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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren 
zur Herstellung von Metallschäumen sowie neue An-
wendungsmöglichkeiten für diese Technologien. Die 
Erfindung betrifft insbesondere unter anderem die 
Herstellung von Titan- und Titanlegierungsschäu-
men.

[0002] Die WO99/64638 und die mitanhängigen An-
meldungen der Anmelderin, die britischen Patentan-
meldungen Nr. GB 2359564 und GB 2362164 (deren 
Offenbarungen hierin durch Bezugnahme einge-
schlossen sind), beschreiben Verfahren zur elektroly-
tischen Reduktion von Metallverbindungen.

[0003] Bestimmte Ausgestaltungen dieser Verfah-
ren schließen die Elektrolyse von Metalloxiden oder 
anderen Verbindungen (M1X) in einer Zelle ein, die ei-
nen flüssigen (Salzschmelze M2Y) Elektrolyt und eine 
Anode enthält, wobei das Metalloxid oder eine ande-
re Verbindung die Kathode bildet. Die Bedingungen 
werden kontrolliert, um vorzugsweise die selektive 
Auflösung des Sauerstoffs oder eines anderen Kon-
taminanten der Kathode herbeizuführen, anstatt das 
Metallkation abzusetzen. Eine erhöhte Effizienz die-
ses Prozesses kann mit verschiedenen Methoden 
wie in der GB 2359564 und GB 2362164 beschrieben 
erreicht werden, von denen einige im Folgenden zu-
sammengefasst sind.

Produktion von Einsatzmaterial durch die Zugabe ei-
nes Bindemittels zu Rutil und amorphem Titandioxid

[0004] Die Herstellung von Titandioxid vom rohen 
Erz (von Sand gewonnenes Ilmenit) beinhaltet eine 
große Anzahl von Schritten in der Produktion von Ti-
tan.

[0005] Im Laufe von einer dieser Stufen wird Titan-
dioxid in Form eines amorphen Schlamms einer Kal-
zinierung unterzogen. Der Titandioxidschlamm kann 
als Haupteinsatzmaterial in dem oben beschriebenen 
elektrolytischen Verfahren verwendet werden. Ein 
kleiner Prozentanteil von kalziniertem Material wird 
mit amorphem Material und einem Bindemittel ver-
mischt, um nach dem Sintern höchst zufriedenstel-
lende Ergebnisse zu erhalten. Das kalzinierte Materi-
al sollte wenigstens etwa 5 Gew.-% des Gemischs 
darstellen.

Produktion von Metallschäumen

[0006] Metallschäume, insbesondere Titanschäu-
me, sind für eine Reihe von Anwendungsbereichen 
wie Filter, medizinische Implantate und Strukturfüll-
stoffe reizvoll. Ein schwammartiger gesinterter Oxid-
vorformling, der aus dem Ausgangsmaterial M1X ge-
fertigt wird, kann mit dem zuvor beschriebenen elek-
trolytischen Verfahren in einen festen Metall-/Legie-

rungsschaum umgewandelt werden. Es können ver-
schiedene bewährte Verfahren zur Herstellung des 
schaumartigen Materials aus dem Gemisch von 
Oxidpulvern angewendet werden. Der Schaumvor-
formling hat wünschenswerterweise eine offene Po-
rosität, d.h. die Poren sind miteinander verbunden 
und zur Außenseite hin offen.

[0007] In einer bevorzugten Ausgestaltung dieses 
Verfahrens wird ein natürlicher oder synthetischer 
Polymerschaum mit einem Metall-(z.B. Titan)-oxid-
schlicker infiltriert, dann getrocknet und angezündet, 
um den Polymerschaum zu entfernen, so dass ein of-
fener Schaum" zurückbleibt, der eine Umkehrung 
des ursprünglichen Polymerschaums ist. Der gesin-
terte Vorformling wird dann mit dem zuvor beschrie-
benen Verfahren elektrolytisch reduziert, um ihn in ei-
nen Titan-/Titanlegierungsschaum umzuwandeln. 
Der Schaum wird dann gewaschen oder vakuumdes-
tilliert, um das Salz zu entfernen.

