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(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft eine kerami-
sche Einbettmasse, bestehend aus einer Oxidkeramik-
mischung und einem Bindersystem, zur Herstellung von
Prazisionsguf3formen fiir GuRteile aus Titan, Zirkonium
oder deren Legierungen, welche die Verarbeitung von
Titan, Zirkonium oder deren Legierungen zu guf3fehler-
freien Gufteilen mithoher Biokompatibilitat ermoglichen.

Keramische Einbettmassen zur Herstellung von Préazisionsgussformen fur Gussteile aus

Insbesondere betrifft die Erfindung eine keramische Ein-
bettmasse, welche dadurch gekennzeichnet ist, daf die
keramische Einbettmasse im gebrannten Zustand Gul3-
formen bildet, welche einen Sauerstoffgehalt des in der
GuRform gegossenen GulZmetalls nach Aushartung von
ungeféhr < 1,0 Gew.-% gewabhrleistet.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine keramische Einbettmasse, bestehend aus einer Oxidkeramikmischung
und einem Bindersystem, zur Herstellung von Prézisionsguf3formen fir Guf3teile aus Titan, Zirkonium oder deren Le-
gierungen.

[0002] Titan- und Zirkonium-Préazisionsgul3teile und Gufiteile aus in der Medizintechnik verwendeten Titan-Zirkoni-
um-Legierungen und Legierungstypen sind gekennzeichnet durch ihre mechanische Vielféltigkeit, Biokompatibilitéat und
hdchst unterschiedliche Qualitats- und Preisstufen.

[0003] Ineiner Studie zur Vertraglichkeit von TitanguRlegierungen unter Berticksichtigung "alternativer Verfahren zur
Diagnostik", AbschluZbericht zum Forschungsvorhaben, herausgegeben vom Institut der Deutschen Zahnarzte in Kdin,
werden die unterschiedlichen Legierungen auf ihre Eignung zur Verwendung im Medizinbereich gepruft und bewertet.
Hierin werden Titan- und Titanlegierungen als besonders biokompatibel eingestuft. Ihre Verarbeitung zu filigranen und
individuell geformten Prazisionsgulteilen fir die Medizintechnik und andere industrielle Bereiche wie die Schmuckin-
dustrie, Mikrotechnik, Raumfahrttechnik, etc. ist allerdings noch mangelhaft. Dies liegt in der Hauptsache in der nicht
ausgereiften Gief3technik und den noch nicht beherrschbaren héheren GieRtemperaturen fur Titan und Titanlegierungen
begrundet. Da Zirkonium einen noch héheren Schmelzpunkt als Titan besitzt, haben Zirkonium und ZirkoniumguRlegie-
rung aus diesem Grund uberhaupt noch keinen Eingang in die Medizintechnik gefunden, obwohl diese besonders
biokompatibel sind.

[0004] Begrundet liegt die Problematik des Gusses von Titan, Zirkonium oder deren Legierungen hauptséchlich in
chemischen Reaktionen zwischen den flissigen Materialien und instabilen Gu3formen wéhrend des Giel3prozesses
und den hieraus entstehenden unsicheren technischen Bedingungen zur Herstellung von Guf3objekten. Instabile
GuRformen fuhren zu einem GufR3fehler, dem sogenannten "alpha-case". Verursacht wird dieser Gul3fehler durch eine
zu hohe Sauerstoffaufnahme der Legierung wahrend des Gusses (Schlacke/Metallreaktion). Bislang gibt es keine sichere
Technik, mittels derer dieser Gul3fehler zu vermeiden wére.

[0005] Der Guf3fehler hat gravierende Folgen:

- Die vergossenen Teile aus den Titan- oder Zirkonium Legierungen hérten insbesondere in Randzonen auf. Dies
fuhrt zu Versprodungserscheinungen der filigranen Gul3teile. Erkennbar ist dies an einer starken Zunahme der Harte
im Randbereich.

- Durch die Sauerstoffaufnahme, die bis zu unstéchiometrischen Titanoxiden (TiO,) fihren kann und zur unerwiinsch-
ten Auflegierung fuhrt, 1aR3t die Biokompatibilitét der gegossenen Teile stark nach. Insbesondere besteht die Gefahr
der Bildung von I8slichen niederwertigen Titan-Verbindungen durch Korrosionsreaktionen im menschlichen Kérper.

[0006] Dies erkléart die groRe Diskrepanz gemessener Daten zur Korrosionsbestandigkeit und Biokompatibilitdt von
Titan, Zirkonium und deren Legierungen zwischen einerseits Vollmaterial und andererseits durch Guf3technik gewon-
nenen Teilen. Der Einsatz von hoch korrosionsbestéandigem Zirkonium, Zirkonium-Legierungen oder Titan-Zirkonium-Le-
gierungen in der Medizintechnik als GuRlegierung ist derzeit noch nicht beschrieben worden, da fir deren Verarbeitung
keine besténdigen Gu3formen bekannt sind.

[0007] Die hohe Biokompatibilitdt derartiger GuR3teile wirde jedoch die Anwendbarkeit dieser in der Medizintechnik
winschenswert machen. Hierdurch liel3e sich insbesondere Schutz vor Allergien und gesundheitlichen Spatfolgen er-
zielen. Darlber hinaus wird die Notwendigkeit zu besonders korpervertraglichen Implantatteilen zu kostenguinstigen
Bedingungen immer bedeutender.

[0008] DemgemaR liegt der Erfindung die A u f g a b e zugrunde, eine keramische Einbettmasse zur Herstellung von
GuRformen bereitzustellen, welche die Verarbeitung von Titan, Zirkonium oder deren Legierungen zu guf3fehlerfreien
Gulteilen mit hoher Biokompatibilitdt ermdglicht.

[0009] Gelostwirddiese Aufgabe durch eine keramische Einbettmasse, bestehend aus einer Oxidkeramikmischung
und einem Bindersystem, zur Herstellung von Prézisionsgul3formen fir Guf3teile aus Titan, Zirkonium oder deren Le-
gierungen, welche dadurch gekennzeichnet ist, daf3 die keramische Einbettmasse im gebrannten Zustand Guf3formen
bildet, welche einen Sauerstoffgehalt des in der Gul3form gegossenen Gulimetalls nach Aushartung von ungefahr<1,0
Gew.-% gewahrleisten.

[0010] Uberraschenderweise wurde herausgefunden, daR der alpha-case GufRfehler und die damit verbundenen Qua-
litatseinbufRen durch die Sauerstoffaufnahme des Gulimetalls aus der Gu3form hervorgerufen wird. Titan und Zirkonium
kristallisieren in der hexagonal dichten Packung (hdP). Obwohl in der hdP-Struktur die Titan/Zirkoniumatome dicht
gepackt sind (Raumfiillung ca. 72%), existieren wenige, aber groRe Liicken im Titan/Zirkonium-Gitter (sogenannte
Zwischengitterplatze). In dieser Kristallstruktur lassen sich auf diesen Zwischengitterplatzen kleine Nichtmetallatome
wie atomarer Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff oder Wasserstoff einlagern. Titan besitzt die Fahigkeit, sehr grol3e
Mengen an derartigen Atomen einzulagern (Einlagerungsmischkristalle). So kann man bis zu ca. 10% Sauerstoff in
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Alpha-Titan I6sen. Es bildet sich eine Sauerstoff-Titan/Zirkoniumlegierung. Normalerweise weist reines Titan oder Zir-
konium einen Sauerstoffgehalt von ca. 0,2 bis 0,5 Gew.-% auf. Mit steigendem Sauerstoffgehalt nehmen die Harte, die
0,2%-Dehngrenze und die Zugfestigkeitswerte zu, jedoch nehmen die Bruchdehnung und die Brucheinschniirung dra-
stisch ab. Das ubliche Hartemalf? ist die Vickerharte HVO,5 (Mikrohéarte) mit der die Héarte im Randbereich eines
GuRobjektes gemessen werden kann. Mit steigendem Sauerstoffgehalt versproden Titan-Sauerstoff-Legierungen. Diese
Sauerstoffaufnahme ruft den alpha-case-Guffehler hervor. Es wurde festgestellt, da® bei Sauerstoffgehalten bis zu
ungefahr 1 Gew.-% ein solcher Guf3fehler vermieden wird und die erhaltenen Gul3objekte geeignete Hartemafe und
eine gute Biokompatibilitat aufweisen.

