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Verfahren zum schichtweisen Aufbau von Kérpern durch 3D-Druck mit einem
wasserglashaltigen Bindemittel und einem Verarbeitungsadditiv

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum schichtweisen Aufbau von Kérpern, insbe-
sondere Formen und Kernen, aus einem Baugrundstoff und einem Bindemittel ent-
haltend zumindest Wasserglas in Form einer wassrigen Alkalisilikat-Lé6sung und
Verarbeitungsadditiv zur Verbesserung der Verdruckbarkeit und der Dusenoffen-
zeit. Zur schichtweisen Herstellung im 3D-Druck von Formen und Kernen ist es n6-
tig, einen feuerfesten Formgrundstoff als Teil der Baustoffmischung schichtweise
aufzutragen und jeweils mithilfe des Bindemittels selektiv zu bedrucken. Weiterhin
betrifft die Erfindung das in dem Verfahren eingesetzte Bindemittel, ein Kit und so
hergestellte Formen oder Kerne.

Stand der Technik

GielRformen setzen sich im Wesentlichen aus Kernen und Formen zusammen, wel-
che die Negativformen des herzustellenden Gussstiicks darstellen. Diese Kerne
und Formen bestehen dabei aus einem feuerfesten Material, beispielsweise Quarz-
sand, und einem geeigneten Bindemittel, das der Gie3form nach der Enthahme aus
dem Formwerkzeug eine ausreichende mechanische Festigkeit verleiht. Zur Ver-
einfachung werden nachfolgend Kerne und Formen einzeln und gemeinsam als
GielRform oder Giel3formen bezeichnet. Fur die Herstellung von Gie3formen ver-
wendet man also einen feuerfesten Formgrundstoff, welcher mit einem geeigneten
Bindemittel versehen ist. Der feuerfeste Formgrundstoff liegt bevorzugt in einer rie-
selfahigen Form vor, so dass er in eine geeignete Hohlform eingefullt werden kann.
Durch das Bindemittel wird ein fester Zusammenhalt zwischen den Partikeln/Kér-
nern des Formgrundstoffs erzeugt, so dass die Giel3form die erforderliche mecha-
nische Stabilitat erhalt.

GielRformen mussen verschiedene Anforderungen erfullen. Beim GieRvorgang
selbst mussen sie zunachst eine ausreichende Festigkeit und Temperaturbestan-
digkeit aufweisen, um das flussige Metall in den aus einem oder mehreren
Giel3(teil)formen gebildeten Hohlraum aufnehmen zu kénnen.
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Nach Beginn des Erstarrungsvorgangs wird die mechanische Stabilitat des Guss-
stucks durch eine erstarrte Metallschicht gewahrleistet, die sich entlang der
Wande der Giel3form ausbildet. Weiterhin muss die Giel3form gasdurchléssig sein,
um erhitzte Gase und verdampfende oder sich in der Hitze wahrend des Giel3vor-
ganges zersetzende Bindemittel abzuleiten.

Das Material der Giel3form muss sich nun unter dem Einfluss der vom Metall ab-
gegebenen Hitze in der Weise zersetzen, dass es seine mechanische Festigkeit
verliert, also der Zusammenhalt zwischen einzelnen Partikeln/Kérnern des feuer-
festen Materials aufgehoben wird. Gewunscht ist, dass die Giel3form wieder zu ei-
nem feinen Sand zerfallt, der sich muhelos vom Gussstuck entfernen I&sst.

Unter der Bezeichnung ,Rapid Prototyping* sind verschiedene Methoden zur Her-
stellung dreidimensionaler Kérper durch schichtweisen Aufbau bekannt. Ein Vorteil
dieser Verfahren ist die Moglichkeit, auch komplexe, aus einem Stuck bestehende
Kérper mit Hinterschneidungen und Hohlraumen herzustellen. Mit konventionellen
Methoden mussten diese Kdrper aus mehreren, einzeln gefertigten Teilen zusam-
mengefugt werden. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass 3D-Drucker in der Lage
sind, die Kérper ohne Formwerkzeuge direkt aus den CAD-Daten herzustellen.

Es ergeben sich durch die 3-dimensionalen (3D) Druckverfahren neue Anforderun-
gen an Bindemittel, die die Gie3form zusammenhalten, wenn das Bindemittel oder
eine Bindemittel-Komponente durch die Dusen eines Druckkopfes appliziert wer-
den soll. Dann mussen die Bindemittel nicht nur zu einem ausreichenden Festig-
keitsniveau und zu guten Zerfallseigenschaften nach dem Metallguss fuhren sowie
eine ausreichende Thermo- und Lagerstabilitat aufweisen, sondern nun auch ,ver-
druckbar® sein, d.h. die DUsen des Druckkopfes durfen sich einerseits nicht durch
das Bindemittel festsetzen, andererseits sollte das Bindemittel auch nicht direkt
aus dem Druckkopf herausflie3en kdnnen, sondern einzelne Trépfchen bilden.

Ferner wird dartber hinaus immer haufiger gefordert, dass wahrend der Herstel-
lung der Giel3formen sowie wahrend des GielRens und Abkihlens méglichst keine
Emissionen in Form von CO2 oder Kohlenwasserstoffen entstehen, um die Umwelt
zu schonen und die Geruchsbelastigung der Umgebung durch Kohlenwasser-
stoffe, hauptsachlich durch aromatische Kohlenwasserstoffe, einzuschranken.

Um diesen Anforderungen zu genugen, wurden in den vergangenen Jahren anor-
ganische Bindemittelsysteme entwickelt bzw. weiterentwickelt, deren Verwendung
dazu fuhrt, dass Emissionen von CO2 und Kohlenwasserstoffen bei der
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Herstellung von Metallformen vermieden oder zumindest deutlich minimiert wer-
den kénnen.

Die EP 2392424 B1 offenbart ein anorganisches Bindemittelsystem, mit welchem
es moglich ist, GielRformen mit ausreichender Stabilitat herzustellen. Das Binde-
mittelsystem eignet sich insbesondere fur die thermische Aushartung in einer
Kernschiemaschine, in welcher eine vorher gemischte Formstoffmischung (Mi-
schung aus zumindest Feuerfestmaterial und Bindemittel) mittels Druck in das be-
heizte Formwerkzeug beférdert wird.

Die WO 2012/175072 A1 offenbart ein Verfahren zum schichtweisen Aufbau von
Modellen, bei welchem ein anorganisches Bindemittelsystem zum Einsatz kommt.
Das schichtweise aufgetragene, partikelférmige Material umfasst dabei ein parti-
kelférmiges Baumaterial und eine spruhgetrocknete Alkalisilikatlésung. Die selek-
tive Aktivierung der Hartung erfolgt mithilfe einer Wasser umfassenden Lésung,
die Uber den Druckkopf hinzugegeben wird. Offenbart werden hierbei sowohl rei-
nes Wasser als auch modifiziertes Wasser, das rheologische Additive enthalt. Als
rheologische Additive werden Andicker wie Glycerin, Glycol oder Schichtsilikate
beispielhaft erwéhnt, wobei insbesondere die Schichtsilikate hervorgehoben wer-
den. Die WO 2012/175072 A1 offenbart nicht-wéassrige Alkalisilikat-Lédsungen ein-
zusetzen. Das Bindemittel bzw. die Wasserglaslésung wird nicht tber den Druck-
kopf dosiert, sondern ist in fester Form als Alkalisilikat bereits in dem schichtweise
aufgetragenen, partikelférmigen Material enthalten.

Die DE 102011053205 A1 offenbart ein Verfahren zum Herstellen eines Bauteils
in Ablagerungstechnik, bei welchem u. a. Wasserglas neben vielen anderen Még-
lichkeiten als Druckflussigkeit verwendet wird. Das Wasserglas kann demnach
mittels eines Druckkopfes dosiert und auf einen vorbestimmten Teilbereich der je-
weils obersten Schicht aufgetragen werden. Es finden sich in der

DE 102011053205 A1 allerdings keine Informationen dartiber, welche Wasser-
glas-Zusammensetzungen eingesetzt werden kdénnen.
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Die WO 2013/017134 A1 offenbart eine wassrige Alkalisilikatiésung mit einer Vis-
kositat bei 20°C von 45 mPas oder weniger, die einen Feststoffanteil in Bezug auf
das Alkalisilikat von 39 Gew.-% aufweist. Das Verhaltnis zwischen SiO2 und M20
(M20 ist Na20 und K20) wird als Gewichtsverhaltnis angegeben. Die engsten
Grenzen dieses Gewichtsverhaltnisses liegen zwischen 1,58 und 3,30. In den Bei-
spielen der WO2013/017134 A1 wird angegeben, dass die Viskositat von Wasser-
glasbindemitteln mithilfe einer Kugelmuhle erniedrigt werden kann. Ein solches
Verfahren ist allerdings sehr aufwendig und kostenintensiv.

