer-

Verbundwerkstoff. Dies wird, wie unten weiter ausgeführt, erreicht durch die Kombination

aus Granulation, bei der eine Materialfraktion von einer anderen Materialfraktion ummantelt

wird, und Warmpressung der auf diese Weise hergestellten Granulate unter hohem Druck.

3. Zusammenfassung vorliegender Erfindung

Die obige Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs m it

tels Strahlschichttechnologie und Warmpressen gemäß dem unabhängigen Patentanspruch 1



gelöst. Des Weiteren liefert vorliegende Erfindung einen verpressten Verbundwerkstoff

gemäß den unabhängigen Patentansprüchen 8, 10 und 11 sowie die Verwendung dieses ver

pressten Verbundwerkstoffs in bestimmten Produkten gemäß dem unabhängigen Patentan

spruch 1 . Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterentwicklungen vorliegender

Erfindung gehen aus den abhängigen Ansprüchen, der folgenden Beschreibung sowie den

anhängenden Zeichnungen hervor.

Das erfindungsgemäße Verfahren umfasst die Herstellung eines Verbundwerkstoffs mittels

Wirbelschichttechnik, insbesondere Strahlschichtgranulation und Warmpressen, wobei der

verpresste Verbundwerkstoff aus mindestens einer ersten Materialfraktion und mindestens

einem Polymer besteht. Das erfindungsgemäße Verfahren weist die folgenden Schritte auf:

Erzeugen einer fluidisierten Partikelschicht bestehend aus der mindestens ersten Material

fraktion und einem Fluidstrom, Eindüsen einer Lösung aus mindestens einem Lösungsmittel

und dem mindestens einen Polymer oder einer Schmelze des mindestens einen Polymers in

die Wirbelschicht, Granulieren der mindestens ersten Materialfraktion in Kombination mit

dem mindestens einen Polymer zu einem Granulat und Verpressen des Granulats unter

Wärmezufuhr, wobei das Granulat in einem Temperaturbereich oberhalb einer Glasüber

gangstemperatur und unterhalb einer Zersetzungstemperatur des mindestens einen Polymers

erwärmt wird, zu einem Verbundwerkstoff.

Strahlschichtapparate und somit allgemein die Strahlschichttechnologie sind im Stand der

Technik bekannt. Sie sind beispielsweise in DE 100 04 939 C l und WO 2010/028710 A2

beschrieben. Innerhalb der Strahlschichttechnologie erfolgt zunächst eine Fluidisierung e i

ner ersten Material fraktion. Man versteht darunter das Versetzen einer Materialfraktion b e

stehend aus Feststoffpartikeln durch einen aufwärts gerichteten Fluidstrom in einen fl üssig

keitsähnlichen Zustand. Dieser Fluidstrom wird beispielsweise durch einen Luft oder allge

meiner einen Gasstrom realisiert. Die Fluidisation findet, insbesondere bei der Fluidisation

kleiner Partikel ( < 50 µιη), vorzugsweise in einer Strahlschichtanlage statt, grundsätzlich

eignet sich aber jeder Aufbau, mit welchem eine Fluidisation der jeweils gewünschten Par

tikelfraktion erzielt werden und eine Eindüsung erfolgen kann.



n diesem fluidisierten Zustand werden die Partikel der ersten Materialfraktion durch den

Fluidstrom in der Schwebe gehalten oder sie führen eine zirkulierende Bewegung im Appa

rat aus, sodass sich ein Wirbel- oder Strahlschichtzustand ausbildet. Auf diese Weise liegen

die Partikel der ersten Materialfraktion mindestens in der Sprühzone der Düse getrennt von

einander vor, sodass sie von außen rund um zugänglich sind.

Um diese in der Wirbelschicht befindlichen Partikel der ersten Materialfraktion äußerlich

mit Polymertröpfchen zu beschichten, wird die Lösung aus dem mindesten einen Lösungs

mittel für das mindestens eine Polymer oder die Schmelze des mindestens einen Polymers in

die Wirbelschicht eingesprüht.

Zur Herstellung von Granulaten, die zu höher gefüllten Werkstoffen ( > ca. 60 Vol.-%) ver

arbeitet (verpresst) werden können, ist es ebenfalls bevorzugt, neben der ersten Material

fraktion mindestens eine weitere Materialfraktion in den Prozess der Granulation einzubrin

gen. Diese mindestens eine weitere Materialfraktion wird vorzugsweise in der Polymerlö

sung oder Polymerschmelze suspendiert oder zunächst im Lösungsmittel suspendiert mit

anschließender Lösung des Polymers in der Suspension, und dann in die Wirbelschicht ein

gesprüht und/oder sie wird in Kombination mit der ersten Materialfraktion durch den Flu

idstrom in der Wirbelschicht verwirbelt. Dabei ist es bevorzugt, dass die verwendeten M ate

rialfraktionen unterschiedliche mittlere Korngrößen aufweisen, um auf diese Weise den

Füllgrad des verpressten Verbundwerkstoffs zu steigern.

Nachdem das Granulat bestehend aus der mindestens ersten Materialfraktion in Kombinati

on mit dem mindestens einen Polymer vorliegt, wird dieses Granulat unter Druck und/oder

Temperatur verarbeitet, vorzugsweise unter Wärmezufuhr verpresst. Somit entsteht aus

dem Granulat der Verbundwerkstoff. Um das Polymer während des Verpressens unter

Wärmezufuhr nicht zu zersetzen, wird lediglich Wärme in einem Temperaturbereich unter

halb einer Zersetzungstemperatur des mindestens einen Polymers zugeführt. Bevorzugt wird

die Presstemperatur in einem Bereich zwischen einer Glasübergangstemperatur eines Poly

mers und einer Zersetzungstemperatur eines Polymers verwendet, dabei vorzugsweise im

Bereich einer von den beteiligten Polymeren abhängenenden typischen Verarbeitungstem

peratur.



Wie bereits oben erwähnt worden ist, werden vorzugsweise neben der ersten Material frakti-

on auch mindestens eine zweite Materialfraktion und optional weiterhin eine dritte und/oder

weitere Materialfraktionen zur Herstellung des Verbundwerkstoffs eingesetzt. Als Materia-

lien für die eingesetzten Materialfraktionen können jeweils unabhängig voneinander sämtli

che Arten von Keramiken, Metallen, Metalllegierungen, vorstrukturierten Partikeln (bei

spielsweise Keramik-Metall, Keramik-Polymer, Metall-Polymer, Keramik-Metall-Polymer)

sowie grundsätzlich auch viele Arten von Polymeren, beispielsweise Thermoplaste, D u

roplaste und Epoxidharze, verwendet werden. Die Partikel können sphärisch, nichtsphä-

risch, kantig, plättchenförmig, länglich, nadeiförmig, oder regelmäßig geformt (beisp iels

weise quadratisch) geformt sein. Die erste Materialfraktion besteht beispielsweise aus Ke

ramikpartikeln einer ersten mittleren Korngröße oder aus Metallpartikeln einer ersten mittle

ren Korngröße oder aus einer Mischung von derartigen Keramik- und Metallpartikeln. Die

zweite Materialfraktion besteht vorzugsweise aus Keramikpartikeln einer zweiten mittleren

Korngröße oder aus Metallpartikeln einer zweiten mittleren Korngröße oder aus einer M i

schung von derartigen Keramik- und Metallpartikeln. Wie sich aus der oben beschriebenen

Wahl der Materialfraktion ergibt, eignet sich das erfindungsgemäße Herstellungsverfahren

bevorzugt für die Herstellung eines Keramik-Keramik-Polymer- Verbundwerkstoffs, eines

Keramik-Metall-Polymer-Verbundwerkstoffs, eines Metall-Metall-Polymer-

Verbundwerkstoffes, eines Keramik-Polymer- oder eines Metall-Polymer-

Verbundwerkstoffes. Weiterhin ist es bevorzugt, einen Polymer-Polymer-Verbundwerkstoff

herzustellen, in dem beispielsweise die eine Materialfraktion aus einem Epoxidharz besteht

und die andere Materialfraktion aus einem Thermoplast.

