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(57) Abstract: The invention relates to mould material mixtures on the basis of inorganic binders, for producing moulds and cores
for metal casting. Said mixtures consist ot at least one refractory mould base material, an inorganic binder and particulate amorphous
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Formstoffmischungen auf der Basis anorganischer Bindemittel zur
Herstellung von Formen und Kernen fiir den Metallguss bestehend aus mindestens einem feuerfesten Formgrundstoff, einem
anorganischen Bindemittel und partikuldrem amorphen Siliciumdioxid als Additiv. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung von Formen und Kernen unter Verwendung der Formstoftmischungen.
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Formstoffmischungen auf der Basis anorganischer Bindemittel und Verfah-
ren zur Herstellung von Formen und Kerne fiir den Metallguss

Die Erfindung betrifft Formstoffmischungen auf der Basis anorganischer Binde-
mittel zur Herstellung von Formen und Kernen flir den Metallguss bestehend aus
mindestens einem feuerfesten Formgrundstoff, einem anorganischen Bindemittel
und partikuldrem amorphen Siliciumdioxid als Additiv. Weiterhin betrifft die Erfin-
dung ein Verfahren zur Herstellung von Formen und Kernen unter Verwendung
der Formstoffmischungen.

Stand der Technik

Giel¢formen setzen sich im Wesentlichen aus Formen oder Formen und Kernen
zusammen, welche die Negativformen des herzustellenden Gussstlcks darstel-
len. Diese Kerne und Formen bestehen dabei aus einem feuerfesten Material,
beispielsweise Quarzsand, und einem geeigneten Bindemittel, das der Giel3form
nach der Entnahme aus dem Formwerkzeug eine ausreichende mechanische
Festigkeit verleiht. Der feuerfeste Formgrundstoff liegt bevorzugt in einer rieselfa-
higen Form vor, so dass er in eine geeignete Hohlform eingeflllt und dort ver-
dichtet werden kann. Durch das Bindemittel wird ein fester Zusammenhalt zwi-
schen den Partikeln des Formgrundstoffs erzeugt, so dass die GielRform die er-
forderliche mechanische Stabilitat erhalt.

Formen bilden beim Giel3en die dulere Wandung fir das Gussstlick, Kerne wer-
den zur Ausbildung von Hohlrdumen innerhalb des Gussstiicks eingesetzt. Dabei
ist es nicht zwingend notwendig, dass Formen und Kerne aus demselben Materi-
al bestehen. So erfolgt z.B. beim Kokillenguss die duf3ere Formgebung der
Gussstlicke mit Hilfe metallischer Dauerformen. Auch ist eine Kombination von
Formen und Kernen, die aus unterschiedlich zusammengesetzten Formstoffmi-
schungen und nach unterschiedlichen Verfahren hergestellt wurden, moglich.
Wenn nachstehend vereinfachend nur von Formen gesprochen wird, gelten die
Aussagen in gleichem Male auch fir Kerne, die auf einer gleichen Formstoffmi-
schung basieren und nach demselben Verfahren hergestellt wurden.
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Zur Herstellung von Formen kdnnen sowohl organische als auch anorganische
Bindemittel eingesetzt werden, deren Aushartung jeweils durch kalte oder heil3e
Verfahren erfolgen kann. Als kalte Verfahren bezeichnet man dabei solche Ver-
fahren, welche im Wesentlichen ohne Erhitzen des zur Kernherstellung verwen-
deten Formwerkzeugs durchgefiihrt werden, i.d.R. bei Raumtemperatur oder bei
einer durch eine etwaige Reaktion verursachten Temperatur. Die Aushartung er-
folgt beispielsweise dadurch, dass ein Gas durch die zu hartende Formstoffmi-
schung geleitet wird und dabei eine chemische Reaktion ausldst. Bei heilten Ver-
fahren wird die Formstoffmischung nach der Formgebung z.B. durch das erwarm-
te Formwerkzeug auf eine ausreichend hohe Temperatur erhitzt, um das im Bin-
demittel enthaltene Losemittel auszutreiben und/oder um eine chemische Reakti-
on zu initiieren, durch welche das Bindemittel ausgehartet wird.

Auf Grund ihrer technischen Eigenschaften haben organische Bindemittel in wirt-
schaftlicher Hinsicht z.Zt. die groflere Bedeutung am Markt. Unabhangig von ih-
rer Zusammensetzung besitzen sie jedoch den Nachteil, dass sie sich beim Ab-
guss zersetzen und dabei z.T. erhebliche Mengen an Schadstoffen wie z.B. Ben-
zol, Toluol und Xylole emittieren. Au3erdem fuhrt der Abguss organischer Bin-
demittel in aller Regel zu Geruchs- und Qualmbelastigungen. Bei einigen Syste-
men treten unerwinschte Emissionen sogar schon bei der Kernherstellung
und/oder der -lagerung auf. Auch wenn die Emissionen durch die Binderentwick-
lungen im Laufe der Jahre reduziert werden konnten, vollig vermeiden lassen sie
sich bei organischen Bindemitteln nicht. Aus diesem Grund hat sich in den letzten
Jahren die Forschung- und Entwicklungstatigkeit wieder den anorganischen Bin-
der zugewandt, um diese und die Produkteigenschaften der so hergestellten
Formen und Kerne weiter zu verbessern.

Anorganische Bindemittel sind schon seit langem bekannt, insbesondere solche
auf der Basis von Wasserglasern. lhre weiteste Verbreitung fanden sie in den
50er und 60er Jahren des 20. Jahrhunderts, mit dem Aufkommen der modernen
organischen Bindemittel verloren sie jedoch rasch an Bedeutung. Zur Aushartung
der Wasserglaser stehen drei verschiedene Verfahren zur Verfugung:
- Durchleiten eines Gases, z.B. CO,, Luft oder eine Kombination aus bei-
den,
- Zugabe von flussigen oder festen Hartern, z.B. Ester
- thermische Aushartung, z.B. im Hot Box-Verfahren oder durch Mikrowel-
len-Behandlung.
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Die CO,-Hartung wird beispielsweise in GB 634817 beschrieben, die Hartung
mittels heiller Luft ohne CO,-Zusatz z.B. in H. Polzin, W. Tilch und T. Kooyers,
Gielerei-Praxis 6/2006, S. 171. Eine Weiterentwicklung der CO,-Hartung durch
eine nachfolgende Spulilung mit Luft wird in DE 102012103705.1 offenbart.

Die Esterhartung ist z.B. aus GB 1029057 bekannt (sog. No-Bake-Verfahren).

Mit der thermischen Aushartung von Wasserglas befassen sich z.B. US 4226227
und EP 1802409, wobei im letzteren Fall der Formstoffmischung synthetisches
amorphes SiO; zur Steigerung der Festigkeiten zugesetzt wird.

Andere bekannte anorganische Bindemittel basieren auf Phosphaten und/oder
einer Kombination von Silikaten und Phosphaten, wobei die Hartung ebenfalls
nach den o.g. Verfahren erfolgt. Zu nennen sind hier z.B. US 5,641,015 (Phos-
phat-Binder, thermische Hartung), US 6,139,619 (Silikat/Phosphat-Binder, ther-
mische Hartung), US 2,895,838 (Silikat/Phosphat-Binder, CO,-Hartung) und US
6,299,677 (Silikat/Phosphat-Binder, Esterhartung).

In den zitierten Patenten bzw. Anmeldungen EP 1802409 und DE
102012103705.1 wird vorgeschlagen, den Formstoffmischungen jeweils amor-
phes Siliciumdioxid zuzusetzen. Dem SiO, kommt dabei die Aufgabe zu, den Zer-
fall der Kerne nach einer thermischen Belastung, z.B. nach dem Abguss, zu ver-
bessern. In EP 1802409 und DE 102012103705.1 wird ausfuhrlich dargelegt,
dass die Zugabe von synthetischem amorphem SiO; eine deutliche Festigkeits-
steigerung bewirkt.