Die DE 102014118577 A1 beschreibt ein Verfahren zum schichtweisen Aufbau
von GielRformen umfassend feuerfesten Formgrundstoff und ein Bindemittel ent-
haltend zumindest eine wassrige Alkalisilikat-L6sung und weiterhin ein Phosphat
oder ein Borat oder beides. Das offenbarte Bindemittel soll sehr gut ,verdruck-
bar sein.

Der oben beschriebene Stand der Technik offenbart nichts zur Dusenoffenzeit des
Druckfluids, also des Druckverhaltens Uber eine fortgeschrittene Einsatzdauer.
Vorliegend ist das Bindemittel das Druckfluid. Die Dusenoffenzeit eines Druckflu-
ids ist insbesondere entscheidend fur langere Druckprozesse, um eine konstante
Qualitat Uber die gesamte Bauteilhéhe sicherstellen zu kénnen. Dartber hinaus
ermdoglicht eine hohe Dusenoffenzeit einen reduzierten Reinigungsaufwand des
Druckkopfes im Prozess, was zu einer Zeitersparnis und reduziertem Verbrauch
von Reinigungssubstanzen fuhrt. Wahrend des Druckprozesses kommt es nach
einer im Stand der Technik vorherrschenden Theorie an den Dusen des Druck-
kopfes aufgrund von Luftkonvektion zu einer Diffusion von Wasser in die umge-
bende Luft. Dies fuhrt lokal zu einem Viskositatsanstieg des Druckfluids direkt an
der DUsendffnung. Dieser Viskositatsanstieg kann innerhalb von Sekunden bis Mi-
nuten erfolgen und ist umso ausgepragter, je langer die Wartezeit zwischen zwei
verdruckten Tropfen ist (Zeitspanne ohne Tropfenapplikation). Die resultierende
erhéhte Viskositat des Druckfluids an der Duse kann dazu fuhren, dass die ent-
sprechende DUse entweder erst verspatet Tropfen bilden kann oder gar keine
Tropfen mehr appliziert werden kénnen, die Duse also verstopft und erneut durch
eine Reinigung wiederhergestellt werden muss. Dies fuhrt dazu, dass zu bedru-
ckende Bereiche erst verspatet, und somit unvollstandig, oder gar nicht mehr be-
druckt werden. Dies hat Fehlstellen in den hergestellten Kérpern zur Folge.
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Aufgabe der Erfindung

Die Erfinder haben sich daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren fur das 3D- Dru-
cken von Gielsformen zu entwickeln, in welchem ein Wasserglasbindemittel direkt
Uber einen Druckkopf selektiv auf die ausgebreitete Baustoffmischung dosiert wird,
wobei das Wasserglasbindemittel eine gute Verdruckbarkeit sowie eine lange DU-
senoffenzeit aufweist und andererseits eine mdglichst geringe Menge an organi-
schen Substanzen im Bindemittel erfordert, um die Emissionen beim GielRen und
Abkuhlen méglichst gering zu halten.

Zusammenfassung der Erfindung

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren mit den Merkmalen der unabhangigen An-
spruche gelést. Vorteilhafte Weiterentwicklungen des erfindungsgemaéaiien Verfah-
rens sind Gegenstand der abhangigen Patentanspruche oder nachfolgend be-
schrieben. Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Bindemittel als Druckfluid
eingesetzt fur den 3D-Druck und ein Kit bestehend aus dem Bindemittel und der
Baustoffmischung.

Das Verfahren zum schichtweisen Aufbau von Kérpern umfasst dabei zumindest

die folgenden Schritte:

a) Ausbreiten zumindest einer Schicht einer Baustoffmischung mit einer Schicht-
dicke von 0,05 mm bis 3 mm, bevorzugt 0,1 mm bis 2 mm und besonders
bevorzugt 0,1 mm bis 1 mm der Baustoffmischung,

b) Bedrucken ausgewahlter Bereiche der zumindest einen Schicht mit einem
Bindemittel umfassend Wasserglas und mindestens ein Verarbeitungsadditiv,
und

c) mehrfaches Wiederholen zumindest der Schritte b) und c);

wobei das Verarbeitungsadditiv eines oder zwei Mitglieder, vorzugsweise beide Mit-

glieder ausgewanhlt aus der Gruppe, umfassend:

1) ein Salz eines Lactams mit 3 bis 6 Ring-Kohlenstoffatomen, insbesondere mit
4 oder 5 Ring-Kohlenstoffatomen, und einer Carboxylgruppe; und

i) ein Salz einer Hydroxycarbonséure

mit 2 bis 6, insbesondere 3 oder 4, Kohlenstoffatomen und

mit 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, Hydroxygruppen und

mit 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2, Carbonsauregruppen;
ist.
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Bevorzugt sind jeweils die Natriumsalze.

Das Verarbeitungsadditiv ist Verarbeitungsadditiv i) oder Verarbeitungsadditiv ii)
oder die Summe aus Verarbeitungsadditiv i) und Verarbeitungsadditiv ii). Das Mas-
senverhaltnis von Verarbeitungsadditiv i) zu ii) betragt insbesondere von 3:1 bis 1:3,
bevorzugt 2:1 bis 1:2 und besonders bevorzugt 2:1 bis 1:1.

Insbesondere umfasst das Verarbeitungsadditiv zumindest

i) das Salz eines Lactams mit 3 bis 6 Ring-Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 4
oder 5 Ring-Kohlenstoffatomen, und einer Carboxylgruppe und ggf. zusatzlich

ii) das Salz der Hydroxycarbonsaure.

Ein bevorzugtes Beispiel fur das Lactam (cyclisches Amid) mit einer Car-
boxylgruppe ist Pyrrolidoncarbonsaure bzw. fur das Salz des Lactams ist das das
Natriumsalz der Pyrrolidoncarbonséaure (Natrium-PCA). Die Pyrrolidoncarbonséure
hat 4 Ring-Kohlenstoffatome (Verarbeitungsadditiv i)).

H
oﬁmw

Ein bevorzugtes Beispiel fur die Hydroxycarbonsaure ist 2-Hydroxypropansaure
bzw. fur das Salz der Hydroxycarbonsaure ist das Natriumsalz der 2-Hydroxypro-
pansadure (Natriumlactat) (Verarbeitungsadditiv ii)). Die Menge des Verarbeitungs-
additivs im Bindemittel betragt einzeln, wenn i) und ii) einzeln eingesetzt werden,
oder in Summe, wenn i) und ii) gemeinsam eingesetzt werden, vorzugsweise von
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 1 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Bindemittel.

Das Bindemittel enthélt das Verarbeitungsadditiv zur Steigerung der Druckstabilitat
bzw. Dusenoffenzeit. Durch die Zugabe des Verarbeitungsadditivs erhdht sich die
Zeitspanne, in der das Wasserglasbindemittel ohne Tropfenapplikation im Druck-
kopf verbleiben kann, ohne Dusen zuzusetzen bzw. zu verengen und nach welcher
eine problemlose Applikation des Bindemittels Uber den Druckkopf méglich ist.
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Die Zeitspanne ohne Tropfenapplikation kann auch sehr kurz sein, z.B. wenige Se-
kunden, z.B. Zeitrdume, wie sie durch Ausbreiten der dinnen Schicht verstreichen,
in denen keine Tropfenapplikation erfolgt.

Der Kérper kann, nach Entfernen der ungebundenen Bereiche der Bauststoffmi-
schung, ein Kern oder eine Form (hier einzeln und zusammen auch als Giel3-
form(en) bezeichnet) sein.

Bei Verwendung von einem oder mehreren Verarbeitungsadditiven im Bindemittel
hat das Verfahren bzw. die damit hergestellten Kérper folgende Eigenschaften:
1. Hohe Druck- und Prozessstabilitat
Reduzierter Einsatz von Reinigungsprozessen im Verfahren
Hohe Homogenitat und Langzeitstabilitat des Bindemittels
Gute Festigkeiten, insbesondere nach thermischer Hartung
Sehr gute Lagerstabilitat
Gute Zerfallseigenschaften nach dem Metallguss

NOoO ok~ OD

Eine minimale Emission von CO2 oder anderen, organischen, Pyrolysepro-
dukten wéahrend des GieRRvorgangs und Abkuhlens, da nur eine minimale
Menge an organischen Komponenten eingesetzt wird.