Zusammenfassend werden Keramik- und/oder Metall-Polymerverbundwerkstoffe mittels

Wirbelschichtgranulation und Warmpressens hergestellt. Diese werden bei der Herstellung

bestimmter Produkte eingesetzt. In Abhängigkeit davon, welche Eigenschaften der V er

bundwerkstoff aufweisen soll, können sowohl die Materialien wie auch deren Volumenan

teile im Verbundwerkstoff gezielt eingestellt werden. Zum Beispiel ist es f r viele Anwen-

düngen bevorzugt, einen hohen Keramikanteil im Bereich von 50-90 Vol. % und einen Po

lymeranteil im Bereich von ca. 1-50 Vol. % im verpressten Verbundwerkstoff zu erzielen.

Zu diesem Zweck werden eine erste und eine zweite Materialfraktion aus Keramikpartikeln



mithilfe der Strahlschichttechnologie verarbeitet. Die Keramikpartikel der zweiten M aterial

fraktion sind dabei vorzugsweise mindestens um einen Faktor 2, noch bevorzugter um min

destens einen Faktor 10 kleiner als die Keramikpartikel der ersten Materialfraktion. Diese

Partikelgrößen eröffnen die Möglichkeit, dass sich die kleinen Keramikpartikel mithilfe des

mindestens einen Polymers als Vermittler auf der Oberfläche der großen Keramikpartikel

ablagern, sodass ein Granulat aus großen und kleinen Keramikpartikeln verbunden durch

das Polymer entsteht. Das Einsprühen der Polymerlösung oder der Polymerschmelze - in der

mindestens eine Materialfraktion suspendiert ist - in die Wirbelschicht eines Strahlschicht-

apparats sorgt dafür, dass sich das mindestens eine Polymer tröpfchenweise oder in einer

relativ dünnen Schicht und gleichmäßig auf den Keramik- und oder Metallpartikeln abla

gert. Eine mögliche Prozessvariante ist auch, ein Polymer in einer Flüssigkeit zu suspendie

ren, statt es zu lösen, und gegebenenfalls eine Materialfraktion in dieser Polymersuspension

zu suspendieren. Die Polymersuspension wird dann während des Warmpressens fiießfähig

und erfüllt eine ähnliche Funktion wie die zuvor beschriebene Polymerlösung. Somit be-

zeichnet eine Polymerlösung mindestens ein Polymer, das in einem Lösungsmittel gelöst ist.

Eine Polymersuspension bezeichnet mindestens ein Polymer, das in einer Flüssigkeit sus

pendiert ist. Sowohl in der Polymerlösung wie auch in der Polymersuspension kann mindes

tens eine Materialfraktion suspendiert werden, um nachfolgend im Strahlschichtapparat ein

Granulat herstellen zu können. Der Begriff Polymerlösung steht in der weiteren Beschrei-

bung exemplarisch für eine Polymerlösung und eine Polymersuspension.

Die hier an Keramikpartikeln beschriebenen Effekte finden natürlich in gleicher Weise auch

bei der Verwendung anderer Materialien als Materialfraktion statt, die beispielsweise bei

der Nutzung von Metallen oder der Nutzung von bereits vorliegenden Verbundwerkstoffen

als Materialfraktion.

Gemäß einer weiteren Alternative vorliegender Erfindung wird ein verpressier Verbund

werkstoffbereitgestellt, der mindestens eine erste Materialfraktion aus Keramikpartikeln,

mindestens eine zweite Mate a fraktion aus Metallpartikeln und mindestens ein Polymer

umfasst, sodass der Verbundwerkstoff einen Keramikanteil X im Bereich von 50 bis ca. 95

Vol. %, vorzugsweise 60 bis ca. 80 Vol.-%, einen Metallanteil z im Bereich von 0 bis

50 Vol. % und einen Polymeranteil Y im Bereich von Y=(100-X-Z) Vol. % aufweist.



Im bevorzugten Bereich von 64 vol.-% bis ca. 85 vol.-%des Keramikantei s im Verbundwerkstoff

kann die Materialzusammensetzung variiert werden. Dabei wird vorzugsweise der Pressdruck hin

reichend groß gewählt. Es können aber auch Keramik-Füllgrade von weniger als 64 vol.-% im Ver

bundwerkstoff realisiert werden, was für bestimmte Anwendungen, wie bspw. Filtermaterial ien,

interessant ist. Auf diese Weise wird gezielt eine gewünschte Porosität eingestellt, die für den späte

ren Einsatz des Verbundwerkstoffs den Ausgangspunkt oder die praktische Grundlage bildet. Ein

Keramik-Fü llgrad < 64 vol.-% kann durch einen entsprechend niedrig gewählten Pressdruck reali

siert werden. Bei sehr hohen Pressdrücken steigt der Füllgrad nicht weiter mit zunehmendem Druck

an. Bei hinreichender Reduzierung des Pressdrucks nimmt jedoch der Füllgrad mit dem Pressdruck

ab, und zwar umso stärker, j e kleiner der Pressdruck gewählt wird. Der niedrigstmögliche re sultie

rende Füllgrad ist gegeben durch die Schüttdichte der Agglomerate aus der ersten Materialfraktion.

Neben oder an Stelle des Pressdrucks kann die Porosität des Verbundwerkstoffs auch durch Ver

wendung einer Korngröße für die in der Polymerlösung suspendierte Materialfraktion eingestellt

werden, die geringfügig kleiner als die Korngröße der ersten Materialfraktion, bspw. Keram ik, ist.

Dabei ergibt s ich vorzugsweise ein Korngrößenverhältnis von erster zu zweiter Materialfraktion von

< 10.

4. Kurze Beschreibung der begleitenden Zeichnungen

Die bevorzugten Ausführungsformen vorliegender Erfindung werden unter Bezugnahme auf

die begleitenden Zeichnungen näher erläutert. Es zeigen:

Figur 1 eine schematische Darstellung einer bevorzugten Ausführungsform einer

Strahlschichtanlage zur Wirbelschichtgranulation,

Figur 2 eine schematische Darstellung einer bevorzugten Ausfühmngsform des

Warmpressens und

Figur 3 ein Flussdiagramm einer bevorzugten Ausführungsform des Flerstellungsver-

fahrens für ein Verbundwerkstoff.

5. Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausführungsformen vorliegender Erfindung

Die vorliegende Erfindung offenbart die Herstellung eines Verbundwerkstoffs mithilfe der

Strahlschichttechnologie und Warmpressen. Insbesondere werden aus einer oder mehreren



Materialfraktionen A, B, C, D, vorzugsweise Keramik und/oder Metall, und mindestens

einem Polymer P als Ausgangsstoffe in einer bekannten Strahlschichtanlage ein Granulat G

hergestellt. In diesem Granulat G lassen sich sowohl die Anteile der genutzten Materialfrak

tion oder Materialfraktionen sowie der Polymergehalt einstellen. Nach dem Granulieren

wird das Granulat G zum Verbundwerkstoff warmgepresst. Trotz der während des Pressens

dem Granulat G zugeführten Wärme übersteigt die Warmpress-Temperatur nicht eine Zer

setzungstemperatur T des genutzten Polymers, sodass der Polymer-Anteil im Granulat G

und dem daraus resultierenden Verbundwerkstoff erhalten bleibt.

Basierend auf der Nutzung der Strahlschichttechnologie, für deren weitere konstruktive D e

tails auf DE 100 04 939 Gl, DE 103 22 062 AI, DE 10 2006 0 11 391 und WO 2010/028710

A2 Bezug genommen wird, wird ein hoher Keramik- und/oder Metallanteil der mit dem

mindestens einen Polymer P granulierten Partikel der einen oder mehreren Materialfraktio

nen A, B, C, D erzielt, sodass im späteren Verbundwerkstoff nach dem Eliminieren des Lü-

ckenvolumens durch das Pressen ein hoher Füllgrad der eingebrachten Materialfraktionen

A, B, C, D vorzugsweise über 70 Vol. %, erreichbar ist. Durch die Verwendung der Strahl -

Schichttechnologie ist zudem eine sehr gute Durchmischung der beteiligten Komponenten

und dadurch eine hohe Homogenität im späteren Werkstoff gewährleistet.

