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Beschreibung

[0001] Kupfer ist eines der wichtigsten technischen Metalle weltweit und wird zu Millionen Jahrestonnen hergestellt,
umgeschmolzen und gehandelt. Eines der wichtigsten Ausgangsprodukte dabei sind Anoden aus Rohkupfer. Kupfera-
noden sind die Rohlinge aus Huttenkupfer, die der Elektrolyse zugefiihrt werden, um in diesem Prozess letztendlich zu
hochreinem Kupfer raffiniert zu werden. Es handelt sich bei den Anoden vereinfacht dargestellt, um Platten von ca. 100
x 100 x 5 cm. In einem GielRrad werden dabei mehrere (in der Regel 15 bis 25) Tonnen schwere GielRformen aus Stahl
oder Kupfer aus einem massivem Kupferwerkstoff im Kreis gefahren. Mit einem Volumenstrom von > 20 kg/s wird dabei
an einer Gielradposition aus einer Héhe von 20 cm bis 30 cm die flissige Kupferschmelze in die Form gegossen. An
einer anderen Position im Zyklus werden die erstarrten Anoden mit einer Vorrichtung der Form entnommen. Die Anoden
werden anschlieBend in ein Kiihlwasserbecken getaucht und danach weiteren Prozessen zugeflhrt.

[0002] Beim EingieRen von Kupferschmelze in eine ungeschiitzte Kupferform, wiirde die Form aufgeschmolzen und
Gussform und Gussstuick wirden sich miteinander verbinden bzw. irreversibel verschweilen. Deshalb wird die Form
mit einer mineralischen Schicht, der sogenannten "Schlichte", geschiitzt. Durch die hohe chemische, thermische und
durch den GieRstrom mechanische Belastung wird die Schlichte beim EingieRen meist teilweise weggesplult oder sie
bleibt bei der Entnahme, dem "Ausformen", an dem Gussstlick hdngen. Deshalb wird die Schlichte bei jedem Guss neu
aufgespriiht. Um das Risiko des Anbackens des Gussteils in der Form gering zu halten, wird die Schlichte mit hoher
Schichtstarke (700-1200 um) appliziert.

[0003] Der Stand der Technik setzt als Trennmittel ein Einschichtsystem in Form einer Trennmittelsuspension ein,
die vor jedem einzelnen Abguss aufgetragen wird und nur einen einzigen Abguss halt. Diese Schlichte besteht aus
einem mineralischen Pulver und Wasser. In manchen Fallen wird ein Bindemittel (Binder) eingesetzt. Als mineralisches
Pulver finden Bariumsulfat oder anorganische grobkérnige Gesteinssilikate Anwendung. Es kommt auch zum Einsatz
von Ton oder Sand. Bei allen Systemen kommt es dazu, dass die Schlichte mit dem Gussteil ausgetragen wird und bei
jedem Gielvorgang einen vorherigen Neuauftrag der Schlichte erfordert. Daraus resultieren folgende Nachteile:

*  Der Verbrauch von Schlichte kann mit tber 200kg/100t Kupferguss angenommen werden und ist damit sehr hoch.
Dies fiihrt zu hohen Kosten und entsprechender Lagerhaltung

* Der standige, eher unkontrollierte Schlichteauftrag fiihrt zu einer "Hugellandschaft" in der Form und somit zu qua-
litdtsmindernden Unebenheiten im Gussttick.

* Die groRe Menge an Schlichte wird in das Anodensystem eingetragen und wieder ausgetragen. Die Kupferanoden
und das Kiihlwasser sind anschliefend mit den mineralischen Komponenten der Schlichte kontaminiert. Aufwandige
Reinigungsprozesse sind die Folge.

* Das standige Spriihen von Schlichte fihrt zu hohen Kosten, zu einer Kontamination der Umgebung und zu einer
Gefahrdung von Umwelt und Mitarbeitergesundheit.

* Die hohen Schichtstarken beeintrachtigen den Warmelibergang. Die Formen missen aktiv gekihlt werden. Daraus
ergeben sich Spannungen in der Form. Die Gussteile werden noch gelb glihend ausgeformt und sind verzugsge-
fahrdet. Die Produktivitdt muss der Abkiihlgeschwindigkeit angepasst werden.

[0004] Beispiele fir ein Einschichtsystem finden sich in der EP 1 486 473 A1 und in der WO 2004/110680 A2. Hier
werden dauerhafte, fir den Druckguss von Nichteisenmetallen geeignete Formtrennschichten enthaltend Bornitrid be-
schrieben.

[0005] Eine Beschichtung von Kokillen fiir den Guss von Kupfer und kupferhaltigen Legierungen ist aus der EP 2 133
165 A1 bekannt. Auch hierbei handelt es sich um ein Einschichtsystem, das auf mindestens einem anorganischen Oxid,
mindestens 1 Gew.-% Polysiloxan und einem Bindemittel basiert.

