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Formstoffmischungen enthaltend Bariumsulfat

Die Erfindung betrifft Formstoffmischungen enthaltend Bariumsulfat in Kombinati-
on mit feuerfesten Formgrundstoffen, einem wasserglasbasierten Bindemittelsys-
tem zur Herstellung von GieRformen und Kernen fir die GieRRereiindustrie mit dem
Ziel, Gussstlcke, insbesondere aus Aluminium, zu erhalten, die eine verbesserte
Gussoberflache aufweisen. Die Verbesserung macht sich insbesondere durch we-
niger Sandanhaftungen, Sandeinbrande und Penetrationen/Rauigkeiten bemerk-
bar.

Stand der Technik

Giel¥formen setzen sich im Wesentlichen aus Kernen und Formen zusammen,
welche die Negativformen des herzustellenden Gussstlicks darstellen. Diese Ker-
ne und Formen bestehen dabei aus einem feuerfesten Material, beispielsweise
Quarzsand, und einem geeigneten Bindemittel, das der Giel3form nach der Ent-
nahme aus dem Formwerkzeug eine ausreichende mechanische Festigkeit ver-
leiht. Flr die Herstellung von Gie3formen verwendet man also einen feuerfesten
Formgrundstoff, welcher mit einem geeigneten Bindemittel umhdllt ist. Der feuer-
feste Formgrundstoff liegt bevorzugt in einer rieselfahigen Form vor, so dass er in
eine geeignete Hohlform eingefullt und dort verdichtet werden kann. Durch das
Bindemittel wird ein fester Zusammenhalt zwischen den Partikeln des Formgrund-
stoffs erzeugt, so dass die Gielform die erforderliche mechanische Stabilitat er-
halt.

Giel¢formen mussen verschiedene Anforderungen erfiillen. Beim Giel3vorgang
selbst mussen sie zunachst eine ausreichende Festigkeit und Temperaturbestan-
digkeit aufweisen, um das flussige Metall in den aus einem oder mehreren
Giel(teil)formen gebildeten Hohlraum aufnehmen zu kénnen. Nach Beginn des
Erstarrungsvorgangs wird die mechanische Stabilitat des Gussstucks durch eine
erstarrte Metallschicht gewahrleistet, die sich entlang der Wande der Giel3¢form
ausbildet. Das Material der Giel3form muss sich nun unter dem Einfluss der vom
Metall abgegebenen Hitze in der Weise zersetzen, dass es seine mechanische
Festigkeit verliert, also der Zusammenhalt zwischen einzelnen Partikeln des feuer-
festen Materials aufgehoben wird. Im Idealfall zerfallt die GielRform wieder zu ei-
nem feinen Sand, der sich mihelos vom Gussstuck entfernen lasst.

[Bestatigungskopie]
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In neuerer Zeit wird daruber hinaus immer haufiger gefordert, dass wahrend der
Herstellung der Giel3formen sowie wahrend der Herstellung des Gief3ens und Ab-
kuhlens moglichst keine Emissionen in Form von CO, oder Kohlenwasserstoffen
entstehen, um die Umwelt zu schonen und die Geruchsbelastigung der Umgebung
durch Kohlenwasserstoffe (hauptsachlich aromatisch) einzuschranken. Um diesen
neueren Anforderungen zu genlgen, wurden in den vergangenen Jahren anorga-
nische Bindesysteme entwickelt bzw. weiterentwickelt, deren Verwendung dazu
fuhrt, dass Emissionen von CO; und Kohlenwasserstoffen bei der Herstellung von
Metallformen vermieden oder zumindest deutlich minimiert werden kdnnen. Aller-
dings ist die Verwendung von anorganischen Bindesystemen haufig mit anderen
Nachteilen verbunden, die im Einzelnen in den nachfolgenden Ausfihrungen be-
schrieben werden.

Anorganische Bindemittel haben im Vergleich zu organischen Bindemitteln den
Nachteil, dass die daraus hergestellten Giel3formen relativ geringe Festigkeiten
aufweisen. Dies tritt besonders deutlich unmittelbar nach der Entnahme der Giel3-
form aus dem Werkzeug zutage. Gute Festigkeiten zu diesem Zeitpunkt sind aber
besonders wichtig flr die Produktion komplizierter und/oder dunnwandiger Form-
teile und deren sichere Handhabung. Auch die Bestandigkeit gegen Luftfeuchte ist
gegenuber organischen Bindemitteln deutlich reduziert. EP 1 802 409 B1 offen-
bart, dass sich hohere Sofortfestigkeiten und héhere Bestandigkeit gegen Luft-
feuchte durch die Verwendung eines feuerfesten Formgrundstoffs, eines auf Was-
serglas basierten Bindemittels sowie Zusatzen von synthetischem amorphem
Siliziumdioxid realisieren lassen. Durch diesen Zusatz lasst sich eine sichere
Handhabung auch komplizierter Giel3¢formen gewahrleisten.

Das in EP 1802409 B1 beschriebene anorganische Bindemittelsystem kann im
Vergleich mit organischen Bindemitteln zu starken Sandanhaftungen am Guss-
stuck fuhren, was mit einem erheblichen Reinigungsaufwand und somit Mehrkos-
ten flr die Gieereien verbunden ist. WO 2008/046651 offenbart in diesem Zu-
sammenhang, dass sich diese Sandanhaftungen am Gussstlick deutlich mini-
mieren lassen, wenn der Formstoffmischung, bestehend aus einem feuerfesten
Formgrundstoff, einem auf Wasserglas basierten Bindemittel sowie einem Zusatz
eines teilchenférmigen Metalloxids, welches ausgewahilt ist aus der Gruppe von
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titanoxid und Zinkoxid, ein Kohlenhydrat zugesetzt
ist.
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Durch den Zusatz eines Kohlenhydrats kann also die Oberflachengite des Guss-
stlcks verbessert werden. Der Zusatz von Kohlenhydraten zur Formstoffmischung
fuhrt wahrend des MetallgieRens allerdings wieder zu Emissionen von CO; und
Kohlenwasserstoffen - wenn auch in deutlich reduzierter Form im Vergleich zu rein
organischen Bindemittelsystemen.

Es ist in der Gieldereiindustrie im Allgemeinen bekannt, dass der Einsatz von be-
stimmten feuerfesten Materialien als Beschichtung von Gief3formen die Oberfla-
chengute des betreffenden Gussstlicks erheblich verbessern kann. Diese feuer-
festen Materialien kdnnen beispielsweise in Form von wassrigen oder alkoholi-
schen Suspensionen, sogenannten Schlichten, mithilfe unterschiedlicher Metho-
den auf die Giefl3form aufgetragen werden. Anschliel3end erfolgt ein Trocknungs-
prozess, um das flissige Medium zu entfernen. Altemativ konnen diese feuerfes-
ten Materialien auch in trockener Form aufgetragen werden. Die eingesetzten feu-
erfesten Materialien zeichnen sich durch eine geringe Wechselwirkung sowie
durch eine gute Nichtbenetzung mit der Metallschmelze aus. Ferner liegen diese
Materialien sehr feinteilig vor, um die Berg-und-Tal-Struktur der Oberflache des
Formgrundstoffs (z.B. Quarzsand) zu minimieren und so zu verhindern, dass die
Metallschmelze in diese Taler begunstigt durch gute Benetzungseigenschaften

. des Formgrundstoffs (z.B. SiO,) eindringt, was wiederum zu einer schlechten

Oberflachengute des betreffenden Gussstlcks fihren wirde.

Haufig werden Materialien eingesetzt, die eine Schichtstruktur aufweisen, wie bei-
spielsweise Talk, hexagonales Bomitrid (vgl. ,Einsatz von Bornitrid-Schlichten im
praktischen Betrieb der Druck- und Kokillengiel3erei", Giesserei 80 Nr. 8, 1993,
Seite 256-259) oder Graphit. Es wird dann davon ausgegangen, dass die Schich-
ten sich parallel zu der Oberflache der Giel3form ausrichten und sich so eine glatte
Oberflache realisieren lasst. Andere feinteilige, anorganische Materialien kénnen
ebenfalls als Beschichtungsmaterial eingesetzt werden, sofern diese nicht mit der
Schmelze wechselwirken bzw. reagieren und/oder bevorzugt eine gute Nichtbe-
netzung mit der Metallschmelze (insbesondere Aluminiumschmelze) aufweisen.

Solche Materialien sind beispielsweise Korund (Al,O3) oder Zirkonsilikat (ZrSiO,).
Der Einsatz von Beschichtungen ist allerdings auch mit erheblichen Nachteilen
verbunden. Der Arbeits- und Materialaufwand ist fur die Gielbereien deutlich hoher,
was naturlich zu hoheren Kosten flhrt.
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Auch ist anzumerken, dass der Einsatz von wassrigen Schlichten die Stabilitat der
mit anorganischen Bindesystemen gebundenen Gieltformen beeintrachtigen kann.
Aus diesen Grunden ist man im Aligemeinen bemuht, den Einsatz von sog.
Schlichten zu minimieren.

Die wenig benetzende Wirkung von BaSO,4 gegenuiber Nichteisen-
Metallschmelzen (NE-Metallschmelzen), insbesondere Schmelzen von Aluminium
und/oder Aluminiumlegierungen, ist in der Literatur prinzipiell bekannt (vgl. US
6008152, ,The effects of fumed silica and barite on the aluminum resistance of
alumina castables" (Journal of the Minerals, Metals and Materials Society (JOM),
Volume 55, Number 11, Jahr 2003, Seite 66-69) und ,Feuerfeste Zustellung fur
Aluminium” (Giesserei-Erfahrungsaustausch 9+10, Jahr 2011, Seite 33-35)). Ein
weiteres wenig benetzendes Additiv ist CaF,. Jedoch werden die wenig benetzen-
den Additive in diesen Fallen als Additiv zur Herstellung von Rinnen und Rohren
sowie von Auskleidungen von Aluminiumschmelzofen eingesetzt, um die Korrosi-
onsbestandigkeit des entsprechenden Feuerfestmaterials zu erhéhen. Durch den
Zusatz von Bariumsulfat als wenig benetzendes Additive zum Feuerfestmaterial,
welches Silica und/oder Silica Staub enthalten kann, wird also die chemische Be-
standigkeit des Feuerfestmaterials gegeniiber Aluminiumschmelzen verbessert,
um so eine moglichst langanhaltende Verwendbarkeit der damit hergestellten
Formen zu ermdglichen. Obigen Referenzen ist jeweils gemeinsam, dass kein
Wasserglas eingesetzt wurde.