In EP 2014392 B1 wird vorgeschlagen, der Formstoffmischung, bestehend aus
Formstoff, Natronlauge, Binder auf Alkalisilikatbasis und Zuschlagen, eine Sus-
pension von amorphem, kugelformigem SiO; zuzugeben, wobei das SiO, in zwei
Korngroenklassierungen vorliegen soll. Mit dieser Mallnahme sollte eine gute
FlieR¥fahigkeit, hohe Biegefestigkeiten und eine hohe Aushartegeschwindigkeit
erhalten werden.
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Aufgabenstellung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Eigenschaften anorganischer Bin-
demittel weiter zu verbessern, auch um diese noch universeller einsetzbar zu
machen und zu einer noch besseren Alternative zu den momentan dominieren-
den organischen Bindemitteln werden zu lassen. Es ist insbesondere erwunscht,
Formstoffmischungen bereitzustellen, die es erlauben, auf Grund nochmals ver-
besserter Festigkeiten und/oder einer verbesserten Verdichtung Kerne mit kom-
plexer Geometrie herzustellen bzw. bei einfacheren Kerngeometrien die Binder-
menge zu reduzieren und/oder die Aushartezeiten zu verkirzen.

Zusammenfassung der Erfindung

Diese Aufgabe wird durch Formstoffmischungen mit den Merkmalen der unab-
hangigen Anspriche geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen sind Gegenstand der
abhangigen Patentanspruche und werden nachstehend beschrieben.

Uberraschend wurde gefunden, dass es unter den amorphen Siliciumdioxiden
bestimmte Typen gibt, die sich in ihrer Wirkung als Additiv des Bindemittels deut-
lich von den anderen unterscheiden.

Schmilzt man namlich kristallines Quarz (Quarzglas) und kuhlt dieses rasch ab
erhalt man geeignetes synthetisches amorphes SiO, und stellt fest, dass man bei
identischer Zugabemenge und unter identischen Reaktionsbedingungen tberra-
schend deutlich verbesserte Festigkeiten erhalt und/oder dass das Kerngewicht
hoher ist als bei der Verwendung der in der EP 1802409 genannten syntheti-
schen amorphen SiO, aus anderen Produktionsprozessen. Mit der Erhéhung des
Kerngewichts bei gleichen auleren Dimensionen des Kernes geht eine Verringe-
rung der Gasdurchlassigkeit einher, was auf eine dichtere Packung der Form-
stoffpartikel hinweist.

Bevorzugt wird dabei eine Herstellung aus Quarzglas, wonach das Quarzglas
nach dem Abkuhlen keinem Mahlvorgang unterworfen wird. Aus diesem Grund
liegen die Partikel kugelformig und nicht splittrig vor. Die Partikel weisen aufgrund
ihrer Herstellung die gewlnschte Grofe auf.
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Das partikulare amorphe SiO; hergestellt nach obiger Methode wird auch durch
den Begriff ,klinstlich hergestelltes (partikulares) amorphes SiO;" gekennzeich-
net. Das partikulare SiO; kann kumulativ oder alternativ zur Herstellung auch
durch nachfolgende Parameter beschrieben werden.

Die erfindungsgemalie Formstoffmischung umfasst mindestens:
- einen feuerfesten Formgrundstoff,
- ein anorganisches Bindemittel, vorzugsweise basierend auf Wasserglas,
Phosphat oder einer Mischung von beiden,
- ein Additiv bestehend aus partikularem amorphem SiO;, das durch
Schmelzen und rasches Wiederabkiihlen aus kristallinem Quarz herge-
stellt wurde.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Bei der Herstellung einer Formstoffmischung wird i.A. so vorgegangen, dass der
feuerfeste Formgrundstoff vorgelegt und anschliefiend das Bindemittel und das
Additiv gemeinsam oder nacheinander unter Riihren zugegeben werden. Selbst-
verstandlich ist es auch mdglich erst die Komponenten ganz oder teilweise zuzu-
geben und danach und/oder wahrenddessen zu riihren. Vorzugsweise wird das
Bindemittel vor dem Additiv chargiert. Es wird solange geriihrt, bis eine gleich-
mafige Verteilung des Bindemittels und des Additivs im Formgrundstoff gewahr-
leistet ist.

Die Formstoffmischung wird anschlief3end in die gewtinschte Form gebracht. Da-
bei werden fur die Formgebung ubliche Verfahren angewendet. Beispielsweise
kann die Formstoffmischung mittels einer Kernschielmaschine mit Hilfe von
Druckluft in das Formwerkzeug geschossen werden. Eine weitere Moglichkeit
besteht darin, die Formstoffmischung freiflieRend aus dem Mischer in das Form-
werkzeug rieseln zu lassen und sie dort durch Rutteln, Stampfen oder Pressen zu
verdichten.

Die Hartung der Formstoffmischung erfolgt nach einer Ausgestaltung der Erfin-
dung nach dem Hot-Box-Prozess, d.h. es wird mit Hilfe heilRer Werkzeuge aus-
gehartet. Die heillen Werkzeuge haben bevorzugt eine Temperatur von 100 bis
300°C, besonders bevorzugt von 120°C bis 250°C.
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Bevorzugt wird dabei ein Gas (z.B. CO, oder CO, angereicherte Luft) durch die
Formstoffmischung geleitet, wobei dieses Gas vorzugsweise eine Temperatur
von 100 bis 180°C, besonders bevorzugt von 120 bis 150°C aufweist, wie in der
EP 1802409B1 beschrieben. Obiger Prozess (Hot-Box-Prozess) wird vorzugs-
weise in einer Kernschielimaschine durchgefuhrt.

Unabhangig hiervon kann die Hartung auch dadurch erfolgen, dass CO,, ein
CO,/Gasgemisch (z.B. mit Luft) oder CO, und ein Gas/Gasgemisch (z.B. Luft)
nacheinander (wie im Detail in der DE 102012103705.1 beschrieben) durch das
kalte Formwerkzeug bzw. durch die darin enthaltene Formstoffmischung geleitet
wird, wobei der Begriff ,kalt“ Temperaturen von unter 100°C, vorzugsweise bei
unter 50°C und insbesondere bei Raumtemperatur (z.B. 23°C) bedeutet. Das
durch das Formwerkzeug bzw. durch die Formstoffmischung geleitete Gas bzw.
Gasgemisch kann vorzugsweise leicht erwarmt sein, d.h. bis zu einer Temperatur
von 120°C, vorzugsweise bis 100°C, besonders bevorzugt bis 80°C.

Nicht zuletzt ist es alternativ zu dem beiden obigen Verfahren auch moglich, der
Formstoffmischung vor der Formgebung einen fllissigen oder festen Harter bei-
zumischen, der anschlieRend die Hartungsreaktion bewirkt.

Als feuerfester Formgrundstoff (nachfolgend kurz Formgrundstoff(e)) konnen fur
die Herstellung von Giel3formen ubliche Materialien verwendet werden. Geeignet
sind beispielsweise Quarz-, Zirkon- oder Chromerzsand, Olivin, Vermiculit, Bauxit

und Schamotte. Dabei ist es nicht notwendig, ausschliellich Neusande einzuset-
zen. Im Sinne einer Ressourcenschonung und zur Vermeidung von Deponiekos-
ten ist es sogar vorteilhaft, einen mdglichst hohen Anteil an regeneriertem
Altsand zu verwenden.

Ein geeigneter Sand wird z.B. in der WO 2008/101668 (= US 2010/173767 A1)
beschrieben. Gleichfalls geeignet sind Regenerate, die durch Waschen und an-
schlieRende Trocknung erhalten werden. Einsetzbar sind auch durch rein me-
chanische Behandlung gewonnene Regenerate. In der Regel kdnnen die Rege-
nerate mindestens ca. 70 Gew.% des Formgrundstoffs ausmachen, bevorzugt
mindestens ca. 80 Gew.% und besonders bevorzugt mindestens ca. 90 Gew.%.
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Der mittlere Durchmesser der Formgrundstoffe liegt in der Regel zwischen 100
pm und 600 um, bevorzugt zwischen 120 ym und 550 um und besonders bevor-
zugt zwischen 150 pym und 500 pym. Die Partikelgrof3e iasst sich z.B. durch Sie-
bung nach DIN ISO 3310 bestimmen.

