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(54) Bezeichnung: Selbsthartendes Gemisch und dessen Verwendung

(57) Hauptanspruch: Selbsthartendes, hydrophiles, pulver-
formiges, wasserfreies Gemisch bestehend aus

— Aluminiumhydroxid und Kaliumcarbonat oder

— Aluminiumhydroxid und Natriumcarbonat oder

— Aluminiumhydroxid und Ammoniumcarbonat oder

— Aluminiumhydroxid, Kaliumcarbonat und Aluminiumdihy-
drogenphosphat oder

— Aluminiumhydroxid, Kaliumcarbonat und Aluminiumhyd-
rogenphosphat oder

— Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid und Ammoni-
umcarbonat und/oder Ammoniumhydrogencarbonat oder
— Aluminiumhydroxid, Kaliumcarbonat und Calciumhydro-
genphosphat,

wobei das Gemisch durch die Zugabe von Wasser aushart-
bar und im Anschluss daran temperbar ist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein selbsthartendes Ge-
misch, insbesondere zum dreidimensionalen Dru-
cken von temperaturbestandigen Kérpern, und des-
sen Verwendung.

[0002] Das dreidimensionale Drucken (3D-Printing)
hat als Rapid-Prototyping-Verfahren in den letzten
Jahren vielseitige industrielle Anwendungen zur
schnellen und kostengtinstigen Herstellung von Pro-
totypen und Modellen gefunden (A. Gebhardt; Werk-
zeuge fur die schnelle Produktentstehung, 2. véllig
Uberarbeitete Auflage, Minchen, Wien, Hanser
2000, S. 83-225).

[0003] Dem Verfahren liegt zugrunde, dass der zu
fertigende Gegenstand zunachst durch geeignete
Software rechnerintern in zweidimensionale Schich-
ten zerlegt und anschlieRend in einer 3D-Printing-An-
lage schichtweise aufgebaut wird. Der eigentliche
3D-Printing-Prozess basiert auf der sukzessiven Be-
druckung eines Pulverbettes in der Printing-Anlage
mit einer geeigneten Harterflissigkeit. Durch Einwir-
kung der Harterflissigkeit kommt es zur Verfestigung
beziehungsweise zur Aushartung der bedruckten
Pulverschicht. AnschlieRend wird die bedruckte
Schicht abgesenkt und eine neue Pulverschicht auf-
gebracht, die in analoger Weise mit neuen Schichtin-
formationen wie die vorangegangene Schicht mit
Harterflissigkeit bedruckt wird. Dabei entsteht eine
neue gehartete Pulverschicht, die mit der unteren
Schicht verbunden ist. Durch vielfache Wiederholung
dieses Prozesses entstehen dreidimensionale Mo-
delle, die nach dem beendeten Schichtaufbau aus
dem nichtgeharteten Pulverbett enthommen werden
kénnen.

[0004] In der Schrift WO 00/26026 A1 wird die Ver-
wendung von Gips und Gipsgemischen als Pulver-
material beschrieben, die durch Einwirkung walriger
Lésungen ausharten. Diese Materialien erwiesen
sich als sehr geeignet fir den Prototypenbau.

[0005] Von Nachteil ist jedoch, dass die mit Gips er-
zeugten Modelle bei hdheren Temperaturen nur kurz-
zeitig bestandig sind. Deswegen eignet sich diese mit
Gips betriebene Technologie nur sehr bedingt zur di-
rekten Herstellung von GieRRformen fir den Metall-
guR.

[0006] Bei einem weiteren Verfahren, das in der
Schrift WO 98/09798 A1 offenbart wird, werden Star-
kegemische durch Einwirkung von Harterflissigkeit
verfestigt.

[0007] Die damit hergestellten 3-D-Modelle sind
ebenfalls nicht hitzebestandig.

[0008] In der Schrift WO 0178969A2 werden Kom-
positionen zum dreidimensionalen Drucken von fes-
ten Objekten beschrieben.

[0009] In diesem Zusammenhang wird ein Klebstoff
fur die Komposition offenbart, der als anorganischen
Beimengungen Natriumpolyphosphat, Natriumhydro-
genphosphat, Natriumhydrogenpyrophosphat, Natri-
umtetraborat, Ammoniumhydrogenphosphat, Natri-
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umchlorid, Ammoniumnitrat, Kaliumsulfat, Ammoni-
umchlorid und Calciumformiat enthalten kann, wobei
durch die Einwirkung eines; Binders auf den Klebstoff
ein Verbund der Pulverpartikel verursacht wird.
[0010] Fur die Herstellung von temperaturbestandi-
gen Giel3formen wurde von der Soligen Inc. das s.g.
Direct Shell Production Casting (DSPC) entwickelt
(A. Gebhardt; Werkzeuge fir die schnelle Produk-
tentstehung, 2. véllig Uberarbeitete Auflage, Min-
chen, Wien, Hanser 2000, S.194/195).