Rinnen und Rohren bzw. Auskleidungen von Aluminiumschmelzéfen zeichnen
sich durch eine langanhaltende Verwendbarkeit aus, wahrend die Kerne oder
Gielformen nach einmaliger Verwendung mdglichst riickstandsfrei zerfallen sol-
len. Des Weiteren weisen die (iblicherweise verwendeten Giel3¢formen eine viel
hohere Porositat aus als gesinterte Feuerfestmaterialien, die als Rinnen und Roh-
ren in Aluminiumschmelzéfen zum Transport von Aluminiumschmelzen Anwen-
dung finden. Somit ergibt sich flr Giel3formen ein ganz unterschiedliches Anforde-
rungsprofil als fur Auskleidungen von Aluminiumschmelzofen.

Probleme des Standes der Technik und Aufgabenstellung
Die bisher bekannten anorganischen Bindemittelsysteme flr Giel3ereizwecke wei-

sen noch Raum flr Verbesserungen auf. Vor allem ist es wiinschenswert, ein voll-
standig anorganisches Bindemittelsystem zu entwickeln,
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welches (a) keine Emissionen von CO; und organischen Pyrolyseprodukten wah-
rend des MetallgieRens entstehen lasst, (b) ein entsprechendes Festigkeitsniveau
erreicht, welches im automatisierten Fertigungsprozess notig ist (insbesondere
Heilfestigkeiten und Festigkeiten nach Lagerung), und (c) eine Gussoberflache
des Gussteils ermdglicht, welche deutlich weniger Sandanhaftungen,
Sandeinbrande, Penetrationen sowie Verfarbungen aufweist und so den Reini-
gungsaufwand fiur die Gussteile minimiert, chne Beschichtungen bzw. Schlichte
einzusetzen. Die Nachbearbeitung von Gussstlcken erfordert einen hohen Auf-
wand an Zeit, Arbeitskraft und Material, und stellt daher einen wesentlichen Kos-
tenfaktor bei der Herstellung dar. Bereits unmittelbar nach der Entnahme aus der
GielMform sollte daher das Gussstlick bereits eine hohe Oberflachengite aufwei-
sen.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Formstoffmischung zur Her-
stellung von Giel3formen fiir die Metallverarbeitung zur Verfliigung zu stellen, wel-
ches mindestens einen feuerfesten Formgrundstoff sowie ein auf Wasserglas ba-
sierendes Bindemittelsystem umfasst, welche die Herstellung von Giel3formen mit
komplexer Geometrie ermdglicht und die beispielsweise auch diinnwandige Ab-
schnitte umfassen konnen, wobei nach dem Metallguss das erhaltene Gusssttick
bereits eine hohe Oberflachenqualitat aufweisen sollte, wie sie sich z.B. durch ge-
ringe Sandanhaftungen, Sandeinbrande, Penetrationen sowie Verfarbungen be-
merkbar macht.

Diese Aufgabe wird mit einer Formstoffmischung mit den Merkmalen der unab-
hangigen Patentanspriiche geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen der erfindungs-
gemalen Formstoffmischung sind Gegenstand der abhangigen Patentanspriche
oder nachfolgend beschrieben.

Zusammenfassung der Erfindung

Uberraschend wurde gefunden, dass durch den Zusatz von Bariumsulfat zur
Formstoffmischung GielAformen auf der Basis anorganischer Bindemittel herge-
stellt werden konnen, die eine hohe Festigkeit sowohl unmittelbar nach der Her-
stellung als auch bei langerer Lagerung aufweisen. Ferner wird nach dem Metall-
guss ein Gussstlick mit sehr hoher Oberflachenqualitat erhalten, sodass nach der
Entfernung der Giel3form nur eine geringe oder sogar gar keine Nachbearbeitung
der Oberflache des Gussstlicks erforderlich ist. Dieser Vorteil ist mit deutlichen
geringeren Kosten fur die Herstellung des Gussstiicks verbunden.
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Nach einer Ausflihrungsform der Erfindung enthalt die Formstoffmischung im We-
sentlichen keine organischen Zusatze, d.h. bis zu maximal 0,2 Gew.%, oder sogar
keine organischen Zusatze, so dass wenn uberhaupt eine sehr geringe oder keine
Rauchentwicklung beobachtet werden, sodass die Belastung am Arbeitsplatz fur
die dort beschéftigten Mitarbeiter sowie der in der Umgebung lebenden Menschen
durch gesundheitssch&dliche Emissionen verhindert werden. Auch stellt die Ver-
wendung der erfindungsgeméafRen Formstoffmischung einen Beitrag zur Reduzie-
rung von klimaschadlichen Emissionen (durch CO, und andere, organische Pyro-
lyseprodukte) dar.

Die erfindungsgemale Formstoffmischung zur Herstellung von Gief3formen fur die
Metallverarbeitung umfasst mindestens:

» einen feuerfesten Formgrundstoff; sowie

» ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel und

» Bariumsulfat.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Als feuerfester Formgrundstoff konnen fiir die Herstellung von Gief3formen ubliche
Materialien verwendet werden. Geeignet sind beispielsweise Quarz-, Zirkon- oder
Chromerzsand, Olivin, Vermiculit, Bauxit und Schamotte, insbesondere mehr als
50 Gew.% Quarzsand bezogen auf den feuerfesten Formgrundstoff. Dabei ist es
nicht notwendig, ausschlielllich Neusande einzusetzen. Im Sinne einer Ressour-
censchonung und zur Vermeidung von Deponiekosten ist es sogar vorteilhaft, ei-
nen moglichst hohen Anteil an regeneriertem Altsand zu verwenden.

Der feuerfeste Formgrundstoff macht vorzugsweise groRer 80 Gew.%, insbeson-
dere groRer 90 Gew.% der Formstoffmischung aus.

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, aber weniger bevorzugt sind
durch rein mechanische Behandlung gewonnene Regenerate. In der Regel kon-
nen die Regenerate mindestens ca. 70 Gew.% des Neusands ersetzen, bevorzugt
mindestens ca. 80 Gew.% und besonders bevorzugt mindestens ca. 90 Gew.%.
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Weiter konnen als feuerfeste Formgrundstoffe auch kiinstliche Formstoffe ver-
wendet werden wie z.B. Glasperlen, Glasgranulat, die unter der Bezeichnung
,Cerabeads" bzw. ,Carboaccucast’ bekannten kugelférmigen keramischen Form-
grundstoffe oder Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln (sog. Microspheres). Solche
Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln werden beispielsweise von der Omega Minerals
Germany GmbH, Norderstedt, in verschiedenen Qualitdten mit unterschiedlichen
Gehalten an Aluminiumoxid unter der Bezeichnung ,Omega-Spheres” in den Han-
del gebracht. Entsprechende Produkte sind bei der PQ Corporation (USA) unter
der Bezeichnung ,Extendospheres* erhaltlich.

Der mittlere Durchmesser der feuerfesten Formgrundstoffe liegt in der Regel zwi-
schen 100 pm und 600 pym, bevorzugt zwischen 120 ym und 550 um und be-
sonders bevorzugt zwischen 150 ym und 500 um. Die Partikelgrofle lasst sich
z.B. durch Siebung nach DIN ISO 3310 bestimmen. Besonders bevorzugt sind
Teilchenformen mit gréfiter Langenausdehnung zu kleinster Langenausdehnung
(rechtwinkelig zueinander und jeweils fir alle Raumrichtungen) von 1:1 bis 1 : 5
oder 1:1 bis 1 : 3, d.h. solche die z.B. nicht faserformig sind.

In Giefversuchen, insbesondere mit Aluminium, wurde gefunden, dass klnstliche
Formgrundstoffe, vor allem Glasperien, Glasgranulat bzw. Microspheren, zur Er-
zeugung glatterer Gussoberflachen beitragen kénnen. Es ist dabei nicht notwen-
dig, den gesamten Formgrundstoff aus den kunstlichen Formgrundstoffen zu bil-
den.

Der bevorzugte Anteil der kinstlichen Formgrundstoffe liegt bei mindestens etwa 3
Gew.%, besonders bevorzugt mindestens 5 Gew.%, insbesondere bevorzugt min-
destens 10 Gew.%, vorzugsweise bei mindestens etwa 15 Gew.-%, besonders
bevorzugt bei mindestens etwa 20 Gew.%, bezogen auf die gesamte Menge des
feuerfesten Formgrundstoffes. Der feuerfeste Formgrundstoff weist vorzugsweise
einen rieselfahigen Zustand auf, insbesondere um die erfindungsgeméafle Form-
stoffmischung in Ublichen Kernschiefimaschinen verarbeiten zu kénnen.

Die Wasserglaser enthalten geldste Alkalisilikate und kénnen durch Losen von
glasartigen Lithium-, Natrium- und Kaliumsilikaten in Wasser hergestellt werden.
Das Wasserglas weist vorzugsweise ein molares Modul SiO,/M,0 im Bereich von
1,6 bis 4,0, insbesondere 2,0 bis kleiner 3,5, auf, wobei M flr Lithium, Natrium
oder Kalium steht.
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Die Bindemittel konnen auch auf Wasserglasern basieren, die mehr als eins der
genannten Alkaliionen enthalten, wie z.B. die aus DE 2652421 A1 (= GB1532847
A) bekannten lithiummodifizierten Wasserglaser. Die Menge an M,O ergibt sich
aus der Summe aller Alkaliionen im Wasserglas. Weiterhin kdnnen die Wasser-
glaser auch mehrwertige lonen enthalten wie z.B. die in EP 2305603 A1 (= WO
2011/042132 A1) beschriebenen Al-modifizierten Wasserglaser.

Die Wasserglaser weisen einen Feststoffanteil im Bereich von 25 bis 65 Gew.%
auf, vorzugsweise von 30 bis 60 Gew.%. Der Feststoffanteil ist der Anteil der Si-
und M-Verbindungen im Wasserglas, berechnet als SiO, und M20. Je nach An-
wendung und gewlnschtem 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 zwischen 1 Gew.%
und 3,5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff. Die Angaben beziehen
sich auf die Gesamtmenge des Wasserglasbinders, einschliefllich des (insbeson-
dere wassrigen) Losungs- bzw. Verdinnungsmittels und des (etwaigen) Feststoff-
anteils (=100%).