Weiter konnen als Formgrundstoffe auch klnstliche Formstoffe verwendet wer-
den, insbesondere als Zusatz zu obigen Formgrundstoffen aber auch als aus-
schliefllicher Formgrundstoff, wie z.B. Glasperlen, Glasgranulat, die unter der
Bezeichnung ,Cerabeads” bzw. ,Carboaccucast” bekannten kugelférmigen kera-
mischen Formgrundstoffe oder Aluminiumsilikatmikrohohlkugein (sog.
Microspheres). Soiche Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln werden beispielsweise
von der Omega Minerals Germany GmbH, Norderstedt, unter der Bezeichnung
,Omega-Spheres" in den Handel gebracht. Entsprechende Produkte sind auch
bei der PQ Corporation (USA) unter der Bezeichnung ,Extendospheres® erhalt-
lich.

in Gief3versuchen mit Aluminium wurde gefunden, dass bei Verwendung kunstli-
cher Formgrundstoffe, vor allem bei Glasperien, Glasgranulat bzw. Microspheres,
nach dem Gief3en weniger Formsand an der Metalloberflache haften bleibt als bei
der Verwendung von reinem Quarzsand. Der Einsatz kinstlicher Formgrundstoffe
ermoglicht daher die Erzeugung glatterer Gussoberflachen, wobei eine aufwandi-
ge Nachbehandlung durch Strahien nicht oder zumindest in erheblich geringerem
Ausmalf} erforderlich ist.

Es ist dabei nicht notwendig, den gesamten Formgrundstoff aus den kinstlichen
Formgrundstoffen zu bilden. Der bevorzugte Anteil der kiinstiichen Formgrund-
stoffe liegt bei mindestens etwa 3 Gew.%, besonders bevorzugt bei mindestens
etwa 5 Gew.%, insbesondere bevorzugt bei mindestens etwa 10 Gew.%, vor-
zugsweise bei mindestens etwa 15 Gew.% , besonders bevorzugt bei mindes-
tens etwa 20 Gew.%, jeweils bezogen auf die gesamte Menge des feuerfesten
Formgrundstoffes.

Als weitere Komponente umfasst die erfindungsgemafie Formstoffmischung ein
anorganisches Bindemittel, z.B. auf der Basis von Wasserglas. Als Wassergias

kénnen dabei Ubliche Wasserglaser verwendet werden, wie sie bisher als Binde-
mittel in Formstoffmischungen verwendet werden.
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Diese Wasserglaser enthalten geldste Alkalisilikate und konnen durch Losen von
glasartigen Lithium-, Natrium- und Kaliumsilikaten in Wasser hergestellt werden.
Die Wasserglaser weisen bevorzugt ein molares Modul SiO,/M,0 im Bereich von
1,6 bis 4,0, insbesondere 2,0 bis kleiner 3,5 auf, wobei M fir Lithium, Natrium
oder Kalium steht. Die Bindemittel kdnnen auch auf Wasserglasern basieren, die
mehr als eins der genannten Alkaliionen enthalten wie z.B. die aus DE 2652421
A1 (= GB 1532847) bekannten lithiummodifizierten Wasserglaser. Weiterhin kon-
nen die Wasserglaser auch mehrwertige lonen enthalten wie z.B. Bor oder Alu-
minium (entsprechende sind z.B. in EP 2305603 A1 (= W02011/042132 A1) be-
schrieben).

Die Wasserglaser weisen einen Feststoffanteil im Bereich von 25 bis 65 Gew.%
auf, vorzugsweise von 30 bis 60 Gew.%. Der Feststoffanteil bezieht sich auf die
im Wasserglas enthaltene Menge an SiO, und M,0.

Je nach Anwendung und gewunschtem Festigkeitsniveau werden zwischen 0,5
Gew.% und 5 Gew.% des auf Wasserglas basierenden Bindemittels eingesetzt,
vorzugsweise zwischen 0,75 Gew.% und 4 Gew.%, besonders bevorzugt zwi-
schen 1 Gew.% und 3,5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff. Die
Gew.%-Angabe bezieht sich dabei auf Wasserglaser mit einem Feststoffanteil
wie oben angegeben, d.h. schlielt das Verdinnugsmittel ein.

An Stelle von Wasserglasbindern konnen auch solche auf der Basis von wasser-
I6slichen Phosphatglasern und/oder Boraten verwendet werden, wie sie z.B. in
US 5,641,015 beschrieben werden.

Die bevorzugten Phosphatglaser besitzen eine Loslichkeit in Wasser von mindes-
tens 200 g/L, vorzugsweise mindestens 800 g/L und enthalten zwischen 30 und
80 Mol% P,0s, zwischen 20 und 70 Mol% Li;O, Na,O oder K0, zwischen 0 und
30 Mol% CaO, MgO oder ZnO und zwischen 0 und 15 Mol% Al,O3, Fe,O3; oder
B,O3;. Die besonders bevorzugte Zusammensetzung betragt 58 bis 72 Gew.%
P05, 28 bis 42 Gew.% NaO und 0 bis 16 Gew.% CaO. Die Phosphatanionen
liegen in den Phosphatglasern vorzugsweise als Ketten vor.
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Die Phosphatglaser werden Ublicherweise als ca. 15 bis 65 gew.%ige, vorzugs-
weise als ca. 25 bis 60 gew.%ige wassrige Losungen eingesetzt. Es ist aber auch
moglich, das Phosphatglas und das Wasser dem Formgrundstoff getrennt zuzu-
geben, wobei sich zumindest ein Teil des Phosphatglases wahrend der Herstel-
lung der Formstoffmischung im Wasser 16st.

Typische Zugabemengen der Phosphatglaslésungen liegen bei 0,5 Gew.% bis 15
Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,75 Gew.% und 12 Gew.%, besonders bevor-
zugt zwischen 1 Gew.% und 10 Gew.%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff.
Die Angabe bezieht sich dabei auf Phosphatglaslosungen mit einem Feststoffan-
teil wie oben angegeben, d.h. schlief3t das Verdinnugsmittel ein.

Im Falle der Aushartung nach dem sog. No-Bake-Verfahren enthalten die Form-
stoffmischungen vorzugsweise weiterhin Harter, welche die Verfestigung der Mi-
schungen bewirken, ohne dass eine Warmezufuhr stattfindet oder ein Gas durch
die Mischung geleitet werden muss. Diese Harter kénnen flissig oder fest, orga-
nischer oder anorganischer Natur sein. Geeignete organische Harter sind z.B.
Ester der Kohlensaure wie beispielsweise Propylencarbonat, Ester von Mono-
carbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen mit mono-, di- oder trifunktionellen Alkoholen
wie beispielsweise Ethylenglykoldiacetat, Glycerinmono-, di- und -
triessigsaureester, sowie cyclische Ester von Hydroxycarbonsauren wie bei-
spielsweise y-Butyrolacton. Die Ester kdnnen auch miteinander gemischt einge-
setzt werden.

Geeignete anorganische Harter fur Bindemittel auf Wasserglasbasis sind z.B.
Phosphate wie beispielsweise Lithopix P26 (ein Aluminiumphosphat der Fa.
Zschimmer und Schwarz GmbH & Co KG Chemische Fabriken) oder Fabutit 748
(ein Aluminiumphosphat der Fa. Chemische Fabrik Budenheim KG).

