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(57)【要約】
　本発明は、ロスト法金型における無機的または有機的
に結合した成型材料に、あるいは鉄またはスチール鋳造
用のコアに適用することにより、金型被膜を生成するた
めの耐火性被覆剤に関する。ここで、該そのまま使用で
きる耐火性被覆剤は、質量基準の割合で、0.001％また
はそれ以上および1％未満の、部分的にまたは完全に結
晶性材料からなる、無機中空体を含み、かつ1,000℃ま
たはそれ以上の軟化点を持つ。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ロスト法金型上に、あるいは鉄およびスチール鋳造用のコアに金型被膜を生成するため
の、そのまま使用できる耐火性被覆剤であって、
　該耐火性被覆剤が、質量基準の割合で表して、0.001％またはそれ以上かつ1％未満の無
機中空体を含み、
　該無機中空体の一部または全体が、結晶性材料からなることを特徴とする、前記そのま
ま使用できる耐火性被覆剤。
【請求項２】
　前記耐火性被覆剤が、質量基準の割合で表して、0.001％～0.99％なる範囲の前記無機
中空体を含む、請求項1記載の耐火性被覆剤。
【請求項３】
　前記無機中空体が、1,000℃またはそれ以上、好ましくは1,100℃またはそれ以上の軟化
点を有し、特に好ましくは1,200℃～1,450℃なる範囲の軟化点を持つ、請求項1又は2に記
載の耐火性被覆剤。
【請求項４】
　前記無機中空体が、
・シリケート、好ましくはアルミニウム、カルシウム、マグネシウムまたはジルコニウム
のシリケート；あるいは
・酸化物、好ましくは酸化アルミニウム、石英、ムライト、クロマイト、酸化ジルコニウ
ム、または酸化チタン；あるいは
・炭化物、好ましくは炭化ケイ素または炭化ホウ素；あるいは
・窒化物、好ましくは窒化ホウ素；または
・これら材料の混合物からなり、
あるいはこれら材料の無機中空体の混合物である、請求項1～3の何れか1項に記載の耐火
性被覆剤。
【請求項５】
　前記無機中空体が、400μm未満、好ましくは10～300μmなる範囲、特に好ましくは10～
150μmなる範囲の径を持つ中空ボールである、請求項1～4の何れか1項に記載の耐火性被
覆剤。
【請求項６】
　前記無機中空体、好ましくは前記中空ボールが、その3-次元構造の体積の15％またはそ
れ以上、好ましくは40％またはそれ以上、特に好ましくは70％またはそれ以上なる割合を
占めるキャビティを持つ、請求項1～5の何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項７】
　前記無機中空体が、10MPaまたはそれ以上、好ましくは25MPaまたはそれ以上の圧縮強さ
を持つ、請求項1～6の何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項８】
　前記無機中空体が、10～150μmなる範囲の外径を持つ中空ボールである、請求項1～7の
何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項９】
　前記無機中空体が、モース硬度スケールで、5～6なる範囲の硬さを持つ、請求項1～8の
何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項１０】
　前記無機中空体が、25MPaを越える圧縮強さを持つ、請求項1～9の何れか1項に記載の耐
火性被覆剤。
【請求項１１】
　前記無機中空体が中空ボールであり、該中空ボールが、その全体積の70％またはそれ以
上なる割合を占めるキャビティを持つ、請求項1～10の何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項１２】
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　前記無機中空体各々、その大部分またはその全体が、
・10～150μmなる範囲の外径；
・前記中空ボール全体積の70％またはそれ以上なる割合を占めるキャビティ；
・1,200～1,450℃なる範囲の軟化点；
・モース硬度スケールで、5～6なる範囲の硬さ；および
・25MPaまたはそれ以上の圧縮強さ、
を持つ中空ボールである、請求項1～11の何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項１３】
　前記無機中空体が、CAS-No. 93924-19-7(セノスフェア)に従う中空ボールであり、該中
空ボールは、発電所における石炭の燃焼中に、フライアッシュの一部として生成され、ま
たその廃ガス流から分離される、請求項1～12の何れか1項に記載の耐火性被覆剤。
【請求項１４】
　前記無機中空体が炭素からなり、あるいは炭素の無機中空体と、一種または複数の請求
項3記載の材料の無機中空体との混合物である、請求項1又は2ベースとするに記載の耐火
性被覆剤。
【請求項１５】
　前記炭素の無機中空体が、炭素のナノ中空体、例えばカーボンナノチューブおよび/ま
たはフラーレンを含む、請求項14記載の耐火性被覆剤。
【請求項１６】
　請求項1～15の何れか1項に記載の耐火性被覆剤の、鋳造において使用する金型またはコ
ア上に被膜を生成するための使用。
【請求項１７】
　鉄およびスチールを鋳造するための金型またはコアであって、
　該金型または該コアが、その鋳造金属に面する表面上に、請求項1～15の何れか1項に記
載の耐火性被覆剤の乾燥生成物を含む、耐火性被覆剤をベースとする被膜を有し、
　該耐火性被覆剤をベースとする該被膜の厚みが、0.05mmまたはそれ以上、好ましくは0.