[0011] Bei hdheren Sauerstoffgehalten verhalten sich die Titan-Sauerstofflegierungen wie ein oxidkeramisches Teil:
Beim Biegen bricht ein Teil sprode ohne erkennbare Verformung. Ein hoher Sauerstoffgehalt im Oberflachenbereich
des Titans oder Zirkoniumteils fihrt bei Verformung zu einem Aufplatzen der Oberflache. Bei sehr hohen Sauerstoffge-
halten bildet sich eine graue Schicht eines unstéchiometrischen Metalloxids, im Fall des Titans ein Titan (1)-oxid welches
eine nicht eindeutig einer Summenformel zuzuordnendes Oxid, eine sogenannte Nicht-Daltonideverbindung, bildet.
Diese "TiO,"-Verbindung auf der Oberflache eines Guf3objektes besitzt einen spiegelnden Glanz, so dafd man der Ansicht
sein kann, daf} eine metallische Oberflache vorliegt. Dies ist jedoch ein Fehlschlul?, denn die Biokompatibilitat solcher
mit Gul3fehler belasteter Teile 1aRt drastisch nach. Es bilden sich Korrosionsprodukte mit niederwertigen Titan-Verbin-
dungen (Radikalen), die zu einer Beeintrachtigung der Gewebevertraglichkeit fihren. In Zellkulturen sinkt die DNA-Ak-
tivitat drastisch ab und die Zellmorphologie wird geschéadigt.

[0012] Darlber hinaus fiuhren fliissiges Titan und Zirkonium beim VergieRen zu Verschlackungsreaktionen zwischen
den Einbettmassen und dem fliissigen GuRmetall im Augenblick des Vergiel3ens. Im Rahmen dieser Verschlackungs-
reaktion kommt es zur Sauerstoffaufnahme des Gu3metalls. Es wurde herausgefunden, daf zur Vermeidung dieser
alpha-case Ursache der Anteil von instabilen Oxiden wie Siliciumdioxid-Modifikationen oder Quarzen, Cristobalit, amor-
phen Siliciumdioxid-Anteilen oder Alkalisilikaten ("Wasserglas"-Bindemittel) und gebundenem Diphosphorpentoxid
(P,0Os5) sehr klein sein muB3, in der Summe unter 0,5 Gew.-%. Befinden sich diese Verbindungen in hoheren Konzen-
trationen in den GufRformen, reagieren sie mit den aggressiven Titan- oder Zirkoniumschmelzen im Augenblick des
GuRvorgangs unter Aufnahme von Sauerstoff in das Guf3metall und unter Aufnahme von unerwiinschten Legierungs-
bestandteilen wie z. B. Silicium, Phosphor etc.. Dies fuhrt zum sogenannten alpha-case, der irreversiblen Versprodung
des Gul3teils.

[0013] Im Rahmen dieser Erfindung wurde uberraschenderweise herausgefunden, daf3 die Verwendung thermody-
namisch sehr stabiler Oxide wie Yttrium(lll)-oxid (Y,O3), Lanthan(lll)-oxid (La,O3), Zirkonium(IV)-oxid (ZrO,), Magne-
siumoxid (MgO), Calciumoxid (CaO) und auch in Grenzen Aluminiumoxid (Al,O) in den Einbettmassen zur Herstellung
von Prazisionsguf3formen die Vermeidung einer zu grof3en Sauerstoffaufnahme der Gu3metalle und eine Vermeidung
des alpha-case Gul3fehlers ermdglicht. In der angefiihrten Reihenfolge nimmt die thermochemische Stabilitat von Yttrium
(Im-oxid zu Aluminiumoxid gegenuiber den aggressiven Titan- bzw. Zirkoniumschmelzen ab. Dies bedeutet im thermo-
chemischen Sinne eine Zunahme des chemischen Standardpotenzials bezogen auf ein Mol Sauerstoff in positiver
Richtung der Komponenten bei einer Giel3temperatur von 1800 K. Es ergeben sich folgende Werte:

K°1800({Ca0) = - 790 (kJ/mol-0) ; p°,g00(Y,05) = - 764 (kJ/mol-0) ; pu°,g00(La,0,)
= -743 (kJ/mol-0) ;

1%1800(MgO) = - 731 (kJ/mol-0) ; p°g00 (2r0,) = - 665 (kJ/Mol-0) ; k%1500
(AlL,O,) = -650 (kJ/mol-O).

[0014] Darlber hinaus wurde herausgefunden, daf? die Aktivitat der genannten Oxide in gebundenen Formen wie z.
B. Aluminate wesentlich herabgesetzt werden kann.

[0015] Sowohl das Bindemittel zur Herstellung der griinen Guf3form als auch die keramischen Bestandteile aus denen
die GuRform aufgebaut ist, dirfen nur thermo-chemisch bestéandige Oxide enthalten. Die Wahl der Oxide zum Aufbau
der GuRR3form und die Wahl des Bindemittels richtet sich nach der durch die Menge des zu vergieRenden Materials
hervorgerufenen Temperaturbelastung der Guf3form und nach der Art der Herstellung der Gul3form. Bei der Herstellung
der Guf¥form ist man in der Wahl der Oxide in einer Oxidmischung eingeschrankt, da die Guf3form eine hinreichende
mechanische Bestandigkeit besitzen muf3. Eine GuRform muf3 immer aus mehreren Oxidbestandteilen durch Sinte-
rungsprozesse hergestellt werden. Es wurde herausgefunden, daf3 in Fallen hoher Temperaturbelastung der Guf3formen,
wie z. B. bei zu vergie3enden Titanmengen von mehr als ca. 100 g, der Anteil der hochbesténdigen Oxide wie Y,O0s,
La,O5 oder ZrO, in der Summe Ulber 30% liegen mu3. Neben den beiden genannten Oxiden der Gruppe llib des
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Periodensystems Y,05 und La,Oj ist auch Scandium(lll)-oxid (Sc,03) ein geeignetes stabiles Oxid, welches jedoch
aufgrund seines hohen Preises nicht eingesetzt wird.

[0016] Das Gleichgewicht zwischen flissigen GulZmetall und dem Oxidsystem der Einbettmasse im Augenblick des
Vergiel3ens beruht auf der Verschlackungsreaktion

Me,O,(fest) + Ti,Zr(flissig) = 2 Mel(gelost in fl. Ti/Zr) + 3 O (geldst in fl.
Ti/Zr),

[0017] (Me =Lla, Y auch Sc)
mit der Gleichgewichtskonstanten K, die aus den chemischen Standardpotentialen w.°;gqq (beispielsweise siehe oben
fur 1800 K) furr diese Verschlackungsreaktion hervorgeht

a(Me)? - a(0)?
a (Ti)

[0018] Mita(Me) fir die Aktivitaten von La/Y in der Metallphase, a(O) ist die Sauerstoffaktivitat in der Metallphase und
a(Ti) ist die Ti-Aktivitat in der Metallphase, a(Me,O3)=1 beim Vorliegen der reinen Komponente. In den oxidischen
Verbindungen (z. B. in Aluminaten) ist stets a(Me,03)<<1, so daf} die Sauerstoffaufnahme hierdurch reduziert werden
kann.

[0019] K, liegt im Temperaturbereich zwischen 1600 bis 1700°C aufgrund thermodynamischer Berechnungen zwi-
schen 103 und 105. Es wiirde sich ein Gleichgewicht einstellen, in dem die Sauerstoffaktivitit weit unterhalb derer
liegen wirde, bei der die alpha-case-Bildung stattfande.

[0020] Analoges gilt auch hinsichtlich der Stabilitat von ZrO, gegeniber flissigem Ti. Allerdings liegen hier die Gleich-
gewichtskonstanten bei Werten von K, = 0,1 (1600°C), so daf3 ZrO, instabiler ist als Y,05 bzw. La,O. Durch Vorgabe
der Zr-Aktivitat, durch Absenkung der ZrO,-Aktivitét (z. B. Bildung von Mischoxiden Y,03-ZrO,) und durch eine hinrei-
chend hohe Abkihlungsgeschwindigkeit der Gul3form nach dem Giel3vorgang, 1Rt sich die alpha-case-Bildung unter-
laufen. Die erhaltene Oberflachenharte der mittels solcher Guf3form gebildeten Guf3objekte liegt weit unter der Verspro-
dungsgrenze von HV0,5 = 400.

[0021] Die erfindungsgemafien Einbettmassen bestehen aus einem Bindersystem und einer geeigneten oxidischen
Keramikmischung.

