(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
10. Februar 2005 (10.02.2005)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2005/012204 A2

(51) Internationale Patentklassifikation’: C04B 28/26,
22/06, 14/06
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/008412

(22) Internationales Anmeldedatum:
28. Juli 2004 (28.07.2004)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroftentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritét:

103 35427.1 1. August 2003 (01.08.2003) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): BENE_FIT GMBH [DE/DE]; Scharhof 1, 92242
Hirschau (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KRAUTER, Reinhard
[DE/DE]; Dekan-Fenk-Str. 10, 92237 Sulzbach-Rosenberg
(DE). FLIERL, Michael [DE/DE]; Biirgermeister-Bosl-
Str. 2, 92242 Hirschau (DE).

(74) Anwalt: PATENTANWALTSKANZLEI HANNKE;
Agidienplatz 7, 93047 Regensburg (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, HI,
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM,
ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
7M, 7ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FL, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PL, PT,
RO, SE, 81, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Erklirungen gemif Regel 4.17:

hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent zu
beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii) fiir die
folgenden Bestimmungsstaaten AE, AG, AL, AM, AT, AU,
AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR,
CU, CZ DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE,
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ,
LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,
MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW, ARIPO Patent (BW, GH,

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF A COLOR SAND COMPOSITION, AND COMPOSITION THEREOF

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER FARBSANDZUSAMMENSETZUNG UND DEREN ZUSAM-
MENSETZUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a color sand composition comprising a plurality of silica sand grains
with exterior coloring pigment coatings. Said method comprises the following steps: - caustic soda solution and water are mixed
at a predetermined ratio, preferably of 1:2, so as to obtain a diluted caustic soda solution; - boric acid is mixed with the diluted
caustic soda solution at a predetermined concentration so as to obtain a boric acid-caustic soda solution; - a binder is mixed with the
boric acid-caustic soda solution at a predetermined ratio so as to obtain a coating mixture; - the silica grains that are coated with the
< coloring pigments are coated with the coating mixture by adding the coating mixture to the silica sand grains; and - the silica sand

grains that are coated with the coating mixture are indirectly heated in a system which is spatially sealed from the heating source by
= means of separate chambers for the heating process and the heating source. Also disclosed is a color sand composition.

(57) Zusammentassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Farbsandzusammensetzung mit einer Viel-
v zahl von Quarzsandkdrnern mit auBenseitigen Beschichtungen aus Farbpigmen-ten, wobei das Verfahren die Schritte beinhaltet: -
& Vermischen von Natronlauge und Wasser in einem vorbestimmten Verhiltnis, vorzugs-weise von 1:2, zu einer verdiinnten Natron-
m lauge; - Vermischen von Borsédure in einer vorbestimmten Konzentration mit der verdiinnten Nat-ronlauge zu einer Borsdure-Natron-
& lauge-Losung; - Vermischen eines Bindemittels mit der Bors4dure-Natronlauge-Losung in einem vorbe-stimmten Verhéltnis zu einer
& Beschichtungsmischung; - Beschichten der mit den Farbpigmenten beschichteten Quarzkémer mit der Beschich-tungsmischung
& Gurch hinzugeben der Beschichtungsmischung zu den Quarzsandkdr-nern, und - Indirekte Erwdrmung der mit der Beschichtungs-
mischung beschichteten Quarzsandkdr-ner in einem gegeniiber der Erwidrmungsquelle rdumlich abgeschlossenen System mittels
getrennter Kammern fiir den Erwdrmungsvorgang und die Erwdrmungsquelle. Des weiteren wird eine Farbsandzusammensetzung
beschrieben.
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Verfahren zur Herstellung einer Farbsandzusammensetzung und deren Zusammensetzung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Farbsandzusammensetzung und
deren Zusammensetzung gemaf den Oberbegriffen der Patentanspriiche.1 und 8.