Die erfindungsgemafie Formstoffmischung enthalt Bariumsulfat. Das Bariumsulfat
kann synthetisch hergestelites als auch natlrliches Bariumsulfat sein, d.h. in Form
von Mineralien hinzugefugt sein, die Bariumsuifat enthalten, wie Schwerspat bzw.
Baryt. Synthetisch hergestelltes Bariumsulfat (auch Blanc Fixe genannt) wird bei-
spielsweise mithilfe einer Fallungsreaktion hergestellt. Zu diesem Zweck werden
meist leicht I6sliche Bariumverbindungen (Bariumsalze) in Wasser gelost. An-
schlieRend wird durch Zugabe von leicht I&slichen Sulfat-Salzen (wie z.B. Natri-
umsuifat) oder auch Schwefeisaure das schweridsliche Bariumsulfat gefallt. Das
gefalite Bariumsuifat wird abfiltriert, getrocknet und evtl. gemahlen.

Naturliches Bariumsulfat wird als Roherz gewonnen und anschlieend durch ver-
schiedene Methoden aufgearbeitet (z.B. Dichtesortierung, Vermahlung usw.). Be-
vorzugt hat das Bariumsulfat eine Reinheit von mehr als 85 Gew.%, besonders
bevorzugt von mehr als 90 Gew.%. Das natlrlich gewonnene Bariumsulfat kann
beispielsweise Verunreinigungen von Siliziumdioxid und Calciumfluorid enthalten.
Weitere Versuche haben gezeigt, dass Verunreinigungen mit Metallfluoriden, ins-
besondere Calciumfluorid, zu Verfarbungen der Gussoberflache und zu
Porositaten fuhren kénnen. Der Gehalt an fluoridhaltigen Verunreinigungen, ins-
besondere Calciumflurid (CaF) sowie auch anderer Metallfluoride, solite demnach
moglichst kiein sein, um die Gussqualitat und -oberflache nicht zu beeintrachtigen.
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Vorteilhaft ist der Gesamtgehalt an Metallfluoriden (einschlieBlich CaF;) kleiner als
6 Gew.%, bevorzugt kleiner als 3 Gew.%, besonders bevorzugt kleiner als 1
Gew.%, jeweils bezogen auf die gesamte Menge des eingesetzten, natlrlich ge-
wonnenen Bariumsulfats. Ganz besonders bevorzugt enthalt das erfindungsge-
male Bariumsuifat keine Verunreinigungen von Metallfluoriden (einschlieflich
Calciumfluorid).

Vorzugsweise ist die beanspruchte Formstoffzusammensetzung frei von Metallflu-
orid, wobei dies bedeutet, dass die Formstoffmischung kleiner 0,1 Gew.%, vor-
zugsweise kleiner 0,05 Gew.%, insbesondere bevorzugt kleiner 0,01 Gew.% Me-
tallfluorid enthalt.

Die durchschnittliche TeilchengroRe des erfindungsgemal einzusetzenden
Bariumsulfats liegt vorzugsweise zwischen 0,1 um und 90 pm. Die
PartikelgroRenverteilung lasst sich beispielsweise mit Hilfe von dynamischer Licht-
streuung (z.B. Horiba LA 950) bestimmen. Bevorzugt betragt der Siebriickstand
auf einem Sieb mit der Maschenweite von 45 pm weniger als 20 Gew.%, beson-
ders bevorzugt weniger als 10 Gew.%, insbesondere bevorzugt weniger als 5
Gew.%.

Das Bariumsulfat wird bevorzugt in einer Menge von 0,02 bis 5,0 Gew.%, beson-
ders bevorzugt 0,05 bis 3,0 Gew.%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.%
oder 0,3 bis 0,99 Gew.%, jeweils bezogen die gesamte Formstoffmischung, zuge-
geben. Uberraschenderweise - auch im Hinblick auf die hohe Dichte des
Bariumsulfats und des damit verbundenen geringen Volumens pro Masse - bewir-
ken selbst geringe Mengenzuséatze - also geringe Volumina - zur Formstoffmi-
schung eine deutliche Steigerung der Oberflachengiite des betreffenden Guss-
stucks. Der positive Einfluss von BaSO, auf die Qualitat der Gussoberflache ist fur
den Fachmann {iberraschend, da das BaSQ,4 auch in grof3er Verdiinnung durch
den Feuerfeststoff wirksam ist, was fiir andere bekannte Materialien, die von NE-
Metallschmelzen nicht benetzt werden, nicht gilt. Als Beispiel sei Grafit genannt:
Wegen seiner geringen Benetzbarkeit durch geschmolzenes Aluminium eignet
sich dieses Material hervorragend zur Herstellung von Entgasungsrohren fir NE-
Metallschmelzen (Produktbeschreibung der SGLCarbon GmbH, Drachenburgstr.
1, 53170 Bonn/Deutschland).
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Auch als Rohstoff fur Schlichtetuberziige von Kernen und Formen bewirkt Grafit
bereits in sehr dlinner Schichtstarke glattere Gussoberflachen. Als Sandadditiv ist
es jedoch im Gegensatz zu BaSO, nicht wirksam. GroRere, moglicherweise wirk-
same Mengen an Grafit zuzusetzen, ist nicht angebracht, da sonst die Festigkei-
ten der Formen und Kerne so stark absinken, dass diese nicht mehr flr den Ab-
guss eingesetzt werden konnen.

Auch andere flr ihre geringe Benetzbarkeit durch geschmolzenes Aluminium be-
kannte Materialien wie Al,O3, ZrSiO4 oder Talkum zeigen als Additiv keine positive
Wirkung auf die Gussoberflache. Ein weiterhin bekanntes Additiv mit geringer
Benetzbarkeit ist hexagonales Bornitrid. Es wurde beobachtet, dass der Zusatz
von hexagonalem Bomitrid zwar zu verbesserten Oberflachen, allerdings auch zu
deutlich reduzierten Festigkeiten flihrt - daher ist der Einsatz von Bornitrid nicht
bevorzugt. CaF; ist ein weiteres Additiv mit geringer Benetzbarkeit mit NE-
Metallschmelzen, insbesondere Aluminiumschmelzen. Bei Verwendung von Fluo-
riden als Additiv zur Formstoffmischung, insbesondere CaF,, zeigen sich zwar
verhaltnismanig sandanhaftungsfreie und glatte Oberflachen des entsprechenden
Gussstlicks, allerdings ergeben sich durch diese Verwendung, insbesondere bei
Calciumfluorid, Verfarbungen der Gussoberflache, insbesondere wenn das Guss-
stlick aus Aluminium und/oder Aluminiumlegierungen besteht. Diese Verfarbungen
sind jedoch unerwiinscht und lassen eine Reaktion des Metalls mit dem fluoridhal-
tigen Material vermuten — daher ist auch der Einsatz von CaF; nicht bevorzugt.

Zusammenfassend konnte folglich beobachtet werden, dass nur der Zusatz von
Bariumsulfat zur Formstoffmischung sowoh! eine wesentliche Verbesserung der
Oberflachengute des Gussstlicks (z.B. hinsichtlich geringerer Sandanhaftungen,
Sandeinbrande, Penetrationen und auch Verfarbungen) bewirkt als auch das flir
die automatisierte Serienfertigung notige Festigkeitsniveau gewahrleistet, insbe-
sondere eine geeignete Heilfestigkeit. Diese Effekte waren flr den Fachmann
sehr Uberraschend. Der vollstandige Wirkmechanismus des Bariumsulfats ist nicht
geklart.

Gemal einer weiteren Ausflhrungsform kénnen der erfindungsgemafien Form-
stoffmischung auch andere Stoffe zugesetzt werden, die sich durch eine geringe
Benetzung mit geschmolzenem Aluminium auszeichnen, wie z.B. Bornitrid.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/182186 PCT/DE2013/000309

11

Eine solche Mischung von wenig benetzenden Stoffen, die u. a. Bariumsulfat als
wenig benetzendes Mittel enthalt, kann ebenfalls zu einer glatten, sandanhaf-
tungsfreien Gussoberflache fuhren. Bezogen auf die Gesamtmenge nicht/wenig
benetzender Stoffe sollte der Anteil des Bariumsulfats gréRer als 5 Gew%, bevor-
zugt groBer als 10 Gew%, insbesondere bevorzugt groer als 20 Gew% oder gro-
Rer 60 Gew.% sein. Die Obergrenze stellt reines Bariumsulfat dar - der Anteil des
Bariumsulfats an nichtbenetzenden Mitteln ist in diesem Fall 100 Gew%. Die Mi-
schung nicht/wenig benetzender Stoffe wird bevorzugt in einer Menge von 0,02 bis
5,0 Gew.%, besonders bevorzugt 0,05 bis 3,0 Gew.%, insbesondere bevorzugt
0,1 bis 2,0 Gew.% oder 0,3 bis 0,99 Gew.%, jeweils bezogen auf die Formstoffmi-
schung, zugegeben.

In einer weiteren, bevorzugten Ausflihrungsform kann der erfindungsgemafien
Formstoffmischung ein Anteil eines teilchenférmigen Metalloxids zugesetzt sein,
um das Festigkeitsniveau der mit solchen Formstoffmischungen hergestellten
Gielt¢formen zu erhohen. Eine Steigerung der Festigkeiten der Giel3formen, insbe-
sondere die Steigerung der HeilRfestigkeiten, kann im automatisierten Fertigungs-
prozess vorteilhaft sein. Das teilchenférmige Metalloxid kann ausgewahlt sein aus
der Gruppe von Siliciumoxide, Aluminiumoxide, Titanoxide und Zinkoxide und de-
ren Mischungen oder Mischoxide, insbesondere Siliciumdioxid, Aluminiumoxid
und/oder Alumosilikate. Die Teilchengrésse dieser Metalloxide betragt vorzugs-
weise weniger als 300 ym, bevorzugt weniger als 200 um, insbesondere bevor-
zugt weniger als 100 um und weist z.B. eine mittlere Primarpartikelgrofe zwischen
0,05 um und 10 um auf.

Die Teilchengrofie lasst sich durch Siebanalyse bestimmen. Besonders bevorzugt
betragt der Siebrilickstand auf einem Sieb mit einer Maschenweite von 63 um we-
niger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 8 Gew.%. Besonders bevorzugt
wird als teilchenférmiges Metalloxid Siliciumdioxid verwendet, wobei hier synthe-
tisch hergestelites amorphes Siliciumdioxid besonders bevorzugt ist.

