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(57) Abstract: The invention relates to a moulding material mixture for producing casting moulds for machining metal, to a method
for producing casting moulds, and to casting mouldes obtained according to said method and to the use thereof. A fire-resistant
& moulding base material and a binding agent based on water glass is used in the production of said casting moulds. A proportion of a
particulate metal oxide is added to the binding agent, said metal oxide being selected from the group of silicon dioxide, aluminium
¥ oxide, titanium oxide and zinc oxide. Synthetic amorphous silicon dioxide is preferably used. Said moulding material mixture
contains a phosphate as an essential component. The addition of phosphate permits the mechanical resistance of casting moulds to

be improved under high thermal stress.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Formstoffmischung zur Herstellung von GieBformen fiir die Metallverarbei-
tung, ein Verfahren zur Herstellung von GieBformen, mit dem Verfahren erhaltene GieBformen sowie deren Verwendung. Fir die
Herstellung der GieBformen wird ein feuerfester Formgrundstoff sowie ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel verwendet.
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Dem Bindemittel ist ein Anteil eines teilchenférmigen Metalloxids zugesetzt, welches ausgewihlt ist aus der Gruppe von Silici-
umdioxid, Aluminiumoxid, Titanoxid und Zinkoxid, wobei besonders bevorzugt synthetisches amorphes Siliciumdioxid verwendet
wird. Die Formstoffmischung enthilt als wesentlichen Bestandteil ein Phosphat. Durch den Zusatz von Phosphat kann die mecha-
nische Festigkeit von GieBformen bei hoher thermischer Belastung verbessert werden.
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PHOSPHORHALTIGE FORMSTOFFMISCHUNG ZUR
HERSTELLUNG VON GIESSFORMEN FUR DIE
METALLVERARBEITUNG

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft eine Formstoffmischung zur Herstellung
von GieBRformen filir die Metallverarbeitung, welche mindestens
einen rieselféhigen feuerfesten Formgrundstoff, ein auf Wasser-
glas basierendes Bindemittel, sowie einen Anteil eines teilchen-
formigen Metalloxids, welches ausgewdhlt ist aus der Gruppe von
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titanoxid und Zinkoxid umfasst.
Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
GieRformen fir die Metallverarbeitung unter Verwendung der Form-

stoffmischung sowie eine mit dem Verfahren erhaltene GieBform.

GieBformen fir die Herstellung von Metallkorpern werden im We-
sentlichen in zwei Ausfihrungen hergestellt. Eine erste Gruppe
bilden die so genannten Kerne oder Formen. Aus diesen wird die
GieBform zusammengesetzt, welche im Wesentlichen die Negativform

des herzustellenden Gussstiicks darstellt. Eine zweite Gruppe
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bilden Hohlkorper, sog. Speiser, welche als Ausgleichsreservoir
wirkén. Diese nehmen flissiges Metall auf, wobei durch entspre-
chende MaBnahmen dafir gesorgt wird, dass das Metall l&nger in
der flissigen Phase verbleibt, als das Metall, das sich in der
die Negativform bildenden GieBform befindet. Erstarrt das Metall
in der Negativform, kann flissiges Metall aus dem Ausgleichsre-
servolr nachflieBen, um die beim Erstarren des Metalls auftre-

tende Volumenkontraktion auszugleichen.

GieBformen bestehen aus einem feuerfesten Material, beispiels-
welse Quarzsand, dessen Korner nach dem Ausformen der GieBform
durch ein geeignetes Bindemittel verbunden werden, um eine aus-
reichende mechanische Festigkeit der GieBRform zu gewdhrleisten.
Flir die Herstellung von GieRformen verwendet man also einen feu-
erfesten Formgrundstoff, welcher mit einem geeigneten Bindemit-
tel behandelt wurde. Der feuerfeste Formgrundstoff liegt bevor-
zugt in einer rieselfdhigen Form vor, so dass er in eine geeig-
nete Hohlform eingefillt und dort verdichtet werden kann. Durch
das Bindemittel wird ein fester Zusammenhalt zwischen den Parti-
keln des Formgrundstoffs erzeugt, so dass die GieRBform die er-

forderliche mechanische Stabilitat erhalt.

GieBformen miissen verschiedene Anforderungen erfiillen. Beim
GieBvorgang selbst missen sie zundchst eine ausreichende Stabi-
litat und Temperaturbestandigkeit aufweisen, um das flilssige
Metall in die aus einem oder mehreren Giefl (teil) formen gebildete
Hohlform aufzunehmen. Nach Beginn des Erstarrungsvorgangs wird
die mechanische Stabilitdt der GieRform durch eine erstarrte
Metallschicht gewdhrleistet, die sich entlang der Wande der
Hohlform ausbildet. Das Material der GieBform muss sich nun un-
ter dem Einfluss der vom Metall abgegebenen Hitze in der Weise
zersetzen, dass es seine mechanische Festigkeit verliert, also
der Zusammenhalt zwischen einzelnen Partikeln des feuerfesten

Materials aufgehoben wird. Dies wird erreicht, indem sich bei-
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spielsweise das Bindemittel unter Hitzeeinwirkung zersetzt. Nach
dem Abkihlen wird das erstarrte Gussstiick gerittelt, wobei im
Idealfall das Material der GieBformen wieder zu einem feinen
Sand zerfallt, der sich aus den Hohlr&dumen der Metallform aus-

gieflen lasst.

Zur Herstellung der GieBformen kdnnen sowohl organische als auch
anorganische Bindemittel eingesetzt werden, deren Aushdrtung
jeweils durch kalte oder heiRe Verfahren erfolgen kann. Als kal-
te Verfahren bezeichnet man dabei Verfahren, welche im Wesentli-
chen bei Raumtemperatur ohne Erhitzen der Giefiform durchgefihrt
werden. Die Aushdrtung erfolgt dabei meist durch eine chemische
Reaktion, die beispielsweise dadurch ausgeldst wird, dass ein
Gas als Katalysator durch die zu hdrtende Form geleitet wird.
Bei heilen Verfahren wird die Formstoffmischung nach der Formge-
bung auf eine ausreichend hohe Temperatur erhitzt, um beispiels-
weise das im Bindemittel enthaltene Ldsungsmittel auszutreiben
oder um eine chemische Reaktion zu initiieren, durch welche das

Bindemittel beispielsweise durch Vernetzen ausgehdrtet wird.

Gegenwdrtig werden fir die Herstellung von GieBformen vielfach
solche organischen Bindemittel eingesetzt, bei denen die Har-
tungsreaktion durch einen gasfdérmigen Katalysator beschleunigt
wird oder die durch Reaktion mit einem gasfdrmigen Hdrter ausge-
hartet werden. Diese Verfahren werden als "Cold-Box"-Verfahren

bezeichnet.

Ein Beispiel fir die Herstellung von GieBformen unter Verwendung
organischer Bindemittel ist das so genannte Ashland-Cold-Box-
Verfahren. Es handelt sich dabei um ein Zweikomponenten-System.
Die erste Komponente besteht aus der Ldsung eines Polyols, meis-
tens eines Phenolharzes. Die zweite Komponente ist die L&sung
eines Polyisocyanates. So werden gemaB der US 3,409,579 A die
beiden Komponenten des Polyurethanbinders zur Reaktion gebracht,

indem nach der Formgebung ein gasfdrmiges tertidres Amin durch
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das Gemisch aus Formgrundstoff und Bindemittel geleitet wird.
Bei der Aushdrtereaktion von Polyurethanbindern handelt es sich
um eine Polyaddition, d.h. eine Reaktion ohne Abspaltung von
Nebenprodukten, wie z.B. Wasser. Zu den weiteren Vorteilen die-
ses Cold-Box-Verfahrens gehdren gute Produktivitat, MaBgenauig-
keit der GieRformen sowie gute technische Eigenschaften, wie die
Festigkeit der GielRformen, die Verarbeitungszeit des Gemisches

aus Formgrundstoff und Bindemittel, usw.

Zu den heiRhartenden organischen Verfahren gehdrt das Hot-Box-
Verfahren auf Basis von Phenol- oder Furanharzen, das Warm-Box-
Verfahren auf Basis von Furanharzen und das Croning-Verfahren
auf Basis von Phenol-Novolak-Harzen. Beim Hot-Box- sowie beim
Warm-Box-Verfahren werden flissige Harze mit einem latenten,
erst bei erhthter Temperatur wirksamen HArter zu einer Form-
stoffmischung verarbeitet. Beim Croning-Verfahren werden Form-
grundstoffe, wie Quarz, Chromerz-, Zirkonsande, etc. bei einer
Temperatur von ca. 100 bis 160°C mit einem bei dieser Temperatur
flissigen Phenol-Novolak-Harz umhiillt. Als Reaktionspartner fir
die spdtere Aushdrtung wird Hexamethylentetramin zugegeben. Bei
den oben genannten heifhdrtenden Technologien findet die Formge-
bung und Aushdrtung in beheizbaren Werkzeugen statt, die auf

eine Temperatur von bis zu 300°C aufgeheizt werden.

Unabhédngig vom Aushdrtemechanismus ist allen organischen Syste-
men gemeinsam, dass sie sich beim Einfiillen des flissigen Me-
talls in die GieBform thermisch zersetzen und dabei Schadstoffe,
wie z.B. Benzol, Toluol, Xylole, Phenol, Formaldehyd und héhere,
teilweise nicht identifizierte Crackprodukte freisetzen kdnnen.
Es ist zwar durch verschiedene MaBnahmen gelungen, diese Emissi-
onen zu minimieren, v6llig vermeiden lassen sie sich bei organi-
schen Bindemitteln jedoch nicht. Auch bei anorganisch-
organischen Hybridsystemen, die, wie die z.B. beim Resol-CO,-

Verfahren eingesetzten Bindemittel, einen Anteil an organischen
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Verbindungen enthalten, treten solche unerwiinschten Emissionen

beim GieBéen der Metalle auf.

Um die Emission von Zersetzungsprodukten wihrend des GieBvor-
'gangs zZu vermeiden, mussen.Bindemittel verwendet werden, die auf
anorganischen Materialien beruhen bzw. die héchstens einen sehr
geringen Anteil an organisbheﬁ-Verbindungen enthalten. Solche
Bindemittelsysteme sind bereits seit l&ngerem bekannt} Es sind
Bindemittelsysteme entwickelt worden, welche sich durch Einlei-
tungAvoh Gasen aushirten lassen. Ein derartiges‘System isf bei-
épielsweise in der GB 782 205 beschrieben, in welchem éin Aika—
liwasserglas als Bindemittel verwendet wird, das durch Einlei-
tﬁng von CO; ausgehdrtet werden kann. In der DE 199 25 167 wird
eine exotherme Speisermasse beschreiben, die ein Alkalisilikat
als Bindemittel enthdlt. Ferner sind Bindemittelsysteme entwi-

. ckelt worden, welche bei Raumtemperatur selbsthartend sind. Ein
solches; auf Phosphorsaure und Metalloxiden beruhendes System
_ist z.B. in der US 5,582,232 beschrieben..Schlieflich sind noch
anorganiéche Bindemittelsysteme bekahnt, die bei hodheren Tempe-
raturen ausgehdrtet werden, beispielsweise in einem heiBen Werk-
zeug.-Solché heiflhdrtenden Bindemiftelsysteme sind beispielswei—
se aus der US 5,474,600 bekannt,'in welcher ein aus Alkaliwas-
serglas und Aluminiumsilikat bestehendes.Bindemittelsystem be-

schrieben wird.

