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Lithiumhaltige Formstoffmischungen auf der Basis eines anorganischen
Bindemittels zur Herstellung von Formen und Kernen fur den Metallguss

Die Erfindung betrifft Formstoffmischungen auf der Basis von anorganischen
Bindemitteln zur Herstellung von Formen und Kernen fir den Metallguss,
umfassend zumindest einen feuerfesten Formgrundstoff, eine oder mehrere
Lithium-Verbindungen, zumindest Wasserglas als anorganisches Bindemittel und
amorphes Siliciumdioxid als Additiv. Weiterhin betrifft die Erfindung ein
Komponentensystem zur Herstellung der Formstoffmischungen, ein lithiumhaltiges
anorganisches Bindemittel sowie ein Verfahren zur Herstellung von Formen und
Kernen unter Verwendung der Formstoffmischungen und Formen und Kerne
hergestellt nach dem Verfahren.

Stand der Technik

GielXformen setzen sich im Wesentlichen aus Formen oder Formen und Kernen
zusammen, welche die Negativformen des herzustellenden Gussstiicks darstellen.
Diese Kerne und Formen bestehen dabei aus einem feuerfesten Material,
beispielsweise Quarzsand, und einem geeigneten Bindemittel, das der GielR¢form
nach der Entnahme aus dem Formwerkzeug eine ausreichende mechanische
Festigkeit verleiht. Der feuerfeste Formgrundstoff liegt bevorzugt in einer
rieselfahigen Form vor, so dass er in eine geeignete Hohlform eingefillt und dort
verdichtet werden kann. Durch das Bindemittel wird ein fester Zusammenhalt
zwischen den Partikeln des Formgrundstoffs erzeugt, so dass die Giel3form die
erforderliche mechanische Stabilitat erhalt.

GielRformen missen verschiedene Anforderungen erfullen. Beim Gielivorgang
selbst mussen sie zunachst eine ausreichende  Festigkeit und
Temperaturbestandigkeit aufweisen, um das flissige Metall in den aus einem oder
mehreren Giel}(teilfformen gebildeten Hohlraum aufnehmen zu kénnen. Nach
Beginn des Erstarrungsvorgangs wird die mechanische Stabilitat des Gussstiicks
durch eine erstarrte Metallschicht gewahrleistet, die sich entlang der Wande der
GielRform ausbildet.

[Bestitigungskopiel




10

15

20

25

30

35

WO 2014/202042 PCT/DE2014/000306
2

Das Material der Gieltform 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 feuerfesten
Materials aufgehoben wird. Im lIdealfall zerfallt die GielRform wieder zu einem
feinen Sand, der sich mihelos vom Gussstuck entfernen lasst.

Da Giefformen wahrend des Gieltvorgangs sehr hohen thermischen und
mechanischen Belastungen ausgesetzt sind, kénnen an der Kontaktflache
zwischen flissigem Metall und Gieltform Fehler entstehen, beispielsweise indem
die Giel¥form reillt oder indem flissiges Metall in das Gefiige der GiefAfform
eindringt. Meist werden daher diejenigen Flachen der GiefAform, die mit dem
flissigen Metall in Berihrung gelangen, mit einer schitzenden Beschichtung
versehen, die auch als Schlichte bezeichnet wird.

Durch diese Beschichtungen kann also die Oberflache der Giel3fform modifiziert
und auf die Eigenschaften des zu verarbeitenden Metalls abgestimmt werden. So
kann durch die Schlichte das Aussehen des Gussstiicks verbessert werden,
indem eine glatte Oberflache erzeugt wird, da durch die Schlichte
UnregelmaRigkeiten ausgeglichen werden, die durch die Grofe der Korner des
Formstoffs verursacht werden. Beim Eisen- und Stahiguss bilden sich gelegentlich
an der Oberflache des Gussstiicks Fehler aus, wie eine narbige, raue oder
vererzte Oberflache, Abplatzungen, Gribchen, Locher oder Pinholes oder es
bilden sich weilte oder schwarze Belage aus.

Treten die oben beschriebenen Fehler auf, ist eine aufwandige Nachbearbeitung
der Oberflache des Gussstiicks erforderlich, um die gewiinschten Oberflachen-
eigenschaften zu erreichen. Dies erfordert zusatzliche Arbeitsschritte und damit
ein Absinken der Produktivitat bzw. ein Ansteigen der Kosten. Treten die Fehler an
Flachen des Gusssticks auf, die schlecht oder Giberhaupt nicht zuganglich sind,
kann dies auch zu einem Verlust des Gussstiicks fuhren.

Weiter kann die Schlichte das Gussstiick metallurgisch beeinflussen, indem
beispielsweise Uber die Schlichte selektiv an der Oberflaiche des Gussstlicks
Zusatze in das Gussstuck ubertragen werden, welche die
Oberflacheneigenschaften des Gussstiicks verbessern.
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Ferner bilden die Schlichten eine Schicht, welche die Gie}form beim Gielten vom
flissigen Metall chemisch isoliert. Dadurch wird jegliche Haftung zwischen
Gussstiick und GielSform verhindert, sodass sich das Gussstick ohne
Schwierigkeiten aus der Giel3form entfernen lasst. Die Schlichte kann aber auch
dazu genutzt werden, die Warmeibertragung zwischen flissigem Metall und
Gieltform gezielt zu steuern, um beispielsweise durch die Abkuhlungsrate die
Ausbildung eines bestimmten Metallgefuges zu bewirken.

Eine Schlichte besteht meist aus einem anorganischen feuerfesten Stoff und
einem Bindemittel, die in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Wasser
oder Alkohol, gelost oder aufgeschlammt sind. Nach Moglichkeit méchte man auf
die Anwendung von alkoholhaltigen Schlichten verzichten und stattdessen
wassrige Systeme verwenden, da im Zuge des Trocknungsprozesses die
organischen Lésungsmittel Emissionen verursachen.

Zur Herstellung von Formen kénnen sowohl organische als auch anorganische
Bindemittel eingesetzt werden, deren Aushartung jeweils durch kalte oder heilte
Verfahren erfolgen kann. Als kalte Verfahren bezeichnet man dabei solche
Verfahren, welche im Wesentlichen ohne Erhitzen des zur Kernherstellung
verwendeten Formwerkzeugs durchgefuhrt werden, i.d.R. bei Raumtemperatur
oder bei einer durch eine etwaige Reaktion verursachten Temperatur. Die
Aushartung erfolgt beispielsweise dadurch, dass ein Gas durch die zu hartende
Formstoffmischung geleitet wird und dabei eine chemische Reaktion auslost. Bei
heiken Verfahren wird die Formstoffmischung nach der Formgebung z.B. durch
das erwarmte Formwerkzeug auf eine ausreichend hohe Temperatur erhitzt, um
das im Bindemittel enthaltene Losemittel auszutreiben und/oder um eine
chemische Reaktion zu initiieren, durch welche das Bindemittel ausgehartet wird.

Auf Grund ihrer technischen Eigenschaften haben organische Bindemittel in
wirtschaftlicher Hinsicht z.Zt. die groflere Bedeutung am Markt. Unabhangig von
ihrer Zusammensetzung besitzen sie jedoch den Nachteil, dass sie sich beim
Abguss zersetzen und dabei z.T. erhebliche Mengen an Schadstoffen wie z.B.
Benzol, Toluol und Xylol emittieren. AuRerdem flhrt der Abguss organischer
Bindemittel in aller Regel zu Geruchs- und Qualmbelastigungen. Bei einigen
Systemen treten unerwiinschte Emissionen sogar schon bei der Herstellung
und/oder der Lagerung der GielAformen auf. Auch wenn die Emissionen durch die
Bindemittelentwicklungen im Laufe der Jahre reduziert werden konnten, voéllig
vermeiden lassen sie sich bei organischen Bindemitteln nicht.
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Aus diesem Grund hat sich in den letzten Jahren die Forschungs- und
Entwicklungstatigkeit wieder den anorganischen Bindemitteln zugewandt, um
diese und die Produkteigenschaften der so hergestellten Formen und Kerne weiter
zu verbessern.

Anorganische Bindemittel sind schon seit langem bekannt, insbesondere solche
auf der Basis von Wasserglasern. lhre weiteste Verbreitung fanden sie in den 50er
und 60er Jahren des 20. Jahrhunderts, mit dem Aufkommen der modernen
organischen Bindemittel verloren sie jedoch rasch an Bedeutung. Zur Aushartung
der Wasserglaser stehen drei verschiedene Verfahren zur Verfligung:

- Durchleiten eines Gases, z.B. CO,, Luft oder eine Kombination aus beiden

- Zugabe von fliissigen oder festen Hartern, z.B. Ester, und

- thermische Aushéartung, z.B. im Hot Box-Verfahren oder durch Mikrowellen-

Behandlung.

Mit der thermischen Aushdrtung von Wasserglas befasst sich z.B. die US
5,474,606, in welcher ein aus Alkaliwasserglas und Aluminiumsilikat bestehendes
Bindemittelsystem beschrieben wird.

Die Verwendung von anorganischen Bindersystemen ist jedoch haufig mit
anderen Nachteilen verbunden, die im Einzelnen in den nachfolgenden
Ausfuhrungen beschrieben werden.

Ein Nachteil anorganischer Bindemittel ist, dass die aus ihnen hergestellten
GielRformen relativ geringe Festigkeiten aufweisen. Dies tritt besonders deutlich
unmittelbar nach der Entnahme der GielRform aus dem Werkzeug zutage. Die
Festigkeiten zu diesem Zeitpunkt, die auch als Heil¥festigkeiten bezeichnet
werden, sind aber besonders wichtig fur die Produktion komplizierter und/oder
dinnwandiger Formteile und deren sichere Handhabung. Aber auch die
Kaltfestigkeit, das ist die Festigkeit nach vollstandiger Aushartung der Giell¢form,
ist ein wichtiges Kriterium, damit das gewiinschte Gussstlick mit der erforderlichen
Mafgenauigkeit hergestellt werden kann.

Des Weiteren wirkt sich die vergleichsweise hohe Viskositat anorganischer im
Vergleich zu organischen Bindemitteln nachteilig auf ihre Anwendung in der
automatisierten Serienproduktion von Gussteilen aus.
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Da mit einer hoheren Viskositdt eine verminderte Fliel3¢fahigkeit der
Formstoffmischung einhergeht, kdnnen filigrane Hohlformen, wie sie z.B. fur die
Herstellung von komplizierten und/oder dinnwandigen Formteilen bendtigt
werden, nicht ausreichend verdichtet werden.

Ein weiterer wesentlicher Nachteil anorganischer Bindemittel ist ihre
vergleichsweise geringe Lagerstabilitit bei erhohter Luftfeuchtigkeit. Der
Feuchtegehalt der Luft wird dabei prozentual fir eine bestimmte Temperatur durch
die relative Luftfeuchtigkeit bzw. in g/m® durch die absolute Luftfeuchtigkeit
angegeben. Die Lagerstabilitat von Gief3formen, die durch Heilaushartung und
unter Verwendung anorganischer Bindemittel hergestellt wurden, nimmt
insbesondere bei einer absoluten Luftfeuchtigkeit von 10 g/m* deutlich ab, was
sich durch eine verstarkte Abnahme der Festigkeiten der, insbesondere durch
Heillaushartung hergestellten, Gielformen wahrend der Lagerung bemerkbar
macht. Dieser Effekt ist insbesondere im Falle der HeiRaushartung auf eine
Ruckreaktion der Polykondensation mit dem Wasser der Luft zuriickzufuhren, die
zu einem Erweichen der Binderbrucken fuhrt.

Der Festigkeitsabfall bei derartigen Lagerbedingungen ist bisweilen mit dem
Auftreten von sogenannten Lagerrissen verbunden. Durch die Abnahme der
Festigkeit wird das Gefiige der GiefSfform geschwacht, was stellenweise in
Bereichen hoher mechanischer Spannung zu einem leichten Aufreilen der
Gieldform fUhren kann.