[0011] Beidiesem Verfahren wird ein Pulverbett aus
Aluminiumoxid (Korund) mit einer kolloidalen Silizi-
umverbindungen bedruckt, die eine primare Verfesti-
gung des Aluminiumoxides bewirkt.

[0012] Der Herstellungsprozef der Gielt¢formen er-
folgt ebenfalls Uber einen schichtweisen Aufbau.
Nach Entnahme der Giel3form aus dem Pulverbett
wird diese dann gesintert, wobei eine Verfestigung
der GielRform erreicht wird und die Siliziumverbindun-
gen ausgebrannt werden. Erst dann kann die Giel3-
form fir den Metall-Gul verwendet werden. Ein ahn-
liches Verfahren wurde von der Extrudehone Corpo-
ration entwickelt, bei dem ebenfalls ein Bindemittel
auf Keramik oder Metallpulver gespriht wird (A. (Jeb-
hardt; Werkzeuge flir die schnelle Produktentste-
hung, 2. Auflage, Michen, Wien, Hanser 2000,
S.192/193).

[0013] Der aufgesprihte Binder wird durch Bestrah-
lung mit einer Hochenergielampe eingetrocknet und
verfestigt. Nach dieser Verfestigung werden die Teile
durch Ausbrennen des Binders weiter verfestigt und
anschlieend infiltriert man die noch vorhandenen
Poren mit niedrigschmelzenden Kupferlegierungen.
Dies erlaubt die direkte Herstellung metallischer
Werkzeugformen durch 3D-Printing-Verfahren.
[0014] In DE 19853834 A1 wird ein Verfahren offen-
bart, bei dem Sand verwendet wird, der mit einer Fu-
ranharzlésung bespriht wird, die eine Verfestigung
des Sandes bewirkt.

[0015] Die Schrift DE 69622592 T2 offenbart ein
Verfahren zur formfreien Herstellung eines dreidi-
mensionalen Strukturkérpers. Insbesondere be-
schreibt diese Lehre das sukzessive Aufeinander-
schichten erzeugter Querschnittschichten, indem auf
einer Stutzflache eine Mehrzahl von individuellen
Flussigkeitstropfen von FlUssigkeitszusammenset-
zungen aufgebracht werden, die eine oder mehrere
Sorten von Reagenzien aufweisen. Beispielhafte Re-
agenzien sind: Kaliumchlorid, Calciumhydroxid, und
Kalk, einwertiges Natriumphosphat, zweiwertiges
Natriumphosphat, Phosphorsaure, einwertiges Kali-
umphosphat, zweiwertiges Kaliumphosphat, wobei
Wasser als FlUssigkeit eingesetzt wird.

[0016] Im US 5204055 A wird eine 3D-Drucktechnik
beschrieben, bei der ein Keramik-, Metall-, oder
Kunststoffpulver mit einem geldsten, flissigen oder
kolloidalen Binder verklebt wird, der mit einem Druck-
kopf als Tinte verteilt wird. Der Binder dringt in die po-
roése Pulverschicht ein und verbindet dabei die Pul-
verpartikel in und zwischen den Schichten mmitein-
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ander. Bei den Bindern handelt es sich entweder um
wasserlosliche Materialien (Cellulose-binder), in
flichtigen organischen Lésungsmitteln I6sliche Poly-
mer-Harze (Butyral-Harze) oder Keramik-Vorstu-
fen(Polycarbosilazan).

[0017] Zusammenfassend kann festgestellt werden,
dass bisher keine dreidimensionalen Druckverfahren
bekannt sind, die auf der Verwendung von Pulverge-
mischen beruhen, die im wesentlichen auf Alumini-
umhydroxid basieren und sich durch die Einwirkung
von Wasser ausharten lassen.

[0018] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde,
ein Pulvergemisch anzugeben, das durch die Einwir-
kung von Wasser innerhalb kurzer Zeit aushartet und
insbesondere zur Herstellung von mechanisch stabi-
len, dreidimensionalen, feuerfesten Modellen und
GielRformen vermittels konventioneller 3D-Drucker
verwendet werden kann.

