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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Bindemittelzusammensetzungen zum Binden von teilchenférmigen
Materialien. Die Erfindung ist besonders nitzlich in der GielRereiindustrie zum Herstellen von Gegenstanden
aus gebundenen Feststoffteilchen, z. B. von Gief3formen und -kernen sowie anderen feuerfesten Gegenstan-
den fur den Einsatz bei einem heif3en geschmolzenen Metall, z. B. fir Auskleidungen und Speiserhulsen, bei-
spielsweise fur isolierende und exotherme Hilsen sowie Duplexhilsen (d. h. isolierende und exotherme Hul-
sen).

[0002] Die Herstellung von Giel3formen und Kernen aus einem feuerfesten Material aus gebundenen Fest-
stoffteilchen, z. B. Sand, ist sehr gut bekannt. Es ist auch sehr gut bekannt, andere feuerfeste Gegenstande
herzustellen, z. B. Pfannenauskleidungen, GielRkopfauskleidungen, Speiserhiilsen und dergleichen, aus Ma-
terialien, die aus gebundenen Teilchen bestehen. Eine Speiserhilse stellt ein Reservoir flir geschmolzenes
Metall dar und ermdéglicht diesem, langer geschmolzen zu bleiben als ein Giel3ling, in dem sie benutzt wird. Die
Speiserhilse ermdglicht es somit dem geschmolzenen Metall, den Giellling zu beschicken, wenn er sich ver-
festigt, und sorgt so fir einen einwandfreien und festen Gielling. Feuerfeste Gegenstande, wie Auskleidungen
und Speiserhllsen, werden folglich oft aus isolierenden Materialien hergestellt, um Hitzeverluste zu vermin-
dern. Bei einigen Anwendungen (z. B. im Fall von Speiserhilsen) werden verbrauchbare Isolatoren eingesetzt,
wahrend andere Anwendungen Isolatoren verlangen, die dauerhaft sind und es ermdglichen, einen Zyklus
durch einen Temperaturbereich wiederholt zu durchlaufen. Qualitativ hochwertige Isolatoren mit niedriger Dich-
te (normalerweise 0,5 g/cm?®) sind bekannt und basieren auf Keramikfasern. Produkte mit hoher Dichte auf der
Basis von Siliciumdioxid weisen Ublicherweise eine offenporige Struktur auf.

[0003] Speiserhiilsen werden nach verschiedenen Methoden hergestellt, beispielsweise durch die Harzbin-
dung von siliciumhaltigen Abfallmaterialien, wie den genannten "Flugascheschwimmern" (manchmal bekannt
unter den Marken "Extendospheres" oder "Cenospheres"). Gieldereiformen und -kerne werden oft durch das
Harzbinden von Siliciumdioxid und/oder eines anderen Sands hergestellt. Das Harzbinden wird im allgemeinen
angewandt, weil die Hiulsen, Formen oder Kerne in einem Formkasten mit Gas gehartet werden, wobei es das
Harz erméglicht, eine gute Festigkeit und Dimensionsgenauigkeit zu erreichen. Jedoch entwickeln in Gegen-
wart von geschmolzenem Metall die normalerweise eingesetzten Harze betrachtliche Mengen an Rauch und
Gasen. Unter bestimmten Umstanden werden der Rauch und das Gas von dem geschmolzenen Metall absor-
biert und fiihren zu einer Verschlechterung seiner Qualitat. Das Rauchproblem ist besonders schwerwiegend
beim Giel3en von Niedertemperaturlegierungen, z. B. von Aluminium, wo eine ausreichende Warmemenge des
geschmolzenen Metalls vorliegt, um die Harze zu verbrennen, aber genligend geschmolzenes Metall vorhan-
den ist, um die Komponenten als Qualm und Rauch zu verfliichtigen. Es ware vorteilhaft, wenn feuerfeste Ge-
genstande aus gebundenen Teilchen, z. B. Formen, Kerne und Speiserhilsen, mit guter Dimensionsgenauig-
keit, jedoch ohne das Problem der Rauch- und Qualmbildung, hergestellt werden kénnten.

[0004] Gemal einem ersten Aspekt stellt die Erfindung ein Verfahren zum Herstellen eines gebundenen teil-
chenférmigen Materials mit folgenden Stufen zur Verfiigung:
— Zusammenfuhren eines Alkalis mit einem teilchenformigen Metalloxid, das in Anwesenheit des Alkalis ein
Metallat bilden kann,
— Trocknen der Teilchen, nachdem ein Teil jedes Metalloxidteilchens das Metallat gebildet hat, in einer sol-
chen Weise, dal nach dem Trocknen ein nichtumgesetzter Teilchenkern zuriickbleibt.