Neben der Lagerstabilitdt bei erhohter Luftfeuchtigkeit besitzen Kerne, die unter
Verwendung eines anorganischen Bindemittels heil3 ausgehartet wurden, eine im
Vergleich zu organischen Bindemitteln geringe Bestandigkeit gegeniiber
Formstoffiberziigen auf Wasserbasis wie z.B. Schlichten. Das heif3t, dass ihre
Festigkeiten durch die Beschichtung z.B. mit einer wassrigen Schlichte stark
abfallen und sich dieses Verfahren in der Praxis nur schwierig umsetzen lasst.

Die EP 1802409 B1 offenbart, dass sich héhere Festigkeiten und eine verbesserte
Lagerstabilitat durch die Verwendung eines feuerfesten Formgrundstoffs, eines
auf Wasserglas basierten Bindemittels sowie ein Anteil eines teilchenformigen
amorphen Siliziumdioxids realisieren lassen. Als Aushartungsmethode wird dabei
insbesondere die Heillaushartung naher beschrieben. Eine andere Moglichkeit zur
Erhdhung der Lagerstabilitadt ist die Verwendung von Organosilizium-
Verbindungen, wie es z.B. in US 6017978 dargelegt ist.
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Wie Owusu berichtet, stellt die Lagerstabililtdt anorganischer Bindemittel
insbesondere bei der HeilRaushartung ein Problem dar, wahrend Gie3formen, die
durch CO, ausgehartet wurden, deutlich resistenter gegenuber erhdhter
Luftfeuchtigkeit sind (Owusu, AFS Transactions, Vol. 88 , 1980 , S. 601-608).
Owusu offenbart, dass die Lagerstabilitat durch den Zusatz anorganischer Additive
wie z.B. Li>CO; oder ZnCOj3; erhoht werden kann. Dabei geht Owusu davon aus,
dass die Schwerloslichkeit dieser Additive und die hohen Hydratationszahlen der
enthaltenen Kationen einen positiven Einfluss auf die Stabilitdt des Silikat-Gels
und damit auf die Lagerstabilitit des Wasserglasbindemittels haben. Die
Lagerstabilitdt durch Veranderung der Zusammensetzung des flussigen
anorganischen Bindemittels zu verbessern, wird in dieser Veroffentlichung jedoch
nicht untersucht.

Die Verbesserung der Feuchtebestandigkeit von Wasserglas-Bindemitteln wird in
der DE 2652421 A1 und der US 4347890 beschrieben. Die DE 2652421 A1 geht
dabei insbesondere auf verschiedene Verfahren zur Herstellung lithiumhaltiger
Bindemittel auf Basis von wassrigen Alkalisilikat-Losungen ein. Die in der DE
2652421 A1 beschriebenen Bindemittel werden durch ein Gewichtsverhaltnis
Na,O und/oder K0 : Li2O : SiO, im Bereich von 0,80 - 0,99:0,01-0,20:2,5-4,5
gekennzeichnet, was einem Stoffmengenverhaltnis Li;O / M2O von 0,02 - 0,44 und
einem molaren Verhaltnis SiO./ M2O von 1,8 - 8,5 entspricht. Dabei wird mit
[M2O] die Summe der Stoffmengen der Alkalioxide bezeichnet. Die dort
beschriebenen Bindemittel besitzen eine verbesserte Wasserfestigkeit, d.h. sie
neigen weniger zur Aufnahme von Wasser aus der Atmosphare, wie durch
gravimetrische Untersuchungen gezeigt werden konnte. Obwohl die Fertigung von
Gieliereiformen als mogliche Anwendung angegeben wird, werden keine Angaben
zu den Festigkeiten der hergestellten Formen, geschweige denn zu ihrer
Lagerstabilitat gemacht.

Die US 4347890 beschreibt eine Methode zur Herstellung eines anorganischen
Bindemittels, bestehend aus einer wassrigen Natrium-Silikat-Losung und einer
Losung einer Lithium-Verbindung, wobei hier insbesondere Lithiumhydroxid und
Lithiumsilikat bevorzugt werden. Die Lithium-Verbindung wird hinzugegeben, um
die Feuchtestabilitdit des Bindemittels zu erhohen. Das Alkalisilikat-Bindemittel
nach der US 4347890 weist dabei ein Stoffmengenverhaltnis LioO/ MO (MO =
LiO + Na,O) von 0,05 - 0,44 auf.
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Probleme des Stands der Technik und Aufgabenstellung

Die bisher bekannten anorganischen Bindemittelsysteme flir GieRereizwecke

weisen noch Raum fir Verbesserungen auf. Vor allem ist es wiinschenswert, ein
anorganisches Bindemittelsystem zu entwickeln, welches:

a)

die Herstellung von Gieltformen ermdglicht, die auch bei erhdhter
Luftfeuchtigkeit lagerstabil sind. Eine ausreichende Lagerstabilitat ist
insbesondere wiinschenswert, um Gief3formen nach ihrer Herstellung fir
langere Zeit lagern zu konnen und so das Prozessfenster des
Fertigungsprozesses zu verlangern.

ein entsprechendes Festigkeitsniveau erreicht, welches im automatisierten
Fertigungsprozess notig ist, insbesondere eine ausreichende Heilfestigkeit
bzw. Kaltfestigkeit.

mit einem Formgrundstoff eine gute flieRfahige Formstoffmischung ergibt,
so dass auch GielSformen mit komplexer Geometrie ermdglicht werden
konnen. Da die FlieXfahigkeit der Formstoffmischung unmittelbar von der
Viskositat des Bindemittels abhangt, muss diese weitestgehend verringert
werden.

die Herstellung von GieRformen mit einer verbesserten Bestandigkeit der
hergesteliten Kerne gegeniliber Formstoffuberzigen mit einem
Wassergehalt an der Tragerfliissigkeit von mindestens 50 Gew%. Dabei ist
die Tragerflissigkeit der Bestandteil des Formstoffiiberzugs, der bei 160°C
und Normaldruck (1013 mbar) verdampfbar ist. Da derartige
Formstoffiiberziige auf Wasserbasis aus oOkologischer Sicht und aus
Griinden der Arbeitssicherheit zu bevorzugen sind, ist es erstrebenswert sie
auch fir GiefAformen zu verwenden, die mit anorganischen Bindemitteln
hergestellt wurden.

mit geringen Kosten fiir die GieRereien verbunden ist, da das Bindemittel
lediglich flir den einmaligen Gebrauch bestimmt ist. Insbesondere der
Lithiumanteil am Bindemittel muss gering gewahlt werden, da sich Lithium-
Verbindungen wegen der erhéhten Nachfrage in jungerer Zeit deutlich
verteuert haben.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Formstoffmischung bzw. ein
Bindemittel zur Herstellung von GielMformen fiir die Metallverarbeitung zur
Verfligung zu stellen, welche die oben beschriebenen Anforderungen (a) bis (e)
erfillen.
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Zusammenfassung der Erfindung

Diese Aufgabe wird durch Formstoffmischungen, Bindemittel bzw. das Verfahren
zur Herstellung von Giefdformen und Kernen mit den Merkmalen der jeweiligen
unabhangigen Patentanspriiche gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen sind
Gegenstand der abhangigen Patentanspriiche oder werden nachstehend
beschrieben.

Uberraschend wurde gefunden, dass durch die Verwendung einer lithiumhaltigen
Formstoffmischung, die auf einem anorganischen Bindemittel basiert, welches ein
definiertes Stoffmengenverhaltnis [Li2Oaiv] / [M20] (M = Alkalimetall) und ein
definiertes molares Verhaltnis [SiO,)/[M20] jeweils gemaf nachfolgender Definition
besitzt, die oben beschriebenen Aufgaben deutlich besser gelost werden.

Insbesondere zeichnet sich die erfindungsgemafte Formstoffmischung dadurch
aus, dass die aus ihr hergestellten Giefdformen eine erhohte Lagerstabilitat bei
einem gleichzeitig hohen Festigkeitsniveau aufweisen. Gleichzeitig sind die mit der
erfindungsgeméafien Formstoffmischung hergesteliten GiefAformen stabiler
gegeniber Formstoffiiberziigen auf Wasserbasis, d.h. Formstoffiberziige mit
einem Wassergehalt an der Tragerflissigkeit von mindestens 50 Gew%. Diese
positiven Eigenschaften gehen mit einer geringeren Viskositat des Bindemittels
und damit einer verbesserten Flie}fahigkeit der erfindungsgemafien
Formstoffmischung einher. Uberraschend ist, dass diese Vorteile nur erreicht
werden konnen, wenn das molare Verhaltnis [Li2Oakiv] / [M20] und das molare
Verhaltnis [SiO,] / [M20] innerhalb bestimmter, wohl definierter Grenzen liegt und
gleichzeitig amorphes partikulares Siliziumdioxid der Formstoffmischung zugesetzt
wird.

Im Vergleich zum Stand der Technik ermdglichen die erfindungsgemafien
Formstoffmischungen den Gieftereien, GiefdSformen mit einer ausreichenden
Lagerstabilitdt und einer erhéhten Stabilitat gegeniiber Formstoffiiberziigen auf
Wasserbasis herzustellen, ohne Nachteile bei deren Festigkeiten bzw. bei der
Fliedfahigkeit der Formstoffmischung in Kauf zu nehmen.

Die erfindungsgemafie Formstoffmischung weist auf:
¢ einen feuerfesten Formgrundstoff; und
e partikulares amorphes SiO; und
e Wasserglas als anorganisches Bindemittel
¢ eine oder mehrere Lithiumverbindungen,
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wobei das molare Verhaltnis [Li2Oakiv] / [M20] in der Formstoffmischung 0,030 bis

0,17, vorzugsweise 0,035 bis 0,16 und besonders bevorzugt 0,040 bis 0,14, und
das molare Verhaltnis [SiO,] / [M20] 1,9 bis 2,47, vorzugsweise 1,95 bis 2,40 und
besonders bevorzugt 2 bis 2,30 betragt.

Nach der vorliegenden Erfindung haben [SiOz], [M20] und [Li2Oaksv] stets die

folgende Bedeutung:

[M2O] die Stoffmenge in Mol an Alkalimetall M, berechnet als M;O, wobei
abschlieBend nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen:
amorphe Alkalisilikate, Alkalimetalloxide und Alkalimetallhydroxide,
einschlieRlich deren Hydrate, wobei Li als Teil von M ohne einen
Wirksamkeitsfaktor eingeht.

[Li2Oaktiv) die Stoffmenge in Mol an Li, berechnet als Li,O, wobei fir [Li2O]
abschlieRend nur folgende Verbindungen eingehen: amorphe
Lithiumsilikate, Lithiumoxide und Lithiumhydroxid, einschlieRlich deren
Hydrate, nach nachfolgendem Schema unter Beriicksichtigung von
Wirksamkeitsfaktoren.

[SiO;] die Stoffmenge in Mol an Si, berechnet als SiO,, wobei abschlieRend nur
folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen: amorphe
Alkalisilikate.

Die erfindungsgemafe Formstoffmischung zur Herstellung von GielXformen fiir die
Metallverarbeitung ist vorzugsweise nach einer Ausfihrungsform durch
Zusammenbringen zumindest folgender drei separat voneinander vorliegender
Komponenten herstellbar:
e Komponente (F) umfasst einem feuerfesten Formgrundstoff und kein
Wasserglas;
e Komponente (B) umfasst ein Wasserglas als anorganisches Bindemittel
und kein zugesetztes partikuldres amorphes SiOy;
e Komponente (A) umfasst partikulares amorphes SiO, als Additiv-
Komponente sowie ggfs. eine oder mehrere Lithiumverbindungen als
Feststoff und kein Wasserglas.
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Die Komponente (A) wird Additiv genannt. Nach dieser Ausfiihrungsform der
Erfindung weist die Komponente (B) einschlieBlich der Komponente (A) ein
molares Verhaltnis [Li;Oaksv] / [M20] von 0,030 bis 0,17, vorzugsweise 0,035 bis
0,16 und besonders bevorzugt 0,040 bis 0,14 sowie ein molares Verhaltnis
[SiOz] / [M20O] von 1,9 bis 2,47, vorzugsweise 1,95 bis 2,40 und besonders
bevorzugt von 2 bis 2,30 auf.