[0019] Die Erfindung basiert auf dem berraschend
gefundenen Effekt, dass wasserfreie, pulverformige
Gemische aus Aluminiumhydroxid und Kaliumcarbo-
nat, aus Aluminiumhydroxid und Natriumcarbonat,
aus Aluminiumhydroxid und Ammoniumcarbonat,
aus Aluminiumhydroxid + Kaliumcarbonat und Alumi-
niumdihydrogenphosphat, aus Aluminiumhydroxid +
Kaliumcarbonat und Aluminiumhydrogenphosphat,
aus Aluminiumhydroxid + Magnesiumhydroxid und
Ammoniumcarbonat und/oder Ammoniumhydrogen-
carbonat, sowie Aluminiumhydroxid + Kaliumcarbo-
nat und Calciumhydrogenphosphat nach Vermi-
schung mit Wasser innerhalb kurzer Zeit zu festen
Koérpern aushéarten. Es ist insbesondere Uberra-
schend, dass reines Wasser zur Hartung geeignet ist,
ohne dass zugesetzte Binder, wie niedermolekulare
Salze, geldste Polyelektrolyte, geldste oder suspen-
dierte Polymere, erforderlich sind.

[0020] Die mit den pulverférmigen Gemischen her-
gestellten Korper sind feuerfest und lassen sich u.a.
als GielRformen verwenden.

[0021] Das erfindungsgemafe Gemisch kann daru-
ber hinaus, in Abhangigkeit seiner Zweckbestim-
mung, pulverférmiges Metall, Glas, Glaskeramik, Zir-
koniumdioxid, Zirkoniumsilikat, Thoriumdioxid, Bery-
liumoxid, Bariumsulfat, Korund, Quarz, Kaolinit, Ton,
Lehm, Hydroxylapatit und Tricalciumphosphat als Zu-
satzkomponente enthalten.

[0022] Diese Zusatzkomponente kann gegebenen-
falls und ausschlief3lich mit Silikonél beschichtet sein,
wodurch sich die Zusatzkomponente mit dem erfin-
dungsgemalien Gemisch in der Weise durch Adhasi-
on verbindet, dass eine Entmischung des Gemischs
auf Grund unterschiedlicher Dichte verhindert wird
und trotzdem das Gemisch durch Wasser benetzbar
und aushartbar ist.

[0023] Als metallische Zusatzkomponenten finden
dabei vorallem Eisen-, Edelstahl-, Kupfer-, Messing-,
Bronze-, Blei-, Zirkonium-, Aluminium-, Zink-, Titan-
und Hafniumpulver Verwendung.

[0024] Das erfindungsgemale hydrophile, wasser-
freie, pulverférmige Gemisch wird als Baumaterial
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zum dreidimensionalen Drucken verwendet und
durch Vermischung mit Wasser ausgehartet, wobei
die mit Wasser geharteten Pulvergemische ohne
Temperung bzw. auch nach einer Temperung als
temperaturbestandige GielRform fir den Metallgul3,
als temperaturbestandiges, dreidimensionales Mo-
dell, als Material zur Abschirmung von magnetischen
Feldern, als Material zur Abschirmung von elektro-
magnetischen Feldern, als Material zur Abschirmung
von ionisierenden Strahlen und als Material zur Her-
stellung leitfahiger Strukturen verwendet werden.
[0025] Insbesondere durch zugesetzte Metalle, wie
zum Beispiel Blei, Zirkonium und Stahl, oder Metallo-
xide, wie Zirkoniumdioxid, wird eine Abschirmwir-
kung gegenilber elektromagtnetischen Feldern und
inonisierender Strahlung erreicht. Dadurch lassen
sich mit Hilfe des dreidimensionalen Druckens in ein-
facher Weise in sehr kurzer Zeit Abschirmmaterialien
in unterschiedlichen Abmafen herstellen.

[0026] Die Erfindung soll durch die nachstehenden
Beispiele erlautert werden, ohne die Erfindung einzu-
schranken.

