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(57) Abstract: Feeders are described for use
in the foundry industry comprising (a) rice
husk ash containing, based on the total

amount of the components detectable in the

rice husk ash by quantitative phase analysis
i using X-ray ditfractometry (i) crystalline
i modifications of silicon dioxide, (ii)
monoclinic feldspar, and (iii)) amorphous
silicon dioxide, a total fraction of at least 70%
by weight, preferably greater than 75% by
weight, of (i) crystalline modifications of
silicon dioxide, and (ii) monoclinic feldspar,
wherein, based on the total mass of the
shapeable composition of the feeder, the
amount of this rice husk ash is in the range

from 5 to 50% by weight, preferably 5 to 25%
by weight, (b) cured binder, (c) optionally

Fig. 1

AA According to the invention
BB Conventional

fibrous material, (d) optionally one or more
further fillers, and (e) optionally an oxidizable
metal and an oxidizing agent for the
oxidizable metal.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden
Speiser  zur  Verwendung in  der
Giefereiindustrie umfassend

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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(a) Reisschalenasche enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse
mittels Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner
Feldspat, und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-%
von (i) kristallinen Moditikationen des Siliciumdioxids, und (ii) monoklinem Feldspat, wobei bezogen auf die Gesamtmasse der
formbaren Zusammensetzung des Speisers die Menge dieser Reisschalenasche im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5
bis 25 Gew.-% liegt, (b) ausgehértetes Bindemittel, (¢) optional Fasermaterial, (d) gegebenenfalls einen oder mehrere weitere
Fiillstoffe, und (e) optional ein oxidierbares Metall und ein Oxidationsmittel fiir das oxidierbare Metall.
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Speiser und formbare Zusammensetzungen zu deren Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Leichtfiillstoffs in einer form-
baren Zusammensetzung fir die Herstellung von Speisern fir die Giellereiindustrie,
entsprechende formbare Zusammensetzungen und ihre Herstellung sowie Speiser fir die
Gieldereiindustrie. Der Begriff "Speiser" umfasst dabei im Rahmen der vorliegenden
Unterlagen sowohl Speiserumhillungen, Speisereinsatze und Speiserkappen als auch

Heizkissen.

Bei der Herstellung von metallischen Formteilen in der Gieldereiindustrie wird fliissiges
Metall in eine Gieldform eingefiillt und erstarrt dort. Der Erstarrungsvorgang ist mit einer
Verringerung des Metallvolumens verbunden; und es werden deshalb regelmaBig Spei-
ser in oder an der Gieliform eingesetzt, um das Volumendefizit bei der Erstarrung des
Gussstiicks auszugleichen und so eine Lunkerbildung im Gussstiick zu verhindern. Die
Speiser sind mit dem Gussstiick bzw. mit dem gefahrdeten Gussstickbereich verbunden

und befinden sich fiir gewohnlich oberhalb und/oder an der Seite des Formhohlraums.

Hinsichtlich der bisher bekannten Zusammensetzungen zur Herstellung von Speisern fir

die Giellereiindustrie werden zwei Hauptgruppen unterschieden:

PCT/EP2012/064378
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A. Isoliermassen, d.h. formbare und aushartbare Zusammensetzungen (Massen) zur
Herstellung von warmeisolierenden Speiserumhillungen oder Isolierkissen bzw. -
taschen. Die (ausgehartete) Isoliermasse nimmt beim Abgielen der Form zuerst etwas
Warme aus dem flissigen Metall auf, bis sich ein Temperaturausgleich einstellt; von
diesem Zeitpunkt an schitzt die Isoliermasse das flissige GieRmetall fiir eine gewisse
Zeit gegen weitere Warmeverluste. Aus Isoliermassen geformte Speiser oder
Isoliertaschen verzoégern somit den Erstarrungsbeginn und férdern die Dichtspeisung
eines Gussstiicks. Isoliermassen umfassen regelmalig mindestens einen partikularen

(kdrnigen) Fillstoff und ein Bindemittel.

B. Exotherme Speiserheizmassen, d.h. form- und aushartbare exotherme Zusammen-
setzungen (Massen), die sich durch eine aluminothermische oder ahnliche Reaktion
wahrend des AbgielRens der Form selbst erwarmen. Aus exothermen Speiserheizmassen
(auch exotherme Formstoffe genannt) lassen sich Speiser herstellen, die in die Form
eingesetzt werden und in Berlihrung mit der Schmelze Warme erzeugen kdnnen. Die
Warmeabgabe erfolgt dabei aufgrund der aluminothermischen oder ahnlichen
Umsetzungsreaktion in der Heizmasse. Die frei werdende Warme dient in Ausnahme-
fallen zur Aufheizung des fliissigen Metalls im Speiser, in jedem Falle aber zur (teil-
weisen) Kompensation der Warmeverluste. Bei Verwendung von Speisern mit exo-
thermen Heizmassen bleibt das Metall im Vergleich zu Speisern auf der Basis von
Isoliermassen (siehe oben A) langer flissig. Man kann deshalb die Dichtspeisung eines
Gussstiicks verbessern und gegebenenfalls kleinere Speiser verwenden, so dass der
Kreislaufanteil gesenkt und das Gussausbringen erhéht wird. Exotherme Speiser-
heizmassen sind aber deutlich teurer als Isoliermassen. Exotherme Speiserheizmassen
umfassen regelmafig mindestens einen partikularen (kdrnigen) Fllstoff, ein Bindemittel,
einen relativ hohen Anteil an einem oxidierbaren Metall sowie ein Oxidationsmittel fiir das
oxidierbare Metall (z.B. Kalium- oder Natriumnitrat). Das oxidierbare Metall ist
vorzugsweise ein unedles Metall. Bevorzugt ist das oxidierbare Metall ausgewahlt aus

der Gruppe bestehend aus Aluminium, Magnesium, Calcium und Silicium.

Aus der DE 10 2005 025 771 ist ein isolierender Speiser umfassend keramische Hohl-
kugeln, Glas-Hohlkugeln mit einer Schiittdichte von weniger als 0,3 g/cm?, ausgehartetes
Bindemittel und gegebenenfalls Fasermaterial bekannt. Das Gewichtsverhaltnis von
keramischen Hohlkugeln zu Glas-Hohlkugeln liegt dabei im Bereich von 1:1 bis 10:1,
vorzugsweise im Bereich von 2:1 bis 6:1, und die Gesamtmenge von Glas-Hohlkugeln
und keramischen Hohlkugeln liegt im Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise im

Bereich von 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Speisers.

