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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum schichtweisen Aufbau von Kérpern umfassend feuerfesten
Formgrundstoff und Resole, nach diesem Verfahren hergestellte dreidimensionale Kdrper in Form von Formen
oder Kernen fir den Metallguss.

[0002] Unter der Bezeichnung Rapid Prototyping sind verschiedene Methoden zur Herstellung dreidimensio-
naler Kdérper durch schichtweisen Aufbau bekannt. Ein Vorteil dieser Verfahren ist die Mdglichkeit, auch kom-
plexe, aus einem Stiick bestehende Kdérper mit Hinterschneidungen und Hohlrdumen herzustellen. Mit kon-
ventionellen Methoden missten diese Kérper aus mehreren, einzeln gefertigten Teilen zusammengeflgt wer-
den. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass die Verfahren in der Lage sind, die Kérper ohne Formwerkzeuge
direkt aus den CAD-Daten herzustellen.

[0003] In der EP 0538244 B1 wird das sogenannte Selektive-Laser-Sintering-Verfahren (SLS-Verfahren) be-
schrieben. Nach diesem Patent wird Pulver in Form von beispielsweise losen Metall- oder Kunststoffpartikeln
mit Hilfe einer Trommel auf einen Kérper in einheitlichen Schichten aufgebracht und durch einen schwenkba-
ren Laserstrahl selektiv an den durch das CAD-Programm vorgegebenen Stellen angeschmolzen, so dass sie
dort sowohl innerhalb der Schicht als auch mit der darunterliegenden Schicht verkleben. Bevorzug findet ein
sintern statt. Nach der Fertigstellung des dreidimensionalen Korpers kann dieser aus den nicht gebundenen
Partikeln entfernt, einer weiteren Behandlung oder seiner endgtiltigen Verwendung zugefiihrt werden.

[0004] Ein weiteres Beispiel fir schichtweise Herstellung von Formkdrpern stellt die EP 0711213 B1 dar. Darin
werden die losen Kdrner eines geeigneten Formgrundstoffes, z. B. Quarzsand, die mit einem reaktiven Binde-
mittel umhdallt sind, schichtweise selektiv miteinander verbunden, indem das Bindemittel durch Energieeintrag
mittels einer elektromagnetischen Strahlung, z. B. in Form eines Infrarot-Lasers ausgehartet wird. Als geeigne-
te Formgrundstoffe werden auRer Quarzsand noch Zirkonsand, Olivinsand, Chromitsand, Schamotte, Korund
oder Carbonsand sowie Mischungen davon genannt.

[0005] Geeignete Bindemittel sind sind warm- oder heilRbindende Harze aus der Gruppe der Furan-, Harnstoff-
oder Aminoharze, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Furfurylalkohol-Harnstoff-Formaldehydharze, Phenolmodifi-
zierten Furanharze, Phenol-Formaldehydharze, Furfurylalkohol-Phenol-Formaldehydharze, acrylmodifizierte
Phenolharze, Acrylharze oder Polyacrylharze umfal3t, die jeweils in flissiger, fester, granulierter oder pulver-
férmiger Form vorliegen. Zur Erlangung seiner vollstandigen Festigkeit kann der durch wiederholtes Aufbrin-
gen und Verfestigen einer Schicht gefertigte dreidimensionale Kérper nach der Entfernung des ungebundenen
Formstoffs ggfs. nachgehartet werden, z. B. durch Erwarmen in einem Ofen oder durch Mikrowellen.

[0006] Nach der EP 0882568 B1 ist der lose Formgrundstoff mit einem geeigneten Bindemittel, z. B. einem
Phenol-Formaldehydharz, wie einem Novolak oder einem Resol, umhullt. Zur Herstellung des dreidimensio-
nalen Kérpers wird zunéachst per Drucktechnik schichtweise selektiv ein sog. Modifizierungsmittel, z. B. ein Al-
kohol oder eine Saure, aufgebracht. Dieses dient dazu, den im zweiten Schritt folgenden Verfestigungsschritt,
d. h. die thermische Aushartung, entweder zu hemmen oder zu beschleunigen. Welche der beiden Varianten
ausgefihrt wird, hangt von der gewahlten Arbeitsweise ab. Stellt das Modifizierungsmittel einen Reaktions-
hemmer dar, hartet die Formgrundstoff/Bindermischung unter Bildung des gewilinschten Formteils beim Erwar-
men an den Stellen aus, die nicht mit dem Modifizierungsmittel behandelt wurden. Im Falle eines Reaktions-
beschleunigers dagegen reagieren das Bindemittel und der latente Harter an den mit dem Modifizierungsmittel
versehenen Stellen miteinander und verbinden dort die bis dahin losen Partikel zum fertigen Bauteil. Dieses
kann anschlielend wie Ublich vom losen, nicht ausgehérteten Formstoff/Bindergemisch befreit werden.

[0007] EP 1324842 B1 offenbart ein Verfahren, bei dem der lose Formgrundstoff, aus dem der dreidimensio-
nale Korper aufgebaut werden soll, schichtweise selektiv mit einem Bindemittel versehen wird. Der Bindemit-
telauftrag erfolgt dabei analog der Arbeitsweise eines Tintenstrahldruckers mittels eines diinnen Strahls oder
eines Blindels dinner Strahlen. Die Aushartung erfolgt erst dann, wenn alle fiir die Herstellung des dreidimen-
sionalen Korpers notwendigen Schichten fertig gestellt sind. Die Hartungsreaktion wird beispielsweise durch
Fluten des gesamten Bauteils mit einem Harter, vorzugsweise einem Gas, ausgeldst.

