2016/046086 A1 |11 I 00 OO0 OO0 0

<

W

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges

Eigentum :\\
Internationales Biiro g
(43) Internationales 9
Veroffentlichungsdatum
s WIPOI|PCT

31. Miirz 2016 (31.03.2016)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2016/046086 A1

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72

31

Internationale Patentklassifikation:
C04B 26/14 (2006.01) C04B 28/00 (2006.01)
Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2015/071476
Internationales Anmeldedatum:
18. September 2015 (18.09.2015)

Einreichungssprache: Deutsch
Veriffentlichungssprache: Deutsch
Angaben zur Prioritit:
102014 219 543.8

26. September 2014 (26.09.2014) DE

Anmelder: SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT
[DE/DE]; Wittelsbacherplatz 2, 80333 Miinchen (DE).

Erfinder: BODINGER, Hermann; Leienfelsstr. 8, 81243
Miinchen (DE). DENNELER, Stefan; Bruderhofstr. 3,
81371 Miinchen (DE). SCHUH, Carsten;, Heideweg 9,
85598 Baldham (DE). UBLER, Matthias; Stockauer Weg
8, 92289 Ursensollen (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,

(84)

BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,
DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,
ZW.

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

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3

(54) Title: PRODUCTION OF A SLIP AND COMPONENT COMPOSED OF THE SLIP
(54) Bezeichnung : HERSTELLEN EINES SCHLICKERS UND BAUTEIL AUS DEM SCHLICKER

(57) Abstract: A process (S1, Sla, S1b, Slc) serves for production of a slip, wherein at least one inorganic constituent is mixed with
at least one binder and the binder includes at least one epoxy resin and at least one silicone copolymer. A component has been
produced by means of a slip, which slip has been produced by means of the process (S1, Sla, S1b, Slc). The invention is especially
applicable to more economical production of complex metal blades in all kinds of gas and power turbines.

(57) Zusammenfassung: Fin Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) dient zum Herstellen eines Schlickers, wobei mindestens ein
anorganischer Bestandteil mit mindestens einem Binder vermischt wird und der Binder mindestens ein Epoxidharz und mindestens
ein Silikoncopolymerisat aufweist. Ein Bauteil ist mittels eines Schlickers hergestellt worden, welcher Schlicker mittels des
Verfahrens (S1, Sla, S1b, Slc) hergestellt worden ist. Die Erfindung ist insbesondere anwendbar zur kostengiinstigeren Herstellung
von komplexen Metallschaufeln in Gas- und Antriebsturbinen aller Art.
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Beschreibung

Herstellen eines Schlickers und Bauteil aus dem Schlicker

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines
Schlickers, wobei mindestens ein anorganischer Bestandteil
mit mindestens einem ersten Binder vermischt wird und der
erste Rinder eine Mischung aus mindestens einem Epoxidharz
und mindestens einem Hartungsmittel flir das mindestens eine
Fpoxidharz aufweist. Die Erfindung betrifft auch ein Bauteil,
das mittels eines solchen Schlickers hergestellt worden ist.
Die Erfindung ist insbesondere anwendbar zur kostengilinstige-
ren Herstellung von komplexen Metallschaufeln in Gas- und An-

triebsturbinen aller Art.

Keramische GielRkerne dienen im Metallfeingussverfahren als
verlorene Negativformen dem Aufbau komplex gearteter Positiv-
geometrien, insbesondere bei der Darstellung mikroskalig-
dimensionierter Oberfliachenstrukturierungen, die durch her-
kéommliches Fradsen oder spanende Bearbeitungsformen aufgrund
von Hinterschneidungen, Hohlraumen oder werkzeugbedingten
Auflosungsgrenzen nicht hergestellt werden koénnen. Insbeson-
dere findet das Verfahren Anwendung zur kostenglinstigeren
Herstellung von komplexen Metallschaufeln in Gas- und An-
triebsturbinen. Dabei bedient man sich zur Darstellung wvon
verlorenen GieRkernen der Schlickermethode, bei der ein bei
hohen Temperaturen versinterbares Pulverkonglomerat aus ver-
schiedenartigen, anorganischen Bestandteilen mit zweierlei
aufeinander aufbauenden Bindertypen in einem Losemittel dis-

pergiert wird.

Dieser Schlicker wird in eine GieBform zum anschlieRenden
Harten gegossen. Die GielRform tragt dabei die gewiinschte Ge-
stalt- und Oberflachenstrukturierung, die der keramische

GieRkern im spateren Zustand annehmen soll.

Durch Applikation von Vakuum und Vibration wird das Losungs-

mittel, welches primdr der Viskositatserniedrigung dient, ab-
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gezogen und dabei gleichzeitig die Fillstoffpulverfraktion
absedimentiert und gemdB der maximalen Packungsdichte der

PulverkorngréBlenverteilung kompaktiert.

Durch Warm- bzw. HeiBharten bei bis zu 160°C polymerisiert
der erste Binder oder Binderbestandteil und gibt dem resul-

tierenden Griunling die spater zu sinterfixierende Geometrie.

Dieser Grinling wird folgend von der GieBform befreit und so-
dann in einem stufenweisen Temperaturprofil zur Keramik ge-
sintert, wobei bis 300°C der erste Binderbestandteil
pyrolysiert und groBtenteils in Form von gasfoéormigen Oxidati-
onsprodukten ausgetrieben wird. Damit der entbinderte Grin-
ling vor dem finalen Sintern bei hohen Temperaturen als ein
sog. "Braunling" in der Form und Gestalt konserviert wird,
dient fir gewdhnlich ein zweiter, hochtemperaturfester Binder
oder Binderbestandteil, der die Form nach der Entbinderung
gewdhrleistet. Dieser Bestandteil verfestigt ab ca. 250 °C
bis ca. 500°C unter Abgabe volatiler Bestandteile. In einem
letzten Temperaturschritt wird die Keramik durch Hochtempera-
tursinterung des Braunlings produziert, die spater dem Me-

tallfeinabguss dient.