PCT/EP2012/064378
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Gegebenenfalls enthalt der Speiser gemal DE 10 2005 025 771 weitere Materialien, die
sich als Fiillstoffe bezeichnen lassen. Vorteilhaft ist z.B. bei Einsatz eines Nanokomposit-
Binders die Anwesenheit biogener Kieselsdure, z.B. in Form von Reisschalenasche
(gemal DE 10 2005 025 771 erhaltlich unter der Produktbezeichnung Silimat®G
(derzeitige Produktbezeichnung Nermat AF) bei der Firma Refratechnik Casting GmbH).

Reisschalenasche besteht zu Gber 90 Gew.-%, Ublicherweise zu 92 bis 97 Gew.-% aus
Siliciumdioxid (Kieselsaure). Reisschalenasche des Typs Nermat AF enthalt bezogen auf
die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von weniger 70 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des
Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat, wahrend der Anteil (iii) des amorphen
Siliciumdioxids an der Gesamtmenge der durch quantitative Phasenanalyse mittels
Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile der Reisschalenasche 30 Gew.-%
oder mehr, haufig sogar tber 40 Gew.-% betragt. Der Kohlenstoffgehalt von Reisschalen-
asche des Typs Nermat AF betragt bis zu 1,5 Gew.-%. Bezogen auf die Gesamtmasse
der formbaren Zusammensetzung, die zur Herstellung des isolierenden Speisers
eingesetzt wurde, kann die Menge dieser Reisschalenasche bis zu 15 Gew.-% betragen

und liegt Gblicherweise zwischen 3 und 5 Gew.-%.

DE 197 28 368 C1 offenbart ein Isoliermaterial fir den Stahlguss bestehend aus
feinpulvrigen sauren oder basischen Isoliermitteln, die in einer Matrix eines gelbildenden
Materials zu Granulaten vereinigt sind. Als Beispiel fiir ein saures Isoliermittel
(Abdeckmittel) wird Reisschalenasche offenbart. Gemalk DE 197 28 368 C1 liegt der
Grofteil der Kieselsaure in der Reisschalenasche in amorpher Form vor, jedoch wird bei
der Verbrennung von Reisschalen auch ein Anteil an Siliciumdioxid, der zwischen 5 und

30% liegen kann, in kristalline Form Oberfihrt.

DE 197 31 653 C2 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Kugelchen oder Pellets
aus Reisschalenasche, die als Warmedammstoff nitzlich sind. Gemall DE 197 31 653
C2 lasst Reisschale, wenn sie verbrannt wird, eine Asche zuriick, die hauptsachlich aus

Siliciumdioxid in amorpher Form besteht.

US 4,555,448 A1 offenbart ein Material zur thermischen Isolierung, das Partikel biogenen

Siliciumdioxids im amorphen Zustand enthalt, vorzugsweise Reisschalenasche.

PCT/EP2012/064378
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Fir den Einsatz in Speisern geeignete Hohlkugeln sind nicht uneingeschrankt verfiigbar.
Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Leichffiillstoff anzugeben,
der in formbaren Zusammensetzungen fiir die Herstellung von Speisern als zumindest
teilweiser Ersatz fir die derzeit vorwiegend verwendeten Hohlkugeln dienen kann, sowie
einen entsprechenden Speiser bereitzustellen. Durch den Ersatz der Hohlkugeln sollte
weder die Isolierwirkung noch die Festigkeit des Speisers beeintrachtigt werden. Der

Leichtfillstoff sollte daher die folgenden primaren Anforderungen erflllen:

- thermische Stabilitét auch bei Temperaturen von mehr als 1400 °C, vorzugsweise

bei Temperaturen von mehr als 1500 °C;

- ausreichende mechanische Stabilitat auch bei Temperaturen von mehr als 1400

°C, vorzugsweise bei Temperaturen von mehr als 1500 °C;
- geringe oder keine Staubanhaftung;
- Schiittdichte unter 800 g/l;

- Warmeleitfahigkeit unterhalb vom 0,15 W/mK bei 100 °C und unterhalb von 0,5
W/mK bei 1000 °C.

Im Rahmen der vorliegenden Unterlagen gilt ein Partikel oder Material als bestandig
(stabil), wenn es unterhalb einer gegebenen Temperatur weder schmilzt noch unter

Verlust der rAumlichen Gestalt erweicht oder sich zersetzt.

Dariliber hinaus sollte der Leichtfiillstoff sowohl fiir isolierende als auch fiir exotherme

Speiser geeignet sein.

Die Erfindung betrifft aulerdem Speiser zur Verwendung in der Gieldereiindustrie,
formbare Zusammensetzungen zur Herstellung von Speisern sowie Verfahren zur

Herstellung formbarer Zusammensetzungen fir die Herstellung von Speisern.

Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemal} geldst durch die Verwendung von Reis-
schalenasche, die bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch
quantitative Phasenanalyse mittels Rdntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile
(i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise
mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii)
monoklinem Feldspat enthalt, als Leichffillstoff in einer formbaren Zusammensetzung fir
die Herstellung von Speisern fiir die Gielereiindustrie, sowie durch einen Speiser

umfassend (a) Reisschalenasche enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge der in der

PCT/EP2012/064378
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Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels Roéntgendiffraktometrie
nachweisbaren Bestandteile (i) kristaline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii)
monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von
mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen
Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat, wobei bezogen auf die
Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung des Speisers die Menge dieser
Reisschalenasche im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% liegt,
(b) ausgehartetes Bindemittel, (c) optional Fasermaterial, (d) gegebenenfalls einen oder
mehrere weitere Fiillstoffe sowie (e) optional (im Fall eines exothermen Speisers) ein
oxidierbares Metall (wie z.B. Aluminium, Magnesium oder Silicium) und ein

Oxidationsmittel fur das oxidierbare Metall.

Erfindungsgemall einzusetzende Reisschalenasche (a), die bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i)
kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat enthalt, wird

im folgenden auch als hochkristalline Reisschalenasche bezeichnet.

Die aus den Dokumenten DE 197 28 368 C1, DE 197 31 653 C2 und US 4,555,448 A1
bekannte Reisschalenasche ist keine hochkristalline Reisschalenasche im Sinne der
obigen Definition, da sie Siliciumdioxid Uberwiegend in amorpher Form enthalt.
Entsprechendes gilt fiir die gemaflt DE 10 2005 025 771 eingesetzte Reisschalenasche.
Aus DE 10 2005 025 771 geht namlich nicht hervor, dass die dort eingesetzte
Reisschalenasche anders als durch den (blichen Prozess der Verbrennung von
Reisschalen hergestellt wurde, bei dem, wie aus den Dokumenten DE 197 28 368 C1,
DE 197 31 653 C2 und US 4,555,448 A1 bekannt, eine Reisschalenasche entsteht, die

Siliciumdioxid Uiberwiegend in amorpher Form enthalt.