[0008] In WO 01/68336 A2 wird der Binder, z. B. ein Furanharz, ein Phenolharz oder ein Resol Ester, schicht-

weise nicht selektiv, sondern Uber die gesamte Arbeitsflache des losen Formstoffes aufgespriiht und danach
ebenfalls schichtweise durch selektives Aufbringen eines Harters wie einer organischen Séure ausgehartet.
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[0009] EP 1268165 B1 variiert dieses Verfahren, indem ein flissiger Binder schichtweise nicht auf die ge-
samte Arbeitsflache des losen Formstoffs aufgespriht, sondern selektiv nur auf die spater auszuhartenden
Teilbereiche des Formstoffs aufgetragen wird. Die Aushartung erfolgt durch schichtweisen selektiven Auftrag
eines flissigen Harters.

[0010] Eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens stellt EP 1509382 B1 dar, nach deren Lehre der Binder nicht
schichtweise selektiv auf den Formstoff aufgedruckt wird, sondern es wird eine Formstoff-/Bindermischung
hergestellt, die dann durch einen schichtweisen selektiven Auftrag des Hérters an den durch das CAD-Pro-
gramm vorgegebenen Stellen ausgehartet wird.

[0011] In EP 1638758 B1 wird die Reihenfolge der Zugabe umgekehrt. Zuerst wird der Formstoff mit einem
Aktivator (Harter) vorgemischt und danach der Binder schichtweise selektiv aufgetragen. Als Héarter werden
u. a. Sauren, z. B. wassrige p-Toluolsulfonsaure, und als Binder Phenolharze, Polyisocyanate, Polyurethane,
Epoxiharze, Furanharze, Polyurethan Polymere, Phenol Polyurethane, Phenol-Formaldehyd Furfuryl Alkoho-
le, Urea-Formaldehyde Furfuryl Alkohole, Formaldehyd Furfuryl Alkohole, Peroxide, Polyphenolharze, Reso-
lester, Silicate (z. B. Natriumssilikat), Salz, Gips, Bentonit, wasserltsliche Polymere, Organische Saure, Car-
bohydrate, Zucker, Zuckeralkohole oder Proteine erwéhnt.

[0012] Insbesondere das System Saure/Furanharz entsprechend EP 1638758 B1 hat in der Praxis eine weite
Verbreitung gefunden und wird bei der Entwicklung neuer Gussteile sowie bei der Herstellung von Einzelteilen
oder kleinen Serien eingesetzt, bei denen die konventionelle Fertigung mit Formwerkzeugen zu aufwendig und
zu teuer wére.

[0013] Trotz seiner Vorteile, wie z. B. Geschwindigkeit bei der Herstellung, hoher Formstabilitdt und guter
Lagerstabilitat der Giel3formen etc. besteht noch Bedarf fiir Verbesserungen. Ein Nachteil besteht z. B. darin,
dass mit einem séuregehérteten Furanharz gebundene GielRformen beim Abguss zumindest im Eisenguss
frihzeitig zerfallen kbnnen was zu erheblichen Gussfehlern fiihren kann.

[0014] Aufgabestellung ist also eine Formstoff/Bindemittel/Harter Kombination zur Verfligung zu stellen, wel-
che die Herstellung von GieRformen nach dem Rapid-Prototyping-Verfahren ermdglicht, die beim Abguss ther-
misch stabiler sind und weniger zur Gasbildung neigen.

[0015] Die Aufgabe wird durch Giel3formen mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gel6st Vorteilhafte Weiter-
bildungen sind Gegenstand der abhangigen Patentanspriiche oder werden nachstehend beschrieben.

[0016] Die erfindungsgemale GielRform umfasst mindestens
a) einen feuerfesten Formgrundstoff,
b) ein mittels eines Esters (Harter) ausgehartetes alkalisches Resolharz (Bindemittel) und
c) ggfs. ein anorganisches Additiv;

und vorzugsweise
a) einen feuerfesten Formgrundstoff,
b) ein mittels eines Esters ausgehartetes alkalisches Resolharz und
) ein anorganisches Additiv.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0017] Als feuerfester Formgrundstoff (nachfolgend auch kurz Formgrundstoff) kdnnen fur die Herstellung von
Gieformen Ubliche und bekannte Materialien verwendet werden. Geeignet sind beispielsweise Quarz-, Zirkon-
oder Chromerzsand, Olivin, Vermiculit, Bauxit, Schamotte sowie kiinstliche Formgrundstoffe, insbesondere
mehr als 50 Gew.-% Quarzsand bezogen auf den feuerfesten Formgrundstoff. Unter einem Formgrundstoff
werden Stoffe verstanden, die einen hohen Schmelzpunkt (Schmelztemperatur) aufweisen. Vorzugsweise ist
der Schmelzpunkt des feuerfesten Formgrundstoffs gréRer als 600°C, bevorzugt gréRer als 900°C, besonders
bevorzugt grofRer als 1200°C und insbesondere bevorzugt gréRer als 1500°C. Der feuerfeste Formgrundstoff
weist einen rieselfahigen Zustand auf.

[0018] Der Formgrundstoff macht vorzugsweise grofier 80 Gew.-%, insbesondere gréRer 90 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt grolRer 95 Gew.-%, der Formstoffmischung aus.
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[0019] Der mittlere Durchmesser der feuerfesten Formgrundstoffe liegt in der Regel zwischen 100 pm und
600 pm, bevorzugt zwischen 120 pm und 550 pm und besonders bevorzugt zwischen 150 pm und 500 pm.
Die PartikelgroRe lasst sich z. B. durch Siebung nach DIN ISO 3310 bestimmen. Besonders bevorzugt sind
Teilchenformen mit gréBter Langenausdehnung zu kleinster Ldngenausdehnung (rechtwinkelig zueinander
und jeweils fur alle Raumrichtungen) von 1:1 bis 1:5 oder 1:1 bis 1:3, d. h. solche die z. B. nicht faserférmig sind.