Des Weiteren ist von Vorteil, dass die Dicke der sich auf den Partikeln der Materialfrakti

on(en) ausbildenden Polymerschicht beeinflussbar und daher der Polymeranteil im späteren

Verbundwerkstoff gezielt einstellbar ist. Entsprechend dem Einsatz von Keramik-, Metall-

und Verbundwerkstoff-Partikeln in Kombination oder allein mit einem Polymeranteil ent

steht ein Verbundwerkstoff, dessen Eigenschaften durch den Füllgrad der Material- und

Polymerfraktion bestimmbar sind. Dementsprechend lässt sich der Polymergehalt des m it

tels Strahltechnologie hergestellten Verbundwerkstoffs durch Variation der zugeführten

Polymermenge steuern.

Vorzugsweise ist mit dem erfindungsgemäßen Herstellungsverfahren die Schichtdicke der

Polymerschicht auf den Partikeln der mindestens ersten Materialfraktion in weiten Grenzen

einstellbar. Die Schichtdicke nimmt dabei Werte in einem Bereich von wenigen Nanome-

tern, während keine zweite Materialfraktion, eine hohe Verdünnung der Polymerlösung,
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Polymerschmelze oder Polymersuspension sowie ein gutes Benetzungsverhalten der Poly

merlösung, Polymerschmelze oder Polymersuspension auf der ersten Materialfraktion vor

liegt, und bis zu mehreren hundert Mikrometern oder sogar Millimetern an. Für eine geringe

Schichtdicke wird vorzugsweise die Polymerlösung, Polymerschmelze oder Polymersus

pension verdünnt, so dass die resultierende Schichtdicke im Wesentlichen durch die Grenz

flächeneigenschaften zwischen benetzender Flüssigkeit und Partikeloberfläche bestimmt ist.

Für eine dicke Schicht erhöht man die Konzentration des Polymers in der Lösung, der

Schmelze oder der Suspension und erhöht die Gesamtmenge an einzusprühender Polymer

lösung oder Polymerschmelze oder Polymersuspension. Auf diese Weise lässt sich die

Schichtdicke des eingesetzten Polymers einfach und in diesen weiten Grenzen beliebig ein

stellen und somit an das Lückenvolumen zwischen den Partikeln der mindestens einen M a

terialfraktion anpassen.

Für viele Anwendungen wird ein Verbundwerkstoff mit beispielsweise einem hohen Kera

mikanteil angestrebt, dessen mechanische Eigenschaften, wie Elastizitätsmodul und Härte,

mit steigendem Keramikanteil ebenfalls ansteigen. In diesem Fall wird eine möglichst dich

te Packung an Keramikpartikeln im verpressten Verbundwerkstoff angestrebt, welche gera

de genau soviel Polymer enthält, dass das verbleibende Lückenvolumen zwischen den K e

ramikpartikeln vorzugsweise vollständig durch den Polymeranteil des Verbundwerkstoffs

ausgefüllt wird. Auf diese Weise werden gemäß einer bevorzugten Ausführungsform vor

liegender Erfindung verpresste Verbundwerkstoffen ohne Porosität hergestellt.

Ein Polymeranteil im Verbundwerkstoff, der über das Lückenvolumen zwischen den Parti

keln der Materialfraktionen des Verbundwerkstoffs hinausgeht, reduziert den Füllgrad der

Materialfraktion bzw. Materialfraktionen, wie beispielsweise Keramik, im Verbundwerk

stoff, während ein Polymeranteil unterhalb des zur Verfügung stehenden Lückenvolumens

im Verbundwerkstoff die Restporosität im Verbundwerkstoff zur Folge hat. Da ein Poly

meranteil oberhalb oder unterhalb des zwischen den Partikeln der Materialfrakti

on/Materialfraktionen zur Verfügung stehenden Lückenvolumens im Verbundwerkstoff

einen negativen Einfliiss auf mechanische/funktionale Eigenschaften des Verbundwerkstoffs

haben kann, wird vorzugsweise eine optimale Anpassung des Polymeranteils an das im

Verbundwerkstoff zur Verfügung stehende Lückenvolumen zwischen den Partikeln der Ma-



terialfraktion bzw. Materialfraktionen angestrebt. Diese optimale Anpassung des Polymer

anteils führt zu verbesserten mechanischen Eigenschaften. Die Menge an Polymer kann

nämlich beispielsweise genau so eingestellt werden, dass es das Lückenvolumen der verar

beiteten Materialfraktionen nach dem Pressen genau ausfüllt. Dadurch bewirkt der Poly-

mergehalt keine Verringerung des Füllgrades, und es entsteht dennoch eine porenfreie

Struktur, so dass das Entstehen von Risszentren erschwert wird. Vorzugsweise wird der

Polymeranteil über die Menge oder Konzentration an eingedüster Polymerlö

sung/Polymerschmelze, in der gegenenfalls eine Materialfraktion suspendiert sein kann,

eingestellt.

Der bevorzugte Verbundwerkstoff setzt sich aus mindestens einer ersten Materialfraktion A

und einem Polymeranteil zusammen. Die erste Materialfraktion A besteht aus Keram ik

oder Polymer- oder Metall-Partikeln oder aus Partikeln eines vorstrukturierten Verbund

werkstoffs. Die Partikel der ersten Materialfraktion A weisen bevorzugt eine erste mittlere

Korngröße und eine erste Korngrößenverteilung auf.

Die Partikel der ersten Materialfraktion A bilden das sogenannte Bettmaterial , das im

Wirbel- oder Strahlschichtapparat (SI) fluidisiert wird. Ein auf das Bettmaterial gegen

die Schwerkraft gerichteter Fluidstrom 20, vorzugsweise Luftstrom, erzeugt eine stabile

Verwirbelung/Zirkulation der Partikel der ersten Materialfraktion A.

Mithilfe eines Erhitzers wird der Fluidstrom 20, bevorzugt die Luft, erhitzt, um einen

Trocknungsprozess innerhalb der Wirbelschicht 30 zu unterstützen. Die gezielte Erwärmung

des Fluidstroms 20 wird in Abhängigkeit von einem Dampfdruck eines zu verdampfenden

Lösungsmittels einer Polymerlösung (siehe unten) eingestellt. Dabei ist der Temperaturbe

reich des Fluidstroms 20, vorzugsweise 10-100 °C, derart einzustellen, dass es unter zumin

dest teilweiser bis vollständiger Verdampfung des Lösungsmittels der Polymerlösung zu

einer Beschichtung der Partikel des Bettmaterials kommt.

Vorzugsweise wird als Bettmaterial die erste Materialfraktion A mit einer oder mehreren

weiteren Materialfraktionen B gemischt (Sil). Auf dieser Grundlage entsteht ein Keramik-

Keramik- oder Keramik-Metall- oder Metall/Keramik-vorstrukturierte Partikel-Gemisch,

das als Bettmaterial 1 im Strahlschichtapparat in der Wirbelschicht 30 verwirbelt wird.



Neben der Mischung unterschiedlicher Materialien ist es zum Erreichen hoher Füllgrade

vorteilhaft, wenn die unterschiedlichen Materialfraktionen unterschiedliche mittlere Korn

größen aufweisen. Dies unterstützt das Erreichen eines hohen Füllgrads der Material frakti-

on/Materialfraktionen im herzustellenden Verbundwerkstoff.

Zur Herstellung des Verbundwerkstoffs wird im Strahlschichtapparat eine Lösung aus m in

destens einem Lösungsmittel für mindestens ein Polymer sowie das mindestens eine Poly

mer oder Polymerschmelze in die Wirbelschicht 30 aus Bettmaterial 0 eingedüst (SVI).