Das Bindersystem

[0022] Eine Keramikmischung aus den Komponenten MgO-CaO-Al,O5(als Calciumaluminat)-ZrO, wird mit einer
wafrigen Lanthan- oder Yttriumsalzlésung (oder einer Mischung der beiden Salze) angeruhrt (Einbettmassenbrei). Ein
Wachsteil (spaterer Hohlraum fir den Ti/Zr-Giel3vorgang) wird mit diesem Einbettmassenbrei ummantelt und hértet zu
einer sog. "grinen Gu3form" innerhalb weniger Stunden aus. Die Abbindereaktion beruht auf einer langsamen Reaktion
von alkalischen Bestandteilen und den La3* - bzw. Y3*-lonen zu den entsprechenden ausgefallenen Hydroxiden Me(OH)4
mit Me = La, Y:

Me*- aq + 3 OH" -aq — Me(OH), (fest) , Me =Y, La

[0023] Die auskristallisierten Hydroxide verbinden die Keramikpartikel und binden so die "griine Guf3form". Hierbei
stellte sich heraus, daR die Calciumaluminat-Komponente eine entscheidende Rolle als alkaliserender Zusatz (OH-
Abgabe in Wasser) spielt. Das Calciumaluminat besteht in der Regel aus den Komponenten CaO + Al,Oz mit w(CaO)
= 20 bis 40 % und w(Al,O3) = 80 bis 60 %. Nebenbestandteile liegen in technischen Produkten in der Summe unter
0,8% (Fe,O5 + MgO + Na,O + K,O + Li,O + SiO,). Das Calciumaluminat besteht aus den mineralogischen Phasen
Ca0-Al,O5 + Ca0-2Al,05 als primare Phasen und mit 12Ca0-7AlL,05 + a-Al,O5 als sekundére Phasen. Die Korngro-
Renverteilung kann man durch die Siebanalyse charakterisieren: 5% Massenanteile liegen iber einer Korngréf3e > 90
pm, d. h. 95% aller Calciumaluminat-Partikel besitzen Korngroé3en unter 90 wm. In Kontakt mit Wasser werden alkalische
Bestandteile langsam freigesetzt, so dal® der pH-Wert auf pH=12 im Minutenbereich ansteigt. Dies fihrt zu 0. g. Fallung
des schwerltslichen Me(OH)5-Hydroxide, die die Griinfestigkeit erzeugen.
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Die MgO-Komponente tragt zur Féllungsreaktion bei, so dal dieser eine wesentliche Rolle in der Abbindereaktion des
Systems CaO + Al,O3 zukommt. Fur die Erzeugung der Me(OH),-Féallung kommen nur gut wasserldsliche Oxosalze
des Lanthans oder/und Yttrium oder Mischungen dieser in Frage, die beim Brennprozef? der "griinen GufR3form" ruck-
standslos La,05 bzw. Y,03 bilden. Beispielsweise sind dies als Anmischfliissigkeit wéalrige Losungen von Nitraten:
(Y,La)(NO3)5-aq oder/und Acetaten: (Y,La) (OOCCH,);- aq oder/und Formiaten: (Y,La)(OOCH),-aq usw. Diese Verbin-
dungen zersetzen sich unterhalb von 700°C vollstandig und riickstandlos zu den entsprechenden Oxiden La,O5 und
Y,05 um (thermischer Zerfall). Diese verbinden sich mit den iblichen Oxidkomponenten in der gebrannten Gufform.
Im Bereich hdherer Temperaturen zwischen 700 und 1000°C fiihrt dies zu Sinterprozessen (Bildung von Mischkristall-
systemen (Y, La),05-Al,O5 0der ZrO,-Y,03, die die Festigkeit der gebrannten Gu3form unterhalb von 1000°C verstéarken,
wie beispielsweise 3Y,03-5Al,05 oder La,05-Al,05 + La,03-11AI1,05). Die Anwendungskonzentration der Salze in der
wafrigen Losung liegt Ublicherweise zwischen 5 bis 30% (abhangig von den Léslichkeitsgrenzen).

[0024] Die Guf¥form fir die Herstellung des Prazisionsguf3teiles wird durch das Verbrennen des Wachs- oder Kunst-
stoffteiles (Ausschmelzverfahren), daR3 das herzustellende Objekt abbildet, hergestellt. Wie tblich wird hierbei die griine
GuRform auf hohe Temperaturen (bis ca. 1000°C) unter Luftsauerstoffzutritt erhitzt. Der gebildete Hohlraum, der in
praziser Weise das zu giel3ende Objekt abbildet, wird mit einer flissigen Ti- oder Zr-Legierungen durch Anwendung
eines leichten Druckes aufgefullt. Hierbei muf? die genaue Geometrie des zu giel3enden Objektes (unter Beriicksichtigung
der Schrumpfmal3e) nachgebildet werden. Eine zusétzliche Anforderung an die Herstellung einer Guf3form kann darin
bestehen, dal sie eine entsprechend grof3e thermische Expansion besitzen muf3, so dafl} damit die Schrumpfung des
GulRobjektes kompensiert wird. Diese zusatzliche Anforderung besteht im Bereich der medizinischen Implantattechnik
fur die Herstellung hochpraziser Gufiteile. Die Gufiteiloberflache muf? optisch matt glanzend sein. Die Rauhigkeitstiefe
und Rauhigkeitsbreite miissen unter 20 wm liegen, so daf3 ein Nachschleifen der Oberflache eingespart werden kann.
Die Gulformen kénnen auf verschiedene Temperaturen vorgewarmt werden (Ublicherweise im Temperaturbereich 400
bis 800°C).

Oxidische Keramikmischung

[0025] Die oxidkeramische Mischung zum Aufbau der Guf3form laf3t sich wie folgt zusammenfassend angeben:

Oxid-Bestandteil Massenanteil (%) | Kornfraktion (um)
Calcium-Aluminate 8 bis 30 5 bis 150
Magnesiumoxid 92 bis 70 5 bis 200
Unstabilisiertes Zirkonium (1V)-oxid 0 bis 10 10 bis 100

In der Summe muf stets w(CaO-Al,03) + w(MgO) + w(ZrO,) = 100 % betragen (ohne den Binderanteil).

[0026] Im folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele angefiihrt, welche jedoch nur beschreibenden Charakter besitzen
und auf welche sich die Erfindung nicht beschréanken Iaft.

[0027] Verwendet wird das in der Praxis haufig verwendete Titan-Gu3material (TiF35/Ausgangsmaterial) der folgen-
den Reinheit (w: Massenprozent, Mittelwerte):

w(Fe) = 0,2 bis 0,25 %, w(C) = 0,07 bis 0,09 %, w(H) = 0,003 bis 0,005 %; w(O) = 0,12 bis 0,08 %; w(H) = 0,01 bis
0,012 %, Rest Ti

0,2 % Dehngrenze je nach Abkuhlungsbedingungen und

Konzentrationsschwankungen der Spuren Fe, C, N, O: Rp0,2 = 300 bis 350 MPa Vickersharte, je nach Abkiihlungs-
bedingungen und

Konzentrationsschwankungen der Spuren Fe, C, N, O : HV 0,5 = 180 bis 220

[0028] Der Schmelzapparat, ein Lichtbogenofen, wurde unter Reinst-Argon (99,9995 %) betrieben. Die eingesetzte
Titan-Masse lag zwischen 10 und 50 g. Unter diesen Bedingungen wurden verschiedene Guf3formen erprobt und die
Aufhartung durch Sauerstoff im Randbereich eines GuRRobjektes in Abhangigkeit von

1. der Zusammensetzung der Guf3form und

2. der Vorwarmtemperatur der Guf3form

ermittelt.
[0029] Die Hérte wurde als Mikrohérte HV 0,5 im Randbereich in Abh&ngigkeit vom Abstand bestimmt. Aufgrund
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dieser HV-Bestimmungsmethode, sind verlaRliche Aussagen Uber die mittlere Eindringtiefe des Sauerstoffs in die
Ti/Zr-Matrix (Aufhartungszonen) zu erhalten und die Beurteilungen mdglich, ob eine sprdde alpha-case-Schicht entstan-
denist. Bei der Beurteilung der HV-Anderungen muR beriicksichtigt werden, daf? das eingesetzte Grundmaterial Schwan-
kungen unterliegt, die in der Natur der metallurgischen Technik liegen und nicht vermieden werden kénnen. Es kommt
also primar auf die Hartednderung gegeniiber dem Grundmaterial an. Eine zu hohe Sauerstoffaufnahme fihrt zur al-
pha-case-Bildung und ist mit einem anormal hohen Anstieg des Wertes HV 0,5 (gréRer als 500) verbunden.

[0030] Eine weitere Beurteilungsgréf3e ist die Messung der thermischen Expansion (Dilatometer-Ergebnisse) bei der
Umwandlung der sogenannten "grinen" zur gebrannten GuRR3form. Die Guf3form sollte sich beim Brennprozel3 etwas
ausdehnen (oder zumindest keine Schwindung ausweisen), damit die Geometrie des Gul3objektes von der Geometrie
des Wachsteiles (=vorgegebene Geometrie) méglich wenig abweicht. Vorteilhaft wéare eine Ausdehnung der Keramik-
guf¥form von ca. 1 %, so daf’ die Abnahme der thermischen Expansion des Ti/Zr-Guf3teiles beim Abkihlen auf Raum-
temperatur durch die Zunahme der thermischen Expansion der Guf3form kompensiert werden kann. Dies fiihrt dann zu
aulerst prazisen Gul3objekten. Die Dilatometermessungen enthalten also Aussagen zur Prazision des GuRRobjektes.
[0031] Darlber hinaus wurde im Rahmen der Untersuchungen zu dieser Erfindung festgestellt, daf3 durch die Zugabe
von Zirkoniumcarbid (ZrC) eine hdhere thermische Expansion durch chemische Hochtemperaturreaktionen beobachtet
werden kann. Die Oxidation von ZrC zur ZrO, ist mit einer Volumenzunahme von tber 40 % verbunden, so daf3 mit
einer relativ geringen Menge ZrC (maximal 5 Gew.-% in Einbettmasse) eine thermische Expansion der Einbettmasse
von bis 4 % erzielt werden kann. Es wurde herausgefunden, daf3 die ZrC-Oxidation durch kleine Zugaben von Lithium-
verbindungen in die Einbettmassen katalysiert wird. Hierbei eignen sich Lithiumverbindungen, die beim Erhitzen der
abgebundenen Einbettmasse zur Gu3form Lithiumoxid (Li,O) oder Lithiumfluorid (LiF) bilden. Der Anteil an Li,O oder
LiF in der Einbettmasse liegt erfindungsgemaf zwischen 0,01 bis 0,8 % Li,O bzw. LiF. Hierdurch sind Titan- oder
Zirkoniumlegierungsteile mit auRerordentlich hoher PalRgenauigkeit herstellbar. Die erhdhte thermische Expansion ver-
bessert die PaRgenauigkeit von Prazisionsgul3teilen aus Titan- oder Zirkoniumlegierungen, da viele aus dem Stand der
Technik bekannte Mischungen eine zu geringe thermische Expansion aufweisen.