Uberraschend wurde festgestellt, dass die erfindungsgemaRe Wirksamkeit der
Lithium-Verbindungen von der Art und Weise abhéngt, in der die verwendeten
Lithium-Verbindungen eingesetzt werden, die obigen Verbindungen insofern eine
unterschiedliche Wirksamkeit aufweisen. Diesem Sachverhalt wird durch Definition
eines Aktivgehalts [Li2O.kiv] Rechnung getragen, der den Lithiumgehalt Gber die
Definition der wirksamen Verbindungen hinaus wie folgt Uber nachgenannte
Wirksamkeitsfaktoren definiert (Schema):

[Li2Oakiv] =1 * amorphe Lithiumsilikate, die (ber die Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben werden,
berechnet als Mole Li,O, +

1 Lithiumoxid, das Uber die Komponente anorganisches
Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet als Mole Li;0, +
1 Lithiumhydroxid, das uber die Komponente anorganisches

Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet als Mol Li,O, +
0,33 * amorphe Lithiumsilikate, die nicht Gber das Bindemittel (B)
hinzugegeben werden, berechnet als Mole Li,O, +
0,33 * Lithiumoxid, das nicht tiber das Bindemittel (B) hinzugegeben
wird, berechnet als Mol Li,O, +
0,33 * Lithiumhydroxid, das nicht {ber das Bindemittel (B)
hinzugegeben wird, berechnet als Mole Li,O
(* = multipliziert),
einschlieBlich deren Hydraten. 0,33 bzw. 1 st jeweils der (molare)
Wirksamkeitsfaktor.

Obige Definitionen fur [M0], [SiOJund [Li2Oai] gelten fur alle
Ausfihrungsformen und Kategorien der vorliegenden Erfindung, einschlieflich
z.B. der Definition fur [K,0)/[M,0O].
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Uberraschend wurde festgestellt, dass bezogen auf den berechneten molaren
[Li2O] - Gehalt dreimal so viel (molar) amorphe Lithiumsilikate, Lithiumoxid bzw.
Lithiumhydroxid eingesetzt werden muissen, wenn diese Verbindungen Uber die
Komponente Additiv hinzugegeben werden, verglichen mit der molaren
Stoffmenge an amorphem Lithiumsilikat, Lithiumoxid oder Lithiumhydroxid, die
uber die Komponente anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben werden, worin
sich diese in der Regel / vorzugsweise I6sen.

Besonders bevorzugt wird/werden die Lithiumverbindung(en) vollstandig in der
Komponente anorganisches Bindemittel (B) gelost. Eine solche Komponente (B)
enthalt Wasserglas als anorganisches Bindemittel und weist
e ein molares Verhaltnis [SiO,] / [M20] von 1,9 bis 2,47, vorzugsweise 1,95
bis 2,40 und besonders bevorzugt von 2 bis 2,30 auf und
¢ ein molares Verhaltnis [LioOakiv] / [M20] von 0,030 bis 0,17, vorzugsweise
0,035 bis 0,16 und besonders bevorzugt 0,040 bis 0,14, auf.

Die Komponente Additiv besteht aus einem oder mehreren Feststoffen,
insbesondere in Form eines rieselfahigen Pulvers. Vorzugsweise liegen alle zu
dem [Li>O.iv}-Gehalt beitragenden Lithiumverbindungen in der Komponente B
vor.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Als feuerfester Formgrundstoff (nachfolgend kurz Formgrundstoff(e)) konnen die
fur die Herstellung von Giel3formen Uublichen Materialien verwendet werden.
Geeignet sind beispielsweise Quarz-, Zirkon- oder Chromerzsand, Olivin,
Vermiculit, Bauxit und Schamotte. Dabei ist es nicht notwendig, ausschlielich
Neusande einzusetzen. Im Sinne einer Ressourcenschonung und zur Vermeidung
von Deponiekosten ist es sogar vorteilhaft, einen moglichst hohen Anteil an
regeneriertem Altsand zu verwenden.

Ein geeigneter Sand wird z.B. in der WO 2008/101668 A1 (= US 2010/173767 A1)
beschrieben. Gleichfalls geeignet sind Regenerate, die durch Waschen und
anschlielfende Trocknung erhalten werden. Einsetzbar sind auch durch rein
mechanische Behandlung gewonnene Regenerate. In der Regel kdonnen die
Regenerate mindestens ca. 70 Gew.% des Neusandes ersetzen, bevorzugt
mindestens ca. 80 Gew.% und besonders bevorzugt mindestens ca. 90 Gew.%.
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Der mittlere Durchmesser der Formgrundstoffe liegt in der Regel zwischen 100 ym
und 600 um, bevorzugt zwischen 120 ym und 550 ym und besonders bevorzugt
zwischen 150 ym und 500 pm. Die PartikelgroRe lasst sich z.B. durch Siebung
nach DIN 66165 (Teil 2) bestimmen.

Weiter kdnnen als Formgrundstoffe auch kiinstliche Formstoffe verwendet werden,
insbesondere als Zusatz zu obigen Formgrundstoffen aber auch als
ausschliefllicher Formgrundstoff, wie z.B. Glasperlen, Glasgranulat, die unter der
Bezeichnung ,Cerabeads" bzw. ,Carboaccucast® bekannten kugelférmigen
keramischen Formgrundstoffe oder Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln (sog.
Microspheres). Solche Aluminiumsilikatmikrohohlkugeln werden beispielsweise
von der Omega Minerals Germany GmbH, Norderstedt, unter der Bezeichnung
,Omega-Spheres" in den Handel gebracht. Entsprechende Produkte sind auch bei
der PQ Corporation (USA) unter der Bezeichnung ,Extendospheres” erhéltlich.

In Gieltversuchen mit Aluminium wurde gefunden, dass bei Verwendung
kQinstlicher Formgrundstoffe, vor allem bei Glasperien, Glasgranulat bzw.
Microspheres, nach dem Gieflen weniger Formsand an der Metalloberflache
haften bleibt als bei der Verwendung von reinem Quarzsand. Der Einsatz
kiinstlicher Formgrundstoffe ermoglicht daher die Erzeugung glatterer
Gussoberflachen, wobei eine aufwandige Nachbehandlung durch Strahlen nicht
oder zumindest in erheblich geringerem Ausmalf} erforderlich ist.

Es ist dabei nicht notwendig, den gesamten Formgrundstoff aus den kiinstlichen
Formgrundstoffen zu bilden. Der bevorzugte Anteil der kinstlichen
Formgrundstoffe liegt bei mindestens etwa 3 Gew.%, besonders bevorzugt bei
mindestens etwa 5 Gew.%, insbesondere bevorzugt bei mindestens etwa 10
Gew.%, vorzugsweise bei mindestens etwa 15 Gew.% , besonders bevorzugt bei
mindestens etwa 20 Gew.%, jeweils bezogen auf die gesamte Menge des
feuerfesten Formgrundstoffes.

Als weiteren Bestandteil umfasst die erfindungsgemafie Formstoffmischung ein
anorganisches Bindemittel auf der Basis von Alkalisilikat-Lésungen. Wassrige
Losungen von Alkalisilikaten, insbesondere Lithium-, Natrium- und Kaliumsilikaten,
die auch als Wasserglas bezeichnet werden, finden auch in anderen Bereichen
wie z.B. im Bauwesen Anwendung als Bindemittel.
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Die Herstellung von Wasserglas erfolgt z.B. groRindustriell durch Schmelzen von
Quarzsand und Alkalicarbonaten bei Temperaturen von 1350°C bis 1500°C. Das
Wasserglas fallt hierbei zunachst in Form eines stiickigen Festglases an, das
unter Anwendung von Temperatur und Druck in Wasser gelost wird. Ein weiteres
Verfahren zur Herstellung von Wasserglasern stellt die direkte Aufldsung von
Quarzsand mit Natronlauge dar.

Die erhaltene Alkalisilikat-Losung kann anschlieBend durch Hinzugabe von
Alkalihydroxiden und/oder Alkalioxiden sowie deren Hydrate auf das gewlinschte
molare Verhaltnis [SiO,])/[M,0O] eingestellt werden. Des Weiteren kann die
Zusammensetzung der Alkalisilikat-Losung durch Auflésen von Alkalisilikaten mit
einer anderen Zusammensetzung eingestellt werden. Neben Alkalisilikat-
Lésungen bieten sich hierbei auch in fester Form vorliegende, wasserhaltige
Alkalisilikate wie z.B. die Produktgruppen Kasolv, Britesil oder Pyramid der PQ
Corporation an.

Die Bindemittel konnen auch auf Wasserglasern basieren, die mehr als eins der
genannten Alkali-lonen enthalten. Weiterhin kénnen die Wasserglaser auch
mehrwertige lonen enthalten, wie z.B. Bor oder Aluminium (entsprechende
Wasserglaser sind z.B. in der EP 2305603 A1 (= US 2012/196736 A1)
beschrieben).

Das lithiumhaltige Bindemittel bzw. die lithiumhaltige Formstoffmischung wird
durch Hinzugabe einer Lithiumverbindung, namlich amorphes Lithiumsilikat, Li,O
und/oder LiOH zu einem anorganischen Bindemittel hergestellt. Amorphes
Lithiumsilikat, LiO und LiOH schlielen hierbei auch deren Hydrate mit ein. Die
Lithiumverbindung kann dabei sowohl pulverformig als auch in einer wassrigen
Lésung oder Suspension hinzugegeben werden. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform stellt das lithiumhaltige Bindemittel eine homogene Losung der
oben beschriebenen Lithiumverbindungen in dem erfindungsgeméafien Bindemittel
dar.

Des Weiteren kann die Zugabe der Lithiumverbindung auch ausschlie3lich tber
die Komponente (A), Additiv, zur Formstoffmischung erfolgen, jedoch ist es
bevorzugt, die Lithiumverbindung zumindest teilweise, vorzugsweise
ausschlieBlich, uber die Komponente (B), anorganisches Bindemittel,
hinzuzugeben.
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Uberraschend wurde gefunden, dass mit der erfindungsgemaRen
Formstoffmischung GieRformen mit einer deutlich verbesserten Lagerstabilitat
sowie einer erhohten Stabilitdt gegeniiber Formstoffiiberziigen auf Wasserbasis
und nach wie vor hohen Sofort- und Kaltfestigkeiten, wie sie fur die automatisierte
Serienfertigung noétig sind, hergestellt werden kénnen. Des Weiteren zeichnet sich
die erfindungsgemaflie Komponente (B) anorganisches Bindemittel gegenuber
dem Stand der Technik durch eine niedrige Viskositdt und damit hohen
FlieRfahigkeit der damit hergestellten Formstoffmischung aus.

Der erfindungsgeméRe Effekt konnte jedoch nur beobachtet werden, wenn sowohl
das molare Verhaltnis [Li2Oaki] / [M20] als auch das molare Verhaltnis
[SiO2] / [M20] innerhalb bestimmter Grenzen liegen und die oben genannten
Lithiumverbindungen eingesetzt werden. Der positive Effekt des Lithiums auf die
Feuchtestabilitait von aus den erfindungsgemallen Formstoffmischungen
hergestellten GielRformen selbst bei geringen Konzentrationen ist nicht geklart.
Ohne an die Theorie gebunden zu sein, gehen die Erfinder davon aus, dass der
kleine lonen-Radius von Li* bei gleichbleibender Ladung einen stabilisierenden
Effekt auf das Silikatgerust hat.

Wie es fur anorganische Bindemittel auf Basis von Alkalisilikaten tblich ist, wird
die Zusammensetzung der erfindungsgemédRen Komponente anorganisches
Bindemittel durch den Anteil an SiO,, K20, Naz0, Li,O und H,O angegeben.

Das Stoffmengenverhaitnis [LizOadv] / [M20] der Formstoffmischung, der
Komponenten anorganisches Bindemittel und Additiv oder des anorganischen
Bindemittels alleine ist groRer gleich 0,030, vorzugsweise grofer gleich 0,035 und
besonders bevorzugt grolRer gleich 0,040. Die oberen Grenzen liegen bei kleiner
gleich 0,17, vorzugsweise kleiner gleich 0,16 und besonders bevorzugt kleiner
gleich 0,14. Vorgenannte obere und untere Grenzwerte konnen beliebig
kombiniert werden.