15mmまたはそれ以上および特に好ましくは0.25～0.6mmなる範囲にあることを特徴とする
、前記鉄およびスチールを鋳造するための金型またはコア。
【請求項１８】
　請求項17記載の金型またはコアの、鉄またはスチール製鋳物を製造するための使用。
【請求項１９】
　請求項1～15の何れか1項に記載のそのまま利用できる耐火性被覆剤を製造するための濃
厚物であって、該濃厚物が、その全質量を基準として、以下の組成を持つことを特徴とす
る、前記濃厚物：
(a) 0.0011～3.5％なる範囲の量の、部分的にまたは完全に結晶性材料からなる無機中空
体；
(b) 20～75％なる範囲の量の、前記(a)において規定されたような中空体ではない、1種ま
たは複数の耐火性または高度に耐火性の材料；
(c) 15～80％なる範囲の量の、1種または複数の担体流体、例えば水；
(d) 0.1～10％なる範囲の量の、1種または複数の懸濁剤、例えば水に対して膨潤性のクレ
ー材料；
(e) 0.01～0.6％なる範囲の量の、1種または複数の殺生物薬；
(f) 0～4％なる範囲の量の、1種または複数の湿潤剤；
(g) 0～2％なる範囲の量の、1種または複数の浮遊促進剤および/またはレオロジー添加剤
；
(h) 0～2％なる範囲の量の、1種または複数の結合剤。
【請求項２０】
　請求項19記載の濃厚物から耐火性被覆剤を製造する方法であって、以下の諸工程：
・請求項16記載の濃厚物を製造または準備する工程；および
・請求項1～12の何れか1項に記載のそのまま利用できる耐火性被覆剤を得ることのできる
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混合比にて、該濃厚物と水または他の担体流体とを混合する工程、
を含むことを特徴とする、前記方法。
【請求項２１】
　金型またはコア上に耐火性被覆剤をベースとする被膜を製造する方法であって、以下の
諸工程を含むことを特徴とする前記方法：
・被覆すべき金型またはコアを製造または準備する工程；
・請求項1～15の何れか1項に記載のそのまま利用できる耐火性被覆剤を準備し、あるいは
請求項20記載の方法に従ってこのような耐火性被覆剤を製造する工程；および
・前記金型またはコア上に、前記そのまま利用できる耐火性被覆剤を、該耐火性被覆剤を
ベースとする被膜が、0.05mmまたはそれ以上、好ましくは0.15mmまたはそれ以上および特
に好ましくは0.25mm～0.6mmなる範囲の厚みを持つ被膜となるように、適用する工程。
【請求項２２】
　前記耐火性被覆剤の適用が、前記金型またはコアの浸漬法、フラッディング法、噴霧法
および塗布法からなる群から選択される方法によって行われる、請求項21記載の方法。
【請求項２３】
　前記耐火性被覆剤の乾燥を、熱の適用またはマイクロ波輻射の適用により行う、請求項
21または22記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ロスト法金型における無機的にまたは有機的に結合した成型材料に、あるい
は鉄またはスチール鋳造用のコアに適用することにより、金型被膜を製造するための耐火
性被覆剤(耐火性被覆剤)に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ロスト法金型における被覆は、ニヤネットシェイプ部品を製造するために広範に利用さ
れている方法の一つである。
　金型は雌型であり、これらはキャビティを含み、該キャビティ内で鋳造が行われて、製
造すべき鋳物が得られる。将来の(鋳造すべき)鋳物の内部の輪郭は、コアによって形成さ
れる。該金型の製造において、製造すべき該鋳物のモデルは、該成型材料におけるキャビ
ティを形成するために使用される。内部の輪郭は、別のコアボックス内で成形されるコア
によって象られる。主耐火物中のロスト法金型およびコアに関連して、粒状物質が、成型
材料、例えば洗浄され、等級付けされた珪砂として使用される。他の成形材料は、例えば
ジルコニアサンド、クロマイトサンド、シャモット、オリビンサンド、長石サンドおよび
アンダルサイトサンドである。該鋳造金型を製造するために、該成型材料は、無機または
有機結合剤によって結合されている。ベントナイトまたは他のクレーは、しばしば無機結
合剤として使用される。該成型材料は、その強度を高めるために圧縮される。しばしば、
特にコアを製造するために、無機または有機合成樹脂バインダによって結合されている成
型材料の硬化処理が利用される。この硬化は、熱間または冷間工程における化学反応を基
に起る。しばしば、このような成形材料は、また硬化の目的で、ガス-フラッシングに付
される。また結果的に硬化をもたらす、該成型材料の加熱および溶剤の放逐によって、該
結合剤の硬化を行うこともできる。
【０００３】
　通常、該金型およびコアの表面は、耐火性被覆剤で被覆されている。金型およびコアを
被覆するためのそのまま使用できる耐火性被覆剤(耐火性被覆剤)は、水または溶媒等の担