Uberraschend wurde gefunden, dass das Verarbeitungsadditiv eine sehr hohe
Kompatibilitdt und Langzeitstabilitat im Bindemittel aufweist und die Dusenoffen-
zeit des Bindemittels drastisch erhéht.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Das erfindungsgemafe Bindemittel ist u.a. fur das 3D-Drucken von Giel3formen vor-
gesehen. Das Bindemittel dient als Druckflussigkeit, mit welcher ein schichtweise
aufgetragenes Material wie beispielsweise ein feuerfester Formgrundstoff (z.B.
Quarzsand) und ggfs. ein oder mehrere Additive, zusammen als Baustoffmischung
bezeichnet, selektiv bedruckt wird. Die Baustoffmischung enthélt das Bindemittel
noch nicht. Ublicherweise folgt nach dem schichtweisen Auftrag der Baustoffmi-
schung von einer oder mehreren Schichten (z.B. zwei oder drei), insbesondere einer
Schicht, jeweils ein selektiver Druckvorgang — dieser Vorgang wiederholt sich so
lange bis der gesamte Druckvorgang abgeschlossen ist und die GieRform nach Ent-
fernen der ungebundenen Bereiche der Bauststoffmischung erhalten werden kann.
Die Hartung des Bindemittels kann auf Ublichen Wegen erfolgen. So ist es einer-

seits moéglich, der schichtweise aufgetragenen Baustoffmischung ein oder mehrere
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Wasserglasharter zuzusetzen, welche die unmittelbare Aushartung des aufge-
druckten wasserglashaltigen Bindemittels auf chemischem Wege erwirken, vor-
zugsweise unter Einsatz von Warme zur thermischen Hartung.

Auch ist es moglich, das aufgetragene Wasserglas mithilfe von sauren Gasen wie
COz auszuhérten — allerdings ist diese Variante weniger bevorzugt.

Auf der anderen Seite kann auch eine thermische Hartung erfolgen. Es ist beispiels-
weise mdglich, dass nach Abschluss eines oder jeden zweiten oder dritten Druck-
vorgangs (unmittelbar bevor, wahrend oder nachdem die nachste Schicht der Bau-
stoffmischung aufgetragen wird) eine thermische Hartung erfolgt, indem die Mi-
schung aus Baustoffmischung und Bindemittel beispielsweise mithilfe eines Infra-
rotlichts bestrahlt wird. In dieser schichtweisen Hartung kann das Infrarotlicht z.B.
in Form eines Spots dem Druckkopf nachgefiihrt werden. Es ist naturlich auch még-
lich, diese Art der thermischen Hartung erst nach mehreren aufgetragenen Schich-
ten etappenweise durchzufihren. Auch ist es méglich, die thermische Hartung erst
nach Beendigung des letzten Druckvorgangs vorzunehmen — die Schritte ,Auftra-
gen einer Schicht der Baustoffmischung® und anschlieBender ,Druckvor-
gang“ wechseln sich so lange ab, bis die letzte Schicht bedruckt wurde, die nétig
ist, um die Giel3form vollstdndig herzustellen. Die aufgetragenen und teilweise be-
druckten Schichten verweilen hierfur z.B. in einer sogenannten ,Jobbox“, die an-
schlieRend z.B. in einen Mikrowellenofen oder in einen Umluftofen, Uberfuhrt wer-
den kann, um die thermische Hartung durchzufuhren. Die thermische Aushartung
erfolgt bevorzugt durch Mikrowellen und vorzugsweise nach Beendigung des ge-
samten Druckvorgangs im Mikrowellenofen.

Das Bindemittel im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das Druckfluid mit allen
seinen Bestandteilen wie es durch die Duse(n) des Druckkopfes transportiert wird.
Vorzugsweise liegen alle Bestandteile des Bindemittels in geléster oder flussiger
Form vor.

Das Bindemittel enthalt Wasserglaser, die beispielsweise durch Lésen von glasar-
tigen Lithium-, Natrium- und/oder Kaliumsilikaten in Wasser hergestellt werden.
Bevorzugt werden Wasserglaser, die zumindest Natrium enthalten, dessen Gehalt
als Na20 angegeben wird.

Vorzugsweise ist das Verhaltnis Na20 / M20 (mit jeweils M = Na, K und Li,) im Bin-
demittel gréRRer als 0,4, bevorzugt gréller als 0,5 und weiter bevorzugt gréRer als
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0,6 und insbesondere bevorzugt gréRer als 0,7, wobei M20 fur die Summe der Stoff-
mengen von Lithium-, Natrium- und Kalium berechnet als Oxid in dem Bindemittel
steht. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist M2O gleich Na20O. Z.B. betragt das
molare Verhaltnis Na20 / M20 von gréR3er 0,4 bis 1 oder gréRer 0,7 bis 1, insbeson-
dere 0,98 bis 1.

Das Bindemittel weist nach einer Ausgestaltung ein molares Modul SiO2/ M20 von
gréRer 1,4, vorzugsweise grofer 1,6, bevorzugt gréRer 1,8, weiter bevorzugt gréRer
1,9 auf. Das Wasserglas weist vorzugsweise ein molares Modul von kleiner 2,8,
vorzugsweise kleiner 2,6, bevorzugt kleiner 2,5, insbesondere bevorzugt kleiner 2,4
auf, wobei M20 fur die Summe der molare Stoffmengen von Lithium-, Natrium- und
Kaliumionen, berechnet jeweils als Oxid. Z.B. betragt das molare Modul des Was-
serglases von gréRer 1,4 bis kleiner 2,8 oder gréfRer 1,8 bis kleiner 2,4 von Wasser-
glas.

Das Bindemittel weist nach einer Ausgestaltung einen Feststoffanteil von grézer 20
bis kleiner 42 Gew.-%, vorzugsweise gréRer 24 bis kleiner 38 Gew.-%, bevorzugt
gréRer 27 bis kleiner 37 Gew.-% auf. Der Feststoffanteil wird bestimmt, indem die
Flussigkeit vorsichtig abgedampft wird, das Bindemittel somit getrocknet und an-
schlielend bei 600°C fur 1 h in einer Luftatmosphare erhitzt wird. Das verbleibende
oxidische Material wird zur Bestimmung des Feststoffgehalts gewogen. Feststoff-
anteil meint nicht, dass notwendig Feststoffe in dem Bindemittel vorliegen. Im Ge-
genteil liegen die so bestimmten Feststoffe in dem Bindemittel vorzugsweise alle
geldst vor.

Unabhéangig hiervon ist die Stoffmenge an SiO2 und M20 (berechnet als mol%) im
Bindemittel i.d.R. jeweils kleiner als 16 mol%, vorzugsweise kleiner als 15 mol%,
bevorzugt kleiner als 14 mol%, insbesondere bevorzugt kleiner als 13,5 mol%. Wei-
terhin ist diese Stoffmenge i.d.R. jeweils gréRer als 7 mol%, vorzugsweise gréRer
als 8 mol%, bevorzugt grélRer als 9 mol%, besonders bevorzugt grélRer als 10 mol%
und insbesondere bevorzugt gréRer als 10,5 mol%.
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Das Bindemittel darf nicht zu dunnflUssig, aber auch nicht zu dickflussig sein. Bei
einer Temperatur von 25°C hat das erfindungsgeméaRe Bindemittel nach einer be-
vorzugten Ausgestaltung eine Viskositat von kleiner als 45 mPas, vorzugsweise
kleiner als 20 mPas, bevorzugt kleiner als 16 mPas und insbesondere bevorzugt
kleiner als 14 mPas. Auch unabhangig hiervon hat bei einer Temperatur von 25°C
hat das Bindemittel nach einer Ausgestaltung eine Viskositat von grél3er als 2 mPas,
vorzugsweise grolRer als 4 mPas, bevorzugt gréRer als 7 mPas und insbesondere
bevorzugt grélRer als 8 mPas.

Die Messung der Viskositat erfolgt jeweils mithilfe eines Brookfield-Rotationsvisko-
simeters mit der Messgeometrie Spindel 18 bei einer Viskositat bis 16 mPas und
einer Geschwindigkeit von 200 U/min und bei einer Viskositat von unter 16 mPas
mit der Messgeometrie Spindel UL-Adapter mit einer Geschwindigkeit von 50 U/min.

Nach einer bevorzugten Ausgestaltung ist die Dichte des Bindemittels (bei 25°C)
kleiner als 2,5 g/lcm?®, bevorzugt kleiner als 2,0 g/cm?® und insbesondere bevorzugt
kleiner als 1,5 g/cm3. Auch unabhangig hiervon ist nach einer bevorzugten Ausge-
staltung die Dichte gréRer 1,0 g/cm?3, bevorzugt gréRer als 1,05 g/cm?® und insbe-
sondere bevorzugt gréRer 1,1 g/cm?. Die Messung der Dichte erfolgt z.B. Uber die
Biegeschwinger-Methode.