Gleichzeitig ist das molare Verhaltnis [SiO]/[M20] der Formstoffmischung, der
Komponenten anorganisches Bindemittel und Additiv oder des anorganischen
Bindemittels alleine grofler gleich 1,9, bevorzugt groRer gleich 1,95 und besonders
bevorzugt groRer gleich 2.
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Die Obergrenze fur das molare Verhaltnis [SiO;] / [M20] liegt bei kleiner gleich
2,47, bevorzugt kleiner gleich 2,40 und besonders bevorzugt kleiner gleich 2,30.
Vorgenannte obere und untere Grenzwerte kénnen beliebig kombiniert werden.

Die anorganischen Bindemittel weisen bevorzugt einen Feststoffanteil grofier
gleich 20 Gew.%, bevorzugt groder gleich 25 Gew.%, besonders bevorzugt gréRer
gleich 30 Gew.% und insbesondere bevorzugt grofer gleich 33 Gew.% auf. Die
oberen Grenzen fir den Feststoffgehalt der bevorzugten Wasserglaser liegen bei
kleiner gleich 55 Gew.%, bevorzugt kleiner gleich 50 Gew.%, besonders bevorzugt
kleiner gleich 45 Gew.% und insbesondere bevorzugt kleiner gleich 42 Gew.%.
Der Feststoffanteil ist dabei als der Gewichtsanteil von M0 und SiO, definiert.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthdlt das erfindungsgemalie
anorganische Bindemittel sowohl amorphe Lithium- als auch Natrium- und
Kaliumsilikate. Kaliumhaltige Wasserglaser weisen gegeniber reinen Natrium-
bzw. gemischten Lithium-Natrium-Wasserglasern eine geringere Viskositat auf.
Die nach der Erfindung besonders bevorzugten, gemischten Lithium-Natrium-
Kalium-Wasserglaser verbinden somit den Vorteil einer erhohten Feuchtestabilitat
bei einem gleichzeitig hohen Festigkeitsniveau und einer weiteren Absenkung der
Viskositat. Niedrige Viskositatswerte sind insbesondere fir die automatisierte
Serienproduktion unerlasslich, um eine gute Fliel3¢fahigkeit der Formstoffmischung
zu gewabhrleisten und so auch komplexe Kerngeometrien zu ermoglichen. Der
Kaliumgehalt des erfindungsgemaflen anorganischen Bindemittels darf jedoch
nicht zu hoch sein, da sich ein zu hoher Kaliumgehalt negativ auf die
Lagerstabilitat der hergestellten GieA¢formen auswirkt.

Bevorzugt betragt das molare [K;0)/[M;0] - Verhéltnis im anorganischen
Bindemittel, insbesondere in der Komponente B, grofer 0,03, besonders
bevorzugt groRer 0,06 und insbesondere bevorzugt gréfer 0,1. Fur die
Obergrenze des Stoffmengenverhaltnisses [K;O)/[M,0] ergibt sich ein Wert von
kleiner gleich 0,25, bevorzugt kleiner gleich 0,2 und besonders bevorzugt kleiner
gleich 0,15. Vorgenannte obere und untere Grenzwerte koénnen beliebig
kombiniert werden. In die Berechnung von [K;0] flieRen abschlieffend folgende
Verbindungen ein: amorphe Kaliumsilikate, Kaliumoxide und Kaliumhydroxide,
einschlielllich deren Hydrate.
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Je nach Anwendung und gewiinschtem Festigkeitsniveau werden groRer
0,5 Gew.%, vorzugsweise grofier 0,75 Gew.% und besonders bevorzugt groler
1 Gew.% des erfindungsgemafllen Bindemittels eingesetzt. Die Obergrenzen
liegen hierbei bei kleiner 5 Gew.%, vorzugsweise kleiner 4 Gew.% und besonders
bevorzugt kleiner 3,5 Gew.%. Diese Angaben beziehen sich jeweils auf den
Formgrundstoff. Die Gew.%-Angabe bezieht sich dabei auf die anorganischen
Bindemittel mit einem Feststoffanteil wie oben angegeben, d.h. die Gew.%-
Angabe schliefldt das Verdinnungsmittel ein.

Bezogen auf die Menge an Alkalisilikaten, berechnet als M;O und SiO,, die mit
dem erfindungsgemalen anorganischen Bindemittel zum Formgrundstoff
hinzugegeben werden, ohne Beriicksichtigung des Verdinnungsmittels, betragt
die Menge des einsetzten Bindemittels 0,2 bis 2,5 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 2
Gew.% relativ zum Formgrundstoff, wobei M,O die oben angegebene Bedeutung
hat.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann das erfindungsgemafe Bindemittel
zusatzlich  Alkaliborate enthalten. Alkaliborate als Bestandteile von
Wasserglasbindemitteln werden z.B. in GB 1566417 offenbart, wo sie zur
Komplexierung von Kohlenhydraten dienen. Typische Zugabemengen der
Alkaliborate liegen bei 0,5 Gew.% bis 5 Gew.%, vorzugsweise zwischen 1 Gew.%
und 4 Gew.% und besonders bevorzugt zwischen 1 Gew.% und 3 Gew.%,
bezogen auf das Gewicht des Bindemittels.

Der erfindungsgemafen Formstoffmischung ist ein Anteil eines partikularen
amorphen SiO, in Form der Additiv-Komponente zugesetzt, um das
Festigkeitsniveau der mit solchen Formstoffmischungen hergestellten Giefformen
zu erhohen. Eine Steigerung der Festigkeiten der GielR¢formen, insbesondere die
Steigerung der Heilfestigkeiten, kann im automatisierten Fertigungsprozess
vorteilhaft sein. Das teilchenformige amorphe Siliziumdioxid hat eine
Teilchengréfle von vorzugsweise weniger als 300 uym, bevorzugt weniger als 200
um, insbesondere bevorzugt weniger als 100 um. Die Teilchengrofle lasst sich
durch Siebanalyse bestimmen. Der Siebrickstand des partikularen amorphen
SiO; bei einem Durchgang durch ein Sieb mit 125 ym Maschenweite (120 mesh)
betragt vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.%, besonders bevorzugt nicht mehr
als 5 Gew.% und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2 Gew.%.
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Die Bestimmung des Siebriickstands erfolgt dabei nach dem in der DIN 66165
(Teil 2) beschriebenen Maschinensiebverfahren, wobei zuséatzlich ein Kettenring
als Siebhilfe verwendet wird.

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 schuttfahiges Pulver eingesetzt.

Als amorphes SiO; kénnen sowohl synthetisch hergestellte als auch naturlich
vorkommende Kieselsduren eingesetzt werden. Letztere, bekannt z.B. aus DE
102007045649, sind aber nicht bevorzugt, da sie i.d.R. nicht unerhebliche
kristalline Anteile enthalten und deshalb als karzinogen eingestuft sind.

Unter synthetisch wird nicht natirlich vorkommendes amorphes SiO, verstanden,
sondern die Herstellung umfasst eine (von Menschen veranlasste) chemische
Reaktion, z.B. die Herstellung von Kieselsolen durch lonenaustauschprozesse aus
Alkalisilikatiésungen, die Ausfallung aus Alkalisilikatidésungen, 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 hergestellte 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
Ferrosilicium- 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;
verstanden.

Bevorzugt eingesetzt werden Fallungskieselsduren und pyrogenes, d.h.
flammhydrolytisch oder im Lichtbogen hergestelltes SiO,. Insbesondere bevorzugt
eingesetzt werden durch thermische Zersetzung von ZrSiOs hergestelites
amorphes SiO, (siehe DE 102012020509) sowie durch Oxidation von
metallischem Si mittels eines sauerstoffhaltigen Gases hergestelltes SiO, (siehe
DE 102012020510).
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Bevorzugt ist auch Quarzglaspulver (hauptsachlich amorphes SiO,), das durch
Schmelzen und rasches Wiederabkiihlen aus kristallinem Quarz hergestellt wurde,
so dass die Partikel kugelformig und nicht splittrig vorliegen (siehe DE
102012020511). Die durchschnittliche PrimarpartikelgroRe des synthetischen
amorphen Siliziumdioxids kann zwischen 0,05 pym und 10 um, insbesondere
zwischen 0,1 pm und 5 um und besonders bevorzugt zwischen 0,1 um und 2 pm
betragen.

Die Primarpartikelgrofle 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) Gberpriift werden.
Um Agglomerationen von Partikeln zu vermeiden, werden die Proben vor den
PartikelgroRenmessungen in einem Ultraschallbad in Wasser dispergiert. Des
Weiteren konnten mit Hilfe der REM-Aufnahmen Details der Primarpartikelform bis
in die GroRenordnung von 0,01 um sichtbar gemacht werden. Die SiO,-Proben
wurden fir die REM-Messungen in destilliertem Wasser dispergiert und
anschliefend auf einem mit Kupferband beklebtem Aluminiumhalter aufgebracht,
bevor das Wasser verdampft wurde.

Vorzugsweise betragt die mittlere Primarpartikelgrée zwischen 0,05 pm und 10
um, gemessen mit dynamischer Lichtstreuung (z.B. Horiba LA 950) sowie gdf.
Gberpriift durch Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen.

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
vorzugsweise zwischen 1 und 35 m?g, bevorzugt zwischen 1 und 17 m%g und
insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 15 m?/g. Ggfs. kdnnen die Produkte auch
gemischt werden, z.B. um gezielt Mischungen mit bestimmten
PartikelgroRenverteilungen zu erhalten.

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.%.
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Je nach Anwendung und gewilinschtem Festigkeitsniveau werden zwischen 0,1
Gew.% und 2 Gew.% des teilchenformigen amorphen SiO, eingesetzt,
vorzugsweise zwischen 0,1 Gew.% und 1,8 Gew.%, besonders bevorzugt
zwischen 0,1 Gew.% und 1,5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Formgrundstoff.

Das Verhaltnis von Wasserglas zu teilchenférmigen Metalloxid und insbesondere
amorphem SiO; kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden. Dies bietet den
Vorteil, die Anfangsfestigkeiten der Kerne, d.h. die Festigkeit unmittelbar nach der
Entnahme aus dem Werkzeug, stark zu verbessern, ohne die Endfestigkeiten
wesentlich zu beeinflussen. Dies ist vor allem im Leichtmetallguss von groRem
Interesse. Auf der einen Seite sind hohe Anfangsfestigkeiten erwiinscht, um die
Kerne nach ihrer Herstellung problemlos transportieren oder zu ganzen
Kernpaketen zusammensetzen zu kdnnen, auf der anderen Seite sollten die
Endfestigkeiten nicht zu hoch sein, um Schwierigkeiten beim Kernzerfall nach dem
Abguss zu vermeiden, d.h. der Formgrundstoff sollte nach dem Giellen
problemlos aus Hohlraumen der Gussform entfernt werden kénnen.

Bezogen auf das Gewicht des Bindemittels (einschlieBlich Verdlinnungs- bzw.
Losungsmittel) ist das partikulare amorphe SiO; in der Formstoffmischung
vorzugsweise in einem Anteil von 2 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt von 3 bis
55 Gew.% und insbesondere bevorzugt zwischen 4 bis 50 Gew.% enthalten.

Die Zugabe des amorphen SiO; kann gemafl EP 1802409 B1 sowohl vor als auch
nach der Bindemittelgabe 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 Bindemittels oder
Natronlauge hergestellt und diese dann dem Feuerfeststoff zugemischt werden.
Das/der ggf. noch vorhandene, nicht fir die Vormischung verwendete Bindemittel
bzw. Bindemittelanteil kann dem Feuerfeststoff vor oder nach der Zugabe der
Vormischung oder zusammen mit dieser zugegeben werden.