[0006] Der Markt verlangt daher nach einem langlebigen Trennmittel mit niedrigem Verbrauch, guter Warmeleitung
und einem langzeitstabilen Binder mit sehr guter Temperaturwechselbestandigkeit und hoher Besténdigkeit gegen Kup-
ferschmelze.

[0007] Uberraschenderweise wurde die Lésung des vorstehend beschriebenen Problems durch den Einsatz eines
Mehrschichtsystems mit einer aktiven und bestandigen Binderkomponente gefunden.

[0008] Die erfindungsgemafie spriih- bzw. pinselbare Trennschicht umfasst ein Zweischichtsystem, das im Kupfera-
nodenguss bislang nicht eingesetzt wird. In einen Zweischichtsystem kdnnen die Haft- und Trenneigenschaften der zwei
Beschichtungen so gestaltet werden, dass die geforderten unterschiedlichen Eigenschaften an den Kontaktstelle <Form-
Beschichtung> und <Beschichtung - Gussteil(Anode)> dargestellt werden kénnen.

[0009] Hierbei dient die erste Schicht, bestehend aus Binder und Fiillstoff, als "Base coat" in der Form und wird
dahingehend gestaltet, dass hohe thermische Bestandigkeit sowie eine hohe Haftkraft zur Form und zugleich ein guter
Haftgrund fir die zweite Schicht entsteht. Mégliche Binder des Base Coatings sind: wasserldsliches Phosphatglaser,
Natron- oder Kaliwasserglaser, Glasfritten und oxidische Nanopartikel wie Titandioxid. Mdgliche Fiillstoffe sind grob-
kristallines Titanoxid, Bariumsulfat, Silikate, Silizide, Christobalit oder Korund.
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[0010] Nanopartikel zeichen sich dabei durch eine Partikelgrée, bestimmt durch Rontgendiffraktometrie unter 100
nm aus. Grobkristalline Pulver haben eine primare PartikelgréRe tGber 1 pm.

[0011] Die auf den Base Coat applizierte Schicht "Top Coat" ist dahingehend gestaltet, dass eine mdglichst hohe
Trennwirkung zum flissigen Kupfer sichergestellt sein muss. Mégliche Binder des Top Coatings sind Zirkonoxid Nano-
partikel, Titanoxid Nanobinder, Natron- oder Kaliwasserglas sowie Silikonharzemulsionen. Mégliche Fiillstoffe mit Trenn-
wirkung sind Bariumsulfat, hexagonales Bornitrid, Schichtsilikate, Talkum, Graphit, Molybdansulfid, Molybdansi lizid und
Wolframsulfid.

[0012] Dass das Schichtsystem dennoch in der Form "haften" bleibt, ist darin begriindet, dass das Base Coating einen
idealen Haftgrund (im Vergleich zur Metalloberflache) fir das Top-Coating bietet. Trotz der zu Fliissigmetall trennenden
Eigenschaft des "Top Coat" besteht eine gute Verbindung zum "Base Coat" und somit zur Form.

[0013] Als Losemittel wird sowohl beim Top- als auch beim Basecoat Wasser verwendet; zur Dispergierung werden
organische Prozessaddtive in geringem Ausmaf (<5 Gew.-%) verwendet. Beide Coatings haben einen Feststoffgehalt
zwischen 10 und 50 Gew.-%.

[0014] Das Zweischichtsystem verbleibt stabil in der Form und wird nicht mit den Gussteilen ausgetragen. Es hat eine
Lebensdauer von mindestens 20-30 Abglssen, bevor es erneuert werden muss. Das entspricht im diskontinuierlichen
Betrieb einer Produktionscharge. Es istim Prozess auch punktuell erneuerbar, ohne dass die Anlage abgefahren werden
muss.

[0015] DerVerbrauchan Beschichtungsmaterial (Einmaltrennmittel) wird um tiber 99% reduziert. Auch alle sekundéren
Nachteile der Einschichtproblematik werden beseitigt. Der Warmelibergang ist verbessert; eine gesteigerte Produkti-
onsleistung ist eine Option, da die Abkuhlgeschwindigkeit gesteigert ist. Die Abkihlzeit/Erstarrungszeit ist nicht mehr
primarer Bottleneck.