Anorganische Bindemittel weisen im Vergleich zu organischen Bin-
demitteln jedoch auch Nachteile auf. Beispielsweise besitzen die
mit Wasserglas als Bindemittel hergestellten Giefformen eine
relativ geringe Festigkeit. Dies fihrt insbésondere bei der Ent-
nahme der Giefform aus dem Werkzeug zu Problemen, da die GieB-
form zerbrechen kann. Gute Festigkeiten zu dieéem Zeitpunkt sind
besonders wichtig fir die Produktion komplizierter, diinnwandiger
Formteile und deren sichere Handhabung. Der Grund fiir die ﬁied—

rigen Festigkeiten besteht in erster Linie darin, dass die GieB-



WO 2008/046653 PCT/EP2007/009110

formen noch Restwasser aus dem Bindemittel enthalten; Langere
Verweilzeiten im heifen geschlossenen Werkzeug helfen nur be-
dingt, da der Wasserdampf nicht in ausreichendem MaB entweichen
kann. Um eine moglichst vollstandige Trocknung der GieBformen zu
erreichen, wird in der WO 98/06522 vorgeschlagen, die Formstoff-
mischung nach dem Ausformen nur solange in einem temperierten
Kernkasten zu belassen, dass sich eine formstabile und tragfahi-
ge Randschale ausbildet. Nach dem Offnen des Kernkastens wird
die Fofﬁ entnommen und anschliefend unter Einwirkung von Mikro-
wellen vollstdndig getrocknet. Die zus&tzliche Trocknung ist
jedoch aﬁfwandig, verlangert die Produktionszeit der Gieﬁfoﬁmen
und tragt, nicht zuletzt auch durch die Energiekosten, erheblich

zur Verteuerung des Herstellungsprozesses bei.

Eine weitere Schwachstelle der bisher bekannten anorganischen
Bindemittel ist die geringe Stabilitét der damit hergestellten
GieBformen gegen hohe Luftfeuchtigkeit. Damit ist eine Lagerung
der Formkdrper lber einen langeren Zeitraum, wie bei organischen

Bindemitteln iblich, nicht gesichert méglich.

In der EP 1 122 002 wird ein Verfahren beschrieben, das sich zur
Herstellung von GieBformen fiir den Metallguss eignet. Zur Her-
stellung des Bindemittels wird ein Alkalihydfoxid, insbesondere
Natronlauge, mit einem teilchenfdrmigen Metalloxid vermischt,
welches in Gegenwart der Alkaliiauge ein Metallat ausbilden
kann..Die Teilchen werden getrocknet, nachdem sich am Rand der
Teilchen eine Schicht aus dem Metallat ausgebildet hat. Im Kern
dér Teilchen verbleibt ein Abschnitt, in welchem das Metalloxid
nicht umgesetzt wurde. Als Métalloxid wird vorzugsweise ein
disperses Siliciumdioxid oder auch feinteiliges Titanoxid oder

Zinkoxid verwendet.

In der WO 94/14555 wird eine Formstoffmischung beschrieben, wel-
che auch zur Herstellung von GieRformen geeignet ist und die

neben einem feuerfesten Formgrundstoff ein Bindemittel enth&alt,
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welches aus einem Phosphat- oder Boratglas besteht, wobei die
Mischung weiter ein feinteiliges feuerfestes Material enthalt.
Als feuérfestes Material kann beispielsweise auch Siliciumdioxid

verwendet werden.

In der EP 1 095 719 A2 wird ein Bindemittelsystem fir Formsande
zur Herstellung von Kernen beschrieben. Das Bindemittelsystem
auf Wasserglasbasis besteht aus einer wassrigen Alkalisilikatlo-
sung und einer‘hygroskopischen Base, wie beispieisweise Natrium-
hydroxid, die im Verh&ltnis 1:4 bis 1:6 zugesetzt wird. DaS'Waé—
serglas weiét ein Modul Si0,/M,0 von 2,5 bis‘3,5 und einen Fest-
stoffanteil von 20 bis 40 % auf. Um eine rieselfdhige Formstoff- -
mischung zu erhalten, welche auch in komﬁlizierte-Kernformen a
eingefiillt werden kann, sowie zur Steuerung der hygroskopischen
Eigenschaften, enthalt das Bindemittelsystem noch einen oberfla-
chenaktiven Stoff, wie Silikon®dl, das einen Siedepunkt 2= 250°C
aufweist. Das Bindemittelsystem wird mit einem geeigneten Feuer-
feststoff, wie Quarzsand, vefmischt und kann dann mit einer
Kernschieﬁmaschine in einen Kernkasten eingeschossen werden. Die
Aushdrtung der. Formstoffmischung erfolgt durch Entzug des noch
enthaltenen Wassers. Die Trocknung bzw. Ausﬁértung der Gierorm

kann auch unter Einwirkung von Mikrowellen erfolgen.

Um héhere Anfangsfestigkeiten, eine bessere Bestdndigkeit der
'Gierorm gegen Luftfeuchtigkeit und beim Guss ein besseres Er-
gebnis bei der Oberfliche. des Gusstiicks zu erhalten, wird in der
WO 2006/024540 A2 eine Formstoffmischung vorgeschlagen, welche
neben einem feuerfesten Formgrundstoff ein auf Wasserglaé basie—
rendes Bindemittel enthalt. Der Formstoffmischung ist ein Anteil
éines teilchenfdrmigen Metalloxids zugesetzt. Bevorzugt wird als
teilchenférmiges Metalloxid Fallungskieselsiure oder pyrogene

Kieselsdure verwendet.
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In der EP 0 796 681 A2 wird ein anorganisches Bindemittel fir
die Herstellung von Gieflformen beschrieben, welches in geldster
Form ein Silikat sowie ein Phosphat enthdlt. Als Phosphate wer-
den bevorzugt Polyphosphate der Fofmel {(PO3),) verwendet, wobei .
n der mittleren Kettenldnge entspricht und Werte von 3 bis 32
annehmen kanh.'Das Bindemittel wird mit einem feuerfesten Form-
_grundétoff vermischt und dann zu einer Giefform geformt. Das
Ausharten der Gierorm-erfolgt.durch Erhitzen der Form auf Tem-
perétureﬁ von etwa 120 °C unter Durchblasen von Luft. Die auf
diese Weise hergestellten Testformen zeigen eine hohe HeiRfes-
tigkeit nach der Entnahme aus der Form wie auch eine hohe Kalt-
festigkeit. Ein_Nachteil sind hierbei jedoch die Anfangsfestig-
keiten, mit denen eine prozesésichere Serienkefnfertigung‘nicht
gewéhrleistet werden kann. Auch die thermische Stabilitdt ist
fUr die Anwendung beéi Temperaturen oberhalb‘500°C, insbesondere.

bei thermisch stark beanspruchten Formen, unzureichend.

Wegen des oben diskutierten Problems der beim GieBen auftreten-
den gesundheitsschadlichen Emissionen ist man bemiiht, bei der
Herstellung von GieBformen auch bei komplizierten Geometrien die
organischen Bindemittel durch anorganische‘Bindemittel zu erset-
zen. Werden jedoch GieBformen hergestellt, die sehr dinnwandige
-Segmente umfassen, wird beim GieBvorgang oft eine Deformation
diesei diinnwandigen Abschnitte beobachtet. Dies kann zu Abwei-
chungen in den Abmessungen des Gusstiicks filhren, die durch nach-
trégliéhe Bearbeitung nicht mehr ausgeglichen werden kénnen. Das
Gusstick wifd damit unbrauchbér. Dinnwandige Abschnitte der
GieBform werden beim Guss thermisch Stéiker belastet als dick-
wandige Abschnitte und néigen daher eher zur Deformation. Dieses
Pfoblem tritt bereits beim Aluminiumguss auf, wobei hier im Ver-
gleich zum Eisen~ oder Stahlguss mit etwa 650 - 750 °C relativ
niedrige Temperaturen herrschen; Bésonders prbblematisch wird
dies, wenn das flﬁésige Metall beim Einfillen in die GieBform

unter einem Neigungswinkel auf die thermisch hoch belasteten
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diinnwandigen Abschnitte trifft und durch den metallostatischen
Druck hohe mechanische Kr&dfte auf die diinnwandigen Abschnitte

einwirken.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Formstoffmi-
schung zur Herstellung von Giefformen fiir die Metallverarbeitung
zur Verfiigung zu stellen, welche mindestens einen feuerfesten
Fbrmgrundstbff sowie ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel-
system umfasst, wobel die Formstoffmischung einen Anteil eines
teilchenférmigen Metalloxids enthalt, welches ausgewéhlt ist aus
deriGruppeAvon Siliciumdioxid, Aluminiumoiid, Titanoxid und
Zinkoxid, welche die Herstellung von GieBformen ermdglicht, die
dinnwandige Abschnitte umfassen, wobei beim Metallguss die diinn-

wandigen Abschnitte keine Deformation zeigen.

Diese Aufgabe wird mit einér Formstoffmischung mit den Merkmalen
des Patentanspruchs 1 geltst. Vorteilhafte Weiterbildungen der
erfindungsgemidfen Formstoffmischung sind Gegenstand der abh&ngi-

gen. Patentanspriiche.

Uberraschend wurde gefundeh, dass durch den Zusatz einer.phos—
phorhaltigen Verbindung die Festigkeit der GieRform soweit er-'
hoht werden.kann, dass auch dinnwandige Abschnitte verwirklicht
‘werden kénnen, die beim Metallguss keine Deformation erfahren. .
-Dies dilt auch dann, wenn das fliissige Metall beim Guss unter
einem Winkel auf die Oberfliche der diinnwandigen Abschnitte der
Giefiform trifft und daher starke mechanische Krafte auf den
diinnwandigen Abschnitt der GieBform einwirken. Dadurch annen
auch GiefRformen mit sehr komplexer Geometrie unter Verwehduﬁg
ahorganischer Bindemittel hergestellt weiden; sodass auch fiur
diese Anwendungen auf die Verwendung organischer Bindemittel

verzichtet werden kann.

Die erfindungsgemife Formstoffmischung zur Herstellung von GieR-

formen fiir die Metallverarbeitung umfasst mindestens:
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- einen feuerfesten Formgrundstoff;

- ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel; sowie

- einen Anteil eines teilchenférmigen Metalloxids, welches aus-
gewdhlt ist aus der éruppe von Siliciumdioxid, Aluminiumoxid,

Titanoxid und Zinkoxid.

"Erfindungsgemd enthdlt die Formstoffmischung als weiteren Be-

standteil eine phosphorhaltige Verbindung.

Als feuerfester Formgrundstoff k&nnen fiir die Herstellung von
GieRformen uUbliche Materialien verwendet werden. Der feuerfeste
Formgrundstoff muss bei den beim Metallguss herrschenden Tempe-
raturen eine ausreichende Formbestdndigkeit aufweisen. Ein ge-
A eigneter feuerfestef Formgrundstoff zéichnet sich daher durch
einen hohen Schmelzpunkt aus. Der Schmelzpuhkt des feuerfesten
Formgrundstoffs liegt vorzugsweise hoher als 7QO°C, bevorzugt
héher als 800 °C, besonders bevorzugt hdéher als 900 °C und ins-
besondere bevorzugt héher als 1000 °C. Als feuerfester Form-
grundstoffe sind beispielsweise Quaiz— oder Zirkonsand geeignet.
‘Weiter sind auch faserférmige feuerfeste Formgrundstoffe géeig—
net, wie beispielsweise Schamottefasern. Weitere geeignete feu-
erfeste Formgrundstoffe sind beispielsweise Olivin, Chromerz-

sahd, Vermiculit.