[0020] Besonders geeignet ist dabei ein spezieller Chromitsand, der unter der Bezeichnung Spherichrome®
von Oregon Resources Corporation (ORC) vertrieben wird. In Europa wird Spherichrome® von Possehl Erz-
kontor GmbH, Lubeck, vertrieben. Spherichrome® unterscheidet sich in der Kornform vom bisher bekannten
slidafrikanischen Chromerzsand. Im Gegensatz zu letzterem besitzt Spherichrome® weitgehend gerundete
Korner. Spherichrome® macht nach der bevorzugten Ausfiihrungsform nicht notwendig 100 Gew.-% des Form-
grundstoffs aus, auch Mischungen mit anderen Formgrundstoffen sind mdglich, vor allem Quarzsand. Das
Mischungsverhaltnis richtet sich dabei nach der jeweiligen Beanspruchung der Giel3form. In aller Regel sollte
diese bei Verwendung von Quarzsand jedoch mindestens 20 Gew.-% Spherichrome® enthalten, bevorzugt
mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-%. Unabhangig hiervon weist der Form-
grundstoff Teilchenformen im Verhaltnis (Mittel) von gréter Ldngenausdehnung zu kleinster Ld&ngenausdeh-
nung (rechtwinkelig zueinander und jeweils fiir alle Raumrichtungen) von insbesondere 1:1 bis 1:3 auf, beson-
ders bevorzugt von insbesondere 1:1 bis 1:3 zu mindestens zu 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 40 Gew.-
%, und besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-%. auf.

[0021] Das Bindemittel sind alkalische Resolharze. Die Resole werden durch Kondensation von Hydroxy Aro-
maten und Aldehyden in Gegenwart eines basischen Katalysators hergestellt.

[0022] Ublicherweise werden die Resole in einer Konzentration von ca. 0,8 Gew.-% bis ca. 5 Gew.-%, bevor-
zugt von ca. 1 Gew.-% bis ca. 4 Gew.-% und besonders bevorzugt von ca. 1 Gew.-% bis ca. 3,5 Gew.-%
eingesetzt, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff. Dabei kann die Konzentration an Bindemittel innerhalb
der Giel¥form variieren. Bei dickeren Teilbereichen der Form kann der Bindemittelanteil durchaus geringer sein
als oben angegeben, wahrend an diinnen und komplexen Partien der Bindergehalt Giber den oben erwdhnten
Grenzwert hinausgehen kann.

[0023] Resole im Sinn der vorliegenden Erfindung sind Gber Methylengruppen (-CH,-) Gruppen und/oder Uber
Etherbriicken (insbesondere -CH,-O-CH,-) miteinander verbundene Aromaten, die jeweils zumindest eine -
OH Gruppe tragen (Hydroxy-Aromat).

[0024] Geeignete Hydroxy-Aromaten sind Phenole, substituierte Phenole, wie z. B. Kresole oder Nonylphe-
nol, 1,2-Dihydroxybenzol (Brenzcatechin), 1,2-Dihydroxybenzol (Resorcin), Cashewnussschalendl, d. h. eine
Mischung aus Cardanol und Cardol, oder 1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochinon) oder phenolische Verbindungen
wie z. B. Bisphenol A. Die Resole sind erhéltlich z. B. durch Kondensation eines oder mehrerer Hydroxy-Aro-
maten mit einem oder mehreren Aldehyden, insbesondere in Gegenwart eines basischen Katalysators, wie
Ammoniumhydroxid oder eines Alkalimetallhydroxids, hergestellt. Bevorzugt werden Alkalimetallhydroxid-Ka-
talysatoren verwendet.

[0025] Als Aldehyde sind geeignet Formaldehyd, Paraformaldehyd, Butyraldehyd, Glyoxal und deren Mi-
schungen. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd oder Mischungen enthaltend tiberwiegend (bezogen auf mo-
lare Menge der Aldehyde) Formaldehyd.

[0026] Das molare Verhéaltnis von Phenol zu Aldehyd kann im Bereich von 1:1 bis 1:3 variieren, liegt aber
bevorzugt zwischen 1:1,2 bis 1:2,6, besonders bevorzugt zwischen 1:1,3 bis 1:2,5.

[0027] Es sind solche Resole bevorzugt, in denen benachbarte Hydroxy-Aromaten jeweils an ortho und/oder
para-Position (relativ zur Hydroxy-Gruppe des eingebauten Phenols/Aromaten) Gber die Methylenbriicken und/
oder die Etherbriicken verknulpft sind, d. h. die Mehrzahl der Verknipfungen erfolgt ,para” und/oder ortho.

[0028] Als basische Katalysatoren kbnnen sowohl organische Basen wie z. B. Amine oder Ammoniumverbin-
dungen als auch anorganische Basen wie z. B. Alkalimetallhydroxide verwendet werden. Bevorzugt werden
Alkalimetallhydroxide, besonders bevorzugt Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid, in Form von wassrigen
L&sungen eingesetzt. Mischungen basischer Katalysatoren kénnen ebenfalls Verwendung finden.

[0029] Das molare Verhaltnis von Hydroxy-Aromat-Gruppen (wie Phenol) zu Hydroxidionen zu im Bindemit-
telsystem betragt bevorzugt 1:0,4 bis 1:1,2 und vorzugsweise 1:0,5 bis 1:1,0.
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[0030] Esistnicht notwendig, dass die gesamte Menge an Base bereits zu Beginn der Kondensation zugesetzt
wird; Ublicherweise erfolgt die Zugabe in zwei oder mehreren Teilschritten, wobei ein Teil auch erst am Ende
des Herstellungsprozesses zugegeben werden kann.