Durch das Eindüsen wird die Polymerlösung oder Polymerschmelze in Form feiner Tröpf-

chen der Wirbelschicht 30 zugeführt, sodass sich die feinen Tröpfchen der Polymerlösung

oder Polymerschmelze auf den Partikeln der Wirbelschicht 30 des Bettmaterials 1 abla

gern.

Für die Polymerlösung wird das mindestens eine Polymer P in einem entsprechenden Lö-

sungsmittel L gelöst. Es ist weiterhin bevorzugt, eine Mehrzahl von Polymeren in entspre

chenden mehreren oder nur einem Lösungsmittel L zu lösen. Es ist ebenfalls bevorzugt, eine

Polymerschmelze aus einer Mehrzahl an Polymeren anzufertigen (SIE). Der Beschich-

tungsprozess kann auch nacheinander mit verschiedenen Polymerlösungen oder Polymer

schmelzen, in denen wiederum jeweils verschiedene andere Materialfraktionen gelöst sein

können, durchgeführt werden.

Gemäß einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemäßen Herstellungsverfahrens

wird der Polymerlösung oder Polymerschmelze eine weitere Materialfraktion C hinzugefügt

(SIV). Dadurch entsteht eine Polymerlösung/Polymerschmelze, in der eine zweite Material-

fraktion suspendiert ist. In ähnlicher Weise wie bei der Bereitstellung des Bettmaterials 1

werden vorzugsweise noch eine weitere oder eine Mehrzahl von Materialfraktionen D der

Polymerlösung /Polymerschmelze hinzugefügt (SV). Die Zugabe weiterer Materialfraktio

nen ist abhängig von den im späteren Verbundwerkstoff zu erzielenden Eigenschaften.

Als zweite C und weitere Materialfraktionen D werden Keramik-, Metall- und/oder Poly

mer-Partikel sowie Partikel von Verbundwerkstoffen allein oder in Kombination eingesetzt.

Die Partikel der zweiten C und der weiteren Materialfraktionen 1) weisen eine zweite mittle-



re Partikelgröße auf, die kleiner ist als die mittlere Partikelgröße der Partikel des Bet tmate

rials 0 . Vorzugsweise zeigen die Partikel des Bettmaterials 10 und die Partikel der zweiten

C und weiteren Materialfraktionen D ein Größenverhältnis im Bereich 4-10:1 :, bevorzugt 6-

10:1 und noch mehr bevorzugt von ca. 10-100:1 . Es ist auch bevorzugt, ein noch größeres

Größenverhältnis von etwa 100:1 bis hin zu ca. 100.000:1 zu wählen. Entsprechend liegen

die Partikelgrößen des Bettmaterials 10 bevorzugt im Bereich von 10-30 µη und die Parti

kelgrößen der zweiten C und weiteren Materialfraktionen D bevorzugt im Bereich von 0,2-5

µ . Es können j e nach Anforderung an den herzustellenden Verbundwerkstoff auch größere

oder kleinere mittlere Partikelgrößen in den einzelnen oben genannten Materialfraktionen

A-C verwendet werden.

In einem weiteren Verfahrensschritt SV (vgl. Fig. 3) wird die Polymerlösung/Polym er

schmelze, in der mindestens eine zweite Materialfraktion suspendiert ist in die Wirbel

schicht 30 aus Bettmaterial 1 eingedüst. Das Eindüsen erfolgt vorzugsweise über eine

Zwei stoffdüse. Die Sprührate beim Eindüsen hängt von der gewählten Konstruktion des

Strahlschichtapparats sowie einem Dampfdruck des verwendeten Lösungsmittels L für das

Polymer P ab. Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform des vorliegenden Herstel lungs

verfahrens beträgt die Sprührate etwa 10 g/min.

Während des Eindüsens (SVI) wird die Polymerlösung/Polymerschmelze oder die Suspen

sion in Form kleiner Tröpfchen in der Wirbelschicht 30 verteilt. Diese Tröpfchen lagern

sich auf den Partikeln des Bettmaterials 10 ab, sodass die Partikel der zweiten C und weite

rer Material fraktionell D als Beschichtungspartikel für die Partikel des Bettmaterials die

nen. Das mindestens eine Polymer in der Polymerlösung dient dabei als Haftvermittler zwi

schen Partikeln des Bettmaterials 10 und Beschichtungspartikel , sobald das Lösungsmittel

L aus den Tröpfchen der Polymerlösung verdampft ist.

In Abhängigkeit davon, wieviel Polymerlösung, Polymerschmelze oder Polymersuspension

in die Wirbelschicht 30 eingedüst wird, lagern sich mehr oder weniger Beschichtungsparti

kel und Polymer auf den Partikeln des Bettmaterials 10 ab. Dieser Vorgang ist schematisch

am rechten unteren Rand von Figur 1 veranschaulicht. Die zu verwendenden Mengenver

hältnisse der in den Strahlschichtapparat eingebrachten Materialien hängen folgendermaßen



voneinander ab. Die optimale Menge an Bettmaterial 1 , welches in der Wirbelschicht ver

wirbelt wird, ist durch die Geometrie der verwendeten Strahlschichtanlage vorgegeben.

Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform beträgt diese Menge etwa 200-400 g an K era

mikpartikeln. Zusätzlich kann man an dieser Stelle des Herstellungsprozesses auch Metall -

partikel, wie beispielsweise Silber oder Kupfer, über die oben angesprochene Suspension

der Wirbelschicht 3 zuführen. Zum Erreichen einer optimalen Packungsdichte mit einer

bimodalen Partikelverteilung beträgt das optimale Mengenverhältnis von großen zu kleinen

Partikeln, also von Partikeln des Bettmaterials 10 und den Beschichtungspartikeln der Sus

pension, etwa 60:40 Vol.-%. Daraus ergibt sich die Menge an kleinen Partikeln in der Sus-

pension. Hierbei sollte man vorzugsweise beachten, dass die effektive Menge des Bettmate

rials 1 etwas niedriger ausfällt als die in den Strahlschichtapparat eingegebene Menge an

Bettmaterial 10. Der Grund besteht darin, dass es während des Herstellungsverfahrens zu

gewissen Verlusten an Bettmaterial 10 kommen kann. Diese Verluste treten beispielsweise

durch die Haftung der Partikel des Bettmaterials 0 an den Wänden des Strahlschichtappa-

rats sowie durch den Austrag von kleineren Partikeln des Bettmaterials über den Flu-

idstrom 20 aus der Wirbelschicht 30 auf.

Die Menge an gelöstem Polymer P in der Polymerlösung wird dadurch bestimmt, dass das

nach einem Warmpressvorgang (siehe unten) verbleibende Lückenvolumen zwischen den

verpressten Partikeln im Verbundwerkstoff vorzugsweise vollständig mit dem Polymer P

oder einer Mehrzahl von Polymeren gefüllt ist. Die Menge an Lösungsmittel für das Poly

mer P ergibt sich wiederum aus der Menge zu lösendem Polymer P. Die Menge des L ö

sungsmittels wird zudem vorzugsweise so gewählt, dass eine für das Eindüsen hinreichend

niedrige Viskosität der Polymerlösung bzw. der Suspension aus Polymerlösung und zwei-

ter/weiterer Materialfraktion(en) C: D gewährleistet ist.

Der pH- Wert der Suspension aus Polymerlösung und zweiter/ weiterer Material fraktion(en)

C; D wird durch Zugabe einer beliebigen Säure oder Base so eingestellt, dass er vom isoe

lektrischen Punkt der vorzugsweise in der zweiten Materialfraktion C verwendeten Kera-

mikpartikel abweicht, um die Suspension zu stabilisieren und Agglomeration der Keramik-

Partikel der Suspension zu vermeiden. Das Einstellen des pH- Wertes ist insbesondere bei

kleinen Partikelgrößen, d. h . Partikel großen < 5 µη , von Bedeutung, da dort die Agglomera-



tion verstärkt auftritt. Die Verteilung bzw. Dispergierung der Partikel der zweiten M aterial

fraktion C bzw. weiterer Materialfraktion D in der Suspension wird gemäß einer Ausfüh

rungsform des vorliegenden Herstellungsverfahrens in einem Ultraschallbad durchgeführt.