Weiter konnen als feuerfeste Formgrundstoffe auch kiinstliche
feuerfeste Formgrundstoffe verwendét werden, wie z.B. Aluminium-
silikathohlkugeln (sog. Microspheres), Glasperlen, Glasgranulat
oder unter der;Bezeichnung ~Cerabeads®™ bzw. ,Carboaccucast®™
bekannte kugelfbrmige keramische Fofmgruhdstoffe. Diese kilinstli-
chen feuerfestén Formgrundstoffe werden synthetisch hergestellt
oder fallen beispielsweise als Abfall in industriellen Prozessen
an. Diese kugelférmigen keramischen Formgruhdétoffe enthalten
als Mineralien beispielsweise Mullit, Korund, B-Cristobalit in

unterschiedlichen Anteilen.'Sie enthalten als wesentliche Antei-



WO 2008/046653 : : PCT/EP2007/009110
- 11 -

le Aluminiumoxid und Siliciumdioxid. Typische Zusammensetzungen
enthalten beispielsweise Al,0; und Si0O, in etwa gleichen Antei-
len. Daneben kénnen noch weitere Bestandteile in Anteilen von <
10 % énthalten sein, wie TiO,, Fe;03. Der Durchmesser der’kugel—
fdrmigen feuerfesten Formgrundstoffe betragt'vorzugSweise weni-
ger als 1000 um, inébesondere wenigér als 600 um. Geeignet sind
auch'synthetisch hergestellte feuerfeste Formgrundstoffe, wie
‘beispielsweise Mullit (x Al,O; - y Si0;, mit x = 2 bis 3, y = 1
bis 2; ideale Formel: AléSiOs). Diese kiinstlichen Eofmgrundstof—
fe gehen nicht auf einen natiirlichen Ursprung zuriick und kénnen
auch einem besonderen Formgebungsverfahren unterworfen worden
sein, wie beispielsweise bei der Herstellﬁng.von Aluminiumsilif
katmikrohohlkugeln, Glasperlen oder kugelfdrmigen keramischen
Forﬁgrundstoffen. Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln entstehen bei-
spielsweise bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe oder ande-
rer brennbarer Materialien und werden aus der bei der Verbren-
nung entstehenden Asche'abgetrenﬁt. Mikrohohlkugeln als kiinstli-
éher feuerfester Formgrundstoff zeichnen sich durch ein niedri—
ges spezifisches Gewicht aus. Dies geht Zurﬁgk auf die Struktur
dieser kinstlichen feuerfesten Formgrundstoffe, welche gasge- -
fillte Poren umfassen. Diese Poren kénnéﬁ offen oder geschlossen
sein; Bevorzugt werden geschlossenporige kilinstliche feuerfeste
Formgrundstoffe verwendet. Bei Verwendung-offenporiger kiinstli-"
cher feuerfester Formgrundstoffe wird ein Teil des auf Wasser-—
‘'glas basierenden Bindemittels in den Porén aufgenommen und kann

dann keine Bindewirkung mehr entfalten.

GemdR einer Ausfiihrungsform werden als kiinstliche Formgrundstof-
fe Glasmaterialien verwendet. Diese WerdenAinSbesondere entweder
als Glaskugeln oder als Glasgranhlat eingesetzt. Als Glas konnen
ibliche Glaser verwendet -werden, wobei Gladser, die einen hohen
Schmelzpunkt zeigen, bevorzugt sind. Geeignet sind beispielswei-
se Glasperlen und/oder Glasgranulat, das aus Glasbruch herge-

- stellt wird. Ebenfalls geeignet sind Bdratgléser. Die Zusammen-
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setzung derartiger Glaser ist beispielhaft in der nachfolgenden

Tabelle angegeben.

Tabelle: Zusammensetzung von Gldsern

Bestandteil |Glasbruch|Boratglas
Si0, 50 - 80 3|50 --80 %
Al1,03 0 -15% [0 - 15 %
Fe,03 <2 % <2 %
MO | 0-25%[0-25%
M0 |5-25%|1- 10 &
B203 < 15 %

Sonst. < 10 % < 10 %

M. Erdalkalimetall, z.B. Mg, Ca, Ba
M' : Alkalimetall, z.B. Na, K

‘Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Gldsern kénnen jedoch auch
andere Glaser verwendet werden, deren Gehalt an den oben genann-
ten Verbindungen auBerhalb der genanntén Bereiche liegt. Ebenso

kénnen auch Spezialgldser verwendet werden, die neben den ge-

nannten Oxiden auch andere Elemente bzw. deren Oxide enthalten.

Der Durchmesser der Glaskugeln betrdgt vorzugsweise 1 bis 1000

bm, bevorzugt 5 bis 500 pm und besonders bevorzugt 10 bis 400
pm.

Bevorzugt wird lediglich ein Teil des feuerfesten Formgrund-
stoffs durch Glasmateriaiien gebildet. Der Anteil des Glasmate- .
rials am feuerfesten Formgrundstoff wird bevorzugt geringer als
35 Gew.-%, besonders bevorzugt geringer als 25 Gew.-%, insbeson-

dere bevorzugt geringer als 15 Gew.-% gewdhlt.

In Giefversuchen mit Aluminium wurde gefunden, dass bei Verwen-
~dung kiinstlicher Formgrundstoffe, vor allem bei Glasperlen,

Glasgranulat bzw. Microspheres aus Glas, nach dem GieBen wehiger
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Formsand an der Metalloberfldche haften bleibt als bei Verwen-
dung von reinem Quarzsand. Der Einsatz derartiger kiinstlicher
Formgrundstoffe auf Basis von Glasmaterialien erméglicht daher
die Erzeugung glatter Gussoberflichen, wobei eine aufwandige
Nachbehandlung durch Strahlen nicht oder zumindest in erheblich

geringerem Ausmal erforderlich ist.

Um den beschriebenen Effekt der Erzeugung glatter Gussoberfla-

chen zu erhalten, wird der Anteil des Glasmaterials am feuerfes-
ten Formgrundstoff vorzugsweise grbBér als 0,5 Gew.-%, bevorzugt
groler als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt-éréﬁer als 1,5 Gew.-%,

insbesondere bevorzugt groBer als 2 Gew.-% gewdhlt.

Es ist nicht notwendig, den gesamten feuerfesten Formgrundstoff
aus den kiinstlichen feuerfesten Formgrundstoffen zu bilden. Der
bevorzugte Anteil der kiinstlichen Formgrundstoffe liegt bei min-
destens etwa 3 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 5 Gew.-%,
insbesondere bevorzugt mindestens. 10 Gew.-%, vorzugsweise bei
mindestens etwa 15 Gew.-%, besonders bevorzugt bei mindestens
etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge des feueffesten
Formgrundstoffs. Der feuerfeste Formgrundstoff weist vorzugswei-
se einen fieselféhigen Zustand auf, so dass die erfindungsgemdBe
Formstoffmischung in ﬁblichen Kernschieffmaschinen verarbeitet

werden kann.

Aus Kostengriinden wird der Anteil der kinstlichen feuerfesten
Formgrundstoffe gering gehalten. Bevorzugt betragt der Anteil
der kiinstlichen feuerfesten Formgrundstoffe am feuerfesten Form-
grundstoff weniger als 80 Gew.-%, vorzugsweise weniger als. 75

Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 65 Gew.-%.

Als weitere Komponente umfasst die erfindungsgemdBe Formstoffmi-
schung ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel. Als Wasser-
glas konnen dabei ibliche Wasserglaser verwendet werden, wie sie

bereits bisher als Bindemittel in Formstoffmischungen verwendet
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werden. Diese Wassergldser enthalten geléste Natrium~ oder Kali-
umsilikate und koénnen durch Losen von glasartigen Kalium- und
Natriumsilikaten in Wasser hergestellt werden. Das Wasserglas
weist vorzugsweise ein Modul Si0,/M;0 im Bereiéh von 1,6 bis

4,0, insbesondere 2,0 bis 3,5, auf, wobei M fir Natrium und/oder
Kalium steht. Die Wasserglédser weisen vorzugsweise einen Fest-
stoffanteil im Bereich von 30 bis 60 Gew.-% auf. Der Feststoff-
anteil bezieht sich auf die im Wasserglas enthaltene Menge an

Si0; und M;O.

Weiter enthdlt die Formstoffmischung einen Anteil eines teil-
chenfoérmigen Metalloxids, das ausgewdhlt ist aus der Gruppe von
Siliciumdiokid, Aluminiumoxid, Titandioxid und Zinkoxid. Die
durchschnittliche PrimarpartikelgroRe des teilchenfdrmigen Me-
talloxids kann zwischen 0,10 pm und 1 pm betrégen. Wegen der
Agglomeration der Primarpartikel betrigt jedoch die Teilchengfb—
RBe der Metalloxide vorzugsweise weniger als 300 um, bevorzugt
weniger als 200 pm, insbesondere bevorzugt weniger als 100 pm.
Sie liegt bevorzugt im Bereich von 5 bis 90 um, insbesondere
bevorzugt 10 bis 80 um und ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 15 bis 50 pm. Die TeilchengroRe ldsst sich beispielsweise
| durch Siebanalyse bestimmen. Besonders bevorzugt betragt der
Siebrickstand auf einem Sieb mit einer Maschenweite von 63 pm

weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 8 Gew.-%.

Besonders bevorzugt wird als teilchenférmiges Metalloxid Silici-
-umdioxid verwendet, wobei hier synthetisch hergestelltes amor-

phes Siliciumdioxid besonders bevorzugt ist.

Als teilchenférmiges Siliciumdioxid wird vorzugsweise Fallungs-
kieselsdure und/oder pyrogene Kieselsdure verwendet. Fallungs-
kieselsdure wird durch Reaktion einer wadssrigen Alkalisilikatlo-
sung mit Mineralsduren erhalten. Der dabei anfallende Nieder-
schlag wird anschlieﬁend abgetrennt, getrocknet und vermahlen.

Unter pyrogenen Kieselsduren werden Kieselsiuren verstanden, die
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bei hohen Temperaturen durch Koagulation aus der Gasphase gewon-
nen werden. Die Herstellung pyrogener Kieselsdure kann bei-
spielsweise durch Flammhydrolyse von Siliciﬁmtetrachlorid oder
im Lichtbogendfen durch Reduktion von Quarzsand mit Koks oder
Anthrazit zu Siliciummonoxidgas mit anschlieBender Oxidation zu
Siliciumdioxid erfolgen. Die nach dem Lichtbogenofen—Verfahren
hergestellten pyrogenen Kiesélséuren kdbnnen noch Kohlenstoff
enthalten. Féllungskieéelsaure und pyrogene Kiesélsaure sind fur
die erfindungsgeméﬁe Formstoffmischung gleich gut geeignet. Die-
se Kieselsduren werden im Weiteren als "synthetisches amorphes

Siliciumdioxid"” bezeichnet.

‘Die Erfinder nehmen an, dass das stark alkalische Wasserglas mit
den an der Oberfldche des synthetisch hergestellten amorphen
'Siliciumdioxids angeordneten Silanolgruppen reagieren kann und
dass beim Verdampfen des Wassers eine ;ntensive Verbindung zwi-
schen dem Siliciumdioxid und dem dann festen Wasserglas herge-

stellt wird.

Als wesentliche weitere'Komponéhte enthalt die erfindungsgemife.
—Formstoffmischung eine phosphorhaltige Verbindung. Dabei kénhen‘
an sich sowohl organische als auch anorganische Phosphorverbin-
dungen verwendet werden. Um beim Metallguss keine unerwlinschten
Nebenreaktionen auszuldsen ist ferner bevorzugt, dass der Phos-
phor in den phosphorhaltigen Verbindungen bevorzugt in.der‘Oxi—

dationsstufe V vorliegt.