1. Ausfiihrungsbeispel

Herstellung einer Giel3form fiir einen Hebel aus Alu-
minium

[0027] Es werden 1,0 kg Aluminiumhydroxid mit 1,0
kg Kaliumcarbonat vermischt und 2 Stunden gemah-
len. Das pulverférmige Gemisch wird anschlielend
mit Wasser bedruckt. Es entsteht eine quaderférmige
Giel¥form, die innen eine Formkavitat (Negativ) auf-
weist. Die Giel3form wird in einen GielRkasten einge-
bracht. AnschlieBend erfolgt der Eingul3 einer auf
Uber 700 °C temperierten Aluminiumschmelze durch
das dazu vorgesehene Angusssystem der Form. Die
Gieltform und der GielRkasten werden dazu vorge-
warmt. Nach der Abkuhlung wird das Alumini-
um-Gussteil (Positiv) freigelegt, das die gewlinschten
Abmessungen aufweist.

Ausfiihrunsgbeispiel 2 (nachgereicht)

[0028] Es werden ein Gemenge aus 0,25 kg Alumi-
niumhydroxid, 0,30 kg Magnesiumhydroxid und 0,30
kg Ammoniumcarbonat in einer Kugelmihle mitein-
ander vermahlen. Das entstandene Pulver wird an-
schlie®end mit Wasser bedruckt. Es entsteht ein qua-
derférmige GielRform, die innen eine Formkavitat
(Negativ) aufweist. Die Gief3form wird durch Tempern
bei 900 °C nachgehartet.

Ausfihrungsbeispiel 3 (nachgereicht)

[0029] Es werden ein Gemenge aus 0,30 kg Alumi-
niumhydroxid, 0,30 kg Kaliumcarbonat und 0,30 kg
Aluminiumdihydrogenphosphat in einer Kugelmuhle
vermahlen. Das entstandene Pulver wird anschlie-
Rend mit Wasser bedruckt. Es entsteht ein quaderfor-
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mige GielRform, die innen eine Formkavitat (Negativ)  und als Material zur Abschirmung von ionisierender
aufweist. Die Giel3form wird durch Tempern bei 900  Strahlung sowie als Material zur Herstellung von leit-
°C nachgehartet. fahigen Kérpern.

Patentanspriiche Es folgt kein Blatt Zeichnungen

1. Selbsthartendes, hydrophiles, pulverférmiges,
wasserfreies Gemisch bestehend aus
— Aluminiumhydroxid und Kaliumcarbonat oder
— Aluminiumhydroxid und Natriumcarbonat oder
— Aluminiumhydroxid und Ammoniumcarbonat oder
— Aluminiumhydroxid, Kaliumcarbonat und Alumini-
umdihydrogenphosphat oder
— Aluminiumhydroxid, Kaliumcarbonat und Alumini-
umhydrogenphosphat oder
— Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid und Am-
moniumcarbonat und/oder Ammoniumhydrogencar-
bonat oder
— Aluminiumhydroxid, Kaliumcarbonat und Calcium-
hydrogenphosphat,
wobei das Gemisch durch die Zugabe von Wasser
aushartbar und im Anschluss daran temperbar ist.

2. Selbsthartendes Gemisch nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch eine
pulverformige  Zusatzkomponente aus Metall
und/oder Glas und/oder Glaskeramik und/oder Zirko-
niumdioxid und/oder Zirkoniumsilikat und/oder Thori-
umdioxid und/oder Berlliumoxid und/oder Bariumsul-
fat und/oder Korund und/oder Quarz und/oder Kaoli-
nit und/oder Ton und/oder Lehm und/oder Hydroxyla-
patit und/oder Tricalciumphosphat enthalt.

3. Selbsthartendes Gemisch nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die metallische Zu-
satzkomponente  Eisen- und/oder  Edelstahl-
und/oder Kupfer- und/oder Messing- und/oder Bron-
ze- und/oder Blei- und/oder Zirkonium- und/oder Ti-
tan- und/oder Aluminium und/oder Hafniumpulver ist.

4. Selbsthartendes Gemisch nach den Anspri-
chen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass nur die
Zusatzkomponente mit Silikondl beschichtet ist.

5. Verwendung des selbsthartenden Gemischs
nach einem oder mehreren der voranstehenden An-
spriche zum dreidimensionalen Aufbau von feuer-
festen Korper.

6. Verwendung des selbsthartenden Gemischs
nach Anspruch 5 zum dreidimensionalen Drucken
von feuerfesten Korpern.

7. Verwendung des selbsthartenden Gemischs
nach einem oder mehreren der voranstehenden An-
spriche zur Herstellung von temperaturbestandigen
GielRformen flr den Metallgu3, als temperaturbe-
standiges, dreidimensionales Modell, als Material zur
Abschirmung von magnetischen Feldern, als Material
zur Abschirmung von elektromagnetischen Feldern
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