Natürlich sind hierfür auch andere bekannte Verfahren in gleicher Weise anwendbar, die

zum Verteilen von Partikeln in einer Suspension dienen.

Durch das Beschichten der Partikel des Bettmaterials 0 in der Wirbelschicht 30 und das

Trocknen bzw. Verdampfen des Lösungsmittels für das Polymer P mithilfe des Flu-

idstroms 20 der Wirbelschicht 30 erfolgt ein Granulieren der in der Wirbelschicht 30 vor-

handenen Materialfraktionen A, B, C, D mittels des/der Polymere (SV1I). Das entstandene

Granulat G wird nachfolgend verpresst, vorzugsweise unter Wärmezufuhr ohne Erreichen

der Glasübergangstemperatur des Polymers/der Polymere warmverpresst, was in Figur 2

schematisch veranschaulicht ist.

Der Pressvorgang findet bevorzugt in einem Druckbereich von 100 MPa bis 1 GPa und be

vorzugt bei einer Presstemperatur von (TG + 1 °C) bis (TG + 100 °C) statt. Druck und

Temperatur können, wie unten ausgeführt, in sehr weiten Grenzen je nach Bedarf auch an

ders gewählt werden. Bei Polymeren, deren Glasübergangstemperatur so niedrig liegt, dass

ihre optimale Verarbeitungstemperatur während des Pressvorganges nicht durch Wärmezu-

fuhr, sondern durch Wärmeabfuhr, also Kühlung, erreicht wird, kann die Presstemperatur

auch unterhalb der Raumtemperatur liegen. Daher ist der Begriff "Warmpressung" derart zu

verstehen, dass zum Erreichen einer optimalen Verarbeitung des Polymers/der Polymere

während des Pressens eine Wärmemenge zu oder abgeführt wird, das Polymer/die Polymere

daher bezogen auf eine Raumtemperatur von angenommen 20 °C warm oder kalt verpresst

werden.

Die Warmpressung von Keramik-Polymer- Kompositen zu Verbundwerkstoffen mit hohen

Packungsdichten (typischerweise > 64 vol.-%) erfolgt vorzugsweise bei einem Druck und

einer Temperatur, die ausreichen, um die Granulate in die dichtest-mögliche zufällige Pa-

ckungsstruktur zu pressen. Eine weitere Erhöhung des Pressdrucks bewirkt dann lediglich

eine elastische Deformation der Keramikpartikel. Insbesondere sollte der Druck so groß

gewählt werden, dass die Partikel der eingedüsten (zweiten oder weiteren) Materialfraktion,



welche die verwirbelte erste Materialfraktion umschichten, während des Pressvorganges in

das Lückenvolumen der bezogen auf die Korngröße größeren Materialpartikelfraktion ge-

presst werden. Bevorzugte Pressdrücke für eine beispielhaft beschriebene Prozessführung

liegen zwischen 50 MPa und 1 GPa. Nach oben ist der Pressdruck begrenzt durch mögliche

Schäden im Material, welche durch eine zu hohe elastische Deformation der Keram kparti

kel und anschließender Entlastung im Material entstehen. Nach unten gibt es keine Begren

zung. Bei Keramik-Metall-Polymer-Verbundwerkstoffen mit Metallanteil kann wiederum

ein wesentlich höherer Pressdruck sinnvoll sein, der durch die (möglicherweise gewünschte)

plastische Verformbarkeit der Metallpartikel bestimmt ist. Zum Erzielen geringerer Füllgra

de bzw. eines höheren Polymeranteils ist es zudem bevorzugt, den Pressdruck deutlich nied

riger, beispielsweise nur einige MPa oder noch kleiner, zu wählen. Allgemein ist der

Pressdruck auf die gewünschten Eigenschaften des Verbundwerkstoffs abzustimmen. Da

sowohl sehr hochgefüllte, niedriggefüllte, und auch poröse Verbundwerkstoffe mit der b e

schriebenen Erfindung hergestellt werden können, variiert auch der jeweils geeignete Press

druck in einem großen Bereich, und zwar von annähernd 0 Pa - damit ein hochporöser Ver

bundwerkstoffhergestellt nur durch Wärmezufuhr während des Warmverpressens - bis

mehrere GPa - damit ein höchstgefüllter Verbundwerkstoff mit eventueller plastischer Ver

formung enthaltener Metallpartikel. Der geeignete Pressdruck hängt auch von der verwen

deten Presstemperatur ab.

Der Pressvorgang findet wie erwähnt bevorzugt unter Wärmezufuhr zum zu verpressenden

Granulat G statt. Basierend auf der Wärmezufuhr wird eine Temperatur T erreicht, die b e

vorzugt über einer Glasübergangstemperatur T G oder Schmelztemperatur Ts und unterhalb

einer Zersetzungstemperatur T des bzw. der im Granulat G verwendeten Poly

mers/Polymere P liegt. In diesem Zusammenhang ist es weiterhin bevorzugt, dass ein Tem

peraturbereich oberhalb einer Glasübergangstemperatur T des verwendeten Polymers P im

Granulat G eingestellt wird. Wenn ein Polymer verwendet wird, welches sich aus mehreren

Komponenten zusammensetzt (z.B. Duroplasten), dann kann die untere Grenze entspre

chend durch die Glasübergangstemperatur und/oder Schmelzpunkt der einzelnen Kompo

nenten gegeben sein. Es wurde zudem erkannt, dass der geeignete Pressdruck von der Vis

kosität des Polymers P im Granulat G bei Druckbelastung, von der Partikelbeschaffenheit

der Materialfraktionen im Granulat G, wie beispielsweise Größe, Form und Größenvertei-



lung der Partikel, sowie von den gewünschten Eigenschaften des verpressten Verbu dwerk

stoffs abhängt.

Bevorzugte Durchführung eines Batch-Prozesses für den Verbundwerkstoff

Die folgende Beschreibung eines beispielhaften Batch-Prozesses verdeutlicht, wie sich die

Mengen der einzelnen Materialfraktionen und daraus auch die Schichtdicke der P olymer

schicht aus den jeweiligen Anforderungen an den Verbundwerkstoff ergeben. Die Schicht

dicke der Polymerschicht ergibt sich wie nachfolgend ausgeführt aus der gewünschten Z u

sammensetzung des Verbundwerkstoffs und den daraus resultierenden Volumenanteilen der

einzelnen Materialfraktionen. Wird zum Beispiel ein Verbundwerkstoff mit 80 vol% Kera

mik und 20 vol% Polymer angestrebt, dann löst man genau so viel Polymer in dem Lö

sungsmittel, dass der Polymeranteil bei 20 vol% liegt. Dies wird vorzugsweise in einen

Batch-Prozess folgendermaßen realisiert.

1) Man wählt aus zwei Partikelgrößen der ersten und zweiten Materialfraktion ein Parti

kelgrößenverhältnis dieser Partikel und ein Mengenverhältnis dieser Partikel aus, so

dass sich eine Packungsdichte von 80 vol% bei dichtester zufälliger Packung dieser

Partikel einstellt. Dies wird vorzugsweise aus empirischen Korrelationen gewonnen.

Ein typisches Mengenverhältnis, bei dem sich hohe Packungsdichten im Bereich von

80 vol% erreichen lassen, liegt im Bereich 60 vol% große Partikel und 40 vol% kleine

Partikel. Bei der Verwendung des gleichen Materials für die erste und zweite M aterial

fraktion ist dies auch deren Massenverhältnis.

) Man kennt das optimale Schüttvolumen für die erste Materialfraktion, die verwirbelt

wird. Dieses ist durch die Geometrie der Strahlschichtanlage (Größe der Prozesskam

mer) vorgegeben. Damit kennt man auch die Masse der ersten Materialfraktion, die

während des Granulationsvorgangs einsetzbar ist. Man wählt zudem bevorzugt eine

gewünschte Partikelgröße für die erste Materialfraktion.