[0031] Die Herstellung von Resolen ist z. B. in der EP 0323096 B2 und EP 1228128 B1 offenbart. Weitere
Bindemittel auf Resolbasis werden beispielsweise in US 4426467, US 4474904 beschrieben. In drei Patenten
werden die Resole mit Hilfe von Estern ausgehartet, wobei die Hartung durch Zugabe eines flissigen Harters,
z. B. eines Lactons (US 4426467) bzw. von Triacetin (US 4474904), erfolgt.

[0032] Neben den bereits erwahnten Bestandteilen enthalt das Resol Wasser, bevorzugt in einer Menge von
25 Gew.-% bis 50 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung. Dabei kann das Wasser einer-
seits von wassrigen Losungen stammen, die bei der Binderherstellung eingesetzt werden, andererseits kann es
dem Binder aber auch separat zugesetzt werden. Wasser dient neben seiner Funktion als Lésemittel auch bei-
spielsweise dazu, dem Bindemittel eine anwendungsgerechte Viskositat von ca. 15 mPa-s bis ca. 300 mPa-s,
vorzugsweise von ca. 15 mPa-s bis ca. 200 mPa-s und besonders bevorzugt von ca. 15 mPa-s bis ca. 100
mPa-s zu verleihen. Die Viskositat wird mit Hilfe eines Brookfield Rotationsviskosimeters, Small Sample, Spin-
del Nr. 21 bei 100 U/Min und 25°C bestimmt.

[0033] Des Weiteren kann das Bindemittel bis zu ca. 50 Gew.-% Zuséatze wie z. B. Alkohole, Glykole, Tenside
und Silane enthalten. Mit Hilfe dieser Additive kann beispielsweise die Benetzbarkeit des Formstoffs durch das
Bindemittel und dessen Haftung auf dem Formstoff erhdht werden, was wiederum zu verbesserten Festigkeiten
und einer gesteigerten Feuchtigkeitsresistenz fihren kann.

[0034] Besonders positiv wirkt sich in dieser Hinsicht ein Zusatz von Silanen, z. B. gamma-Aminopropyl-triet-
hoxysilan oder gamma-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, in Konzentrationen von ca. 0,1 Gew.-% bis ca. 1,5
Gew.-%, vorzugsweise von ca. 0,2 Gew.-% bis ca. 1,3 Gew.-% und besonders bevorzugt von ca. 0,3 Gew.-%
bis ca. 1,0 Gew.-% aus, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung.

[0035] Die zur Hartung der Resole geeigneten Ester (Harter) sind dem Fachmann z. B. aus US 4426467,
US 4474904 und US 5405881 bekannt. Sie umfassen Lactone, organische Carbonate und Ester von C1- bis
C10-Mono- und Polycarbonsauren mit C1 bis C10-Mono- und Polyalkoholen. Bevorzugte aber nicht limitieren-
de Beispiele dieser Verbindungen sind Gamma-Butyrolacton, Propylencarbonat, Ethylenglykoldiacetat, Mono-,
Di- und Triacetin sowie die Dimethylester von Bernsteinsdure, Glutarsdure und Adipinsaure inklusive deren
unter der Bezeichnung DBE bekanntes Gemisch. Auf Grund unterschiedlicher Verseifungsgeschwindigkeiten
der einzelnen Ester verlauft die Hartungsgeschwindigkeit der Resole je nach eingesetztem Ester unterschied-
lich rasch, was auch die Festigkeiten beeinflussen kann. Durch Mischen von zwei oder mehreren Estern kann
man die gewlinschte Aushartezeit innerhalb weiter Grenzen variieren.

[0036] Eine Mdglichkeit zur Modifikation der Esterkomponente besteht in der Zugabe von Benzylesterharzen
entsprechend US 4988745, von Epoxverbindungen entsprechend US 5405881 und/oder von Polyphenolhar-
zen entsprechend US 5424376, jeweils in Mengen bis zu ca. 40 Gew.-% bezogen auf die Esterkomponente.
Aulerdem kann die Esterkomponente bis zu ca. 50 Gew.-% weitere Bestandteile enthalten wie z. B. die bereits
bei den Bindemitteln genannten Alkohole, Glykole, Tenside und Silane.

[0037] Die Zugabemenge an Harter betragt fiir die Erfindung Gblicherweise 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vor-
zugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Menge an Bindemittel.

[0038] Weiterhin kdnnen die erfindungsgeméalen Formstoffmischungen einen Anteil eines amorphen SiO,
enthalten. Insbesondere handelt es sich um partikuldres amorphes SiO,. Synthetisch hergestelltes partikulares
amorphes Siliciumdioxid ist besonders bevorzugt.

[0039] Bei dem amorphen SiO, kann es sich insbesondere um folgende Typen handeln:
a) amorphes SiO, erhalten durch Féllung aus einer Alkalisilikatldsung,
b) amorphes SiO, erhalten durch Flammhydrolyse von SiCl,,
¢) amorphes SiO, erhalten durch Reduktion von Quarzsand mit Koks oder Anthrazit zu Siliciummonoxid
mit anschlieRender Oxidation zu SiO,,
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d) amorphes SiO, erhalten aus dem Prozess der thermischen Zersetzung von ZrSiO, zu ZrO, und SiO,,
e) amorphes SiO, erhalten durch Oxidation von metallischem Si mittels eines sauerstoffhaltigen Gases,
und/oder

f) amorphes SiO, erhalten durch Schmelzen von kristallinem Quarz mit anschlieBendem raschem Abkuhlen.

[0040] c) schlieRt sowohl Prozesse ein, bei denen das amorphe SiO, gezielt als Hauptprodukt hergestellt
wird als auch solche, bei denen es als Nebenprodukt anfallt, wie z. B. bei der Produktion von Silicium oder
Ferrosilicium.