Das nach der vorliegenden Erfindung vorzugsweise eingesetzte amorphe SiO; hat
einen Wassergehalt von kleiner 15 Gew.%, insbesondere kleiner 5 Gew.% und
besonders bevorzugt von kleiner 1 Gew.%. Insbesondere wird das amorphe SiO,
als Pulver eingesetzt.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/182186 PCT/DE2013/000309
12

Als amorphes SiO; kdnnen sowohl synthetisch hergestellte als auch natdrlich vor-
kommende Kieselsauren eingesetzt werden. Letztere, bekannt z.B. aus DE
102007045649, sind aber nicht bevorzugt, da sie i.d.R. nicht unerhebliche kristalli-
ne Anteile enthalten und deshalb als karzinogen eingestuft sind.

Unter synthetisch wird nicht natirlich vorkommendes amorphes SiO, verstanden,
d. h. dessen Herstellung eine chemische Reaktion umfasst, z.B. die Herstellung
von Kieselsolen durch lonenaustauschprozesse aus Alkalisilikatldsungen, die Aus-
fallung aus Alkalisilikatiésungen, die Flammhydrolyse von Siliciumtetrachlorid oder
die Reduktion von Quarzsand mit Koks im Lichtbogenofen bei der Herstellung von
Ferrosilicium und Silicium. Das nach den beiden letztgenannten Verfahren herge-
stellte amorphe SiO; wird auch als pyrogenes SiO, bezeichnet.

Gelegentlich wird unter synthetischem amorphem SiO; nur Fallungskieselsaure
(CAS-Nr. 112926-00-8) und flammhydrolytisch hergestelltes SiO, (Pyrogenic
Silica, Fumed Silica, CAS-Nr. 112945-52-5) verstanden, wahrend das bei der Fer-
rosilicium- bzw. Siliciumherstellung entstandene Produkt lediglich als amorphes
SiO; (Silica Fume, Microsilica, CAS-Nr. 69012-64-12) bezeichnet wird. Fir die
Zwecke der vorliegenden Erfindung wird auch das bei der Ferrosilicium- bzw.
Siliciumherstellung entstandene Produkt als synthetisches amorphes SiO, ver-
standen.

Bevorzugt eingesetzt werden Fallungskieselsauren und pyrogenes, d.h. flamm-
hydrolytisch oder im Lichtbogen hergestelltes SiO,. Die durchschnittliche
Primarpartikelgrofle des synthetischen amorphen Siliziumdioxids kann zwischen
0,05 um und 10 um, insbesondere zwischen 0,1 um und 5 pm, besonders bevor-
zugt zwischen 0,1 um und 2 um betragen. Die Primarpartikelgrofie kann z.B. mit
Hilfe von dynamischer Lichtstreuung (z.B. Horiba LA 950) bestimmt sowie durch
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM-Aufnahmen mit z.B. Nova
NanoSEM 230 der Firma FEI) tberprift werden. Des Weiteren konnten mit Hilfe
der REM-Aufnahmen Details der Primarpartikelform bis in die GrofRenordnung von
0,01 um sichtbar gemacht werden. Die SiO,-Proben wurden fir die REM-
Messungen in destillietem Wasser dispergiert und anschlieRend auf einem mit
Kupferband beklebten Aluminiumhalter aufgebracht, bevor das Wasser verdampft
wurde.
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Des Weiteren wurde die spezifische Oberflache des synthetisch amorphen
Siliziumdioxids mithilfe von Gasadsorptionsmessungen (BET-Verfahren) nach DIN
66131 bestimmt. Die spezifische Oberflache des synthetisch amorphen SiO; liegt
zwischen 1 und 200 m?/g, insbesondere zwischen 1 und 50 m?/g, besonders be-
vorzugt zwischen 1 und 30 m?/g. Ggfs. kdnnen die Produkte auch gemischt wer-
den, z.B. um gezielt Mischungen mit bestimmten PartikelgroRenverteilungen zu
erhalten.

Durch Agglomeration bilden die genannten amorphen SiO,-Typen leicht groere
Aggregate. Fur eine gleichmaRige Verteilung des amorphen SiO, in der Form-
stoffmischung ist es ggf. vorteilhaft, wenn die Aggregate beim Mischen teilweise
wieder in kleinere Einheiten aufbrechen oder von vornherein eine bestimmte Gro-
Re nicht Uberschreiten. Vorzugsweise betragt der Rickstand — um das Ausmal}
der Agglomeration zu beschreiben - bei einem Durchgang durch ein Sieb mit 45
pm Maschenweite (325 mesh) nicht mehr als ca. 10 Gew.%, besonders bevorzugt
nicht mehr als ca. 5 Gew.% und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als ca. 2
Gew.%.

Je nach Herstellungsart und Produzent kann die Reinheit des amorphen SiO;
stark variieren. Als geeignet haben sich Typen mit einem Gehalt von mindestens
85 Gew.% SiO; erwiesen, bevorzugt von mindestens 90 Gew.% und besonders
bevorzugt von mindestens 95 Gew.%. Je nach Anwendung und gewunschtem
Festigkeitsniveau werden zwischen 0,1 Gew.% und 2 Gew.% des teilchenformi-
gen amorphen SiO; eingesetzt, vorzugsweise zwischen 0,1 Gew.% und 1,8
Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 Gew.% und 1,5 Gew.%, jeweils bezo-
gen auf den Formgrundstoff.

Das Verhaltnis von Wasserglasbinder zu teilchenformigen Metalloxid und insbe-
sondere amorphem SiO; kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden. Dies bie-
tet den Vorteil, die Anfangsfestigkeiten der Kerne, d.h. die Festigkeit unmittelbar
nach der Enthahme aus dem Werkzeug, stark zu verbessern, ohne die Endfestig-
keiten wesentlich zu beeinflussen. Dies ist vor allem im Leichtmetallguss von gro-
Rem Interesse. Auf der einen Seite sind hohe Anfangsfestigkeiten erwiinscht, um
die Kerne nach ihrer Herstellung problemlos transportieren oder zu ganzen Kern-
paketen zusammensetzen zu kdnnen, auf der anderen Seite sollten die Endfestig-
keiten nicht zu hoch sein, um Schwierigkeiten beim Kernzerfall nach dem Abguss
zu vermeiden, d.h. der Formgrundstoff sollte nach dem Giellen problemlos aus
Hohlraumen der Gussform entfernt werden konnen.
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Bezogen auf das Gewicht des Bindemittels (einschliellich Verdinnungs- bzw. L6-
sungsmittel) ist das amorphe SiO, vorzugsweise in einem Anteil von 2 bis 60
Gew.% enthalten, besonders bevorzugt von 3 bis 55 Gew.% und insbesondere
bevorzugt zwischen 4 bis 50 Gew.%, bzw. besonders bevorzugt bezogen auf das
Verhaltnis Feststoffanteil des Wasserglases zu amorphem SiO; von 10 : 1 bis 1 :
1,2 (Gewichtsteile).

Die Zugabe des amorphen SiO, kann gemafly EP 1802409 B1 sowohl vor als auch
nach der Binderzugabe direkt zum Feuerfeststoff erfolgen, es kann aber auch, wie
in EP 1884300 A1 (= US 2008/029240 A1) beschrieben, zuerst eine Vormischung
des SiO; mit zumindest einem Teil des Binders oder Natronlauge hergestellt und
diese dann dem Feuerfeststoff zugemischt werden. Der ggf. noch vorhandene,
nicht fir die Vormischung verwendete Binder bzw. Binderanteil kann dem Feuer-
feststoff vor oder nach der Zugabe der Vormischung oder zusammen mit dieser
zugegeben werden. Vorzugsweise ist das amorphe SiO, dem Feuerfeststoff vor
der Binderzugabe zugegeben.

Das synthetische amorphe Siliciumdioxid ist, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Bindemittels, vorzugsweise in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.% enthalten, vor-
zugsweise zwischen 2 und 60 Gew.%, insbesondere bevorzugt zwischen 3 und 50
Gew.%.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die erfindungsgemaiie Formstoffmi-
schung eine phosphorhaitige Verbindung umfassen. Dieser Zusatz ist bei sehr
dinnwandigen Abschnitten einer Giel3form bevorzugt. Es handelt sich dabei be-
vorzugt um anorganische Phosphorverbindungen, in denen der Phosphor bevor-
zugt in der Oxidationsstufe +5 vorliegt. Durch den Zusatz phosphorhaitiger Ver-
bindungen kann die Stabilitat der GielA¢form weiter gesteigert werden. Dies ist ins-
besondere von Bedeutung, wenn beim Metallguss das filissige Metall auf eine
schrage Flache trifft und dort wegen des hohen metallostatischen Drucks eine ho-
he Erosionswirkung ausibt bzw. zu Verformungen insbesondere dinnwandiger
Abschnitte der Giel3form fuhren kann.

Die phosphorhaltige Verbindung liegt bevorzugt in Form eines Phosphats oder
Phosphoroxids vor. Das Phosphat kann dabei als Alkali- bzw. als Erdalkalimetall-
phosphat vorliegen, wobei Alkalimetaliphosphate und hierbei insbesondere die
Natriumsalze besonders bevorzugt sind.
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Prinzipiell kbnnen auch Ammoniumphosphate oder Phosphate anderer Metallio-
nen verwendet werden. Die als bevorzugt genannten Alkali- bzw. Erdalkalimetall-
phosphate sind allerdings leicht zuganglich und in an sich beliebigen Mengen kos-
tengunstig verfugbar. Phosphate mehrwertiger Metallionen, insbesondere dreiwer-
tiger Metallionen, sind nicht bevorzugt. Es wurde beobachtet, dass sich bei Ver-
wendung derartiger Phosphate mehrwertiger Metallionen, insbesondere dreiwerti-
ger Metallionen, die Verarbeitungszeit der Formstoffmischung verkurzt. Wird die
phosphorhaltige Verbindung der Formstoffmischung in Form eines Phosphoroxids
ngesetzt, liegt das Phosphoroxid bevorzugt in Form von Phosphorpentoxid vor.
Es kénnen jedoch auch Phosphortri- und Phosphortetroxid Verwendung finden.