[0005] Durch Aufrechterhalten eines Metalloxidkerns in jedem Metalloxidteilchen des erhaltenen gebundenen
teilchenférmigen Materials kann allgemein eine feuerfeste und/oder isolierende Funktion zur Verfiigung gestellt
werden, und es ist normalerweise mdglich, eine hohe Dimensionsstabilitédt und -genauigkeit zu erreichen. Auch
kann im allgemeinen ein hoher Bindungsgrad zwischen benachbarten Metalloxidteilchen erreicht werden, weil
sich die AuRenoberflaiche der Metalloxidteilchen normalerweise "auflést". Dies ermoglicht die Bildung einer
Bindung zwischen benachbarten Metalloxidteilchen, wobei sich diese Bindung nach dem Trocknen "verfestigt".

[0006] Bei der Benutzung des Ausdrucks "Metall" in der vorliegenden Beschreibung ist beabsichtigt, dald er
Quasimetalle, wie Silicium, einschlief3t. Die Benutzung des Ausdrucks "Metalloxid" bezieht es sich auf ein fes-
tes Metalloxid, das normalerweise als feuerfestes Material, Isoliermaterial, Baumaterial oder ein anderes Ma-
terial aus gebundenen Teilchen verwendet werden kann. Wenn der Ausdruck "teilchenférmiges Material" be-
nutzt wird, beinhaltet er faserférmiges und/oder granulatférmiges und/oder pulverférmiges Material und/oder
Feinstoffe usw. Der Ausdruck "Metallat" wird hier im Sinne von Oxoanionen (auch bekannt als "Oxyanionen")
verwendet, die betrachtet werden kénnen als Stoffe, welche durch die Koordination von Oxidionen O% mit Me-
tallkationen (auch eines Quasimetalls, wie Silicium), um Metall-und-Sauerstoff-Anionen zu bilden, méglicher-
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weise einschlief3lich Hydroxylgruppen, insbesondere unter alkalische Bedingungen. Diese sind normale Stoffe
in wassriger Losung. Jedoch sind ihre genauen Strukturen oft komplex und stellen keine einfachen diskreten
Verbindungen dar. Typische Beispiele hierfiir sind Silicate, Titanate, Aluminate, Zinkate, Germanate, usw. Der-
artige Metall-und-Sauerstoff-Anionen (Metallate) sind dann mit Alkalimetallkationen (wie Na* oder K*) aus dem
Alkali verbunden.

[0007] Meistens liegt das Alkali in Form einer wassrigen Lésung vor, und zwar derart, daf3 das "Trocknen" das
Austreiben von Wasser aus dem Gemisch des Metalloxids und der Alkalilésung beinhaltet. Wenn jedoch die
Reaktion in der Gas- oder Schmelzphase abliefe, wirde das "Trocknen" ein Einstellen der Bedingungen be-
deuten, bei denen die Reaktion zwischen dem Metalloxid und dem Alkali gestoppt wird.

[0008] Metalloxide, die vorzugsweise eingesetzt werden (und die normalerweise als Bindungsmaterial fungie-
ren), sind z. B. pyrogenes Siliciumdioxid, feines Aluminiumoxid, feines Titanoxid, Zinkoxide usw. (Der Ausdruck
"fein" bezieht sich auf eine Form von feinen Teilchen des Oxids). Diese Materialien bilden in Gegenwart einer
Alkalilésung leicht ein Metallat.

[0009] Vorzugsweise fungieren diese Arten von Metalloxiden als "Bindemittel" in dem Isolator, der gemaR der
Erfindung hergestellt wird.

[0010] Das Metalloxid kann auch ein siliciumhaltiges Abfallmaterial, wie Flugasche, Flugascheschwimmer
(FAS) oder ein anderes oxidierbares Abfalloxid sein. Somit kann unter Einsatz eines Abfallmaterials ein wert-
volles Produkt hergestellt werden (Flugascheschwimmer sind hohle Mikrokugeln aus Siliciumdioxid und/oder
Aluminiumoxid — sie enthalten normalerweise Aluminosilicat, méglicherweise mit anderen Bestandteilen). Es
kdnnen verschiedene andere Metalloxide eingesetzt werden. Beispielsweise kann man Siliciumdioxidsand,
Bauxit, Aluminiumoxid, Perlit usw. benutzen. Jedoch stellen die letztgenannten Stoffe (d.h. einschlieRlich FAS)
eine "Fullstoff"-Komponente des gebundenen teilchenférmigen Materials dar und bilden den "Hauptteil" des
gebundenen teilchenférmigen Materials. Sie stellen weniger die Hauptbildungsfunktion dar. Der Fullstoff oder
eine Kombination aus Fillstoffen wird dann normalerweise in Verbindung mit einem Bindungsmaterial (wie
oben angegeben) verwendet und damit gebunden. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dal entweder Metallo-
xidbindemittel oder Fllstoffe allein benutzt werden kénnen, um das gebundene teilchenférmige Material zu bil-
den. Auch kénnen einige in den vorliegenden gebundenen teilchenférmigen Materialien eingesetzte Fullstoffe
nicht die Eigenschaft eines reaktionsfahigen Oxids aufweisen und deshalb nur eine relativ schwachere Bin-
dung gegenilber einem Bindungsmaterial eingehen. Wenn nichtoxidische Fullstoffe eingesetzt werden, kén-
nen sie vorzugsweise mit einem Metallat, z. B. einem Silicat, Aluminat, Titanat, Zinkat usw., eine Bindung ein-
gehen.