Die phosphorhaltige Verbindung liegt dabei bevorzugt in Form

" eines Phosphats oder Phosphoroxides vor.'Das Phosphat kann dabei
als Alkali- bzw. als Erdalkalimetallphosphat vorliegen, wobei
Alkalimetallsalze und hierbei insbesondere die Natriumsalze be-
sonders bevorzugt sind. An sich kdnnen auch Ammon@umphosphate
oder Phosphate anderer Metallionen verwendet werden. Die als
bevorzugt genannten Alkali- sowie ggf. Erdalkalimetallphosphate

sind jedoch leicht zugdnglich und in an sich beliebigen Mengen
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kostenginstig verfiugbar. Phosphate mehrwertiger Metallionen,

insbesondere dreiwertiger Metallionenk_sind nicht bevorzugt. Es
wurde beobachtet, dass sich bei Verwendung derartiger Phosphate
mehrwertiger Metallionen, insbesondere dreiwertigef Metallionen,

die Verarbeitungszeit der Formstoffmischung verkirzt.

Wird die phosphorhaltige Verbindung der Formstoffmischung in
Form eines Phosphoroxids zugesetzt, liegt das Phosphoroxid be-
Vorzugt in Form von Phosphorpentoxid vor. Es konnen jedoch auch

Phosphortri- und Phosphortetroxid Verwendung finden.

 GemdB einer weiteren Ausfihrungsform kann der Formstoffmischung
die phbsphorhaltige Verbindung in Form der Salze der Fluo-
rophosphorsiduren zugesetzt sein. Besonders bevorzugt sind hier-
' bei die Salze der Monofluorophosphorsaure. Insbesondere bevor-

zugt ist das Natriumsalz.

Gemdf einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind der Formstoffmi-
schung als phosphorhaltige Verbindung organische Phosphate zuge-
'setzt. Bevorzugt sind hierbei Alkyl- oder Arylphosphate. Die
Aikylgruppen umfassen dabei bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatome
und koénnen geradkettig oder verzweigt sein. Die Arylgruppen um-—-
fassen bevorzugt 6 bis 18 Kohlenstoffatome, wobei die Arylgrup-
pen auch durch Alkylgruppen substituiert sein koénnen. Besonders
bevorzugt sind Phosphatverbindungen, die sich von monomeren oder
polyméren Kohlehydraten wie etwa Glucose, Cellulose oder Starke
ableiten. Die Verwendung einer phosphorhaltigen organischen Kom-—
ponente als Addlth ist in zwelerlei Hinsicht vortellhaft. Zum
Einen kann durch den Phosphoranteil die nétige thermische Stabi-
litat der Glerormver21elt werden und zum Anderen wird durch den
organischen Anteil die Oberfléchenqﬁalitat des entsprechenden

Gussstiickes positiv beeinflusst.

Als Phosphate koénnen sowohl Orthophosphate als auch Polyphospha-

te, Pyrophosphate oder Metaphosphate eingesetzt werden. Die
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Phosphate koénnen beispielsweise durch Neutralisation der ent-
'sprechenden Sduren mit einer entsprechenden Base, beispielsweise
"einer Alkalimetallbase, wie NaOH, oder ggf. auch einer Erdalka-
limetallbase, hergestellt werden, wobei nicht notwendigefweise
alle negativen Ladungen des Phosphations durch Metallionen abge-
sattigt sein mussen. Es kénnen sowohl. die Metallphosphate als °
',auch die Metallhydrogenphosphate sowie die Metalldihydro;
>genphosphate eingesetzt werden, wie béispielsweise NasPOq,
Na,HPO, und NaH,PO,. Ebenso kénnen die wasserfreien Phosphate wie -
auch Hydrate der Phosphate eingesetzt-werden. Die Phosphate k&n-
nen sowohl in kristalliner als auch in amorpher Formvin die

Formstoffmischung eingebracht sein.

Unter Polyphosphaten werden insbesondere lineare Phosphafe ver-—
rstanden, die mehr als ein Phosphoratoﬁ umfassen, wobei die PhosQ
phoratome jeweils iber Sauerstoffbriicken verbunden sind. Poly-
phosphate werden durch Kondénsation von Orthbphosphationen unter
Wasserabspaltﬁng erhalten, sodass eine lineare KetteAvon PO4—-
Tetraedern'erhalten'wird, die jeweils uber Ecken verbunden sind.

Polyphosphate weisen die allgemeine Formel (O(POs),) ™"

auf,
wobel n der Kettenlange entSpricht. Bin Polyphosphat kann bis zu
mehreren hundert PO4-Tetraeder umfassen. Bevorzugt werden jedoch
Polyphosphate mit kiirzeren Kettenldngen eingesetzt. Bevorzugt
weist n Werte von 2 bis 160, insbesondere bevorzugt 5 bis 50
auf. Es konnen auch hdher kondensierte Polyphosphate verwendet
werden, d.h. Polyphosphate, in welchen die PO4-Tetraeder iber
mehr als zwei Ecken miteinander verbunden sind und daher eine

Polymerisation in zwei bzw. drei Dimensionen zeigen.

Unter Metaphosphaten werden zyklische Strukturen verstanden, die
aus PO4—-Tetraedern éufgebaut sind, die jeweils Ulber Ecken ver-
bunden sind. Metaphosphate weisen die allgemeine Formel

((PO3),) ™ auf, wobei n mindestens 3 betragt. Bevorzugt weistvn

Werte von 3 bis 10 auf.
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Es koénnen sowohl einzelne Phosphate verwendet werden als auch

Gemische aus verschiedenen Phosphaten und/oder Phosphoroxiden.

Der bevorzugte Anteil der phosphorhaltigen Verbindung, bezogen
auf den feuerfesten Formgrundstoff, betragt zwischen 0,05 und
1,0 Gew.-%. Bei einem Anteil von weniger als 0,05 Gew.—%.iét
kein deutlicher Einfluss auf die Formbestadndigkeit der GieBform
festzustellen. Ubersteigt der Anteil des Phosphats 1,0 Gew.-%,
nimmt die Heiffestigkeit der GieBform stark ab. Bevorzugt wird
der Anteil der phosphorhaltigen Verbindung zwischen 0,10 und 0,5
Gew.-% gewidhlt. Die phosphorhaltige Verbindung enthilt bevorzugt
zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Phosphor, berechnet als P,0s5. Werden
anorganische Phosphorverbindungen verwendet, enthalten diese
bevorzugt 40 bis 90 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 50 bis 80
Gew.-% Phosphor, berechnet als P,0s. Werden organische Phosphor-
verbinduﬁgen verwendet, enthalten diese bevorzugt 0,5 bis 30

Q

Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% Phosphor, berech-

net als P,0s.

Die phosphorhaltige Verbindung kann an sich in fester 6der ge-
16ster Form der Formstoffmischung zugesetzt sein. Bevorzugt ist
die phosphorhaltige Verbinduhg der Formstoffmischung als Fest-
stoff zugesetzt. Wird die phosphorhaltige Verbindung in geldster

Form zugegeben, ist Wasser als Losungsmittel bevorzugt.

Als weiterer Vorteil eines Zusatzes phosphorhaltiger Verbindun-
gen zu Formstoffmischungen zur Herstellung von GieRformen wurde
gefunden, dass die Formen nach dem Metallguss einen- sehr guten
Zerfall zeigen. Dies trifft fﬁr Metalle zu, die niedrigere GieB-
temperaturen bendtigen, wie Leichtmetalle, insbesondere Alumini-
um. Es wurde jedoch auch ein besserer Zerfall der Giefiform beim
Eisenguss gefunden. Beim Eisenguss wirken héhere Temperaturen
von mehr als 1200°C auf die GieBform ein, sodass eine erhdhte
Gefahr eines Verglasens der Giefform und damit einer Verschlech-

terung der Zerfallseigenschaften besteht.
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Im Rahmen der von den Erfindern durchgefiihrten Untersuchungen
zur Stabilitat und zum Zerfall von Gieﬁformen wurde auch Eisen-
oxid als mogliches Additiv in Betracht gezogen. Bei Zusatz von
Eisenoxid zur Formstoffmischung wird ebenfalls eine Steigerung
der Stabilitat der GieBform beim Metallguss beobachtet. Durch
den Zusatz von Eisenoxid léasst sich also potentiell ebenfalls
die Stabilitdt dinnwandiger Abschnitte der GieRform verbessern.
Der. Zusatz von Eisenoxid bewirkt jedoch nicht die beim Zusatz
phosphorhaltiger Verbindungen beobachtete Verbesserung der Zer-
fallseigenséhaften der Giéﬁform nach dem Metallguss, insbesonde-

re Eisenguss.

- Die erfindungsgeméﬁe Formstoffmischung stellt eine intensive
Mischung aus zumindest den ‘'genannten Bestandteilen dar. Dabei
sind- die Teilchen des feuerfesten Formgrundétoffs vorzugswelse
mit einer Schicht des Bindemittels Uberzogen. Durch Verdampfen
des im Bindemittel vorhandenen Wassers (ca. 40 — 70 Gew.-%, be-
zogen auf das Gewicht des Bindemittels) kann dann ein fester
Zusammenhalt zwischen den Teilchen des feuerfesten Formgrund-

stoffs erreicht werden.

Das Bindemittel, d.h. das Wasserglas sowie das teilchenférmige
Metalloxid, insbesondere synthetisches amorphes Siliciumdioxid,
und das Phosphat ist in der Formstoffmischung bevorzugt in einem
Anteil von weniger als 20 Gew.-% enthalten. Der Anteil des Bin-
demittels bezieht sich dabei auf den Feststoffanteil des Binde-
mittels. Werden massive feuerfeste Formgrundstoffe verwendet,
wie beispielsweise Quarzsand, ist das Bindemittel vorzugsweise
in einem Anteil von weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als
8 Gew.-%, insbesondere bevorzugt weniger als 5 Gew.-% enthalten.
Werden feuerfeste Formgrundstoffe verwendet, welche eine geringe
Dichte aufweisen, wie beispielsweise die oben beschriebenen Mik-

rohohlkugeln, erhéht sich der Anteil des Bindemittels entspre-

chend.
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Das teilchenfdrmige Metalloxid, insbésondere das synthetische
amorphe Siliciumdioxid, ist, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Bindemittels, vorzugsweise in einem Anteil von 2 bis 80 Gew.-%
enthalten, vorzugsweise zwischen 3 und 60 Gew.-%, insbesondere

bevorzugt zwischen 4 und 50 Gew.-%.

Das Verh&dltnis von Wasserglas zu teilchenfdrmigem Metalloxid,
insbesondere synthetischem amorphem Siliciumdioxid, kann inner-
haib weiter Bereiche variiert werden. Dies bietet den Vorteil,
die Anfangsfestigkeit der GieBform, d.h. die Festigkeit unmit-
telbar nach Entnahme aus dem heiflen Werkzeug, und die Feuchtig--
keitsbestdndigkeit zu verbessern, ohne die Endfestigkeiten, d.h.
die Festigkeiten nach dem Erkalten der GieRform, gegeniiber einem
Wasserglasbindemittel ohne amorphes Siliciumdioxid wesentlich zu
beeinflussen. Dies ist vor allem im Leichtmetallguss von grofiem
Interesse. Auf der einen Seite sind hohe Anfangsfestigkeiten
érwﬁnscht, um nach der Herstellung der GieBform diese problemlos
transportieren oder mit anderen GieBformen zusammensetzen zu
kénnen. Auf der anderen Seite sollte die Endfestigkeit nach dem
Aushérten nicht zu hoch sein, um Schwierigkeiten beim Binderzer-
fall nach dem Abguss zu vermeiden, d.h. der Formgrundstoff soll-
" te nach dem Gieﬁén problemlos aus Hohlrdumen der Gussform ent-

fernt werden konnen.