In einer weiteren Ausflihrungsform kann der Additiv-Komponente Bariumsulfat
zugesetzt sein, um die Oberflache des Gussstiicks weiter zu verbessern,
insbesondere im Leichtmetallguss, wie dem Aluminiumguss. Das Bariumsulfat
kann synthetisch hergestelltes als auch natirliches Bariumsulfat sein, d.h. in Form
von Mineralien hinzugefigt sein, die Bariumsulfat enthalten, wie Schwerspat bzw.
Baryt.
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Dieses wie auch weitere Merkmale des geeigneten Bariumsulfats sowie der mit
ihm hergestellten Formstoffmischung werden in der DE 102012104934 naher
beschrieben und deren Offenbarungsgehalt wird insofern durch Bezugnahme
auch zur Offenbarung des vorliegenden Schutzrechts gemacht.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Additiv-Komponente der
erfindungsgemalien Formstoffmischung weiterhin zumindest Aluminiumoxide
und/oder Aluminium/Silizium Mischoxide in partikularer Form bzw. Metalloxide des
Aluminiums und Zirkoniums in partikuldrer Form umfassen, wie sie in der DE
102012113073 bzw. der DE 102012113074 naher beschrieben werden — insofern
werden die dort offenbarten Zusatze auch als Bestandteil der Offenbarung des
vorliegenden Schutzrechts angesehen. Durch derartige Zusatze konnen nach dem
Metallguss Gussstlicke, insbesondere aus Eisen oder Stahl mit sehr hoher
Oberflachenqualitat erhalten werden, so dass nach der Entfernung der GiefAform
nur eine geringe oder sogar gar keine Nachbearbeitung der Oberflache des
Gussstiicks erforderlich ist.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann die Additiv-Komponente der
erfindungsgemalen Formstoffmischung eine phosphorhaltige Verbindung
umfassen. Ein solcher Zusatz ist bei sehr diunnwandigen Abschnitten einer
GielSform und insbesondere bei Kernen bevorzugt, da auf diese Weise die
thermische Stabilitat der Kerne bzw. des diinnwandigen Abschnitts der Giel3form
gesteigert werden kann. Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn das
flussige Metall beim Guss auf eine schrage Flache trifft und dort wegen des hohen
metallostatischen Drucks eine starke Erosionswirkung ausibt bzw. zu
Verformungen insbesondere dinnwandiger Abschnitte der Giel3form fihren kann.
Geeignete Phosphorverbindungen beeinflussen dabei nicht oder nicht mal3geblich
die Verarbeitungszeit der erfindungssgemallen Formstoffmischungen. Geeignete
Vertreter sowie ihre Zugabemengen sind in der WO 2008/046653 A1 ausflhrlich
beschrieben und diese wird insofern auch zur Offenbarung des vorliegenden
Schutzrechts geltend gemacht.

Der bevorzugte Anteil der phosphorhaltigen Verbindung, bezogen auf den
Formgrundstoff, betragt zwischen 0,05 und 1,0 Gew.-% und bevorzugt zwischen
0,1 und 0,5 Gew.-%.
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In einer weiteren Ausfihrungsform kénnen der erfindungsgemalien
Formstoffmischung mit der Additiv-Komponente organische Verbindungen (gemaf
EP 1802409B1 und WO2008/046651) zugesetzt sein. Ein geringer Zusatz von
organischen Verbindungen kann fiir spezielle Anwendungen vorteilhaft sein —
beispielsweise, um die thermische Ausdehnung der ausgeharteten
Formstoffmischung zu regulieren. Allerdings ist ein solcher nicht bevorzugt, da
dies wiederum mit Emissionen von CO; und anderen Pyrolyseprodukten
verbunden ist.

Bindemittel, welche Wasser enthalten, weisen im Vergleich zu Bindemitteln auf
Basis organischer Losungsmittel i.A. eine schlechtere FlieRfahigkeit auf. Dies
bedeutet, dass sich Formwerkzeuge mit engen Durchgangen und mehreren
Umlenkungen schlechter fiillen lassen. Als Folge davon konnen die Kerne
Abschnitte mit ungenligender Verdichtung besitzen, was wiederum beim Abguss
zu Gussfehlern fiihren kann. Gemal einer vorteilhaften Ausfihrungsform enthalt
die Additiv-Komponente der erfindungsgemafien Formstoffmischung einen Anteil
an plattchenformigen Schmiermitteln, insbesondere Grafit oder MoS..
Uberraschend hat sich gezeigt, dass bei einem Zusatz derartiger Schmiermittel,
insbesondere von Grafit, auch komplexe Formen mit diinnwandigen Abschnitten
hergestellt werden kdnnen, wobei die GielA¢formen durchgangig eine gleichmaRig
hohe Dichte und Festigkeit aufweisen, so dass beim Giellen im Wesentlichen
keine Gussfehler beobachtet wurden. Die Menge des zugesetzten
plattchenformigen Schmiermittels, insbesondere Grafits, betrdgt vorzugsweise
0,05 bis 1 Gew.%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf den
Formgrundstoff.

An Stelle des oder zusatzlich zum plattchenféormigen Schmiermittel konnen auch
oberflachenaktive Substanzen, insbesondere Tenside, in der Komponente
anorganisches Bindemittel eingesetzt werden, welche die Flielfahigkeit der
erfindungsgeméaflen Formstoffmischung ebenfalls noch weiter verbessern.
Geeignete Vertreter dieser Verbindungen sind z.B. in der WO 2009/056320 A1
(=US 2010/0326620 A1) beschrieben. Genannt seien hier insbesondere Tenside
mit Schwefelsaure- oder Sulfonsauregruppen. Weitere geeignete Vertreter sowie
die jeweiligen Zugabemengen sind in der WO 2009/056320 A1 ausflhrlich
beschrieben und diese wird insofern auch zur Offenbarung des vorliegenden
Schutzrechts geltend gemacht.
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Neben den genannten Bestandteilen kann die erfindungsgemalie
Formstoffmischung noch weitere Zusitze umfassen. Beispielsweise kénnen
Trennmittel zugesetzt werden, welche die Ablésung der Kerne aus dem
Formwerkzeug erleichtern. Geeignete Trennmittel sind z.B. Calciumstearat,
Fettsdureester, Wachse, Naturharze oder spezielle Alkydharze. Sofern diese
Trennmittel im Bindemittel 6slich sind und aus diesem auch nach langerer
Lagerung, vor allem bei niedrigen Temperaturen, nicht separieren, kénnen sie
bereits in der Bindemittelkomponente enthalten sein, sie konnen aber auch ein
Teil des Additivs darstellen.

Weiter konnen auch Silane zur erfindungsgemafen Formstoffmischung gegeben
werden, beispielsweise um die Lagerstabilitit der Kerne und/oder deren
Bestandigkeit gegeniiber Formstoffiberziigen auf Wasserbasis weiter zu erhéhen.
GemalR einer weiteren bevorzugten  Ausfihrungsform  enthalt die
erfindungsgemafRe Formstoffmischung deshalb einen Anteil zumindest eines
Silans. Als Silane koénnen beispielsweise Aminosilane, Epoxysilane,
Mercaptosilane, Hydroxysilane und Ureidosilane eingesetzt werden. Beispiele fur
derartige  Silane sind  y-Aminopropyl-trimethoxysilan,  y-Hydroxypropyl-
trimethoxysilan, 3-Ureidopropyl-trimethoxysilan, y-Mercaptopropyl-trimethoxysilan,
y-glycidoxypropyl-trimethoxysilan, B-(3,4-Epoxycycloherxyl)-trimethoxysilan,
N-B-(Aminoethyl)-y-aminopropyl-trimethoxysilan sowie deren Triethoxyanaloge
Verbindungen. Die genannten Silane, insbesondere die Aminosilane, kénnen
dabei auch vorhydrolysiert sein. Bezogen auf das Bindemittel werden
typischerweise ca. 0,1 Gew.% bis 2 Gew.% Silan eingesetzt, vorzugsweise ca. 0,1
Gew.% bis 1 Gew.%.

Enthalt die Formstoffmischung Silane, so erfolgt deren Zugabe Ublicherweise in
der Form, dass sie vorab in das Bindemittel eingearbeitet werden. Sie kénnen
aber auch dem Formstoff zugegeben werden.

Bei der Herstellung der Formstoffmischung wird der feuerfeste Formgrundstoff in
einem Mischer vorgelegt und dann zunachst die fliissige Komponente zugegeben
und mit dem feuerfesten Formgrundstoff solange vermischt, bis sich auf den
Kornern des feuerfesten Formgrundstoffs eine gleichmaRige Schicht des
Bindemittels ausgebildet hat.
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Die Mischdauer wird so gewahlt, dass eine innige Durchmischung von feuerfestem
Formgrundstoff und flissiger Komponente erfolgt. Die Mischdauer 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/werden
dann die feste Komponente(n) in Form des amorphen Siliziumdioxids und ggfs.
weiterer pulverformiger Feststoffe zugegeben und dann die Mischung weiter
vermischt. Auch hier ist die Mischdauer von der Menge der herzustellenden
Formstoffmischung sowie von dem verwendeten Mischaggregat abhangig.
Bevorzugt wird die Mischdauer zwischen 1 und 5 Minuten gewahlt. Unter einer
flussigen Komponente wird sowohl eine Mischung verschiedener flussiger
Komponenten als auch die Gesamtheit aller flissigen Einzelkomponenten
verstanden, wobei letztere gemeinsam oder auch nacheinander zur
Formstoffmischung gegeben werden kénnen. In der Praxis hat es sich bewahrt,
zunachst die (anderen) festen Komponenten zum feuerfesten Formgrundstoff
zuzugeben, zu mischen und erst dann die flissige Komponente(n) der Mischung
zuzufuhren, um dann erneut zu mischen.

Die Formstoffmischung wird anschlieend in die gewilinschte Form gebracht.
Dabei werden fiir die Formgebung Ubliche Verfahren angewendet. Beispielsweise
kann die Formstoffmischung mittels einer KernschieBmaschine mit Hilfe von
Druckluft in das Formwerkzeug geschossen werden. Eine weitere Moglichkeit
besteht darin, die Formstoffmischung freiflieBend aus dem Mischer in das
Formwerkzeug rieseln zu lassen und sie dort durch Ritteln, Stampfen oder
Pressen zu verdichten.

Die erfindungsgeméafe Formstoffmischung kann grundsatzlich durch alle fir
Wasserglaser bekannten Ausharteverfahren wie die Heiflaushartung oder durch
das CO,-Verfahren ausgehartet werden. Eine Weiterentwicklung des CO,-
Verfahrens, das eine Kombination von CO,- und Luft-Begasung beinhaltet, wird in
der DE 102012103705.1 beschrieben und stellt ebenfalls eine geeignete Methode
zur Aushartung der erfindungsgemafien Formstoffmischung dar.

Zwecks Beschleunigung der Aushartung konnen das CO; bzw. die Luft bzw. beide
Gase bei diesem Verfahren zudem auch erwarmt werden, z.B. auf Temperaturen
von bis zu 100°C.
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Ein  weiteres Verfahren zur  Aushartung der erfindungsgemalien
Formstoffmischung stellt die Hartung mittels fliissiger (z.B. organische Ester,
Triacetin etc.) oder fester Katalysatoren (z.B. geeignete Aluminiumphosphate) dar.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der Gief3formen stellt das sogenannte
Rapid Prototyping dar. Diese Technologie unterscheidet sich insbesondere
dadurch, dass die Formstoffmischung nicht mittels Druck in die gewunschte Form
verdichtet wird, sondern zuerst die festen Komponenten wie der Formgrundstoff
und mogliche Additive schichtweise aufgetragen werden. Im nachsten Schritt wird
die flissige Komponente der Formstoffmischung gezielt auf das Sand-/Additiv-
Gemisch aufgedruckt. Die Gielifform wird im Anschluss daran durch die
Aushartung der ,bedruckten Stellen hergestellt. Fir anorganische Bindemittel
erfolgt die Aushartung im Bereich der Rapid Prototyping-Technologie u.a. durch
Mikrowellenaushartung, durch Hartung mittels eines flissigen oder festen
Katalysators oder durch Trocknung in einem Ofen bzw. an Luft. Weitere
Einzelheiten zur Rapid Prototyping-Technologie finden sich u.a. in der
EP 0431924 B1 und US 6610429 B2.

Bevorzugt ist die Heihartung, bei der der Formstoffmischung einer Temperatur
von 100 bis 300°C, vorzugsweise 120 bis 250°C ausgesetzt wird. Bei der
HeilRaushartung wird der Formstoffmischung Wasser entzogen. Dadurch werden
vermutlich auch Kondensationsreaktionen zwischen Silanolgruppen initiiert, so
dass eine Vernetzung des Wasserglases eintritt.