US 2011018944 Al offenbart, dass ein Bindergesamtsystem eine
Kombination aus anhydridisch-heiBha&rtendem,
cycloaliphatischen Epoxidharz und reaktivem Festsilikon auf
Methylpolysiloxanbasis darstellt. Unter Zugabe von Dispersi-
onsadditiven, Plastifizierern (Kautschuk) und Losemitteln
(Methylethylketon, Isopropylalkohol oder Hexan) la&sst sich
eine Schlickerformulierung mit einem hohen Anteil an
Sinterkeramikpulver bereiten, die zum Guss von verlorenen
Keramikgriinkernen tauglich ist. Das Sinterkeramikpulver ist
eine multimodale, packungsdichteoptimierte Mischung aus amor-
phem Quarzgut, Christobalit, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid,

Yttriumoxid und Zirkonoxid.

Cycloaliphatische Epoxidharze zeichnen sich durch besonders

niedrige, dynamische Viskositdten aus, die geringere ndtige
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Losemittelgehalte ermdglichen. Die Harterkomponente der Epo-
xidharze ist flir gewdhnlich ein Sadureanhydrid, z.RB. des Typs
Methylhexahydrophthalsdure, Methyltetrahydrophthalsdure oder
Methylnadinsadure. Diese Gemische stellen Hochtemperatursyste-
me dar, die eines Beschleunigers zur Initiierung der Polyme-
risation bedirfen und Aushdrtetemperaturen hoéher 130°C uber
mehrere Stunden fordern. Der Reaktionsschwund in der US
2011018944 Al liegt im Bereich von bis zu 5 Vol.-%.

Als zweiter Binder fiir die Ausbildung des Braunlingszustands
wird in der US 2011018944 Al reaktives Festsilikon in Form
eines polykondensationsvernetzenden Alkoxyorganopolysiloxan
verwendet, welches unter Temperaturbelastung zu amorphem
Quarz pyrolysiert. Die Zumischung des Festsilikons erfolgt

dabei als lose Pulverzusatzfraktion zum Sinterkeramikpulver.

Problematisch fiir eine weitere Erniedrigung der Hartungstem-
peraturen ist, dass dann mit bisherigen Formulierungen eine
vollstandige Polymerisation des beigemengten Silikonpulvers
nicht gewdhrleistet werden kann. Eine Vulkanisation des Sili-
konpulvers unterhalb 100°C zu einem steifen Silikonbindersys-—
tem zur Fixierung des Sinterkeramikpulvers ist aufgrund des
zugrundeliegenden chemischen Mechanismus (Ethoxygruppen-
hydrolyse unter anschlieBender Kondensation zu einem Silikon-
hochpolymer) nur unzureichend zu bewerkstelligen, da die Hyd-
rolyse Beschleunigersubstanzen und/oder erhdhte Temperaturen
bendétigt. Dies aduBert sich in einer verminderten Steifigkeit
bzw. einem geringen Elastizitatsmodul des Grinlings, was Jje-
doch z.B. fiur Multiwall- bzw. Mehrwand-KeramikgieRkerne nach-

teilig ist.

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen insbe-
sondere keramikpulverbasierten Schlicker bereitzustellen,
welcher sich bei besonders geringen Hartungstemperaturen auch

als Braunling sicher mechanisch stabilisieren lasst.
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Diese Aufgabe wird gemdB den Merkmalen der unabhangigen An-
spriiche geldst. Bevorzugte Ausfihrungsformen sind insbesonde-

re den abhdngigen Anspriichen entnehmbar.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Herstellen
eines Schlickers, wobei mindestens ein anorganischer Bestand-
teil mit mindestens einem Binder vermischt wird und der Bin-
der mindestens ein Epoxidharz und mindestens einem

Silikoncopolymerisat aufweist.

Dieser Schlicker weist den Vorteil auf, dass er aufgrund des
S0 ausgestalteten RBRinders eine vollstandige Inkorporation der
Braunlings-Silikonkomponente gewahrleistet. Zu seiner Verfes-
tigung bendtigt er nur sehr geringe (Verfestigungs-) Tempera-
turen und weist dennoch einen zur Herstellung eines Korpers
mittels des Schlickers ausreichend langen Verarbeitungszeit-
raum auf. Beispielsweise sind Verarbeitungszeitraume des
Schlickers von mehreren Stunden erreichbar. Der Rinder benéd-
tigt keine Beschleunigersubstanzen zur Hartungsinitiierung.
Zudem lasst sich mittels dieses ersten BRinders eine vollstan-
dige Aushartung bei dieser niedrigen Temperatur erreichen, so
dass sich fiir eine Weiterverarbeitungs-Prozesskette geeignete
Biege- bzw. Bruchfestigkeiten bereitstellen lassen. Mit die-
sen Silikontypen dargestellte Schlicker bediirfen keiner wei-
teren Zumischung von pulverfdrmigem Silikon, da eine optimale
Dispersion durch den chemischen Einbau bei der Hartungsreak-
tion stattfindet. Es kommt vorteilhafterweise zudem zu keiner
Entmischung beim Aushdrten. Ferner ladsst sich der Binder mit
einer geringen Viskositat bereitstellen, was eine Ausformung
des Schlickers in einer GieBform erleichtert. Dariber hinaus
ist dieser Binder mit gangigen Losemitteln ohne Zersetzung
mischbar, und zwar in jedem Verhaltnis. Der Binder hartet den
Schlicker additionsvernetzend nahezu reaktionsschwundfrei in

einen stabilen Formkdrper.