[0008] Alternativ kann das Metalloxidpulver mit or-
ganischen Schaumbildnern vermischt werden. Diese 
Materialien sind typischerweise zwei Flüssigkeiten, 
die, wenn sie vermischt werden, in Reaktion treten, 
um ein Aufschäumungsgas freizusetzen, und dann 
aushärten und einen verfestigten Schaum mit entwe-
der einer offenen oder einer geschlossenen Struktur 
liefern. Das Metallpulver wird mit einer der oder bei-
den Vorläuferflüssigkeiten vor der Herstellung des 
Schaums vermischt. Der Schaum wird dann ange-
zündet, um das organische Material zu beseitigen, so 
dass der Keramikschaum zurückbleibt, der dann mit 
dem zuvor beschriebenen Verfahren elektrolytisch 
reduziert wird.

Produktion von Metall- oder Metalllegierungekompo-
nenten

[0009] Mit dem zuvor beschriebenen elektrolyti-
schen Verfahren kann eine nahezu netzförmige Kom-
ponente hergestellt werden, indem ein Keramikfaksi-
mile der aus einem Metalloxidgemisch oder einem 
Gemisch aus Metalloxid und den Oxiden anderer Le-
gierungselemente hergestellten Komponente redu-
ziert wird. Abermals eignet sich dieses Verfahren be-
sonders für die Herstellung von Titanmetall- und Le-
gierungskomponenten. Das Keramikfaksimile kann 
mit einem beliebigen aus einer Vielfalt von allgemein 
bekannten Produktionsverfahren für Keramikartikel 
hergestellt werden, wie unter anderem: Pressen, 
Spritzguss, Strangpressen und Schlickerguss, ge-
folgt von einer Entzündung (Sinterung). Eine volle 
Dichte der Metallkomponente kann durch Sintern mit 
oder ohne Aufbringen von Druck entweder in der 
elektrochemischen Zelle oder in einem folgenden 
Vorgang erreicht werden. Eine Schrumpfung der 
Komponente im Laufe der Umwandlung zu einem 
Metall oder einer Legierung ist zu berücksichtigen, in-
dem das Keramikfaksimile proportional größer her-
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gestellt wird als die gewünschte Komponente.

Elektrolyse einer vorgeformten gesinterten Masse

[0010] Die Elektrolyse findet an einer vorgeformten 
gesinterten Masse statt, die ein Metalloxidgemisch 
umfasst, das aus einem Anteil von Partikeln mit einer 
Größe im Allgemeinen über 20 Mikron und einem An-
teil feinerer Partikel von weniger als 7 Mikron besteht. 
Vorzugsweise machen die feineren Partikel zwischen 
10 und 55 Gew.-% des gesinterten Blocks aus.

[0011] Es werden hochdichte Körnchen etwa mit 
der Größe, die für das Pulver erforderlich ist, herge-
stellt und dann mit sehr feinem, ungesintertem Me-
talloxid (z.B. Titandioxid), Bindemittel und Wasser in 
einem angemessenen Verhältnis vermischt und zur 
erforderlichen Form des Einsatzmaterials geformt. 
Dieses Einsatzmaterial wird dann gesintert, um die 
erforderliche Festigkeit für den Reduktionsprozess 
zu erhalten. Das resultierende Einsatzmaterial be-
steht nach dem Sintern, jedoch vor der Reduktion, 
aus hochdichten Körnchen in einer (porösen) Matrix 
von geringerer Dichte.

[0012] Das Einsatzmaterial kann mit dem zuvor be-
schriebenen elektrolytischen Verfahren zu einer 
Blockform reduziert werden und das Ergebnis ist ein 
spröder Block, der leicht zu Pulver aufgebrochen 
werden kann.