[0041] Als amorphes SiO, kénnen sowohl synthetisch hergestellte als auch natlrlich vorkommende Kiesel-
sauren eingesetzt werden. Letztere sind z. B. aus DE 10 2007 045 649 bekannt, sind aber nicht bevorzugt,
da sie i. d. R. nicht unerhebliche kristalline Anteile enthalten und deshalb als karzinogen eingestuft sind. Un-
ter synthetisch wird nicht nattrlich vorkommendes amorphes SiO, verstanden, d. h. dessen Herstellung eine
bewusst durchgefiihrte chemische Reaktion umfasst, wie sie von einem Menschen veranlasst wird, z. B. die
Herstellung von Kieselsolen durch lonenaustauschprozesse aus Alkalisilikatldsungen, die Ausféllung aus Al-
kalisilikatldsungen, die Flammhydrolyse von Siliciumtetrachlorid, die Reduktion von Quarzsand mit Koks im
Lichtbogenofen bei der Herstellung von Ferrosilicium und Silicium. Das nach den beiden letztgenannten Ver-
fahren hergestellte amorphe SiO, wird auch als pyrogenes SiO, bezeichnet.

[0042] Gelegentlich wird unter synthetischem amorphem Siliziumdioxid nur Fallungskieselsdure (CAS-Nr.
112926-00-8) und flammhydrolytisch hergestelltes SiO, (Pyrogenic Silica, Fumed Silica, CAS-Nr. 112945-52-
5) verstanden, wahrend das bei der Ferrosilicium- bzw. Siliciumherstellung entstandene Produkt lediglich als
amorphes Siliziumdioxid (Silica Fume, Microsilica, CAS-Nr. 69012-64-12) bezeichnet wird. Fur die Zwecke der
vorliegenden Erfindung wird auch das bei der Ferrosilicium- bzw. Siliciumherstellung entstandene Produkt als
amorphes SiO, verstanden.

[0043] Bevorzugt eingesetzt werden Fallungskieselsduren und pyrogenes, d. h. flammhydrolytisch oder im
Lichtbogen hergestelltes Siliziumdioxid. Insbesondere bevorzugt eingesetzt werden durch thermische Zerset-
zung von ZrSiO, hergestelltes amorphes Siliziumdioxid (beschrieben in der DE 10 2012 020 509) sowie durch
Oxidation von metallischem Si mittels eines sauerstoffhaltigen Gases hergestelltes SiO, (beschrieben in der
DE 10 2012 020 510).

[0044] Bevorzugt ist auch Quarzglaspulver (hauptsachlich amorphes Siliziumdioxid), das durch Schmelzen
und rasches Wiederabkihlen aus kristallinem Quarz hergestellt wurde, so dass die Partikel kugelférmig und
nicht splittrig vorliegen (beschrieben in der DE 10 2012 020 511). Die mittlere PrimarpartikelgréRe des parti-
kularen amorphen Siliziumdioxids kann zwischen 0,05 pm und 10 ym, insbesondere zwischen 0,1 um und
5 um, besonders bevorzugt zwischen 0,1 pm und 2 ym betragen. Die Primarpartikelgré3e kann z. B. mit Hil-
fe von dynamischer Lichtstreuung (z. B. Horiba LA 950) bestimmt sowie durch Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen (REM-Aufnahmen mit z. B. Nova NanoSEM 230 der Firma FEI) Uberpruft werden. Des Weiteren
konnten mit Hilfe der REM-Aufnahmen Details der Primarpartikelform bis in die GréRenordnung von 0,01 pm
sichtbar gemacht werden. Die Siliziumdioxid-Proben wurden fur die REM-Messungen in destilliertem Wasser
dispergiert und anschliefend auf einem mit Kupferband beklebten Aluminiumhalter aufgebracht, bevor das
Wasser verdampft wurde.

[0045] Des Weiteren wurde die spezifische Oberflache des partikularen amorphen Siliziumdioxids mithilfe
von Gasadsorptionsmessungen (BET-Verfahren) nach DIN 66131 bestimmt. Die spezifische Oberflache des
partikularen amorphen SiO, liegt zwischen 1 und 200 m?/g, insbesondere zwischen 1 und 50 m?/g, besonders
bevorzugt kleiner 17 m?/g oder sogar kleiner 15 m?/g. Ggfs. kdnnen die Produkte auch gemischt werden, z. B.
um gezielt Mischungen mit bestimmten PartikelgréRenverteilungen zu erhalten.

[0046] Das partikuldre amorphe SiO, kann unterschiedliche Mengen an Nebenprodukten enthalten. Beispiel-
haft seien hier genannt:
— Kohlenstoff im Falle der Reduktion von Quarzsand mit Koks oder Anthrazit
— Eisenoxide und/oder Si im Falle der Herstellung von Silicium oder Ferrosilicium
—ZrO, im Falle der thermischen Zersetzung von ZrSiO, zu ZrO, und SiO, Weitere Nebenprodukte kdnnen
z. B. Al,O3, P,O5, HfO,, TiO,, CaO, Na,O und K,O sein.

[0047] Die Menge an amorphem SiO,, die der erfindunsgeméaflien Formstoffmischung zugesetzt wird, liegt

Ublicherweise zwischen 0,05 Gew.-% und 3 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 2,5 Gew.-% und
besonders bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff.
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[0048] Die Zugabe des amorphen SiO, zum Formgrundstoff kann in Form einer wassrigen Paste, als Auf-
schlammung in Wasser oder als trockenes Pulver erfolgen. Letzteres wird dabei bevorzugt. Das partikulare
amorphe SiO, wird vorzugsweise als Pulver (einschlieRend Staube) eingesetzt. Das nach der vorliegenden
Erfindung vorzugsweise eingesetzte partikuldre amorphe Siliziumdioxid hat einen Wassergehalt von kleiner
15 Gew.-%, insbesondere kleiner 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von kleiner 1 Gew.-%.