Insbesondere lassen sich Verfestigungstemperaturen von nicht
mehr als 70°C, insbesondere von nicht mehr als 60°C, insbe-

sondere von nicht mehr als 50°C, insbesondere von nicht mehr
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als 45°C, insbesondere von nicht mehr als 40°C, insbesondere
von nicht mehr als 35°C, insbesondere weniger als 35°C, er-
reichen. Dies erméglicht die Verwendung von abwechselnd auf-
gebrachten Wachstemplaten fiir zu realisierende Vielwand-
geometrien und/oder von Wachsgussformen. Die Eigenschaft der
Niedrigtemperaturverfestigung, insbesondere Hartung, erlaubt
insbesondere den Aufbau von VielwandgielRkernen durch Verwen-
dung von alternierend aufgebrachten Templatwachs- und Schli-
ckerschichten. Dieses Verfahren kann nur verwendet werden,
wenn der Binder unterhalb des Wachsschmelzpunktes zum Form-
korper polymerisiert. Der Schmelzpunkt gewdhnlicher Wachse
betrdgt typischerweise 50°C bis 70°C. Derzeit verwendete Bin-
der bendtigen dagegen Verfestigungstemperaturen jenseits des
Wachsschmelzpunktes zur vollstadndigen Aushdrtung, so dass ein
Multischichtdesign mit diesen herkdmmlichen Bindern nicht

moglich ist.

Jedoch léasst sich der Schlicker auch in beliebige Gussformen
eingieBen, z.B. in Silikonformen usw. Die niedrige Aushar-
tungstemperatur erméglicht dann insbesondere eine Energieer-
sparnis, eine besonders einfache Herstellung und vermeidet

eine Erweichung oder sogar Schadigung der Gussform.

Das mindestens eine Epoxidharz mag ein Epoxidharz oder eine
Mischung aus mehreren Epoxidharzen sein. Allgemein mag unter
einem Epoxidharz auch ein zugrundeliegendes Monomer oder
Oligomer verstanden werden. So mag beispielsweise unter
"Bisphenol-A-Diglycidylether" oder "Risphenol-A-
Diglycidyletherharz" sowohl das Epoxidharz als auch das zu-

grundeliegende Monomer und/oder Oligomer verstanden werden.

Der Binder kann insbesondere als eine Bindermatrix wvorliegen,
die den mindestens einen anorganischen Bestandteil (z.B. Pul-
ver) als Fullstoff enthalt.

Das Silikoncopolymerisat ist insbesondere ein kurzkettiges
Silikoncopolymerisat. Das Silikoncopolymerisat mag insbeson-

dere als Hartungsmittel wirken.
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Es ist eine Ausgestaltung, dass als Silikoncopolymerisat min-
destens ein glycidylfunktionales Poly(Phenyl-Methyl)-Silikon
verwendet wird. Ein solcher Stoff bzw. diese Verbindungsklas-
se hat sich zur Erreichung der obigen Vorteile als besonders
vorteilhaft herausgestellt. Er kann besonders vorteilhaft be-
liebig mit Epoxidharzen bzw. den zugehdrigen Monomeren
und/oder Oligomeren verstreckt werden. Er mag auch mit Ami-
nen, die weiter unten genauer beschrieben sind, verstreckt
werden. Dieser Stoff wirkt insbesondere als ein
kofunktionaler Hybridstoff oder Hybridpolymer, der sowohl wie
ein Monomer oder Oligomer zur Herstellung von Epoxidharz(en)
wirkt als auch wie ein Harter flir Epoxidharz. Das
glycidylfunktionale Poly(Phenyl-Methyl)-Silikon ist insbeson-
dere ein partiell hinsichtlich der Epoxidharzhdrtungsreaktion
mit reaktiven Gruppen abgesattigtes Kopolymerisat. Kommerzi-
ell erhadaltliche Vertreter sind z.B. HP-1250 (Wacker Silikone)
und Tego Albiflex 348 (Evonik Industries).

Es ist eine zusadtzliche oder alternative Ausgestaltung, dass
als Silikoncopolymerisat mindestens ein aminofunktionales
Poly (Phenyl-Methyl)-Silikon verwendet wird. Das
aminofunktionale Poly(Phenyl-Methyl)-Silikon ergibt die glei-
chen Vorteile wie das glycidylfunktionales Poly(Phenyl-
Methyl)-Silikon, wirkt aber starker als aminisches Hartungs-
mittel. Auch dieser Stoff mag insbesondere ein partiell hin-
sichtlich der Epoxidharzhartungsreaktion mit reaktiven Grup-
pen abgesattigtes Kopolymerisat sein. Kommerziell erhaltliche
Vertreter der aminofunktionalen Silikontypen sind etwa die
Derivate HP-2000 und HP-2020 der Fa. Wacker Silikone.

Es hat sich als eine zur Erreichung harter und steifer Grin-
linge beil geringen Aushirtungstemperaturen von ca. 35°C und
geeigneten Topfzeiten vorteilhafte Weiterbildung erwiesen,
dass der Binder eine Abmischung von aminofunktionalem

Poly (Phenyl-Methyl)-Silikon mit Epoxidharz aufweist.
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Insbesondere mag dazu das mindestens eine
Silikoncopolymerisat mit Bisphenol-A-Diglycidylether und/oder
Bisphenol-F-Diglycidylether abgemischt werden, insbesondere
in einer 10%-igen bis 50%-igen (w/w) Abmischung. So wird vor-
teilhafterweise ein hoher Glasiibergangsbereich nach Aushar-

tung bei 35°C erlangt.

Allgemein mdgen mindestens ein Epoxidharz und mindestens eine
Silikoncopolymerisat abgemischt werden bzw. als Mischung vor-

liegen.