Feldspat ist ein Aluminiumsilicat mit einer Zusammensetzung innerhalb des ternaren
SyStemS Kzo ' A|203 -6 S|02 — Nazo ' A|203 -6 S|02 - CaO - A|203 -2 S|Oz

Reisschalenasche enthalt typischerweise zwischen 92 und 97 Gew.-% Siliciumdioxid, die
restlichen relevanten Bestandteile sind Oxide von Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium,
Aluminium und Eisen sowie Kohlenstoff und Wasser (als Feuchte sowie als Kristall-

wasser). In der in erfindungsgeméaflen Speisern einzusetzenden hochkristallinen

PCT/EP2012/064378
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Reisschalenasche (a) wird vorzugsweise ein Anteil von mehr als 75 Gew.-% der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels Roéntgendiffraktometrie
nachweisbaren Bestandteile (i) kristaline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii)
monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid durch (i) kristalline Modifikationen
des Siliciumdioxids und (ii) Feldspat gebildet, wahrend der Anteil (iii) des amorphen
Siliciumdioxids an der Gesamtmenge der durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile der Reisschalenasche weniger als
25 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% oder sogar weniger als 15
Gew.-% betragt. Der in Form kristalliner Modifikationen vorliegende Anteil (i) des in der
hochkristallinen Reisschalenasche (a) enthaltenen Siliciumdioxids enthalt Anteile einer
oder mehrerer kristalliner Modifikationen des Siliciumdioxids aus der Gruppe bestehend
aus Cristobalit, Tridymit, Quarz. Gegebenenfalls enthalt die hochkristalline

Reisschalenasche (a) weiterhin (ii) monoklinen Feldspat.

Die Anwendung der R&ntgendiffraktometrie von polykristalinen und amorphen
Materialien zur zerstérungsfreien Prifung wird u.a. in der Norm DIN EN 13925-1
beschreiben. Die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD — X-Ray Powder Diffraction) ist
eine Methode der zerstdrungsfreien Prifung (ZfP), die es gestattet, die Art und Menge
der in einer Probe enthaltenen Phasen zu bestimmen. Unter einer ,Phase” (im Sinne eine
.Kristallografischen Phase“ oder eine ,thermodynamischen Phase®) wird ein Teil eines
physikalischen Systems verstanden, das eine Jemeinsame molekulare oder
zwischenmolekulare Struktur teilt, unabhangig von einer weiteren Unterteilung
hinsichtlich der GroRenverteilung oder der Form. Wenn die zu analysierende Probe eine
Mischung aus zwei oder mehreren bekannten Phasen ist (die z. B. im Ergebnis einer
rontgenografischen Phasenidentifikation bestimmt wurden), von der mindestens eine
kristallin ist, dann kann der Volumen- oder Massengehalt jeder der kristallinen Phasen
und des amorphen Anteils bestimmt werden. Die quantitative Phasenanalyse beruht auf
der Auswertung von Integralintensitdten einer oder mehrerer Beugungslinien, wobei
Peakhdhen in bestimmten Fallen als eine Naherung zu den Integralintensitaten

verwendet werden.

Der durch Rodntgenfluoreszenzanalyse  ermittelte  Kohlenstoffgehalt der in
erfindungsgemalien Speisern einzusetzenden Reisschalenasche (a) betragt weniger als

1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-%.

Eine erfindungsgemald einzusetzende hochkristalline Reisschalenasche (a) besitzt

vorzugsweise eine KorngréRe im Bereich von 0,2 bis 2 mm, besonders bevorzugt eine

PCT/EP2012/064378
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Korngrélie im Bereich von 0,2 bis 1,5 mm. Die Fraktion mit der gewilinschten Korngréfe
wird durch Absieben erhalten. Es erfolgt kein Mahlen oder Pulverisieren der

Reisschalenasche.

Die Schittdichte einer in erfindungsgemalien Speisern einzusetzenden hochkristallinen
Reisschalenasche (a) betragt typischerweise 200 bis 400 g/Liter, bevorzugt 200 bis 300
g/Liter.

Die Warmeleitfahigkeit einer in erfindungsgemalien Speisern einzusetzenden hoch-
kristallinen Reisschalenasche (a) betragt typischerweise 0,12 bis 0,13 W/mK bei 100 °C
und 0,39 bis 0,4 W/mK bei 1000 °C.

Hinsichtlich der Warmeleitfahigkeit und der Schittdichte weist die in erfindungsgemalien
Speisern einzusetzende Reisschalenasche (a) Uberraschenderweise vergleichbare Werte
auf wie die typischerweise als korniger Flllstoff eingesetzten keramischen Hohlkugeln,
die jedoch wie oben angegeben nicht uneingeschrankt verfligbar sind. Daher kann dieser
herkdmmliche Fullstoff in Speisern teilweise oder vollstdndig durch Reisschalenasche (a),
die bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative
Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (i) monokliner Feldspat und (iii) amorphes
Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75
Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem
Feldspat enthalt, ersetzt werden, so wie es in der erfindungsgeméafien Speisern der Fall

ist.

Erfindungsgemall bevorzugt ist in erfindungsgemallen Speisern der Einsatz von

hochkristalliner Reisschalenasche (a) mit folgenden Merkmalen:

- Kohlenstoffgehalt von weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,1

Gew.-%,
und/oder
- Korngrolde von 0,2 bis 2 mm, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 mm,

und/oder

Schiittdichte von (a) 200 bis 400 g/Liter,

und/oder

PCT/EP2012/064378
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- Warmeleitfahigkeit von 0,12 bis 0,13 W/mK bei 100 °C und 0,39 bis 0,4 W/mK bei
1000 °C .

Vorzugsweise liegen sédmtliche dieser Eigenschaften gleichzeitig vor.

Die Feuerfestigkeit einer in erfindungsgemallen Speisern einsetzbaren hochkristallinen
Reisschalenasche (a) wurde durch Ermittlung des Kegelfallpunkts nach DIN EN 933-

12/13/DIN 51060 bestimmt, es wurde eine Referenztemperatur von > 1640 °C ermittelt.

Eine in erfindungsgeméaflen Speisern einzusetzende hochkristalline Reisschalenasche
(a) ist erhaltlich, indem Reisschalenasche, die bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels Roéntgendiffraktometrie
nachweisbaren Bestandteile (i) kristaline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii)
monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von weniger
als 70 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem
Feldspat enthalt, bei einer Temperatur von mindestens 1300 °C, vorzugsweise
mindestens 1400 °C solange thermisch behandelt wird, bis bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid der
Gesamtanteil von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem

Feldspat auf mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-%, angestiegen ist.