[0032] Hinsichtlich des Abbindeverhaltens der Lanthan- oder Yttriumsalze enthaltenden Keramikmischungen (System
MgO-Ca0-Al,05-ZrO,) wurden die Anmischfliissigkeiten auch bei Verwendung von Lithiumsalzen grundsatzlich nicht
geandert. Die Anmischfliissigkeit (auf der Basis Wasser oder Wasser-Alkoholmischungen) kann in geldster Form das
Lithiumsalz enthalten, welches spater beim Erhitzen der GuR3form in einem thermischen Dissoziationsvorgang Li,O
bildet. Alternativ kann das Lithiumsalz auch in fein verteilter Form in die Keramikmischung fur die Herstellung der Guf3form
(Einbettmasse) eingearbeitet werden. Dies ist zum Beispiel bei Lithiumfluorid (LiF), welches in Wasser schwer [6slich
ist, moglich. Das durch thermische Dissoziationsreaktionen gebildete Li,O und das durch Oxidation gebildete ZrO, sind
thermochemisch so stabil, daf3 zwischen diesen Stoffen in der Guf3form und den flissigen Titan- bzw. Zirkoniumlegie-
rungen keine alpha-case-bildenden Reaktionen stattfinden. Dies ist eine wichtige Voraussetzung fir die erfindungsge-
mafRe Anwendung von ZrC und Lithiumverbindungen.

Zirkoniumcarbid (ZrC):

[0033] Den zuvor beschriebenen Einbettmassen wird ZrC zugesetzt (bis zu w(ZrC) = 5 %). Das ZrC reagiert unter
Lufteinwirkung und bei hohen Temperaturen (ab 500 °C) unter VolumenvergréfRerung zu Zirkonium(IV)-oxid (monoklines
Zirkondioxid):

ZrC +2 0, - Zr0, + CO,

[0034] Die Volumenzunahme durch die Oxidation des ZrC’s betragt rd. 43 %, so dass schon kleinere Anteile in den
Einbettmassen entsprechend hohe thermische Expansionen erzeugen.
Zur Charakterisierung des ZrC's:

Das ZrC enthalt geringe Mengen an Hafnium. Der Hf-Gehalt liegt unter 3 %, da beide Elemente nur schwer trennbar
sind (Seltener Erden-Effekt).

Die Reinheit des handelsublichen Zirkoniumcarbides ZrC liegt bei mindestens 97 %.

Die Korngrof3e liegt unterhalb von 25 pm. Je feiner ZrC ist, desto reaktiver ist die Verbindung.

ZrC ist ein sehr reaktionstréger Stoff. Auf der Kornoberflache bildet sich ZrO,, das wegen der Volumenzunahme
auf der Oberflache eine geschlossene Deckschicht bildet und diese somit passiviert. Die Oxidationsgeschwindigkeit
geht gegen Null.

[0035] Es wurde festgestellt, daf? sich die ablaufenden Diffusionsprozesse zur Oxidation von ZrC durch Spuren von
Lithiumverbindungen stark beschleunigen lassen (Defektionenbildung und Aufschluss des gebildeten ZrO, , Verstarkung
der Diffusionsvorgange). Die katalytische ZrC-Oxidation durch Li-Verbindungen in den genannten Einbettmassen ist
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von wesentlicher Bedeutung fiir die Erfindung. Die Lithiumverbindungen kénnen als Dotierungen in die Einbettmasse
eingemischtwerden oder alternativ, wenn sie in Wasser oder Alkohol I6slich sind, in der Anmischfliissigkeit geldst werden.
Das aus ZrC gebildete ZrO, und das aus den Lithiumverbindungen gebildete Li,O und auch LiF werden wegen ihrer
hohen thermochemischen Stabilitéaten von flissigen Ti- oder Zr-Legierungen praktisch nicht angegriffen. Die Konzen-
trationan Li,O bzw. LiF in der gebrannten Keramikform muss begrenztwerden (maximal 2 %-Li,O oder LiF), daansonsten
die Keramikform bei hohen Temperaturen zu stark sintern wiirde. Das Sintern wiirde einen Schrumpfeffekt hervorrufen
und die Keramikform wiirde sich zu stark verfestigen (Problem beim Ausbetten).

Lithiumverbindungen:

[0036] Eswurde herausgefunden, dass sich alle Lithiumverbindungen eignen, die bei hohen Temperaturen thermisch
dissoziieren und Lithiumoxid (Li,O) bilden. Das sind beispielsweise:

Lithiumlactat (C3HsO4Li), wasserfrei oder hydratisiert

Lithiumcitrat (CgH5O4Li3), wasserfrei oder hydratisiert (z.B. Tetrahydrat)

Lithiumbenzoat (C,HsO,Li), wasserfrei oder hydratisiert

Lithiumacetat (C,H;0,Li), wasserfei oder hydratisert (z.B. Dihydrat)

Lithiumnitrat (LINO3), wasserfei oder hydratisiert (z.b. Trihydrat)

Lithiumchlorid (LiCl), wasserfei oder hydratisiert (mehrere Hydrate)

LiCl wandelt sich bei hoheren Temperaturen in Gegenwart von Wasserdampf in den Einbettmassen zu Li,O um,
so dass hierdurch die ZrC-Oxidation katalysiert wird:

2 LiCl + 2 H,0 - Li,O + 2 HCl

[0037] Das gebildete HCI wird freigesetzt und verfliichtigt sich.

[0038] Lithiumfluorid (LiF), wasserfrei, ist in Wasser schwerléslich und kann nur direkt in der Einbettmasse als kera-
mischer Bestandteil verarbeitet werden.

Das LiF schlief3t das ZrO, auf den ZrC-Partikel auf und katalysiert ebenfalls (wie das Li,O) die ZrC-Oxidation.

Die angewendeten Lithiumkonzentrationen, als Li,O oder LiF, liegen im Konzentrationsintervall von 2 % bis 0,01%.
Geringe Lithiummengen reichen aus, da sie nur die katalytische Oxidation des ZrC'’s bewirken.

Zusatz einer organischen Carbonsaure

[0039] Die Carbonsauren (chemisch R-COOH, R ein organisches Restmolekiil) sind in geléster Form in den Anmisch-
flussigkeiten enthalten. Sie haben die Funktion, beim Anmischen der basischen Bestandteile in den Einbettmassen
(basische MgO und Calciumaluminat) diese zu neutralisieren und zunéchst den pH-Wert drastisch zu erniedrigen, so
dass eine Hydroxidfallung von Me(OH); , Me=Y,La, hinausgezdgert wird. Damit wird der Verfestigungszeitpunkt der
Einbettmassen im Bereich mehrerer Minuten hinausgezégert, wodurch sich eine langere Verarbeitungszeit ergibt.

Die angewendeten mehrwertigen Carbonsauren, wie zum Beispiel Weinsaure, Zitronensaure, Ascorbinsdure oder Mal-
einsaure besitzen zudem komplexierende Eigenschaften, so dass die Hydroxidféllung auch hierdurch zusétzlich hin-
ausgezdgert wird. Gleichzeitig wird die Hydrolyseneigung der Lanthan- oder Yttriumsalze, die zum vorzeitiger Ausfallung
von La,Y- Hydroxiden in der Anmischfliissigkeit fihren kann, verhindert. Eine Hauptbedingung fur die Wahl der Saure
ist, dass sie sich durch thermischen Zerfall aus der Keramikform verfliichtigt. Hier kommen deshalb nur die Carbonséauren
in Frage. Sie entweichen rickstandslos durch Oxidation und thermischen Zerfall beim Brennenprozess in Kohlendioxid
und Wasserdampf aus den pordsen Keramikgussformen (Temperaturbereich 100 bis 300 °C). Neben den genannten
mehrwertigen Carbonséuren R-(COOH), mit x =2,3, etc.) werden auch einfache Monocarbonséuren x = 1 wie Amei-
sensaure oder Essigsdure eingesetzt. Die Wahl hangt von Loslichkeitsparametern La3* /Y3* - Carbons&ure ab.