Das Verhaltnis von Harter zu Bindemittel kann je nach gewlinschter Eigenschaft,
z.B. Verarbeitungszeit und/oder Ausschalzeit der Formstoffmischungen, variie-
ren. Vorteilhaft liegt der Harteranteil (Gewichtsverhaltnis von Harter zu Bindemit-
tel und im Falle von Wasserglas die Gesamtmasse der Silikatlésung oder ande-
ren in Losungsmitte aufgenommenen Bindern) bei gréRer gleich 5 Gew.%, vor-
zugsweise bei grofder gleich 8 Gew.%, insbesondere bevorzugt bei groRer gleich
10 Gew.%, jeweils bezogen auf das Bindemittel. Die oberen Grenzen liegen bei
kleiner gleich 25 Gew.% bezogen auf das Bindemitttel, vorzugsweise bei kleiner
gleich 20 Gew.%, besonders bevorzugt bei kleiner gleich 15 Gew.%.
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Weiterhin enthalten die Formstoffmischungen einen Anteil obigen kinstlich her-
gestellten partikularen amorphen SiO,, wobei dieses durch Schmelzen und Ab-
kihlen von kristallinem Quarz hergestellt wurde.

Entsprechende Produkte werden beispielsweise von Denkikagaku Kougyo K.K.
auf den Markt gebracht.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass nach diesem Verfahren kinstlich
hergestelltes partikulares amorphes SiO, bei identischen Zugabemengen und
Reaktionsbedingungen den Kernen hohere Festigkeiten und/oder ein hheres
Kerngewicht verleiht als amorphes SiO, aus anderen Herstellungsprozessen,
z.B. der Silicium- bzw. Ferrosiliciumproduktion, der Flammhydrolyse von SiCl,4
oder einer Fallungsreaktion. Die erfindungsgemafien Formstoffmischungen besit-
zen somit eine verbesserte Fliel3fahigkeit und lassen sich deshalb bei gleichem
Druck starker verdichten.

Beides wirkt sich positiv auf die Gebrauchseigenschaften der Formstoffmischun-
gen aus, da auf diese Weise Kerne mit komplexeren Geometrien und/oder dun-
neren Wandstarken hergestellt werden konnen als bisher. Bei einfachen Kernen
ohne grofie Anspriiche an die Festigkeiten ist es umgekehrt méglich, den Binder-
gehalt abzusenken und damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu erhéhen.
Die verbesserte Verdichtung der Formstoffmischung bringt noch einen weiteren
Vorteil dadurch mit sich, dass die Partikel der Formstoffmischung in einem enge-
ren Verbund vorliegen als beim Stand der Technik, so dass die Kernoberflache
porenfreier ist, was zu einer verringerten Rautiefe beim Gussstlck fuhrt.

Ohne an diese Theorie gebunden sein zu wollen, nehmen die Erfinder an, dass
die verbesserte Flief3fahigkeit darauf beruht, dass das erfindungsgemaf einge-
setzte partikulare amorphe SiO, weniger zur Agglomeration neigt als das amor-
phe SiO, aus den anderen Herstellungsprozessen und deshalb bereits ohne
Einwirkung von starken Scherkraften mehr Primarpartikel vorliegen. Man sieht,
dass beim erfindungsgemafien SiO, mehr vereinzelte Partikel vorliegen als bei
einem amorphen nicht-erfindungsgemafien SiO, hergestellt bei der Produktion
von Silicium/Ferrosilicium. Dort erkennt man eine starkere Verwachsung einzel-
ner Kugeln zu gréfieren Verbanden, die sich nicht mehr in die Primarpartikel auf-
brechen lassen.
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Die Partikelgrofle wurde mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung an einem
Horiba LA 950 bestimmt, die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen mit Hilfe ei-
nes ultrahochauflosenden Rasterelektronenmikroskops Nova NanoSem 230 der
Fa. FEI, das mit einem Through The Lens Detektor (TLD) ausgestattet war. Fur
die REM-Messungen wurden die Proben in destilliertem Wasser dispergiert und
anschlieftend auf einem mit Kupferband beklebtem Aluminiumhalter aufgebracht,
bevor das Wasser verdampft wurde. Auf diese Weise konnten Details der
Primarpartikelform bis in die Grofenordnung von 0,01 um sichtbar gemacht wer-
den.

Das durch einen Schmelzvorgang und rasches Abkuhlen hergestelite amorphe
SiO, ist ebenfalls in sehr reiner Form erhaltlich. Der SiO,-Gehalt kann bei Gber
99,5 Gew.% liegen, wobei der amorphe Anteil Ublicherweise mehr als 90 Gew.%,
bevorzugt mehr als 93 Gew.% und besonders bevorzugt mehr als 95 Gew.%
ausmacht.

Der Wassergehalt des erfindungsgemaf eingesetzten partikularen amorphen
SiO;, liegt bei kleiner 10 Gew.%, vorzugsweise bei kleiner 5 Gew.% und beson-
ders bevorzugt bei kleiner 2 Gew.%. Insbesondere wird das partikulare amorphe
SiO, als trockenes Pulver eingesetzt. Das Pulver ist dabei riesel- und schuttfahig
unter dem eigenen Gewicht.

Die mittlere Partikelgrofe des partikuldaren amorphen SiO; bewegt sich vorzugs-
weise zwischen 0,05 um und 10 ym, insbesondere zwischen 0,1 umund 5 ym
und besonders bevorzugt zwischen 0,1 ym und 2 ym, wobei mittels REM Primar-
partikel mit Durchmessern zwischen ca. 0,01 um und ca. 5 ym gefunden wurden.
Die Bestimmung erfolgte mit Hilfe von dynamischer Lichtstreuung an einem
Horiba LA 950.

Das partikuldre amorphe Siliziumdioxid hat vorzugsweise eine mittlere Teilchen-
grofde von vorzugsweise weniger als 300 um, bevorzugt weniger als 200 ym, ins-
besondere bevorzugt weniger als 100 um. Die Teilchengrof3e lasst sich durch
Siebanalyse bestimmen. Der Siebrlckstand des partikularen amorphen SiO; bei
einem Durchgang durch ein Sieb mit 125 um Maschenweite (120 mesh) betragt
vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.%, besonders bevorzugt nicht mehr als 5
Gew.% und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2 Gew.%.
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Die Bestimmung des Siebrlickstands erfolgt dabei nach dem in der DIN 66165
(Teil 2) beschriebenen Maschinensiebverfahren, wobei zusatzlich ein Kettenring
als Siebhilfe verwendet wird.

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, wenn der Ruckstand an erfin-
dungsgemafliem eingesetztem partikularen amorphen SiO; bei einem Durchgang
durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 45 um (325 mesh) nicht mehr als ca.
10 Gew.%, besonders bevorzugt nicht mehr als ca. 5 Gew.% und ganz beson-
ders bevorzugt nicht mehr als ca. 2 Gew.% betragt (Siebung nach DIN ISO
3310).

Mittels Rasterelektronenmikroskopaufnahmen kann das Verhaltnis von Primar-
partikeln (nicht agglomerierte, nicht verwachsene und nicht verschmolzene Parti-
kel) zu den Sekundarpartikeln (agglomerierte, verwachsene und/oder verschmol-
zene Partikel einschlieRlich der Partikel welche (eindeutig) keine sphérische
Form haben) des partikularen amorphen SiO, bestimmt werden. Diese Aufnah-
men wurden mit Hilfe eines ultrahochauflosenden Rasterelektronenmikroskops
Nova NanoSem 230 der Fa. FEI, das mit einem Through The Lens Detektor
(TLD) ausgestattet war, gemacht.

Die Proben wurden dazu in destillietem Wasser dispergiert und anschlief3end auf
einem mit Kupferband beklebten Aluminiumhalter aufgebracht, bevor das Wasser
verdampft wurde. Auf diese Weise konnten Details der Primarpartikelform bis zu
0,01 um sichtbar gemacht werden.