Zusdtzlich oder alternativ kénnen allgemein mindestens ein
Epoxidharz und mindestens ein Silikoncopolymerisat als Hybrid
bzw. als Hybridpolymer vorliegen. Dies mag eine Handhabung
vereinfachen. Ein solches Silikoncopolymerisat mag also mit
mindestens einem Epoxidharz und/oder mit mindestens einem

weiteren Silikoncopolymerisat gemischt werden.

Es ist ferner eine Ausgestaltung, dass der Binder mindestens

ein Amin als zusatzliches Hartungsmittel aufweist.

Es ist eine Ausgestaltung davon, dass das zusatzliche Har-
tungsmittel mindestens ein in beta-Stellung sterisch gehin-
dertes Amin aufweist. Dieses unterstitzt das Erreichen der
obigen Vorteile mit herstellungstechnisch einfachen und gins-
tigen Mitteln. Nicht-sterisch gehinderte Amine haben dagegen
in Kombination mit Epoxidharzen bei Raumtemperatur eine
Topfzeit von nur wenigen Minuten, was ihre Verwendung als
sog. 2K-Sekundenkleber begriindet. Da zur Verarbeitung von
Schlickerformulierungen jedoch fiir das Befiillen, Entgasen und
Vibrieren der gefiillten Gussform ca. eine Stunde bendtigt
wird, ist diese ungehinderte Harzspezies per se fliir den ge-
nannten Zweck untauglich. Im Gegensatz dazu zeigen in beta-
Stellung organosubstituierten Amine eine deutlich verlédngerte
Gelzeit bei Reaktion mit 1,2-Oxiraneinheiten, wie z.B.
Bisphenol-A-Diglycidyletherharzen (im Folgenden auch als
"BADGE" bezeichnet) oder Bisphenol-F-Diglycidyletherharzen
(im Folgenden auch als "BFDGE" bezeichnet).
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Es ist auch eine Ausgestaltung, dass als mindestens ein
sterisch gehindertes Amin mindestens ein in beta-Stellung
organosubstituiertes Amin verwendet wird. Solche Amine unter-
stliitzen die obigen Vorteile mit einem geringen herstellungs-
technischen Aufwand und sind preiswert beziehbar. Durch eine
sterische Hinderung mittels organischer Gruppen wie Methyl,
Ethyl, Propyl und/oder hoher in beta-Stellung zum terminalen
Amin lasst sich eine Reaktivitat der endstandigen Aminogruppe
in Bezug insbesondere zu 1,2-Epoxidreaktanden deutlich redu-

zieren und damit der Verarbeitungszeitraum verlangern.

Es ist eine Weiterbildung, dass das mindestens eine sterisch
gehinderte Amin mindestens ein sterisch gehindertes Diamin
aufweist oder ist. Denn es hat sich gezeigt, dass eine Ver-
wendung von Diaminen unter anderem besonders vorteilhafte
Werte einer dynamischen Viskositdt ergibt. Ein durch eine Me-
thylgruppe sterisch gehindertes Diamin ist beispielsweise un-
ter dem Handelsnamen "Jeffamine D-230" von der Firma

"Huntsman Corporation” bekannt.

Da kurze Amine (einschlielRlich kurzer Diamine) in Kombination
mit 1,2-Epoxidharzen zu relativ sprdden Formstoffen aufgrund
der ausgebildeten hohen Netzwerkdichte fithren, ist eine ge-
wisse Flexibilitat im hochpolymeren Netzwerk von Vorteil, um
eine Rissinitiierung und einen Rissfortschritt zu unterbin-
den. Polyethylenglykole mit Repetiereinheiten im Bereich wvon
3 bis 20 konnen zu diesem Zwecke in Epoxidharzen als Additive
verwendet werden. Besonders vorteilhaft ist es, wenn derartig
flexible Segmente als Abstandshalter in sterisch-gehindertem
Diamin zugegen sind, da Polyglykole mit terminalen
Hydroxygruppen katalytisch auf die Polymerisationsinitiierung
wirken. Es ist daher eine zur Ausbildung des zusatzlichen
Hartungsmittels vorteilhafte Weiterbildung, dass dem Har-
tungsmittel oder dem ersten Binder zusdtzlich
Polyethylenglykol mit Repetiereinheiten zwischen 3 und 20
beigemischt ist, insbesondere mit Repetiereinheiten zwischen
3 und 20.
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Zur Ausbildung des zusatzlichen Hartungsmittels besonders
vorteilhafte Strukturen des verwendeten zusdtzlichen Har-
tungsmittels, insbesondere Hartermolekiils, umfassen demnach
Polyethermethyldiamine. Es ist folglich eine vorteilhafte
Ausgestaltung, dass das Hartungsmittel oder der erste Binder
Polyethermethyldiamin (e) (im Folgenden auch als "PEMDA" be-

zeichnet) aufweist.

Es hat sich zur Ausbildung des zusatzlichen Hartungsmittels
als besonders vorteilhaft herausgestellt, dass das zusatzli-

che Hartungsmittel Polyethermethyldiamin(e) des Typs

HoN-CH( -CH3)-CHy-[0O-CHy-CH( -CH3z) ]x—-NH, (I)

mit x einer Repetiereinheit von 0 bis 40, insbesondere von 2
bis 35, insbesondere von 2 bis 34, aufweist. Die dynamischen
Viskositdten der Verbindung(en) (I) mit einer Repetiereinhei-
tenzahl x von 2 bis 3 betragt ca. 10 mPas bei 25°C und ist
damit ca. zehnmal niedriger als die dynamische Viskositat des
oftmals in heiBhartenden Systemen verwendeten, dinnfliissigen

Methyltetrahydrophthalsdureanhydrids.