) Aus 1) und 2) berechnet man die Masse und Partikelgröße derjenigen Materialfraktion,

die eingedüst wird. Damit sind die beiden Mengen anPartikeln, die im Granulationsvor-



gang eingesetzt werden, bekannt. Unter Kenntnis der Materialdichten der beiden Kera

mikfraktionen bestimmt man das Gesamtvolumen an Keramikpartikeln.

4) Unter der beispielhaften Annahme, dass dieses Volumen 80 Vol% des Verbundwerk-

Stoffs ausmachen soll, löst man eine Menge an Polymer im Lösungsmittel oder stellt e i

ne Polymerschmelze oder Polymersuspension her, deren Volumen genau 20 % des K e

ramikvolumens beträgt (Umrechnung aus Gewicht über Materialdichte des Polymers).

5) In dieser Polymerlösung/Polymerschmelze/Polymersuspension suspendiert man die

zweite Materialfraktion, und mit dieser Suspension beschichtet man die Partikel der ers

ten Materialfraktion im Strahlschichtprozess. Daraus resultiert dann eine entsprechende

Schichtdicke.

Hierbei ist erwähnenswert, dass das Partikelgrößenverhältnis unter Punkt 1), welches zu der

gewünschten Packungsdichte führt, eine untere Grenze darstellt, aber auch bis zu einem

gewissen Maße höher gewählt werden könnte. Wenn ein größeres Partikelgrößenverhältnis

gewählt wird, aber die Menge an Polymer nicht entsprechend angepasst wird, dann verhin

dert das Vorhandensein des vorzugsweise inkompressiblen Polymers eine Verdichtung zu

höheren Packungsdichten.

Es ist des Weiteren bevorzugt, dass die Polymerbeschichtung auf den Partikeln zumindest

der ersten Materialfraktion auch aus mehreren hintereinander aufgebrachten Polymerschich

ten bestehen kann. Dazu werden vorzugsweise unterschiedliche Polymerlösun-

gen/Polymerschmelzen/Polymersuspensionen mit jeweils anderen Polymeren und/oder dar-

in suspendierten Partikeln nacheinander oder gleichzeitig in den Strahlschichtapparat einge-

düst oder eingesprüht. Auf diese Weise werden bevorzugt auch drei oder mehr unterschied

liche Partikelgrößen miteinander kombiniert.

Daraus folgt, dass allgemein bei der Herstellung des erfindungsgemäßen Verbundwerkstoffs

vorzugsweise mehrere Granulationsstufen mit jeweils unterschiedlicher Materi alzusammen

setzung nacheinander ausführbar sind. Dies eröffnet die bevorzugte Möglichkeit, verschie-



dene Polymere schichtweise auf die Partikel der mindestens einen Materialfraktion aufzu

tragen und dann zu verpressen.

Bevorzugte Materialien zur Herstellung des Verbundwerkstoffs

Als Polymer P eignet sich jeder Kunststoff und auch jedes Biopolymer, der/das sich in e i

nem entsprechenden Lösungsmittel L lösen oder in einer Flüssigkeit suspendieren lässt oder

dessen Schmelze eine für das Eindüsen ausreichend niedrige Viskosität aufweist. Vorzugs

weise wurden die Polymere P Polyvinylalkohol (PVA) und Polyvinylbutyral (PVB) ver

wendet, die sich in Wasser bzw. Ethanol lösen. Biopolymere bezeichnen in diesem Zusam

menhang Polymere, die aus biogenen Rohstoffen (nachwachsenden Rohstoffen) bestehen

und/oder die biologisch abbaubar sind. Beispiele hierfür sind Proteine, für das wiederum

Kollagen ein Beispiel ist, oder Peptide, RNA und DNA. Derartige Biopolymere werden

häufig auch als biologische Makromoleküle bezeichnet. Die Polymere und Biopolymere

werden zur Erleichterung der Erläuterungen unter der Bezeichnung Polymere zusammenge-

fasst.

Als Materialfraktion A; B; C; D sind alle festen Stoffe verwendbar, deren Eigenschaften für

das herzustellende Verbundwerkstoff von Interesse sind und die in einer geeigneten m ittle

ren Partikel große oder Korngröße vorliegen oder zum Erreichen dieser mittleren Part ikel

größe bearbeitet werden können. Als Beispiele für Keramiken können A 120 3, Ti0 , Si0 2,

Zr0 2, BaTiC , PZT, KNN, BNT, ZnO, Mullite, Fe20 , Hydroxilapatitit, Caiciumsphosphat,

Biogläser genannt werden. Als Beispiele für Metalle und Metallegierungen können Cu, Ag,

A , Au, Fe, Si, CuxZny, NixFey TixAly genannt werden. Die Partikel der Materialfraktion A;

B; C können eine sphärische oder nicht sphärische Form, wie beispielsweise kantig, plätt-

chenförmig, stäbchenförmig, aufweisen. Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform des

vorliegenden Herstellungsverfahrens wurden plättchenförmige a-Al 20 3-Keramik-Partikel

im Korngrößenbereich d50=32-38 µ η und unregelmäßig geformte a-Al 20 -Keramik-

Partikel im Korngrößenbereich die -25 µη als Bettmaterial 10 verwendet

Als Partikel der zweiten (feinen) Materialfraktion C, die in der Polymerlösung suspendiert

werden, werden gemäß einer Ausführungsform plättchenförmige a-Al 20 -Keramik-Partikel

im Korngrößenbereich d5o=l-2 µ und unregelmäßig geformte a-Al 0 3-Keramik-Partikel

im Korngrößenbereich d 0=0,5-5 µηι verwendet. Als Polymer werden vorzugsweise teil-



hydrolisierter Polyvinylalkohol mit deionisiertem Wasser als Lösungsmittel und Polyvinyl-

butyral mit Ethanol als Lösungsmittel verwendet.

BevorzuRte Ausführungsformen des Verbundwerkstoffs

a) Ein homogen durchmischter porenfreier Keramik-Polymer-Verbundwerkstoff

i) Bei der Verwendung einer ersten Materialfraktion A bestehend aus Keramikpartikeln

einer monomodalen Korngrößenverteilung ist in Kombination mit einem eingedüsten

Polymer P ohne weitere Materialfraktion ein Verbundwerkstoff mit einem Keramikan-

teil bis zu etwa 64 Vol.-% im verpressten Zustand herstellbar.

ii) Ausgehend von dem Beispiel (i) mischt man der Polymerlösung/Polymerschmelze eine

zweite Materialfraktion C von kleineren Keramikpartikeln im Vergleich zu den Parti

keln der ersten Materialfraktion A bei. Die Keramikpartikel der zweiten Materialfrakti-

on C sind bevorzugt um mindestens den Faktor 1 oder mehr kleiner als die Partikel der

ersten Materialfraktion A. Mischt man ungefähr eine Menge der zweiten Materialfrak

tion C von 60-65 Vol.-%. der Keramikpartikel aus Materialfraktion A der Polymerlö

sung bei, erhält man nach Abschluss des oben beschriebenen Herstellungsverfahrens

vorzugsweise einen verpressten Verbundwerkstoff mit einem 70-90 %igen Volumen-

anteil an Keramik.