Der in der erfindungsgemdfen Formstoffmischung enthaltene Form-
grundstoff kann in einer Ausfihrungsform der Erfindung zumindest
einen Anteil von Mikrohohlkugeln enthalten. Der Durchmesser der
Mikrohohlkugeln liegt normalerweise im Bereich von 5 bis 500 pm,
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 350 pm und die Dicke der
Schale liegt gewdhnlich im Bereich von 5 bis 15 % des Durchmes-
sers der Mikrokugeln. Diese Mikrokugeln weisen ein sehr geringés
spezifisches Gewicht auf, so dassAdie unter Verwendung von Mik-
rohohlkugeln hergestellten Gieflformen ein niedriges Gewicht auf-

weisen. Besonders vorteilhaft ist die Isolierwirkung der Mikro-
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" hohlkugeln. Die Mikrohohlkugeln werden daher insbesondere dann
fir die Herstellung von GieRformen verwendet, wenn diese eine
erhohte Isolierwirkung aufweisen sollen. Solche GieBformen sind
beispielsweise die bereits in der Einleitung beschriebenen Spei-
ser, welche als Ausgleichsreservoir wirken und fllissiges Metall
enthalten, wobei das Metall solange in einem fliissigen Zustand
gehalten werden soll, bis das in die Hohlform eingefiillte Metall
erstarrt ist. Ein anderes Anwendungsgebiet von Giefformen, wel-
che Mikrohohlkugeln enthalten, sind beispielsweise Abschnitte
einer GieBform, welche besonders dinnwandigen Abschnitten der
:fértigen Gussform entsprechen. Durch die isolierende Wirkung der
Mikrohohlkugeln wird sichergestellt, dass das Metall in den
dinnwandigen Abschnitten nicht vorzeitig erstarrt und damit die

Wege innerhalb der GieBform verstopft.

Werden Mikrohohlkugeln verwendet, wird das Bindemittel, bedingt
durch die geringe Dichte dieser Mikrohohlkugeln, vorzugsweise in
einem Anteil im Bereich von vorzugsweise weniger als 20 Gew.-%,
insbesondere bevorzugt im Bereich von 10 bis 18 Gew.-% verwen-
det. Die Werte beziehen sich auf den Feststoffanteil des Binde-

mittels.

Die Mikrohohlkugeln weisen bevorzugt eine ausreichende Tempera-
turstabilitat auf, sodass sie beim Metallguss nicht vorzeitig
erweichen und ihre Form verlieren. Die Mikrohohlkugeln bestehen
vorzugsweise aus einem Aluminiumsilikat. Diese Aluminiumsilikat-
mikrohohlkugeln weisen vorzugsweise einen Gehalt an Aluminium-
oxid von mehr als 20 Gew.-% auf, koénnen jedoch auch einen Gehalt
von mehr als 40 Gew.-% aufweisen. Solche Mikrohohlkugeln werden
beispielsweise von der Omega Minerals Germany GmbH, Norderstedt,
unter den Bezeichnungen Omega-Spheres® SG mit einem Aluminium-—
oxidgehalt von ca. 28 - 33 %, Omega-Spheres® WSG mit einem Alu-
miniumoxidgehalt von ca. 35 - 39 % und E-Spheres® mit einem Alu-

miniumoxidgehalt von ca. 43 % in den Handel gebracht. Entspre-
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chende Produkte sind bei der PQ Corporation (USA) unter der Be-

zeichnung ,Extendospheres®™ erhsltlich.

Gemdl einer weiterén Ausfihrungsform werden Mikrohohlkugeln als
feuerfester Formgrundstoff verwendet, welche aus Glas aufgebaut

sind.

GemdB einer bevorzugten Ausfihrungsform bestehen die Mikrohohl-
kugeln aus einem Bofsilikatglas; Das Borsilikatglas weist dabei
einen Anteil an Bor, berechnet als B;03, von mehr als 3 Gew.-%-
auf. Der Anteil der Mikrohohlkugeln Wirdivorzugsweise kleiner
als 20 Gew.-% gewéhlt, bezogen auf die Formstoffmiséhung. Bei
Verwendung von Borsilikatglas—Mikrohohlkugeln wird bevorzugt ein
geringer Anteil gewdhlt. Dieser betragt vorzugsweise weniger. als
5 Gew.—%,.bevorzugt.wenigér als 3 Gew.-%, und liegt insbesondere

bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%.

Wie bereits erldutert, enthdlt die erfindungsgemdRe Formstoffmi-
schung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform zumindest einen An-
teil an Glasgranulat und/oder Glasperlen.als‘feuerfesten Form-

grundstoff.

Es ist auch méglich, die.Formstoffmischung als exothermé Form-
stoffmischung auszubilden, die beispielsweise fiir die Herstel-
lung exothermer Speiser geeignet ist. Dazu enth&dlt die Form-
stoffmischung ein oxidierbares Metall und ein geeignetes Oxida-
tionsmittel. Bezogen auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung
bilden die oxidierbaren Metalle bevorzugt einen Anteil von 15
bis 35 Gew.~%. Das Oxidaﬁionsmittel wird bevorzugt in einem An-
teil von 20 bis 30 Gew.-%, bezogeh auf die Formstoffmischung
zugesetzt. Geeignete oxidierbare Metalle sind beispielsweise
Aluminium oder Magnésium. Geeignete Oxidationsmittel sind bei-.

spielsweise Eisenoxid oder Kaliumnitrat.
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Bindemittel, welche Wasser enthalten, weisen im Vergleich zu
Bindemitteln auf Basis organischer L&sungsmittel eine schlechte-
re FlieBfahigkeit auf. Die FliefRfahigkeit der Formétoffmischung
kann sich durch den Zusatz des teilchenférmigen Metalloxids wei-
. ter verschlechtern. Dies bedeutet, dass sich Formwerkzeuge mit
engen'Durchgéngen und mehreren Umlenkungen schlechter fiillen
lassen. Als Folge davon besitzen die'Gierormén Abschnitte mit
ungenigender Verdichtung, was wiederum beim Abguss zu Gussfeh-
‘lern fithren kann. GemaR einer vorteilhaften Ausfihrungsform ent-
halt die erfindungsgemdBe Formstoffmischung einen Anteil eines
Schmiermittels, bevorzﬁgt eines plattchenférmigen Schmiermit-
tels, insbesondere Gréfit, MoS,, Talkum und/oder'Pyrophillit.
Uberraschend hat sich gezeigt, dass bei einem Zusatz derartiger
Schmiermittel, insbesondere von Grafif, auch komplexe Formen mit
diinnwandigen Abschnitten hérgestellt werden koénnen, wobei die
GieBformen durchgdngig eine gleichmaBig hbhe Dichte und Festig-
keit aufweisen, so dass beim GieBen im Wesentlichen keine Guss-
fehler beobachtet werden. Die Menge des zugesetzten plattchen-
férmigen Schmiermittels, insbesondere Grafits, betriagt vorzugs-
weise 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bezogen auf den feuerfesten

Formgrundstoff.

Neben den genannten Bestandteilen kann die erfindungsgemiBe
Formstoffmischung noch weitere Zusétée umfassen. Beispielsweise
kénnen interne Trennmittel zugesetzt werden, welche die Abl&sung
der GiefRformen aus dem Formwerkzeug erleichtern. Geeignete in-
terne Trennmittel sind z.B. Calciumstearat, Fettsidureester,
Wachse, Naturharze oder spezielle Alkydharze. Weiter koénnen auch

Silane zur erfindungsgemdBen Formstoffmischung gegeben werden..

So enthalt die erfindungsgemdBe Formstoffmischung in einer be-
vorzugten Ausfuhruhgsform ein organisches Additiv, welches einen
Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 180 °C, vorzugsweise 50 bis

175 °C aufweist, also bei Raumtemperatur fest ist. Unter organi-
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schen Additiven werden dabei Verbindungen verstanden, deren Mo-
lekiilgerist Uberwiegend aus Kohlenstoffatomen aufgebaut ist,
also beispielsweise organische Polymere. Durch die Zugabe der
organischen Additive kann die Gite der Oberflache des Gussstlicks
weiter verbessert werden. Der‘Wirkmechanismds-der,organischen
Additive ist nicht»geklért. Ohne an diese Theorie gebunden sein
zu wollen nehmen die Erfinder jedoch an, dass zumindest ein Teil
der organischen Additive beim GiefBvorgang verbrennt und dabei
ein diinnes. Gaspolster zwischen fliissigem Metall und dem die Wand
der GieBform bilaenden Formgrundstoff entsteht undrso eine Reak-
tion éwischen flissigem Metall und Formgrundstoff verhindert
wird. Ferner nehmen die Erfinder an, dass ein Teil der organi-
schen Additive unter der beim GiefRen herrschenden reduzierenden
Atmosphdre eine diinne Schicht von so genanntem Glanzkohlenstoff
bildet, der ebenfalls eine Reaktion zwischen Metall und Form-
grundstoff verhindert. Als weitere vorteilhafte Wirkung kann
durch die Zugabe der organischen Additive eine Steigerung der

" Festigkeit der Giefform nach dem Aushidrten erreicht werden.

Die organischen Additive werden bevorzugt in eiﬁer Menge von

0,01 bis 1,5 Gew.-%, insbesondere bévorzugt 0,05 bis 1,3 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf den
feuerfesten Formgrundstoff, zugegeben. Um eine starke Rauchenf—
wicklung wdhrend des Metallgusses zu vermeiden, wird der Anteil

an organischen Additiven meist geringer als 0,5 Gew.~% gewahlt.

Uberraschend wurde gefunden, dassveine Verbesserung der Oberfla—
che des Gussstﬁcks mit sehr unterschiedlichen organischen Addi-
tiven erreicht werden kann. Geeignete organische Additive sind
beispielsweise Phenol-Formaldehydharze, wie z.B. Novolake, Epo-
xidharze, wie beispielsweise Bisphenol-A-Epoxidharze, Bisphenol-
F-Epoxidharze oder epoxidierte Novolake, Polyole, wie beispiels-
weise. Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole, Polyolefine,

wie beispielsweise Polyethylen oder Polypropylen, Copolymere aus
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Olefinen, wie Ethylen oder Propylen, und weiteren Comonomeren,
wie Vinylacetat, Polyamide, wie beispielsweise Polyamid-6, Poly-
amid-12 oder Polyamid-6,6, natiirliche Harze, wie beiépielsweise
Balsamharz, Fettsduren, wie beispielsweise Stearinsdure, Fett-
sdureester, wie beispielsweise Cetylpalmitat, Fettsdureamide,
wie beispielsweise Ethylendiaminbisstearamid, monomere oder po-
lymere Kohlenhydratverbindungen, wie etwa Glucose oder Cellulo-
se, und deren Derivate, wie etwa Methyl-, Ethyl- oder Carboxy-
methylcellulose, sowie Metallseifen, wie beispielsweise Stearate
oder Oleate 'ein~ bis dreiwertiger Metalle. Die organischen Addi-
tive kénnen sowohl als reiner Stoff enthalten sein, als auch als

Gemisch verschiedener organischer Verbindungen.

GemdB einer weiteren bevorzugten Ausfiilhrungsform enthdlt die
erfindungsgemdfie Formstoffmischung einen Anteil zumindest eines
Silans. Geeignete Silane sind beispielsweise Aminosilane, Epoxy-
silane, Mercaptosilane, Hydroxysilane; Methacrylsilane, Ureido-
silane und Polysiloxane.. Beispiele flir geeignete Silane sind y-
Aminopropyltrimethoxysilan, nyydroxypropyltrimethoxysilan, 3-
Ureidopropyltriethoxysilan, y-Mercaptopropyltrimethoxysilan,
y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, B-(3,4-Epoxycyclohexyl)-
trimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und

N-B (Aminoethyl) -y-aminopropyltrimethoxysilan.

Bezogen auf das teilchenformige Metalloxid werden typischerweise
ca. 5 — 50 Gew.-% Silan eingesetzt, vorzugsweise ca. 7 — 45

Gew.-%, besonders bevorzugt ca. 10 - 40 Gew.-%.