体流体中に、微粉砕された耐火性ないし高度に耐火性の無機材料を分散した、懸濁液であ
る。該耐火性被覆剤は、適当な塗布工程、例えば噴霧、浸漬、フラッディング(flooding)
または塗装工程を利用して、該鋳造用金型の内側輪郭上、または該コア上に適用され、次
いで該耐火性被覆剤をベースとする被膜(耐火性被覆フィルム)が生成されるように、該金
型またはコア上で乾燥される。該耐火性被覆剤をベースとする該被膜の乾燥は、熱または
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輻射エネルギー、例えばマイクロ波輻射の適用により、あるいは周囲大気中での風乾によ
り行うことができる。溶媒を含む耐火性被覆剤の場合には、該乾燥は、該溶媒を焼失させ
ることにより行うこともできる。
【０００４】
　該耐火性被覆剤をベースとする該被膜は、特に以下に示す機能を果たすはずである：
1. 鋳造表面の平滑性を改善し；
2. 該金型からの液状金属の完全な分離を可能とし；
3. 該成型材料と該メルトとの間の化学反応を回避し、結果として該鋳造型からの該成型
材料の分離を単純化し；
4. 鋳造型上の表面欠陥、例えば気泡形成、侵入、線状模様の形成および剥れの発生を防
止する。
【０００５】
　上記機能の内1～3は、概して様々な適切な耐火性材料を組合せることによって達成され
る。ここで使用する「耐火物」とは、短期間に渡り、鉄溶融物の鋳造中の温度負荷に対し
て耐えることのできる材料および無機物質を意味し、また「高度に耐火性」とは、短期間
に渡り、スチール溶融物の鋳造熱に対して耐えることのできる材料および無機物質に対し
て当てはまる。使用する耐火性材料の例は、単独または組合せとしての、コランダム、マ
グネサイト、石英、クロマイトおよびオリビン等の無機酸化物、並びに珪酸ジルコニウム
、シャモット、アンダルサイト、パイロフィライト、カオリナイト、マイカおよびその他
のクレー系の無機物質等のシリケートである。グラファイトおよびコークスも、同様に使
用される。該耐火性材料は、担体流体中に懸濁される。該担体流体に関連して、エタノー
ルまたはイソプロパノール等の溶媒を使用することが可能であるが、近年では、水が、多
くの場合における好ましい担体流体である。
【０００６】
　耐火性被覆剤用の他の基本的な材料は、懸濁剤、例えばスメクタイト、アタパルジャイ
トまたはセピオライト等の水により膨潤可能なクレー等、または膨潤性有機増粘剤、例え
ばセルロース誘導体またはポリサッカライドである。耐火性被覆剤は、また上記成形材料
に対して、該耐火性被覆剤を固定するための結合剤をも含む。ここにおいては一般に、合
成樹脂または合成樹脂分散液が使用され、その例は、例えばポリビニルアルコール、ポリ
アクリレート、ポリビニルアセテートおよび対応するコポリマーである。天然樹脂、デキ
ストリン、デンプンおよびペプチドを、結合剤として使用することもできる。上記膨潤性
クレーは、同様に結合剤としての機能をも果たすことができる。
　耐火性被覆剤は、水性耐火性被覆剤の場合には、更なる添加剤、特に保存剤およびレオ
ロジー-作用性(rheologically-acting)添加剤および浮遊促進剤(floating agents)を含む
ことができる。レオロジー-作用性添加剤および/または浮遊促進剤は、加工用の該耐火性
被覆剤に所望の流動特性をあてがうために使用される。水性耐火性被覆剤の場合には、湿
潤剤をも使用して、より良好な該成型材料の濡れ性を達成することも可能である。当業者
は、イオン性および非-イオン性湿潤剤を認識しているであろう。一例として、イオン性
湿潤剤としては、ジオクチルスルホサクシネートを、また非-イオン性湿潤剤としては、
アルキンジオールまたはエトキシル化アルキンジオールが使用される。
【０００７】
　今日の鋳造の複雑さのために、鋳造型上の表面欠陥の生成を回避する、耐火性被覆剤を
ベースとする被膜の機能は、特に重要となっている。コアの幾何は、益々透かし模様化さ
れつつあり、かつ該金型は常に複雑化されつつあるので、該成型材料および特に該耐火性
被覆剤に係る要望はますます高くなっている。鋳造熱による、該成型材料中に含まれる砂
の熱膨張の結果として、無機および特に合成樹脂-結合金型およびコアは、剥ぎ取りによ
り開放状態となり、その結果液状金属が該金型またはコア内に侵入する恐れがある。その
結果生じる表面欠陥、例えば線状模様の生成は、取除くことが極めて困難となり得る。
　合成樹脂-結合成形材料の熱分解中に、該鋳造熱によってガスが発生する。これらは、
鋳造欠陥をもたらす恐れがある。これと関連して、ガス欠陥として知られているこれらの
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鋳造欠陥へと導く様々な原因を、確認することができる。
【０００８】
　一方で、H.G. Levelink, F.P.M.A. JulienおよびH.C.J. de Manの文献：GieBerei, 67 
(1980) 109に記載されているガス欠陥は、「発熱ガス」によって引起されるものであり得