Lésungsmittel fur die Anmischflissigkeit

[0040] Als Grundldsungsmittel verwendet man Wasser. Das Wasser hat allerdings kleine negative Wirkungen in Bezug
auf die Verarbeitungszeit des Einbettmassenbreis und das Schrumpfen der griinen Gussform beim Abbindeprozess.
Eine zu grof3e Wasseraktivitat bedeutet ein schnelles Abbinden und eine erhéhte Volumenanderung durch Schrumpfen
(im Extremfall bis zu - 0,7 %). Schrumpfvorgang und Verarbeitungszeit hangen aber nicht nur vom Wassergehalt ab,
sondern auch vom Einfluss der Carbonsaure und der Art des Lanthan(lll)- und Yttriumsalzes. Diese Einflisse sind
qualitativ erforscht worden und Grundlage der jeweiligen entwickelten Rezeptur.

Man kann die Wasseraktivitat durch Zugabe von kurzkettigen Alkoholen und Ketonen reduzieren (die Verarbeitungszeit
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damit verlangern und das Schrumpfen wesentlich verringern). Diese organischen Losungsmittel miissen sich in jedem
Verhaltnis mit Wasser mischen lassen: Methanol, Ethanol,

1-Propanol, 2-Propanol und Aceton (=Dimethyl-Keton). Der Gehalt an diesen zum Wasser zugesetzten Lésungsmitteln
bewegt sich in Grenzen 0 bis 50 Vol.-% . Die Gehalte der kurzkettigen Alkohole und Ketone richten sich nach den
Léslichkeiten der Lanthan(lll)- bzw. Yttrium(lll)-Salze in dem jeweiligen Lésungsmittelgemisch Wasser- kurzkettigen
Alkoholen/Ketonen. Es wurde herausgefunden, dass die Loslichkeiten der Lanthan(lll)- bzw. Yttrium(lll)-Salze in diesen
Gemischen gut sind und in der Regel mindestens 10 % betragen. Auch die Lithiumverbindungen (bis auf LiF) und die
Carbonséauren sind in der Regel in diesen Losungsmittelgemischen hinreichend gut I6slich. Damit lassen sich homogene
Amischflussigkeiten der Art: Wasser-organisches Lésungsmittelorganische Carbons&ure-Lithiumverbindung- Me3*-Salz
(Me = La,Y) herstellen.

Uberblick uiber die Konzentrationsverhéltnisse "(Spannweiten")

[0041] Dienachfolgende Tabelle gibt Konzentrationsgrenzen fiir die verschiedenen Inhaltsstoffe in Anmischflissigkeit
und in der Einbettmasse an:




& g & 8 & 8 & 8 & 3 o
Wassergehalt der | Alkohole-/ R-(COOH),-Gehalt, | Me-Salzgehalt in Me,05-Gehalt | Li,O- oder ZrC-Gehalt in
Anmischflissigkeit | Ketonegehalt der in Anmischfliissigkeit | in LiF-Gehalt in Einbettmasse
Anmischflissigkeit | Anmischflissigkeit (Me=La, Y) aus Einbettmasse, keramischer KorngréR3en <
La(lll)-oder (Me=La, Y)aus | Einbettma sse 25 pm
Y(Ill)-Salz Me3*-Salzen aus
(Bindersystem) des Li-Verbindungen
Bindersystems | (nach
thermischer
Behandlung)
Untere 50 Vol-% 0 Vol-% 0 Gew- % 2,0 Gew-% 0,2 Gew-% 0,01 Gew- % 0 Gew-%
Konzentrationsgrenze
Obere 100 Vol-% 50 Vol-% 4,0 Gew-% 25 Gew-% 2,5 Gew-% 2,0 Gew-% 5,0 Gew- %
Konzentrationsgrenze

TV ./6 TT9 T d4
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Anwendungsbeispiel 1

Zusammensetzung der Keramikmischung fiir die Gussform:

[0042]

1.1.20 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren Fe,O5 + MgO + Na,O + K,O + Li,O + SiO,)
1.2. 80 % MgO (Kornfraktionen 20 um bis 100 pm)

Zusammensetzung der Mischflissigkeit fur die Abbindereaktion:

[0043]

1.3 10 % ige wassrige Lanthan(lll)-acetat-Losung, La(Ac);-aq mit einem La,O5-Gehalt von w(La,03)=35,9 %. 21
ml auf 100 g der Keramikpulvermischung (siehe 1.1. und 1.2.)

[0044] Das Lanthan(lll)-acetat La(Ac)s.aq ist unstdchiometrisch und besitzt einen La,O5-Gehalt von w(La,03) = 35,9
%. Der Gehalt an Wasser und an Essigsaure wird bei der verwendeten technischen Qualitat nicht mit eindeutigen
chemischen Formeln angegeben. Durch die Angabe w(La,03) = 35,9 % ist der fiir die Keramiken wichtige Bestandteil
La,05, das durch die thermische Zersetzung des Acetates gebildet wird, vollstandig beschrieben worden. Der Gehalt
an Essigsaure oder Wasser ist von untergeordneter Bedeutung, da sich diese Bestandteile bei spateren Zersetzungs-
reaktionen vollstéandig verflichtigen. Analoges gilt fir alle anderen Yttrium(l11)- oder Lanthan(ll)-salze. Wird eine genaue
chemische Formel angegeben [z. B. La(CH3;00H); . 1,5 H,0], wo wird damit der genaue La,O3-Gehalt mit w(La,0,)
= 47 % durch die stochiometrische Berechnung eindeutig angegeben.

[0045] Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 5 h.

Kugeldruckhéarte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB=38

Ergebnisse zum Beispiel 1:
[0046]

Aus diesen Komponenten wird der Einbettmassenbrei angeriihrt (1 min) und dann ein Wachsobjekt (=spaterer
Hohlraum fur ca. 30 g Ti) ummantelt. Es bildet sich innerhalb von 5 h bei Raumtemperatur durch eine Aushéartungs-
reaktion die griine Gussform aus. Diese griine Gussform wird mit ca. 300 °C/h auf 850 °C aufgeheizt und bei 850
°C 1 h lang gebrannt. Es bildet sich die gebrannte (zu GieR3verfahren geeignete) Gussform aus.

Es werden drei Gussformen hergestellt, die bei 400 °C, 600 °C und 800 °C vorgewarmt wurden, um den Einfluss
der Vorwarmetemperatur zu erforschen. In allen Féllen war die Oberflache das Gussobjekt sehr glatt. Die mittlere
Rauhigkeit lag unter 8 um.

In der Figur 1 wird fur diese Vorwarmetemperaturen der Harteverlauf im Randbereich dargestellt. HV 0,5 = 340 liegt
im Randbereich weit unter einer Versprodungserscheinung durch Sauerstoff. Der leichte Anstieg der Harte im
Randbereich bei 20 pm von HV 0,5 =200 auf HV 0,5 = 340 (O-Gehalte unter 1 %) ist als minimal anzusehen.

Uberraschenderweise ist die Hartezunahme von der Vorwarmetemperatur praktisch nicht abhangig. Dies liegt primar
an der hohen GielRtemperatur fur Ti/Zr-Legierungen von ungefahr 1700 °C, die die Temperaturbelastung der Guss-
form bestimmt.

[0047] Das thermische Ausdehnungsverhalten der Gussform, ist in Figur 2 dargestellt. Die Ausdehnung ist ab 200
°C nahezu linear (Aufheizgeschwindigkeit 500 °C/h) und verlauft bis 1,1 % bei 950 °C. Bei Sintern bei 950 °C ist eine
kleine Volumenzunahme innerhalb von ¥z h festzustellen (Sinterreaktion, die die Festigkeit steigert). Das Ausdehnungs-
verhalten ist - wie aus der Figur 2 erkennbar ist - bei Abkiihlung nahezu genau umkehrbar (keine Spriinge etc.), so dass
plétzliche Warmespannungen vermieden werden. Dieses Ausdehnungsverhalten der Gussform lasst das Giel3en au-
Rerst praziser Gussteile zu, da die Schwindungen der Ti/Zr-Legierungen auf diese Weise kompensiert wird.

[0048] Die Abbindeexpansion der "griinen Gussform" lag bei 0 % (= keine Abbindeexpansion), d.h. es trat auch keine
Schwindung auf.
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Anwendungsbeispiel 2

Zusammensetzung der Keramikmischung fiir die Gussform:

[0049]

1.1. 20 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest = Spuren Fe,O5 + MgO + Na,O + K,O + Li,O + SiO,)
1.2. 80 % MgO (Kornfraktionen 20 um bis 100 pm)

Zusammensetzung der Mischflissigkeit fur die Abbindereaktion

[0050] 1.3.10 % ige wéassrige Lanthan(lll)-nitrat-Lésung, La(NO3)5-6 H,O, 22 ml auf 100 g Keramikpulvermischung
[0051] Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 5 h.