[0011] Vorzugsweise ist das Alkali eine Losung, die aus einem starken Alkali, z. B. Natriumhydroxid, Kalium-
hydroxid, Lithiumhydroxid usw., hergestellt worden ist. Natriumhydroxid ist am meisten bevorzugt, weil es re-
lativ reichlich zur Verfligung steht und geringe Kosten verursacht.

[0012] Bei einer bevorzugten Variation des Verfahrens wird das Bindemittelmaterial mit der Alkalildsung vor-
gemischt, bevor das Fullstoffmaterial damit gemischt wird. Wenn die Alkalilésung auf Natriumhydroxid basiert,
kann der Einsatz einer Vormischung die erforderliche Menge an Alkalildsung minimieren. Da das Natrium in
gebundenen teilchenférmigen Materialien als ein Flussmittel wirkt, ist es erwiinscht, seine Anwesenheit in dem
erhaltenen gebundenen teilchenférmigen Material mdglichst gering zu erhalten. Es wurde festgestellt, daf? die
Bildung der Vormischung das Vermindern der Natriummenge, die in dem erhaltenen gebundenen teilchenfor-
migen Material vorliegt, unterstutzt.

[0013] Vorzugsweise erfolgt die Trocknungsstufe in einem Mikrowellenofen oder einer Urne. Es wurde fest-
gestellt, dal die Mikrowellenstrahlung ein schneller Weg zum Trocknen und Bilden einer Bindung ist, wobei so
ein Metalloxidkern aufrechterhalten wird. Jedoch kénnen tbliche Konvektions- und Strahlungséfen sowie Ur-
nen eingesetzt und auch ein dielektrisches Erhitzen angewandt werden. Zusatzlich oder alternativ kann ein er-
hitzter Kernkasten angewandt und/oder das Trocknen mittels eines angelegten Vakuums durchgefiihrt werden.
Deshalb erfolgt das Trocknen vorzugsweise durch Erhitzen, Konvektion und/oder Leitung und/oder Strahlung
(Mikrowelle und/oder Infrarotstrahlung) und/oder mittels Verdampfung, vorzugsweise unter Anwendung von
vermindertem Druck, d.h. mit der Anwendung eines Vakuums oder Teilvakuums.

[0014] Bei einigen bevorzugten Versionen der Erfindung findet vor der Trocknungsstufe eine Hartungsstufe

statt, d. h. das Metallat kann vor dem Trocknen teilweise oder ganz gehartet werden. Dies hat den Vorteil, dal®
die Festigkeit des aus Teilchen bestehenden Gegenstands erhéht wird und vermindert die Mdglichkeit einer
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Verformung oder Beschadigung des Gegenstands vor der Trocknungsstufe. Die Hartungsstufe kann beispiels-
weise durch Reaktion mit Kohlendioxid erfolgen. Vorteilhafterweise kann dem aus Teilchen bestehenden Ge-
genstand eine Atmosphare aus Kohlendioxidgas zugefiihrt werden, z. B. in einem Kernkasten oder derglei-
chen, in dem der Gegenstand gebildet worden ist. Die Hartungsstufe wird im allgemeinen erleichtert, wenn das
Vorgemisch (aus Bindemittelmaterial und Alkalildsung) gealtert worden ist (insbesondere dann, wenn zumin-
dest eine gewisse Dehydratisierung stattgefunden hat), z. B. durch Stehenlassen wahrend eines Zeitraums
(vorzugsweise wahrend mindestens 6 Stunden) im Anschluss an seine Herstellung und/oder durch Einwirkung
einer Mikrowellenstrahlung auf das Vorgemisch.

[0015] Es wurde festgestellt, dal Formulierungen mit einem relativ h6heren Bindemittelgehalt eine hohe La-
gerfestigkeit (d.h. Festigkeit durch Harten), jedoch eine geringere Festigkeit durch Brennen (d. h. Thermo-
schockfestigkeit) aufweist. Diese Formulierungen werden vorzugsweise z. B. fur Speiserhilsen, Steigerhilsen
und Auskleidungen benutzt.