[0049] Das amorphe SiO, liegt vorzugsweise partikuléar vor. Die Teilchengrofie des partikuldren amorphen
Siliziumdioxids betragt vorzugsweise weniger als 300 ym, bevorzugt weniger als 200 pm, insbesondere be-
vorzugt weniger als 100 pm und weist z. B. eine mittlere Primarpartikelgrofle zwischen 0,05 pm und 10 pm
auf. Der Siebriickstand des partikularen amorphen SiO, bei einem Durchgang durch ein Sieb mit 125 ym Ma-
schenweite (120 mesh) betragt vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als
5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2 Gew.-%. Unabhangig hiervon betrégt der Siebruck-
stand auf einem Sieb mit einer Maschenweite von 63 ym weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 8
Gew.-%. Die Bestimmung des Siebriickstands erfolgt dabei nach dem in der DIN 66165 (Teil 2) beschriebenen
Maschinensiebverfahren, wobei zusétzlich ein Kettenring als Siebhilfe verwendet wird.

[0050] Die Reihenfolge der Zugabe des amorphem SiO, zum Bindemittel und/oder zum Formgrundstoff ist
nicht entscheidend. Sie kann sowohl vor als auch nach oder zusammen mit dem Bindemittel erfolgen. Vor-
zugsweise erfolgt aber zuerst die Zugabe des amorphen SiO, und dann die Bindemittelzugabe.

[0051] Auflerdem kann man dem Formgrundstoff noch ggfs. weitere in der Giel3ereiindustrie Ubliche Zuséatze
wie z. B. gemahlene Holzfasern oder mineralische Additive wie Eisenoxid etc. untermischen, wobei deren
Anteil Ublicherweise 0 Gew.-% bis 6 Gew.-%, bevorzugt 0 Gew.-% bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0
Gew.-% bis 4 Gew.-% betragt, bezogen auf den Formgrundstoff.

[0052] Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer GiefAform (oder allgemein Kérpers)
umfassend die Schritte
a) Mischen des feuerfesten Formgrundstoffes mit der Esterkomponente und ggfs. mit dem anorganischen
Additiv sowie ggfs. den weiteren Zuséatzen zur Erhalt einer Formstoffmischung,
b) Ausbreiten einer dlinnen Schicht mit einer Schichtstéarke von 1 bis ca. 6, bevorzugt 1 bis ca. 5 und beson-
ders bevorzugt 1 bis 3 Kérnern des in a) hergestellten Formstoffmischung auf einer definierten Arbeitsflache,
c) selektives Bedrucken der diinnen Schicht der Formstoffmischung mit dem Bindemittel an den von den
CAD-Daten vorgegebenen Stellen, wobei das Bindemittel durch den Kontakt mit dem Ester zumindest teil-
weise aushartet,
d) mehrfaches Wiederholen der Schritte b) und c) bis zur Fertigstellung der Giel3¢form,
e1) Nachhartung der zumindest teilgeharteten Giel3form in einem Ofen oder mittels Mikrowelle ohne vor-
herige Entfernung der ungebundenen Formstoffmischung
oder alternativ zu e1)
e2) Entfernen der ungebundenen Formstoffmischung von der zumindest teilgehéarteten Gief3form.

[0053] Sobald die Festigkeiten es gestatten, kann die ungebundene Formstoffmischung im Anschluss an
Schritt e1) von der GielRform entfernt und diese der weiteren Behandlung, z. B. der Vorbereitung zum Metall-
guss zugefiihrt werden.

[0054] Im Anschluss an Schritt e2) kann die Giel3¢form, falls erforderlich, durch konventionelle MalRhahmen
wie der Lagerung bei erhdhten Temperaturen oder mittels Mikrowellen nachgehéartet werden. Sobald die Fes-
tigkeiten es gestatten, kann die Giel3form der weiteren Behandlung, z. B. der Vorbereitung zum Metallguss
zugefuhrt werden.

[0055] Die ungebundene Formstoffmischung kann bei beiden Alternativen nach der Entfernung von der zu-
mindest teilgeharteten Gie3form der Produktion einer weiteren GielRform zugefihrt werden.

[0056] Das Bedrucken erfolgt z. B. mit einem eine Vielzahl von Disen aufweisenden Druckkopf, wobei die
Disen vorzugsweise einzeln selektiv ansteuerbar sind. Nach einer weiteren Ausgestaltung wird der Druckkopf
zumindest in einer Ebenen von einem Computer gesteuert bewegt und die Diisen tragen das fliissige Binde-
mittel schichtweise auf. Der Druckkopf kann z. B. ein Drop-on-Demand Druckkopf mit Bubble-Jet oder Piezo-
Technik sein.

[0057] Anhand der folgenden Beispiele soll die Erfindung naher erlautert werden, ohne auf diese beschrankt
Zu sein.
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Beispiele

[0058] Der Einfluss des Formgrundstoffs und des Mikrosilicas auf die Festigkeiten wurde zunachst anhand
von konventionellen Prifkdrpern, den sog. Georg-Fischer-Priifriegeln, getestet.

[0059] Die spater erfolgte Herstellung von Giel3formen mittels der 3-D-Drucktechnik bestatigte die dabei ge-
wonnenen Erkenntnisse.