Da cycloaliphatische Epoxidharze mit sehr niedrigen
Viskositdten oftmals dem Typ 3,4-Epoxycyclohexyl-methyl-
3',4"-epoxycyclohexancarboxylat (,Cycloaliphat™) entsprechen,
mag insbesondere eine Hartung mit dem zusadtzlichen Hartungs-
mittel (I) durchgefiihrt werden, woraus eine duBerst dinnflis-
sige Bindermatrix resultiert. Die Reaktivitdt der gehinderten
Polyethermethyldiamine ist gegeniiber dem 3, 4-Epoxycyclohexyl-
methyl-3',4'-epoxycyclohexancarboxylat jedoch so gering, dass
selbst unter hochprozentiger Beschleunigerzugabe und erhdhten
Temperaturen keine Gelierung und/oder Reaktion eintritt.
Gleichzeitig zeigen Bisphenol-A-Diglycidyletherharze (BADGE)
oder Bisphenol-F-Diglycidyletherharze (BFDGE) jedoch dynami-
sche Viskositdten im Bereich 4000-12000 mPas bei Raumtempera-
tur, sodass derartige Mischungen nachteiligerweise relativ

zah sind. Zwar sind destillierte Bisphenol-F-
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Diglycidyletherharze mit dynamischen Viskositdten im Bereich
von 1200 bis 1400 mPas bei Raumtemperatur kommerziell erhalt-
lich, jedoch sind sie teuer und neigen zu rascher Kristalli-
sation, sodass ein Vorwdrmen oder gar standiges Warmhalten

zur Formulierung ndotig ist, was zu verkiirzten Topfzeiten fih-

ren kann.

Als Epoxidharz(e) koénnen allgemein beispielsweise Epoxid-
harz (e) auf der Basis von BADGE, BFDGE und/oder
cycloaliphatische Epoxidharze mit endstandigen 1,2-
Oxiraneinheiten (einschlielllich beliebiger Mischungen davon)
verwendet werden, die z.B. von der Firma Huntsman unter den
Handelsnamen "Araldite PY 306", "CY 184" oder "CY 192" oder
von der Firme Momentive unter den Handelsnamen "EPR158" oder
"EPR162" erhaltlich sind.

Es ist eine vorteilhafte Ausgestaltung, dass als das mindes-
tens eine Epoxidharz mindestens eine Bisphenol-A-/Bisphenol-
F-Diglycidylether-Abmischung (,BADGE/BFDGEY) verwendet wird
bzw. das mindestens eine Epoxidharz mindestens eine
BADGE/BFDGE-Abmischung aufweist, da eine solche Abmischung

keine Kristallisationsneigung zeigt.

Es ist eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung, dass dem Bin-
der mindestens ein Reaktivverdiinner (im Folgenden auch als
"RV" bezeichnet), insbesondere mindestens ein epoxidischer
Reaktivverdiinner, beigemischt wird oder beigefiigt ist. Der
mindestens eine Reaktivverdiinner bewirkt eine verbesserte dy-
namische Viskositat des ersten Rinders. Entsprechend vorfor-
mulierte Produkte sind beispielsweise von der Huntsman Corpo-
ration unter den Handelsnamen "Araldite LY 1564", "Araldite
LY 1568", "Araldite GY 793" oder "Araldite GY 794" erhalt-
lich.

Es ist eine Weiterbildung, dass der epoxidische Reaktivver-
dunner ein monofunktionaler, bifunktionaler und/oder noch
hoherfunktionaler epoxidischer Reaktivverdinner ist. Als Re-

aktivverdiinner kénnen z.RB. 1,4-Butandioldiglycidylether, 1,6-
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Hexandioldiglycidylether, Neopentyldiglycidylether,

Cresylglycid o.4a. verwendet werden.

Es ist eine zusadtzliche oder alternative Ausgestaltung, dass
dem Binder Propylencarbonat, Butylencarbonat,
Glycerincarbonat oder mindestens eine beliebige Mischung da-
raus beigemischt wird bzw. der Binder Propylencarbonat,
Butylencarbonat, Glycerincarbonat oder mindestens eine belie-

bige Mischung daraus aufweist.

Die neuartigen Zusammensetzungen mit Silikoncopolymerisat als
Hartungsmittel sind in den Losemitteln Methylethylketon, Ace-
ton und Isopropylalkohol ohne Zersetzung l6sbar. Es ist daher
eine weitere vorteilhafte Weiterbildung, dass der Schlicker

Methylethylketon, Aceton und/oder Isopropancl als Ldsungsmit-

tel aufweist bzw. dem Schlicker beigemischt wird.

Der mindestens eine anorganische Bestandteil mag mindestens
ein Pulver aufweisen bzw. ein anorganischer Pulverbestandteil
sein. Der mindestens eine anorganische Bestandteil mag min-
destens ein keramisches Pulver aufweisen, insbesondere sin-
terfdhiges keramisches Pulver, z.B. Magnesiumoxid, Aluminium-
oxlid, Yttriumoxid und/oder Zirkonoxid. Zusadtzlich zu dem min-
destens einen keramischen Pulver mag der anorganische Be-
standteil mindestens ein anorganisches nichtkeramisches Pul-
ver aufweisen, z.B. amorphes Quarzgut und/oder Christobalit.
Aus einem zumindest teilweise keramischen Pulver lasst sich
ein Grinling oder Grinkorper formen. Das mindestens eine Pul-

ver mag in dem ersten Binder dispergiert sein.