Eine in erfindungsgeméaflen Speisern einzusetzende hochkristalline Reisschalenasche
(a) ist beispielsweise durch thermische Behandlung von sogenannter schwarzer, d.h.
kohlenstoffreicher Reisschalenasche bei Temperaturen von mindestens 1300 °C,
vorzugsweise mindestens 1400 °C erhaltlich. Schwarze Reisschalenasche ist
beispielsweise unter der Produktbezeichnung Nermat AF bei der Firma Refratechnik
Casting GmbH erhaltlich. Dieser Typ Reisschalenasche umfasst 92 bis 97 Gew.-%
Siliciumdioxid und bis zu 5 Gew.-% Kohlenstoff, die restlichen Bestandteile sind Oxide
von Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Aluminium und Eisen sowie Wasser (als
Feuchte sowie als Kristallwasser). Das in diesem Typ Reisschalenasche enthaltene
Siliciumdioxid weist einen Anteil von weniger als 55 Gew.-% in Form kristalliner
Modifikationen auf, d.h. mindestens 45 Gew.-%, typischerweise mehr als 50 Gew.-%
oder sogar mehr als 55 Gew.-% des enthaltenen Siliciumdioxids liegen als amorphes
Siliciumdioxid vor. In diesem Typ Reisschalenasche umfasst der in Form kristalliner

Modifikationen vorliegende Anteil des Siliciumdioxids vorwiegend Cristobalit sowie
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kleinere Anteile von Tridymit und Quarz. Die Partikel dieses Typs Reisschalenasche
weisen aufgrund des relativ hohen Kohlenstoffgehalts eine schwarzliche Farbe auf.
Wegen seiner ungeniigenden mechanischen Stabilitat ist dieser Typ Reisschalenasche
nur begrenzt fiir den Einsatz als Flllstoff in Speisern geeignet, insbesondere ist dieser
Typ Reisschalenasche fir nach dem Cold-Box-Verfahren hergestellte Speiser nicht

bevorzugt.

Bei Temperaturen ab etwa 1300 °C, vorzugsweise mindestens 1400 °C durchlauft diese
schwarze Reisschalenasche - so das bisherige Verstandnis nach Auswertung eigener
Untersuchungen - einen Sinterprozess, der eine Kornverfestigung bewirkt. Dabei wird der
in amorpher Form vorliegende Anteil des in der Reisschalenasche enthaltenen
Siliciumdioxids so weit in kristaline Modifikationen umgewandelt, dass die
Reisschalenasche, bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch
quantitative Phasenanalyse mittels Rdntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile
(i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise
mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii)
monoklinem Feldspat enthalt, wahrend der verbleibende Anteil (iii) des amorphen
Siliciumdioxids an der Gesamtmenge der durch quantitative Phasenanalyse mittels
Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile der Reisschalenasche 30 Gew.-%
oder weniger betragt. Gleichzeitig wird der enthaltene Kohlenstoff weitgehend oxidiert, so
dass die urspringlich schwéarzliche Farbe der Reisschalenasche zunachst in einen

grauen und schliel3lich in einen rosa Farbton tbergeht.

Bei Untersuchungen des thermischen Sinterverhaltens der schwarzen Reisschalenasche
mittels eines Erhitzungsmikroskops wurde beobachtet, dass sie bei Temperaturen
zwischen 1400 und 1600 °C sintert, bei 1720 °C den Halbkugelpunkt erreicht, und der
FlieBpunkt bei > 1738 °C liegt. Durch den Sinterprozess nimmt die urspriinglich
schwarzliche Reisschalenasche eine stabile Kornform an, so dass sich die mechanische
Festigkeit der Partikel erhoht. Die durch den Sinterprozess erzielte Verfestigung steigt mit
zunehmender Temperatur der thermischen Behandlung. Das giinstigste Sinter-
temperaturintervall liegt bei 1400 bis 1500 °C, denn in diesem Temperaturbereich fiihrt
das Sintern der Reisschalenasche noch nicht zu einer Verfestigung der Partikel
untereinander. Das Erreichen des rosa Farbtons kann als Anhaltspunkt fir die
Vollstandigkeit des Sinterprozesses herangezogen werden. Demnach wird schwarze

Reisschalenasche bei einer Temperatur von vorzugsweise mindestens 1300 °C, vorzugs-
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weise zwischen 1400 und 1500 °C, mindestens solange thermisch behandelt, bis die

Reisschalenasche einen rosa Farbton angenommen hat.

Erfindungsgemaly einzusetzende hochkristalline Reisschalenasche (a), die wie oben
beschrieben durch thermische Behandlung bei Temperaturen von mindestens 1300 °C,
vorzugsweise mindestens 1400 °C erhalten wurde, wurde auf ihr thermisches
Sinterverhalten untersucht. Dabei wurde festgestellt, das erfindungsgemaRl
einzusetzende hochkristalline Reisschalenasche (a), welche bei Temperaturen von
mindestens 1300 °C, vorzugsweise mindestens 1400 °C thermisch behandelt wurde, eine
héhere Temperatur des Sinterbeginns aufweist als Reisschalenasche, die nicht bei
Temperaturen von mindestens 1300 °C, vorzugsweise mindestens 1400 °C thermisch
behandelt wurde. Wahrend das Ausgangsmaterial fiir die in erfindungsgemafien
Speisern einzusetzende Reisschalenasche (Nermat AF) bei 1400 °C zu sintern beginnt,
weist Reisschalenasche, die bei einer Temperatur von mindestens 1300 °C,
vorzugsweise mindestens 1400 °C thermisch behandelt wurde, einen Sinterbeginn bei
einer Temperatur von 1550 °C oder hoher auf. Es wird gegenwartig angenommen, dass
die beim Sintern erfolgende Umwandlung amorphen Siliciumdioxids in kristalline
Modifikationen zu einer Verfestigung der Reisschalenasche beitragt, so dass die fir den

Einsatz in Speisern nétige Materialstabilitat erreicht wird.

Ein erfindungsgemaler Speiser umfasst ausgehartetes Bindemittel (b). Unter
ausgehartetem Bindemittel (b) wird das Aushartungsprodukt eines Bindemittels oder
eines Bindemittelsystems verstanden, wobei samtliche zur Herstellung von Speisern
Ublicherweise verwendeten Bindemittel und -systeme einsetzbar sind, z.B.
Duroplastbildner, Starke oder Silikatbildner wie z.B. Wasserglas. Bezogen auf die
Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung des Speisers liegt die Menge des

ausgeharteten Bindemittels (b) im Bereich von 4 bis 35 Gew.-%.