る。これらの「発熱ガス」は、主として該金型内の金属溶融物または該コアと接触した際
の、有機結合剤の熱分解中に発生する。これらガスは、該成型材料内にガス圧を発生し、
該ガス圧が、メタロスタティック(metallostatic)逆圧を越えた場合に、多くの場合にお
いては、該鋳造物の上部領域における、該鋳造物中のガス欠陥の生成をもたらす可能性が
ある。これらの気泡は、一般に滑らかな内側表面を持つ。
　更なる種類のガス欠陥は、例えばGy. NandoriおよびJ.Pal. Miskoloc並びにK. Peukert
 による文献：GieBerei, 83 (1996) 16に記載されている。ここで、該ガス欠陥は、スラ
グ様のパッチを伴って起こる、気泡の場合である。このようなガス-スラグ欠陥発生の原
因は、発熱性、即ち該成型材料および金型キャビティ由来のガスによるものとして、およ
び「吸熱性」、即ち該溶融物由来のガスによるものとして理解することができる。これら
のガスは、酸化物に富むスラグをもたらす該溶融物と、ある程度まで反応する。該残留す
るガスと共に、このスラグは、ガス欠陥の生成を引起す。これらガス欠陥の生成に影響を
与える一つのファクタは、上記の耐火性被覆剤をベースとする被膜で被覆された、該成型
材料のガス透過性である。
【０００９】
　コアまたは金型の表面が、溶融物による浸透に対して十分に保護されていない点におい
て、しばしば侵入が発生する。これら欠陥は、多大な努力を払って該鋳造物から除去する
必要がある。
　該鋳造工程中に、該耐火性被覆剤をベースとする被膜は、該コア内で高いガス圧が、該
成型材料のバインダおよび該耐火性被覆剤の熱分解の結果として発生する場合には、該コ
アまたは該金型から剥ぎ取ることができる。というのは、低いガス透過性は、この圧力に
対して高い抵抗性をもたらすからである。ここにおいて、該ガス圧が、該コアまたは該金
型に対する、該耐火性被覆剤をベースとする被膜の接着力を越えた場合には、該耐火性被
覆剤は剥ぎ取られるであろう。上記溶融物において耐火性被覆剤のパッチが上昇した結果
としての、鋳造欠陥が引起される。
【００１０】
　これらの鋳造欠陥を打消す耐火性被膜を開発する試みが、以前からなされている。例え
ば、小板-形状の層状シリケート、例えば焼成したカオリン、パイロフィライト、タルカ
ンおよびマイカまたは他のクレー系材料の、該金型またはコア上の該耐火性被覆剤に添加
することによって、引張力の作用下で容易に変形する、耐火性被覆剤をベースとする被膜
が得られる。該個々の小板は、相互に重なり合い、またその結果として、上記砂の熱膨張
の結果として、該成型材料中で起る割れを、容易に覆うことを可能とする。しかし、その
密な組織のために、小板-形状の層状シリケートを含む耐火性被覆剤をベースとする該被
膜は、低いガス透過性を持つに過ぎない。従って、該成型材料における該結合剤の熱分解
中に発生するガスが、これらの層を通過することは極めて困難であり、また上記のガス欠
陥および割れ欠陥に導く恐れのある高いガス圧を発生する。
【００１１】
　特許出願WO 2007/025769は、耐火性被覆剤(そこでは、成型材料混合物と共に示されて
おり、また成型用配合物として示されている)を開示しており、該耐火性被覆剤は、その
固形分含有率に対して、少なくとも0.001質量％、好ましくは少なくとも0.005質量％、特
に少なくとも0.01質量％なる割合の、硼珪酸ガラス添加剤を含んでいる。該硼珪酸ガラス
の割合は、好ましくは、各場合において該耐火性被膜の固形分含有率に対して、5質量％
未満、特に好ましくは、2質量％未満およびとりわけ好ましくは0.01～1質量％なる範囲と
なるように選択される。特に好ましい態様によれば、中空微小球形状、即ち好ましくは約
5～500μmなる範囲、特に好ましくは約10～250μmなる範囲の径を持つ微小中空ボール形
状にある、硼珪酸ガラスが使用されており、そのシェルは硼珪酸ガラスで作られている。
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該硼珪酸ガラスは、上記液状金属メルトの温度の影響下にあり、また結果として該鋳造熱
によって引起される該鋳造材料の体積膨張を補償することのできるキャビティが与えられ
るものと考えられる。該硼珪酸ガラスの軟化点は、好ましくは1,500℃未満、特に好まし
くは500～1,000℃なる範囲内に設定される。これらの耐火性被覆剤を使用した場合には、
該液状金属の影響下における、該耐火性被覆剤をベースとする被膜のフレーキングは、極
めてまれに起るに過ぎない。更に、如何なる線状模様の形成も起らず、その結果平滑な鋳
造型表面が得られることが分かった。
【００１２】
　WO 2007/025769によれば、該硼珪酸ガラス製中空ボールの溶融が意図されているので、
該中空ボールの溶融後に、該耐火性被覆剤をベースとする被膜は孔を持ち、これらの孔を
介して、該液状金属が該コアまたは該金型の表面に侵入し得る。結果として、侵入欠陥発