Kugeldruckhéarte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB = 30

Ergebnisse zum Beispiel 2:

Fir den TitanfeinguR3:

[0052] HV 0,5 =340 im 25 pm-Abstand im Randbereichen (also &hnlich wie beim Beispiel 1). Keine alpha-case auf
der Oberflache. Mittlere Rauhtiefe unter 6 pm, optisch blanke Oberflache.

Thermische Expansion = 0,4 % bei 950 °C, Abbindeexpansion = 0 %.

Anwendungsbeispiel 3

Zusammensetzung der Keramikmischung fur die Gussform:

[0053]

1.1. 20 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren Fe,O5 + MgO + Na,O + K50 + Li,O + SiO,)
3.2 80 % MgO (Kornfraktionen 20 pm bis 100 wm)

Zusammensetzung der Mischflissigkeit fur die Abbindereaktion

[0054]
1.2. 10 % wassrige Lanthan(lll)-acetat, La(Ac)3-aq , (mit einem La,O5-Gehalt von w(La,03)=35,9 %) in Vermischung
mit einer 20 %i gen La(NO3)3-6H,0,
22 ml auf 100 g der Keramikpulvermischung (3.1. und 3.2.)

[0055] Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 5 h.
Kugeldruckharte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB = 35

Ergebnisse zum Beispiel 3:
Fur den Titanfeingul3:

[0056] HV 0,5=340im 25 pm-Abstand im Randbereichen (also &hnlich wie in Beispiel 1). Keine alpha-case auf der
Oberflache. Mittlere Rauhtiefe unter 6 um, optisch blanke Oberflache.

a) Thermische Expansion = 0,58 % bei 950 °C bei 22 ml Mischflissigkeit auf 100 g Keramikpulver,

b) Thermische Expansion = 0,75 % bei 950 °C bei 18 ml Mischflussigkeit auf 100 g Keramikpulver.
[0057] Die gemessene Dilatometer-Funktion fir den Fall b) ist in der Figur 3 dargestellt. Erkennbar ist zunachst eine
geringe Schwindung von -0,2 % (200 °C) durch die Abgabe von freiem Wasser und Wasser aus Hydraten. AnschlieBend

werden im Temperaturbereich die Salze zu La,O5 zersetzt. Das Ausdehnungsverhalten ist (vorteilhafterweise, da der
Aufbau von Warmespannungen hierdurch vermieden wird) nahezu linear.

11
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In beiden Fallen a) und b) liegt die Abbindeexpansion bei 0 % .

[0058] Die Verwendung eines Nitrates in Verbindung mit einem Acetat (oder anderen organischen Oxo-Salz-Kompo-
nente) hat den Vorteil der starken Verminderung von Stickoxiden NO, bei der Nitratzersetzungsreaktion im Ofen wahrend
des Brennprozesses (Umweltaspekt). NO, wird durch die Acetatkomponente zur N, reduziert.

Anwendungsbeispiel 4

Zusammensetzung der Keramikmischung fur die Gussform:

[0059]

4.1. 20 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O3 + 31 % CaO, Rest = Spuren Fe,03 + MgO + Na,O + K,O + Li,O + SiO,)
4.2. 80 % MgO (Kornfraktionen 20 pm bis 100 pm)

Zusammensetzung der Mischfliissigkeit fur die Abbindereaktion

[0060]
4.3. 20 % wassrige Yttrium(lll)-nitrat, Y(NOz)4-6H,0,

22 ml auf 100 g der Keramikpulvermischung (4.1. und 4.2.)
[0061] Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 4 h, Abbindeexpansion bei 0 %. Kugeldruckharte der abgebun-
denen griinen Gussform (Brinell-Héarte), HB=30

Fir den TitanfeinguR3:

[0062] HV 0,5=330im 25 um-Abstand im Randbereichen. Keine alpha-case auf der Oberflache. Mittlere Rauhtiefe
unter 6 wm, optisch blanke Oberflache.

[0063] Thermische Expansion =-0,3 % bei 950 °C. Die Keramiken sintern im Temperaturbereich oberhalb 800 °C zu
festen Scherben, was zu einer festeren Form fuhrt. Dies ist durch die negative thermische Expansion erkennbar, die
Hinweise auf strukturelle Anderung der Keramikmatrix enthélt.

Anwendungsbeispiel 5

Zusammensetzung der Keramikmischung fur die Gussform:

[0064]
5.1. 20 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren Fe,0O5 + MgO + Na,O + K,O + Li,O + SiO,)
5.2. 70 % MgO (Kornfraktionen 20 pm bis 100 pwm)
5.3. 10 % ZrO,, unstabilisiert, Kornfraktion 100 wm

Zusammensetzung der Mischflissigkeit fur die Abbindereaktion

[0065]
5.4. 20 % wassrige Yttrium(lll)-nitrat, Y(NO3)3-6H,0,
22 ml auf 100 g der Keramikpulvermischung (5.1., 5.2. und 5.3.)
[0066] Abbindereaktion zur grinen Gussform nach 4 h, Abbindeexpansion 0 %. Kugeldruckhérte der abgebundenen
grinen Gussform (Brinell-Héarte), HB = 30
Fur den Titanfeingul3:
[0067] HV 0,5=340im 25 um-Abstand im Randbereichen. Keine alpha-case auf der Oberflache. Mittlere Rauhtiefe
unter 8 um, optisch blanke Oberflache.

Thermische Expansion = -0,32 % bei 950 °C . Die Keramiken sintern im Temperaturbereich oberhalb 800 °C zu festen
Scherben, was zu einer festeren Form fihrt. Dies ist durch die negative thermische Expansion erkennbar, die Hinweise

12
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auf strukturelle Anderung der Keramikmatrix enthélt.

Anwendungsbeispiel 6

Zusammensetzung der Keramikmischung fur die Gussform:

[0068]

6.1. 20 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren Fe,O5; + MgO + Na,O + K,0 + Li,O + SiO,)
6.2. 80 % MgO (Kornfraktionen 20 wm bis 100 wm)

Zusammensetzung der Mischflissigkeit flir die Abbindereaktion

[0069]
6.3. 10 % wassrige Yttrium(lll)-acetat-Losung, Y(CH;COO);-aq,

22 ml auf 100 g der Keramikpulvermischung (6.1., 6.2.)

[0070] Die verwendete Verbindung Y(CH;COO); .aq enthalt Yttrium(lll)-oxid mit einem Gehalt von wm(Y,03) = 36 %.
Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 4 h, Abbindeexpansion 0 %.

Kugeldruckhéarte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB=30

Fir den TitanfeinguR3:

[0071] HV 0,5=335im 25 um-Abstand im Randbereichen. Keine alpha-case auf der Oberflache. Mittlere Rauhtiefe
unter 8 um, optisch blanke Oberflache.

Thermische Expansion = +0,30 % bei 950 °C . Die Keramiken sintern im Temperaturbereich oberhalb 800 °C zu festen

Scherben, was zu einer festeren Form fuhrt.

Anwendungsbeispiel 7

Zusammensetzung der Keramikmischung fiir die Gussform:

[0072]

7.1. 19,6 % Calcium-Aluminat

(68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren/Verunreinigungen Fe,O3 + MgO + Na,O + K,O +
Li,O + SiOy)

7.2. 78,14 % MgO (Kornfraktionen 20 wm bis 100 p.m)

7.3. 0,26 % Lithiumacetat-dihydrat

7.4. 2,0 % Zirkoniumcarbid (ZrC), KorngréRe < 25 pm

Zusammensetzung der Anmischflissigkeit fur die Abbindereaktion:
[0073]

7.5. 5% ige Lanthan(lll)-acetat-Losung, La(Ac);-1,5 H,O im Losungsmittel Ethanol-Wasser. Das Lanthan(lll)-acetat
hat einen La,03-Gehalt von wLa,03)=47 %.

7.6. Losungsmittel : 43 Vol-% Ethanol mit Wasser

7.7. Maleinsaure-Gehalt : 2,3 % im Lésungsmittel 7.5.
[0074] Das Lithiumacetat-dihydrat kann auch in der Anmischfliissigkeit gelost werden. Die Konzentrationen werden
so gewadhlt, dass den Einbettmassenbreien die gleichen Lithium-Konzentrationen vorliegen. Das Abbinde- und Expan-
sionsverhalten &ndert sich nicht.