Anwendungsbeispiele:
Beispiel 1:
[0016] Beieinem KupferanodengielRer wurde folgendes Zweischichtsystem eingesetzt:

Zusammensetzung der Beschichtungsprodukte:

Base Coat | Natronwasserglas 125 %
Bariumsulfat 52.5 %
Wolframsilizid 7.5 %
Wasser Rest

Top Coat Natronwasserglas 12,5 %
Bariumsulfat 52,5 %
Graphit 5%
Wasser Rest

[0017] Zwei Anodenformen aus Kupfer wurden mit dem vorstehend beschriebenen Zweischichtsystem beschichtet.
Das Zweischichtsystem wurde folgendermalRen mit einer HVLP Niederdruckspriihpistole appliziert:

Form 1:  Base Coating: ca. 200 pm dick

Top Coating: ca. 200 pm dick

Auftrag vor GielRbeginn, kein Nachspriihenim Prozess
Form 2:  Base Coating: ca. 200 pm

Top Coating: ca. 200 pm

Auftrag vor GielRbeginn, kein Nachspriihenim Prozess

[0018] Auf 18 weiteren Formen wurde ein Wettbewerbs-Einschichtsystem (Silikat-Wasserglas-Schlicker) eingesetzt.
Der Auftrag des Wettbewerberprodukts erfolgte in einer automatischen Schlicker-"Dusche”, die vor jedem Guss vor und
permanent im Prozess eingesetzt wurde.
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Verlauf des Giel3versuchs:

[0019] Die Anoden (Gussteile) aus den Formen 1 und 2 lassen sich gut entformen. Die Anoden sind beim Entformen
dunkelrot (kalter als Anoden der anderen Formen). An den ausgeformten Anoden haftet kein Trennmittel.

[0020] Die Anoden aus den 18 anderen Formen sind hellorange. An ihnen haftet das im Prozess aufgetragene Trenn-
mittel.

[0021] In Form 1 ergibt sich ein kleineres Ausformproblem erst nach dem 6. Guss. Der Grund ist eine Schlickerkon-
tamination der Beschichtung durch ein Leck in der Schlickerdusche. Der dort applizierte Wettbewerbsschlicker verbindet
sich mit dem Top Coating und zerstort es. In der Realanwendung wirde die Kontamination und somit das Problem
ausbleiben.

[0022] Die Form 2 lieferte hingegen gute Ausformeigenschaften und gleichbleibende Resultate tUber 15 Abgisse.
Danach wurde der Versuch abgebrochen, da eine Neuausristung des Giel3-SetUps notwendig wurde. Eine Beschadi-
gung der erfindungsgemafRen Trennschicht war nicht zu erkennen.

[0023] Die Anoden der 18 mit Schlicker bespriihten Formen konnten nach dem Guss eindeutig durch einen weillen
Belag (Rest Trennmittel, das sich stédndig aufbaut) identifiziert werden.

Beispiel 2:

[0024] Bei einem weiteren AnodengieRer wurde ein Versuch durchgeflhrt, bei dem sich ein Kupferanodengiefirad
mit 18 Formen im kontinuierlichen Betrieb im Einsatz ist.
[0025] 2 der 18 Formen wurden mit dem erfindungsgemafRen Zweischichtsystem beschichtet.

Zusammensetzung der Beschichtungsprodukte wie in Beispiel 1
[0026]

Formen1und2: Base Coating: ca. 200 wm dick
Top Coating: ca. 200 pm dick
Top Coating in hochbelasteten Bereichen: ca. 400 um dick

[0027] Andere 16 Formen : Wettbewerbs-Einschichtsystem (Silikat-Wasserglas-Schlicker) Der Auftrag in diese 16
Formen erfolgte mittels automatischer Schlicker-"Dusche" wobei vor jedem Guss vor und im Prozess nach jedem Guss
erneut beschichtet werden musste.

Verlauf des Giel3versuchs:

[0028] Die beiden Kupferanoden (Gussteile) aus den Formen 1 und 2 lassen sich gut sehr entformen. Die Anoden
sind beim Entformen dunkelrot (kélter als Anoden der anderen Formen). An den ausgeformten Anoden haftet kein
Trennmittel. Die Anoden weisen eine hohe Konturenscharfe auf, die in der kontrolliert aufgebrachten Beschichtung
begriindet ist. Nach dem 11. Guss wurde die Beschichtung entsprechend im hochbelasteten Bereich durch punktuelles
Nachspriihen nachgestellt. Nach dem 28. Guss wurde die Schichtdicke in der gesamten Form eingestellt. Nach dem
40. Gieflen wurde der Versuch beendet.

[0029] Die Anoden der 16 mit Standardschlicker bespriihten Formen konnten nach dem Guss eindeutig durch einen
weillen Belag identifiziert werden. Insgesamt wurde beim Verguss von 150 t Kupfer 350 kg Standardschlicker verbraucht
(ohne Initialbeschichtung), verglichen mit ca. 0.5kg des erfindungsgemafRen Produkts.