生の危険性がある。この問題も、より高い融点を持つ硼珪酸ガラスボールを用いることに
よって解決することは不可能である。というのは、該網状構造形成剤に加えて、硼珪酸ガ
ラスも、所謂網状構造調節剤、例えば酸化ナトリウムおよび酸化カリウムをも含み、ここ
で実際に耐火性被覆剤の上記構成成分全て(炭素またはグラファイト以外の)、特に全ての
小板-形状のクレー系無機物質およびシリケートを含む、3種全ての化合物が、低融点化合
物を生成するからである。更に、硼珪酸ガラス中の中空ボールは、低い機械的安定性を持
つに過ぎない。従って、これらは、耐火性被覆剤の製造において回避することのできない
圧縮荷重の作用下で、極めて容易に破壊される。硼珪酸ガラス製中空ボールの使用におけ
るもう一つの欠点は、その強力なアルカリ性である。これは、該耐火性被覆剤のpH値にお
ける好ましからぬ変化へと導く。従って、WO 2007/025769の成型用配合物の一変形によれ
ば、酸または酸源が添加される。
【００１３】
　WO 94/26440の記載から、そのまま使用できる耐火性被覆剤の質量に対して、1～40％な
る範囲、好ましくは少なくとも4％、または更には少なくとも10％もの無機中空ボール含
有率を持つ、耐火性被覆剤は公知である。該中空ボールは、例えばシリケート、特にアル
ミニウム、カルシウム、マグネシウムおよび/またはジルコニウムのシリケート、酸化物
、例えば酸化アルミニウム、石英、マグネサイト、ムライト、クロマイト、酸化ジルコニ
ウムおよび/または酸化チタン、硼化物、炭化物および窒化物、例えば炭化ケイ素、炭化
チタン、硼化チタン、窒化ホウ素および/または炭化ホウ素、または炭素からなる。しか
し、金属またはガラス製の中空ボールを使用することも可能である。これらの中空ボール
は、多くの方法において効果的である。従って、上記の低いガス透過性の主な原因と考え
ることのできる、該耐火性被覆剤中の基礎材料粒子の高蜜度充填が、該小さなボールによ
って和らげられ、またガス透過性はより高いものとされる。また、該鋳造工程の開始時点
において、該中空ボールおよび該耐火性被覆剤をベースとするガス-透過性被膜の絶縁特
性は、該耐火性被覆剤から該成型材料への熱伝達の遅延を引起す。引続き、該中空ボール
は該鋳造熱の作用下で溶融し、および/または該鋳造圧の作用下で破壊され、それにより
該耐火性被覆剤をベースとする被膜中で、多数の微細な傷が生成され、結果として該耐火
性被覆剤をベースとする被膜のガス透過性が増大する。
【００１４】
　ここでも、また大量の溶融中空ボールの存在のために、該耐火性被覆剤をベースとする
被膜中の個々の中空ボールの好ましからぬ重なり合いを伴って、孔が形成される可能性が
あり、このことは、該鋳造型が侵入欠陥を持つ可能性のあることを意味する。
　上で略述した問題点を基にすると、ガラス製の中空ボールを使用する代わりに、上記耐
火性材料、特に上記の小板-形状を持つ耐火性材料と類似するまたは同一の組成を持つ材
料の無機中空体を使用することが有利であると考えられ、該材料の中空体も、該耐火性被
覆剤中に含められ、および/または該中空体は、該耐火性被覆剤中に含まれる該耐火性材
料と極めて緩慢に反応するに過ぎない。そのためには、該無機中空体は高い軟化点を有し
、結果としてガラス製の中空ボールと同程度に高い機械的な安定性を持つと共に、該鋳造
工程中に溶融しないものであるべきである。更に、高い頻度での鋳造欠陥を受け入れるこ
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となしに、中空ボール使用の必要性を減じることが望ましい。
【発明の概要】
【００１５】
　これらの目的は、ロスト法金型における無機的にまたは有機的に結合した成形材料また
は鉄またはスチール鋳造用のコアに適用することにより、金型被膜を生成するためのその
まま使用できる耐火性被覆剤によって達成され、該耐火性被覆剤は、質量基準の割合で、
(i) 0.001％またはそれ以上かつ(ii) 1％未満の無機中空体を含み、ここで該無機中空体
は、部分的にまたは完全に結晶性材料からなる。
【００１６】
　驚いたことに、該そのまま使用できる耐火性被覆剤の全質量に対して、正確に、部分的
にまたは完全に結晶性材料からなる1％未満の無機中空体の添加が、ガス欠陥の形成、侵
入の発生および線状模様の形成を減じるのに十分であることを見出した。特に、酸化物に
富むスラグとの関連で発生するこのようなガス欠陥が減じられる。WO94/26440の開示に基
けば、このことは、全く予想もされなかった。そこに提示された例示的態様においては、
該そのまま使用できる耐火性被覆剤の少なくとも4％の、即ち1％という該特許出願に示さ
れた下限の4倍という、アルミニウムシリケート製の中空ボールの、質量基準での含有率
を持つ耐火性被覆剤のみがテストされた。WO94/26440の例示的態様と、該そのまま使用で
きる耐火性被覆剤における0および4、5および10％という、アルミニウムシリケート製の