1. Herstellung der Kérper
1.1. Ohne Zugabe von SiO,
[0060] Der Formstoff wurde in die Schissel eines Mischers der Fa. Hobart (Modell HSM 10) eingefullt. Unter
Rihren wurden anschlieRend zuerst der Harter und dann das Bindemittel zugegeben und jeweils 1 Minute

intensiv mit dem Formgrundstoff vermischt. Die Art des Formgrundstoffs, des Harters und des Binders sowie
die jeweiligen Zugabemengen sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Tabelle 1
Mischung Formstoff [100 GT] | SiO,® [GT] Harter® [GT] Binder® [GT]
1 H 32 0,3 1,5
2 H 321 0,3 0,3 1,5
3 Spherichrome® 0,3 1,5
4 Spherichrome® 0,3 0,3 1,5
5 Chromit® 0,3 1,5
6 Chromit® 0,3 0,3 1,5
7 Bauxit®@ 0,3 1,5
8 Bauxit© 0,3 0,3 1,5
9 Zirkon®™ 0,3 1,5
10 Zirkon® 0,3 0,3 1,5
11 Cerabeads® 0,3 1,5
12 Cerabeads® 0,3 0,3 1,5

(a) Possehl Mikrosilica POS B-W 90 LD (Possehl Erzkontor GmbH; Herstellungsprozess: Produktion von ZrO,
und SiO, aus ZrSiO,

(b) Katalysator 5090 (ASK Chemicals GmbH) Triacetin

(c) NOVASET 700 RPT

(d) Quarsand Haltern (MK 032) Quarzwerke

(e) Chromitsand (Oregon Resoures Corporation — in Europa — Fa. Possehl Erzkontor GmbH)

(f) Chromerzsand 0,1-0,4 MM
(g) Bauxit Sand H 27
(h) Zirkonsand (Ost)
(i) Cerabeads 650

1.2. Mit Zugabe von SiO,
[0061] Es wurde wie bei 1.1. verfahren mit dem Unterschied, dass nach der Harterzugabe noch das synthe-
tische amorphe SiO, zugegeben und ebenfalls 1 Minute untergemischt wurde. Die Art des Formgrundstoffs,
des Harters und des Binders sowie die jeweiligen Zugabemengen sind in Tab. 1 aufgefihrt.

2. Herstellung von Priifriegeln

[0062] Fur die Prifung der Kérper wurden quaderférmige Prifriegel mit den Abmessungen 220 mm x 22,36
mm x 22,36 mm hergestellt (sog. Georg-Fischer-Riegel).
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[0063] Ein Teil der nach 1. hergestellten Mischungen wurde in ein Formwerkzeug mit 8 Gravuren eingebracht,
durch Pressen mit einer Handplatte verdichtet und nach Ablauf der Ausschalzeit dem Formwerkzeug entnom-
men.

[0064] Die Verarbeitungszeit (VZ), d. h. die Zeit, innerhalb derer sich eine Mischung problemlos verdichten
lasst, wurde visuell bestimmt. Man kann das Uberschreiten der Verarbeitungszeit daran erkennen, dass eine
Mischung nicht mehr frei flie3t, sondern schollenartig abrollt. Die Verarbeitungszeiten der einzelnen Mischun-
gen sind in Tab. 2 angegeben.

[0065] Zur Ermittlung der Ausschalzeit (AZ), d. h. der Zeit, nach der sich eine Mischung soweit verfestigt
hat, dass sie dem Formwerkzeug entnommen werden kann, wurde ein zweiter Teil der jeweiligen Mischung
von Hand in eine Rundform von 100 mm Hohe und 100 mm Durchmesser eingeflllt und ebenfalls mit einer
Handplatte verdichtet.

[0066] Anschliel3end wurde die Oberflachenharte der verdichteten Mischung in bestimmten Zeitintervallen mit
dem Georg-Fischer-Oberflachenharteprifer getestet. Sobald eine Mischung so hart ist, dass die Prufkugel
nicht mehr in die Kernoberflache eindringt, ist die Ausschalzeit erreicht. Die Ausschalzeiten der einzelnen
Mischungen sind in Tab. 2 angegeben.

3. Prifung der Biegefestigkeiten

[0067] Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Priifriegel in ein Georg-Fischer-Festigkeitsprifgerat,
ausgerustet mit einer 3-Punkt-Biegevorrichtung, eingelegt und die Kraft gemessen, welche zum Bruch der
Prifriegel fihrte. Die Biegefestigkeiten wurden nach folgendem Schema bestimmt:

— 4 Stunden nach dem Formen

— 24 Stunden nach dem Formen

— 24 Stunden nach dem Formen plus 30 Min. Nachtempern bei 120°C

[0068] Die Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2
Mischung VZ@/AZ® [Min.] Biegefestigkeiten [N/cm?]
4 Std. 24 Std. 24 Std© 120°C/30
Min/kalt

1 5 22 155 210 250
2 5 25 160 220 310
3 4 35 190 295 435
4 4 30 310 420 895
5 2 13 195 200 140
6 2 12 240 230 145
7 1 16 205 285 300
8 1 17 245 310 360
9 2 15 210 275 320
10 2 15 255 300 360
11 1 20 165 270 320
12 1 18 240 265 410

(a) Verarbeitungszeit
(b) Ausschalzeit
(c) 24 h alte Kerne/30 Min bei 120°c getempert/Festigkeiten — nach Abkiihlen gemessen

[0069] Aus Tab. 2 erkennt man
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— Spherichrome® ist dem bisher in den GieRereien eingesetzten slidafrikanischen Chromerzsand bei allen
Festigkeiten tUberlegen.

— Spherichrome® zeigt bei der Nachtemperung einen Festigkeitsanstieg, der den der (ibrigen getesteten
Formgrundstoffe weit Ubertrifft.