Farbsandzusammensetzungen, die eine Vielzahl von Quarzsandkdrnern mit aufenseitigen
Beschichtungen aus Farbpigmenten beinhalten, sind beispielsweise aus der DE 38 26 877
A1 bekannt. Derartige Farbsande weisen (iblicherweise Quarzsandkorner auf, welche au-
Renseitig mit Farbpigmenten beschichtet sind. Die Farbpigmente kdnnen mittels Alkalisilika-
te — auch Wasserglaser genannt — und eines Brennvorganges dauerhafter mit den Quarz-
sandkornern verbunden werden. Bei einem derartigen Brennvorgang, der zu einer Kalzinie-
rung des Quarzes fiihrt, kommt es zu einer chemischen Bindung zwischen wasserldslichen
glasartigen Feststoffen, die ein ausgewahltes Wasserglas darstellen, und den Quarzsand-
kérnern.

Es hat sich herausgestellt, dass derartige chemische Bindungen nicht dauerhaft sind, das
heillt Wasserglasanteile I6sen sich im Laufe der Zeit wieder von den Quarzsandkdrnern ins-
besondere bei Kontaktierung mit Wasser. Dies hat unter anderem die Abldsung von Farb-
pigmenten von der Oberflache der Quarzsandkdrner zur Folge. Insbesondere wird aufgrund
der Ablésung der Wasserglasanteile eine pH-Wert-Erhdhung innerhalb der Farbsandzu-
sammensetzung erhalten, welche bei einer weiteren Verarbeitung des farbigen Quarzsandes
unerwiinscht ist. |
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Um ein derartiges teilweises Auf- und/oder Ablésen der Wasserglasschicht von den Quarz-

~ sandkdrnern zu vermeiden, ist man dazu ibergegangen, die Brenntemperatur zu erhdhen.

Derartig hergestelite Wasserglasschichten weisen eine deutlich verbesserte Haftung und
eine geringere Loslichkeit in Bezug auf Wasser auf. Sie reagieren mit Wasser deutlich weni-
ger stark alkalisch. Allerdings erfordert ein derartiges Verfahren einen erhdhten Energieauf-
wand. Zudem sind bei derartig hohen Temperaturen die eingesetzten Farbpigmente zumin-
destens teilweise nicht mehr farbstabil, weshalb es zu unerwiinschten Farbverschiebungen
kommt.

Demzufolge liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her-
stellung einer Farbsandzusammensetzung und deren Zusammensetzung zur Verfligung zu
stellen, mit dem eine dauerhaftere Haftung der Wasserglasschichten und der Farbpigmente
an der Oberfliche der Quarzsandkdrner sowie eine verbesserte pH-Wert-Stabilitét der Farb-
sandzusammensetzung erreicht wird.

Diese Aufgabe wird verfahrensseitig durch die Merkmale des Patentanspruches 1 und stoff-
seitig durch die Merkmale des Patentanspruches 8 gelost.

Ein wesentlicher Punkt der Erfindung liegt darin, dass bei einem Verfahren zur Herstellung .

einer Farbsandzusammensetzung, enthaltend eine Vielzahl von Quarzsandkérnern mit

auRenseitigen Beschichtungen aus Farbpigmenten, folgende Schritte durchgefiihrt werden:

- Vermischen von Natronlauge und Wasser in einem vorbestimmten Verhéltnis, vorzugs-
weise von 1:2 zu einer verdinnten Natronlauge;

- Vermischen von Borséure in einer vorbestimmten Konzentration mit der verdiinnten Nat-
ronlauge zu einer Borsdure-Natronlauge-Ldsung;

- Vermischen eines Bindemittels, insbesondere Natronwasserglas, mit der Borsé&ure-
Natronlauge-L6sung in einem vorbestimmten Verhaltnis zu einer Beschichtungsmi-
schung;

- Beschichten der mit den Farbpigmenten beschichteten Quarzkdrner mit der Beschich-
tungsmischung durch hinzugeben der Beschichtungsmischung zu den Quarzsandkor-
nern, und
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- Indirekte Erwdrmung der mit der Beschichtungsmischung beschichteten Quarzsandkor-
ner in einem gegentiber der ErwArmungsquelle réumlich abgeschlossenen System 'mittels
getrennter Kammern fiir den Erwérmungsvorgang und die Erwarmungsquelle.