Das Verhaltnis der Primarpartikel zu den Sekundarpartikeln des kunstlich herge-
stellten partikuldren amorphen SiO; ist wie folgt vorteilhaft und unabhangig von-
einander gekennzeichnet:

a) Die Partikel liegen zu mehr als 20%, bevorzugt zu mehr als 40% insbesondere
bevorzugt zu mehr als 60% und ganz besonders bevorzugt zu mehr als 80%,
bezogen auf die Gesamtanzahl der Partikel, in Form im Wesentlichen sphéri-
scher Primarpartikel, jeweils insbesondere mit obigen Grenzwerten in Form von
spharischen Primarpartikeln mit Durchmessern kleiner 4 ym, und besonders
bevorzugt kleiner 2 pm.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/059969 13 PCT/DE2013/000612

b) Die Partikel liegen zu mehr als 20 Vol.%, bevorzugt zu mehr als 40 Vol.%, ins-
besondere bevorzugt zu mehr als 60 Vol.% und ganz besonders bevorzugt zu
mehr als 80 Vol%, bezogen auf das kumulierte Volumen der Partikel, in Form
von im Wesentlichen spharischen Primarpartikeln vor, jeweils insbesondere mit
obigen Grenzwerten in Form von spharischen Primarpartikeln mit Durchmes-
sern kleiner 4 ym, und besonders bevorzugt kleiner 2 um. Die Berechnung der
jeweiligen Volumina der einzelnen Partikel sowie das kumulierte Volumen aller
Partikel erfolgte unter der Annahme einer jeweils flr einzelne Partikel vorlie-
genden Kugelsymmetrie und unter Zuhilfenahme der mittels REM-Aufnahmen
bestimmten Durchmesser fur die jeweiligen Partikel.

c) die Partikel liegen zu mehr als 20 Flachen%, bevorzugt zu mehr als 40 Fl&-
chen%, insbesondere bevorzugt zu mehr als 60 Flachen% und ganz besonders
bevorzugt zu mehr als 80 Flachen%, bezogen auf die kumulierte Flache der
Partikel, in Form von im Wesentlichen sphéarischen Primarpartikeln vor, jeweils
insbesondere mit obigen Grenzwerten in Form von spharischen Primarpartikeln
mit Durchmessern kleiner 4 um, und besonders bevorzugt kleiner 2 um.

Die prozentuale Erfassung erfolgt auf Basis einer statistischen Auswertungen von
einer Vielzahl von REM-Aufnahmen, wobei Agglomeration / Verwachsung / Ver-
schmelzung nur dann als solche einzustufen ist/sind, wenn die jeweiligen Konturen
einzelner benachbarter spharischer (ineinander verlaufender) Primarpartikel nicht
mehr zu erkennen sind. Im Falle aufeinanderliegender Partikel, bei denen die jeweili-
gen Konturen der spharischen Geometrien (ansonsten) zu erkennen sind, erfolgt die
Einteilung als Primarpartikel, auch wenn die Sicht aufgrund der Zweidimensionalitat
der Aufnahmen eine tatsachliche Einteilung nicht zulasst. Bei der Flachenbestim-
mung werden nur die sichtbaren Partikel-Flachen ausgewertet und tragen zur Sum-
me bei.

Des Weiteren wurde die spezifische Oberflache des erfindungsgeman eingesetz-
ten partikularen amorphen SiO; mit Hilfe von Gasadsorptionsmessungen (BET-
Verfahren, Stickstoff) nach DIN 66131 bestimmt. Es wurde festgestellt, dass es
einen Zusammenhang zwischen BET und Verdichtbarkeit zu geben scheint.
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Geeignetes erfindungsgemalies eingesetztes partikulares amorphes SiO; besitzt
eine BET von kleiner gleich 35 m?/g, bevorzugt kleiner gleich 20 m?/g, besonders
bevorzugt kleiner gleich 17 m?/g und insbesondere bevorzugt kleiner gleich 15
m?/g. Die unteren Grenzen liegen bei grofer gleich 1 m?/g, bevorzugt bei groer
gleich 2 m#g, besonders bevorzugt bei groRer gleich 3 m?g und insbesondere
bevorzugt bei groker gleich 4 m#g.

Ggfs. kdnnen die Produkte auch gemischt werden, z.B. um gezielt Mischungen
mit bestimmten Zusammensetzungen, mittleren PartikelgréRen und/oder spezifi-
schen Oberflachen zu erhalten.

Je nach Anwendung und gewiinschtem Festigkeitsniveau werden zwischen 0,1
Gew.% und 2 Gew.% des kunstlich hergestellten partikularen amorphen SiO;
eingesetzt, vorzugsweise zwischen 0,1 Gew.% und 1,8 Gew.% und besonders
bevorzugt zwischen 0,1 Gew,% und 1,5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Form-
grundstoff.

Das Verhaltnis von anorganischem Binder zu erfindungsgeman eingesetztem
partikularen amorphen SiO, kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden. Dies
bietet die Moglichkeit, die Anfangsfestigkeiten der Kerne, d.h. die Festigkeit un-
mittelbar nach der Entnahme aus dem Formwerkzeug, stark zu variieren, ohne
die Endfestigkeiten wesentlich zu beeinflussen. Dies ist vor allem im Leichtme-
tallguss von grofRem Interesse. Auf der einen Seite sind hier hohe Anfangsfestig-
keiten erwiinscht, um die Kerne nach ihrer Herstellung problemlos transportieren
oder zu ganzen Kernpaketen zusammensetzen zu kdnnen, auf der anderen Seite
sollten die Endfestigkeiten nicht zu hoch sein, um Schwierigkeiten beim Kernzer-
fall nach dem Abguss zu vermeiden.

Bezogen auf das Gewicht des Bindemittels (einschlief3lich etwaiger Verdiinnungs-
oder Losungsmittel) ist das kinstlich hergestellte partikulare amorphe SiO, vorzugs-
weise in einem Anteil von 2 Gew.% bis 60 Gew.% enthalten, besonders bevorzugt
von 3 Gew.% bis 55 Gew.% und ganz besonders bevorzugt von 4 Gew.% bis 50
Gew.%.Das kunstlich hergestellte partikulare amorphe SiO; entspricht dem partikula-
ren amorphen SiO, gemaf Terminologie der Anspriiche und wird insbesondere als
Pulver eingesetzt, insbesondere mit einem Wassergehalt von kleiner 5 Gew.%, vor-
zugsweise kleiner 3 Gew.%, insbesondere kleiner 2 Gew.%, (Wassergehalt nach
Karl Fischer bestimmt). Unabhangig hiervon betragt der Glihverlust (bei 400°C) vor-
zugsweise kleiner 6, kleiner 5 oder sogar kleiner 4 Gew.%.
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Die Zugabe des erfindungsgemaf eingesetztem partikularen amorphen SiO,
kann sowohl vor als auch nach oder vermischt zusammen mit der Binderzugabe
direkt zum Feuerfeststoff erfolgen. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaf ein-
gesetzte partikulare amorphe SiO, dem Feuerfeststoff trocken und in Pulverform
nach der Binderzugabe direkt zugegeben.

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird zuerst eine Vormischung
des SiO, mit einer wassrigen Alkali-Lauge, wie Natronlauge, und ggf. dem Binder
oder einem Teil des Binders hergestellt und diese dann dem feuerfesten Form-
grundstoff zugemischt. Der ggfs. noch vorhandene, nicht fur die Vormischung
verwendete Binder bzw. Binderanteil kann dem Formgrundstoff vor oder nach der
Zugabe der Vormischung oder zusammen mit dieser zugegeben werden.

Nach einer weiteren Ausfiihrungsform kann neben dem partikularen amorphen
SiO; ein nicht-erfindungsgemales synthetisches amorphes SiO; geman EP
1802409 B1 z.B. im Verhaltnis von 1 zu kleiner als 1 eingesetzt werden.

Mischungen aus erfindungsgemagen und nicht-erfindungsgemafien SiO; konnen
dann vorteilhaft sein, wenn die Wirkung des erfindungsgeman eingesetztem par-
tikularen amorphen SiO; ,abgeschwacht* werden soll. Durch die Zusatze von
erfindungsgemafiem und nicht-erfindungsgemafiem amorphen SiO, zur Form-
stoffmischung lassen sich die Festigkeiten und/oder die Verdichtungen der Giel3-
formen gezielt einstellen.