Bevorzugt erfolgt die Herstellung des erfindungsgeméalien Speisers im Cold-Box-
Verfahren. Als Bindemittelsystem wird dabei vorteilhafterweise ein Zwei-Komponenten-
System eingesetzt, das ein freie Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) enthaltendes Phenol-
harz und ein Poly-Isocyanat als Reaktionspartner umfasst. Durch Begasung mit einem
tertidren Amin hartet dieses Bindemittelsystem zu einem Polyurethan aus. Das
ausgehartete Bindemittel ist demnach das Aushartungsprodukt eines Zwei-
Komponenten-Systems, das ein freie Hydroxylgruppen enthaltendes Phenolharz und ein
Poly-Isocyanat als Reaktionspartner umfasst. Bei diesem Bindemittelsystem ist die

Verwendung bestimmter Fettsduremethylester als Lésungsmittel bevorzugt, wie sie in der
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Europaischen Patentanmeldung EP 0 804 980 A1 beschrieben sind; unter den
Fettsduremethylestern ist wiederum die Verwendung von Rapsélimethylester vorteilhalt.
Die Anwendung des Cold-Box-Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgeméafien
Speiser ist aber nicht auf die in der EP 0 804 980 A1 beschriebenen Binde- und
Lésungsmittel beschrankt, weitere fir das Cold-Box Verfahren geeignete
Bindemittelzusammensetzungen und Verfahrenstechniken kénnen den Europaischen
Patentschriften EP 0 888 199 B1 und EP 0 913 215 B1 entnommen werden. Die
Offenbarung der genannten EP-Verdffentlichungen ist im Wege der Verweisung
Bestandteil des vorliegenden Textes. Die dort jeweils offenbarten Zusammensetzungen
der Speiser werden durch teilweisen oder vollstandigen Austausch eines oder mehrerer
dort angegebenen Fiillstoffs durch hochkristalline Reisschalenasche (a) zu

erfindungsgemalien Zusammensetzungen.

Ein erfindungsgemaler Speiser umfasst in manchen Fallen neben der oben
beschriebenen hochkristallinen Reisschalenasche (a), die bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i)
kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat enthalt,
weitere Flllstoffe (d). Beispielsweise kann der erfindungsgemalle Speiser neben
Reisschalenasche (a), die bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche
durch quantitative Phasenanalyse mittels Ro&ntgendiffraktometrie nachweisbaren
Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und
(i) amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids
und (ii) monoklinem Feldspat enthalt , auch (d) herkdmmlicherweise als Leichtfillstoff
verwendete Hohlkugeln (wie oben beschrieben) enthalten, d.h. im Vergleich zu
herkdmmlichen Speisern sind die Hohlkugeln (d) nur teilweise durch die oben
beschriebene  hochkristalline  Reisschalenasche (a) ersetzt. Enthalt der
erfindungsgemalie Speiser als weiteren Fillstoff (d) Hohlkugeln, dann liegt bezogen auf
die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung die Gesamtmenge an (a)
hochkristalliner Reisschalenasche und (d) Hohlkugeln im Bereich von 5 bis 90 Gew.-%,
bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-%, wobei das Gewichtsverhaltnis von (a) hochkristalliner
Reisschalenasche zu (d) Hohlkugeln mindestens 0,1 betragt. Erfindungsgemal
besonders bevorzugt ist jedoch die ausschliellliche Verwendung von hochkristalliner

Reisschalenasche.
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Sonstige Fillstoffe (d) sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kaolin, Sand,
Quarzsand, Schamottesand und/oder KoksgrieR sowie feindispersen, inerten
Metalloxiden wie denen des Titan, Aluminium oder Silizium sowie solchen Typen von
Reisschalenasche, die bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche
durch quantitative Phasenanalyse mittels Ro&ntgendiffraktometrie nachweisbaren
Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und
(iii) amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von weniger als 70 Gew.-% von (i)
kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat enthalt. D.h.
der Anteil (iii) des amorphen Siliciumdioxids an der Gesamtmenge der durch quantitative
Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie  nachweisbaren Bestandteile der
Reisschalenasche ist grofler als 30 Gew.-%, gegebenenfalls sogar grofRer als 40 Gew.-
%. Derartige Reisschalenasche ist beispielsweise unter der Produktbezeichnung Nermat
AF bei der Firma Refratechnik Casting GmbH erhaltlich. Erfolgt die Herstellung des
Speisers nach dem Slurry-Verfahren, so ist auch die kohlenstoffreiche schwarze
Reisschalenasche z.B. des oben genannten Typs Nermat AF als Fiillstoff geeignet. Die
Anwesenheit dieses Typs von Reisschalenasche ist jedoch in einem Cold-Box-Verfahren
zur Herstellung erfindungsgemafier Speiser nicht bevorzugt. Enthalt der
erfindungsgemalie Speiser als weiteren Fillstoff (d) Reisschalenasche, die bezogen auf
die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von weniger als 70 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des
Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat enthalt, dann betragt bezogen auf die
formbare Zusammensetzung des Speisers die Menge solcher Reisschalenasche (d)

hochstens 10 Gew.-%.

Die Anwesenheit von Fasermaterial (c) in erfindungsgemafien Speisern ist oft vorteilhaft,
weil Fasern eine zusatzliche Armierung des Speisers bewirken. Bevorzugt werden
organische Fasermaterialien eingesetzt, wahrend auf den Einsatz anorganischer Faser-
materialien verzichtet werden sollte. Ein solcher Verzicht auf anorganische
Fasermaterialien erlaubt eine gesundheitlich unbedenklichere Herstellung erfindungs-
gemaler Speiser, da aus anorganischen Fasern lungengéngige Partikel abbrechen
kdnnen. Vorzugsweise werden in erfindungsgemallien Speisern Cellulosefasern einge-
setzt, denn diese zeichnen sich durch ihr geringes Gewicht aus. Vorzugsweise liegt die

Faserlange der eingesetzten Cellulosefasern dabei im Bereich von 30 bis 800 ym.
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Eine erfindungsgemafe formbare Zusammensetzung fiir die Herstellung von Speisern fiir
die Giellereiindustrie umfasst (a) hochkristalline Reisschalenasche enthaltend bezogen
auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse
mittels Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen
des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i)
kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (i) monoklinem Feldspat, wobei
bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung die Menge dieser
hochkristallinen Reisschalenasche im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis
25 Gew.-% liegt, (b) Bindemittel, (c) optional Fasermaterial, (d) gegebenenfalls einen
oder mehrere weitere Fillstoffe, sowie (e) optional (fiir exotherme Speiser) mindestens
ein oxidierbares Metall (wie Aluminium, Magnesium oder Silicium) und ein

Oxidationsmittel fur das oxidierbare Metall.

Beziglich der Herstellung und weiterer Eigenschaften und Merkmale der fir die
erfindungsgemalie formbare Zusammensetzung einzusetzenden Reisschalenasche (a)
sowie bevorzugten Bindemitteln (b), Fasermaterialien (c) und weiteren Fillstoffen (d) wird
auf die vorstehenden Ausfilhrungen verwiesen. Als Bindemittel (b) kann auch ein

Bindemittelsystem eingesetzt werden.