Nach einer bevorzugten Ausgestaltung ist die Oberflachenspannung des Bindemit-
tels kleiner als 60 mN/m, bevorzugt kleiner 50 mN/m und insbesondere bevorzugt
kleiner 45 mN/m. Auch unabhangig hiervon ist die Oberflachenspannung des Bin-
demittels nach einer Ausgestaltung gréf3er als 15 mN/m, bevorzugt gré3er 20 mN/m
und insbesondere gréfier 25 mN/m. Die Messung der Oberflachenspannung erfolgt
nach der Ringmethode nach Du Nouy (bei 25°C).

Das Bindemittel sollte eine klare L&sung und méglichst frei von Partikeln sein, die
in ihrer gréi3ten Ausdehnung kleiner als 25 um sind und beispielsweise aus Verun-
reinigungen stammen kdénnen. Kommerziell erhéaltliche Wasserglas-Lésungen wei-
sen diese gréberen Partikel in der Regel auf.
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Die PartikelgréRen im Wasserglas und auch im Bindemittel werden mit Hilfe von
dynamischer Lichtstreuung geman DIN/ISO 13320 (z.B. Horiba LA 950, Fraunhofer
Methode) bestimmt. Der ermittelte Doo-Wert (jeweils auf das Volumen bezogen) gilt
hierbei als Maf fur die gréRReren Partikel — er bedeutet, dass 90% der Partikel kleiner
sind als der angegebene Wert. Das erfindungsgemalie Wasserglas weist insbeson-
dere einen Dgo-Wert (ermittelt durch dynamische Lichtstreuung) kleiner als 20 um,
bevorzugt kleiner als 10 um und insbesondere bevorzugt kleiner als 5 um auf.

Auch unabhangig hiervon weist das erfindungsgemalie Wasserglas in Bezug auf
darin enthaltenen Feststoff einen D1oo-Wert von insbesondere kleiner als 25 um,
bevorzugt kleiner als 20 um und besonders bevorzugt kleiner als 10 um auf.

Oben beschriebene Wassergléser oder das Bindemittel enthaltend Wasserglaser
lassen sich beispielsweise durch geeignete Filtration erhalten — beispielsweise eig-
nen sich Filter mit einem Siebdurchmesser von 25 um, bevorzugt 10 um und be-
sonders bevorzugt 5 um. Bevorzugt ist Wasserglas oder ein Bindemittel, das Parti-
kel mit einer GréRe von maximal 1 um enthalt, bevorzugt gar keine Partikel enthalt.

In einer Ausfihrungsform kann das erfindungsgemale Bindemittel Anteile an Li-
thium-lonen aufweisen. Das molare Verhaltnis von Li2O / M20 kann Uber weite Be-
reiche variieren, beispielsweise zwischen 0,01 und 0,3. Vorzugsweise liegt das Ver-
haltnis im Bereich zwischen 0,03 und 0,17, bevorzugt zwischen 0,035 und 0,16 und
insbesondere bevorzugt zwischen 0,04 und 0,14.

In einer Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemaéafe Bindemittel Anteile an Ka-
lium-lonen aufweisen. Das molare Verhaltnis von K20 / M20 kann Uber weite Berei-
che variieren, beispielsweise zwischen 0,01 und 0,3. Vorzugsweise liegt das Ver-
haltnis im Bereich zwischen 0,01 und 0,17, bevorzugt zwischen 0,02 und 0,16 und
insbesondere bevorzugt zwischen 0,03 und 0,14.

Ein Zusatz von anderen Netzwerkbildnern als Wasserglas/Silikat kann sowohl die
Thermostabilitdt erh6hen als auch die Reaktivitat reduzieren. Es kann daher ein
Netzwerkbildner aus der Gruppe der Phosphate dem Bindemittel zugesetzt und in
dem Bindemittel geldst sein, insbesondere Alkaliphosphate (z.B. Natriumhexame-
taphosphat oder Natriumpolyphosphate) haben sich als positiv herausgestellit.
Unter den Alkaliphosphaten sind Alkaliorthophosphate wie Trinatriumphosphat
(NasPOs4) nicht bevorzugt. Bevorzugt sind insbesondere Natriumpolyphosphate
und/oder Natriummetaphosphate.
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Andere dem Bindemittel alternativ oder zuséatzlich zusetzbare Netzwerkbildner sind
Borate, insbesondere Alkaliborate, z.B. di-Natriumtetraborat-Decahydrat. Auch
diese sind im Bindemittel geldst.

Die Mengen der Alkalimetalle, die sich aus den Anteilen der Alkaliborate und/oder
Alkaliphosphate an der Gesamtmenge des Bindemittels (inklusive Verdinnungsmit-
tel) ergeben, werden als Oxide berechnet und tragen zur Gesamtstoffmenge (d.h.
die Summe der einzelnen Stoffmengen) von Lithium-, Natrium- und Kaliumoxid in
der gesamten wassrigen Lésung bei. Folglich wird - gemal dieser Festsetzung —
durch die Zugabe von Alkaliboraten und/oder Alkaliphosphaten auch das molare
Modul SiO2/ M20 beeinflusst.

Der Gehalt an Boraten im Bindemittel, insbesondere der Gehalt an Alkaliboraten,
wird als B203 berechnet. Das molare Verhéaltnis von B203/ SiO2 kann Uber weite
Bereiche variieren, beispielsweise von 0 bis 0,5. Vorzugsweise ist dieses Verhéaltnis
kleiner als 0,3, bevorzugt kleiner als 0,2, besonders bevorzugt kleiner als 0,1, ins-
besondere bevorzugt kleiner als 0,08 und ganz besonders bevorzugt kleiner als
0,06. Vorzugsweise ist dieses Verhaltnis groRer gleich 0. In einer weiteren Ausfuh-
rungsform ist dieses Verhaltnis bevorzugt grél3er als 0,01, insbesondere bevorzugt
gréRRer als 0,02. Borate im Sinne der Erfindung sind Bor-Verbindungen in der Oxi-
dationsstufe Il die nur an Sauerstoff direkt gebunden sind, d.h. Sauerstoffatome
sind die direkten Bindungspartner des Bors in der Verbindung.

Der Gehalt an Phosphaten im Bindemittel, insbesondere der Gehalt an Alkaliphos-
phaten, wird als P20s5 berechnet. Das molare Verhaltnis von P20s/ SiO2 kann tUber
weite Bereiche variieren, beispielsweise von 0 bis 0,5. Vorzugsweise ist dieses Ver-
haltnis kleiner als 0,4, bevorzugt kleiner als 0,3, weiter bevorzugt kleiner als 0,25,
insbesondere bevorzugt kleiner als 0,2 und ganz besonders bevorzugt kleiner als
0,15. Vorzugsweise ist dieses Verhaltnis gré3er O, bevorzugt gréRer als 0,01, ins-
besondere bevorzugt gréRer als 0,02.
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Phosphate im Sinne der Erfindung sind Phosphor-Verbindungen in der Oxidations-
stufe V, die nur an Sauerstoff direkt gebunden sind, d.h. Sauerstoffatome sind die
direkten Bindungspartner des Phosphors in der Verbindung.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Bindemittel auch aluminiumhaltig sein,
wobei der Anteil des Aluminiums dann als Al203 berechnet wird. Ublicherweise be-
tragt der Anteil des Al203 dann weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
masse des Bindemittels.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kénnen dem Bindemittel oberflachenaktive
Substanzen zugesetzt sein, um die Oberflachenspannung des Bindemittels zu be-
einflussen. Der Anteil dieser oberflachenaktiven Substanzen liegt in der Regel zwi-
schen 0,01 und 4,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 3,0 Gew.-%.