Im Falle eines anorganischen Bindemittels auf der Basis von Wasserglas kann
die erfindungsgemane Formstoffmischung in einer weiteren Ausfihrungsform
eine phosphorhaltige Verbindung umfassen. Ein solcher Zusatz ist bei sehr
dunnwandigen Abschnitten einer Gief3form und insbesondere bei Kernen bevor-
zugt, da auf diese Weise die thermische Stabilitat der Kerne bzw. des diinnwan-
digen Abschnitts der GiefAform gesteigert werden kann. Dies ist insbesondere
dann von Bedeutung, wenn das flissige Metall beim Guss auf eine schrage Fla-
che trifft und dort wegen des hohen metallostatischen Drucks eine starke Erosi-
onswirkung ausubt bzw. zu Verformungen insbesondere diinnwandiger Abschnit-
te der Gief3form fuhren kann.
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Geeignete Phosphorverbindungen beeinflussen dabei nicht oder nicht mafigeb-
lich die Verarbeitungszeit der erfindungssgemafen Formstoffmischungen. Ein
Beispiel hierflr ist Natriumhexametaphosphat. Weitere geeignete Vertreter sowie
ihre Zugabemengen sind in der WO 2008/046653 ausfuhrlich beschrieben und
diese wird insofern auch zur Offenbarung der vorliegenden Schutzrechts ge-
macht.

Obwohl die erfindungsgemafien Formstoffmischungen gegeniber dem Stand der
Technik bereits eine verbesserte Flie(fahigkeit aufweisen, kann wenn es ge-
winscht ist, diese noch weiter erhdoht werden, durch den Zusatz
plattchenformiger Schmiermittel etwa um Formwerkzeuge mit besonders engen
Passagen volistandig zu flllen. Gemal einer vorteilhaften Ausfihrungsform ent-
halt die erfindungsgemafe Formstoffmischung einen Anteil an plattchenférmigen
Schmiermitteln, insbesondere Graphit oder MoS,. Die Menge des zugesetzten
plattchenformigen Schmiermittels, insbesondere Graphit, betragt vorzugsweise
0,05 Gew.% bis 1 Gew.% bezogen auf den Formgrundstoff.

An Stelle des plattchenférmigen Schmiermittels konnen auch oberflachenaktive
Substanzen, insbesondere Tenside, eingesetzt werden, welche die Fliel3¢fahigkeit
der erfindungsgemafiien Formstoffmischung ebenfalls noch weiter verbessern.

Geeignete Vertreter dieser Verbindungen sind z.B. in der WO 2009/056320 (=US
2010/0326620 A1) beschrieben. Genannt seien hier insbesondere Tenside mit
Schwefelsaure- oder Sulfonsauregruppen. Weitere geeignete Vertreter sowie die
jeweiligen Zugabemengen sind in der WO 2009/056320 ausfuhrlich beschrieben
und diese wird insofern auch zur Offenbarung der vorliegenden Schutzrechts
gemacht.

Neben den genannten Bestandteilen kann die erfindungsgemaéafle Formstoffmi-
schung noch weitere Zusatze umfassen. Beispielsweise konnen Trennmittel zu-
gesetzt werden, welche die Abldsung der Keme aus dem Formwerkzeug erieich-
tern. Geeignete Trennmittel sind z.B. Calciumstearat, Fettsaureester, Wachse,
Naturharze oder spezielle Alkydharze. Sofern diese Trennmittel im Binder i6slich
sind und aus diesem auch nach langerer Lagerung, vor allem bei niedrigen Tem-
peraturen, nicht separieren, konnen sie bereits in der Binderkomponente enthal-
ten sein, sie kdnnen aber auch ein Teil des Additivs darstellen oder als getrennte
Komponente der Formstoffmischung zugegeben werden.
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Zur Verbesserung der Gussoberflache kénnen organische Additive zugesetzt
werden. Geeignete organische Additive sind beispielsweise Phenol-
Formaldehydharze wie z.B. Novolake, Epoxidharze wie beispielsweise
Bisphenol-A-Epoxidharze, Bisphenol F-Epoxidharze oder epoxidierte Novolake,
Polyole wie beispielsweise Polyethylen- oder Polypropylenglykole, Glycerin oder
Polyglycerin, Polyolefine wie beispielsweise Polyethylen oder Polypropylen,
Copolymere aus Olefinen wie Ethylen und/oder Propylen mit weiteren
Comonomeren wie Vinylacetat oder Styrol und/oder Dienmonomeren wie Buta-
dien, Polyamide wie beispielsweise Polyamid-6, Polyamid-12 oder Polyamid-6,6,
natlrliche Harze wie beispielsweise Balsamharz, Fettsaureester wie beispiels-
weise Cetylpalmitat, Fettsdureamide wie beispielsweise
Ethylendiaminbisstearamid, Metallseifen wie beispielsweise Stearate oder Oleate
zwei- oder dreiwertiger Metalle sowie Kohlenhydrate wie beispielsweise Dextrine.
Kohlenhydrate, insbesondere Dextrine sind dabei besonders geeignet. Geeignete
Kohlenhydrate sind in der WO 2008/046651 A1 beschrieben. Die organischen
Additive kdnnen sowohl als reiner Stoff, als auch im Gemisch mit verschiedenen
anderen organischen und/oder anorganischen Verbindungen eingesetzt werden.

Die organischen Additive werden bevorzugt in einer Menge von 0,01 Gew.% bis
1,5 Gew.%, besonders bevorzugt 0,05 Gew.% bis 1,3 Gew.% und ganz beson-
ders bevorzugt 0,1 Gew.% bis 1 Gew.% zugegeben, jeweils bezogen auf den
Formstoff.

Weiter konnen auch Silane zur erfindungsgemafien Formstoffmischung gegeben
werden, um die Bestandigkeit der Kerne gegenuber hoher Luftfeuchtigkeit
und/oder gegeniiber Formstoffuberziigen auf Wasserbasis zu erhohen. Geman
einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemale
Formstoffmischung deshalb einen Anteil zumindest eines Silans. Geeignete
Silane sind beispielsweise Aminosilane, Epoxysilane, Mercaptosilane,
Hydroxysilane und Ureidosilane. Beispiele fur geeignete Silane sind y-
Aminopropyl-trimethoxysilan, y-Hydroxypropyl-trimethoxysilan, 3-Ureidopropyl-
trimethoxysilan, y-Mercaptopropyl-trimethoxysilan, y-glycidoxypropyl-
trimethoxysilan, B-(3,4-Epoxycycloherxyl)-trimethoxysilan, N-B-(Aminoethyl)-y-
aminopropyl-trimethoxysilan sowie deren triethoxyanaloge Verbindungen. Die
genannten Silane, insbesondere die Aminosilane, kdnnen dabei auch
vorhydrolysiert sein. Bezogen auf das Bindemittel werden typischerweise ca. 0,1
Gew.% bis 2 Gew.% Silan eingesetzt, vorzugsweise ca. 0,1 Gew.% bis 1 Gew.%.
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Weitere geeignete Additive sind Alkalimetallsilikonate, z.B. Kaliummethylsilikonat,
von denen ca. 0,5 Gew.% bis ca. 15 Gew.%, vorzugsweise ca. 1 Gew.% bis ca.
10 Gew.% und besonders bevorzugt ca. 1 Gew.% bis ca. 5 Gew.% bezogen auf
das Bindemittel eingesetzt werden kdnnen.

Umfasst die Formstoffmischung ein organisches Additiv, so kann dessen Zugabe
an sich zu jedem Zeitpunkt der Herstellung der Formstoffmischung erfolgen. Die
Zugabe kann dabei in Substanz oder auch in Form einer Losung erfolgen

Wasserlosliche organische Additive konnen in Form einer wassrigen Losung ein-
gesetzt werden. Sofern die organischen Additive im Bindemittel l6slich sind und
darin unzersetzt Uber mehrere Monate lagerstabil sind, kdnnen sie auch im Bin-
demittel gelost und so gemeinsam mit diesem dem Formstoff zugegeben werden.
Wasserunlosliche Additive konnen in Form einer Dispersion oder einer Paste
verwendet werden. Die Dispersionen oder Pasten enthalten bevorzugt Wasser
als flissiges Medium.