Trotz der mit dem erfindungsgemafen Bindemittel erreichbaren
hohen Festigkeiten zeigen die mit der erfindungsgemidfien Form-
stoffmischung hergestellten GieRformen, insbesondere Kerne und
Formen, nach dem Abguss iUberraschenderweise einen guten Zerfall,
insbesondere beim Aluminiumguss. Wie bereits erldutert, wurde
auch gefunden, dass mit der erfindungsgemdfen Formstoffmischung

GieRformen hergestellt werden kdnnen, die auch beim Eisenguss
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einen sehr guten Zerfall zeigen, sodass sich die Formstpffmi—
schung nach dem Guss ohne weiteres auch aus engen und verwinkel-
ten Abschnitten der Giefform wieder ausgieBen lisst. Die Verwen-
dung der aus der erfindungsgemidfBen Formstoffmischung hergestell-
ten Formkorper ist daher nicht auf den Leichtmetallguss be-
schrankt. Die GieBformen eignen sich generell zum GieBen von
Metallen. Solche Metalle sind beispielsweise Buntmetalle, wie

Messing oder Bronzen, sowie Eisenmetalle.

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung von
GieRformen fir die Metallverarbeitung, wobei die erfindungsgema-
Be Formétoffmischung verwendet wird. Das erfindungsgemidBe Ver-

fahren umfasst die Schritte:

- Herstellen der oben beschriebenen Formstoffmischung;
_ Formen der Formstoffmischung;

- Aushérten der geformten Formstoffmischung, indem die Form-—
stoffmischung erwdrmt wird, wobei die ausgehdrtete GieBform

erhalten wird.

Bei der Herstellung der erfindungsgemdfien Formstoffmischung wird
im Allgemeinen S0 vorgegangen, dass zundchst der feqerfeste
Formgrundstoff vorgelegt und dann unter Rithren das Bindemittel
zugegebén wird. Dabei kann das Wasserglas sowie das teilchenfoér-
mige Metalloxid, insbesondere das synthetische amorphe Silicium-
dioxid, und das Phosphat an sich in beliebiger Reihenfolge zuge-
geben werden. GemdB einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das
Bindemittel als Zwei-Komponenten-System bereitgestellt, wobei
eine erste fliissige Komponente das Wasserglas enthdlt und eine
zﬁeite feste Kompbnente das teilchenformige Metalloxid, das
Phosphat sowie ggf. einen, bevorzugt plattchenférmigen, Schmier-
stoff und/oder eine organische Komponente. Bei der Herstellung
der Formstoffmischung wird der feuerfeste Formgrundstoff in ei-

nem Mischer vorgelegt und dann bevorzugt zundchst die feste Kom-
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ponente des Bindemittels zugegeben und mit dem feuerfesten Form-
grundstoff vermischt. Die Mischdauer wird so géwéhlt, dass eine
innige Durchmischung von feuerfestem Formgrundstoff und fester
Bindemittelkomponente erfolgt. Die Mischdauer ist abhdngig von
der Menge der herzustellenden Formstoffmischung sowie vom ver-
wendeten Mischaggregat. Bevorzugt wird die Mischdauer zwischen 1
und 5 Minuten gewdhlt. Unter bevorzugt weiterem Bewegen der Mi-
schung wird dann die flissige Komponente des Bindemittels zugé-
geben und dann die Mischung solange weiter vefmischt, bis sich
auf den Kornern des feuerfesten Formgrundstoffs eiﬁe gleichmafRi-
ge Séhicht des Bindemittels ausgebildet hat. Auch hier ist die
Mischdauer von der Menge der herzustellenden Formstoffmischung
sowie vom verwendeten Mischaggregat abhéngig. Bevorzugt wird die

Dauer fiir den Mischvorgang zwischen 1 und 5 Minuten gewahlt.

Gemdh einer anderen Ausfihrungsform kann aber auch-zun&dchst die
flissige Komponente des Bindemittels zum feuerfestén Formgrund-
stoff gegeben werden und erst dann die feste Komponente der Mi-
schung zugefiithrt werden. Gem&B einer weiteren Ausfiihrungsform
wird zun&chst 0,05 bis_0,3 % Wasser, bezogen auf das Gewicht des
Formgrundstoffes, zum feuerfesten Formgrundstoff gegeben und
erst anschliefend die festen und flﬁssigevKomponenten des Binde-
mittels zugegeben. Bei dieser Ausfilhrungsform kann ein iberra-
schender positiver Effekt auf die Verarbeitungszeit der Form-
stoffmischung erzielt werden. Die Erfinder nehmen an, dass die
wasserentziehende Wirkung der festen Komponenten des Bindemit-
tels auf diese Weise reduziert und der Aushdrtevorgang dadurch

verzdgert wird.

Die Formstoffmischung wird anschliefend in die gewlinschte Form
gebracht. Dabei werden flir die Formgebung Ubliche Verfahren ver-
wendet. Beispielsweise kann die Formstoffmischung mittels einer
KernschieBmaschine mit Hilfe von Druckluft in das Formwerkzeug

geschossen-werden. Die Formstoffmischung wird anschlieRend durch
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Warmezufuhr ausgehdrtet, um das im Bindemittel enthaltené Wasser
zu verdampfen. Beim Erwdrmen wird der Formstoffmischung Wasser
entzogen. Durch den Wasserentzug werden vermutlich auch Konden-
sationsreaktionen zwischén Silanolgruppen initiiert, sodass eine
Vernetzung des Wasserglases eintritt. Bei im Stand der Technik
beschriebenen kalten Aushartungsverfahren wird beispielsweise
durch Einleiten von_Kéhlendioxid oder durch mehrwertige Metall-
kationen ein Ausfallen schwerléslicher Verbindungen und damit

eine Verfestigung der GieRform bewirkt.

Das Erwdrmen der Formstoffmischung kann beispielsweise im Form-
werkzeug erfolgen. Es ist mdglich, die GieBform bereits im Form-
werkzeug vollstédndig auszuhirten. Es ist aber auch moéglich, die
Giefform nur in ihrem Randbereich auszuhdrten, so dass sie eine
éusreichende Festigkeit aufweist, um aus dem Formwerkzeug ent-
nommen werden zu koénnen. Die Giefform kann dann anschlieBend
vollstandig ausgehartet werden, indem ihr weiteres Wasser entzo-
gen wird. Dies kann beispielsweise in einem Ofen erfolgen. Der
Wasserentzug kann beispielsweise auch erfolgen, indem das Wasser

bei vermindertem Druck verdampft wird.

Die Aushartung der GieBformen kann durch Einblasen von erhitzter
Luft in das Formwerkzeug beschleunigt werden. Bei dieser Ausfiih-.
rungsform des Verfahrens wird ein rascher Abtransport des im
Bindemittel enthaltenen Wassers erreicht, wodurch die Gieflform
in fiir eine industrielle Anwendung geeigneten Zeitr&umen verfes-
tigt wird. Die Temperatur der eingeblasenen Luft betrigt vor-
zugsweise 100 °C bis 180 °C, insbesondere bevorzugt 120 °C bis
150 °C. Die Strbmungsgeschwiﬁdigkeit der erhitzten Luft wird
vorzugsweise so eingestellt, dass eine Aushdrtung der Gierorm4
in fir eine industrielle'Anwendung geeigneten Zeitrdumen er-
folgt. Die Zeitr&ume héhgen von der GroBe der hergestellten
GieRformen ab. Angestrebt wird eine Aushdrtung im Zeitraum von

weniger als 5 Minuten, vorzugsweise weniger als 2 Minuten. Bei
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sehr groBen GieBformen kénnen jedoch auch léngeré Zeitraume er-

forderlich sein.

Die Entfernung des Wasseré aus der Formstoffmischung kann auch
in der Weise erfolgen, dass das Erwdrmen der Formstoffmischung
durch Einstrahleh von Mikrowellen bewirkt wird. Die Einstrahlung
der Mikrowellen wird aber bevorzugt vorgenommen, nachdem die
GieRform aus dem Formwerkzeug entnommen wurde. Dazu muss die
GieBform jedoch bereits eine ausreichende Festigkeit aufweiéen.
Wie bereits erldutert, kann dies beispielsweise dadurch bewirkt
werden, dass zumindest eine &dufere Séhale der GieBRform bereits

im Formwerkzeug ausgehidrtet wird.

‘Durch die thermische Aushdrtung der Formstoffmischung unter Was-
serentzug wird das Problem einer Nachverfestigung der GieBform
Wahrend des Metallgusses'vermiedén. Bei dem im Stand der Technik-
beschriebenen kalten Ausharteverfahren, bei welchem Kohlendioxid
durch die Formstoffmischuhg geleitet wird, werden aus dem Was-
serglas Carbonate éusgefallt.‘ln der ausgehérteten GieRform
bleibt jedoch relativ viel Wasser gebunden, welches dann beim
Metallguss ausgetrieben wird und>zu einer sehr hohen Verfesti-
gung der GieRform fiihrt. Ferner erreichen GieBformen, die durch
Einleiten von Kohlendioxid verfestigt wurden, nicht die Stabili-
tat von Gierofmen, die thermisch durch Wasserentzug ausgehartet
wurden. Durch die Ausbildung von Carbonaten wird das Gefiige des
Bindemittels gestoért, weshalb dieses an Festigkeit verliert. Mit
kalt ausgehidrteten GieBformen auf Wasserglasbasis lassen sich
daher dinne Abschnitte einer Giefiform, die ggf. auch noch eine
komplexe Geometrie aufweisen, nicht herstellen. GieBformen, die
kalt durch Einleiten von Kohlendioxid ausgehdrtet werden, sind
daher nicht zur Darstellung von Gussteilen mit sehr komplizier-
ter Geometrie und engen Durchgdngen mit mehreren Umlenkungen,
wie Olkandlen in Verbrennungsmotoren, geeignet, da die GieBform

nicht die erforderliche Stabilitat erreicht und-sich die GieB-



WO 2008/046653 PCT/EP2007/009110
. _ 30 - .

form nach dem Metallguss nur mit sehr hohem Aufwand vollstandig
vom Gussstick entfernen ldsst. Bei der thermischen Aushartung
wird das Wasser weitgehend aus der GieRform entfernt und beim
Metallguss wird eine deutlich geringere Nachh&rtung der Gieflform
beobachtet. Nach dem Metallguss zeigt die GieBform einen wesent-
lich.besseren Zerfall als GieBformen, dié durch Einleiten wvon .
Kohlendioxid ausgehartet wurden. Durch das thermische Ausharten
lassen sich auch GieRformen herstellen, die fir die Fertigung
von Gussstiicken mit sehr komplexer Geometrie und engen Durchgén-

gen geeignet sind.

Wie bereits weiter oben erldutert, kann durch den Zusatz von,
bevorzugt plattchenférmigen, Schmiermitteln, insbesondere Grafit
und/ocder MoS, und/oder Talkum, dip FlieRfahigkeit der erfin-
dungsgemdben Formstoffmischung verbessert werden. Auch talkdhn-
liche Minerale, wie etwa Pyrophyllit,rkénneﬁ die FlieBfahigkeit
der Formstoffmischung verbessern. Bei der Herstellung kann das
plattchenférmige Schmiermittel, insbesondere Grafit und/oder
Talkum, dabei getrennt von den beiden Binderkdmponentén der
Formstoffmischung zugésetzt werden. Es ist aber genauso gut mog-
lich, das plattchenférmige Schmiermittel, insbesondere Grafit,
mit dem teilchenfdérmigen Metalloxid, insbesondere dem syntheti-
schen amorphen Siliciumdioxid, vorzumischen und erst dann mit

dem Wasserglas und dem feuerfesten Formgrundstoff zu vermengen.