Geeignete oberflachenaktive Substanzen im Bindemittel sind beispielsweise in der
DE 102007051850 A1 beschrieben, darunter vorzugsweise anionische Tenside, die
eine Sulfat- und/oder Sulfonatgruppe tragen, insbesondere C8-Alkylsulfate. Weitere
geeignete oberflachenaktive Substanzen sind beispielsweise Polyacrylat-Salze
(z.B. des Natriums — beispielsweise Dispex N40 - Ciba) oder Silikontenside fur
wassrige Systeme (z.B. Byk 348, Altana). Auch oberflachenaktive Substanzen auf
Trisiloxan- oder Glycol (z.B. Polyethylenglycol) - Basis kénnen eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kédnnen dem Bindemittel Polyethylenglykole hin-
zugesetzt sein, um das Bindemittel etwas ,gutmutiger® bzw. leichter applizierbar zu
machen. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Glykolen um Polyethylenglykol,
wobei niedermolekulares Polyethylenglykol wie PEG 200 besonders bevorzugt ist.
Das eingesetzte Polyethylenglykol hat ein mittleres Molekulargewicht (Mw) kleiner
1000 g/mol, bevorzugt kleiner 500 g/mol und besonders bevorzugt kleiner 400 g/mol
und/oder gréflier 150 g/mol, bevorzugt gréfier 200 g/mol oder besonders bevorzugt
gréfder 200 g/mol.

Die Zugabe der Polyethylenglykole bezogen auf das Bindemittel liegt im Bereich
von 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt von 0,2 Gew.-% bis 0,7 Gew.-%.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform kénnen dem Bindemittel auch Polyole hinzuge-
setzt sein, um das Bindemittel applizierbarer zu machen. Bei den Polyolen handelt
es sich um drei- oder vierwertige Alkohole mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und ggf.
einer Ethergruppe, wobei Glycerin besonders bevorzugt ist. Die Zugabe der Polyole,
bzw. des Glycerins bezogen auf das Bindemittel liegt im Bereich von 0,01 Gew.-%
bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt
von 1 Gew.-% bis 2 Gew.-%.

Je nach Anwendung und gewunschtem Festigkeitsniveau werden vorzugsweise
zwischen 0,5 Gew.-% und 7 Gew.-% des auf Wasserglas basierenden Bindemittels
eingesetzt, bevorzugt zwischen 0,75 Gew.-% und 6 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 1 Gew.-% und 5,0 Gew.-% und insbesondere bevorzugt zwischen 1
Gew.-% und 4,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Baugrundstoff. Alle Angaben
beziehen sich auf die Gesamtmenge des Bindemittels, einschlie3lich des (insbe-
sondere wassrigen) Lésungs- bzw. Verdiunnungsmittels und des (etwaigen) Fest-
stoffanteils (zusammen = 100 Gew.-%).

Als feuerfester Formgrundstoff kénnen fur die Herstellung von Giel3formen Ubliche
und bekannte Materialien verwendet werden. Geeignet sind beispielsweise Quarz-
sand, Zirkonsand oder Chromerzsand, Olivin, Vermiculit, Bauxit, Schamotte sowie
kunstliche Formgrundstoffe, wie Glasperlen, Glasgranulat und/oder Aluminiumsili-
katmikrohohlkugeln, insbesondere mehr als 50 Gew.-% Quarzsand bezogen auf
den feuerfesten Formgrundstoff. Um Kosten gering zu halten, betragt der Anteil an
Quarzsand am feuerfesten Formgrundstoff vorteilhafterweise gréRer als 70
Gew.-%, bevorzugt gréRer als 80 Gew.-% und insbesondere bevorzugt gréfler als
90 Gew.-%.

Dabei ist es nicht notwendig, ausschliel3lich Neusande einzusetzen. Im Sinne einer
Ressourcenschonung und zur Vermeidung von Deponiekosten ist es sogar vorteil-
haft, einen mdéglichst hohen Anteil an regeneriertem Altsand zu verwenden, wie er
aus gebrauchten Formen durch Recyceln erhaltlich ist.

Unter einem feuerfesten 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 groRer als 1200°C und insbesondere bevorzugt gréRer als
1500°C.



10

15

20

25

30

35

WO 2024/199584 15 PCT/DE2024/100263

Der feuerfeste Formgrundstoff macht vorzugsweise groRer 80 Gew.-%, insbeson-
dere groRRer 90 Gew.-%, besonders bevorzugt gréRer 95 Gew.-%, der Baustoffmi-
schung aus.

Ein geeigneter feuerfester Formgrundstoff, der auch als Bestandteil der Baustoffmi-
schung eingesetzt werden kann, wird z.B. in der WO 2008/101668 A1 (= US
2010/173767 A1) beschrieben. Gleichfalls geeignet sind Regenerate einsetzbar, die
durch Waschen und anschlieRende Trocknung zerkleinerter gebrauchter Formen
erhaltlich sind. In der Regel kénnen die Regenerate mindestens ca. 70 Gew.-% des
feuerfesten Formgrundstoffs ausmachen, bevorzugt mindestens ca. 80 Gew.-% und
besonders bevorzugt groker 90 Gew.-%.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann es fur bestimmte Anwendungen vor-
teilnaft sein, Regenerate einzusetzen, die durch rein mechanische Behandlung ge-
wonnen wurden. Unter einer mechanischen Behandlung wird verstanden, dass zu-
mindest ein Teil des im Altsand verbliebenen Bindemittels durch ein Schleif- oder
Prallprinzip vom Sandkorn entfernt wird. Diese Regenerate kénnen je nach Bedarf
eingesetzt werden. Der Anteil dieser Regenerate kann beispielsweise grélRer 5
Gew.-%, bevorzugt gréfier 20 Gew.-%, weiter bevorzugt groRer 50 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt gréRer 70 Gew.-% und insbesondere bevorzugt gréRer 80 Gew.-%
des feuerfesten Formgrundstoffs ausmachen. Solche Regenerate werden beispiels-
weise eingesetzt, um eine (Vor- bzw. Teil-)Hartung des aufgetragenen Bindemittels
zu erwirken.

Die mittlere Partikelgré3e des feuerfesten Formgrundstoffs liegt in der Regel zwi-
schen 30 um und 500 um, vorzugsweise zwischen 40 um und 400 um, bevorzugt
zwischen 50 ym und 250 pym und besonders bevorzugt zwischen 100 um und
200 um. Die PartikelgréRe lasst sich z.B. durch Siebung nach DIN 66165 Teil 2
bestimmen. Besonders bevorzugt sind Teilchenformen/Kérnungen mit gréiter
Langenausdehnung zu kleinster Langenausdehnung (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. Der feuerfeste Formgrundstoff weist einen riesel-
fahigen Zustand auf.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Baustoffmischung einen Anteil ei-
nes partikularen amorphen Siliziumdioxids enthalten, um das Festigkeitsniveau
der Giel3formen zu erhéhen. Eine Steigerung der Festigkeiten der Giel3formen,
insbesondere die Steigerung der Heilfestigkeiten, kann im automatisierten Ferti-
gungsprozess vorteilhaft sein. Synthetisch hergestelltes amorphes Siliziumdioxid
ist besonders bevorzugt.

Die mittlere PartikelgréRRe (inkl. etwaiger Agglomerate) des amorphen Siliziumdio-
xids betragt vorzugsweise weniger als 300 um, bevorzugt weniger als 200 um, ins-
besondere bevorzugt weniger als 100 um. Der Siebruckstand des partikularen
amorphen SiO2 bei einem Durchgang durch ein Sieb mit 125 um Maschenweite
(120 Mesh) betragt vorzugsweise zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevor-
zugt nicht mehr als 5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,15 bis 2
Gew.-%,. Unabhangig hiervon betragt der Siebrluckstand auf einem Sieb mit einer
Maschenweite von 63 um weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 8
Gew.-%. Die Bestimmung des Siebruckstands erfolgt dabei nach dem in der DIN
66165 (Teil 2) beschriebenen Maschinensiebverfahren, wobei zusatzlich ein Ket-
tenring als Siebhilfe verwendet wird.

Das nach der vorliegenden Erfindung vorzugsweise eingesetzte partikuléare amor-
phe Siliziumdioxid hat einen Wassergehalt von kleiner 15 Gew.-%, insbesondere

kleiner 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von kleiner 1 Gew.-% (Trocknung bis
zur Massenkonstanz bei 105°C).

Das partikulare amorphe SiO2z wird als Pulver (einschlieRend Staube) eingesetzt.

Als amorphes SiO2 kénnen sowohl synthetisch hergestellte als auch nattrlich vor-
kommende Kieselsduren eingesetzt werden. Letztere sind z.B. aus
DE 102007045649 A1 bekannt, sind aber nicht bevorzugt, da sie i.d.R. nicht uner-
hebliche kristalline Anteile enthalten und deshalb als karzinogen eingestuft sind.
Unter synthetisch wird nicht natirlich vorkommendes amorphes SiO2 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 Alkalisilikatlésungen, die Ausféallung aus Alkali-
silikatldsungen, die Flammhydrolyse von Siliziumtetrachlorid, die Reduktion von
Quarzsand mit Koks im Lichtbogenofen bei der Herstellung von Ferrosilizium und
Silizium.
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Das nach den beiden letztgenannten Verfahren hergestellte amorphe SiO2 wird
auch als pyrogenes SiO2 bezeichnet.