Durch die zusétzliche Verwendung von Borséure mit einer Konzentration von mehr als

99,9 Ma%H,BOs ist eine sich in Wasser schlecht ldsende Mischungskomponente der Be-
schichtungsmischung eingesetzt. Eine derartige technische Boséure I5st sich hingegen in
der verdiinnten Natronlauge sehr gut. Bei einer entsprechenden Dosierung der der verdinn-
ten Natronlauge hinzugegebenen Borsduremenge in einem unterstdchiometrischen Verhalt-
nis ist eine vorbestimmbare nur teilweise stattfindende Neutralisation der Borséure aufgrund
einer stattfindenden Séttigung erreichbar. Beispielsweise liegt die Borséurekonzenfration in
einem Bereich, bei dem pro Borsauremolekiil 1 bis 2 ungebundene Protonen nach Hinzumi-
schung der Bors&ure zu der verdiinnten Natronlauge {ibrig bleiben, die bei der spateren Hin-
zuftigung von Wasserglas als Bindemittel Natriumionen desjenigen binden kénnen. Dies hat
eine dauerhaftere Bindung des Wasserglases an die Quarzsandkérner zur Folge.

Die spétere Bindung von aus dem Wasserglas hervorgehenden Natriumionen mit den

1 bis 2 ungebundenen Protonen der Borsauremolekiile wird entscheidend durch die indirek-
te, also passive Erwdrmung der mit der Beschichtungsmischung beschichteten Quarzsand-
korner in einem gegeniiber der Erwérmungsquelle réumlich abgeschlossenen System mit-
tels getrennter Kammern geférdert. Denn aufgrund der getrennten Anordnung von Kammern
fiir den Erwdrmungsvorgang und die Erwarmungsquelle wird ein direktes Kontaktieren von
Brenngasen mit der zu brennenden erfindungsgeméRen Farbsandzusammensetzung ver-
mieden, welches eine Kontaktierung von CO,-Gasen mit Natriumionen der Farbsandzu-
sammensetzung unterbindet. Auf diese Weise wird vorteilhaft die Bildung von Na,COs-
Molekiilen innerhalb einer Brennkammer, wie es bisher bekannt war, und die dadurch be-
dingte zwangsléufige Erhéhung der pH-Werte der Farbzusammensetzung unterdrlickt.

Vorzugsweise wird eine derartige indirekte Erwarmung, wie sie beispielsweise mittels eines
passiv beheizten Muffelofens oder eines passiv beheizten Elektrodrehrohrofens durchgefiihrt
werden kann, bei einer Temperatur aus einem Temperaturbereich von 300° - 900°C, vor-
zugsweise bei einer Temperatur von ca. 400°C durchgefiihrt. Idealerweise ist das gegen-
iiber der Erwarmungsquelle abgeschlossene System derart ausgebildet, dass keine durch
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den Erwarmungsvorgang hervorgerufenen Fremdgase, also Gase, die nicht der Farbsand-
zusammensetzung zuzuordnen sind, mit der zu brennenden Farbsandzusammensetzung in
Kontakt kommen.

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird in dem Schritt des Mischens von Natron-
lauge mit Wasser die Natronlauge in das Wasser eingeriihrt und darin geldst. Dies fiihrt zu
einer optimierten Vermischung von Natronlauge und Wasser.

Der Schritt des Vermischens der Borsdure mit der verdiinnten Natronlauge wird erst nach
Ablauf einer Abkﬁhlungszeitspanne,' in welcher die durch den vorangegangenen Vermi-
schungsschritt stark erwdrmte verdiinnte Natronlauge abgekiihlt wird, durchgefiihrt.

Die Borsaure-Natronlauge-Lésung weist einen Borséure-Gehalt von 35,7 Ma% und eine
Dichte von 1,4 — 1,6 g/cm® auf.

Das Verhéltnis von Bors@ure-Natronlauge-Losung zu Natronwasserglas liegt gemag einer
bevorzugten Ausfiihrungsform in einem Bereich von 1:2 — 1:6, vorzugsweise jedoch bei
1:3,6.