Enthalt die erfindungsgeméalie formbare Zusammensetzung als weiteren Fiillstoff (d)
Hohlkugeln, dann liegt bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung
die Gesamtmenge an (a) hochkristalliner Reisschalenasche, und (d) Hohlkugeln im
Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-%, wobei das
Gewichtsverhaltnis von (a) hochkristalliner Reisschalenasche zu (d) Hohlkugeln
mindestens 0,1 betragt. Erfindungsgemall besonders bevorzugt ist jedoch die

ausschlieBliche Verwendung von hochkristalliner Reisschalenasche (a).

Enthalt die erfindungsgeméalie formbare Zusammensetzung als weiteren Fiillstoff (d)
Reisschalenasche, in der ein Anteil von weniger als 70 % des enthaltenen Siliciumdioxids
in Form kristalliner Modifikationen vorliegt, dann betragt bezogen auf die Gesamtmasse
der formbaren Zusammensetzung die Menge solcher Reisschalenasche (d) hdchstens 10

Gew.-%.

Ein erfindungsgemales Verfahren zur Herstellung einer formbaren Zusammensetzung

fur die Herstellung von Speisern fiir die Gieldereiindustrie umfasst die Schritte
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- Bereitstellen einer hochkristallinen Reisschalenasche (a), die bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse
mittels  Rontgendiffraktometrie  nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes
Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr
als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii)

monoklinem Feldspat enthalt,

- Mischen der bereitstellten hochkristallinen Reisschalenasche (a) mit (b)
Bindemittel, (c) optional Fasermaterial und (d) gegebenenfalls einem oder
mehreren weiteren Fillstoffen sowie (e) optional (zum Herstellen eines
exothermen Speisers) einem oxidierbares Metall (wie Aluminium, Magnesium oder
Silizium) und einem Oxidationsmittel fiir das oxidierbare Metall, so dass bezogen
auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung die Menge der
Reisschalenasche (a), die bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen
des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von
(i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat
enthalt, an der formbaren Zusammensetzung im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%,

vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% liegt.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen formbaren Zusammensetzung geeignete Reis-
schalenasche (a) ist erhaltlich, indem Reisschalenasche, die bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von weniger als 70 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des
Siliciumdioxids und (i) monoklinem Feldspat enthalt, bei einer Temperatur von
mindestens 1300 °C solange thermisch behandelt wird, bis bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid der
Gesamtanteil von (i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem
Feldspat auf mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-%, angestiegen ist.
Vorzugsweise erfolgt die thermische Behandlung bei einer Temperatur zwischen 1400
und 1500 °C.
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Der Kohlenstoffgehalt der Reisschalenasche betragt vor der thermischen Behandlung bis
zu 5 Gew.-%. Wahrend der thermischen Behandlung wird der enthaltene Kohlenstoff
weitgehend oxidiert, so dass die urspriinglich schwérzliche Farbe der Reisschalenasche
in einen zunachst grauen und schlieBlich rosa Farbton iibergeht. Das Erreichen des rosa
Farbtons kann im Allgemeinen als Anhaltspunkt fir die Vollstandigkeit der thermischen
Behandlung, d. h. fir das Erreichen des gewiinschten Anteils kristalliner Modifikationen
am in der Reisschalenasche enthaltenen Siliciumdioxid, herangezogen werden. Daher
wird die Reisschalenasche vorzugsweise mindestens solange thermisch behandelt, bis

sie einen rosa Farbton angenommen hat.

Zur Herstellung eines erfindungsgemafien Speisers wird die erfindungsgemalie formbare
Zusammensetzung zu einer Speiser geformt und der geformte Speiser ausgehartet. Der
Vorgang des Formens erfolgt dabei vorzugsweise nach dem Slurry-Verfahren (Filter-
schlickerverfahren), dem Griinstandverfahren, oder dem Cold-Box-Verfahren oder dem

Hot-Box-Verfahren, wobei das Cold-Box-Verfahren besonders bevorzugt eingesetzt wird.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

In einem ersten Versuch wurde Reisschalenasche des Typs Nermat AF (Firma Refra-
technik Casting GmbH) in einem Hochtemperaturofen bei 1600 °C thermisch behandelt.
Die Aufheizrate betrug 6 K/min, die Haltezeit bei der Maximaltemperatur 10 Minuten.
Danach hatte die urspringlich schwéarzliche Reisschalenasche einen rosa Farbton
angenommen. Durch quantitative Phasenanalyse der Reisschalenasche mittels
Réntgendiffraktometrie vor und nach der thermischen Behandlung wurden folgende
Anteile von amorphem Siliciumdioxid, von Cristobalit, von Quarz und von Tridymit
ermittelt (Tabelle 1):

Tabelle 1
Probe Ausgangsmaterial Nach thermischer Behandlung bei
1600 °C
Nermat AF
Phase Anteil am Gesamtgehalt an SiO, | Anteil am Gesamtgehalt an SiO,
Gew.- % Gew.- %
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Amorph 56.4 24.0
Cristobalit 39.7 73.2
Quarz 0.6 0.4
Tridymit 3.3 24

Durch die thermische Behandlung sank der Anteil (iii) des amorphen Siliciumdioxids an
der Gesamtmenge der durch quantitative Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie
nachweisbaren Bestandteile der Reisschalenasche auf weniger als 25 Gew.-%, wahrend
der Anteil (i) kristalliner Modifikationen (vorwiegend Cristobalit) des Siliciumdioxids auf

Uber 75 Gew.-% anstieg.

Beispiel 2

Weitere Sinterversuche mit Reisschalenasche des Typs Nermat AF (Firma Refratechnik
Casting GmbH) wurden in einem Tunnelofen mit verschiedenen Vollfeuertemperaturen
(1400 °C, 1480 °C und 1550 °C) durchgefiihrt. Bei jeder Temperatur wurde ein
rosafarbenes Produkt erhalten. Durch quantitative Phasenanalyse der Reisschalenasche
mittels Roéntgendiffraktometrie vor und nach der thermischen Behandlung wurden
folgende Anteile von (iii) amorphem Siliciumdioxid, von (i) kristallinen Modifikationen

(Cristobalit, Quarz, Tridymit) und von (ii) monoklinem Feldspat ermittelt (Tabelle 2):

PCT/EP2012/064378

Tabelle 2

Probe Ausgangsmaterial Nach thermischer Behandlung bei
Nermat AF 1400 °C 1480 °C 1550 °C

Phase Anteil Anteil Anteil Anteil

Gew.- % Gew.- % Gew.- % Gew.- %

Amorph 56,4 6 5.9 3.2

Cristobalit 39,7 23.1 33.6 215

Tridymit 3,3 67.3 57.4 725




10

WO 2013/014118 PCT/EP2012/064378
-17 -
Quarz 0,6 0.6 0.4 0.5
Feldspat - 3.0 2.7 2.3
monoklin

Unabhéangig von der Vollfeuertemperatur erfolgte in jedem Fall eine weitgehende Um-
wandlung des amorphen Siliciumdioxids (i) in (i) kristaline Modifikationen des
Siliciumdioxids und gegebenenfalls in (ii) Siliciumdioxid als Bestandteil von monoklinem
Feldspat, so dass nach der thermischen Behandlung der Anteil des in amorpher Form
vorliegenden Siliciumdioxids an der Gesamtmenge der durch quantitative Phasenanalyse
mittels Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile der Reisschalenasche jeweils

weniger als 10 Gew.-% betrug.