Enthalt die Formstoffmischung Silane und/oder Alkalimetylsilikonate, so erfolgt

deren Zugabe Ublicherweise in der Form, dass sie vorab in das Bindemittel ein-
gearbeitet werden. Sie kdnnen dem Formstoff aber auch als getrennte Kompo-
nente zugegeben werden.

Auch anorganische Additive konnen die Eigenschaften der erfindungsgemalfien
Formstoffmischungen positiv beeinflussen. So steigern z.B. die in AFS Transacti-
ons, Vol. 88, pp 601 — 608 (1980) bzw. Vol 89, pp 47 — 54 (1981) erwdhnten Car-
bonate die Feuchtigkeitsresistenz der Kerne beim Lagern, wahrend die aus WO
2008/046653 (=CA 2666760 A1) bekannten Phosphorverbindungen die thermi-
sche Bestandigkeit der Kerne erhohen, sofern es sich um Bindemittel auf der Ba-
sis von Wasserglas handelt.

Alkaliborate als Bestandteile von Wasserglasbindern werden z.B. in EP 0111398
offenbart.

Geeignete anorganische Additive zur Verbesserung der Gussoberflache auf der
Basis von BaSO, sind in DE 102012104934.3 beschrieben und konnen der
Formstoffmischung als vollstandiger oder zumindest teilweiser Ersatz der weiter
oben erwahnten organischen Additive zugegeben werden.
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Weitere Details wie die jeweiligen Zugabemengen sind in der DE
102012104934.3 ausfuhrlich beschrieben und diese wird insofern auch zur Of-
fenbarung der vorliegenden Schutzrechts gemacht.

Trotz der mit den erfindungsgemafen Formstoffmischungen erreichbaren hohen
Festigkeiten zeigen die aus diesen Formstoffmischungen hergestellten Kerne
nach dem Abguss einen guten Zerfall, insbesondere im Aluminiumguss. Die Ver-
wendung der aus den erfindungsgemafien Formstoffmischungen hergestellten
Kerne ist jedoch nicht nur auf den Leichtmetallguss beschrankt. Die GieRRformen
eignen sich generell zum Gielien von Metallen. Solche Metalle sind beispielswei-
se auch Buntmetalle wie Messing oder Bronzen, sowie Eisenmetalle.

Anhand der folgenden Beispiele soll die Erfindung naher erldutert werden, ohne
auf diese beschrankt zu sein.

Beispiele:

1. HeiflRhartung

1.1. Festigkeiten und Kerngewichte in Abhangigkeit vom Typ des zugesetzten
kanstlich hergestellten partikularen amorphen SiO;

1.1.1. Herstellung der Formstoffmischungen

1.1.1.1 Ohne Zugabe von SiO,

Quarzsand wurde in die Schussel eines Mischers der Fa. Hobart (Modell HSM
10) eingefullt. Unter Ruhren wurde anschlieend das Bindemittel zugegeben und
jeweils 1 Minute intensiv mit dem Sand vermischt. Der verwendete Sand, die Art
des Bindemittels und die jeweiligen Zugabemengen sind in Tab. 1 aufgefithrt.

1.1.1.2. Mit Zugabe von SiO;

Es wurde wie unter 1.1.1.1. verfahren mit dem Unterschied, dass nach der Bin-
demittelzugabe der Formstoffmischung noch kinstlich hergestelltes partikulares
amorphes SiO; zugesetzt und dieses ebenfalls 1 Minute untergemischt wurde.
Der Typ des synthetischen amorphen SiO; und die Zugabemengen sind in Tab. 1
aufgeflhrt.
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1.1.2.Herstellung der Prifkorper

Fur die Prifung der Formstoffmischungen wurden quaderférmige Prifriegel mit
den Abmessungen 150 mm x 22,36 mm x 22,36 mm hergestellt (sog. Georg-
Fischer-Riegel). Ein Teil einer nach 1.1.1. hergestellten Formstoffmischung wur-
de in den Vorratsbunker einer H 2,5 Hot Box KernschieBmaschine der
Roéperwerk-Giellereimaschinen GmbH, Viersen, DE, Uberfuhrt, deren Formwerk-
zeug auf 180°C erwarmt war. Der Rest der jeweiligen Formstoffmischung wurde
bis zum Wiederaufflllen der KernschielBmaschine zum Schutz vor dem Austrock-
nen und zur Vermeidung einer vorzeitigen Reaktion mit dem in der Luft vorhan-
denen CO; in einem sorgfaltig verschlossenen Gefall aufbewahrt.

Tabelle 1
Zusammensetzung der Formstoffmischungen

Quarzsand | Bindemittel amorphes

H 32 SiO,

[GT] [GT] [GT]
1.1 100 2,0% nicht erfindungsgeman
1.2 100 2,0 0,59 nicht erfindungsgeman
1.3 100 2,0? 0,5" erfindungsgemai
1.4 100 2,0 nicht erfindungsgeman
15 100 2,0 0,5 nicht erfindungsgeman
1.6 100 2,09 nicht erfindungsgeman
1.7 100 2,09 0,5 nicht erfindungsgemaf

a) Alkaliwasserglas; molarer Modul ca. 2,1; Feststoff ca. 35 Gew.%

b) Natriumpolyphosphatlosung; 52 Gew.% (NaPO3)n mit n = ca. 25; 48 Gew.% Wasser

c) Gemisch aus 83 Gew.% a) und 17 Gew.% b)

d) Microsilica 971 U (Elkem AS; Herstellungsprozess: Produktion von Silicium/Ferrosilicium)
e) Microsilica wei® GHL DL 971 W (RW Silicium GmbH; Herstellungsprozess: siehe d)

f) Fused Silica FB-3SDC (Denki Kagaku K.K.; Herstellungsprozess: Thermische Behandlung von
natirlichem kristallinen SiO,

Die Formstoffmischungen wurden mittels Druckluft (5 bar) aus dem Vorratsbun-
ker in das Formwerkzeug eingebracht. Die Verweilzeit im heillen Werkzeug zur
Aushartung der Mischungen betrug 35 Sekunden. Um den Hartungsvorgang zu
beschleunigen, wurde wahrend der letzten 20 Sekunden Heildluft (2 bar, 100°C
beim Eintritt in das Werkzeug) durch das Formwerkzeug geleitet.
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Das Formwerkzeug wurde gedffnet und die Prifriegel entnommen. Nach dieser
Methode werden die Prifkdrper zur Bestimmung der Kerngewichte hergestelit.

1.1.3. Prifung der Testkorper

1.1.3.1. Festigkeitsprifung

Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Prufriegel in ein Georg-
Fischer-Festigkeitsprifgerat, ausgeristet mit einer 3-Punkt-Biegevorrichtung ein-
gelegt und die Kraft gemessen, welche zum Bruch der Prufriegel fuhrte.

Die Biegefestigkeiten wurden nach folgendem Schema bestimmt:
10 Sekunden nach der Entnahme (Heil¥festigkeiten)

ca. 1 Std. nach der Entnahme (Kaltfestigkeiten)

Die Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgefuhrt

1.1.3.2. Bestimmung des Kerngewichts

Vor der Bestimmung der Kaltfestigkeiten wurden die Georg-Fischer-Riegel auf
einer Laborwaage mit einer Genauigkeit von 0,1 g gewogen. Die Ergebnisse sind
in Tab. 2 aufgefuhrt.