Das Erwarmen kann beispielsweise in einem Formwerkzeug erfolgen, das
vorzugsweise eine Temperatur von 100 bis 300°C, besonders bevorzugt von
120°C bis 250°C aufweist. Bevorzugt wird dabei ein Gas (z.B. Luft) durch die
Formstoffmischung geleitet, wobei dieses Gas vorzugsweise eine Temperatur von
100 bis 180°C, besonders bevorzugt von 120 bis 150°C aufweist. Weitere
Einzelheiten zur Aushartung der Gief3form sind in der EP 1802409 B1 ausfuhrlich
beschrieben und diese wird insofern auch als Bestandteil der Offenbarung des
vorliegenden Schutzrechts angesehen.

Die Entfernung des Wassers aus der Formstoffmischung kann auch in der Weise
erfolgen, dass das Erwarmen der Formstoffmischung durch Einstrahlen von
Mikrowellen bewirkt wird.
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Beispielsweise kann die Einstrahlung der Mikrowellen vorgenommen werden,
nachdem die Gieltform aus dem Formwerkzeug entnommen wurde. In diesem Fall
muss die GielSform jedoch bereits eine ausreichende Festigkeit aufweisen. Wie
bereits erldutert, kann dies beispielsweise dadurch bewirkt werden, dass
zumindest eine aulere Schale der Giellform bereits im Formwerkzeug
ausgehartet wird. Im Sinne der oben beschriebenen Rapid Prototyping-
Technologie kann die Entfernung des Wassers aus der Formstoffmischung
ebenfalls in der Weise erfolgen, dass das Erwadrmen der Formstoffmischung durch
Einstrahlen von Mikrowellen bewirkt wird. Es ist z.B. moglich, den Formgrundstoff
mit der/den festen, pulverférmigen Komponente(n) zu vermischen, diese Mischung
schichtweise auf einer Flache aufzutragen und die einzelnen Schichten mithilfe
einer flissigen Binderkomponente, insbesondere mithilfe eines Wasserglases, zu
bedrucken, wobei dem schichtweisen Auftragen der Feststoffmischung jeweils ein
Druckvorgang mithilfe des flissigen Binders folgt. Am Ende dieses Prozesses,
d.h. nach Beendigung des letzten Druckvorgangs, kann die gesamte Mischung in
einem Mikrowellenofen erwarmt werden

Die erfindunAgsgeméfSen Verfahren eignen sich an sich fir die Herstellung aller fir
den Metallguss Ublicher Giefiformen, also beispielsweise von Kernen und Formen.

Trotz der mit den erfindungsgemafen Formstoffmischungen erreichbaren hohen
Festigkeiten zeigen die aus diesen Formstoffmischungen hergestellten Kerne
nach dem Abguss einen guten Zerfall, so dass sich die Formstoffmischung nach
dem Guss auch aus engen und verwinkelten Abschnitten des Gussstucks wieder
entfernen lasst. Die aus den erfindungsgeméllen Formstoffmischungen
hergestellten Formkoérper eignen sich generell zum GielRen von Metallen, wie
beispielsweise Leichtmetalle, Buntmetalle oder Eisenmetalle.

Als weiterer Vorteil weist die GieRform eine sehr hohe Stabilitat bei mechanischer
Belastung auf, so dass auch dinnwandige Abschnitte der GielRform verwirklicht
werden konnen, ohne dass diese durch den metallostatischen Druck beim
Giellvorgang deformiert werden. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher
eine Giellform, welche nach dem oben beschriebenen erfindungsgemalien
Verfahren erhalten wurde.

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

1. Herstellung des Wasserglas-Bindemittels aus einer Lithiumhydroxid-Losung

Die Tabellen 1, 2, 3 und 4 geben einen Uberblick der Zusammensetzung der
unterschiedlichen  erfindungsgematen  bzw. nicht erfindungsgeméfien
Wasserglas-Bindemittel, die im Rahmen der vorliegenden Untersuchung abgeprift
wurden. Die Herstellung der Wasserglasbindemittel erfolgt durch Mischen der in
Tabelle 1 bzw. 2 angegebenen Chemikalien, so dass eine homogene Losung
vorliegt. lhre Verwendung erfolgte erst einen Tag nach ihrer Herstellung, um ihre
Homogenitat sicherzustellen. Die Konzentration der Alkalioxide und von [SiO,] in
dem verwendeten Wasserglas-Bindemittel sowie ihr molares Verhéltnis und das
Stoffmengenverhaltnis [Li2Oakiv] / [M20] sind in Tabelle 4 und 5 zusammengefasst.
Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die Formstoffmischungen, bei der die
Lithiumverbindung Uber die Additiv-Komponente hinzugegeben wurde. Die
Zugabe der festen Lithiumverbindung erfolgte dabei zusammen mit dem
amorphen SiO; (vgl. 2.1).

2. Untersuchungen zur Lagerstabilitat

2.1 Herstellung der Formstoffmischungen

100 Gewichtsteile (GT) Quarzsand (Quarzsand H32 der Quarzwerke GmbH)
wurden in die Schissel eines Mischers der Fa. Hobart (Modell HSM 10) eingefullt.
Unter Rihren wurden anschlieBend 2 GT des Bindemittels hinzugegeben und

jeweils 1 Minute intensiv mit dem Sand vermischt. Im Anschluss an das
Bindemittel wurden 0,5 GT amorphes SiO; zugesetzt und dieses ebenfalls 1
Minute untergemischt. Bei dem amorphen SiO; handelte es sich um amorphes
Siliziumoxid POS B-W 90 LD der Firma Possehl Erzkontor GmbH.

2.2 Herstellung der Prifkorper

Fir die Prifung der Formstoffmischungen wurden quaderférmige Prufriegel mit
den Abmessungen 150 mm x 22,36 mm x 22,36 mm hergestellt (sog. Georg-
Fischer-Riegel). Ein Teil einer nach 3.1. hergestellten Formstoffmischung wurde in
den Vorratsbunker einer H 2,5 Hot Box Kernschiemaschine der Roperwerk-
GieRereimaschinen GmbH, Viersen, DE, Uberfuhrt, deren Formwerkzeug auf
180°C erwarmt war.
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Der Rest der jeweiligen Formstoffmischung wurde bis zum Wiederauffillen der
KernschieBmaschine zum Schutz vor dem Austrocknen und zur Vermeidung einer
vorzeitigen Reaktion mit dem in der Luft vorhandenen CO; in einem sorgfaltig
verschlossenen Gefalt aufbewahrt.

Die Formstoffmischungen wurden mittels Druckluft (5 bar) aus dem Vorratsbunker
in das Formwerkzeug eingebracht. Die Verweilzeit im heilen Werkzeug zur
Aushartung der Mischungen betrug 35 Sekunden. Um den Hartungsvorgang zu
beschleunigen, wurde wahrend der letzten 20 Sekunden HeiBluft (2 bar, 100°C
beim Eintritt in das Werkzeug) durch das Formwerkzeug geleitet. Das
Formwerkzeug wurde geoffnet und die Prifriegel entnommen.

2.3 Festigkeitsuntersuchungen der hergesteliten Prufkérper

Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Priifriegel in ein Georg-Fischer-
Festigkeitspriifgerat, ausgeristet mit einer 3-Punkt-Biegevorrichtung eingelegt und
die Kraft gemessen, welche zum Bruch der Prifriegel flhrte. Die Biegefestigkeiten
wurden sowohl unmittelbar, d.h. maximal 10 Sekunden nach der Entnahme
(HeiRfestigkeiten) als auch ca. 24 Stunden nach der Herstellung (Kaltfestigkeiten)
bestimmt. Die Lagerstabilitdt wurde untersucht, indem die Kerne im Anschluss
daran fur weitere 24 Stunden in einem Klimaschrank (Firma Rubarth Apparate
GmbH) bei 30°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 60%, was einer absoluten
Luftfeuchtigkeit von 18,2 g/m® entspricht, gelagert wurden und erneut ihre
Biegefestigkeit gemessen wurde. Die Genauigkeit, mit der die vorgegebenen
Werte fur Temperatur und Luftfeuchtigkeit von dem Klimaschrank erzeugt wurden,
wurde mit einem kalibrierten testo 635 Feuchte-/Temperatur-/Drucktaupunkt-
Messgerat der Firma testo regelmafig Uberprift.

Die Ergebnisse der Festigkeitspriifungen sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Bei den hier
angegebenen Werten handelt es sich um Mittelwerte aus Mehrfachbestimmungen
an mindestens 4 Kernen.

2.4  Ergebnisse
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Wahrend sich die Bindemittel der Beispiele 1.1 bis 1.6 lediglich hinsichtlich ihres
Stoffmengenverhaltnisses [LioOakiv] / [M20] unterscheiden, weisen die Bindemittel
der Beispiele 1.7 bis 1.12 ein unterschiedliches molares Verhaltnis bei einem
konstanten Wert fur das Stoffmengenverhéltnis [LizOgav] / [M2O] auf. Der
Vergleich der Beispiele 1.1 bis 1.6 verdeutlicht somit den Einfluss des
Stoffmengenverhaltnisses [Li2Oaiv] / [M20] auf die Festigkeitswerte, wahrend die
Beispiele 1.7 bis 1.12 den Einfluss des molaren Verhaltnisses [SiO;] / [M20]
widerspiegeln.

Tabelle 6
Biegefestigkeiten der hergestellten Prufriegel
Heif3- Kalt- nach nach
festigkeiten festigkeitena) Lagerung im Lagerung im
# [N/cm?) [N/cm?] Klimaschrank® | Klimaschrank®
[N/em?) [%]
1.1 100 398 123 30,9 nicht erfindungsgeman
1.2 100 398 248 62,3 erfindungsgemaf
1.3 100 393 280 71,2 erfindungsgemaf
1.4 100 375 303 80,8 erfindungsgemafn
1.5 100 363 323 89,0 erfindungsgeman
1.6 100 355 335 94,4 erfindungsgemaf
1.7 95 445 100 22,5 nicht erfindungsgeman
1.8 95 440 155 35,2 nicht erfindungsgeman
1.9 105 430 240 55,8 erfindungsgeman
1.10 100 385 243 63,1 erfindungsgemaf
1.11 110 365 283 77,5 erfindungsgemaf
1.12 120 355 265 74,6 erfindungsgeman
1.13 125 305 287 94,1 nicht erfindungsgeman
2.1 150 425 147 34,6 nicht erfindungsgemafn
22 130 378 268 70,9 erfindungsgemafd
2.3 140 313 310 99,0 erfindungsgemaf
3.1 140 378 88 23,3 nicht erfindungsgeman
32 65 340 15 44 nicht erfindungsgeman
33 130 380 305 80,3 erfindungsgemaf

a) Die Bestimmung der Festigkeiten erfolgte nach 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur

b) Die Bestimmung der Festigkeiten erfolgte nach Lagerung fir 24 Stunden in einem
Klimaschrank bei 30°C und 60% relativer Luftfeuchtigkeit, im Anschluss an die Lagerung
bei Raumtemperatur.

c) Verbleibende Festigkeit nach Lagerung im Klimaschrank in Bezug auf die Kaltfestigkeit.

Einfluss des Stoffmengenverhaltnisses [Li2Oakiv] / {M20] des Bindemittels:

Die in Tabelle 6 zusammengefassten Biegefestigkeiten belegen eindeutig den
positiven Effekt, der durch die Zugabe von Lithium auf die Lagerstabilitat des
Bindemittels erzielt werden kann.
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Wahrend die Festigkeiten von Kernen, die mit dem Bindemittel des Beispiels 1.1
hergestellt wurden, nach Lagerung fiir einen Tag bei erhohter Luftfeuchtigkeit bis
zu 71% absinken, fallt der Festigkeitsabfall der mit den (ibrigen lithiumreicheren
Bindemitteln hergestellten Kerne deutlich geringer aus. Dieser Effekt tritt bereits
bei Bindemitteln mit einem relativ niedrigen [Li2Oakuv] / [M20]-Verhaitnis von 0,047
auf. Der Vergleich der Beispiele 1.2 bis 1.6 zeigt eindeutig, dass mit steigendem
Stoffmengenverhaltnis [Li2Oakiv] / [M20] die Lagerstabilitat des Bindemittels
zunimmt, wobei eine Restfestigkeit von 94% nach Lagerung im Klimaschrank,
bezogen auf die Kaltfestigkeit, erreicht werden kann.