Als Phosphate kdnnen sowohl Orthophosphate als auch Polyphosphate,
Pyrophophate oder Metaphosphate eingesetzt werden. Die Phosphate kénnen
beispielsweise durch Neutralisation der entsprechenden Sauren mit einer entspre-
chenden Base, beispielsweise einer Alkalimetallbase, wie NaOH, oder ggf. auch
einer Erdalkalimetallbase hergestellt werden, wobei nicht notwendigerweise alle
negativen Ladungen des Phophats durch Metallionen abgesattigt sein mussen. Es
konnen sowohl die Metallphosphate als auch die Metallhydrogenphosphate sowie
die Metalldihydrogenphosphate eingesetzt werden, wie beispielsweise NazP Oy,
Na,HPO4, und NaH,PO,4. Ebenso kdnnen die wasserfreien Phosphate wie auch
Hydrate der Phosphate eingesetzt werden. Die Phosphate konnen sowohl in kris-
talliner als auch in amorpher Form in die Formstoffmischung eingebracht sein.

Unter Polyphosphaten werden insbesondere lineare Phosphate verstanden, die
mehr als ein Phosphoratom umfassen, wobei die Phosphoratome jeweils uber
Sauerstoffbriicken miteinander verbunden sind. Polyphosphate werden durch
Kondensation von Orthophosphationen unter Wasserabspaltung erhalten, sodass
eine lineare Kette von POy-Tetraedern erhalten wird, die jeweils Uber Ecken ver-
bunden sind. Polyphosphate weisen die allgemeine Formel (O(PO3)n)™?" auf,
wobei n der Kettenlange entspricht. Ein Polyphosphat kann bis zu mehreren hun-
dert PO,-Tetraedern umfassen. Bevorzugt werden jedoch Polyphosphate mit kiir-
zeren Kettenlangen eingesetzt. Bevorzugt weist n Werte von 2 bis 100, insbeson-
dere bevorzugt 5 bis 50 auf. Es kdnnen auch héher kondensierte Polyphosphate
verwendet werden, d.h. Polyphosphate, in welchen die POy-Tetraeder Uber mehr
als zwei Ecken miteinander verbunden sind und daher eine Polymerisation in zwei
bzw. drei Dimensionen zeigen.
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Uber Metaphosphate werden zyklische Strukturen verstanden, die aus PO,-
Tetraedern aufgebaut sind, die jeweils Uber Ecken miteinander verbunden sind.
Metaphosphate weisen die allgemeine Formel ((PO3)n)" auf, wobei n mindestens
3 betragt. Bevorzugt weist n Werte von 3 bis 10 auf.

Es kdnnen sowohl einzelne Phosphate verwendet werden als auch Gemische aus
verschiedenen Phosphaten und/oder Phosphoroxiden.

Der bevorzugte Anteil der phosphorhaltigen Verbindung, bezogen auf den feuer-
festen Formgrundstoff, betragt zwischen 0,05 und 1,0 Gew.-%. Bei einem Anteil
von weniger als 0,05 Gew.% ist kein deutlicher Einfluss auf die Formbestandigkeit
der GieRform festzustellen. Ubersteigt der Anteil des Phosphats 1,0 Gew.%,
nimmt die Heil3festigkeit der Gief3form stark ab. Bevorzugt wird der Anteil der
phosphorhaltigen Verbindung zwischen 0,1 und 0,5 Gew.% gewahlt. Die phos-
phorhaltige, anorganische Verbindung enthalt bevorzugt zwischen 40 und 90
Gew.%, insbesondere bevorzugt zwischen 50 und 80 Gew.% Phosphor, berech-
net als P,Os. Die phosphorhaltige Verbindung kann an sich in fester oder geloster
Form der Formstoffmischung zugesetzt sein. Bevorzugt ist die phosphorhaltige
Verbindung der Formstoffmischung als Feststoff zugesetzt. Wird die phosphorhal-
tige Verbindung in geldster Form zugegeben, ist Wasser als Losungsmittel bevor-
zugt.

Als weiterer Vorteil eines Zusatzes phosphorhaltiger Verbindungen zu Formstoff-
mischungen zur Herstellung von Giel3formen wurde gefunden, dass die Formen
nach dem Metallguss einen sehr guten Zerfall zeigen. Dies trifft fir Metalle zu, die
niedrigere Gielltemperaturen benotigen, wie Leichtmetalle, insbesondere Alumini-
um. Beim Eisenguss wirken hohere Temperaturen von mehr als 1200 °C auf die
Gieldform ein, sodass eine erhohte Gefahr eines Verglasens der Giel3form und
damit einer Verschlechterung der Zerfallseigenschaften besteht.

In einer weiteren Ausflihrungsform kann der erfindungsgemafen Formstoffmi-
schung eine organische Verbindung (gemaf EP 1 802 409 B1 und WO
2008/046651) zugesetzt sein. Ein geringer Zusatz von organischen Verbindungen
kann fur spezielle Anwendungen vorteilhaft sein - beispielsweise, um das
Entkernverhalten weiter zu verbessern. Allerdings ist ein solcher Zusatz nicht be-
vorzugt, da dies wiederum mit Emissionen von CO, und anderen Pyrolyseproduk-
ten verbunden ist.
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Bindemittel, welche Wasser enthalten, weisen im Vergleich zu Bindemitteln auf
Basis organischer Losungsmittel i.A. eine schlechtere FlieRfahigkeit auf. Dies be-
deutet, dass sich Formwerkzeuge mit engen Durchgangen und mehreren Umlen-
kungen schlechter fullen lassen. Als Folge davon kdnnen die Kerne Abschnitte mit
ungenugender Verdichtung besitzen, was wiederum beim Abguss zu Gussfehlern
fuhren kann. GemaR einer vorteilhaften Ausfihrungsform enthéalt die erfindungs-
gemale Formstoffmischung einen Anteil an plattchenférmigen Schmiermitteln,
insbesondere Grafit oder MoS,. Uberraschend hat sich gezeigt, dass bei einem
Zusatz derartiger Schmiermittel, insbesondere von Grafit, auch komplexe Formen
mit dunnwandigen Abschnitten hergestellt werden kdnnen, wobei die GielA¢formen
durchgangig eine gleichmaig hohe Dichte und Festigkeit aufweisen, so dass
beim Giel3en im Wesentlichen keine Gussfehler beobachtet wurden. Die Menge
des zugesetzten plattchenformigen Schmiermittels, insbesondere Grafits, betragt
vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.%, bezo-
gen auf den Formgrundstoff.

An Stelle der plattchenformigen Schmiermittel kdnnen auch oberflachenaktive
Substanzen, insbesondere Tenside, eingesetzt werden, welche die FlieRfahigkeit
der Formstoffmischung verbessern. Geeignete Vertreter dieser Verbindungen sind
z.B. in WO 2009/056320 (= US 2010/0326620 A1) beschrieben. Genannt seien
hier insbesondere Tenside mit Schwefelsaure- oder Sulfonsaure-Gruppen.

Unter einem oberflachenaktiven Stoff wird ein Stoff verstanden, welcher auf einer
wassrigen Oberflache eine monomolekulare Schicht ausbilden kann, also beispiels-
weise zur Ausbildung einer Membran befahigt ist. Femer wird durch einen oberfla-
chenaktiven Stoff die Oberflachenspannung von Wasser herabgesetzt. Geeignete
oberflachenaktive Stoffe sind beispielsweise Silikondle.

Besonders bevorzugt ist der oberflachenaktive Stoff ein Tensid. Tenside umfassen
einen hydrophilen Teil und einen hydrophoben Teil, welche in ihren Eigenschaften so
ausgewogen sind, dass die Tenside in einer wassrigen Phase beispielsweise Micellen
ausbilden oder sich an der Grenzflache anreichem kénnen.

Es kdnnen an sich alle Klassen von Tensiden in der erfindungsgemafien Formstoffmi-
schung eingesetzt werden. Geeignet sind neben anionischen Tensiden auch nichtioni-
sche Tenside, kationische Tenside sowie amphotere Tenside.
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Beispielhafte nichtionische Tenside sind beispielsweise ethoxylierte oder propoxylierte
langkettige Alkohole, Amine oder Sauren, wie Fettalkoholethoxylate,
Alkylphenolethoxylate, Fettaminethoxylate, Fettsaureethoxylate, die entsprechenden
Propoxylate oder auch Zuckertenside, wie beispielsweise Polyglykoside auf Fettalko-
holbasis. Die Fettalkohole umfassen bevorzugt 8 bis 20 Kohlenstoffatome. Geeignete
kationische Tenside sind Alkylammoniumverbindungen und
Imidazoliniumverbindungen.

Bevorzugt werden anionische Tenside fir die erfindungsgemalie Formstoffmischung
verwendet. Das anionische Tensid umfasst als polare, hydrophile Gruppe bevorzugt
eine Sulfat-, Sulfonat-, Phosphat- oder Carboxylatgruppe, wobei Sulfat- und Phos-
phatgruppen besonders bevorzugt sind. Werden sulfatgruppenhaltige anionische Ten-
side verwendet, so werden bevorzugt die Monoester der Schwefelsdure eingesetzt.
Werden Phosphatgruppen als polare Gruppe des anionischen Tensids verwendet, so
sind die Mono- und Diester der Orthophosphorsaure besonders bevorzugt.

Gemeinsam ist den in der erfindungsgemalfien Formstoffmischung verwendeten Ten-
siden, dass der unpolare, hydrophobe Abschnitt bevorzugt von Alkyl-, Aryl- und/oder
Aralkylgruppen gebildet wird, die bevorzugt mehr als 6 Kohlenstoffatome, besonders
bevorzugt 8 bis 20 Kohlenstoffatome umfassen. Der hydrophobe Abschnitt kann so-
wohl lineare Ketten als auch verzweigte Strukturen aufweisen. Ebenfalls konnen Mi-
schungen verschiedener Tenside eingesetzt werden.