Der sich einstellende Keramikanteil hängt bei hinreichend hohem Pressdruck und bei

vorzugsweise statistisch homogener Durchmischung der Partikelgrößenklassen vom

Größenverhältnis der Partikelklassen, dem Massenverhältnis der mindestens zwei Parti-

kelfraktionen sowie der Partikelform der beteiligten Materialfraktionen ab. Der j eweili

ge Einfluss dieser Faktoren lässt dich aus Literaturdaten entnehmen. Beim Mischen von

zwei kugelförmigen Partikelgrößenfraktionen erreicht man gemäß Literaturdaten m a

ximal einen Keramikanteil von ca. 87 voI.-%, beim Mischen von drei Partikelgrößen

klassen entsprechend maximal einen Keramikanteil von ca. 95 vol.-%. Hinzu kommt

der Einfluss der Partikelform, da eine von der Kugelform abweichende Partikelform

sowohl zu einem niedrigeren als auch zu einem - bei spezieller Anordnung der Partikel



höheren Keramikanteil führen kann. Bei der Verwendung von plättchenförmigen Par

tikeln ergibt sich unter gewissen Umständen beispielsweise ein höherer Volumenanteil.

b) Ein homogen durchmischterporenfreier Metall/Polymer-Verbundwerkstoff

Durch die Verwendung von Metallpulvern anstatt Keramikpulvern für die ersten A und

zweiten Materialfraktionen C ist der oben beschriebene Herstellungsweg auf das Material

system Metall/Polymer übertragbar. Aufgrund der etwas anderen Materialeigenschaften von

Metall im Vergleich zu Keramik sind die Herstellungsparameter beispielsweise an das

Grenzflächenverhalten Metall/Polymer, das veränderte Wirbel verhalten der Metallpartikel

als Bettmaterial 10 in der Wirbelschicht 30 sowie das Sedimentationsverhalten der M etall

partikel in suspendierter Form in der Polymerlösung anzupassen. Als Ergebnis des Herstel

lungsverfahrens ergeben sich Verbundwerkstoffe mit einem Füllgrad von bis zu 99,9 vol%

an Keramik und/oder Metall, was teilweise auf die plastische Verformbarkeit der Metallteil

chen zurückführbar ist.

c) Ein homogen durchmischterporenfreier Keramik-Metall-Polymer-Verbundwerkstoff

Durch die Verwendung von Keramikpulver(n) für die ersten A und von Metallpulver(n) als

die zweiten Materialfraktionen C ist der oben beschriebene Herstellungsweg auf das Materi

alsystem Keramik-Metall-Polymer übertragbar. Aufgrund der unterschiedlichen Materialei-

genschaften von Metall und Keramik sind die Herstellungsparameter, beispielsweise an das

Wirbelverhalten der verwendeten Partikel als Bettmaterial 10 in der Wirbelschicht 30 sowie

das Sedimentationsverhalten der Partikel anzupassen. Gemäß einer bevorzugten Ausfüh

rungsform wird ein Verbundwerkwerkstoff hergestellt, der einen Keramikanteil x von etwa

64 vol%, einen Metallanteil z von etwa vol% und einen Polymeranteil y im Bereich von

y=(100-x-z) vol% aufweist. Es ist auch bevorzugt, den Keramikanteil zu erhöhen bei ent

sprechender Reduzierung des Metallanteils. Es ist weiterhin bevorzugt, Verbundwerkstoffe

mit einem Keramikanteil x im Bereich von 50 bis 85 vol%, einem Metallanteil z im Bereich

von 0-50 vol% und einen Polymeranteil y im Bereich von y=(100-x-z) vol% aufweist.

Durch die Zugabe von Metall ist es aufgrund der plastischen Verformbarkeit der Metallpar

tikel während der Warmverpressung prinzipiell möglich, die resultierende Packungsdichte

des Verbundwerkstoffs auf bis zu 99.9 vol.-% zu steigern. Eine bevorzugte Anwendung ist



Silber als Metall in einem Keramikverbundwerkstoff als Zahnersatz, weil Silber beispiels

weise bei einer Anwendung als Zahnfüllmaterial oder Zahnimplantat Bakterien tötet. Ein

weiteres Beispiel für ein bevorzugtes Metall ist Kupfer.

d) Ein poröser Keramik-Metall-Polymer-Verbundwerkstoff

Das oben beschriebene erfindungsgemäße Herstellungsverfahren kann auch dazu verwendet

werden um ein poröses, aber dennoch festes Filtermaterial herzustellen. Zum Erreichen

eines großen Porenvolumens werden der Polymeranteil und der Volumenanteil der ersten A

und zweiten Materialfraktion C gering gehalten. In diesem Zusammenhang ist es bevorzugt,

die zweite keramische Materialfraktion C wegzulassen oder Partikel großen zu verwenden

die nicht so unterschiedlich zur Korngröße der Fraktion A (sog. Sperrkorn). Ein Volumen

anteil der ersten Materialfraktion A im Verbundwerkstoff kann durch Verringerung des

Pressdrucks beim Warmpressen von ca. 64 Vol.-% auf einen kleineren Wert reduziert wer

den, sodass ein verpresster bevorzugter Verbundwerkstoff mit der folgenden Zusammenset

zung erzielt wird:

Keramikanteil X= 40-50 Vol.-% bestehend aus der ersten Materialfraktion A

Polymeranteil Y=l-10 Vol.-% und

Porosität = 100-(X-Y) Vol.-%

Zur Unterstützung der Herstellung eines porösen Verbundwerkstoffs der oben genannten

Zusammensetzung werden die beschichteten Partikel der ersten Materialfraktion A des

Bettmaterials 0 während des Strahlschichtprozesses vorzugsweise gezielt agglomeriert.

Hierzu muss der Herstellungsprozess so abgeändert werden, dass verstärkt Agglomeration

auftritt. Es kann beispielsweise die Temperatur in der wirbelnden Schicht verringert werden

und/oder die Tröpfchengröße der eingedüsten Suspension vergrößert werden (beispielsweise

durch Verringerung des Düsenluftstroms).

Basierend auf der porösen Struktur derartiger Agglomerate und einer daraus resultierenden

geringen Schüttdichte dieser Agglomerate bestehend aus dem Granulat G des oben b e

schriebenen Herstellungsverfahrens lassen sich beim Warmverpressen mit geringem Press-



druck (vorzugsweise 0-100 MPa) kleine Keramikanteile bei einem hohen Anteil an Porosität

im Verbundwerkstoff erzielen.

Basierend auf dem oben beschriebenen Herstellungsverfahren und seiner bevorzugten Aus

gestaltungen sowie die des Weiteren aufgeführten unterschiedlichen verpressten Ver bund

werkstoffen, die mit diesem Herstellungsverfahren produziert worden sind, ist erkennbar,

dass mit dem erimdungsgemäßen Herstellungsverfahren verpresste Verbundwerkstoffen mit

einem Füllgrad von mehr als 70 vol.% der verwendeten Materialfraktion, wie beispielsweise

Keramik oder Metall, erzielt werden. So wurde mit einer ersten Materialfraktion A von

A 120 3 mit einer Korngröße von d_s0 23 η und einer zweiten Materialfraktion C aus AI2O3

mit einer Korngröße von d 0 ~l-2 µ und Polyvinylbutyral (PVB) als Polymer ein verpress-

ter Verbundwerkstoff mit einem keramischen Füllgrad von mehr als 75 Vol.-%, einer Poro

sität < 3 %, einem Elastizitätsmodul im Bereich 40-45 GPa, einer Biegefestigkeit von über

100 MPa und dabei ausgeprägtem elastisch-plastischen Verhalten mit deutlich ausgeprägter

Fließgrenze vor dem Versagen erzielt. Vorzugsweise werden zwei Materialfraktionen A; C

bestehend aus Keramik- oder Metallpartikeln mit unterschiedlicher mittlerer Korngröße und

daher mit zwei unterschiedlichen Kugelpackungen verwendet, sodass ein keramischer oder

metallischer oder gemischter keramisch-metallischer Füllgrad im Bereich von 50-90 Vol.-

%, vorzugsweise von 65-90 Vol.-% erzielt wird.

Des Weiteren ist es bevorzugt, plättchenförmige Keramikpartikel einer ersten Materialfrak

tion A mit plastisch- verformbaren Metallpartikeln einer zweiten Materialfraktion C in oben

beschriebenem Flerstellungsverfahren zu kombinieren, sodass sich ein Volumenanteil der

Summe beider Materialfraktionen A und C im Bereich von 50-100 Vol.-%, vorzugsweise

70-95 Vol.-%, ergibt.