Umfasst die Formstoffmischung ein organisches Additiv, so kann
die Zugabe des organischen Additivs an sich zu jedem Zeitpunkt
der Herstellung der Formstoffmischung erfolgen. Die Zugabe des
organischen Additivs kann dabei in Substanz oder’adch in Form

einer Losung erfolgen.

Wasserldsliche organische Additive koénnen in Form einer wdssri-
gen Losung eingesetzt werden. Sofern die organischen Additive im
Bindemittel 16slich und darin unzersetzt .iliber mehrere Monate

lagerstabil sind, kénnen sie auch im Bindemittel gelést und so
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gémeinsam mit diesem dem Formgrundstoff zugegeben werden. Was-
serunldsliche Additive koénnen in Form einer Dispersion oder ei-
ner Paste verwendet werden. Die Dispersionen oder Pasten enthal-
ten bevorzugt Wasser als Dispergiermedium. An sich kénnen L&sun-
\gen oder Pasten der organischen Additive auch in organischen
Losemitteln hergestellt werden. Wird fir die Zugabe der organi-
schen Additive jedoch ein LOsungsmittel verwendet, so wird vor-

zugsweise Wasser eingesetzt.

Vorzugsweise erfolgt die Zugabe der organischen Additive als
Pulver oder als Kurzfaser, wobei die mittlere Teilcheﬁgréﬁe_bzw.
die Faserldnge bevorzugt so gewdhlt wird, dass sie die GréBe der
feuerfestén Formgrundstoffpartikel nicht tbersteigt. Besonders
bevorzugt lassen sich die organischen Additive durch ein Sieb
mit der Maschenweite von ca. 0,3 mm sieben. Um die Anzahl der
dem feuerfesten Formgrundstoff zugegebenen Komponenten zu redu-
zieren, werden das teilchenférmige Metalloxid und das bzw. die
organischen Additive dem Formsand vorzugsweise nicht getrennt

zugesetzt, sondern vorab gemischt.

Enthélt die Formstoffmischung .Silane oder Siloxane, so erfolgt
die Zugabe der Silane iblicherweise in der. Form, dass sie vorab
in das Bindemittel eingearbeitet werden. Die Silane oder Siloxa-
ne koénnen dem Formgrundstoff aber auch als getrennte Komponente
zugegeben werden. Besonders vorteilhaft ist es jedoch, das teil-
chenférmige Metalloxid zu silanisieren, d.h. das Metalloxid mit
dem Silan oder Siioxan zu mischen, so dass seine Oberflidche mit
einer diinnen Silan- oder Siloxanschicht versehen ist. Setzt man
das so vorbehandelte teilchenférmige Metalloxid ein, so findet
man gegeniiber dem unbeharnidelten Metalloxid erhéhte Festigkeiten
sowie eine verbesserte Resistenz gegen hohe Luftfeuchtigkeit.
Setzt man, wie beschrieben, der Formstoffmischung bzw. dem teil-
chenfbrmigen Metalloxid ein organisches Additiv zu, ist es

zweckmafBig, dies vor der Silanisierung zu tun.
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Das erfindungsgeméﬁe Verfahren eignet sich an sich fir die Her-
stellung aller fiir den Metallguss ublicher GieRformen, also bei-
spielsweise von Kernen und Formen. Besonders vorteilhaft kdonnen
débei auch GieRformen hergestellt werden, die sehr dinnwandige

Abschnitte umfassen. Insbesondere bei Zusatz von isolierendem

feuerfestem Formgrundstoff oder bei Zusatz von exothermen Mate-
rialien zur erfindungsgem&dBen Formstoffmischung eignet sich das

erfindungsgemédfe Verfahren zur Herstellung von Speisern{

Die aué der erfindungsgem&dBen Formstoffmischung bzw. mit dem
érfindungsgeméﬁenvVerfahren hergestellten ‘GieRformen weisen eine
hohe Festigkeit unmittelbar nach der Herstellung auf, ohne dass
die Festigkeit der GieBformen nach dem Aushirten so hoch ist,
dass Schwierigkeiten nach der Herstellung des Gussstiicks beim

' Entfernen der GieBform auftreten. Hier wurde gefunden, dass die
GieBform sowohl beim Leichtmetallqguss, insbesondere’Aluminium—
guss,-als auch beim Eisenguss sehr gute Zerfallseigenschaften
aufweist. Weiterhin weisen diese GielRformen eine hohe Stabilitéat
bei erhéhter Luftfeuchtigkeit auf, d.h. die GieBformen kénnen'
liberraschenderweise auch Uber l&ngere Zeit hinweg problemlos
gelagert werden. Als besonderer Vorteil weist die GieBform eine'
sehr hohe Stabilitat bei mechanischer Belastung auf, sodass auch
diinnwandige Abschnitte der Gierorm verwirklicht werden k&nnen,
ohne dass diese durch den metallostatischén Druck beim GieBvor- .
gang deformiert werden. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung
ist daher eine GieBform, welche nach dem oben beschriebenen er-

findungsgemiBen Verfahren erhalten wurde.

Die erfindungsgemdfe GieBform eignet sich allgemein fiir den Me-
tallguss, insbesondere Leichtmetallguss. Besonders vorteilhafte

Ergebnisse werden beim Aluminiumguss erhalten.

Die Erfindung wird im Weiteren anhand von Beispielen sowie unter
Bezugnahme auf die beigefiigten Figuren naher erliutert. Dabei

zeigt:
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Fig. 1: einen schematischen Aufbau einer BCIRA Hot Distortion
Apparatur (G.C. Fountaine, K.B. Horton, ,HeiRverfor-
mung von Cold-Box-Sanden", Giesserei-Praxis, Nr.6, S.

85-93, 1992)

Fig. 2:’ ein Diagramm des BCIRA Hot Distortion Tests eines
| phosphathaltigen Prifkérpers und eines Priifkdrpers
ohne Phosphatanteil (Morgan, A.D., Fasham E.W., "The
BCIRA Hot Distortion Tester for Quality Control in
Production of Chemically Bonded Sands, AFS Transacti-

ons, vol. 83, S. 73 - 80 (1975);

Fig. 3: eine schematische Wiedergabe eines Gussstilickauschnit-
tes, wobeil die GieBform einmal ohne (a) und einmal

mit (b) Zusatz von Phosphaten hergestellt worden ist.

Beispiel 1

Einfluss von synthetisch hergestelltem amorphem Siliciumdioxid
‘und phosphorhaltigen Komponenten auf die Festigkeit von Formkdr-

pern mit Quarzsand als Formgrundstoff.
1. Herstellung und Prifung der Formstoffmischung

Fiir die Priifung der Formstoffmischung wurden sog. Georg-Fischer-
Priifriegel hergestellt. Unter Georg-Fischer-Priifriegeln werden
" quaderférmige Priifriegel mit den Abmessungen 150 mm x 22,36 mm X

22,36 mm verstanden.

Die Zusammensetzung der Formstoffmischung ist in Tabelle 1 ange-
geben. Zur Herstellung der Georg-Fischer-Priifriegel wurde wie

folgt vorgegangen:

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Komponenten wurden in einem Labor-

fligelmischer (Firma Vogel & Schemmann AG, Hagen, DE) gemischt.
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Dazu wu;de zundchst der Quarzsand vprgelegt und unter Rihren das
Wasserglas zugegeben. Als Wasserglas wurde ein Natriumwasserglas
verwendet, das Anteile an Kalium aufwies. In den nachfolgenden
Tabellen ist das Modul daher mit SiO, : M;0 angegeben, wobei M
die Summe aus Natrium und Kalium ‘angibt. Nachdem die Mischung
fiir eine Minute gerihrt worden war, wurden ggf. das amorphe Si-
liéiumdioxid und/oder die phosphorhaltige Komponente unter wei-.
terem Rihren zudegeben. Die Mischung wurde anschliefend noch fir

eine weitere Minute gerihrt;

Die Formstoffmischungen wurden in den Vorratsbunker einer H 2,5
Hot-Box-KernschieBmaschine der Firma Roperwerk - GieBereimaschi-
nen GmbH, Viersen, DE, Ulberfiihrt, deren Formwerkzeug auf 200°C

erwarmt war;

Die Formstoffmischungen wurden mittels Druckluft (5 bar) in das
Formwerkzeug eingebracht und verblieben fiir weitere 35 Sekunden

im Formwerkzeug;

Zur Beschleunigung der'Aushértung der Mischungen wurde w&hrend
der letzten 20 Sekunden HeiBluft (2 bar, 120°C beim Eintritt in

das Werkzeug) durch das'Formwerkzeug,geléitet;

Das Formwerkzeug wurde gedffnet und die Priifriegel entnommen.
Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Priifriegel in
ein Georg-Fischer-Festigkeitsprifgerdt, ausgeriistet mit einer 3-
Punkt-Biegevorrichtung (DISA Industrie AG, Schaffhausen, CH)

eingelegt und die Kraft gemessen, welche zum Bruch der. Priifrie-

gel fihrte.
Die Biegefestigkeiten wurden nach folgendem Schema gemessen:

10 Sekunden nach der Entnahme (HeiBRfestigkeiten)
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- 1 Stunde nach der Entnahme (Kaltfestigkeiten)

PCT/EP2007/009110

- 3 Stunden Lagerung der erkalteten Kerne im Klimaschrank bei

25 °C und 75

o

°

relativer Luftfeuchte.

Tabelle 1

" Zusammensetzung der Formstoffmischungén

Quarzsand | Alkali- Amqrghes '
Silicium- | Phosphat
H32 wasserglas |~ . .
_ ~dioxid v
1.1 100 GT 5 o @ Vergleich, nicht
! erfindungsgemiB
1.2 100 GT 20 @ 0.5 9 Vergleich, nicht
« . ! ! ‘erfindungsgemaf
1.3 100 GT 5 0 @ 0.3 © Vergleich, nicht
! ! ‘erfindungsgemal .
1.41 100 Gr 2,0 @ 0,5 0,3 @ erfindungsgemas
1.5} 100 GT 2,0 2 ,5 0,1 erfindungsgemas
1.6 100 GT 2,0 ,5 0,5 ¢ erfindungsgemiB
1.7 100 GT 2,0 @ 0,3 9@ erfindungsgemaB
1.8 100 Gr 2,0 @ 0,5 0,39 erfindungsgemsl

2) Alkaliwasserglas mit Modul Si0;:M,0 von ca. 2,3

) Elkem Microsilica 971 (pyrogene Kieselsiure; Herstellung im

Liéhtbogenofen)

¢) Natriumhexametaphosphat (Fa. Fluka),'als Feststoff zugesétzt'

4

ser-Chemie GmbH )} -

Metakorin® TWP 15 (Polyphosphatlésung der Fa. Metakorin Was-




WO 2008/046633 PCT/EP2007/009110
| - 36 - ~

Tabelle 2

Biegefestigkeiten

HeiBfestig- | Kaltfestig- | Nach Lagerung
keiten keiten im Klima-
[N/cm?] [N/cm?] “schrank
' [N/cm?]