Besonders bevorzugte anionische Tenside sind ausgewahlt aus der Gruppe von
Oleylsulfat, Stearyisulfat, Palmitylsulfat, Myristylsulfat, Laurylsulfat, Decylsulfat,
Octylsulfat, 2-Ethylhexylsulfat, 2-Ethyloctylsulfat, 2-Ethyldecylsulfat, Paimitoleylsulfat,
Linolylsulfat, Laurylsulfonat, 2-Ethyldecylsulfonat, Palmitylsulfonat, Stearylsulfonat, 2-
Ethylstearylsulfonat, Linolylsulfonat, Hexylphosphat, 2-Ethylhexylphosphat,
Caprylphosphat, Laurylphosphat, Myristylphosphat, Palmitylphosphat,
Palmitoleylphosphat, Oleylphosphat, Stearylphosphat, Poly-(1,2-ethandiyi-)-
Phenolhydroxiphosphat, Poly-(1,2-ethandiyl-)-Stearyliphosphat, sowie Poly-(1,2-
ethandiyl-)-Oleylphosphat.
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In der erfindungsgemafien Formstoffmischung ist der reine oberflaichenaktive Stoff
bezogen auf das Gewicht des feuerfesten Formgrundstoffs bevorzugt in einem Anteil
von 0,001 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,2 Gew.-% enthalten. Haufig
werden derartige oberflachenaktive Stoffe kommerziell als 20 bis 80%ige Losung an-
geboten. In diesem Fall sind insbesondere die wassrigen Losungen der oberflachen-
aktiven Stoffe bevorzugt.

Im Prinzip kann der oberflachenaktive Stoff sowohl in geloster Form, beispielsweise im
Binder, als separate Komponente oder aber Uber eine Feststoffkomponente, die als
Tragermaterial fungiert, beispielsweise in einem Additiv, der Formstoffmischung zu-
gesetzt werden. Besonders bevorzugt ist der oberflachenaktive Stoff im Binder gelost.

Neben den genannten Bestandteilen kann die erfindungsgemafe Formstoffmi-
schung noch weitere Zusatze umfassen. Beispielsweise konnen interne Trennmit-
tel zugesetzt werden, welche die Ablosung der Giel¥formen aus dem Formwerk-
zeug erleichtern. Geeignete interne Trennmittel sind z.B. Calciumstearat, Fettsau-
reester, Wachse, Naturharze oder spezielle Alkydharze.

Weiter kdnnen auch Silane zur erfindungsgemafen Formstoffmischung gegeben
werden, um die Bestandigkeit der Formen und Kerne gegenliber hoher Luftfeuch-
tigkeit und/oder gegenuber Formstoffuberziigen auf Wasserbasis zu erhéhen.
Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthéalt die erfindungsgema-
Re Formstoffmischung einen Anteil zumindest eines Silans. Geeignete Silane sind
beispielsweise Aminosilane, Epoxysilane, Mercaptosilane, Hydroxysilane und
Ureidosilane. Beispiele flir geeignete Silane sind Aminopropyltrimethoxysilan,
Hydroxypropyltrimethoxysilan, 3-Ureidopropyltriethoxysilan, Mercaptopropyltri-
methoxysilan, Glycidoxypropyltrimethoxysilan, (3,4-Epoxycyclohexyl)trimethoxy-
silan und N-(Aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilan. Bezogen auf das Bindemit-
tel werden typischerweise 0,1 bis 2 Gew.% Silan eingesetzt, vorzugsweise 0,1 bis
1 Gew.%. Weitere geeignete Additive sind Alkalimetallsilikonate, z.B.
Kaliummethylsilikonat, von denen 0,5 bis 15 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 10
Gew.% und besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.% bezogen auf das Bindemitte!
eingesetzt werden kdénnen. Enthalt die Formstoffmischung Silane und/oder
Alkalimethylsilikonate, so erfolgt deren Zugabe Ublicherweise in der Form, dass
sie vorab in das Bindemittel eingearbeitet werden. Sie konnen dem Formstoff aber
auch als getrennte Komponente zugegeben werden.
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Die erfindungsgemalie Formstoffmischung stellt eine intensive Mischung aus zu-
mindest den genannten Bestandteilen dar. Dabei sind die Teilchen des feuerfes-
ten Formgrundstoffs vorzugsweise mit einer Schicht des Bindemittels Uiberzogen.
Durch Verdampfen des im Bindemittel vorhandenen Wassers (ca. 40-70 Gew.%,
bezogen auf das Gewicht des Bindemittels) kann dann ein fester Zusammenhalt
zwischen den Teilchen des feuerfesten Formgrundstoffs erreicht werden.

Trotz der mit dem erfindungsgemafien Bindemittelsystem erreichbaren hohen
Festigkeiten zeigen die mit der erfindungsgemaflen Formstoffmischung hergestell-
ten GielRformen nach dem Abguss Uberraschenderweise einen guten Zerfall, ins-
besondere beim Aluminiumguss. Wie bereits erlautert, wurde auch gefunden, dass
mit der erfindungsgemafien Formstoffmischung Giel3formen hergestellt werden
konnen, die auch beim Eisenguss einen sehr guten Zerfall zeigen, sodass sich die
Formstoffmischung nach dem Guss ohne weiteres auch aus engen und verwinkel-
ten Abschnitten der Gie3form wieder ausgiel3en lasst. Die Verwendung der aus
der erfindungsgemafien Formstoffmischung hergestellten Formkdrper ist daher
nicht nur auf den Leichtmetallguss beschrankt. Die GieAformen eignen sich gene-
rell zum Giel3en von Metallen, wie beispielsweise Buntmetalle oder Eisenmetalle.
Besonders bevorzugt eignet sich die erfindungsgemaliie Formstoffmischung aller-
dings fiir das Gie3en von Aluminium.

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung von Giel3formen fiir die
Metallverarbeitung, wobei die erfindungsgemafe Formstoffmischung verwendet
wird. Das erfindungsgemale Verfahren umfasst die Schritte:

* Bereitstellen der oben beschriebenen Formstoffmischung;

* Formen der Formstoffmischung;

» Ausharten der geformten Formstoffmischung, wobei die ausgehartete Giel3form
erhalten wird.

Bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Formstoffmischung wird im Allgemei-
nen so vorgegangen, dass zunachst der feuerfeste Formgrundstoff vorgelegt und
dann unter Rihren das Bindemittel zugegeben wird. Dabei kann das Wasserglas
sowie das pulverférmige Bariumsulfat an sich in beliebiger Reihenfolge zugegeben
werden.
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Die oben beschriebenen Additive kdnnen an sich in jeglicher Form der Formstoff-
mischung zugesetzt werden. Sie konnen einzeln oder auch als Mischung zudosiert
werden. Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Bindemittel als
Zwei-Komponenten-System bereitgestellt, wobei eine erste flissige Komponente
das Wasserglas und ggf. ein Tensid (siehe oben) enthalt und eine zweite feste
Komponente das pulverférmige Bariumsulfat und ggf. das teilchenférmige Metall-
oxid, insbesondere das synthetische amorphe Siliciumdioxid und ggf. ein Phos-
phat und ggf. einen vorzugsweise plattchenférmigen Schmierstoff und ggf. eine
organische Verbindung umfassen.

Bei der Herstellung der Formstoffmischung wird der feuerfeste Formgrundstoff in
einem Mischer vorgelegt und dann bevorzugt zunachst die feste(n) Komponen-
te(n) des Bindemittels zugegeben und mit dem feuerfesten Formgrundstoff ver-
mischt. Die Mischdauer wird so gewahlt, dass eine innige Durchmischung von
feuerfestem Formgrundstoff und fester Bindemittelkomponente erfolgt. Die Misch-
dauer ist abhangig von der Menge der herzustellenden Formstoffmischung sowie
von dem verwendeten Mischaggregat. Bevorzugt wird die Mischdauer zwischen 1
und 5 Minuten gewahlt. Unter bevorzugt weiterem Bewegen der Mischung wird
dann die flussige Komponente des Bindemittels zugegeben und dann die Mi-
schung solange weiter vermischt, bis sich auf den Kérnern des feuerfesten Form-
grundstoffs eine gleichmafige Schicht des Bindemittels ausgebildet hat. Auch hier
ist die Mischdauer von der Menge der herzustellenden Formstoffmischung sowie
vom verwendeten Mischaggregat abhangig. Bevorzugt wird die Dauer fur den
Mischvorgang zwischen 1 und 5 Minuten gewahlit. Unter einer flissigen Kompo-
nente wird sowohl eine Mischung verschiedener flissiger Komponenten als auch
die Gesamtheit aller flissigen Einzelkomponenten verstanden, wobei letztere auch
einzeln zugegeben werden kdnnen. Ebenso wird unter einer festen Komponente
sowohl das Gemisch einzelner oder aller der oben beschriebenen festen Kompo-
nenten als auch die Gesamtheit aller fester Einzelkomponenten verstanden, wobei
letztere gemeinsam oder auch nacheinander zur Formstoffmischung gegeben
werden kdnnen. Gemal einer anderen Ausfuhrungsform kann auch zunachst die
flussige Komponente des Bindemittels zum feuerfesten Formgrundstoff gegeben
werden und erst dann die feste Komponente der Mischung zugefuhrt werden.
Gemal einer weiteren Ausfluhrungsform wird zunachst 0,05 bis 0,3% Wasser, be-
zogen auf das Gewicht des Formgrundstoffes, zum feuerfesten Formgrundstoff
gegeben und erst anschlieend die festen und flissigen Komponenten des Bin-
demittels zugegeben.
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Bei dieser Ausflihrungsform kann ein tiberraschender positiver Effekt auf die Ver-
arbeitungszeit der Formstoffmischung erzielt werden. Die Erfinder nehmen an,
dass die wasserentziehende Wirkung der festen Komponenten des Bindemittels
auf diese Weise reduziert und der Aushartevorgang dadurch verzdgert wird. Die
Formstoffmischung wird anschlielend in die gewlinschte Form gebracht. Dabei
werden die fur die Formgebung Ublichen Verfahren verwendet. Beispielsweise
kann die Formstoffmischung mittels einer Kernschielimaschine mit Hilfe von
Druckiuft in das Formwerkzeug geschossen werden. Die Formstoffmischung wird
anschlieend ausgehartet, wobei alle Verfahren herangezogen werden kdénnen,
die bei Bindemitteln auf der Basis von Wasserglas bekannt sind, z.B. Heil3hartung,
Begasen mit CO; oder Luft bzw. einer Kombination von beidem sowie Hartung
durch flissige oder feste Katalysatoren.

Bei der HeilRhartung wird der Formstoffmischung Wasser entzogen. Dadurch wer-
den vermutlich auch Kondensationsreaktionen zwischen Silanolgruppen initiiert,
sodass eine Vernetzung des Wasserglases eintritt.