Eine erfindungsgeméfe Farbsandzusammensetzung mit einer Vielzahl von Quarzsandkar-
nern mit aufenseitigen Beschichtungen aus Farbpigmenten enthalt vorteilhaft auf den
Quarzsandkdrmern eingebrannte Oberflichenschichten aus einer Beschichtungsmischung,
die Natronlauge und Wasser in einem vorbestimmten Verhéitnis, Borsdure in einer vorbe-
stimmten Konzentration sowie Natronwasserglas enthélt. Das Verhéltnis zwischen Natron-
lauge und Wasser ist aus einem Bereich von 1:1 — 1:5, vorzugsweise 1:2 und fiihrt zu einer
verdlinnten Natronlauge. Die Borsaure ist wiederum mit der verdiinnten Natronlauge in ei-
nem Verhéltnis aus einem Bereich von 1:1 — 1:5, vorzugsweise 1:1,8 zu einer Borséure-
Natronlauge-Lésung vermischt. Die Borsdure-Natronlauge-Lésung ist wiederum mit dem
Natronwasserglas in einem Verhiltnis aus einem Bereich von 1:1 — 1:6, vorzugsweise 1:3,6
zur Beschichtungsmischung vermischt. Derartige Vermischungsverhélinisse flihren vorteil-
haft zu einer Farbsandzusammensetzung, die selbst nach einem Brennvorgang einen stabil
gehaltenen pH-Wert aufweist und die kein nachtrégliches Ab!ésen von Wasserglasteilen bei
Kontakt mit Wasser von den Quarzsandkérnern erfahrt.
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Es hat sich als zweckmaRig herausgestellt, dass das Natronwasserglas einen Si0,-Gehalt
von 27,3 Ma%, einen Na,O-Gehalt von 8,2 Ma% und einen H,0O-Gehalt von 64,5 Ma% auf-
weist.

Nachfolgend werden Ausflihrungsbeispiele der Erﬁnduﬁg anhand von den in Tabellen dar-
gestellten Versuchsreihenergebnissen beschrieben:

Es wird 150 g technischer Natronlauge (NaOH) unter Rihren in einem Wasserbad in 300 g
Wasser gel6st. Nach dem Abkhlen der sich stark erwarmenden Mischung wird in dieser
verdiinnten Natronlauge 250 g technische Bors&ure mit einem S#uregehalt von 99,9 Ma%
H4BO; geldst. Die dadurch entstandene Borsiure-Natronlauge-L&sung weist einen Massen-
anteil von 35,7 Ma% Borséure und eine Dichte von 1,496 glc.‘.m3 auf.

Anschliefend wird die Borsédure-Natronlauge-Lésung mit dem Bindemittel Natronwasserglas
bei Raumtemperatur vermischt. Das Natronwasserglas weist.ein Verhaltnis von SiO; zu
Na,O von 3,3:1 auf und besteht aus 8,2 Ma% Naz0, 27,3 Ma% Si0, und 64,5 Ma% H20.

Zur Herstellung farbigen Quarzsandes wird dieser als Quarzsandkorner zundchst trocken
mit Farbpigmenten vermischt. Es kdnnen auch Mischungen aus verschiedenen Farbpigmen-
ten benutzt werden. Eine d‘erartige Mischung findet in einem Labormischer mittels einer Ho-
mogenisierung der Masse statt. AnschlieBend wird pro 1 kg Quarzsandkorner eine Be-
schichtungsmischung aus 18 g Natr_onwasserglas und 5,0 g Bors#ure-Natronlauge-Ldsung
2u dem Quarzsand mittels des Labormischers, in welchem das Gemisch fiir ca. 2 Minuten
geri’xhkt wird, hinzugeftigt.

Eine sich anschlieRende indirekte Erwadrmung bei mindestens 450°C in einem passiv beheiz-
ten Muffelofen erzeugt eine Kalzinierung der Quarzsandkorner mittels der Beschichtungsmi-

schung, die zu einer hohen pH-Stabilitét der Farbsandzusammensetzung tiber einen langen

Zeitraum hinweg fihrt.
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Der nachfolgenden Tabelle 1 sind insgesamt 6 Farbsandzusammensetzungen mit jeweils
1,8 Ma% hinzugefligtem Natronwasserglas und unterschiedlichen Bors&urekonzentrationen
dargestellt.