中空ボールの割合との比較から、明らかに、該ガス透過性が、中空ボールの割合に伴って
増大し、即ち該中空ボールの有利な効果が、該そのまま使用できる耐火性被覆剤における
中空ボールの割合が高いほど、高くなることが理解される。
【００１７】
　好ましくは、本発明の耐火性被覆剤において、部分的にまたは完全に結晶性材料からな
る無機中空体の割合は、該そのまま使用できる耐火性被覆剤の質量の、0.001～0.99％な
る範囲内にある。
　そのまま使用できる耐火性被覆剤とは、該耐火性被覆剤のマトリックスが、水等の担体
流体によって薄化されて、適当な懸濁液が、上記技術の一つを利用した金型またはコアの
被覆に対して、所定厚の被膜を与えることを意味する。そのために、該耐火性被覆剤は、
水等の担体流体によって、適当な粘度にまで希薄化される。浸漬により適用する場合、該
耐火性被覆剤をベースとする被膜の、例えば0.1～0.6mmなる範囲における所定の層の厚み
を達成するために、該耐火性被覆剤は、典型的に、DIN 23211に従って、4mm液浸フローカ
ップ(immersion flow cup)内で測定した値として、11.5秒～16秒なる範囲の粘度まで希薄
化される。従って、他の適用法によれば、他の粘度が選択される。該適当な粘度および層
の厚みの測定は、当業者の能力の範囲内にある。
【００１８】
　上記無機中空体を生成するための該無機材料は、X-線回折分析によって明らかにするこ
とのできる、結晶構造の存在により特徴付けられる。即ち、該中空体の材料内に、3-次元
の周期的な配列を持つ領域があり、その拡がりは、該X-線のコヒーレンス長さ(約10nm)よ
りも大きく、従って該X-線回折分析中に、鮮明な反射が観測される。該結晶の割合は、好
ましくは5質量％またはそれ以上、特に好ましくは20質量％またはそれ以上である。他方
において、WO 2007/025769により公知の硼珪酸ガラス製中空ボールの材料は、非-結晶性
である。というのは、ガラスは、過冷却メルトであり、即ちガラスはアモルファス状態に
あるからである。
【００１９】
　該無機中空体は、好ましくは加熱式顕微鏡を用いて測定した値として、1,000℃または
それ以上、好ましくは1,100℃またはそれ以上の軟化点を持つ。特に好ましいものは、加
熱式顕微鏡を用いて測定した値として、1,200℃～1,450℃なる範囲の軟化点を持つ無機中
空体である。該軟化点および加熱式顕微鏡内のセラミックスの融点の測定は、円筒状サン
プル突出部領域の測定およびその温度の関数としての変動に基いている。該軟化点は、溶
融の最初の検出可能な徴候が起る温度であり、これは粗い表面の平滑化およびエッジ部分
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の円形化の開始として現れる。半球形成温度、即ち融点は、該サンプルが、メルト相の形
成を介して半球に変形する温度である。
【００２０】
　部分的にまたは完全に結晶性材料からなる、本発明による該耐火性被覆剤の無機中空体
は、ガラスに対する網状構造形成剤として作用する酸化ボロンを含まず、およびその結果
として硼珪酸ガラスをも含まない。網状構造改良剤としての効果を持ち、また融剤として
も機能し、かつ融点を下げる、酸化ナトリウムおよび酸化カリウム等の化合物は、多くて
も不純物として含まれるに過ぎない。従って、本発明による該耐火性被覆剤においては、
該網状構造改良剤と、フラックスとしての酸化ナトリウムおよび酸化カリウム、および通
常該耐火性被覆剤に含められる、上記小板-形状のクレー系材料およびシリケートを含む
上記網状構造形成剤としての酸化ボロンとの反応を介する低融点化合物の生成は排除され
る。好ましくは、本発明で使用すべき該無機中空体において、フラックスおよび網状構造
改良剤として作用する酸化ナトリウムおよび/または酸化カリウム等の化合物の含有率は
、好ましくは4質量％未満である。
　該無機中空体は、例えばシリケート、好ましくはアルミニウム、カルシウム、マグネシ
ウム、またはジルコニウムのシリケート、または酸化物、好ましくは酸化アルミニウム、
石英、ムライト、クロマイト、酸化ジルコニウムおよび酸化チタン、または炭化物、好ま
しくは炭化ケイ素または炭化ホウ素、または窒化物、好ましくは窒化ホウ素、またはこれ
ら材料の混合物からなり、あるいはこれら材料で作られた無機中空体の混合物が使用され
る。
【００２１】
　中空体は、球形のものに限定されず、任意形状の3-次元構造を持つものを意味し、該構
造はその内部に、該3-次元構造の体積の、15％またはそれ以上、好ましくは40％またはそ
れ以上、特に好ましくは70％またはそれ以上を占めるキャビティを持つ。このキャビティ
は、中空ボールの場合には、無機材料中でシェルによって完全に囲い込まれており、ある
いは例えば開放端部を持つチューブの場合には、該シェルによって不完全に囲まれている
ものであり得る。
　これらの無機中空体は、好ましくは400μm未満、好ましくは10～300μmなる範囲、特に
好ましくは10～150μmなる範囲の径を持つ中空ボールである。