1.1 70 420 . 20 Vergleich, nicht
” erfindungsgemaf
1.2 - 170 500 400 - Vergleich, nicht
: erfindungsgemal
1.3 60 410 20 _ Vergleich, nicht
erfindungsgemal
1.4 160 490 390 erfindungsgemal
1.5 170 : 500 400 erfindungsgemal
1.6 150 460 350 erfindungsgemal
1.7 80 430 30 erfindungsgemah
1.8 160 450 380 erfindungsgemaf

_ 2. Ergebnis
Einfluss der zugesetzten Menge an amorphen Siliciumdioxid und

Phosphat

Alle Formstoffmischungen wurden mit konstanter Formstoff- und
Wasserglasmenge hergestellt. Die Beispiele 1.3 und 1.7 zeigen,
dass durch den alleinigen Zusatz von Phosphat keine lagerfahigen
Kerne hergestellt werden koénnen. In den Beispielen 1.2, 1.4,
1.5, 1.6 und 1.7 wurden Formstoffmischungen mit amorphem Silici-
umoxid hergestellt. Die HeiBfestigkeiten und Festigkeiten nach
Lagerung im Klimaschrank sind gegeniiber den anderen Beispielen
deutlich erh&ht. Die Beispiele 1.4, 1.5 und 1.8 zeigen, dass die
HeiB- und Kaltfestigkeiten sowie die Festigkeiten nach Lagerung
im Klimaschrank von Formstoffmischungen, die amorphes Silicium-
dioxid als Bestandteil enthalten, durch den Zusatz einer phos- -
phathaltigen Komponente nicht negativ beeinflusst werden. Das
bedeutet, dass die mit der erfindungsgemalen Formstoffmischung
hergestellten Priifriegel auch nach langerer Lagerung ihre Fes-

tigkeiten im Wesentlichen beibehalten. Beispiel 1.6 deutet an,
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dass ab einem gewissen Gehalt an Phosphat in der Formstoffmi-
schung ein negativer Einfluss auf die Festigkeiten zu erwarten

ist.
Beispiel 2
1. Messung der. Deformation

Die Deformation unter thermischer Belastung wurde nach dem BCIRA
Hot Distortion‘Test bestimmt (Morgan, A.D., Fasham E.W., "The
BCIRA Hot Distortion Tester for Quality Control in Production of
Chemically Bonded Sands, AFS Transactions, vol. 83, S. 73 - 80
(1975) . '

Bei der BCIRA-Heifverformungs-Prifung, die in Fig. 1 dargestellt'-
ist, wird ein Probekdrper aus chemisch gebundenem Sand mit den
MaBen 25 x 6 x 114 mm als Kragarm eingespannt und auf der fla-
chen Seite von unten erhitzt (G.C. Fountaine, K.B. Horton,
,HeiBverformung von Cold-Box-Sanden"“, Giesserei-Praxis, Nr.6, S.
85-93, 1992). Diese einseitige Erhitzung fuhrt dazu, dass sich
der Probekorper infolge .der thermischen Ausdehnung der heiflen
Seite nach oben zur kalten Seite hin biegt. Diese Bewegung des
Probekdrpers wird als ,Maximale Ausdehnung™ in der Kur§e be-
zeichnet. In dem MaBe, wie der Probekdrper sich insgesamt er-
warmt, beginnt der Binder zu zerfallen und in den thermoplasti-
schen Zustand iuberzugehen. Aufgrund der thermoplastischen Eigen-
schaften der verschiedenen Bindersysteme driickt die Belastung
durch den Lastarm den Probekérper wieder nach unten. Diese Ab-

- wartsbewegung entlang der Ordinate in 0-Linie bis zum Bruch wird
als ,HeiBverformung"“ bezeichnet. Die zwischen dem Beginn der
maximalen Ausdehnung auf der Kurve und dem Bruch verflossene
Zeit wird als ,Zeit bis zum Bruch“ bezeichnet und stellt eine
weitere KenngroéBe-dar. Die in dieser Versuchsanordnung auftre-
tende Bewegung kann man in der Tat bei Formen und Kernen beo-

bachten.



WO 2008/046653 PCT/EP2007/009110
- 38 -

Die Herstellung der Formstoffmischungen erfolgte entsprechend
dem in Beispiel 1 dargestellten Verfahren mit dem Unterschied,

dass die Priufriegel die Abmessungen 25 mm X 6 mm X 114 mm auf-

wiesen.
‘Tabelle 3
Zusammensetzung der Formstoffmischungen
: Amorphes
Quarzsand Alkali- Silici-
H32 wasserglas um- Phosphat
dioxid
| Vergleich,
2.1 100 GT 2,0 @ 0,5 " nicht erfin-
dungsgemal
Vergleich,
2.2 100 GT 2,0 ¥ 0,5 0,3 ©? |nicht erfin-
.| dungsgemafl

?) Alkaliwasserglas mit Modul Si0,:M;0 von ca. 2,3

®) Elkem Microsilica 971 (pyrogene Kieselsiure; Herstellung im
Lichtbogenofen)

¢) Natriumhexametaphosphat (Fa. Fluka), als Feststoff zugesetzt

2. Ergebnisse

Die Messwerte fiir die Deformation unter thermischer Belastung
sind in Fig. 2 dargestellt. Ohne Zusatz von Phosphat (Formstoff-
Amiséhung 2.1) wird der Prﬁfkérper-bereits nach einer kurzen
thermischen Belastung deformiert. GemaB Formstoffmischung 2.2
hergestellte Priifkdrper zeigen hingegen eine deutlich verbesser-
te thermische Stabilitdt. Durch den Zusatz von Phosphat lisst
sich die Zeit bis zur ,Heiflverformung™ und somit die ,Zeit bis

zum Bruch"“ hinauszoégern.
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Beispiel 3

Herstellung von GieBformen unter Verwendung von phosphatfreien

und phosphathaltigen Formkdrpern

Zur Uberpriifung der in Beispiel 2 gezeigten verbesserten thermi-
schen Bestandigkeit von Formk&rpern, wurden Kerne gemdB der
Formstoffmischungen 2.1 und 2.2 hergestellt. Diese Kerne wurden
in einem GieBprozess (Aluminium-Legierung, ca. 735°C) hinsicht-
lich ihrer thermischen Bestandigkeit getestet. Hierbei zeigte
sich, dass ein kreisrundes Segment des Formkdrpers nur im Fall
der Formstoffmischung 2.2 in der entsprechenden GieRform korrekt
abgebildet werden konnte (Fig. 3b).'Ohne Zusatz des Phosphatkom-
poneﬁte konnten an der Gieffform elliptische Verformungen festge-

stellt werden, schematisiert in Fig. 3a dargestellt.

Daraus ergibt sich, dass durch Verwendung der erfindungsgeméﬁen
Formstoffmischung, die Deformationsneigung von Formkérpern wah-
rend des GieBprozesses erniedrigt und damit die Gussqualitéat

entsprechender GieBformen verbessert werden kann.
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PATENTANSPRUCHE

Formstoffmischung zur Herstellung von Giefformen fiir die

Metallverarbeitung, mindestens umfassend:

- einen feuerfesten Formgrundstoff;
- ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel;

- +.ein Anteil eines teilchenfdérmigen Metalloxids, wel-
ches ausgewahlt ist aus der Gruppe von Siliciumdio-

xid, Aluminiumoxid, Titanoxid und Zinkoxid;

dadurch gekennzeichnet, dass der Formstoffmischung ein An-

teil einer phosphoerhaltigen Verbindung zugesetzt ist.

Formstoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass die phosphorhaltige Verbindung in der Oxidationsstufe

'V vorliegt.

Formstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die phosphorhaltige Verbindung ein Phosphat

oder Phosphoroxid ist

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die phosphorhaltige Verbindung

ein organisches Phosphat ist.

Formstoffmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,

dass das Phosphat ein Alkalimetallphosphat ist.

Formstoffmischung nach Anspruch 3, dass die phosphorhaltige

Verbindung ein Orthophosphat, Metaphosphat oder Polyphos-

phat ist.
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Formstoffmischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das organische Phosphat abgeleitet ist aus der Gruppe

der Alkyl-, Aryl-, oder kohlenhydrathaltigen Phosphate.

Formstoffmischung nach einem der vorhérgehenden Anspritiche
dadurch gekennzeichﬁet, dass der Anteil der phosphorhalti-
gen Verbindung, bezogen auf den feuerfesten Formgrundstoff,

zwischen 0,05 und 1,0 Gew.-% gewdhlt ist.

.- Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche

dadurch gekennzeichnet, dass die phosphorhaltige Verbindung

einen Phsophorgehalt von 0,5 bis 90 Gew.-% aufweist, be-

rechnet als Py0s.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche
dadurch gekennzeichnet, dass das teilchenférmige Metalloxid
ausgewdhlt ist aus der Gruppe von Fallungskieselsaure und

pyrogener Kieselsdure.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Wasserglas ein Modul
8$i0,/M;0 im Bereich von 1,6 bis 4,0, insbesondere 2,0 bis
3,5 aufweist, wobei M Natriumionen und/oder Kaliumionen be-

deutet.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Wasserglas einen Fest-
stoffanteil an S$i0O; und M,O im Bereich von 30 bis 60 Gew.-%

aufweist.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Ahsprﬁche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel in einem An-
teil von weniger als 20 Gew.-% in der Formstoffmischung

enthalten ist.
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Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anépruche,
dadurch gekennzeichnet, dass das teilchenfdormige Metalloxid
in einem Anteil von 2 bis 60 Gew.-% bezogen auf das Binde-

mittel enthalten ist.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Formgrundstoff zumindest

einen Anteil von Mikrohohlkugeln enthdlt.

'Formstoffmischung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,

dass die Mikrohohlkugeln Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln

und/ oder Glasmikrohohlkugeln sind.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Formgrundstoff zumindest
einen Anteil an Glasgranulat, Glasperlen und/oder kugelfor-

migen keramischen Formkdérpern enthdalt.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzéichnet, dass der Formgrundstoff zumindest
einen Anteil an Mullit, Chromerzsand und/oder Olivin ent-

halt.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Formstoffmischung ein oxi-

dierbares Metall und ein Oxidationsmittel zugesetzt ist.

Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriliche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Formstoffmischung einen

Anteil eines pléttchenfbrmigenvSchmiérmittels enthalt.

Formstoffmischung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet,

dass das plattchenférmige Schmiermittel ausgewéhlt'ist aus-

Grafit, Molybdansulfid, Talkum und/oder Pyrophyllit.
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Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Formstoffmischung einen

" Anteil zumindest eines bei Raumtemperatur festen organi-

schen Additivs enthalt.

Formstoffmischﬁng nach einem der vorhergéhenden Anspriliche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Formstoffmischung zumin-

dest ein Silan oder Siloxan enthalt.

Verfahren zur Herstellung von GieBRformen fiir die Metallver-

arbeitung, mit den Schritten:

- Herstellen einer Formstoffmischung nach einem der

Anspriiche 1 bis 23;
- Formen der Formstoffmischung;

- Aushdrten der geformten Formstoffmischung, indem die
geformte Formstoffmischung erwidrmt wird, wobei die

ausgehdrtete GieRform erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass

die Formstoffmischung hergestellt wird, indem

- der feuerfeste Formgrundstoff bereitgestellt wird;

- zu dem feuerfesten Formgrundstoff feste Bestandteile
gegeben werden, welche zumindest das teilchenfdrmige
Mefalloxid sowie das Phosphat umfassen, und die Kom-
ponenten zu einer Trockenmischung vermischt werden;

und

- die flissigen Komponenten zu der Trockenmischung ge-
geben werden, wobei die fliissigen Komponenten zumin-

dest das Wasserglas umfassen.



WO 2008/046653 PCT/EP2007/009110

26.

27.

28.

29.

30.

31.

_44_.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 oder 25 dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Formstoffmischung auf eine Tempera-

tur im Bereich von 100 bis 300 °C erwdrmt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26 dadurch ge-
kennzeichnet, dass zum Aushdrten erhitzte Luft in die ge-

formte Formstoffmischung eingeblasen wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 24 bis 27, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Erwdrmen der Formstoffmischung durch

Einwirkung von Mikrowellen bewirkt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 28, dadurch ge-

kennzeichnet das die GieBform ein Speiser ist.

Gieﬁfdrm, erhalten nach einem Verfahren gemdl einem der An-

spriche 24 bis 29.

Verwendung der Giefform nach Anspruch 30 fir den Metall-

guss, insbesondere Leichtmetallguss.
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Bild 5. Erklirung der Kurve des BCIRA-Tests
1. Maximale Ausdehnung
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4. Zeit bis zum Bruch
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