Bezuglich der Heilfestigkeiten zeigen die Beispiele 1.1 bis 1.6 keinen
Unterschied, = wahrend bei den Kaltfestigkeiten  mit  steigendem
Stoffmengenverhaltnis [Li;Oakiv] / [M20] eine signifikante Verschlechterung der
Werte um bis zu 40 N/cm? zu verzeichnen ist.

Die Beispiele 1.1 bis 1.6 verdeutlichen, dass die mit diesen Bindemitteln
hergestellten Sandkerne (iber eine hohe Lagerstabilitat bei einer gleichzeitig
hohen Kaltfestigkeit verfligen. Eine weitere Erhéhung des
Stoffmengenverhaltnisses fiihrt zu keiner signifikanten Verbesserung der
Lagerstabilitat, wahrend die Kaltfestigkeiten abnehmen.

Diese Beobachtungen kdnnen sowoh! fir gemischte Li-Na-Wasserglaser als auch
fur gemischte Li-Na-K-Wasserglaser gemacht werden, wie die Beispiele 2.1 bis
2.3 belegen.

Das Beispiel 3.3 verdeutlicht den erfindungsgemalen Effekt fir
Formstoffmischungen, bei denen die Lithiumverbindung als Additiv hinzugegeben
wurde. Gegenliber den nicht erfindungsgemafien Beispielen 3.1 und 3.2, die kein
Lithium enthalten, ist die Lagerstabilitat der mit diesen Bindemitteln hergestellten
Kerne deutlich erhoht, wahrend die Kaltfestigkeiten nach wie vor auf einem guten
Niveau sind.

Einfluss des molaren Verhaltnisses [SiO;] / [M20] des Bindemittels:

Wie anhand der Beispiele 1.7 bis 1.13 zu erkennen ist, nehmen mit steigendem
molarem Verhaltnis die Heil¥festigkeiten zu, wahrend die Kaltfestigkeiten
abnehmen.
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Des Weiteren kann auch beobachtet werden, dass das steigende molare
Verhaltnis der Bindemittel einen deutlich positiven Effekt auf die Lagerstabilitat der
hergestellten Sandkerne hat. Wahrend fiir die Beispiele 1.11 bis 1.13 die
Festigkeit der Kerne nach Lagerung im Klimaschrank mit steigendem molaren
Verhéltnis zunehmen, kann wegen dem gegenlaufigen Trend der abnehmenden
Kaltfestigkeiten jedoch keine absolute Verbesserung festgestellt werden. Fir das
molare Verhaltnis [SiO2] / [M20] existiert somit ein Optimum, das die Bindemittel
der Zusammensetzung 1.9 bis 1.12 aufweisen. Ein niedrigeres molares Verhaltnis
fuhrt zu einer deutlich verringerten Lagerstabilitat, wahrend eine weitere Erh6hung
des molaren Verhaltnisses einen negativen Einfluss auf die Kaltfestigkeiten hat.

3. Untersuchungen zur Viskositat der Bindemittels

3.1 Viskositatsmessungen

Die Messung der Viskositat erfolgte an einem Brookfield-Viskosimeter, das mit
einem Kleinproben-Adapter ausgestattet war. Es wurden jeweils circa 15 g des zu
untersuchenden Bindemittels in das Viskosimeter Gberfihrt und ihre Viskositat mit
der Spindel 21 bei einer Temperatur von 25°C und einer Drehzahl von 100
Umdrehungen pro Minute gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in
Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7
Viskositat der eingesetzten Bindemittel
# Viskositat [mPa-s]
11 63 nicht erfindungsgeman
1.2 64 erfindungsgeman
1.3 66 erfindungsgeman
1.4 66 erfindungsgeman
1.5 71 erfindungsgeman
1.6 79 erfindungsgeman
1.7 78 nicht erfindungsgeman
1.8 70 nicht erfindungsgeman
1.9 66 erfindungsgeman
1.10 66 erfindungsgeman
1.1 63 erfindungsgeman
1.12 68 erfindungsgeman
113 73 nicht erfindungsgeman
21 24 nicht erfindungsgeman
22 25 erfindungsgeman
2.3 27 erfindungsgeman
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3.2 Ergebnisse

Wahrend sich die Bindemittel der Beispiele 1.1 bis 1.6 lediglich hinsichtlich ihres
Stoffmengenverhéltnisses [Li>Oaxiiv] / [M20] unterscheiden, weisen die Bindemittel
der Beispiele 1.7 bis 1.12 ein unterschiedliches molares Verhaltnis [SiO,] / [M20]
bei einem konstanten Wert fir das Stoffmengenverhaltnis [Li2Oaxiiv] / [M20] auf.
Der Vergleich der Beispiele 1.1 bis 1.6 verdeutlicht somit den Einfluss des
Stoffmengenverhéltnisses [Li;Oav] / [M20] auf die Viskositat, wahrend die
Beispiele 1.7 bis 1.12 den Einfluss des molaren Verhéltnisses widerspiegeln.

Einfluss des Stoffmengenverhaltnisses [Li2Oaxiv] / [M20] des Bindemittels:

Die in Tabelle 7 zusammengefassten Werte flir die Viskositdt machen deutlich,
dass mit steigendem Stoffmengenverhaltnis [Li2Oaiv] / [M20] die Viskositdt des
Bindemittels zunimmt.

Einfluss des molaren Verhaltnisses [SiO,] / [M,0] des Bindemittels:

Hinsichtlich des molaren Verhaltnisses des Bindemittels durchlauft die Viskositat
ein Minimum im Bereich der erfindungsgemafien Bindemittel der Beispiele 1.9 bis
1.11.

Einfluss des K;O-Anteils des Bindemittels:

Die Viskositat der Beispiele 2.1 bis 2.3 liegt deutlich unterhalb der Viskositat der
anderen Beispiele, was auf den niedrigeren Feststoffgehalt dieser Bindemittel
zurickzufihren ist. Das im Bindemittel geléste K,O Ubt nichtsdestotrotz einen
positiven Einfluss auf die Viskositat aus, der jedoch aus dem Vergleich der
Viskositat der Beispiele 2.1 bis 2.3 mit den Beispielen 1.1, 1.3 bzw. 1.5 wegen des
geringeren Feststoffgehalts der Beispiele 2.1 bis 2.3 nicht ersichtlich ist.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die erfindungsgeméafien Bindemittel
der Beispiele 1.2 bis 1.6, 1.9 bis 1.12 und 2.2 bis 2.3 eine Verbesserung
gegenuber dem Stand der Technik darstellen, da die mit ihnen hergestellten
Sandkerne eine gute Lagerstabilitit bei gleichzeitig hohen Kaltfestigkeiten
aufweisen. Zudem zeichnen sich die erfindungsgeméafen Bindemittel durch
niedrige Viskositatswerte und dank ihres vergleichsweise geringen Lithiumgehalts
durch geringe Herstellungskosten aus.
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4. Untersuchungen zur Schlichtestabilitat

4.1. Herstellung und Festigkeitsuntersuchungen an den geschlichteten
Prufkérpern

Fir die Untersuchung der Schlichtestabilitat wurden die Wasserglasbinder 2.1.
und 1.3., deren Herstellung in 1. beschrieben wurde, verwendet. Die Herstellung
der Formstoffmischung bzw. der verwendeten Prifriegel ist unter 2.1. und 2.2.
beschrieben. Die Zugabemengen sind identisch mit den in 2.2. gemachten
Angaben und es wurde ebenfalls partikulares amorphes Siliciumdioxid POS B-W
90 LD (Lieferant. Possehl Erzkontor GmbH) verwendet. Als weiteres Additiv
wurden zusammen mit dem amorphen SiO; 0,1 GT Glanzpudergraphit (Hersteller:
Luh) zur Formstoffmischung hinzugegeben.

Nach der Herstellung wurden die Kerne zur vollstindigen Aushartung fur 24
Stunden bei Raumtemperatur gelagert und anschlie®end fir 1 bis 4 Sekunden in
eine Schlichte getaucht.

Bei der Schlichte handelte es sich um eine wassrige, leicht alkalische Schlichte
(pH = 6,5-8,5) mit einem Wassergehalt von ca. 51% und einer Viskositat von ca.
0,3-0,6 Pa's bei 25°C (Produkt MIRATEC W 8 der ASK Chemicals GmbH). Die
geschlichteten, d.h. mit einem diinnen Film der Schlichte uberzogenen, Kerne
wurden sogleich in einem Trockenschrank (Model FED 115, Firma Binder) bei
100°C getrocknet. Uber ein Luftzufuhrrohr wurde ein Luftwechsel von 10 m3/h
erreicht.

Die Biegefestigkeiten der geschlichteten Prufriegel wurden nach 2, 6, 12 und 24
Minuten, jeweils nach Beginn des Trocknungsvorgangs bestimmt. Tabelle 8 fasst
die Ergebnisse der Festigkeitsprifungen zusammen. Bei den hier angegebenen
Werten handelt es sich um Mittelwerte aus jeweils 10 Kernen. Zum Vergleich
wurde die Biegefestigkeit ungeschlichteter Prifriegel bestimmt.
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Tabelle 8
Biegefestigkeiten [N/cm?] der hergestellten Priifriegel
Verweilzeit [min] im
Trockenschrank bei
Wasserglasbinder 2.1 Wasserglasbinder 1.3
100°C / nach der
nicht erfindungsgeman erfindungsgeman
Entnahme aus dem
Schlichtebad
0 / ungeschlichtet 415 385
2 / geschlichtet 280 260
6 / geschlichtet 90 230
12 / geschlichtet 150 235
24 | geschlichtet 255 250

4.2 Ergebnisse

Die Biegefestigkeiten belegen eindeutig, dass die Kerne, die mit der
erfindungsgemalen Formstoffmischung hergestellt worden sind, deutlich stabiler
gegenlber der wassrigen Schlichte sind. Sowohl die Kerne, die mit dem
erfindungsgeméfen Bindemittel hergestellt worden sind als auch die Kerne, die
mit dem nicht erfindungsgemafRen Bindemittel hergestellt worden sind,
durchlaufen ein Festigkeitsminimum bei ca. 6 Minuten, nachdem sie aus dem
Schlichtebad herausgenommen wurden, bevor ihre Festigkeit wieder deutlich
ansteigt. Bei diesem Zeitpunkt, bei dem das Festigkeitsminimum auftritt, wird die
erhohte Stabilitat der Kerne, die mit dem erfindungsgemafRen Bindemittel 1.3
hergestellt wurden, deutlich. Wahrend die mit dem nicht erfindungsgemafien
Bindemittel 2.1 hergestellten Kerne auf eine Festigkeit von 90 N/cm? absinken,
weisen die mit dem Bindemittel 1.3 hergestellten Kerne eine Festigkeit von 235
N/cm? auf.

Insbesondere fir die automatisierte Serienfertigung ist ein derartiger
Festigkeitsabfall wie bei dem Beispiel mit dem Bindemittel 2.1 Uberaus nachteilig,
da die hergestellten Gielfformen bei derartig niedrigen Festigkeitswerten nicht
stabil genug gegenuber mechanischer Belastung sind.
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Patentanspriiche

1. Formstoffmischung zur Herstellung von GieRformen und Kernen fur die

Metallverarbeitung, umfassend mindestens:

wobei
[M20]

[Lizoaktiv]

[SiO2]

einen feuerfesten Formgrundstoff; und

partikulares amorphes SiO; und

Wasserglas als anorganisches Bindemittel mit einem molaren Verhaltnis
[SiO2] / [M20] von 1,90 bis 2,47,

Lithiumverbindungen, wobei das molares Verhaltnis [LioOakiv] / [M20] in
der Formstoffmischung von 0,030 bis 0,17 betragt, und

die Stoffmenge in Mol an Alkalimetall M ist, berechnet als MO, wobei
abschliefiend nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen:
amorphe Alkalisilikate, Alkalimetalloxide und Alkalimetallhydroxide,
einschliellich deren Hydrate, wobei Li als Teil von M ohne einen
Wirksamkeitsfaktor eingeht,

die Stoffmenge in Mol an Li ist, berechnet als Li,O, wobei abschlieRend

nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen: amorphe
Lithiumsilikate, Lithiumoxide und Lithiumhydroxid, einschlieRlich deren
Hydrate,

die Stoffmenge in Mol an Si ist, berechnet als SiO;, wobei abschlieend
nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen: amorphe
Alkalisilikate,

wobei in die Berechnung der molaren Menge an [Li2Oaiv] €in Wirksamkeitsfaktor
wie folgt eingeht:
[Li2Oaktiv] =1 * amorphe Lithiumsilikate, die als Bestandteil der Komponente

anorganisches Bindemittel hinzugegeben sind, berechnet als
Mol Li,O, +

1* Lithiumoxid, das als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel hinzugegeben ist, berechnet als Mol
Li,O, +

1 Lithiumhydroxid, das als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel hinzugegeben ist, berechnet als Mol
Li,O +

0,33 * amorphe Lithiumsilikate, die nicht als Bestandteil des
anorganischen Bindemittel hinzugegeben sind, berechnet als
Mol Li;O, +
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0,33 * Lithiumoxid, das nicht als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben ist, berechnet als
Mol LiO, +

0,33 * Lithiumhydroxid, das nicht als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet
als Mol Li,O
jeweils einschliellich deren Hydraten.