Da eine Dichte des Grinlings wesentlich durch eine maximale
Packungsdichte des - insbesondere dispergierten -
Keramikpulvers bestimmt ist, ist ein maximaler theoretischer
Packungskoeffizient vorteilhafterweise mdglichst hoch. Durch
Einstellung von Multimodalitdten innerhalb der Fillstofffrak-
tion ist die Moglichkeit bekannt, die Packungsdichte zu erho-
hen. So packt ein um einen definierten Partikeldurchmesser

gaulBverteiltes, monodisperses Pulver etwa zu 64 Vol.-%. Durch
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("bimodale") Beimengung mindestens einer weiteren Pulverfrak-
tion, die in ihrem Partikeldurchmesser derart gewahlt ist,
dass die Zwischenraume oder "Zwickel" der grdberen Pulverpar-
tikel durch die kleineren Pulverpartikel teilweise ausgefillt
sind, resultieren Packungsdichten bis zu 80 Vol.-%. Eine tri-
modale Pulvermischung erlaubt noch hdhere Packungsdichten von
bis zu 90 Vol.-%. Multimodale Fullstofffraktionen finden oft-
mals Anwendung als Sinterpulver, da so geniigend Kontakte zwi-
schen benachbarten Pulverpartikeln erzeugt werden, die zu ei-
ner besonders porenarmen Sinterkeramik fithren. Es ist daher
eine vorteilhafte Ausgestaltung, dass der mindestens eine an-
organische Bestandteil unterschiedliche Fraktionen, insbeson-
dere Pulverfraktionen, insbesondere Keramikpulverfraktionen,
mit zueinander multimodalen (bimodalen, trimodalen usw.)

PartikelgroRenverteilungen aufweist.

Eine Erhdéhung des maximalen Packungskoeffizienten des
Schlickers bzw. eines daraus hergestellten Korpers (insbeson-
dere eines Grinlings, eines Braunlings oder eines
durchgesinterten Korpers) lasst sich vorteilhafterweise durch
Inkorporation oder Einbringung anorganischer Nanopartikel zu
dem Schlicker oder als ein Bestandteil des Schlickers erho-
hen. Die anorganischen Nanopartikel kodénnen sich in die Zwi-
schenraume oder Zwickel auch multimodaler Pulvermischungen
einbringen. Da anorganische Nanopartikel oftmals als Pulver
vorliegen, die zu Agglomeration und Aggregation neigen und
mechanisch nur schwer zu trennen sind, ist eine
Eindispergierung in den ersten Binder auf diese Weise nur
schwer méglich und fihrt zu starken Viskositdtsanstiegen. Ab-
hilfe schafft vorteilhafterweise die Verwendung z.B. von kol-
loidal-dispersen, anorganischen, amorphen Siliziumdioxid-
Nanopartikeln in Lésemitteln. Es ist also ferner eine vor-
teilhafte Ausgestaltung, dass der Schlicker, insbesondere
dessen mindestens ein anorganischer Bestandteil, kollodial-
disperse, amorphe Siliziumdioxid-Nanopartikel aufweist, ins-

besondere als eine Kolloidldsung.
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Besonders vorteilhaft und stabil gegen Agglomeration ist eine
derartige Kolloidldsung, wenn die Oberfliache der
Siliziumoxidpartikel mit einem epoxidvertraglichem Haftver-
mittler kovalent ilberzogen oder "gecoated" ist. Auf diese
Weise erfolgt auch nach Abzug des Losemittels keine Koagula-

tion bzw. Aggregation der nanoskaligen Fullstoffpartikel.

Es ist eine Weiterbildung, dass der Schlicker mindestens ei-
nen weiteren, hochtemperaturfesten Binder aufweist. Dadurch
lassen sich besonders stabile Braunlinge herstellen. Der
hochtemperaturfeste weitere Binder mag insbesondere
sinterbares Silikon aufweisen oder sein, insbesondere konden-
sationsvernetzendes Festsilikon. Das sinterbare Silikon mag
in dem Schlicker insbesondere als Pulver vorliegen, insbeson-
dere als ein nanoskaliges Pulver. Das sinterbare Silikon
weist unter anderem den Vorteil auf, dass es sich gut in
Methylethylketon, Aceton und/oder Isopropylalkohol 1ldst, so
dass sich verhdltnismdBig geringe Lésemittelgehalte zur Ein-
stellung optimaler FlieRfahigkeiten unter Lésung aller Bin-
derbestandteile umsetzen lassen. Auch dies ist ein Vorteil
der Verwendung der L&sungsmittel Methylethylketon, Aceton
und/oder Isopropylalkohol.

Beispielsweise konnen folgende Zusammensetzungen einen Schli-

cker bilden:

Tab.1:
Material | Hersteller | Gehalt Gew.-%, Bemerkung
[g] losemittel-
frei
Araldite Huntsman 5,79 38,0 BADGE/BFDGE/RV-
LY 1564 System
Aradur Huntsman 0,21 0,3 vorbeschleunigtes
3486 Jeffamin D-230
HP-2000 Wacker 7,34 9,1 Amino-
MethylPhenyl-
Silikon in 10%
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Toluol
Iso- Baker 5,50 - temporares Lose-
propyl- mittel; abzuzie-
alkohol hen
Sinter- n/a 60,0 82,6 trimodales, amor-
pulver phes Sinterpulver

Die in Tab.l gezeigte Zusammensetzung weist also zusdtzlich
zu dem Amino-MethylPhenyl-Silikon als Silikoncopolymerisat
eine geringe Beimengung von aminischem Hartungsmittel in Form
von Jeffamin D-230 auf. Dieses aminosilikonmodifizierte Bin-
dersystem ergibt eine Griunlingsdichte von 1,944 g/cm?® nach
24h bei 35°C.

Tab.2:
Material | Hersteller | Gehalt Gew.-%, Bemerkung
[g] losemittel-
frei
Araldite Huntsman 5,14 7,1 BADGE /BFDGE /RV-
LY 1564 System
HP-2020 Wacker 7,46 10,3 losemittelfreies
Amino-
MethylPhenyl-
Silikon
Iso- Baker 6,50 - temporares Lose-
propyl- mittel; abzuzie-
alkohol hen
Sinter- n/a 60,0 82,6 trimodales, amor-
pulver phes Sinterpulver

Das in Tab.2 beschriebene aminosilikonmodifizierte Bindersys-
tem unterscheidet sich von der in Tab.l gezeigten Zusammen-
setzung unter anderem dadurch, dass kein Jeffamin D-230 mehr

verwendet wird.