[0013] Der verwendete Abbrandaustrag kann durch 
kostengünstigeres amorphes TiO2 ersetzt werden. 
Die Hauptanforderung an dieses „Matrix"-Material ist, 
dass es ohne weiteres sintert, wobei es im Laufe des 
Sinterprozesses zu einer wesentlichen Schrumpfung 
kommt. Jedes beliebige Oxid oder Gemisch von Oxi-
den, die diese Kriterien erfüllen, wäre verwendbar. Im 
Falle von TiO2 bedeutet dies, dass die Partikelgröße 
geringer als etwa 1 um sein muss. Es wird angenom-
men, dass wenigstens 5 % des Matrixmaterials an-
wesend sein müssen, um dem gesinterten Produkt 
eine signifikante Festigkeit zu geben.

[0014] Die Ausgangskörnchen für dieses Verfahren 
brauchen kein Rutilsand zu sein, sondern könnten 
mit einem Sinter- und Zerkleinerungsprozess herge-
stellt werden, und im Prinzip gibt es keinen Grund an-
zunehmen, dass Legierungspulver nicht über diesen 
Weg hergestellt werden könnten.

[0015] In jedem der zuvor erwähnten Verfahren 
kann X ein Metalloid wie Sauerstoff, Schwefel, Koh-
lenstoff oder Stickstoff sein; vorzugsweise ist X Sau-
erstoff. M1 kann ein Element der Gruppe IVA sein, wie 
Ti, Si, Ge, Zr, Hf, Sm, Nd, Mo, Cr, Nb oder eine Legie-
rung aus beliebigen der vorangehenden Metalle; vor-
zugsweise umfasst M1 Titan. Ein bevorzugter Elektro-
lyt, M2Y, ist Calciumchlorid (CaCl2). Zu anderen ge-
eigneten Elektrolyten gehören unter anderem Chlo-

ridschmelzen aller geläufigen Alkali- und Erdalkali-
metalle. Andere bevorzugte Metalle für M2 sind Bari-
um, Caesium, Lithium, Strontium und Yttrium. Die 
Anode der Zelle besteht vorzugsweise aus einem re-
lativ inerten Material. Ein geeignetes Anodenmaterial 
ist Graphit.

[0016] Verarbeitungsbedingungen, die für die güns-
tige Auflösung des Kontaminanten X geeignet sind, 
setzen voraus, dass das Potential der Zelle vorzugs-
weise auf einem Potential gehalten wird, das geringer 
als das Zersetzungspotential des geschmolzenen 
Elektrolyts M2Y im Laufe des Prozesses ist. Wenn 
man Polarisation und Widerstandsverluste in der Zel-
le berücksichtigt, dann wird man verstehen, dass das 
Zeltpotential auf einem Pegel gehalten werden kann, 
das gleich dem oder geringfügig höher als das Zer-
setzungspotential von M2Y ist, und trotzdem das ge-
wünschte Ergebnis erzielt werden kann. Das Potenti-
al kann mit potentiostatischen Verfahren geregelt 
werden.

[0017] Außerdem wird bevorzugt, dass die Tempe-
ratur der Zelle auf einer erhöhten Temperatur gehal-
ten wird, die erheblich über dem Schmelzpunkt von 
M2Y, aber unter dem Siedepunkt von M2Y liegt. Wenn 
M2Y CaCl2 ist, dann schließen geeignete Verarbei-
tungsparameter ein Potential von bis zu etwa 3,3 V 
und eine Verarbeitungstemperatur zwischen etwa 
825 und 1050°C ein.

[0018] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Metall- oder Legierungs-
schaums bereit, das die folgenden Schritte beinhal-
tet: 