Patentanspriiche

1. Semipermanentes Formtrennmittel fir Formen im Kupferanodenguss, bestehend aus einem Zweischichtsystem,
umfassend einen Basecoat und einen Topcoat.

2. Semipermanentes Formtrennmittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Basecoat als Binder
wasserldsliche Phosphatgléaser und/oder Natron- oder Kaliwassergléser und/oder Glasfritten und/oder oxidische

Nanopartikeln beinhaltet.

3. Semipermanentes Formtrennmittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Basecoat als Fllstoff
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grobkristalline Oxide und/oder Bariumsulfat und/oder Silikate und/oder Silizide und/oder Christobalit und/oder Ko-
rund beinhaltet.

4. Semipermanentes Formtrennmittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Topcoat als Binder
oxidische Nanopartikel und/oder Natron- oder Kaliwassergldser und/oder Silikonharzemulsionen beinhaltet.

5. Semipermanentes Formtrennmittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Topcoat als Fillstoff
Bariumsulfat und/oder hexagonales Bornitrid, und/oder Schichtsilikate und/oder Talkum und/oder Graphit und/oder
Molybdéansulfid und/oder Wolframsulfid beinhaltet.

6. Semipermanentes Formtrennmittel gemafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl im Top- als auch
im Basecoat Wasser als L6semittel verwendet wird.

7. Semipermanentes Formtrennmittel gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es durch Spriihen oder
Pinseln appliziert werden kann.

8. Gieldform fiir den Kupferanodenguf3, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit einem Zweischichtsystem geman der
Anspriche 2-7 beschichtet wurde.

Claims

1. Semipermanentmouldrelease agentfor moulds in copper anode casting, consisting of a two-layer system comprising
a base coat and a top coat.

2. Semipermanent mould release agent according to Claim 1, characterized in that the base coat comprises water-
soluble phosphate glasses and/or sodium or potassium water glasses and/or glass frits and/or oxidic nanoparticles
as binder.

3. Semipermanent mould release agent according to Claim 1, characterized in that the base coat comprises coarsely
crystalline oxides and/or barium sulfate and/or silicates and/or silicides and/or cristobalite and/or corundum as filler.

4. Semipermanent mould release agent according to Claim 1, characterized in that the top coat comprises oxidic
nanoparticles and/or sodium or potassium water glasses and/or silicone resin emulsions as binder.

5. Semipermanent mould release agent according to Claim 1, characterized in that the top coat comprises barium
sulfate and/or hexagonal boron nitride and/or sheet silicates and/or talc and/or graphite and/or molybdenum sulfide
and/or tungsten sulfide as filler.

6. Semipermanent mould release agent according to Claim 1, characterized in that water is used as solvent both in
the top coat and in the base coat.

7. Semipermanent mould release agent according to Claim 1, characterized in that it can be applied by spraying or
brushing.

8. Casting mould for copper anode casting, characterized in that it has been coated with a two-layer system according
to any of Claims 2-7.
Revendications

1. Agent de démoulage semi-permanent pour moules en fonte d’anode de cuivre, constitué d’'un systéme a deux
couches comprenant une couche de base et une couche supérieure.

2. Agent de démoulage semi-permanent selon la revendication 1, caractérisé en ce que la couche de base contient
comme liant des silicates phosphatés et/ou des silicates de soude ou des silicates de potassium et/ou des frittes
de verre et/ou des nanoparticules d’oxyde solubles dans I'eau.
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Agent de démoulage semi-permanent selon la revendication 1, caractérisé en ce que la couche de base contient
comme charge des oxydes en gros cristaux et/ou du sulfate de baryum et/ou des silicates et/ou des siliciures et/ou
de la cristobalite et/ou du corindon.

Agent de démoulage semi-permanent selon la revendication 1, caractérisé en ce que la couche supérieure contient
comme liant des nanoparticules d’oxyde et/ou des silicates de soude ou des silicates de potassium et/ou des
émulsions de résine de silicone.

Agent de démoulage semi-permanent selon la revendication 1, caractérisé en ce que la couche supérieure contient
comme charge du sulfate de baryum et/ou du nitrure de bore hexagonal et/ou des silicates en feuillets et/ou du talc
et/ou du graphite et/ou du sulfure de molybdéne et/ou du sulfure de tungsténe.

Agent de démoulage semi-permanent selon la revendication 1, caractérisé en ce que de I'eau est utilisée comme
solvant aussi bien dans la couche supérieure que dans la couche de base.

Agent de démoulage semi-permanent selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il peut étre appliqué par
pulvérisation ou au pinceau.

Moule de coulée de fonte d’anode de cuivre, caractérisé en ce qu’il a été recouvert par un systéme a deux couches
selon les revendications 2 a 7.
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