Gelegentlich wird unter synthetischem amorphen Siliziumdioxid nur Fallungskiesel-
séure (CAS-Nr. 112926-00-8) und flammhydrolytisch hergestelltes SiO2 (Pyrogenic
Silica, Fumed Silica, CAS-Nr. 112945-52-5) verstanden, wahrend das bei der Fer-
rosilizium- bzw. Siliziumherstellung entstandene Produkt lediglich als amorphes Si-
liziumdioxid (Silica Fume, Microsilica, CAS-Nr. 69012-64-12) bezeichnet wird. Fur
die Zwecke der vorliegenden Erfindung wird auch das bei der Ferrosilizium- bzw.
Siliziumherstellung entstandene Produkt als partikulares amorphes SiO2 verstan-
den.

Bevorzugt eingesetzt werden Fallungskieselsaduren und pyrogenes, d.h. flammhyd-
rolytisch oder im Lichtbogen hergestelltes Siliziumdioxid. Insbesondere bevorzugt
eingesetzt werden durch thermische Zersetzung von ZrSiO4 hergestelltes amorphes
Siliziumdioxid (beschrieben in der DE 102012020509 A1) sowie durch Oxidation
von metallischem Silizium mittels eines sauerstoffhaltigen Gases hergestelltes SiO2
(beschrieben in der DE 102012020510 A1). Bevorzugt ist auch Quarzglaspulver
(hauptséachlich amorphes Siliziumdioxid), das durch Schmelzen und rasches Wie-
derabkuhlen aus kristallinem Quarz hergestellt wurde, so dass die Partikel kugelfor-
mig und nicht splittrig vorliegen (beschrieben in der DE 102012020511 A1).

Die mittlere PrimarpartikelgréRe des partikuldren amorphen Siliziumdioxids kann
zwischen 0,05 um und 10 pym, insbesondere zwischen 0,1 um und 5 um, besonders
bevorzugt zwischen 0,1 um und 2 um betragen. Die PrimarpartikelgréRe (wie die
Partikelgréfe im Allgemeinen) kann z.B. mit Hilfe 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 um sichtbar gemacht werden. Die Siliziumdioxid-
Proben wurden fur die REM-Messungen in destilliertem Wasser dispergiert und an-
schlieRend auf einem mit Kupferband beklebten Aluminiumhalter aufgebracht, be-
vor das Wasser verdampft wurde.
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Des Weiteren wurde die spezifische Oberflache des partikularen amorphen Silizi-
umdioxids mithilfe von Gasadsorptionsmessungen (BET-Verfahren, Stickstoff) nach
DIN 66131 bestimmt. Die spezifische Oberflache des partikularem amorphen SiO2
liegt zwischen 1 und 200 m?/g, insbesondere zwischen 1 und 50 m?/g, besonders
bevorzugt zwischen 1 und 30 m?/g. Ggfs. kénnen die Produkte auch gemischt wer-
den, z.B. um gezielt Mischungen mit bestimmten PartikelgréRenverteilungen zu er-
halten.

Je nach Herstellungsart und Produzent kann die Reinheit des amorphen SiO2 stark
variieren. Als geeignet haben sich Typen mit einem Gehalt von mindestens 85
Gew.-% Siliziumdioxid erwiesen, bevorzugt von mindestens 90 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt von mindestens 95 Gew.-%. Je nach Anwendung und gewunschtem
Festigkeitsniveau werden zwischen 0,1 Gew.-% und 2 Gew.-% des partikuléren
amorphen SiO:2 eingesetzt, vorzugsweise zwischen 0,1 Gew.-% und 1,8 Gew.-%,
besonders bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf
den feuerfesten Formgrundstoff.

Bezogen auf das Gesamtgewicht des Bindemittels (einschliellich Verdinnungs-
bzw. L&ésungsmittel) ist das amorphe SiO2 vorzugsweise in einem Anteil von 1 bis
80 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 60 Gew.-%, in der Baustoffmischung enthalten, be-
sonders bevorzugt von 3 bis 55 Gew.-% und insbesondere bevorzugt zwischen 4
bis 50 Gew.-%. Oder unabhangig hiervon bevorzugt, bezogen auf das Verhaltnis
Feststoffanteil des wasserglasbasierten Bindemittels (bezogen auf die Oxide, d.h.
Gesamtmasse aus Alkalimetalloxiden M20 und Siliziumdioxid) zu amorphem SiO2
von 10:1 bis 1:1,2 (Gewichtsteile).

Das amorphe SiO: ist der Baustoffmischung zugegeben. Das erfindungsgeméaliie

Verfahren ist bei Verwendung von amorphem SiO2 somit weiterhin durch eines oder

mehrere der nachfolgenden Merkmale gekennzeichnet:

(a) Das amorphe Siliziumdioxid wird nur der Baustoffmischung zugesetzt.

(b) Das amorphe Siliziumdioxid weist eine nach BET bestimmte Oberflache zwi-
schen 1 und 200 m?/g, vorzugsweise gréRer gleich 1 m?/g und kleiner gleich
30 m?/g, besonders bevorzugt von kleiner gleich 15 m?/g auf.
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(c) Das amorphe Siliziumdioxid ist aus der Gruppe bestehend aus: Fallungskie-
selsaure, flammhydrolytisch oder im Lichtbogen hergestelltem pyrogenen Si-
liziumdioxid, durch thermische Zersetzung von ZrSiO4 hergestelltes amor-
phen Siliziumdioxid, durch Oxidation von metallischem Silizium mittels eines
sauerstoffhaltigen Gases hergestelltes Siliziumdioxid, Quarzglaspulver mit
kugelférmigen Partikeln, das durch Schmelzen und rasches Wiederabkuhlen
aus kristallinem Quarz hergestellt wurde, und deren Mischungen ausgewahilt
und ist vorzugsweise durch thermische Zersetzung von ZrSiO4 hergestelltes
amorphes Siliziumdioxid.

(d) Das amorphe Siliziumdioxid wird vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,15 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die
Baustoffmischung eingesetzt.

(e) Das amorphe Siliziumdioxid weist einen Wassergehalt von kleiner 5 Gew.-%
und besonders bevorzugt kleiner 1 Gew.-% auf.

(f) Das amorphe Siliziumdioxid ist partikulares amorphes Siliziumdioxid, vor-
zugsweise mit einem mittleren durch dynamische Lichtstreuung bestimmten
primaren Partikeldurchmesser zwischen 0,05 um und 10 um, insbesondere
zwischen 0,1 um und 5 um und besonders bevorzugt zwischen 0,1 um und 2
Mm.

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist der Baustoffmischung vor der Bindemittelzu-
gabe fakultativ ein anorganischer Harter fur Bindemittel auf Wasserglasbasis zu-
gesetzt. Solche anorganischen Harter sind z.B. Phosphate wie beispielsweise Li-
thopix P26 (ein Aluminiumphosphat der Fa. Zschimmer und Schwarz GmbH & Co
KG Chemische Fabriken) oder Fabutit 748 (ein Aluminiumphosphat der Fa. Che-
mische Fabrik Budenheim KG). Andere anorganische Harter fur Bindemittel auf
Wasserglasbasis sind beispielsweise Calciumsilikate und deren Hydrate, Calci-
umaluminate und deren Hydrate, Aluminiumsulfat, Magnesium- und Calciumcar-
bonat.

Das Verhaltnis von Harter zu Bindemittel kann je nach gewlnschter Eigenschaft,
z.B. Verarbeitungszeit und/oder Ausschalzeit der Baustoffmischungen, variieren.
Vorteilhaft liegt der Harteranteil (Gewichtsverhéltnis von Harter zu Bindemittel und
im Falle von Wasserglas die Gesamtmasse der Silikatlésung oder anderen in L6-
sungsmitteln aufgenommenen Bindemitteln) bei gréRer gleich 5 Gew.-%, vorzugs-
weise bei groRer gleich 8 Gew.-%, insbesondere bevorzugt bei gréRer gleich 10
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Bindemittel.
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Die oberen Grenzen liegen bei kleiner gleich 25 Gew.-% bezogen auf das Binde-
mittel, vorzugsweise bei kleiner gleich 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bei klei-
ner gleich 15 Gew.-%.

Unabhéangig hiervon werden zwischen 0,05 Gew.-% und 2 Gew.-% des anorgani-
schen Harters eingesetzt, vorzugsweise zwischen 0,1 Gew.-% und 1 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 0,6 Gew.-%, jeweils bezogen auf
den Formgrundstoff.