[0016] Es wurde festgestellt, dall Formulierungen mit einem relativ niedrigeren Bindemittelgehalt, eine hdhe-
re Festigkeit durch Brennen und eine geringere Festigkeit durch Harten aufweisen. Solche Formulierungen
werden vorzugsweise als feuerfeste Isolatoren, wie feuerfeste Ziegelsteine, benutzt.

[0017] Gebundene teilchenférmige Materialien kénnen auch mit verschiedenen Dichten hergestellt werden.
Materialien mit hoherer Dichte sind im allgemeinen als Bauelemente geeignet und weisen eine geringere Iso-
lierfunktion auf.

[0018] Die vorliegende Erfindung stellt auch ein gebundenes teilchenférmiges Material zur Verfligung, das
nach dem Verfahren gemaR dem ersten Aspekt der Erfindung hergestellt worden ist.

[0019] Gemal einem zweiten Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein Bindemittel zum Binden eines teil-
chenférmigen Materials zur Verfligung, enthaltend

(a) ein teilchenférmiges Metalloxid, das in Gegenwart eines Alkalis ein Metallat bilden kann,

(b) ein Alkali und

(c) Wasser,

dadurch gekennzeichnet, da das Alkali in einer Menge von 3 bis 50 Gew.%, das teilchenférmige Metalloxid
in einer Menge von 10 bis 70 Gew.% und das Wasser in einer Menge von 30 bis 70 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Bindemittels, vorliegen.

[0020] Das teilchenférmige Metalloxid enthalt vorzugsweise Siliciumdioxid, insbesondere pyrogenes Silicium-
dioxid. Das Alkali enthalt vorzugsweise Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid.

[0021] Vorzugsweise liegt das Alkali in einer Menge von 3 bis 25 Gew.%, das teilchenférmige Metalloxid in
einer Menge von 20 bis 55 Gew. % und das Wasser in einer Menge von 40 bis 60 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Bindemittels, vor.

[0022] Gemal einem dritten Aspekt stellt die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung zum Herstellen
eines Gegenstands aus gebundenen Teilchen zur Verfliigung, wobei die Zusammensetzung

(a) ein Bindemittel gemal dem zweiten Aspekt der Erfindung und

(b) ein feuerfestes teilchenférmiges Material

enthalt.

[0023] Bei einigen Ausfuhrungsformen der Erfindung kénnen das feuerfeste teilchenférmige Material und das
teilchenférmige Metalloxid ein und dasselbe Material sein, d.h. der "Hauptteil" oder das "Fullstoff"-Material
kann einen Teil der Bindemittelzusammensetzung enthalten, um sich selbst zu binden. Zusatzlich oder alter-
nativ kann das teilchenférmige Metalloxid ein gegentiber dem feuerfesten teilchenférmigen Material unter-
schiedliches Material sein, das als gesonderte Komponente eingesetzt wird, die einen Teil einer Bindemittel-
zusammensetzung darstellt. Das feuerfeste teilchenférmige Material enthalt vorzugsweise Siliciumdioxid
und/oder Aluminiumoxid und/oder Aluminosilicat (z. B. in Form von hohlen Mikrokugeln).

[0024] Ein vierter Aspekt der Erfindung stellt einen Gegenstand aus gebundenen Teilchen bereit, der aus ei-

ner Zusammensetzung gemaf dem dritten Aspekt der Erfindung hergestellt worden ist. Beispiele fir Gegen-
stande aus gebundenen Teilchen gemal der Erfindung sind Giel3formen, Giel3kerne, Speiserhiilsen (isolieren-
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de Hilsen, exotherme Hulsen und/oder Duplexhilsen), Auskleidungen (z. B. Ofenauskleidungen, Pfannen-
auskleidungen, ZwischengefalRauskleidungen usw.), Stromungssteuervorrichtungen (fir geschmolzenes Me-
tall), Siebkerne, Siebhllsen, ZwischengefalR-Starterrohre und im wesentlichen alle feuerfesten Gegenstande
fur den Einsatz bei geschmolzenem Metall.

[0025] Ungeachtet aller anderen Formen, die in den Bereich der vorliegenden Erfindung fallen, werden nun
bevorzugte Formen der Erfindung unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele, die nichteinschrankend
sind, beschrieben.

Anfangsversuche

[0026] Durch Anfangsversuche sollte eine Steigerhiilse (auch bekannt als GieRBhilse) mit der gleichen Di-
mensionsgenauigkeit, aber ohne das Rauchproblem eines harzgebundenen Isolators, hergestellt werden. Der
Versuch richtete sich auf den Einsatz von Natriumsilicat und eines Flugaschesschwimmers (FAS).