Tabelle 2
Biegefestigkeiten und Kerngewichte

Heil3- Kalt- Kerngewicht
festigkeiten | festigkeiten
# [N/em?] [N/em?] [a]
1.1 90 380 123,2 nicht erfindungsgeman
1.2 150 480 123,1 nicht erfindungsgeman
1.3 160 520 128,2 erfindungsgeman
14 10 145 119,7 nicht erfindungsgeman
1.5 45 160 121,7 nicht erfindungsgeman
1.6 95 405 122,7 nicht erfindungsgeman
1.7 145 500 1211 nicht erfindungsgeman

Ergebnis:

Aus Tabelle 2 erkennt man, dass die Produktionsweise des kiinstlich hergestell-
ten amorphen SiO, einen deutlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Kerne
auslbt. Die Kerne, die mit einem anorganischen Bindemittel und dem erfin-
dungsgemalien SiO, hergestellt wurden, weisen hdhere Festigkeiten und hdéhere
Kerngewichte auf als die Kerne, die das nicht erfindungsgeméfie SiO, enthalten.
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Patentanspriiche

1. Formstoffmischung zur Herstellung von Giel3formen und Kernen flir die Metall-

verarbeitung, umfassend mindestens

+ einen feuerfesten Formgrundstoff;

« ein anorganisches Bindemittel und

+ partikulares amorphes SiO, herstellbar durch Schmelzen von kristallinem
Quarz und rasches Wiederabkuhlen.

2. Formstoffmischung nach Anspruch 1, wobei das partikulare amorphe SiO; eine
BET von grofter gleich 1 m?/g und kleiner gleich 35 m?/g, bevorzugt kleiner gleich
17 m?/g und besonders bevorzugt von kleiner gleich 15 m?/g. aufweist.

3. Formstoffmischung nach einem der vorherigen Anspriche, wobei die mittlere
durch dynamische Lichtstreuung bestimmte Partikelgrole (Durchmesser) des
partikularen amorphen SiO; in der Formstoffmischung zwischen 0,05 um und 10
Mm, insbesondere zwischen 0,1 um und 5 um und besonders bevorzugt zwischen
0,1 ym und 2 um betragt.

4. Formstoffmischung nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Form-
stoffmischung das partikulare amorphe SiO, in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.%,
vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff enthalt
und unabhangig hiervon 2 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 4 bis 50 Gew.%
bezogen auf das Gewicht des Bindemittels, wobei der Feststoffanteil des Binde-
mittels 25 bis 65 Gew.%, vorzugsweise von 30 bis 60 Gew.%, betragt.

5. Formstoffmischung nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei das einge-
setzte partikulare amorphe SiO, einen Wassergehalt von kleiner 10 Gew.%, ins-
besondere kleiner 5 Gew.% und besonders bevorzugt kleiner 2 Gew.% aufweist
und unabhangig insbesondere als Pulver eingesetzt wird.

6. Formstoffmischung nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Form-
stoffmischung maximal 1 Gew.%, vorzugsweise maximal 0,2 Gew.%, organische
Verbindungen enthalt.
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7. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei
das anorganische Bindemittel zumindest ein wasserlosliches Phosphatglas, ein
wasserldsliches Borat und/oder Wasserglas ist und insbesondere ein Wasserglas
mit einem molaren Modul SiO2/M;0 von 1,6 bis 4,0, vorzugsweise 2,0 bis kleiner
3,5, mit M gleich Lithium, Natrium und/oder Kalium.

8. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei
die Formstoffmischung 0,5 bis 5 Gew.% Wasserglas, vorzugsweise 1 bis 3,5
Gew.% Wasserglas enthalt, bezogen auf den Formgrundstoff, wobei der Fest-
stoffanteil des Wasserglases 25 bis 65 Gew.%, vorzugsweise von 30 bis 60
Gew.%, betragt.

9. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung weiterhin Tenside enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus aus ei-
nem oder mehreren Mitgliedern der Gruppe der anionischen Tenside, insbesondere
solche mit einer Sulfonsadure- oder Sulfonatgruppe, oder insbesondere umfassend
Oleylsulfat, Stearylsulfat, Palmitylsulfat, Myristylsulfat, Laurylsulfat, Decylsulfat,
Octylsulfat, 2-Ethylhexylsulfat, 2-Ethyloctylsulfat, 2-Ethyldecylsulfat, Palmitoleylsulfat,
Linolylsulfat, Laurylsulfonat, 2-Ethyldecyisulfonat, Palmitylsulfonat, Stearylsulfonat, 2-
Ethylstearylsulfonat, Linolylsulfonat, Hexylphosphat, 2-Ethylhexylphosphat,
Caprylphosphat, Laurylphosphat, Myristylphosphat, Palmitylphosphat,
Palmitoleylphosphat, Oleylphosphat, Stearylphosphat, Poly-(1,2-ethandiyl-)-
Phenolhydroxiphosphat, Poly-(1,2-ethandiyl-)-Stearylphosphat, sowie Poly-(1,2-
ethandiyl-)-Oleylphosphat.

10. Formstoffmischung nach Anspruch 9, wobei das Tensid bezogen auf das Ge-
wicht des feuerfesten Formgrundstoffs in einem Anteil von 0,001 bis 1 Gew. %, be-
sonders bevorzugt 0,01 bis 0,2 Gew. % in der Formstoffmischung enthalten ist.

11. Formmstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Fommstoffmischung weiterhin Graphit enthalt, vorzugsweise von 0,05 bis 1 Gew.%,
insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des feuerfesten Form-
grundstoffs.

12. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung weiterhin zumindest eine phosphorhaltige Verbindung enthalt,
vorzugsweise von 0,05 und 1,0 Gew.%, besonders bevorzugt 0,1 und 0,5 Gew.%,
bezogen auf das Gewicht des feuerfesten Formgrundstoffs.
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13. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei das
partikulare amorphe SiO; als Pulver eingesetzt wird, vorzugsweise wasserfrei, abge-
sehen ggf. von einer etwaigen Feuchte verursacht durch Raumiluft.

14. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei
der Formstoffmischung ein Harter zugesetzt ist, insbesondere zumindest eine
Ester- oder Phosphat-Verbindung.

15. Verfahren zur Herstellung von Giel3formen oder Kernen umfassend:

o Bereitstellen der Formstoffmischung nach zumindest einem der Anspriche 1
bis 14 oder Bereitstellen der Formstoffmischung durch Zusammenbringen der
Komponenten der Anspruche 1 bis 14,

e Einbringen der Formstoffmischung in eine Form, und

¢ Ausharten der Formstoffmischung.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei die Formstoffmischung mittels einer
KernschieSmaschine mit Hilfe von Druckluft in die Form eingebracht wird und die
Form ein Formwerkzeug ist und das Formwerkzeug mit einem oder mehreren
Gasen durchstrémt wird, insbesondere CO..

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, wobei die Formstoffmischung zum
Ausharten einer Temperatur von zumindest 100°C fur unter 5 min ausgesetzt
wird.

18. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 17, wobei die heildausge-
hartete Formstoffmischung, insbesondere bei 180°C, in Form eines bei 5 bar ge-
schossenen Georg-Fischer-Prifriegels von 220 mm x 22,36 x 22,36 mm, der unter
Verwendung des partikularen amorphen SiOg, ein um 1%, bevorzugt 1,5%, beson-
ders bevorzugt 2,0%, insbesondere bevorzugt 2,5% und ganz besonders bevorzugt
3,0% vergroRertes Kerngewicht aufweist, relativ zu einem Georg-Fischer-Testriegel
ebenfalls von 220 mm x 22,36 x 22,36 mm, hergestellt unter den gleichen Bedingun-
gen und mit der gleichen Formstoffmischung, aber unter Verwendung von Microsilica
971 U der Firma Elkem anstelle des partikularen amorphen SiO, nach einem der An-
spruche 1 bis 14.
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19.. Form oder Kern herstellbar nach zumindest einem der Anspriiche 15 bis 18.

20. Verwendung der Formstoffmischung nach zumindest einem der Anspruche 1
bis 14 fur das Gie3en von Aluminium, vorzugsweise enthaltend weiterhin Mikro-
hohlkugeln insbesondere Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln und/oder
Borsilikatmikrohohlkugeln.
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