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

3. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriliche,
wobei der  mittlere durch dynamische Lichtstreuung bestimmte
Partikeldurchmesser des partikularen amorphen SiO; in der Formstoffmischung
zwischen 0,05 ym und 10 pm, insbesondere zwischen 0,1 ym und 5 ym und
besonders bevorzugt zwischen 0,1 ym und 2 ym betragt.

4. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche,
wobei die Formstoffmischung das partikulare amorphe SiO,
¢ in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.%, jeweils
bezogen auf den Formgrundstoff enthalt,
und unabhangig hiervon
e 2 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 4 bis 50 Gew.% bezogen auf das
Gewicht des Bindemittels, wobei der Feststoffanteil des Bindemittels 20 bis
55 Gew.%, vorzugsweise von 25 bis 50 Gew.%, betragt.

5. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche,
wobei das eingesetzte amorphe SiO; einen Wassergehalt von kleiner 15 Gew.%,
insbesondere kleiner 5 Gew.% und besonders bevorzugt kleiner 1 Gew.%
aufweist und unabhangig hiervon insbesondere als schuttfahiges Pulver
eingesetzt wird.

6. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche,
wobei die Formstoffmischung maximal 1 Gew.%, vorzugsweise maximal 0,2
Gew.%, organische Verbindungen enthalt.
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7. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche,
wobei die Komponente anorganisches Bindemittel ein molares Verhaltnis von
[K20)/[M20] von 0,03 bis 0,25, vorzugsweise 0,06 bis 0,2 besonders bevorzugt
von 0,1 bis 0,15 im anorganischen Bindemittel aufweist.

8. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Ansprliche,
wobei das Wasserglas

in einer Menge von 0,2 bis 2,5 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 2 Gew.% loslicher
Alkalisilikate, relativ zum Formgrundstoff und berechnet als deren Oxide, in der
Formstoffmischung enthalten ist,

und/oder

das Bindemittel einen Feststoffanteil groler gleich 20 Gew.% und kleiner gleich 55
Gew.%, bevorzugt grofer gleich 25 Gew.% und kleiner gleich 50 Gew.%,
besonders bevorzugt groker gleich 30 Gew.% und kleiner gleich 45 Gew.%, und
insbesondere bevorzugt gréRer gleich 33 Gew.% und kleiner gleich 42 Gew.%
aufweist, bezogen auf das Bindemittel.

9. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche,
wobei die Lithium-Verbindung ausschlieBlich als Bestandteil des anorganischen
Bindemittels zugegeben ist und unabhangig hiervon, ggf. auch zuséatzlich,
[Li2Oakiiv] wie folgt definiert ist:
die Stoffmenge in Mol an Li, berechnet als Li,O, ausschlieBlich folgender
Verbindungen: amorphe Lithiumsilikate und/oder Lithiumhydroxid,
einschlieBlich deren Hydrate.

10. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche, wobei
die Formstoffmischung weiterhin Tenside enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe der anionischen Tenside, insbesondere solche mit einer Sulfonsaure- oder
Sulfonatgruppe.

11. Formstoffmischung nach Anspruch 10, wobei das Tensid bezogen auf das
Gewicht des feuerfesten Formgrundstoffs in einem Anteil von 0,001 bis 1 Gew. %,
besonders bevorzugt 0,01 bis 0,2 Gew. % in der Formstoffmischung enthalten ist.
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12. Formstoffmischung wobei die Formstoffmischung durch Zusammenbringen
zumindest folgender drei separat voneinander vorliegender Komponenten
herstellbar ist:

o Komponente (F) umfasst zumindest einen feuerfesten Formgrundstoff und
kein Wasserglas;

e Komponente (B) umfasst zumindest ein Wasserglas als anorganisches
Bindemittel, wobei das Wasserglas ein molares Verhaltnis [SiO;] / [M;O]
von 1,90 bis 2,47 aufweist und kein partikulares amorphes SiO, enthalt und

o Komponente (A) umfasst zumindest partikulares amorphes SiO, als Additiv-
Komponente und kein Wasserglas,

wobei die Komponenten (A) und (B) zusammen ein molares Verhaltnis [Li;Oakiv] /

[M20] von 0,03 bis 0,17 aufweisen, mit

[M20] die Stoffmenge in Mol an Alkalimetall M, berechnet als [M,0], wobei
abschlieRend nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen:
amorphe Alkalisilikate, Alkalimetalloxide und Alkalimetallhydroxide,
einschliellich deren Hydrate, wobei Li als Teil von M ohne einen
Wirksamkeitsfaktor eingeht,

[Li2Oaxiv] die Stoffmenge in Mol an Li ist, berechnet als Li,O, wobei abschlielend
nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen: amorphe
Lithiumsilikate, Lithiumoxide und Lithiumhydroxid, einschlie3lich deren
Hydrate,

[SiO9] die Stoffmenge in Mol an Si ist, berechnet als [SiO;], wobei
abschlieftend nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen:
amorphe Alkalisilikate.

und in [Li2Ouv] ein Wirksamkeitsfaktor wie folgt eingeht:

[Li2Oakiv] =1 * amorphe Lithiumsilikate, die als Bestandteil der Komponente

anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben werden,
berechnet als Mole Li;O, +

1 Lithiumoxid, das als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet
als Li;O +

1 Lithiumhydroxid, das als Bestandteil der Komponente

anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet
als Mole Li,0O, +
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0,33 * amorphe Lithiumsilikate, die nicht als Bestandteil des
anorganischen Bindemittel (B) hinzugegeben werden,
berechnet als Mole Li;0O, +

0,33 * Lithiumoxid, das nicht als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet
als Mole Lix0O, +

0,33 * Lithiumhydroxid, das nicht als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben wird, berechnet
als Mole Li,0O,
jeweils einschliefilich deren Hydraten.

13. Formstoffmischung nach Anspruch 12 weiter gekennzeichnet durch eines oder
mehrere Merkmale der Anspriche 2 bis 6, 8 bis 11.

14. Formstoffmischung nach Anspruch 12 oder 13, wobei die Komponente
anorganisches Bindemittel (B) ein molares Verhaltnis von [K,0}/[M20] von 0,03 bis
0,25, vorzugsweise 0,06 bis 0,2 und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,15
aufweist.

15. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Ansprache, wobei das molare Verhéltnis [SiO;]/[M20] von 1,95 bis 2,40,
bevorzugt von 2 bis 2,30, betragt.

16. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, wobei das molares Verhiltnis [Li2Oakiv] / [M20] 0,035 bis 0,16,

bevorzugt 0,04 bis 0,14, betragt.

17. Formstoffmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, wobei das Lithiumsilikat, LioO und LiOH, einschlief8lich deren
Hydraten, in homogener Losung in dem Bindemittel oder in homogener Losung in
Komponente (B) vorliegt und in dem wassrigen Ldsungsmittel als Bestandteil des
Bindemittels oder der Komponente (B) vollstandig ohne Niederschlag homogen
geldst sind.
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18. Lithiumhaltiges anorganisches Bindemittel (B) enthaltend zumindest
Wasserglas als anorganisches Bindemittel und
e ein molares Verhaltnis [SiO2] / [M20] von 1,9 bis 2,47 im anorganischen
Bindemittel (B) und
e ein molares Verhaltnis [Li2Oakiv])/[M20] von 0,030 bis 0,17 im anorganischen
Bindemittel (B),

wobei

[M2O] die Stoffmenge in Mol an Alkalimetall M, berechnet als [M;0], wobei
abschlieRend nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen:
amorphe Alkalisilikate, Alkalimetalloxide und Alkalimetallhydroxide,
einschliellich deren Hydrate, wobei Li als Teil von M ohne einen
Wirksamkeitsfaktor eingeht,

[Li2Oakiiv] die Stoffmenge in Mol an Li ist, berechnet als [Li,O], wobei
abschlieBend nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen:
amorphe Lithiumsilikate, Lithiumoxide und Lithiumhydroxid, einschlieBlich
deren Hydrate,

[SiO,] die Stoffmenge in Mol an Si ist, berechnet als [SiO;], wobei abschliefend
nur folgende Verbindungen in die Berechnung eingehen: amorphe

Alkalisilikate.
und in [Li2Oakiv] e€in Wirksamkeitsfaktor wie folgt eingeht:
[Li2Oakiv] =1 * amorphe Lithiumsilikate, die als Bestandteil der Komponente

anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben sind, berechnet
als Mole [LixO], +

1* Lithiumoxid, das als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben ist, berechnet als
Mole [Li,O] +

1* Lithiumhydroxid, das als Bestandteil der Komponente
anorganisches Bindemittel (B) hinzugegeben ist, berechnet als
Mole [Li,O],

jeweils einschlieflich deren Hydraten.

19. Lithiumhaltiges anorganisches Bindemittel nach Anspruch 18 wobei das
lithiumhaltige anorganische Bindemittel ein molares Verhaltnis [SiO,] / [M20] von
1,95 bis 2,40, bevorzugt von 2 bis 2,30, aufweist.
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20. Lithiumhaltiges anorganisches Bindemittel nach Anspruch 18 oder 19, wobei
das molares Verhaltnis [Li2Oaxsiv] / [M20] 0,035 bis 0,16, bevorzugt 0,04 bis 0,14,
betragt.

21. Lithiumhaltiges Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspriche 18 bis
20, weiter gekennzeichnet durch eines oder mehrere Merkmale bzw. zusatzlichen
Komponenten der Anspruche 7 bis 10.

22. Lithiumhaltiges Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 18 bis
21, wobei das Bindemittel ein molares Verhaltnis von [K;0)/[M20] von 0,03 bis
0,25, vorzugsweise 0,06 bis 0,2 und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,15
aufweist.

23. Lithiumhaltiges Bindemittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 18 bis
22, wobei das Lithiumsilikat, Li;O und LiOH einschlieBlich deren Hydraten in
homogener Lésung in dem lithiumhaltigen Bindemittel vorliegen und in dem
wassrigen Losungsmittel als Bestandteil des lithiumhaltigen Bindemittels
vollstandig ohne Niederschlag homogen gel6st sind.

24. Verfahren zur Herstellung von Giel3formen oder Kernen umfassend:

¢ Bereitstellen der Formstoffmischung nach zumindest einem der Anspriche 1
bis 17,

¢ Einbringen der Formstoffmischung in eine Form, und

¢ Ausharten der Formstoffmischung.

25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei die Formstoffmischung mittels einer
Kernschiefimaschine mit Hilfe von Druckluft in die Form eingebracht wird und die
Form ein Formwerkzeug ist und das Formwerkzeug mit einem oder mehreren
Gasen durchstromt wird, insbesondere CO,, oder Gase enthaltend CO,,
vorzugsweise auf Uber 60°C erwarmtes CO, und/oder auf Uber 60°C erwarmte
Luft.

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, wobei die Formstoffmischung zum
Ausharten einer Temperatur von zumindest 100°C fir unter 5 min ausgesetzt wird.

27. Form oder Kern herstellbar nach zumindest einem der Anspriiche 24 bis 26.
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