Beispiel 1

[0027] Das folgende Verfahren wurde fir den Versuch durchgefiihrt, FAS mit Natriumsilicat zu binden.
1. Flugascheschwimmer wurde mit Natriumsilicatldsung gemischt (es wurden verschiedene Verhaltnisse
versucht).
2. Ein Muster eines Testkorpers (ein "Hundeknochen"-Zugtestkdrper) wurde dann von Hand gefllt.
3. Zu einer vorgegebenen Zeit (bei dem letztgenannten Versuch bestimmt durch die Menge der Auflésung
von Siliciumdioxid oder eines anderen Metalloxids) wurde der Testkorper "grin" aus dem Muster entnom-
men und auf eine pordse keramische oder aus Kunststoff bestehende Fliese gegeben.
4. Der Testkorper wurde in einen Mikrowellenofen oder einen blichen Ofen eingebracht und getrocknet .
(Behandlung mit Mikrowellen bei 600 kW wahrend 60 Sekunden oder Trocknung in einem Konvektionsofen
bei 110 °C wahrend 2 bis 3 Stunden.)

[0028] Es wurden verschiedene Verhaltnisse von Flugascheschwimmer zu Natriumsilicat untersucht. Jedoch
war es in keinem Fall méglich, zufriedenstellende gebundene teilchenformige Materialien fiir den Handel her-
zustellen. Es wurde festgestellt, dal? das Versagen durch Brechen oder Explodieren wahrend der Stufe 4 ein-
trat, oder es war die Endfestigkeit der zu handhabenden Testkorper zu niedrig.

Beispiel 2

[0029] Es wurde pyrogenes Siliciumdioxid als Geliermittel (Bindemittel) in verschiedenen feuerfesten Gemi-
schen vorgeschlagen. Wie im Beispiel 1 wurden Test durchgefihrt, wobei die Stufe 1 wie folgt modifiziert wur-
de:
1. Die Flugascheschwimmer wurden mit einer 25%igen Losung von Natriumhydroxid und Wasser gemischt.
AnschlielRend wurde pyrogenes Siliciumdioxid hinzugefigt (es wurden verschiedene Verhaltnisse unter-
sucht).

[0030] Die verschiedenen Verhaltnisse ergaben einen Festigkeitsbereich nach dem Harten. Einige zeigten

unter feuchten Bedingungen geringe Lagerfestigkeiten, wahrend andere nach dem Erhitzen auf 1000 °C in ei-
nem Muffelofen eine geringe Thermoschockfestigkeit aufwiesen. Die Ergebnisse waren wie folgt:
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Test Nr.

Gewicht FAS

Gewicht

Wasser

Gewicht
25% NaOH

Gewicht
pyrogenes
Siliciumdioxid

60

10

DE 600 09 853 T2 2005.03.31

2

60

10

3

60

10
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Test Nr. 1 2 3 4 5 6 ‘7

*Festigkeit .298 308 440 633 747 747 1,159
nach dem |

Harten

(Lager-

festigkeit)

+Festigkeit 811 783 nicht 723 699 541 398
nach dem gemessen

Brennen

(Thermo-

schock-

festigkeit

°Feuchtig- unter unter unter unter unter Durch- gut
keit dem dem dem dem dem schnitt
) Durch- Durch- Durch- Durch- Durch-
schnitt schnitt schnitt schnitt schnitt’

Dichte 0,422 0,426 0,437 0,448 0,451 0,457 0,485

* Behandelt mit Mikrowellen wahrend 60 Sekunden.

+ Erhitzt wahrend 1> Stunde in einem Muffelofen bei
1000 °C.

° "Anfidhlen" des Testkbrpers nach dem Harten, wenn in

feuchter Luft gelagert wurde.

[0031] Die Formulierung Nr. 4 war fir den Einsatz als isolierender "Ziegelstein" am besten geeignet. Es wurde
beobachtet, daR die urspriingliche Festigkeit nach dem Brennen aufrechterhalten oder erhéht wurde.

[0032] Es wurde festgestellt, dal’ die Formulierung Nr. 7 fir den Einsatz als Steigerhilse, die verbraucht wer-
den kann, am besten geeignet sowie feuchtigkeitsbestandig war und eine hohe Festigkeit nach dem Harten
aufwies. Fur die Formulierung 7 war die Festigkeit nach dem Brennen irrelevant.

Beispiel 3
[0033] Bei einem Versuch, den Natriumhydroxidgehalt auf einem Minimum zu halten, wurden Vorgemische
aus pyrogenem Siliciumdioxid und Natriumhydroxid hergestellt (dies deshalb, weil das Natrium als ein Fluss-
mittel wirkt und so festgestellt wurde, dall die Minimalmenge des Natriums die hochste Feuerfestigkeit ergibt).