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist der Baustoffmischung ein Graphit zugesetzt.
Solche Graphit-Zusatze sind beispielsweise Glaspudergraphit oder Graphit-Silber-
puder. Die Einsatzmenge betragt vorzugsweise zwischen 0,1 Gew.-% und 10
Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 0,15 Gew.-% und 2 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Baustoffmischung. Die PartikelgréRe des Graphits betragt vor-
zugsweise weniger als 300 um, bevorzugt weniger als 200 um, insbesondere be-
vorzugt weniger als 100 um. Die PartikelgréRe des Graphits betragt vorzugsweise
mehr als 1 um, bevorzugt mehr als 3 um, insbesondere bevorzugt mehr als 5 um.

Sobald die Festigkeiten es gestatten, kann die ungebundene Baustoffmischung im
Anschluss von der Giel3form entfernt und die Giel3form der weiteren Behandlung,
z.B. der Vorbereitung zum Metallguss zugefuhrt werden. Das Entfernen der unge-
bundenen von der gebundenen Baustoffmischung gelingt beispielsweise durch ei-
nen Auslauf, sodass die ungebundene Baustoffmischung herausrieseln kann.

Die gebundene Baustoffmischung (Giefl3form) kann beispielsweise mithilfe von
Druckluft oder durch Pinseln von Resten der ungebundenen Baustoffmischung be-
freit werden.

Die ungebundene Baustoffmischung kann fur einen neuen Druckvorgang wieder-
verwendet werden.

Das Bedrucken erfolgt z.B. mit einem eine Vielzahl von Dlsen aufweisenden
Druckkopf, wobei die Dusen vorzugsweise einzeln selektiv ansteuerbar sind. Nach
einer weiteren Ausgestaltung wird der Druckkopf zumindest in einer Ebenen von
einem Computer gesteuert bewegt und die Dusen tragen das flussige Bindemittel
schichtweise und selektiv entsprechend der vorliegenden Daten auf. Der Druck-
kopf kann z.B. ein Drop-on-Demand Druckkopf mit Bubble-Jet oder vorzugsweise
Piezo-Technik sein.
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Versuchsbeispiele

Die Erfindung wird im Weiteren anhand von Versuchsbeispielen erlautert, ohne je-
doch auf diese beschrankt zu sein.

Sofern keine anderen Angaben gegeben sind, beziehen sich alle Verhaltnisse und
Prozentangaben auf das Gewicht.

Um die Druckstabilitat unterschiedlicher Wasserglasbindemittel vergleichen zu kén-
nen wurde die Qualitat der Tropfenbildung im Druckkopf nach einer definierten Still-
standszeit untersucht.

Die Versuche wurden auf einem kommerziellen Drucksystem (VX 200 der Firma
Voxeljet AG) durchgefuhrt. Zur Bestimmung eines Startwertes wurde der Druckkopf
des Drucksystems zunéachst gereinigt und dann ein Testdruck auf einem Thermo-
papier durchgefuhrt (Testdruck ,Start*). Im Anschluss wurde der Druckkopf erneut
gereinigt, im Anschluss 20 Minuten ohne zu drucken im System belassen und an-
schlielend ein erneuter Testdruck durchgefuhrt (Testdruck ,20 min®). Die Testaus-
drucke wurden anschlieRend mit einem Scanner in einer Auflésung von 600 dpi
digitalisiert und in jeden Testdruck ein fester Bildausschnitt (1640 x 520 Pixel) iso-
liert und dieser Uber die Software ImageJ (Open source) in ein schwarz-weil3-Bild
konvertiert, so dass nur noch schwarze und weif3e Pixel in dem Bild vorhanden sind.
Uber die Software kann nun die Anzahl der schwarzen Pixel, die die durch Tinte
benetzten Bereiche reprasentieren, bestimmt und in ein Verhaltnis zur Anzahl aller
Pixel auf der gesamten Flache gesetzt werden (vorliegend 1640 x 520 Pixel).
Dadurch erhalt man jeweils eine Flachenfullung fur den Testdruck. Der Testdruck
nach der Wartezeit von 20 Minuten wird analog verarbeitet. Im Anschluss wurde der
relative Verlust der Druckqualitat in Prozent nach der Formel

Flachenfullung,q min

Relativer Verlust = (1 — ) *x 100

Flachenfullung siqre

berechnet. Es wurden folgende Bindemittel miteinander verglichen:
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Bindemittel 1:

Bindemittel 2:

Bindemittel 3:

Bindemittel 4:

Bindemittel 5:

Bindemittel 6:

Bindemittel 7:

Bindemittel 8:

22 PCT/DE2024/100263

Ein kommerziell verflUgbares Bindemittel mit einer Viskositat
von 11 mPas bei 25°C (INOTEC™ Binder EP 5061 der Firma
ASK Chemicals) (nicht erfindungsgeman)

Ein Wasserglasbindemittel mit einer Viskositat von 10 mPas bei
25°C (INOTEC Binder EP 5061 der Firma ASK Chemicals ver-
dinnt mit Wasser zum Erhalt einer annahrend gleichen Visko-
sitat) (nicht erfindungsgemaln)

Bindemittel 2 mit einer Viskositat von 11 mPas bei 25°C enthal-
tend weiterhin 2,5 Gew.-% des Natriumsalzes der Pyrrolidon-
carbonsaure (Natrium-PCA) als Verarbeitungsadditiv (erfin-
dungsgemaln)

Bindemittel 2 mit einer Viskositat von 11 mPas bei 25°C enthal-
tend weiterhin 2,5 Gew.-% Natrium-PCA als Verarbeitungsad-
ditive und zusétzlich 2,5 Gew.-% Glycerin (erfindungsgeman)

Bindemittel 2 mit einer Viskositat von 11 mPas bei 25°C enthal-
tend zusatzlich 2 Gew.-% Natrium-PCA, und 1 Gew.-% Natri-
umlactat als Verarbeitungsadditive und zuséatzlich 2 Gew.-%
Glycerin (erfindungsgeman)

Bindemittel 2 mit einer Viskositat von 10,5 mPas bei 25°C ent-
haltend weiterhin 1 % Natrium-PCA und 0,5 Gew.-% Natrium-
lactat als Verarbeitungsadditive und zusatzlich 1 Gew.-% Gly-
cerin (erfindungsgeman)

Bindemittel 2 mit einer Viskositat von 11 mPas bei 25°C enthal-
tend weiterhin 2 Gew.-% Natriumlactat als Verarbeitungsaddi-
tive (erfindungsgemal})

Bindemittel 2 mit einer Viskositat von 11 mPas bei 25°C enthal-
tend weiterhin 2 Gew.-% Natrium-PCA und 1 Gew.-% Natrium-
lactat als Verarbeitungsadditive (erfindungsgemald)
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Tabelle 1: Relativer Verlust der Druckqualitat nach 20 min Stillstandszeit fir unter-
schiedliche Bindemittel

Probenbezeichnung | Relativer Verlust der Druckqualitét nach 20 min in %
Bindemittel 1 61,2
Bindemittel 2 69,1
Bindemittel 3 21,9
Bindemittel 4 30,0
Bindemittel 5 16,0
Bindemittel 6 28,5
Bindemittel 7 40,5
Bindemittel 8 343

Die Resultate in_Tabelle 1 zeigen fur die erfindungsgemaéafien Bindemittel einen
signifikant geringeren relativen Verlust der Druckqualitat im Vergleich mit einem
kommerziellen Bindemittel (Bindemittel 1) oder einem Bindemittel ohne Verarbei-
tungsadditive (Bindemittel 2). Diese geringen Qualitatsverluste der erfindungsge-
malen Bindemittel erlauben eine deutliche Reduzierung der Reinigungszyklen fur
den Druckkopf, was eine Zeit- und Materialeinsparung im Druckprozess zur Folge
hat. Dartber hinaus gewahrleistet die hohe Druckstabilitat eine gleichbleibende
Bauteilqualitat Uber den ganzen Herstellungsprozess. Somit werden Schwachstel-
len im hergestellten Bauteil vermieden.