Beispiel 3

Zwei Proben rosafarbener Reisschalenasche sowie zwei Proben der unter der
Produktbezeichnung Nermat AF von Refratechnik Casting GmbH kommerziell
hinsichtlich der

Zusammensetzung untersucht. Die Resultate sind wie folgt (Tabelle 3):

erhaltlichen Reisschalenasche wurden mineralogischen

Tabelle 3
Probe Nermat AF Nermat AF Rosa Reis- Rosa Reis-
Probe 1 Probe 2 schalenasche schalenasche
Probe 1 Probe 2
Phase Anteil Anteil Anteil Anteil
Gew.- % Gew.- % Gew.- % Gew.- %
Amorph 56,4 44,0 16,4 14,3
Cristobalit 39,7 20,4 28,3 27,7
Tridymit 3,3 30,9 50,6 41,2
Quarz 0,6 1,8 1,2 13,1
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Feldspat - 2,9 0.7 3,7

monoklin

Die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse
mittels Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen
des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid weist einen
Anteil an (iii) amorphem Siliciumdioxid von weniger als 17 Gew.-% (Probe 1) oder sogar
weniger als 15 Gew.-% (Probe 2) auf, wahrend ein Anteil von Giber 80 Gew.-% bzw. liber
85 Gew.-% der durch quantitative Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie
nachweisbaren Bestandteile der Reisschalenasche durch (i) kristalline Modifikationen des
Siliciumdioxids und (ii) monoklinen Feldspat gebildet wird. Die Abweichungen in der
mineralogischen Zusammensetzung der beiden ProbenNermat AF bzw. rosafarbene
Reisschalenasche sind auf die Zugehdrigkeit zu verschiedenen Chargen zuriickzufiihren.
Das Ausgangsmaterial der Reisschalenasche unterliegt als Naturprodukt unweigerlich

gewissen Qualitadtsschwankungen.

Beispiel 4:

Reisschalenasche des Typs Nermat AF (Firma Refratechnik Casting GmbH) wurde in
einem Hochtemperaturofen bei 1400 °C thermisch behandelt. Vor und nach der
thermischen Behandlung wurde mittels Roéntgenfluoreszenzanalyse die chemische
Zusammensetzung der Reisschalenasche bestimmt. Die Resultate sind wie folgt (Tabelle
4):

PCT/EP2012/064378

Tabelle 4:
Ausgangsmaterial Nermat AF Nach thermischer Behandlung
[Gew.-%] bei 1400 °C
[Gew.-%]

Siliciumdioxid 91,62 96,07
Kaliumoxid 2,40 1,89
Natriumoxid 0,00 0,00
Calciumoxid 0,90 1,04
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Magnesiumoxid 0,47 0,41
Aluminiumoxid 0,00 0,00
Eisen-lll- Oxid 0,25 0,23
Kohlenstoff 1,90 0,04

Der Kohlenstoffanteil wird durch den Sinterprozess deutlich verringert.

Der in der chemischen Analyse ermittelte Gesamtgehalt an Siliciumdioxid setzt sich
zusammen aus amorphem Siliciumdioxid, den kristallinen Modifikationen des
Siliciumdioxids (Cristobalit, Tridymit und Quarz) sowie gegebenenfalls Siliciumdioxid als

5 Bestandteil von monoklinem Feldspat.

Beispiel 5: Herstellung und Verwendung von Speiserkapppen

Zwei erfindungsgemalie formbare Zusammensetzungen wurden fir die Herstellung von
Speiserkappen eingesetzt. Die erste erfindungsgeméafle formbare Zusammensetzung
(Beispiel 5a, Tabelle 5a) stellt eine Isoliermasse dar, bei der zweiten erfindungsgeméalien
10  formbaren Zusammensetzung (Beispiel 5b, Tabelle 5b) handelt es sich um eine
exotherme Speiserheizmasse. Zum Vergleich wurden Speiserkappen aus einer
herkdmmlichen Isoliermasse bzw. einer herkdmmlichen exothermen Speiserheizmasse

hergestellt.

Tabelle 5 (Beispiel 5a, GT= Gewichtsteile):

Herkdmmliche isolierende Erfindungsgemalie isolierende
Speisermasse Speisermasse
Hohlkugeln 100 GT 50 GT
Hochkristalline - 50 GT
Reisschalenasche
Coldbox-Binder 16 GT 16 GT

15 Tabelle 5b (Beispiel 5b, GT= Gewichtsteile):
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Herkdmmliche exotherme Erfindungsgemalie exotherme
Speiserheizmasse Speiserheizmasse

Aluminiumgriely 30 GT 30 GT

Eisenoxid 6 GT 8GT
Oxidationsmittel 16 GT 16 GT

Fullstoff und Additiv 21GT 18 GT

Hohlkugeln 27 GT

Hochkristalline - 28 GT
Reisschalenasche

Coldbox-Binder 12 GT 16 GT

Die Herstellung der Speiserkappen umfasst unabhangig von der eingesetzten formbaren

Zusammensetzung die Schritte

- homogenes Mischen der festen Komponenten der formbaren Zusammensetzung,
- Zugabe des Binders,

- Ausformen der Speiserkappe,

- Aushéarten der Speiserkappe.

Die eingesetzten erfindungsgemalien formbaren Zusammensetzungen der Beispiele 5a
und 5b erweisen sich als geeignet zur Herstellung von Speiserkappen. Bei
Giellversuchen  wurde festgestellt, dass sich  Speiserkappen umfassend
erfindungsgemalfie formbare Zusammensetzungen hinsichtlich ihres
Abkiihlungsverhaltens trotz des geringeren Gehalts an Hohlkugeln kaum von
Speiserkappen aus herkdmmlichen Speisermassen unterscheiden. Dies zeigt z.B. der
Vergleich der Abkiihlkurven der Speiserkapppe umfassend eine erfindungsgemalie
exotherme formbare Zusammensetzung und der Speiserkappe umfassend eine

herkdmmliche exotherme formbare Zusammensetzung aus Beispiel 5b (Figur 1).
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Patentanspriiche:

Speiser zur Verwendung in der Giellereiindustrie, umfassend

(a) Reisschalenasche enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie  nachweisbaren  Bestandteile (i)  kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des

Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat,
(b) ausgehartetes Bindemittel,
(c) optional Fasermaterial,
(d)  gegebenenfalls einen oder mehrere weitere Flllstoffe,

(e) optional ein oxidierbares Metall und ein Oxidationsmittel fiir das oxidierbare
Metall.