[0034] Ein Vorgemisch FS2 wurde wie folgt hergestellt :
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Pyrogenes Siliciumdioxid 100 Teile
25% NaOH 150 Teile
Wasser 300 Teile

[0035] Das Vorgemisch wurde dann mit einem Fllstoff (z. B. FAS) gemischt. Es wurden die folgenden Ergeb-
nisse erzielt:

Test 10 11
Gewicht FAS . 60 60
Gewicht FS2 15 15
pyrogenes Siliciumdioxid 0 5
NaOH-Gehalt des nassen Gemisches# 1,36 % 1,28 %
NaOH-Gehalt des trockenen Gemisches$ 1,60 % 1,49 %
* Festigkeit nach dem Harten 470 889

+ Festigkeit nach dem Brennen 490 169

° Feuchtigkeit gut gut

# "nasses Gemisch" bedeutet das wasserhaltige Gemisch vor

dem Harten und Trocknen.

S "trockenes Gemisch" bedeutet das Gemisch ausschlieflich
Wasser.

[0036] Wieder wurden die Formulierung 10 als ein Ziegelstein und die Formulierung 11 als eine Steigerhilse
verwendet, beide mit etwa der Halfte des NaOH-Gehalts der Formulierungen im Beispiel 2.

Beispiel 4

[0037] Es wurde ein Vorgemisch FS1 mit der folgenden Rezeptur verwendet.

Pyrogenes Siliciumdioxid 200 Teile
25% NaOH 150 Teile
Wasser 300 Teile

[0038] Das Vorgemisch wurde dann mit FAS gemischt, und es wurden folgende Ergebnisse erzielt:
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Test Nr. 20 21 22 23 24

Gewicht FAS 60 60 60 60 60

Gewicht FS1 15 15 15 20 25

pyrogenes 0 2 5 10 10

Siliciumdioxid

*Festigkeit 823 791 745 563 419
nach dem

Harten

Test Nr. 20 21 22 23 24

+Festigkeit 280 218 nicht 296 224
nach dem gemessen

Brennen

°Feuchtigkeit gut gut gut gut gut

NaOH-Gehalt des
nassen Gemisches# 1,15 1,12 1,08 1,28 1,52

NaOH-Gehalt des
trockenen GemischessS 1,36 1,32 1,26 1,54 1,89

# "nasses Gemisch" bedeutet das wasserhaltige Gemisch vor

dem Ha&rten und Trocknen.

$ "trockenes Gemisch" bedeutet das Gemisch ausschlieflich
Wasser.

[0039] Es wurde festgestellt, dal diese Formulierungen fiir die Verwendung als Steigerhilse, nicht aber flr
den Einsatz als Ziegelstein, zufriedenstellend sind.

[0040] Wenn der Gehalt an pyrogenem Siliciumdioxid erhéht wurde, war auch festzustellen, daf? die Festig-
keit nach dem Brennen vermindert war. Dies ist hochstwahrscheinlich ein Ergebnis der unterschiedlichen Kon-
traktionsgeschwindigkeiten, die wahrend des Abkuhlzyklus eintreten, nachdem eine keramische Bindung (ein
"Metallat") gebildet worden ist.
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Beispiel 5

[0041] Um andere aktive (Metal-)Oxide und ihre Bindungswirkung zu Uberpriifen, wurde Aluminiumoxid wie
folgt vorgemischt (A2)

Aluminiumoxid 200Teile
25% NaOH 240 Teile
Wasser 300 Teile

[0042] Dieses Vorgemisch wurde dann mit FAS gemischt, wie nachfolgend angegeben ist:

Test Nr. 30 31 32
Gewicht FAS 60 60 60
Gewicht A2 20 20 20
Gewicht Aluminjumoxid 0 2 5

*Festigkeit 250 200 235

nach dem

Harten

+Festigkeit 100 129 88

nach dem

Brennen

°Feuchtigkeit unter dem Durch- gut
Durchschnitt schnitt

Dichte 0,41 0,43 0,44

[0043] Diese Formulierungen waren nicht so gut wie das pyrogene Siliciumdioxid. Jedoch konnte die Formu-
lierung 32 als eine Steigerhilse verwendet werden, mit dem zuséatzlichen Vorteil der Siliciumfreiheit und der
guten Feuchtigkeitsbestandigkeit.

Beispiel 6

[0044] Es wurden weitere Versuchsformulierungen, ahnlich wie oben angegeben, hergestellt. Sie zeigten,
daf} Materialien ahnlich dem pyrogenen Siliciumdioxid, dem Natriumhydroxid und den Flugascheschwimmern
eingesetzt werden konnten. Diese Formulierungen enthielten:

Als Alkali:

NaOH, KOH, LiOH usw. (normalerweise alles starke Alkalien).

Als Fullstoffe:

FAS, Flugasche, Siliciumdioxidsand, Bauxit, Aluminiumoxid, Perlit usw. sowie alle anderen Fllstoffe oder
Kombinationen von Fillstoffen, die in der Lage sind, eine Bindung mit einem "Silicat" oder einem anderen "Me-
tallat" einzugehen.