Das Erwarmen kann beispielsweise im Formwerkzeug erfolgen. Es ist moglich, die
Gieldform bereits im Formwerkzeug vollstandig auszuharten. Es ist aber auch
maoglich, die Giel3form nur in ihrem Randbereich auszuharten, so dass sie eine
ausreichende Festigkeit aufweist, um aus dem Formwerkzeug entnommen werden
zu kénnen. Die Gielsform kann dann anschliel3end vollstandig ausgehartet wer-
den, indem ihr weiteres Wasser entzogen wird. Dies kann beispielsweise in einem
Ofen erfolgen. Der Wasserentzug kann beispielsweise auch erfoigen, indem das
Wasser bei vermindertem Druck verdampft wird.

Die Aushartung der Giel3formen kann durch Einblasen von erhitzter Luft in das
Formwerkzeug beschieunigt werden. Bei dieser Ausfuhrungsform des Verfahrens
wird ein rascher Abtransport des im Bindemittel enthaltenen Wassers erreicht,
wodurch die Gieldform in fur eine industrielle Anwendung geeigneten Zeitraumen
verfestigt wird. Die Temperatur der eingeblasenen Luft betragt vorzugsweise 100
°C bis 180 °C, insbesondere bevorzugt 120 °C bis 150 °C. Die Strémungsge-
schwindigkeit der erhitzten Luft wird vorzugsweise so eingestelit, dass eine Aus-
hartung der Giel3form in fur eine industrielle Anwendung geeigneten Zeitrdumen
erfolgt. Die Zeitraume hangen von der GroRe der hergestellten Gielliformen ab.
Angestrebt wird eine Aushartung im Zeitraum von weniger als 5 Minuten, vor-
zugsweise weniger als 2 Minuten. Bei sehr groflen Giel3Sformen kdnnen jedoch
auch langere Zeitraume erforderlich sein.
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Die Entfernung des Wassers aus der Formstoffmischung kann auch in der Weise
erfolgen, dass das Erwarmen der Formstoffmischung durch Einstrahlen von Mik-
rowellen bewirkt wird. Die Einstrahlung der Mikrowellen wird aber bevorzugt vor-
genommen, nachdem die Giel3form aus dem Formwerkzeug enthommen wurde.
Dazu muss die Gief3form jedoch bereits eine ausreichende Festigkeit aufweisen.
Wie bereits erlautert, kann dies beispielsweise dadurch bewirkt werden, dass zu-
mindest eine aullere Schale der Giel3form bereits im Formwerkzeug ausgehartet
wird.

Die erfindungsgemafen Verfahren eignen sich an sich fur die Herstellung aller flir
den Metallguss ublicher Gief3formen, also beispielsweise von Kernen und Formen.
Besonders vorteilhaft kénnen dabei auch Gief3formen hergestellt werden, die sehr
dinnwandige Abschnitte umfassen.

Die aus der erfindungsgemafen Formstoffmischung bzw. mit dem erfindungsge-
mafen Verfahren hergestellten Giel3formen weisen eine hohe Festigkeit unmittel-
bar nach der Herstellung auf, ohne dass die Festigkeit der Giel3¢formen nach dem
Ausharten so hoch ist, dass Schwierigkeiten nach der Herstellung des Gussstlicks
beim Entfernen der Gie3form auftreten. Weiterhin weisen diese GielAformen eine
hohe Stabilitat bei erhohter Luftfeuchtigkeit auf, d.h. die Giel3formen kénnen Uber-
raschenderweise auch (ber langere Zeit hinweg problemlos gelagert werden. Als
Vorteil weist die Gief3form eine sehr hohe Stabilitat bei mechanischer Belastung
auf, sodass auch dinnwandige Abschnitte der Giel3form verwirklicht werden kon-
nen, ohne dass diese durch den metallostatischen Druck beim Giel3vorgang de-
formiert werden. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher eine Gief¥form,
welche nach dem oben beschriebenen erfindungsgemafien Verfahren erhalten
wurde.

Die erfindungsgemafe Giel3form eignet sich allgemein fiir den Metallguss, insbe-
sondere Leichtmetallguss. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden beim Alumi-
niumguss erhalten.

Im Weiteren wird die Erfindung anhand von Beispielen ohne auf diese beschrankt
zu sein naher erlautert.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/182186 PCT/DE2013/000309
24

Beispiele

1) Einfluss verschiedener Formstoffmischungen auf die Biegefestigkeiten

Fur die Prufung einer Formstoffmischung wurden sog. Georg-Fischer-Priifriegel

hergestellt. Unter Georg-Fischer-Priifriegeln werden quaderformige Prifriegel mit

den Abmessungen 150 mm x 22,36 mm x 22,36 mm verstanden. Die Zusammen-
setzungen der Formstoffmischungen sind in Tabelle 1 angegeben. Zur Herstellung
der Georg-Fischer-Prifriegel wurde wie folgt vorgegangen:

¢ Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Komponenten wurden in einem Laborfligelmi-
scher (Firma Vogel & Schemmann AG, Hagen, DE) gemischt. Dazu wurde zu-
nachst der Quarzsand vorgelegt und unter Ruhren das Wasserglas zugegeben.
Als Wasserglas wurde ein Natriumwasserglas verwendet, das Anteile von Kali-
um aufwies. In den nachfolgenden Tabellen ist das Modul daher mit SiO2:M,0
angegeben, wobei M die Summe aus Natrium und Kalium angibt. Nachdem die
Mischung fur eine Minute geruhrt worden war, wurden ggf. amorphes SiO;
und/oder Bariumsulfat unter weiterem Rihren hinzugegeben. Die Mischung
wurde anschlielRend noch fir eine weitere Minute geriihrt;

¢ Die Formstoffmischungen wurden in den Vorratsbunker einer H 2,5 Hot-Box-
Kernschielimaschine der Firma Rdperwerk - Giellereimaschinen GmbH, Vier-
sen, DE, Uberfuhrt, deren Formwerkzeug auf 180 °C erwarmt war;

+ Die Formstoffmischungen wurden mittels Druckluft (5 bar) in das Formwerkzeug
eingebracht und verblieben fir weitere 35 Sekunden im Formwerkzeug;

» Zur Beschleunigung der Aushartung der Mischungen wurde wahrend der letz-
ten 20 Sekunden HeiBluft (2 bar, 100 °C beim Eintritt in das Werkzeug) durch
das Formwerkzeug geleitet;

+ Das Formwerkzeug wurde geotffnet und die Priifriegel enthommen.

Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Prifriegel in ein Georg-
Fischer-Festigkeitsprifgerat, ausgeristet mit einer 3-Punkt-Biegevorrichtung
(DISA Industrie AG, Schaffhausen, CH) eingelegt und die Kraft gemessen, welche
zum Bruch der Priifriegel fiihrte. Die Biegefestigkeiten wurden nach folgendem
Schema gemessen:

* 10 Sekunden nach der Entnahme (Heil¥festigkeiten)

+ 1 Stunde nach Entnahme (Kaltfestigkeiten)
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Die Indizes in Tabelle 1 haben jeweils folgende Bedeutung:

2 Alkaliwasserglas mit einem Gewichtsmodul SiO2:M20 von ca. 2,1; bezogen auf
das gesamte Wasserglas. Feststoffgehalt von ca. 35%

b) Microsilica weit GHL DL971W (amorphes SiO2, Fa. RW silicium GmbH; Entste-
hung bei der metallurgischen Erzeugung von Silicium im Lichtbogenofen)

° Schwerspatmehl C11 (naturliches Bariumsulfat, Fa. Sachtleben Bergbau GmbH
& Co KG)

9 Bariumsulfat (gefallt, Fa. Sigma Aldrich)

®) Boronid SCP1 (Bornitrid, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG)

" Boronid S6 (hexagonales Bornitrid, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG)

9 Boronid S12 (hexagonales Bornitrid, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG)

" Korund (Korund, Fa. Treibacher Schleifmittel)

Y Talkum H100 (Fa. Franz Mandt GmbH & Co. KG) ¥ Glanzpudergrafit 85 (Fa.
Technografit GmbH)

Y Zirkonsilikat (Fa. Cofermin Rohstoffe GmbH & Co. KG)

Die gemessenen Biegefestigkeiten sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Die Beispiele 1.01 bis 1.10 verdeutlichen, dass sich das flr die automatisierte Se-
rienfertigung notige Festigkeitsniveau erreichen lasst, wenn der Formstoffmi-
schung ein synthetisches amorphes Siliziumdioxid zugesetzt ist. Der Zusatz von
unterschiedlichen Mengen an Bariumsulfat allein flhrt nicht zu der nétigen Steige-
rung der Festigkeiten, insbesondere der Heildfestigkeiten. Durch die Kombination
aus synthetischem amorphem Siliziumdioxid mit Bariumsulfat (Beispiele 1.7 bis
1.10) lassen sich hingegen Festigkeitsniveaus erreichen, die sich mit solchen
Formstoffmischungen vergleichen lassen, denen nur synthetisches amorphes
Siliziumdioxid zugesetzt wurde (Beispiel 1.02). Femer wird deutlich, dass es vor-
teilhaft ist, wenn der Zusatz an Bariumsulfat nicht zu hoch ist, da die Festigkeiten,
insbesondere die Heil¥festigkeiten, bei erhohten Zugabemengen sinken.