Tabelle 1:
Probennr. Wsgl./ H.BO,- Kochtest pHsof. pH7d pH28d Temp.
kg QS Lsg.
1 1,8 % 0,1% gut 7,5 7,9 9,7 450°C
2 1,8 % 0,25 % gut 6,7 7.6 9,2 450°C
3 1,8 % 0,50 % mittel 6,8 75 8,8 450°C
4 1,8%. 1,00 % mittel 7,3 6,8 7,8 450°C
5 1,8% 1,50 % mittel 8,6 — 8,7 450°C
6 1,8% 2,00 % schlecht 9,2 — 9,2 450°C

Der Tabelle 1 ist deutlich zu entnehmen, dass sowohl ein zu geringer, als auch ein zu hoher
Borséure-Anteil zu geringerer pH-Weri-Stabilitat der gesamten Farbsandzusammensetzung
flhrt. Dies geht deutlich aus einem Vergleich der drei Spalten fiir den pH-Wert zum Zeit-
punkt der Vermischung (und unmittelbar anschlieRender Kalzinierung: pHsof.), nach 7 Ta-
gen ab dem Zeitpunkt der Vermischung (und unmittelbar anschlieRender Kalzinierung:
pH7d) und nach 28 Tagen (pH28d) ab dem Vermischungszeitpunkt mit unmittelbar an-
schlieRender Kalzinierung hervor.

Tabelle 2 zeigt ebenso wie Tabelle 1 verschiedene Farbsandzusammensetzungsproben mit
unterschiedlichen Borsé&ure-Gehéltern und jeweils einem Wasserglasanteil von 1,8 Ma%.
Der pH-Wert der Farbsandzusammensetzungsprobe V3 lag nach 28 Tagen bei einem ver-
gleichsweise niedrigen Wert von 7,1 und ist tber einen weiteren Zeitraum von 90, 360 und
840 Tage beobachtet worden. Hierbei ergab sich ein pH-Wert von 8,1 nach 90 Tagen, 9,0
nach 360 Tagen und 8,1 nach 840 Tagen. Dieses Ergebnis zeigt deutlich eine erhdhte pH-

Stabilitét gegeniiber Proben ohne Bors&ure-Lsung oder mit einem anderen Borszure-
Gehalt,

Tabelle 2:
Probenbez. H,BO,- Kochtest pHsof. pH7d pH28d Wasserglas
Lsg. kg QS
Ziegelrot 5/8 V 1 0,10 % mittel 8,4 9,9 9,6 1.8 %
Ziegelrot 5/8 V 2 0,20 % mittel 7,2 8,1 9,2 1,8 %
ziegelrot 5/8 V 3 0,30 % gut 7,3 7.5 7.1 18%
ziegelrot 5/8 V 4 0,40 % schlecht 76 89 8,5 1.8%
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Der nachfolgenden Tabelle 3 ist bei einer vergleichenden Gegeniiberstellung der pH-Werte
fiir einen Zeitraum von 0, 6 und 30 Tagen zu entnehmen, dass eine erhShte pH-Wert-
Stabilitat bei den Proben V4 und V5 vorliegt.

Tabelle 3: ‘
Probenbez. Wsgl. H,BO;-Lsg. Kochtest pH pHéd pH30d
kg QS (konzentr.) sof.
17.08.00/V1 18g 1,09 s. gut-gut 7,1 9,1 9,5
17.08.00V2 | 18g 2,0g gut 6,7 8,3 9,1
17.08.00/V3 18g 3.09 gut_ 7.1 7,9 8.8
17.08.00V4 18g _ 4,09 gut 7.1 7.3 8,6
17.08.00V5 189 5,09 _gut-mittel 7.1 7,3 7,1

Fir die Proben V4 und V5 ergaben weitere pH-Wert-Beobachtungen folgende Ergebnisse:
Bei der Probe V4 lag ein pH-Wert von 8,0 nach 240 Tagen, 8,9 nach 360 Tagen und 6,1
nach 840 Tagen vor. Bei der Probe V5 lag ein pH-Wert von 7,6 nach 80 Tagen, 7,5 nach
240 Tagen, 8,5 nach 360 Tagen und 5,7 nach 840 Tagen vor. Demzufolge ist bei einer op-
timierten Abstimmung des Borsédure-Gehaltes, des Wasserglas-Gehaltes und der Brenn-
temperatur bei einem Brennvorgang innerhalb eines passiv beheizten Drehrohrofens oder
eines Muffelofens eine pH-Wert-Stabilitét Giber einen Zeitraum von mindestens 2 Jahren
maoglich.