Angewendet wurden 21 ml Anmischfliissigkeit auf 100 g der Keramikpulvermischung (siehe Zusammensetzung der
Mischung 7.5. bis 7.7.)
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[0075] Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 5 h.
[0076] Kugeldruckharte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB = 37

Ergebnisse zum Beispiel 7:

[0077] Aus diesen Komponenten wird der Einbettmassenbrei angerthrt (1 min) und dann ein Wachsobjekt (=spéaterer
Hohlraum fiir ca. 30 g Ti) ummantelt. Die Abbindereaktion beginnt nach 6 min. Es bildet sich innerhalb von 5 h bei
Raumtemperatur durch eine Aushéartungsreaktion die griine Gussform aus. Diese griine Gussform wird mit ca. 500 °C/h
auf 850 °C aufgeheizt bei 850 °C 1 h lang gebrannt. Es bildet sich die gebrannte (zu GieRverfahren geeignete) Gussform
aus. Die Vorwarmetemperatur der Gussform fiir den Ti-Guss lag bei 600 °C.

[0078] Die mittlere Rauhigkeit des Titangussteiles lag unter 5 um. Auf der Oberflache war keine alpha-case Schicht.
Die Oberflache war metallisch blank. Sie schillerte wegen der Anlauffarbe schwach gelblich. Dies das ist optisch betrachtet
eine sehr positives Zeichen fur die unterdriickte keine Reaktion Metall/Keramik-Einbettmasse. HV 0,5 liegt fur Titan im
Randbereich bei HV 0,5= 330.

[0079] Das gleiche positive Gussergebnis wird mit der sehr biokompatiblen Titan-Zirkonium-Mangan
Ti57-Zr37-Mn6 (Konzentrationsangabe fur die Legierung in Atom-%) erzielt. Diese Legierung besitzt eine gemessene
sehr niedrige Liquidtemperatur (praktisch identisch mit der Solidustemperatur) in Héhe von nur 1480 °C, so dass die
Metall-Keramik-Reaktionen durch die niedrigere GielRtemperatur stark unterdriickt werden.

[0080] Uberraschendwar das thermische Ausdehnungsverhalten der Gussform, denn diese Anmischfliissigkeit enthalt
einen stark reduzierten Lanthan(lll)-acetat-Gehalt gegeniiber dem Anwendungsbeispiel 1 (siehe hierzu vergleichsweise
Figur 2). In der Figur 4 ist Ausdehnungsverhalten dargestellt worden. Die Ausdehnung ist ab 200 °C zunéchst bis 600
°C bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 500 °C/h nahezu linear. Dann findet eine starke Ausdehnung durch die Oxidation
des ZrC's statt, so dass die Ausdehnung sprunghaft zunimmt. Sie verlauft bis zu 1,4 % bei 850 °C. Im Vergleich dazu
betragt im Anwendungsbeispiel 1 die Ausdehnung bei 850 °C 0,85 %, obwohl hier die Lanthan(lll)-oxid-Konzentration
in der Keramikmischung wesentlich héher liegt. Beim Sintern bei 850 °C ist eine kleine Volumenzunahme innerhalb von
Y2 h festzustellen (festigkeitssteigernde Sinterreaktion). Das Ausdehnungsverhalten ist - wie aus der Figur 4 erkennbar
- bei Abkiihlung nahezu linear (keine Spriinge etc.), so dass plétzliche Warmespannungen vermieden werden. Dieses
Ausdehnungsverhalten der Gussform lasst das GieRen &ulerst préziser Gussteile zu, da die Schwindungen der Ti/Zr-Le-
gierungen auf diese Weise kompensiert wird.

[0081] Die Abbindeexpansion der "griinen Gussform" lag bei 0 % (=keine Abbindeexpansion), d.h. es trat auch keine
Schwindung statt. Die Schwindung lag durch die Verwendung der Ethanol-Wasser-Lésung ebenfalls bei 0 %. Anstelle
von Wasser-Ethanol- kann auch die organische Komponete aus 1-Propnaol, 2-Propanol, Methanol oder Aceton beste-
hen. Das thermische Ausdehnungsverhalten wird hiervon nicht beeinflusst. Es werden das (schwache) Schrumpfen des
Einbettmassenbreis beim Abbindevorgang und die Abbindezeit positiv beeinflusst. Die Wahl des Losungsmittels richtet
sich nach den Loéslichkeiten der jeweiligen Komponenten.

Anwendungsbeispiel 8

Zusammensetzung der Keramikmischung fur die Gussform:

[0082]
8.1. 19,0 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren/Verunreinigungen Fe,04
+ MgO + Na,O + K,0 + Li,O + SiO,)
8.2. 77,0 % MgO (Kornfraktionen 20 pm bis 100 pm)
8.3. 1 % Lithiumlactat (wasserfrei)
8.4. 3,0 % Zirkoniumcarbid (ZrC), KorngréfRe < 25 pm
Zusammensetzung der Anmischflissigkeit fur die Abbindereaktion:

[0083]

8.5. 10 % ige Lanthan(lll)-acetat-Ldsung, La(Ac)z.aq in Wasser mit einem La,O5-Gehalt von
wmlLa,03)=35,9 %.

8.6. 0,8 % essigsaure Losung (Losung 8.5.)

[0084] Die essigsaure Losung l6st das basische Lanthan(lll)-acetat zu einer klaren Lésung auf.
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Das Lithiumlactat kann auch in der Anmischflissigkeit gelost werden. Die Konzentrationen werden so gewahlt, dass
den Einbettmassenbreien die gleichen Lithium-Konzentrationen vorliegen. Das Abbinde- und Expansionsverhalten &n-
dert sich nicht.

Angewendet wurden 23 ml Anmischflissigkeit auf 100 g der Keramikpulvermischung (siehe Zusammensetzung der
Mischung 8.1. bis 8.4.) Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 3 h.

Kugeldruckhéarte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB = 39

Ergebnisse zum Beispiel 8:

[0085] Die Gussergebnisse waren identisch mit denen aus Beispiel 7.

[0086] Die auRerordentliche grof3e thermische Expansion wird tber die Komponente ZrC (mit 3 Gew-%) und dem
Zusatz Lithiumlactat (mit 1 Gew-%) herbeigefiihrt. Uber diese Additive Iasst sich das Ausdehnungsverhalten der erfin-
dungsgemassen Einbettmasse einstellen. Die thermische Expansion liegt bei +2.2 % / 850 °C. In der Figur 5 ist Aus-
dehnungsverhalten dargestellt worden. Die erhthte thermische Expansion ist notwendig um hohe Schwindungen bei
bestimmten Ti/Zr- Legierungsteilen zu kompensieren.

Anwendungsbeispiel 9

Zusammensetzung der Keramikmischung fiir die Gussform:

[0087]
9.1. 19,4 % Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest= Spuren Fe,05 + MgO + Na,O + K,O + Li,O + SiO,)
9.2. 78,6% MgO (Kornfraktionen 20 wm bis 100 pm)
9.3. 2,0 % Zirkoniumcarbid (ZrC), Korngréf3e < 25 pm

Zusammensetzung der Mischflissigkeit fur die Abbindereaktion

[0088]

9.4. 10 % wassrige Yttrium(lll)-acetat-Losung mit Y(CH3COO)5-aq , Yitrium(lll)-oxid-Gehalt w(Y,03) = 36 %.
9.5. 0,3 % Lithiumlactat in der wéassrigen Lésung 9.4. aufgeldst

[0089] Angewendet wurden 22 ml Anmischfliissigkeit (9.4. und 9.5.) auf 100 g der Keramikpulvermischung (9.1. bis
9.3)).

[0090] Abbindereaktion zur griinen Gussform nach 5 h.

Kugeldruckhéarte der abgebundenen griinen Gussform (Brinell-Harte), HB=38

Ergebnisse zum Beispiel 9:

[0091] Die Gussergebnisse waren identisch mit denen aus Beispiel 7.

[0092] Die thermische Expansion wird durch die Komponente ZrC (mit 2 Gew-%) und dem Zusatz Lithiumlactat (in
der wassrigen Anmischfliissigkeit in 0,3 % iger Konzentration) verursacht. Uber diese Additive lasst sich das Ausdeh-
nungsverhalten der erfindungsgeméassen Einbettmasse einstellen. Die thermische Expansion liegt bei +0.85 % / 850
°C. Inder Figur 6 ist Ausdehnungsverhalten dargestellt worden. Sie liegt um rd. +0,50 % Uber der thermischen Expansion
ohne ZrC [siehe Anwendungsbeispiel 6)]. Einbettmassen mit Y,O5 sind stabiler hthere (thermochemische Stabilitét)
als mit La,O3 oder ZrO, , so dass hier hoher schmelzende Ti/Zr-Legierungen zur Anwendung kommen.