A. Auswählen eines partikulären Einsatzmaterials 
mit geeigneten Anteilen eines Metalloxids oder ei-
ner Kombination von Metalloxiden zur Bildung 
des/der aufgeschäumten Metalls oder Legierung;
B. Vermischen des Einsatzmaterials mit einem 
Bindemittel zur Bildung eines Schlamms;
C. Herstellen eines aufgeschäumten Vorformlings 
aus dem Schlamm und Trocknen des Vorform-
lings zur Entfernung des Bindemittels;
D. Sintern des getrockneten Vorformlings zum Er-
zeugen eines gebundenen Schaums;
E. Einleiten des gesinterten Vorformlings in eine 
elektrochemische Zelle, wobei die Zelle einen 
flüssigen Elektrolyten enthält, der eine Salz-
schmelze oder ein Salzgemisch umfasst, allge-
mein als M2Y bezeichnet, in dem Sauerstoff lös-
lich ist;
F. Durchführen einer Elektrolyse unter Bedingun-
gen, die für eine selektive Auflösung von Sauer-
stoff günstig sind, die gegenüber einer Absetzung 
des M2-Kations bevorzugt wird; und
G. nach der Elektrolyse Wiedergewinnen des Me-
tall- oder Legierungsschaums von der Kathode 
der elektrochemischen Zelle.
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[0019] Günstigerweise ist das Bindemittel Wasser. 
Vorzugsweise wird der Vorformling vor dem Trocknen 
in Schritt C aufgeschäumt, indem ein Gas durch den 
Schlamm geblasen wird. Neben der Entfernung von 
einem Teil des Wassers aus dem Vorformling und der 
Unterstützung des Trocknungsprozesses resultiert 
dieser Schritt in der Bildung von Bläschen in dem 
Vorformling, die in dem Schaum als Zellen zurückge-
halten werden. Alternativ können Schaumbildner in 
den Schlamm eingeführt werden, um Gasbläschen in 
dem Körper des Vorformlings zu bilden. Optional 
kann der Vorformling in Schritt C erzeugt werden, in-
dem der Schlamm in die offenen Zellen eines Schau-
martikels gefüllt wird, der in der gewünschten Netz-
form des Vorformlings bereitgestellt wird. Diese 
Schaumschablone sollte aus einem Material mit ei-
nem Verdampfungspunkt bestehen, der wesentlich 
geringer als der Schmelzpunkt des/der aufzuschäu-
menden kontaminierten Metalls oder Legierung ist. 
Die Schaumschablone kann dann anschließend ab-
gebrannt werden, so dass ein Netz offener Zellen in-
nerhalb des resultierenden Metallartikels zurück-
bleibt.

[0020] In einer Ausgestaltung des Verfahrens wird 
eine Menge von zerkleinertem Titanoxideinsatzmate-
rial mit etwa 300 ml Wasser je Kilo des Einsatzmate-
rials vermischt und in eine Form des gewünschten 
aufgeschäumten Artikels gegeben. Die Abmessun-
gen des Artikels liegen in der Größenordnung von ei-
nigen Zentimetern. Luft wird durch die Form gebla-
sen, um die Aufschäumung des Vorformlings zu un-
terstützen. Der Vorformling wird dann bei Raumtem-
peratur und Druck etwa 5 Tage lang trocknen gelas-
sen. Nach dem Trocknen wird der Artikel in einem 
Ofen zwischen etwa 1100°C und 1300°C ungefähr 2 
Stunden lang gesintert.

[0021] Der gesinterte Artikel wird dann in eine elek-
trochemische Zelle eingeführt, die ein Calciumchlo-
ridschmelzbad und eine Kohlenstoffgraphitanode 
umfasst, und eine Elektrolyse findet mit dem zuvor 
beschriebenen Verfahren statt, um den kontaminie-
renden Sauerstoff zu entfernen. Nach dem Entfernen 
der gewünschten Sauerstoffmenge mit diesem Ver-
fahren wird der gereinigte aufgeschäumte Titanartikel 
aus der Zelle genommen.

[0022] Der Fachperson werden verschiedene An-
wendungsbereiche für Metallschäume, die mit dem 
erfindungsgemäßen Verfahren produziert werden, in 
den Sinn kommen.

[0023] Ein Anwendungsbereich kann die Herstel-
lung von Schutzausrüstungen sein. Eine aufge-
schäumte Titanlegierung wie eine Ti-6Al-4V-Legie-
rung kann zu einer Netzform der Schutzausrüstung 
gemäß der Erfindung vorgeformt werden. Die aufge-
schäumte Legierung ist wesentlich leichter als eine 
Schutzausrüstung voller Dichte mit ähnlich hohen 

Festigkeits- und Steifigkeitseigenschaften und mit 
ähnlichen Hochtemperatureigenschaften. Die Auf-
schäumung hat den zusätzlichen Vorteil, dass die 
aufgeschäumte Struktur bei einem Aufprall zusam-
menzubrechen beginnt, wodurch Energie von dem 
die Schutzausrüstung durchdringenden Projektil ab-
sorbiert und das Risiko oder Ausmaß einer Verlet-
zung der geschützten Personen wesentlich reduziert 
wird.