Als Bindemittel:

Pyrogenes Siliciumdioxid, feines Aluminiumoxid, feines Titanoxid, feines Zinkoxid usw. sowie irgendwelche an-
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deren Oxide, die ein Natriummetallat gebildet haben.

[0045] Obwohl typische Formulierungen sowohl ein "Bindemittel" als auch einen "Flillstoff" enthielten, wurden
auch Versuche durchgefiihrt, bei denen gebundene teilchenférmige Materialien hergestellt wurden, die nur aus
Bindemittel oder nur aus Flllstoff bestanden.

[0046] Die Verwendung eines Bindemittels zusammen mit einem Fllstoff war bevorzugt, weil dies zu einem
dauerhafteren Produkt aus gebundenen Teilchen fiihrte. Auch ermdglichte dies das Einarbeiten (als Fullstoffe)
von Materialien (z. B. siliciumhaltige Materialien, wie FAS), die sonst als Abfallstoffe weggeworfen werden
mussten.

Beispiel 7

[0047] Das folgende Verfahren wurde durchgefiihrt, um Gegenstéande aus gebundenem Sand ("Hundekno-
chen"-Testkérper) herzustellen, um die Wirksamkeit der erfindungsgemafen Bindemittelzusammensetzung
bei der Herstellung von Sandformen und -kernen zu bewerten.
1. Sand, eine 25%ige Lésung von Natriumhydroxid in Wasser und pyrogenes Siliciumdioxid in den nachfol-
gend in der Tabelle angegebenen Gewichtsverhaltnissen wurden miteinander gemischt.
2. Aus dem Gemisch wurde ein Muster eines Testkorpers (ein sogenannter "Hundeknochen") hergestellt.
3. Zu einer vorgegebenen Zeit wurde der Testkdrper "grin" aus der Form entnommen und auf eine porése
Fliese aus Keramik oder Kunststoff aufgebracht.
4. Der Testkorper wurde in einen Mikrowellenofen eingebracht und getrocknet . ( Behandeln mit Mikrowellen
bei 600 kW wahrend 60 Sekunden, und/oder nachfolgende Behandlung bei 700 °C wahrend 2 Minuten oder
15 Minuten oder 30 Minuten oder 60 Minuten.)
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[0048] Es wurde festgestellt, daft die in den Test Nr. 41, 42, 43 und 44 verwendeten Zusammensetzungen flr
die Sandbindung zufriedenstellend waren, jedoch die optimale Zusammensetzung, welche eingesetzt wurde,
jene im Test Nr. 44 war.
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Mechanismus

[0049] Wenn Oberflachen aus Siliciumdioxid (oder Aluminiumoxid, usw.) in Kontakt mit einem "starken" Nat-
riumhydroxid kam, begann eine Reaktion zur Bildung eines Sol-Gels aus teilweise |6slichem Natriumsilicat.
Der innere Teil der Siliciumdioxidteilchen blieb festes Siliciumdioxid, wahrend die duf3ere Schicht zunehmende
Mengen an Natrium enthielt. Wenn vorgemischt wurde, war diese Reaktion wirksamer.

[0050] Das aktivierte pyrogenes Siliciumdioxid bildete dann eine klebrige Bindung mit dem FAS (oder einem
anderen Fllstoff). Das erhaltene Produkt wurde mit Mikrowellen in wenigen Minuten gehartet (Testkoérper dau-
erten eine Minute, Hausziegel dauerten 9 Minuten). Ubliches Trocknen dauerte einige wenige Stunden (2 bis
3 Stunden fiir Testkérper). Es wurde auch festgestellt, dall RF-Erhitzen oder dielektrisches Erhitzen auch wirk-
sam waren.

[0051] Das Behandeln mit Mikrowellen war bevorzugt, da es ein rasches Trocknen erméglichte und so die
Metalloxid-Alkali-Reaktion rasch beendete.

Vorteile/Nutzen

[0052] Die folgenden Vorteile und Nutzen wurden bei gebundenen teilchenférmigen Produkten festgestellt,
die gemal der Erfindung hergestellt worden waren.
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Produkt Vorteil/Nutzen

Speiserhiulse Es wurde beim Kontakt mit geschmolzenem
Metall kein Rauch gebildet. Dimensions-
genau, das Harten erfolgte in einem fur
Mikrowellen durchléassigen Kernkasten.
Die Dichte war geringer als bei anderen

nichtfaserigen Produkten. Faserfrei.

Sandform oder Beim Kontakt mit geschmolzenem Metall
-kern wurde kein Rauch gebildet. Zerbricht
nach dem Giesen rasch im Wasser — beson-

ders vorteilhaft fur Nichteisengieflin-

ge.