Mögliche Produkte bzw. Produktgruppen, die mit dem beschriebenen Verfahren hergestellt

werden können, sind: Zahnersatz und Knochenersatz mit genau angepassten Eigenschaften,

Maschinenteile (beispielsweise Zahnräder, Dichtungen), Kunststein, Küchenarbeitsplatten,

Fliesen, Geschirr, Filter, magnetischer Kunststoff, elektrischer Isolator mit hoher Durch

schlagsfestigkeit, einstellbare di- und piezoelektrische Keramik-Polymer-

Verbundwerkstoffe, Schalldämpfer, einstellbare ferromagnetische Keramik-Metall-



Polymer-Verbundwerkstoffe, multiferroische Keramik-Metall-Polymer-Verbundwerkstoffe.

Beliebige Erzeugnisse mit erhöhter Verschleißfestigkeit. Kontinuierliche Übergänge in

Kunstoff zu Keramik-Polymer-Metall-Verbundstoffen, die an bestimmten Stellen (z. B.

Achsdurchführungen) den Kunstoff härter und verschleißfester machen. Beim Einsatz von

Biopolymeren erhält man biologisch abbaubare umweltfreundliche Werkstoffe.

Bezugszeichenliste

A Erste Materialfraktion

B Weitere Materialfraktion

C Zweite Materialfraktion

D Weitere Materialfraktion

G Granulat

L Lösungsmittel

P Polymer

F Kraft

T Temperatur

T Raumtemperatur

T Glasübergangstemperatur

T Zersetzungstemperatur

10 Bettmaterial

20 Fluidstrom

30 Wirbelschicht

S Bettmaterial verwirbeln

S Bettmaterial ergänzen

S Herstellen einer Polymerlösung in einem entsprechenden Lösungsmittel

S V Eingeben einer zweiten Materialfraktion C in die Polymerlösung

SV Eingeben einer weiteren Material fraktion in die Polymer-Suspension

SV Eindüsen einer Polymerlösung/Suspension oder einer Schmelze in die Wirbelschicht

SVI Granulieren

SVI Warmverpressen



Patentansprüche

1. Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs mittels Wirbelschichttechnoiogie,

insbesondere durch Granulation in einer Strahlschicht, und Warmpressen, wobei der

verpresste Verbundwerkstoff aus mindestens einer ersten Materialfraktion (A) und

mindestens einem Polymer (P) besteht und das Verfahren die folgenden Schritte auf

weist:

a) Erzeugen einer fluidisierten Partikelschicht (30) bestehend aus der mindestens ers

ten Materialfraktion (A) und einem Fluidstrom (20),

b) Eindüsen einer Lösung aus mindestens einem Lösungsmittel (L) und dem mindes

tens einen Polymer (P) oder einer Schmelze des mindestens einen Polymers (P) in

die Schicht (30) oder einer Suspension des mindestens einen Polymers (P) in einer

Flüssigkeit,

c) Granulieren der mindestens ersten Materialfraktion A in Kombination mit dem

mindestens einen Polymer (P) zu einem Granulat (G) und

d) Verpressen des Granulats (G) unter Wärmezufuhr, wobei das Granulat (G) in ei

nem Temperaturbereich oberhalb einer Glasübergangstemperatur (TG) und unter

halb einer Zersetzungstemperatur (Tz) des mindestens einen Polymers (P) erwärmt

wird.

2. Verfahren gemäß Anspruch 1, mit den weiteren Schritten:

Herstellen der Lösung aus dem mindestens einen Lösungsmittel (L) und dem m in

destens einen Polymer (P) oder der Schmelze mindestens eines Polymers (P) oder

der Suspension des mindestens einen Polymers (P) und



Suspendieren mindestens einer zweiten Materialfraktion (C) in der Lösung oder der

Schmelze oder der Suspension vor dem Eindüsen.

3. Verfahren gemäß Anspruch 1 oder 2, in dem die erste Materialfraktion (A) aus

a) Keramikpartikeln oder vorstrukturierten Partikeln einer ersten mittleren Korngröße

oder

b) Metallpartikeln einer ersten mittleren Korngröße oder

c) Keramik- und Metallpartikeln besteht.

4. Verfahren gemäß Anspruch 2 oder Anspruch 3 in Kombination mit Anspruch 2, in dem

die zweite Materialfraktion (C) aus

a) Keramikpartikeln einer zweiten mittleren Korngröße oder

b) Metallpartikeln einer zweiten mittleren Korngröße oder

c) Keramik, Metall- oder vorstrukturierten Partikeln besteht.

5. Verfahren gemäß Anspruch 3, in dem die erste Materialfraktion (A) eine dritte Materi

alfraktion (B) aus Keramik- und/oder Metallpartikeln einer dritten mittleren Korngröße

aufweist.

6 . Verfahren gemäß Anspruch 4, in dem die zweite Materialfraktion (C) eine vierte M ate

rialfraktion (D) aus Keramik- und/oder Metallpartikeln einer vierten mittleren Korngrö

ße aufweist.

7. Verfahren gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, wobei beim Verpressen eine

Temperatur oberhalb einer Glasübergangstemperatur des mindestens einen Polymers

eingestellt wird.



8. Ein verpresster Verbundwerkstoff, insbesondere hergestellt mit einem Verfahren gemäß

einem der vorhergehenden Ansprüche, der mindestens eine erste Materialfraktion (A)

aus Keramikpartikeln und mindestens ein Polymer umfasst, so dass der Verbundwerk

stoff einen Keramikanteil im Bereich von 64 bis 90 vol% und einen Polymeranteil im

Bereich von 10 bis 36 vol% aufweist.

9. Verbundwerkstoff gemäß Anspruch 8, der eine zweite Materialfraktion (C) von Kera

mikpartikeln aufweist, wobei eine mittlere Korngröße der Keramikpartikel der zweiten

Materialfraktion (C) mindestens um einen Faktor 10 kleiner ist als eine mittlere Korn

größe der Keramikpartikel der ersten Materialfraktion (A).

10. Ein verpresster Verbundwerkstoff, insbesondere hergestellt mit einem Verfahren gemäß

einem der vorhergehenden Ansprüche 1 bis 7, der mindestens eine erste Materialfrakti

on (A) aus Metallpartikeln und mindestens ein Polymer (P) umfasst, so dass der Ver

bundwerkstoff einen Metallanteil im Bereich von 50 bis 90 vol% und einen Polymeran

teil im Bereich von 10 bis 50 vol% aufweist.

11. Ein verpresster Verbundwerkstoff, insbesondere hergestellt mit einem Verfahren gemäß

einem der vorhergehenden Ansprüche 1 bis 7, das mindestens eine erste Materialfrakti

on (A) aus Keramikpartikeln, mindestens eine zweite Materialfraktion (C) aus M etall

partikeln und mindestens ein Polymer (P) umfasst, so dass der Verbundwerkstoff einen

Keramikanteil x im Bereich von 50 bis 85 vol%, einen Metallanteil z im Bereich von 0-

50 vol% und einen Polymeranteil y im Bereich von y=(100-x-z) vol% aufweist.

1 . Ein verpresster Verbundwerkstoff, insbesondere hergestellt mit einem Verfahren gemäß

einem der vorhergehenden Ansprüche 1 bis 7, der mindestens eine erste Materialfrakti

on (A) aus Polymerpartikeln und mindestens einen weiteren Polymeranteil umfasst,

wobei vorzugsweise eine Material fraktion aus einem Epoxidharz und die andere Mate

rialfraktion aus einem Thermoplast besteht.

13. Verwendung eines verpressten Verbundwerkstoffs gemäß einem der Ansprüche 8 bis

12 als Zahnersatz, Knochenersatz, Maschinenteile, vorzugsweise Zahnräder und Dich-



tungen, Kunststein, Küchenarbeitsplatte, Fliese, Schalldämpfer, Geschirr, Filter, elektri

scher Isolator, Achsdurchführungen.
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