[0024] Ein weiterer Anwendungsbereich kann die 
Herstellung orthopädischer und anderer medizini-
scher Implantate sein. Titanlegierungen sind weithin 
als gute Biomaterialien anerkannt, da sie in der von 
einem menschlichen Körper bereitgestellten Umge-
bung relativ inert sind. Jüngste Entwicklungen infolge 
orthopädischer Forschungen legen nahe, dass die 
Lebensdauer eines Implantats und die Gesundheit 
von Gewebe, das das Implantat umgibt, stark verbes-
sert werden können, wenn das Implantat eine gerän-
delte oder anderweitig mit Vertiefungen versehene 
Oberfläche aufweist. Gewebe, insbesondere Kno-
chengewebe, das die mit Vertiefungen versehene 
Oberfläche des Implantats umgibt, wächst in die Ver-
tiefungen hinein, so dass eine Verankerung für das 
Implantat bereitgestellt wird und es zu einer gleich-
mäßigeren Verteilung der Last des Implantats auf 
den Knochen kommt. Es ist weithin anerkannt, dass 
Knochenfestigkeit und -gesundheit durch lang anhal-
tende Zeiten einer Unterbelastung gefährdet werden, 
und folglich kann die Knochengesundheit durch die 
Bereitstellung von Vertiefungen oder Kanälen inner-
halb eines orthopädischen Implantats verbessert 
werden.

[0025] Durch Verwenden der vorliegenden Erfin-
dung können aufgeschäumte Titanlegierungsimplan-
tate bereitgestellt werden, indem der Vorformling 
nahe der Netzform des Implantats geformt wird. Da 
die Schaumstruktur Kanäle aufweist, die in unter-
schiedlichen Richtungen durch das Implantat verlau-
fen, kann ein(e) außerordentliche(r) Verankerung 
und Lasttransfer zum Knochen vorhergesagt werden. 
Sind die Aufpralllasten des Implantats besonders 
hoch, dann kann es erwünscht sein, einen Legie-
rungskern voller Dichte an dem Implantat mit einer 
äußeren aufgeschäumten Lage beizubehalten. Dies 
kann ohne weiteres erreicht werden, indem ein Kern 
voller Dichte im Zentrum des Vorformlings platziert 
und mit dem aufzuschäumenden Schlamm beschich-
tet wird. Bisherige Versuche, Artikel dieser Art zu er-
halten, beinhalteten das Bohren von Löchern in das 
Implantat voller Dichte oder andere komplexe oder 
umständliche Bearbeitungsvorgänge, die alle signifi-
kant zu den Kosten des Implantats beitragen, die Be-
schädigung der strukturellen Intaktheit des Implan-
tats riskieren und ein weit weniger ungeordnetes und 
umfangreiches Netz aus Kanälen bereitstellen, durch 
die der Knochen wachsen kann. Folglich kann das 
vorliegende Verfahren angewendet werden, um ein 
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kosteneffektiveres Produkt mit wesentlich verbesser-
ter klinischer Leistung bereitzustellen.

[0026] Zu anderen Anwendungsbereichen für erfin-
dungsgemäß hergestellte Metallschäume gehören 
die Herstellung von Filtern, Schallschutzanwendun-
gen, vor allem in Umgebungen mit hoher Temperatur 
oder hoher Korrosion, und jede beliebige strukturelle 
Anwendung, die eine hohe Festigkeit und Steifigkeit 
bei geringem Gewicht voraussetzt. Solche strukturel-
len Anwendungen können Flugzeugkomponenten, 
Windradpropeller und dergleichen beinhalten.

QUELLENANGABEN IN DER BESCHREIBUNG

[0027] Die von der Anmelderin angeführten Quellen 
werden lediglich der Einfachheit halber gegeben. Sie 
stellen keinen Bestandteil des europäischen Patent-
dokuments dar. Obschon größte Sorgfalt bei der Zu-
sammenstellung der Quellenangaben angewendet 
wurde, können Fehler oder Auslassungen nicht aus-
geschlossen werden. Die EPO übernimmt diesbe-
züglich keine Haftung.