10

15

20

25

30

35

WO 2024/199584 24 PCT/DE2024/100263

Patentanspriiche

1. Verfahren zum schichtweisen Aufbau von Kérpern umfassend zumindest die

folgenden Schritte:

a) Ausbreiten zumindest einer Schicht eines Baugrundstoffs mit einer Schichtdi-
cke von 0,05 mm bis 3 mm;

b) Bedrucken ausgewahlter Bereiche der zumindest einen Schicht des Bau-
grundstoffs mit einem Bindemittel umfassend zumindest Wasser, Wasserglas
und ein Verarbeitungsadditiv;

c) mehrfaches Wiederholen zumindest der Schritte a) und b);

wobei das Verarbeitungsadditiv ist:

i) ein Salz eines mit einer Carboxylgruppe substituierten Lactams mit 3 bis
6 Ring-Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 4 oder 5 Ring-Kohlenstoff-

atomen;
oder
ii) ein Salz einer Hydroxycarbonsaure
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 3 oder 4 Kohlenstoffato-
men, und
mit 1 bis 4 Hydroxygruppen, insbesondere 1 oder 2 Hydroxygruppen,
und
mit 1 bis 3 Carbonsauregruppen, insbesondere 1 oder 2 Carbonsaure-
gruppen;
oder

eine Mischung aus i) und ii).

2. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei jeweils unabh&ngig voneinander

das Verarbeitungsadditiv

i) das Salz der Pyrrolidoncarbonsaure ist, insbesondere das Natriumsalz; und/oder
ii) das Salz der 2-Hydroxypropansaure ist, insbesondere Natriumlaktat.

3. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die
Menge des Verarbeitungsadditives im Bindemittel 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, be-
vorzugt von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 bis 4
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Bindemittel betragt.
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4. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das
Massenverhaltnis i) zu ii) von 3:1 bis 1:3, vorzugsweise 2:1 bis 1:2 und besonders
bevorzugt 2:1 bis 1:1 betragt.

5. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruiche, wobei das Bin-
demittel weiterhin ein Polyol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 3 oder 4 Hydroxy-Grup-
pen und ggf. einer Ethergruppe umfasst, vorzugsweise Glycerin; insbesondere in
einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 Gew.-% bis 3
Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 Gew.-% bis 2 Gew.-%.

6. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriuche, wobei das Bin-

demittel durch eines oder mehrere der folgenden Merkmale gekennzeichnet ist:

- das Wasserglas weist ein molares Modul SiO2/ M20 von gréRer 1,4 bis kleiner
2,8, vorzugsweise groler 1,6 bis kleiner 2,6, bevorzugt gréRer 1,8 bis kleiner
2,5 und weiter bevorzugt gréRRer 1,9 bis kleiner 2,4 auf, wobei M20 fur die
Summe der molare Stoffmengen von Lithium-, Natrium- und Kaliumionen, be-
rechnet jeweils als Oxid, steht;

- das Bindemittel weist eine dynamische Viskositat bei einer Temperatur von je-
weils 25°C von kleiner als 45 mPas, vorzugsweise kleiner als 20 mPas, insbe-
sondere bevorzugt kleiner als 14 mPas auf;

- das Bindemittel weist eine dynamische Viskositat bei einer Temperatur von je-
weils 25°C von groRer als 2 mPas, vorzugsweise groRer als 4 mPas, insbeson-
dere bevorzugt gréRer 7 mPas, besonders bevorzugt 7 bis 14 mPas, auf;

- etwaige partikulére Bestandteile im Bindemittel weisen einen Deo-Wert von klei-
ner als 20 um, bevorzugt kleiner als 10 um und insbesondere bevorzugt kleiner
als 5 um auf;

- das Bindemittel enthalt zumindest ein Phosphat oder zumindest ein Borat oder
ein Phosphat und ein Borat, insbesondere Alkaliphosphate und besonders be-
vorzugt Natriumhexametaphosphat und/oder Natriumpolyphosphate.

7. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruiche, wobei das Bin-
demittel weiterhin oberflachenaktive Substanzen enthalt, vorzugsweise Tenside,
insbesondere zwischen 0,01 und 4,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 3,0
Gew.-%.
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8. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruiche, wobei das Bin-

demittel weiterhin Polyethylenglykole umfasst, insbesondere

- 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt von 0,2 Gew.-% bis 0,7 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel;
und/oder

- die Polyethylenglykole ein mittleres Molekulargewicht (Mw) von gréf3er 150 bis
kleiner 1000 g/mol, bevorzugt gréRer 200 bis kleiner 500 g/mol, besonders be-
vorzugt grélRer 200 bis kleiner 400 g/mol aufweisen.

9.  Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die
Baustoffmischung einen feuerfesten Formgrundstoff umfasst und der feuerfeste
Formgrundstoff vorzugsweise Quarzsand, Zirkonsand, Chromerzsand, Olivin, Ver-
miculit, Bauxit, Schamotte, Glasperlen, Glasgranulat, Aluminiumsilikatmikrohohlku-
geln und deren Mischungen ist.

10. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Baustoffmischung oder der feuerfeste Formgrundstoff nach Anspruch 9 einen mitt-
leren Partikeldurchmesser von 30 um bis 500 um, bevorzugt von 40 um bis etwa
400 pm, und besonders bevorzugt von 50 pum bis etwa 250 um aufweist.

11.  Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei gréRer 80 Gew.-%, vorzugsweise
gréRRer 90 Gew.-%, und besonders bevorzugt gréRer 95 Gew.-% der Baustoffmi-
schung feuerfester Formgrundstoff ist.

12. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die

Baustoffmischung weiterhin partikuléres amorphes Siliziumdioxids umfasst, insbe-

sondere

- zwischen 0,1 Gew.-% und 10 Gew.-% und bevorzugt zwischen 0,15 Gew.-% und
2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Baustoffmischung und/oder

- das partikuléare amorphe Siliziumdioxid eine PartikelgroRe von weniger als 300
MM, bevorzugt weniger als 200 um, insbesondere bevorzugt weniger als 100 um,
aufweist.
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13. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die

Baustoffmischung weiterhin Graphit umfasst, insbesondere

- zwischen 0,1 Gew.-% und 10 Gew.-% und bevorzugt zwischen 0,15 Gew.-% und
2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Baustoffmischung und/oder

- das Graphit eine PartikelgréRe von weniger als 300 um, bevorzugt weniger als
200 um, insbesondere bevorzugt weniger als 100 um aufweist.

14. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche umfassend

weiterhin die folgenden Schritte:

1) thermische Hartung des Baukérpers nach Beendigung des schichtweisen Auf-
baus, ggfs. in einem Ofen oder mittels Mikrowelle, zum Erhalt eines zumindest
teilgeharteten Baukdrpers, und nachfolgendes

i) Entfernen der ungebundenen Baustoffmischung von dem zumindest teilgehar-
teten Baukoérper.

15. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das
Bedrucken mit einem eine Vielzahl von Dusen aufweisenden Druckkopf erfolgt,
wobei die Dusen vorzugsweise einzeln selektiv ansteuerbar sind, wobei der
Druckkopf insbesondere ein Drop-on-Demand Druckkopf mit Bubble-Jet oder
Piezo-Technik ist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei der Druckkopf zumindest in einer Ebene
von einem Computer gesteuert bewegbar ist und die Dusen zumindest das Binde-
mittel schichtweise auftragen.

17. Form oder Kern herstellbar nach dem Verfahren nach zumindest einem der
vorhergehenden Anspruche fur den Metallguss, insbesondere den Eisen-, Stahl-,
Kupfer- oder Aluminium-Guss.

18. Bindemittel umfassend zumindest Wasser, \Wasserglas und ein Verarbei-
tungsadditiv, wobei das Verarbeitungsadditiv ist:
i) ein Salz eines mit einer Carboxylgruppe substituierten Laktams mit 3 bis
6 Ring-Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 4 oder 5 Ring-Kohlenstoff-
atomen,
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oder
i) ein Salz einer Hydroxycarbonsaure

mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 3 oder 4, Kohlenstoffato-
men, und
mit 1 bis 4 Hydroxygruppen, insbesondere 1 oder 2 Hydroxygruppen,
und
mit 1 bis 3 Carbonsauregruppen, insbesondere 1 oder 2 Carbonsaure-
gruppen; und

oder

eine Mischung aus i) und ii).

19.  Bindemittel nach Anspruch 18, wobei das Bindemittel eine dynamische Vis-
kositat bei einer Temperatur von jeweils bei 25°C von kleiner als 45 mPas, vor-
zugsweise kleiner als 20 mPas, insbesondere bevorzugt kleiner als 14 mPas auf-
weist.

20. Bindemittel nach Anspruch 18 oder 19 weiter gekennzeichnet durch eines
oder mehrere der Merkmale der Anspruche 2 bis 8.

21. Kit umfassend das Bindemittel nach zumindest einem der Ansprtche 18 bis
20 und getrennt hiervon eine Baustoffmischung umfassend feuerfesten Form-
grundstoff und vorzugsweise weiterhin partikulares amorphes Siliziumdioxid
und/oder Graphit.
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