In Tabelle 4 sind Farbéandzusammensetzungsproben gegenibergestellt, bei denen bei ver-
schiedenen Bors&dure-Gehaltern von 2,0 g/kg dnd 4,0 Q/kg verschiedene Brenntemperaturen
von 450° - 510°C verwendet wurden. Eine sich anschlieRende pH-Wert-Beobachtung ergab,
dass bei héheren Brenntemperaturen eine bessere pH-Wert-Stabilitat erreicht werden kann.
Zudem ist eine bessere Pigmenthaftung an der Oberfléche der Farbsandkérner vorhanden.
Eine derartige bessere Pigmenthaftung wird zudem durch die Verwendung eines passiv be-
heizten Drehrohrofens unterstltzt, der den Nebeneffekt einer schonenderen Pigmentierung
zur Folge hat. Dies flihrt wiederum dazu, dass hdhere Brenntemperaturen wahrend des
Brennvorganges verwendet werden kénnen.
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Tabelle 4:

Datum/Pro- H.BO,-Lsg. Temp- Koch- pH pH pH30d pH pH
bhenbez. (konzentr.) | eratur test 1d 7d 110d 260d

24.08.00/V 1 2,0g/kg 450° mittel 8.3 7,7 7.7 9,2
24.08.00/V 2 2,0g/kg 480° mittel 7.4 7,6 8,1 9,2
24.08.00/V 3 2,0g/kg 510° gut 7,0 7,0 7,2(50d) 6,6
24.08.00/V 4 4,0g/kg 450° mittel 7,3 7.1 7,3(50d) | 6,8 7.0
24.08.00/V 5 4,00/kg 480° mittel 7.2 7,0 7,3(50d) 6,6 :
24.08.00/V 6 4,0g/kg 510° gut 7,0 6,8 6,6(50d) 6,4

Nachfolgender Tabelle 5 ist zu entnehmen, dass bei Farbsandzusammensetzungsproben

mit unterschiedlichen Wasserglas-Lsungsanteilen, bei denen jeweils drei verschiedene

Bors&ure-Anteile von 2,0, 4,0 und 6,0 g angewendet wurden, unterschiedlich hohe pH-Werte

erreicht werden kdnnen.

Tabelle 5: _
Datum/Losung Nr. | H.BO.-Lsg. Kochtest pHsof. pH8d pH30d pH210d
16.10.00/Nr. 6 2,09 gut 9 9,5 —
4.0g gut 74 74 8,5 7.3
6,0g mittel 8,4 8,6 —
16.10.00/Nr. 7 2,09 _gut 9,1 94 -—
4,09 mittel 8.7 8,8 -—
6,09 gut 76 8,6 -
16.10.00/Nr. 9 2,0g gut 9,2 8,9 — 8,4
4,09 gut 74 7,7 8,8 7,1
6,0g gut 8,8 8,3 8,7 7,7
16.10.00/Nr. 10 2,0g gut 9,5 9,3 -
4,09 gut 8,9 8,2 9
8,09 _gut 8,9 8,3 8,7
16.10.00/Nr. 12 2,09 gut 9 9,7 —
4,09 gut 8,6 8,7 -—
6,09 _gut 8,1 8.8 -
17.10.00/Nr. 13 2,09 gut 94 9,6 -
4,09 gut 84 9 -
6,09 _gut 7 8,4 —
17.10.00/Nr. 14 2,09 _gut 9,6 9,6 .
4,09 gut 9,5 9.1 -
6,09 gut 9,1 9,3 —

Der nachfolgenden Tabelle 6 ist die Abhéngigkeit des pH-Wertes von der Art der verwende-

ten Pigmente, des Pigmentanteils, und der Brenntemperatur dargestellt. J
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Tabelle 6:
Datum/Probe Pigment tin°C Kochtest pH 12d pH50d
08.02.01/V 1 10g PK 3095 450 mittel 7,9 8,6
08.02.01/V 2 10g PK 3095 500 mittel 7,0 7.8
08.02.01/V 3 10g PK 3095 550 mittel 6,8 6,7
08.02.01/V 4 10g PK 3095 600 mittel 6,7 - 6,9
08.02.01/V5 16g Bayf 303T 450 schlecht 8,1 8,3
08.02.01/V 6 15g Bayf 303T 500 mittel 6,9 7.1
08.02.01/V 7 15g Bayf 303T 550 _gut 6,5 7,0
08.02.01/V 8 15g Bayf 303T 600 gut 6,6 7.0