[0093] In der Figur 7 wird exemplarisch das Zusammenwirken von ZrC und verschiedenen Lithiumsalzen in den
Einbettmassen auf der Basis Calcium-Aluminat/MgO mit Lanthan(lll)-acetat als Binder (Anmischfliissigkeit) dargestellt.
Erkennbar ist die Steigerung der thermischen Expansion in den Gussformen durch das Zusammenwirken ZrC/Lithium-
salz. Damit kann jede Ti-oder Zr-Legierungen durch diese Prazisiongusstechnik hergestellt werden

Weitere Ergebnisse:
[0094] Mitabnehmenden Anteil an Calcium-Aluminat (68 % Al,O5 + 31 % CaO, Rest = Spuren Fe,O3 + MgO + Na,O
+K,0 + Li,O + SiO,) wird die Versprodungstendenz im Titangussteil gréer, so dass bei einem 10 % igen Calcium-Alu-

minat-Anteil die HV-Hérte im 25 pm -Randbereich des Ti-Gussteiles im Mittel auf HV 0,5 = 380 ansteigt. Damit ist aber
noch nicht der Punkt der alpha-case-Bildung erreicht. Die Oberflachen der Gussteile waren ohne Risse und im Biege-
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versuchen (60°-Winkel) waren keine Sprddbriiche feststellbar.

[0095] Analoge Ergebnisse wurden mit entsprechend anderen Yttrium(lll)-oxosalzen [Yttrium(lll)-nitrat, Yttri-
um(lll)-acetat, etc.] in den Anmischflissigkeiten, bei &hnlichen Zusammensetzungen der Keramikmischung [System
Calcium-Aluminat-MgO-ZrO,], fir die Gussformtechnik erhalten.

Figurenbeschreibung:

[0096]

Figur 1  Harteverlauf im Randbereich zum Anwendungsbeispiel 1 mit dem Bindersystem Lanthan(lll)-acetat/Calci-

um-Aluminat

Figur 2  Thermisches Ausdehnungsverhalten einer Gussform zum Anwendungsbeispiel 1 mit dem Bindersystem Lan-

than(lll)-acetat/Calcium-Aluminat

Figur 3  Thermisches Ausdehnungsverhalten einer Gussform zum Anwendungsbeispiel 3 mit dem Bindersystem Lan-

than(lll)-acetat/Lanthan(ll1)-nitrat/Calcium-Aluminat

Figur 4  Thermisches Ausdehnungsverhalten einer Gussform zum Anwendungsbeispiel 7 mit dem Bindersystem Lan-

than(lll)-acetat//Calcium-Aluminat mit den Additiven Lithiumacetat, Zirkoniumcarbid (2 Gew-% ZrC), Malein-
saure und dem Lésungsmittelgemisch Ethanol-Wasser

Figur 5  Thermisches Ausdehnungsverhalten einer Gussform zum Anwendungsbeispiel 8 mit dem Bindersystem Lan-

than-(ll)-acetat//Calcium-Aluminat mit den Additiven Lithiumacetat, Zirkoniumcarbid (3 Gew-% ZrC)und es-
sigsaurer wassriger Lésung

Figur 6  Thermisches Ausdehnungsverhalten einer Gussform zum Anwendungsbeispiel 9 mit dem Bindersystem Yt-

trium(lll)-acetat//Calcium-Aluminat mit den Additiven Lithiumacetat, Zirkoniumcarbid (2 Gew-% ZrC), wassrige
Lésung von Y(Ac)s-aq

Figur 7 Thermische Expansion bei 800 °C in Abh&ngigkeit von der Zirkoniumcarbid-Konzentration (ZrC) in der Ein-

bettmasse Calcium-Aluminat/MgO (im Massenverhéltnis1:4) unter Anwendung verschiedener Lithiumsalze,
Anmischflussigkeit 10 %ige wassrige La(Ac)z-aq , w(La,03)=35,9 Gew-%, 23 ml auf 100 g Einbettmasse

Patentanspriiche

1.

Keramische Einbettmasse, bestehend aus einer Oxidkeramikmischung und einem Bindersystem, zur Herstellung
von Préazisionsgussformen fiir Guf3teile aus Titan, Zirkonium oder deren Legierungen, dadurch gekennzeichnet,
daR die keramische Einbettmasse im gebrannten Zustand Guf3formen bildet, welche einen Sauerstoffgehalt des in
der GuRRform gegossenen Gulmetalls nach Aushé&rtung von ungefahr < 1,0 Gew.-% gewahrleisten.

Keramische Einbettmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Oxidkeramikmischung
ausschlie3lich Metalloxide aufweist, welche unter den Giel3bedingungen von Titan, Zirkonium oder deren Legie-
rungen thermochemisch stabil sind.

Keramische Einbettmasse nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal  das Bindersystem
beim Brennen der Guf3form vollstandig in unter den GieR3bedingungen von Titan, Zirkonium und deren Legierungen
stabile Metalloxide zerféllt.

Keramische Einbettmasse nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daf3 die Metalloxide der Oxidkeramikmischung Oxide der Gruppe bestehend aus Y,03, La,05, ZrO,, MgO, CaO
und Al,O5 oder Mischungen dieser sind.

Keramische Einbettmasse nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daf} das Bindersystem aus Verbindungen besteht die nach dem Brennen der Guf3form als Oxide der Gruppe be-
stehend aus Y,03, La,03, ZrO,, MgO, CaO und Al,O vorliegen.

Keramische Einbettmasse nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daR die Einbettmasse im gebrannten Zustand GuRformen bildet, welche eine Oberflichenharte der aus Titan,
Zirkonium oder deren Legierungen gegossenen Gufiteile unterhalb der Versprodungsgrenze gewabhrleisten, insbe-
sondere, dal3 die Oberflachenhérte fur TiF 35 als Legierung HV 0,5 < 400 betrégt.

Keramische Einbettmasse nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
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daR die Einbettmasse Zirkoniumcarbid aufweist.

Keramische Einbettmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR  die Einbettmassen bis zu 5 Gew.-%
Zirkoniumcarbid aufweisen.

Keramische Einbettmasse nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Einbettmasse eine Lithi-
umverbindung aufweist.

Keramische Einbettmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da  die Einbettmasse Li,O und/oder LiF
als Lithiumverbindung in einer Konzentration zwischen 0,01 bis 2,0 Gew.-% aufweist.

Keramische Einbettmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da die Einbettmasse eine Lithiumver-
bindung aufweist, welche bei hohen Temperaturen thermisch dissoziiert und Lithiumoxid (Li,O) bildet.

Keramische Einbettmasse nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Einbettmasse als Lithiumverbin-
dung wenigstens eine Verbindung der Gruppe bestehend aus Lithiumcitrat, Lithiumbenzoat, Lithiumacetat, Lithi-
umnitrat, Lithiumchlorid, Lithiumlactat oder Lithiumfluorid aufweist.

Bindersystem bestehend aus einer Anmischfliissigkeit und einer Keramikpartikelmischung zur Herstellung einer
keramischen Einbettmasse nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dal? die Anmischflissigkeit eine wassrige Lésung von dreiwertigen Metalloxosalzen mindestens eines Elements
der Gruppe bestehend aus Scandium, Yttrium oder Lanthan ist.

Bindersystem zur Herstellung einer Einbettmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dal  als Metallo-
xosalze Nitrate, Nitrite, Acetylacetonate, Acetate, Formiate oder andere gut wasserldsliche Carboxylate eingesetzt
werden, wobei unter guter Wasserloslichkeit eine Loslichkeit >3 Gew.-% zu verstehen ist.

Bindersystem nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, da? die Keramikpartikelmischung
alkalisierende Bestandteile aufweist, welche in wéassriger Losung OH--lonen freisetzen.

Bindersystem nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daR als OH--lonen freisetzende Substanz ein Calci-
um-Aluminium-Mischoxid eingesetzt wird.

Bindersystem nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daR das Calcium-Aluminium-Mischoxid 20 bis 40
Gew.-% CaO und 60 bis 80 Gew.-% Al,O3 aufweist.

Bindersystem nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dall <5 Gew.-% der eingesetzten
Oxide in einer KorngréRe > 90 um vorliegen.

Oxidkeramikmischung zur Herstellung einer Einbettmasse nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dal? die Oxidkeramikmischung aus Calcium-Aluminat und/oder Magnesiumoxid besteht
und optional Zirkonium(lV)-oxid aufweist.

Oxidkeramikmischung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da die Oxidkeramikmischung 8 bis 30
Gew.-% Calcium-Aluminate mit einer KorngrofRenverteilung von 5 bis 150 pm, 70 bis 92 Gew.-% Magnesiumoxid
mit einer KorngrdfRenverteilung von 5 bis 200 pm und O bis 10 Gew.-% Zirkonium(IV)-oxid mit einer Korngréf3en-
verteilung von 10 bis 100 wm aufweist.

Oxidkeramikmischung nach einem der Anspriiche 19 und 20, dadurch gekennzeichnet, da die eingesetzten
Calcium-Aluminate 20 bis 40 Gew.-% CaO und 60 bis 80 Gew.-% Al,O5 aufweisen.
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Figur 2:
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Figur 3:
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Figur 4:
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Figur 5:
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Figur 6:
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Figur 7:

Thermische Expansion, Al/lo, 800 °C in %
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Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

24-10-2005
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflhrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
US 5712435 A 27-01-1998 US 5535811 A 16-07-1996
us 5630465 A 20-05-1997
us 5738819 A 14-04-1998

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Européischen Patentamts, Nr.12/82
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