— Der Zusatz von Microsilica verbessert bei allen Formgrundstoffen die Festigkeiten.
4. Gielversuche
[0070] Nach der 3-D-Drucktechnik unter Verwendung eines estergeharteten Phenolresols hergestellte Giel3-
formen zeigten beim ungeschlichteten Abguss mit Eisen bei 1400°C eine glattere Gussoberflache und weni-

ger Gaseinschlusse als GiefAformen, die mittels 3-D-Drucktechnik unter Verwendung eines sdurehartenden
Furanharzes hergestellt worden waren.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum schichtweisen Aufbau von Kérpern umfassend zumindest die folgenden Schritte:
a) Zusammenbringen von zumindest einem feuerfestem Formgrundstoff und zumindest einem Ester zum Erhalt
einer Ester impragnierten Formstoffmischung,
b) Ausbreiten einer diinnen Schicht mit einer Schichtdicke von 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 5 und besonders be-
vorzugt 1 bis 3 Kérnern der Ester imprégnierten Formstoffmischung,
¢) Bedrucken ausgewahlter Bereiche der diinnen Schicht mit einem Bindemittel umfassend zumindest Resole
zur Hartung der Bereiche,
d) mehrfaches Wiederholen der Schritte b) und c) zur Fertigstellung eines zumindest teilgeharteten dreidimen-
sionalen Kérpers.

2. Verfahren nach Anspruch 1 umfassend weiterhin die folgenden Schritte:
e1) Nachhartung des teilgeharteten dreidimensionalen Kdrpers in einem Ofen oder mittels Mikrowellen und
erst nachfolgende Entfernung der ungebundenen Formstoffmischung oder
e2) Entfernen der ungebundenen Formstoffmischung von der zumindest teilgehéarteten Giel3form.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der feuerfeste Formgrundstoff Quarz-, Zirkon- oder Chromerz-
sand, Olivin, Vermiculit, Bauxit, Schamotte, Glasperlen, Glasgranulat, Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln und
deren Mischungen umfasst, insbesondere mit lUiberwiegend runder Partikelform, und vorzugsweise zu mehr
als 50 Gew.-% aus Quarzsand, bezogen auf den feuerfesten Formgrundstoff, besteht.

4. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei gréRer 80 Gew.-%, vorzugs-
weise grofier 90 Gew.-%, und besonders bevorzugt gréRer 95 Gew.-%, der Formstoffmischung feuerfester
Formgrundstoff ist.

5. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der feuerfeste Formgrundstoff
mittlere Partikeldurchmesser von 100 pm bis 600 pm, bevorzugt zwischen 120 ym und 550 pm aufweist, be-
stimmt durch Siebanalyse.

6. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei weiterhin amorphes Siliziumdi-
oxid zugesetzt wird, insbesondere der Formstoffmischung, vorzugsweise mit einer nach BET bestimmte Ober-
flache zwischen 1 und 200 m?/g, vorzugsweise grofer gleich 1 m?/g und kleiner gleich 30 m?/g, besonders
bevorzugt von kleiner gleich 15 m2/g.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das amorphe Siliziumdioxid aus der Gruppe bestehend aus: Fallungs-
kieselsadure, flammhydrolytisch oder im Lichtbogen hergestelltem pyrogenen Siliziumdioxid, durch thermische
Zersetzung von ZrSiO, hergestelltem amorphen Siliziumdioxid, durch Oxidation von metallischem Silizium mit-
tels eines sauerstoffhaltigen Gases hergestelltem Siliziumdioxid, Quarzglaspulver mit kugelférmigen Partikeln,
das durch Schmelzen und rasches Wiederabkulhlen aus kristallinem Quarz hergestellt wurde, und deren Mi-
schungen ausgewahlt ist und vorzugsweise durch thermische Zersetzung von ZrSiO, hergestelltes amorphes
Siliziumdioxid enthalt oder daraus besteht.

8. Verfahren nach zumindest einem der Anspruiche 6 oder 7, wobei das amorphe Siliziumdioxid in Mengen
von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den feuerfesten Formgrundstoff
eingesetzt wird.

9. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei das amorphe Siliziumdioxid einen Was-
sergehalt von kleiner 5 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner 1 Gew.-% aufweist.

10. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei das amorphe Siliziumdioxid partikulares
amorphes Siliziumdioxid ist, vorzugsweise mit einem mittleren durch dynamische Lichtstreuung bestimmten
primaren Partikeldurchmesser zwischen 0,05 ym und 10 pm, insbesondere zwischen 0,1 um und 5 pm und
besonders bevorzugt zwischen 0,1 pm und 2 pm.

11. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Resole in einer Menge

von 0,8 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des feuerfesten
Formgrundstoffs, zugesetzt werden.
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12. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Kérper nachtraglich mit
CO, gehartet werden.

13. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Formstoffmischung eine/
oder mehrere Basen enthalt, bevorzugt Alkalihydroxide.

14. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Resole in Form einer wass-
rigen alkalischen Lésung eingesetzt werden, vorzugsweise mit einem Festkdrperanteil von 30 bis 75 Gew.-%.
und einem pH-Wert gréf3er 12.

15. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Ester eine alkalisch hydro-
lisierbare Ester- oder Phosphatester-Verbindung ist.

16. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Kérper eine Form oder ein
Kern fiir den Metallguss ist.

17. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das Bedrucken mit einem eine
Vielzahl von Disen aufweisenden Druckkopf erfolgt, wobei die Diisen vorzugsweise einzeln selektiv ansteu-
erbar sind.

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei der Druckkopf zumindest in einer Ebenen von einem Computer
gesteuert bewegbar ist und die Disen das fliissige Bindemittel schichtweise auftragen.

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei der Druckkopf ein Drop-on-Demand Druckkopf mit Bubble-
Jet oder Piezo-Technik ist.

20. Form oder Kern herstellbar nach zumindest einem der Anspriche 1 bis 19 fur den Metallguss, insbe-
sondere den Eisen oder Aluminium-Guss.

Es folgen keine Zeichnungen
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