Tab.3:
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Material | Hersteller | Gehalt Gew.-%, Bemerkung
[g] losemittel-
frei
HP-1250 Wacker 11,63 lo,1 Losemittelfreies
Glycidoxy-
MethylPhenyl-
Silikon
Aradur Huntsman 0,97 1,3 vorbeschleunigtes
3486 Jeffamin D-230
HP-2000 Wacker 7,34 9,1 Amino-
MethylPhenyl-
Silikon in 10%
Toluol
Iso- Merck 6,50 - temporares Lose-
propyl- mittel; abzuzie-
alkohol hen
Sinter- n/a 60,0 82,6 trimodales, amor-
pulver phes Sinterpulver

Das in Tab.3 beschriebene glycidoxysilikonmodifizierte Bin-
dersystem unterscheidet sich von der in Tab.l gezeigten Zu-
sammensetzung unter anderem dadurch, dass anstelle von Amino-
MethylPhenyl-Silikon nun Glycidoxy-MethylPhenyl-Silikon ver-
wendet wird. Dadurch kann auf das BADGE/BFDGE/RV-System ver-
zichtet werden, da das Glycidoxy-MethylPhenyl-Silikon
epoxyfunktional ist, d.h., dass es auch die Eigenschaft eines
Epoxidharzes bzw. seiner Monomere und/oder Oligomere auf-
weist. Das Glycidoxy-MethylPhenyl-Silikon weist zusdtzlich
die bindende und ggf. hartende Eigenschaft des
Silikoncopolymerisats auf. Zur Unterstitzung der Hartung ist

hier Jeffamin D-230 beigemengt.

Die Aufgabe wird auch geldst durch einen Schlicker, der mit-
tels des Verfahren wie oben beschrieben hergestellt worden

ist.

Die Aufgabe wird auch geldst durch ein Bauteil, das mittels

eines Schlickers hergestellt worden ist, welcher Schlicker
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mittels des Verfahren wie oben beschrieben hergestellt worden

ist.

Das Bauteil mag insbesondere eine Gussform, insbesondere ein
GieBkern, fir ein metallisches Gussbauteil sein, z.B. fir ei-
ne Metallschaufel in Gas- und Antriebsturbinen. Der GielBkern

mag insbesondere ein VielwandgieRkern sein.

Die oben beschriebenen Eigenschaften, Merkmale und Vorteile
dieser Erfindung sowie die Art und Weise, wie diese erreicht
werden, werden klarer und deutlicher verstédndlich im Zusam-
menhang mit der folgenden schematischen Beschreibung eines
Ausfihrungsbeispiels, das im Zusammenhang mit einer Zeichnung
nidher erlidutert wird. Dabei koénnen zur Ubersichtlichkeit
gleiche oder gleichwirkende Elemente mit gleichen Bezugszei-

chen versehen sein.

Die einzige Figur zeigt einen mdglichen Ablauf zum Herstellen
eines keramischen GieBkerns auf der Grundlage des Verfahrens

zum Herstellen eines Schlickers gemdl Tab.2.

Dazu wird in einem ersten Schritt S1 ein keramikpulver-

basierter Schlicker gemd@B Tab.2 hergestellt.

Und zwar wird dazu in einem ersten Teilschritt Sla eine tri-
modal groRenverteilte, amorphe Pulvermischung auf einem oder
mehreren Keramikpulvern bereitgestellt, z.B. umfassend Magne-
siumoxid, Aluminiumoxid, Yttriumoxid und Zirkonoxid, und zwar

<

mit einem Anteil von 82,6 Gew.-% (lOsemittelfrei).

Ferner wird in einem zweiten Teilschritt Slb eine erste Bin-
derkomponente (Epoxy-Basismischung) eines Binders bereitge-
stellt, und zwar durch eine Abmischung aus BADGE und BFDGE
mit einem mono- oder bifunktionalen epoxidischen Reaktivver-
dinner RV. Eine solche Mischung ist kommerziell als "Araldite
LY 1564" von der Firma Huntsman erhdltlich. Sie wird hier mit

einem Anteil von 7,1 Gew.-% (lOsemittelfrei) bereitgestellt.
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In einem dritten Teilschritt Slc wird Silikoncopolymerisat
als eine zweite Binderkomponente (Hartungsmittel) des Binders
bereitgestellt, und zwar in Form von lo&semittelfreiem Amino-

MethylPhenyl-Silikon mit einem Anteil von 10,3 Gew.-%.

Durch Zusammenfiihren der in den Teilschritten Sla, Slb und
Slc bereitgestellten Ausgangsstoffe unter Zugabe von
Isopropylalkohol als Lésungsmittel wird der Schlicker in
Schritt S1 erzeugt. Das Zusammenfilhren mag insbesondere ein
Dispergieren umfassen. Das Zusammenfiihren bewirkt einen Har-
tungsablauf des Binders und damit auch eine Verfestigung des

Schlickers.

Die in den Teilschritten Sla, Slb und Slc bereitgestellten
Ausgangsstoffe kénnen grundsédtzlich in beliebiger Reihenfolge

zusammengefihrt werden.

In einem folgenden Formungsschritt S2 wird der Schlicker in
seinem noch wviskosen Zustand geformt oder verarbeitet, insbe-
sondere schichtweise alternierend mit Templatwachsschichten

zu einem Grinkorper verarbeitet.