Ziegelstein Halbe Dichte anderer uUblicher Produkte,
die bis 1500 °C bewertet werden, und so-
mit ein wesentlich groéReres Isolierver-

mbgen.

GiefRrinne Ein Drittel der Dichte anderer ublicher
GieRrinnen, die in der Aluminiumschmelz-
industrie verwendet werden, ergibt ein
geringeres Ausmal an Warmeverlust und
ein bezliglich der Energie wirksameres
Produkt.

[0053] Es wurden auch Anwendungen auRerhalb der Metallschmelzindustrien gefunden, z. B. fir Brandmau-
ern, Brandschutztiren, Schallisolierung, feuerfeste Deckenpanelen, Baumaterialien (wie Ziegelsteine, Pflas-
tersteine und Fliesen) im Leichtbau. Die Formulierungsdichten wurden leicht variiert (z. B. durch Variieren der
Fullstoff- und Bindemittelmengen und -qualitéaten). Es wurde festgestellt, dal® Produkte mit einer niedrigeren
Dichte (leichtere Produkte) fiir den Einsatz bei diesen letztgenannten Anwendungen besser geeignet sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines gebundenen teilchenférmigen Materials mit folgenden Stufen:
— Zusammenfiihren eines Alkalis mit einem teilchenférmigen Metalloxid, das in Anwesenheit des Alkalis ein
Metallat bilden kann, und
— Trocknen der Teilchen, nachdem ein Teil jedes Metalloxidteilchens das Metallat gebildet hat, in einer solchen
Weise, dal® nach dem Trocknen ein nicht umgesetzter Teilchenkern zuriickbleibt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Metalloxid pyrogenes Siliciumdioxid, feines Aluminiumoxid, fei-
nes Titanoxid, Zinkoxide oder andere Metalloxide enthalt, die in Gegenwart einer Alkalildsung ein Metallat bil-
den.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin das Metalloxid ein Fllstoffmaterial, vorzugsweise Flugasche-
schwimmstoffe oder andere hohle Mikrokugeln, Flugasche, Siliciumdioxidsand, Perlit, Bauxit, Aluminiumoxid
oder Gemische dieser Stoffe, enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, worin der Flllstoff zusatzlich oder alternativ ein nicht oxidierbares Material
enthalt, das sich mit dem Metallat verbinden kann.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem das Metallat vor der Stufe des Trocknens
der Teilchen teilweise oder vollstandig gehartet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem das Metallat durch Kohlendioxidgas gehartet wird.

7. Bindemittel zum Binden eines teilchenférmigen Materials, enthaltend
(a) ein teilchenférmiges Metalloxid, das in Gegenwart eines Alkalis ein Metallat bilden kann,
(b) ein Alkali und
(c) Wasser,
dadurch gekennzeichnet, daf} das Alkali in einer Menge von 3 — 50 Gew %, das teilchenférmige Metalloxid in
einer Menge von 10 — 70 Gew % und das Wasser in einer Menge von 30 =70 Gew %, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Bindemittels, vorliegen.

8. Bindemittel nach Anspruch 7, bei dem das teilchenférmige Metalloxid Siliciumdioxid, vorzugsweise py-
rogenes Siliciumdioxid, enthalt.

9. Bindemittel nach Anspruch 7 oder 8, bei dem das Alkali Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid ent-
halt.

10. Bindemittel nach einem der Anspriche 7 bis 9, bei dem das Alkali in einer Menge von 3 — 25 Gew%,
das teilchenférmige Metalloxid in einer Menge von 20 — 55 Gew% und das Wasser in einer Menge von 40 — 60
Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Bindemittels, vorliegen.

11. Zusammensetzung zum Herstellen eines Gegenstandes aus gebundenen Teilchen, enthaltend
(a) ein Bindemittel gemaR einen der Anspriche 7 bis 10 und
(b) ein feuerfestes teilchenférmiges Material.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, bei dem das feuerfeste teilchenférmige Material Siliciumdioxid
und/oder Aluminiumoxid und/oder ein Aluminosilicat, gegebenenfalls in Form von hohlen Mikrokugeln, enthalt.

13. Gegenstand aus gebundenen Teilchen, hergestellt aus einer Zusammensetzung nach Anspruch 11
oder 12.

14. Gegenstand aus gebundenen Teilchen nach Anspruch 13,. der einen der folgenden Gegenstande be-
inhaltet: Eine Gield¢form, einen Giel3kern, eine isolierende Speiserhilse, eine exotherme Speiserhiilse, eine
Duplexspeiserhulse, eine Auskleidung, einen Strémungsregler fir geschmolzenes Metall, einen Siebkern, eine
Siebhilse und ein GieRwanne-Angielrohr.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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