ZusammengefaRt hat sich als Ergebnis der umfangreich durchgefiihrten Versuchsreihen als
ideale Zusammensetzung ein Na-Wasserglasanteil von 18 g je 1 kg Quarzsandkérner und
5 g an Borsaure-Natronlauge-Ldsung erwiesen. Hierbei weist die Borséure-Natronlauge-
Lésung 30 g H,O, 15 g NaOH und 25 g H;BO3; mit einem Gesamtgewicht von 70 g auf.

Den nachfolgenden Tabellen 7, 8 und 9 ist zu entnehmen, dass in Abh&ngigkeit von der

verwendeten Brenntemperatur unterschiedliche pH-Werte-Stabilitdten bei verschiedenen

WéssergIas—Lﬁsungsanteile und unterschiedlichen Bindemitteln, also anderen Bindemitteln

als Natronwasserglas erzielt werden kann.

Tabelle 7: ‘
Bezeichnung/ Bindemittel Temperatur Kochtest pH-Wert pH 30d
Datum
QOrange /9 Beschichtungs- 500 °C Gut 6,4 6,1
12.02.03/V4 mischung
Orange /9 . Beschichtungs-~ 650°C Sehr gut 6,0 6,1
12.02.03/V 5 mischung
Tabelle 8: :
Datum/Bezeichnung Bindemittel Temp. Kochtest pH-Wert
orangebr. 173/D, aus Prod. (=V 0) 2,0 % Na-Wglas 380° Ganz schlecht 9,9
orangebr. 173/D, 27.02.03 / V1 Beschichtungs- 400° Deutlich besser 6,9
mischung
orangebr. 173/D, 27.02.03 / V2 Beschichtungs- 500° Gut 6,1
mischung
orangebr. 173/D, 27.02.03 / V3 Beschichtungs- 600° Sehr gut 6,3
mischung
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Tabelle 9:
Datum/Bezeichnung Bindemittel Temp. | Kochtest pH-Wert
rotorange 172/D, aus Prod. (=V0) 2,0 % Na-Wglas 380° Schlecht 9,8
rotorange 172/D, 05.03.03, V 1 Beschichtungs~ 400° Deutlich besser 6,8
mischung
rotorange 172/D, 05.03.03, V 2 Beschichtungs- 500° Gut 6,5
mischung
rotorange 172/D, 05.03.03,V 3 Beschichtungs- 600° Sehr gut 5,9
mischung

Sowohl ein zu geringer als auch ein zu hoher Borsdureanteil kann zu einer geringeren pH-

Wert-Stabilitét fiihren, so dass in Abhangigkeit von den restlichen Parametern der optimale

Borsé&ure-Anteil mittels zahlreicher Versuchsreihen ermittelt werden musste. Hierbei ergab

siph die Abhéngigkeit der erfindungsgemé&Ren Farbsandzusammensetzung von nachfolgen-

den Parametern:

- Borséure-L&sungsanteil

- Natronlauge-Anteil zum Lésen der Borséure

- . Wassergehalt innerhalb der Borsdure-Natronlauge-Lésung

- Konzentration der Wasserglaslésung

- Stﬁchiometrisches Verhéltnis SiO, und Alkalioxid im Wasserglas
- Art des Wasserglases (entweder Na,O oder K;0)

- Verhdltnis von Borsdure-Natronlauge-Lsung zu Wasserglas-Anteil
- COj-Anteil innerhalb der Brennkammer

- Kaliziniertemperatur

- Verhéltnis von Wasserglas-Anteil zu Quarzsandkorn-Anteil.
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Verfahren zur Herstellung einer Farbsandzusammensetzung und deren Zusammensetzung

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Farbsandzusammensétzung enthaltend eine Vielzahl
von Quérzsandkﬁrnern mit auRenseitigen Beschichtungen aus Farbpigmenten,
gekennzeichnet durch
folgende Schritte:

- Vermischen von Natronlauge und Wasser in einem vorbestimmten Verhéltnis, vor-

- zugsweise von 1:2 zu einer verdiinnten Natronlauge;

- Vermischen von Bors&ure in einer vorbestimmten Konzentration mit der verdiinn-
ten Natronlauge zu einer Borsdure-Natronlauge-Losung;

- Vermischen eines Bindemittels, insbesondere Natronwaéserglas, mit der Borsau-
re-Natronlauge-Losung in einem vorbestimmtien Verhéaltnis zu einer Beschich-
tungsmischung;

- Beschichten der mit den Farbpigmenten beschichteten Quarzsandkdrner mit der
Beschichtungsmischung durch hinzugeben der Beschichtungsmischung zu den
Quarzsandkérnern, und .

- Indirekte Erwérmung der mit der Beschichtungsmischung beschichteten Quarz- .
sandkdrner in einem gegeniiber der Erwdrmungsquelle rédumlich abgeschlossenen
System mittels getrennter Kammern fiir den Erwirmungsvorgang und die Erwar-
mungsquelle.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,dass
die indirekte Erwérmung der Quarzsandkérner ohne Hinzufiigung von Gasen, insbe-
sondere von CO»-Gasen in die Kammer des Erwdrmungsvorganges bei einer Tem-
peratur aus einem Temperaturbereich von 300° - 900°C, vorzugsweise 450°C —
550°C durchgefiihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

in dem Schritt des Vermischens von Natronlauge mit Wasser die Natronlauge in das
Wasser eingertihrt und darin geldst wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet dass _

der Schritt des Vermischens der Bors@ure mit der verdiinnten Natronlauge erst nach
Ablauf einer Abkiihlungszeitspanne, in welcher die durch den vorangegangenen
Vermischungsschritt stark erwadrmte, verdiinnte Natronlauge abgekiihlt wird, durch-
gefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Bors&ure-Natronlauge-Ldsung einen Borsduregehalt von 35,7 Ma% und eine
Dichte von 1,4 - 1,6 g/em® aufweist.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass ,

der Bors&uregehalt in der Bors&ure-Natronlauge-Ldsung derart bemessen wird, daf
eine nur teilweise Neutralisation der Bors&ure durch die verdiinnte Natronlauge statt-
findet und pro Borséduremolekiil 1 ~ 2 ungebundene Protonen entstehen.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Verhalinis von Borsaure-Natronlauge-Losung zu Natronwasserglas in einem Be-
reich von 1:2 — 1:6, vorzugsweise 1:3,6 ist.
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Farbsandzusammensetzung enthaltend eine Vielzahl von Quarzsandkdrnern mit
aulenseitigen Beschichtungen aus Farbpigmenten,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Quarzsandkorner eingebrannte Oberflachenschichten aus einer Beschichtungs-
mischung aufweisen, die Natronlauge und Wasser in einem vorbestimmten Verhalt-
nis, Borsaure in einer vorbestimmten Konzentration sowie Natronwasserglas enthait.

Farbsandzusammensetzung nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,dass

das Verhéltnis von Natronlauge zu Wasser aus einem Bereich von 1:1 - 1:5 ausge-
wahlt, vorzugsweise 1:2 ist, wobei die Natronlauge und das Wasser eine verdiinnte
Natronlauge bilden.

Farbsandzusammensetzung nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet,dass

die Borséure'niit der verdiinnten Natronlauge in einem Verhéltnis aus einem Bereich
von 1:1 — 1:5, vorzugsweise von 1:1,8 zu einer Borsaure-Natronlauge-L.6sung ver-
mischt sind.

Farbsandzusarhmensetzung nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet, dass.

die Borsdure-Natronlauge-Ldsung mit dem Natronwasserglés in einem Verhaltnis aus
einem Bereich von 1:1 ~ 1:6, vorzugsweise von 1:3,6 zur Beschichtungsmischung
vermischt sind.

Farbsandzusammensetzung nach einem der Anspriiche 8 — 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Natronwasserglas einen SiO,-Gehalt von 27,3 Ma%, einen Na,O-Gehalt von 8,2
Ma% und einen H,O-Gehalt von 64,5 Ma% aufweist.
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