Ein Vergleich der Beispiele 1.07 mit 1.11 zeigt, dass es keinen Unterschied macht,
ob natlrliches oder synthetisches Bariumsulfat eingesetzt wird. Die Beispiele 1.07,
1.11 bis 1.18 belegen, dass sich gute Festigkeitsniveaus (insb. Sofortfestigkeiten)

mit den Zusatzen BaSQ,, Korund, Talkum, Zirkonsilikat und Grafit realisieren las-

sen. Hingegen zeigen Zusatze von Bornitrid (unabhangig von den Teilchengrofien
etc., Beispiele 1.12 - 1.14) zu jeweiligen Formstoffmischungen deutlich reduzierte

Festigkeitsniveaus, insbesondere Sofortfestigkeiten.
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Tabelle 1

PCT/DE2013/000309

Zusammensetzungen der Formstoffmischungen

Quarzsand |Alkali- Amorphes |Barium- |Andere
H32 wasserglas |SiO, sulfat Additive
1.01 [100GT  [20GT? |- - - Vergleich
1.02 [100GT [20GT? [05GT" |- - Vergleich
1.03 100GT  [2,0GT? |- 03GT? |- erfindungsgem.
1.04 [100GT [20GT? |- 0,5GT? |- erfindungsgem.
1.05 |100GT  [20GT? |- 1,0GT9 |- erfindungsgem.
1.06 |100GT [20GT? |- 20GT9 |- erfindungsgem.
1.07 [100GT |2,0GT? |[05GT" 0,3GT? |- erfindungsgem.
1.08 [100GT [20GT® [05GT® [05GT? |- erfindungsgem.
1.09 [100GT [2,0GT? |0,5GTY 1,0GT9 |- erfindungsgem.
110 [100GT  [20GT? |[05GT® [20GT? |- erfindungsgem.
111 [100GT |2,0GT? [05GTY |03GTY |- erfindungsgem.
112 [100GT [2,0GT? [05GT" |- 0,3GT® Vergleich
113 [100GT [2,0GT? [05GT" |- 0,3GT" Vergleich
114 [100GT [20GT? |05GT® |- 0,3GTY Vergleich
115 [100GT [2,0GT? |05GT® |- 0,3GT" Vergleich
1.16 [100GT [20GT? [05GT" |- 0,3GT" Vergleich
117 [100GT [20GT? [05GT® |- 0,3GTY Vergleich
118 [100GT [20GT? [05GT" |- 0,3GT" Vergleich

Vergleich = nicht erfindungsgemar
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Tabelle 2
Biegefestigkeiten
Heifdfestig- |Festigkeiten
keiten nach 1 h
[N/cm?] [N/cm?]
1.01 90 380 Vergleich, nicht
erfindungsgeman
1.02 |150 470 Vergleich, nicht
erfindungsgeman
1.03 |95 365 erfindungsgemafn
1.04 |100 360 erfindungsgeman
1.05 [100 350 erfindungsgeman
1.06 (100 300 erfindungsgeman
1.07 (160 460 erfindungsgemaf
1.08 [140 470 erfindungsgeman
1.09 (140 440 erfindungsgeman
1.10 |125 410 erfindungsgeman
1.11 145 480 erfindungsgeman
1.12 |95 345 Vergleich, nicht
erfindungsgeman
1.13  |100 315 Vergleich, nicht
erfindungsgeman
1.14 [100 340 Vergleich, nicht
erfindungsgeman
1.15 [150 470 Vergleich, nicht
erfindungsgeman
1.16 |135 460 Vergleich,
nicht erfindungsgeman
1.17 |130 410 Vergleich, nicht erfindungs-
geman
1.18 |155 460 Vergleich, nicht erfindungs-
geman
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2) Verbesserung der Gussoberfléche

Der Einfluss des Bariumsulfats als Formstoffzusatz auf die Gussoberflache wurde

untersucht und beurteilt im Vergleich zu nicht erfindungsgemafen Formstoffmi-

schungen. Zu diesem Zweck wurde wie folgt verfahren:

* Georg-Fischer-Prifriegel der Formstoffmischungen 1.01 bis 1.18 in Tabelle 1
wurden in eine SandgielRform derart eingebaut, dass wahrend des Giel3prozes-
ses drei der vier Langsseiten mit dem Gie3metall in Verbindung kommen.

» Gegossen wurde mit einer Aluminiumlegierung Typ 226 bei einer Giel3tempera-
tur von ca. 735 °C.

* Nach Abkuhlen der GielRform wurde das Gussstlick mittels hochfrequenter
Hammerschlage vom Sand befreit.

» Die Gussteile wurden anschlieRend hinsichtlich der verbleibenden Sandanhaf-
tungen und der Rauigkeiten beurteilt.

Die Gussausschnitte der Mischungen 1.01 und 1.02 zeigen deutlich mehr Sand-
anhaftungen als die der Mischungen 1.03 bis 1.11. Der positive Effekt des
Bariumsulfats auf die Gussoberflachen wird hier sehr deutlich. Auch zeigt ein Ver-
gleich der Gussoberflache fur Mischungen 1.07 und 1.11, dass sich der ge-
wunschte Effekt sowohl beim natlrlichen als auch beim synthetischen
Bariumsulfat einstellt. Es spielt offensichtlich keine Rolle, ob synthetisches oder
natlrliches Bariumsulfat eingesetzt wird.

Ein Vergleich der Gussausschnitte der Mischungen 1.07 und 1.11 bis 1.18 zeigt,
dass nur die Zusatze von Bariumsulfat oder hexagonalem Bornitrid zu verbesser-
ten Oberflachen fluhren. Mithilfe der anderen Additive (Korund, Talkum, Grafit,
Zirkonsilikat) lie® sich keine oder zumindest kaum eine Verbesserung der Oberfla-
che beobachten.
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Patentanspriiche

1. Formstoffmischung zur Herstellung von Gief3formen fiir die Metallverarbeitung,
mindestens umfassend:

* einen feuerfesten Formgrundstoff,

+ ein auf Wasserglas basiertes Bindemittel und

* Bariumsulfat.

2. Formstoffmischung nach Anspruch 1, wobei die durchschnittliche TeilchengrofRe
des Bariumsulfats in der Formstoffmischung zwischen 0,1 ym und 90 um betragt.

3. Formstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Bariumsulfat zu 0,02 bis
5,0 Gew.%, bevorzugt 0,05 bis 3,0 Gew.%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 2,0
Gew.% oder 0,3 bis 0,99 Gew.%, in der Formstoffmischung enthalten ist

4. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung maximal 0,2 Gew.% organische Verbindungen enthalt.

5. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei
das Wasserglas ein molares Modul SiO,/M,0 von 1,6 bis 4,0, vorzugsweise 2,0
bis kleiner 3,5, mit M gleich Lithium, Natrium und/oder Kalium aufweist.

6. 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 Feststoffanteil
des Wasserglases 25 bis 65 Gew.%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.%, betrigt.

7. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung weiterhin teilchenférmige Metalloxide ausgewahlt aus der
Gruppe von Siliciumoxiden, Aluminiumoxiden, Titanoxiden und Zinkoxiden und
deren Mischungen oder deren Mischoxide, insbesondere teilchenférmiges amor-
phes SiO;, enthalt und unabhéngig vorzugsweise mit einer mittieren
Primérpartikelgrée zwischen 0,05 um und 10 um, insbesondere zwischen 0,1 pm
und 5 um, besonders bevorzugt zwischen 0,1 um und 2 um, und unabhéangig hier-
von vorzugsweise mit einer BET-Oberflache von 1 bis 200 m?/g, insbesondere 1
bis 50 m?/g und besonders bevorzugt 1 bis 30 m%/g.
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8. Formstoffmischung nach Anspruch 7, wobei die Formstoffmischung SiO, , ins-
besondere amorphes SiO, , in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis
1,5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff enthalt und unabhangig hier-
von 2 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 4 bis 50 Gew.% bezogen auf das Ge-
wicht des Bindemittels, vorzugsweise von 30 bis 60 Gew.%..

9. Formstoffmischung nach Anspruch 7 oder 8, wobei das eingesetzte amorphe
SiO; einen Wassergehalt von kleiner 15 Gew.%, insbesondere kleiner 5 Gew.%
und besonders bevorzugt kleiner 1 Gew.% aufweist und unabhangig insbesondere
als Pulver eingesetzt wird.

10. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung weiterhin Tenside enthalt, vorzugsweise ausgewahit aus der
Gruppe der anionischen Tenside umfassend Oleylsulfat, Stearylsulfat, Palmitylsulfat,
Myristylsulfat, Laurylsulfat, Decylsulfat, Octylsulfat, 2-Ethylhexylsulfat, 2-
Ethyloctylsulfat, 2-Ethyldecylsulfat, Palmitoleylsulfat, Linolylsulfat, Laurylsulfonat, 2-
Ethyldecylsulfonat, 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.

11. Formstoffmischung nach Anspruch 10, 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.

12. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung 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.

13. Formstoffmischung nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, wobei die
Formstoffmischung weiterhin zumindest eine phosphorhaltige Verbindung enthatt, vor-
zugsweise von 0,05 und 1,0 Gew. %, besonders bevorzugt 0,1 und 0,5 Gew. %, be-
zogen auf das Gewicht des feuerfesten Formgrundstoffs.
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14. Verfahren zur Herstellung von Gielformen oder Kernen umfassend:

e Bereitstellen der Formstoffmischung nach zumindest einem der Anspriiche 1
bis 13,

¢ Einbringen der Formstoffmischung in eine Form, und

e Ausharten der Formstoffmischung.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die Formstoffmischung mittels einer
KernschieBmaschine mit Hilfe von Druckluft in die Form eingebracht wird und die
Form ein Formwerkzeug ist und das Formwerkzeug mit einem oder mehreren Ga-
sen durchstrémt wird, insbesondere COs.

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, wobei die Formstoffmischung zum Aus-
harten einer Temperatur von zumindest 100°C fur unter 5 min ausgesetzt wird und
unabhangig hiervon die Formstoffmischung erhitzt wird insbesondere bevorzugt

durch Einblasen von Luft von einer Temperatur von 100 °C bis 180 °C in das

Formwerkzeug.

17. Form oder Kern herstellbar nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 16.

18. Verfahren zum Aluminiumguss umfassend

o Bereitstellen der Formstoffmischung nach zumindest einem der Anspriiche 1
bis 13,

e Einbringen der Formstoffmischung in eine Form,

e Ausharten der Formstoffmischung zur Herstellung einer Gief3form oder eines
Kerns, und

e Gieen von Aluminium oder einer Aluminiumiegierung in die Gieform bzw. in
Kontaktbringen des flussigen Aluminiums oder einer flissigen Aluminiumlegie-
rung mit dem Kern.

19. Verfahren gemafR Anspruch 18, wobei die Aushartung zur Herstellung einer
GieRform oder eines Kerns eine HeiBhartung ist, insbesondere durch Aussetzen
der Formstoffmischung einer Temperatur von zumindest 100°C fiir unter 5 min,

und unabhangig hiervon insbesondere bevorzugt durch Einblasen von Luft von

einer Temperatur von 100 °C bis 180 °C in das Formwerkzeug.

20. Verwendung von Bariumsulfat als Bestandteil von GieRformen und Kernen flr
den Metallguss, insbesondere dem Guss von Aluminium oder Aluminiumlegierun-
gen zum Erhalt von Gussstlicken mit einer verbesserten Gussoberflache.
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