[0028] In der Beschreibung werden die folgenden 
Patentdokumente genannt: 
* WO 9964638 A [0002]
* GB 2359564 A [0002] [0003]
* GB 2362164 A [0002] [0003]

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung eines Metall- oder 
Legierungsschaums, das die folgenden Schritte bein-
haltet:  
A. Auswählen eines partikulären Einsatzmaterials mit 
geeigneten Anteilen eines Metalloxids oder einer 
Kombination von Metalloxiden zur Bildung des/der 
aufgeschäumten Metalls oder Legierung;  
B. Vermischen des Einsatzmaterials mit einem Bin-
demittel zur Bildung eines Schlamms;  
C. Herstellen eines aufgeschäumten Vorformlings 
aus dem Schlamm und Trocknen des Vorformlings 
zur Entfernung des Bindemittels;  
D. Sintern des getrockneten Vorformlings zum Erzeu-
gen eines gebundenen Schaums;  
E. Einführen des gesinterten Vorformlings in eine 
elektrochemische Zelle, wobei die Zelle einen flüssi-
gen Elektrolyten enthält, der eine Salzschmelze oder 
ein Salzgemisch umfasst, allgemein als M2Y bezeich-
net, in dem Sauerstoff löslich ist;  
F. Durchführen einer Elektrolyse unter Bedingungen, 
die für eine selektive Auflösung von Sauerstoff güns-
tig sind, die gegenüber einer Absetzung des M2-Kati-
ons bevorzugt wird; und  
G. nach der Elektrolyse Wiedergewinnen des Metall-
oder Legierungsschaums von der Kathode der elek-
trochemischen Zelle.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Vor-

formling durch Leiten eines Gases durch den 
Schlamm aufgeschäumt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Vor-
formling durch Gas aufgeschäumt wird, das in einer 
chemischen Reaktion organischer Schaumbildner 
entsteht, und der Schaum dann angezündet wird, um 
das organische Material zu entfernen.

4.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Vor-
formling durch Infiltrieren eines natürlichen oder syn-
thetischen Polymerschaums mit dem Schlamm her-
gestellt wird.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Ver-
dampfungspunkt der Schaumschablone geringer ist 
als der Schmelzpunkt des aufzuschäumenden Me-
talloxids oder gemischten Metalloxids.

6.  Verfahren nach einem der vorherigen Ansprü-
che, wobei der Vorformling nahe der Netzform eines 
vorgesehenen Metall- oder Legierungsgegenstands 
ist.

7.  Verfahren nach einem der vorherigen Ansprü-
che, wobei das Metalloxid TiO2 ist.

8.  Verfahren nach einem der vorherigen Ansprü-
che, wobei Y Chlorid ist.

9.  Verfahren nach einem der vorherigen Ansprü-
che, wobei M2 Calcium ist.

10.  Verfahren nach einem der vorherigen An-
sprüche, wobei die Legierung eine Beta-Titan-Legie-
rung ist.

11.  Verfahren nach einem der vorherigen Ansprü-
che, das ferner das Anwenden eines Metallbearbei-
tungsprozesses am Metall- oder Legierungsschaum 
umfasst, nachdem er wiedergewonnen wurde.

12.  Verfahren nach einem der vorherigen An-
sprüche zur Herstellung einer Schutzausrüstung.

13.  Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung 
einer Schutzausrüstung, die eine Ti-6AI-4V-Legie-
rung umfasst.

14.  Verfahren nach Anspruch 12 oder 13 zur Her-
stellung einer Schutzausrüstung, die eine offene Po-
rosität aufweist.

15.  Orthopädisches Implantat für einen mensch-
lichen oder tierischen Körper, das mit dem Verfahren 
der Ansprüche 1 bis 11 erhalten wird, wobei das ge-
nannte Implantat einen völlig kompakten Kern und 
eine äußere Schaumlage umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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