In einem anschlieBenden Hartungsschritt S3 hartet der Binder
unter Beibehaltung der Templatwachsschichten bei einer Tempe-
ratur von nicht mehr als 35 °C aus. Am Ende des Hartungs-
schritts S3 ist der Binder vollstandig ausgehédrtet, und der
geformte Schlicker bildet einen Griinkdrper mit seiner spater
zu sinterfixierenden Geometrie. Der Grinkdrper hangt noch mit

dem Wachs zusammen.

In einem folgenden Temperaturbehandlungsschritt 5S4 wird der
Grinkdrper einer Warmebehandlung unterzogen nachdem zuvor
durch z.B. eine Anwendung von Vakuum und/oder Vibration das

Losungsmittel abgezogen worden ist.

Im Laufe des Temperaturbehandlungsschritts S4 wird zunachst

das Wachs flissig und flielt von dem Grinkdrper ab.
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Ab ca. 250 °C bis ca. 500 °C pyrolisiert der Binder unter Ab-
gabe volatiler Bestandteile zu einem amorphen Quarz, welches

das sinterfahige Keramikpulver umhiillt und somit fixiert.

In einem letzten Temperaturteilschritt werden die
Keramikpulverpartikel durch Hochtemperatursinterung gesin-
tert, z.B. zwischen 850 °C und 1300 °C, insbesondere bis ca.

1200 °C, so dass ein gesinterter Keramikkorper entsteht.

Der gesinterte KeramikkOrper mag beispielsweise als ein
GieBRkern oder als eine Gussform fir einen spadteren Metall-

feinabguss dienen.

Obwohl die Erfindung im Detail durch das gezeigte Ausfiih-
rungsbeispiel naher illustriert und beschrieben wurde, so ist
die Erfindung nicht darauf eingeschréankt und andere Variatio-
nen kodonnen vom Fachmann hieraus abgeleitet werden, ohne den

Schutzumfang der Erfindung zu verlassen.

Allgemein kann unter "ein", "eine" usw. eine Einzahl oder ei-
ne Mehrzahl verstanden werden, insbesondere im Sinne von
"mindestens ein" oder "ein oder mehrere" usw., solange dies
nicht explizit ausgeschlossen ist, z.B. durch den Ausdruck

"genau ein" usw.

Auch kann eine Zahlenangabe genau die angegebene Zahl als
auch einen iUblichen Toleranzbereich umfassen, solange dies

nicht explizit ausgeschlossen ist.

Allgemein mag bei dem Verfahren ein Mischen oder Zusammenfiih-
ren auch ein Bereitstellen einer zuvor gemischten oder zusam-
mengefihrten Formulierung oder Zusammensetzung umfassen, und
umgekehrt. Beispielsweise mag das Merkmal, dass "dem Binder
mindestens ein epoxidischer Reaktivverdinner beigemischt
wird" ein Mischen dieser Restandteile durch einen Anwender
des Verfahrens als auch ein Nutzen einer entsprechend vorfor-

mulierten Zusammensetzung durch den Nutzer umfassen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) zum Herstellen eines
Schlickers, wobei mindestens ein anorganischer BRestand-
teil mit mindestens einem Binder vermischt wird und der
Binder mindestens ein Epoxidharz und mindestens ein

Silikoncopolymerisat aufweist.

2. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach Anspruch 1, wobei als
Silikoncopolymerisat mindestens ein glycidylfunktionales
Poly (Phenyl-Methyl)-Silikon verwendet wird (Slc).

3. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei als Silikoncopolymerisat mindes-
tens ein aminofunktionales Poly(Phenyl-Methyl)-Silikon

verwendet wird (Slc).

4, Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei das mindestens eine
Silikoncopolymerisat mit Bisphenol-A-Diglycidylether
und/oder Bisphenol-F-Diglycidylether abgemischt wird,
insbesondere in einer 10%-igen bis 50%-igen (w/w)

Abmischung.

5. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei der Binder mindestens ein Amin

als zusatzliches Hartungsmittel aufweist.

6. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach Anspruch 5, wobei als
das zusadtzliche Hartungsmittel mindestens ein in beta-

Stellung organosubstituiertes Amin verwendet wird.

7. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der Anspriiche 5
bis 6, wobei das zusatzliche Hartungsmittel

Polyetheramin aufweist.

8. Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-

henden Anspriiche, wobei das mindestens eine Epoxidharz
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10.

11.

12.

13.

14.

20

BADGE, BFDGE und/oder eine Abmischung davon aufweist
(S1b) .

Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei dem Binder mindestens ein
epoxidischer Reaktivverdiinner beigemischt wird oder ist
(S1b) .

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
dem Binder Propylencarbonat, Butylencarbonat,
Glycerincarbonat oder mindestens eine beliebige Mischung

daraus beigemischt wird oder ist.

Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei dem Schlicker Methylethylketon,
Aceton und/oder Isopropanol als Lésungsmittel beige-

mischt wird oder ist (S1).

Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei der mindestens eine anorganische
Bestandteil unterschiedliche Fraktionen, insbesondere
Keramikpulverfraktionen, mit zueinander bimodalen oder

multimodalen PartikelgroBenverteilungen aufweist (Sla).

Verfahren (S1, Sla, Slb, Slc) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei der Schlicker kollodial-
disperse, amorphe Siliziumdioxid-Nanopartikel aufweist,
insbesondere wenn eine Oberfldche der Siliziumdioxid-
Nanopartikel mit einem epoxidvertraglichen Haftvermitt-
ler kovalent beschichtet ist (Slc).

Bauteil, das mittels eines Schlickers hergestellt worden
ist, welcher Schlicker mittels des Verfahrens (S1, Sla,
S1lb, Slc) nach einem der vorhergehenden Anspriiche herge-

stellt worden ist.
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