Speiser nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der in Form kristalliner Modifikationen vorliegende Anteil des in der Reis-
schalenasche (a) enthaltenen Siliciumdioxids Anteile einer oder mehrerer
kristalliner Modifikationen des Siliciumdioxids aus der Gruppe bestehend aus

Cristobalit, Tridymit, Quarz enthalt.

Speiser nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass

- der Kohlenstoffgehalt der Reisschalenasche (a) weniger als 1 Gew.-%,

vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-% betragt,
und/oder

- die KorngroRe der Reisschalenasche (a) 0,2 bis 2 mm, vorzugsweise 0,2 bis

1,5 mm, betragt,
und/oder
- die Schittdichte der Reisschalenasche (a) 200 bis 400 g/Liter betragt,

und/oder

PCT/EP2012/064378
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- die Warmeleitfahigkeit der Reisschalenasche (a) 0,12 bis 0,13 W/mK bei
100 °C und 0,39 bis 0,4 W/mK bei 1000 °C betragt.

Speiser nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das ausgehartete Bindemittel (b) das Aushartungsprodukt eines Zwei-
Komponenten-System ist, das ein freie Hydroxylgruppen enthaltendes Phenolharz

und ein Poly-Isocyanat als Reaktionspartner umfasst.

Speiser nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass als weiterer Fllstoff (d) Hohlkugeln enthalten sind,

wobei bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung des

Speisers die Gesamtmenge an

(a) Reisschalenasche enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie  nachweisbaren  Bestandteile (i)  kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des

Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat,
und
(d)  Hohlkugeln

im Bereich von 5 bis 90 Gew-%, vorzugsweise von 5 bis 25 liegt, und das
Gewichtsverhaltnis der Reisschalenasche (a) zu Hohlkugeln (d) mindestens 0,1

betragt.

Speiser nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass als weiterer Flllstoff (d) Reisschalenasche enthalten ist, die bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse
mittels  Rontgendiffraktometrie  nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes
Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von weniger als 70 Gew.-% von (i) kristallinen
Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat enthalt, und
bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung des Speisers

die Menge solcher Reisschalenasche (d) hdchstens 10 Gew.-% betragt.

PCT/EP2012/064378
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Formbare Zusammensetzung fir die Herstellung von Speisern fir die

Gieldereiindustrie, umfassend

(a) Reisschalenasche, enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie  nachweisbaren  Bestandteile (i)  kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des

Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat,
(b) Bindemittel,
(c) optional Fasermaterial,
(d)  gegebenenfalls einen oder mehrere weitere Flllstoffe,

(e) optional mindestens ein oxidierbares Metall und ein Oxidationsmittel fir das

oxidierbare Metall.

Formbare Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Bindemittel (b) ein Zwei-Komponenten-System ist, das ein freie
Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) enthaltendes Phenolharz und ein Poly-Isocyanat

als Reaktionspartner umfasst.

Formbare Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch

gekennzeichnet, dass
als weiterer Fllstoff (d) Hohlkugeln enthalten sind,

wobei bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung die

Gesamtmenge an

(a) Reisschalenasche, enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie  nachweisbaren  Bestandteile (i)  kristalline
Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des

Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat,
und

(d)  Hohlkugeln

PCT/EP2012/064378
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im Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 25 liegt und das
Gewichtsverhaltnis der Reisschalenasche (a) zu Hohlkugeln (d) mindestens 0,1

betragt.

Formbare Zusammensetzung nach einem Anspriche 7 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass als weiterer Fillstoff (d) Reisschalenasche enthalten ist, die
bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative
Phasenanalyse mittels Ro&ntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i)
kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (i) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von weniger als 70 Gew.-% von (i)
kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat

enthalt,

und bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung die Menge
solcher Reisschalenasche (d), in der ein Anteil von weniger als 70 % des
enthaltenen Siliciumdioxids in Form kristalliner Modifikationen vorliegt, héchstens
10 Gew.-% betragt.

Verfahren zur Herstellung einer formbaren Zusammensetzung fiir die Herstellung

von Speisern fiir die Gieereiindustrie, umfassend die Schritte

- Bereitstellen einer Reisschalenasche (a) enthaltend bezogen auf die
Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative
Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile
(i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und
(iii) amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-
%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von (i) kristallinen Modifikationen des

Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat,

- Mischen der bereitgestellten Reisschalenasche (a) mit

(b)  Bindemittel,

(c) optional Fasermaterial und

(d)  gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren Fiillstoffen

(e) optional einem oxidierbaren Metall und einem Oxidationsmittel fiir das

oxidierbare Metall,

so dass bezogen auf die Gesamtmasse der formbaren Zusammensetzung die
Menge der Reisschalenasche (a), die bezogen auf die Gesamtmenge der in der
Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels

Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen

PCT/EP2012/064378
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des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von
(i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat
enthalt, in der formbaren Zusammensetzung im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%,

vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% liegt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass Reisschalenasche,
die bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche durch quantitative
Phasenanalyse mittels Ro&ntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i)
kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (i) monokliner Feldspat und (iii)
amorphes Siliciumdioxid einen Gesamtanteil von weniger als 70 Gew.-% von (i)
kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat
enthalt, bei einer Temperatur von mindestens 1300 °C solange thermisch
behandelt wird, bis bezogen auf die Gesamtmenge der in der Reisschalenasche
durch quantitative Phasenanalyse mittels Réntgendiffraktometrienachweisbaren
Bestandteile (i) kristalline Modifikationen des Siliciumdioxids, (i) monokliner
Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid der Gesamtanteil von (i) kristallinen
Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat auf mindestens 70

Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-%, angestiegen ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die thermische Behandlung bei einer Temperatur zwischen 1400 und 1500 °C

erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reisschalenasche mindestens solange thermisch behandelt wird, bis sie einen

rosa Farbton angenommen hat.

Verwendung von Reisschalenasche (a) enthaltend bezogen auf die Gesamtmenge
der in der Reisschalenasche durch quantitative Phasenanalyse mittels
Réntgendiffraktometrie nachweisbaren Bestandteile (i) kristalline Modifikationen
des Siliciumdioxids, (ii) monokliner Feldspat und (iii) amorphes Siliciumdioxid einen
Gesamtanteil von mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% von
(i) kristallinen Modifikationen des Siliciumdioxids und (ii) monoklinem Feldspat, als
Leichtfillstoff in einer formbaren Zusammensetzung fiir die Herstellung von

Speisern fir die Gieldereiindustrie.

PCT/EP2012/064378
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