【００２２】
　該無機中空体は、高い機械的安定性によって特徴付けられ、従ってこれらは、耐火性被
覆剤を製造する際に不可避的に起る、圧縮荷重に対して耐えることができる。本発明に従
って使用すべき該無機中空体は、好ましくはこの目的で、10MPaまたはそれ以上、好まし
くは25MPaまたはそれ以上の圧縮強さを持つ。ガラス製中空体の圧縮強さは、概して10MPa
未満である。即ち、WO 2007/025769に記載された例示的な態様において使用されている中
空微小球は、丁度4MPaなる圧縮強さを有している。これらの圧縮強さは、ASTM D3102-72
に従って、静水圧テストで測定することができる。
　無機中空体は、更に10～150μmなる範囲の外径を持つもの、特に中空ボールであること
が好ましい。
　無機中空体は、またモース硬度スケールで、5～6なる範囲の硬さを持つ、特に中空ボー
ルであることが好ましい。
【００２３】
　中空体は、更に25MPaまたはそれ以上の圧縮強さを持つ、特に中空ボールであることが
好ましい。
　無機中空体は、同様に該中空体または中空ボールの全体積の、70％またはそれ以上を占
めるキャビティを持つ、特に中空ボールであることが好ましい。
　該無機中空体の個々のまたは全ての上記好ましい特性は、好ましくはこれら相互の組合
せとして実現される。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
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【図１】図1は、実施例における耐火性被覆剤A、B、C、DまたはEで被覆した実施例におけ
る各コアの、時間の関数としての、ガス圧の測定結果を示すものである。コアにおけるガ
ス圧の測定方法は、H.G. Levelink, F.P.M.A. JulienおよびH.C. J. de Manの文献：GieB
erei, 67 (1980) 109に記載されている。試験温度は、1,445℃である。該コアの組成は以
下の通りである：50質量部の長石サンド；50質量部の珪砂；1.8質量部の樹脂成分。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　特に好ましくは、本発明による耐火性被覆剤においては、個々の、大部分のまたは全て
の該無機中空体は、無機中空ボールであり、これは発電所における石炭の燃焼の際に、そ
のフライアッシュの一部として生成される。ここで、これらの中空ボールは、該廃ガス流
から分離され、またセノスフェア(セノスフェア(cenospheres) CAS-No. 93924-19-7)とも
呼ばれている。これらの無機中空ボールは、好ましくは以下に列挙する諸特性を持つ：
・10～150μmなる範囲の外径；
・該中空ボール全体積の70％またはそれ以上なる割合を占めるキャビティ；
・1,200～1,450℃なる範囲の軟化点；
・モース硬度スケールで、5～6なる範囲の硬さ；および
・25MPaまたはそれ以上の圧縮強さ。
　しかし、このような中空ボールの入手性は限定されているので、本発明による該耐火性
被覆剤におけるこのような無機中空体の低含有率は、WO 94/26440に記載の従来技術を越
える利点を構成する。
【００２６】
　本発明による該耐火性被覆剤の更なる好ましい変形においては、炭素の無機中空体、好
ましくは炭素のナノ中空体、例えばカーボンナノチューブおよび/またはフラーレンを使
用する。炭素の無機中空体と、一種または複数の上記材料の無機中空体との混合物を使用
することもできる。
　本発明によるそのまま使用できる耐火性被覆剤は、以下に述べる成分を含む：
(a) 部分的にまたは完全に結晶性材料からなる無機中空体；および好ましくは
(b) 前記(a)において規定されたような中空体ではない、1種または複数の耐火性または高
度に耐火性の材料；
(c) 1種または複数の担体流体、例えば水；
(d) 1種または複数の懸濁剤、例えば水に対して膨潤性のクレー材料；
(e) 1種または複数の殺生物薬；
(f) 場合により、1種または複数の湿潤剤；
(g) 場合により、1種または複数の浮遊促進剤または/およびレオロジー添加剤；
(h) 場合により、1種または複数の結合剤。
【００２７】
　該耐火性被覆剤の組成を計算するために、上記成分(a)～(h)の二種以上に属すると考え
られるこのような物質は、これら成分の最初に述べられた成分に帰属されるであろう。
　本発明の課題は、また本発明による耐火性被覆剤の、鋳造において使用するための金型
上の被膜またはコアを製造するための使用にある。
　本発明は、また鉄およびスチール鋳造用の金型またはコアにも係り、ここで該鋳造金属
に面する表面上の該金型またはコアは、本発明による耐火性被覆剤の乾燥製品を含む、耐
火性被覆剤をベースとする被膜を持ち、該耐火性被覆剤をベースとする被膜の厚みは、0.
05mmまたはそれ以上、好ましくは0.15mmまたはそれ以上、および特に好ましくは0.25～0.
6mmなる範囲内にある。また、本発明は、このような金型またはこのようなコアの、鉄お
よびスチール製鋳造物の製造のための使用にも係る。
【００２８】
　本発明は、また本発明によるそのまま使用できる耐火性被覆剤を製造するための濃厚物
にも係り、ここで、該濃厚物は、その全質量に対して、以下のような組成を持つ：
(a) 0.0011～3.5％なる範囲の量の、部分的にまたは完全に結晶性材料からなる無機中空
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(b) 20～75％なる範囲の量の、前記(a)において規定されたような中空体ではない、1種ま
たは複数の耐火性または高度に耐火性の材料；
(c) 15～80％なる範囲の量の、1種または複数の担体流体、例えば水；
(d) 0.1～10％なる範囲の量の、1種または複数の懸濁剤、例えば水に対して膨潤性のクレ
ー材料；
(e) 0.01～0.6％なる範囲の量の、1種または複数の殺生物薬；
(f) 0～4％なる範囲の量の、1種または複数の湿潤剤；
(g) 0～2％なる範囲の量の、1種または複数の浮遊促進剤および/またはレオロジー添加剤
；および
(h) 0～2％なる範囲の量の、1種または複数の結合剤。
【００２９】
　該濃厚物の組成を計算する目的に対して、上記成分(a)～(h)の二種以上に属すると考え
られるこれらの物質は、各場合において、これら成分の最初に述べられた成分に帰属され
るであろう。
　本発明の課題は、また上記本発明による濃厚物からの、耐火性被覆剤の製法であり、こ
こで該方法は、以下に列挙する諸工程を含む：
・上記の如き濃厚物を製造または準備する工程；および
・本発明によるそのまま利用できる耐火性被覆剤を得ることのできる混合比にて、該濃厚
物と水または他の担体流体とを混合する工程。
【００３０】
　本発明の課題は、また金型またはコア上に、耐火性被覆剤をベースとする被膜を製造す
るための方法にも係り、該方法は以下に記載する諸工程を含む：
・被覆すべき金型またはコアを製造または準備する工程；
・本発明によるそのまま利用できる耐火性被覆剤を準備し、あるいは上記した本発明によ
る方法に従って、このような耐火性被覆剤を製造する工程；および
・該金型またはコア上に、該そのまま利用できる耐火性被覆剤を、該耐火性被覆剤をベー
スとする被膜が、0.05mmまたはそれ以上、好ましくは0.15mmまたはそれ以上および特に好
ましくは0.25mm～0.6mmなる範囲の厚みを持つ被膜となるように、適用する工程。
　本発明による耐火性被覆剤は、例えば上記ロスト法金型またはコアを、浸漬法、フラッ
ディング(flooding)法、噴霧法および塗布法に付すことにより適用され、次いで好ましく
は熱の適用またはマイクロ波輻射の適用により乾燥して、該金型またはコア上に、耐火性
被覆剤をベースとする被膜を形成する。
【実施例】
【００３１】
実験的態様
　以下の表1に示す組成を持つ耐火性被覆剤を、表1記載の成分を攪拌機を用いて混合し、
引続き高速回転式溶解機を用いた、10分間に渡る連続的な剪断作用により破砕することに
より製造する。対応する製造方法は、当業者には公知であり、例えば特許出願：WO 94/26
440に記載されている。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
　この基本組成から、組成を以下の表2に与える、耐火性被覆剤A、B、C、DおよびEを、溶
解機ディスクを用いて混合することにより生成し、次いで表示の如く水で希薄化して、そ
のまま使用できる耐火性被覆剤を得た。
　該耐火性被覆剤に、コールドボックス法を利用して製造したコアを浸漬することによっ
て、該塗布剤を適用した。得られた該耐火性被覆剤をベースとする被膜の層厚は、湿潤マ
ット状態において0.5mmであった。次いで、乾燥オーブン内で、150℃にて30分間、該コア
を乾燥した。更なる検討の全ては、このようにして製造し、このようにして耐火性被覆剤
で被覆した該コアを用いて行った(表2)。本発明による耐火性被覆剤を鋳造に際して使用
した場合には、より高い無機中空体含有率を持つ、従来技術による耐火性被覆剤を使用し
た場合よりも低い、線状模様の形成および変形をもたらすことが分かる。
【００３４】

【表２】
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*：コアは、コールドボックスポリウレタン法に従って製造した：70質量部の珪砂；30質
量部のクロマイトサンド；1.8質量部の樹脂成分；三級アミン触媒使用。
【００３５】
　驚いたことに、本発明による上記耐火性被覆剤B、CおよびDを用いた場合、乾燥後に、
該コアおよび金型上に、耐火性被覆剤をベースとする被膜が得られ、これは、耐火性被覆
剤Eを用いた比較試験におけるよりも、該成型材料中のガス圧が高いにも拘らず、ガス欠
陥の生成を減じることが分かる。
　図1から理解されるように、該耐火性被覆剤中に上記無機中空体が存在しない場合(耐火
性被覆剤Aを用いた比較試験)、該成型材料中のガス圧は著しく高い。このことから、当然
のことながら、従来技術(比較例E)に比して十分に低い、本発明による耐火性被覆剤中の
無機中空体の量で、該ガス圧を、鋳造物におけるガス欠陥を殆ど観測されなくするまで低
下するのに十分である。実際には、特に酸化物に富むスラグと関連するこのようなガス欠
陥の発生は、著しく減じられることが知られている。他方、より高い割合で中空ボールを
含む耐火性被覆剤は、主として高いガス透過性のために、発熱性の気泡発生を阻害する。
【００３６】
　実施例B-Dの耐火性被覆剤に関するテストは、本発明による耐火性被覆剤を使用した場
合、WO 2007/025769による耐火性被覆剤の利点と、少なくとも匹敵し得る利点が達成され
ることを示している。即ち、線状模様の生成は低減され、かつ該耐火性被覆剤をベースと
する被膜のフレーキングは防止された。更に、侵入の発生は、低減もしくは阻害された。
　コールドボックス法によって製造される、エンジン部品を製造するためのコアを、実施
例Cによる耐火性被覆剤で被覆した。500個の部品製造バッチにおいて、発熱性ガス欠陥の
発生は観測されず、また特にスラグに関連するガス欠陥も観測されなかった。

【図１】
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