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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wir ein Verfahren zur
Herstellung von Gießformen, Kernen und daraus regene-
rierten Formgrundstoffen, eine Mischung zur Kombinati-
on mit einer Lösung oder Dispersion umfassend Wasser-
glas, zur Herstellung von Gießformen und/oder Kernen, ei-
ne Formstoffmischung, eine Formgrundstoffmischung sowie
eine Gießform oder einen Kern. Beschrieben wird ferner
die entsprechende Verwendung einer Menge an partikulären
Schichtsilikaten mit einem d90-Wert kleiner als 45 µm oder
einer entsprechenden Mischung als Additiv zur Herstellung
einer Wasserglas und partikuläres, amorphes Siliziumdioxid
umfassenden Formstoffmischung, die durch chemische Re-
aktion von Bestandteilen der Formstoffmischung miteinan-
der ausgehärtet wird, bei der Herstellung einer Gießform
oder eines Kerns, zum Erleichtern des Zerfalls und/oder
zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des
Kerns.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Gießformen, Kernen und daraus
regenerierten Formgrundstoffen, eine Mischung zur Kombination mit einer Lösung oder Dispersion umfassend
Wasserglas, zur Herstellung von Gießformen und/oder Kernen, eine Formstoffmischung, eine Formgrundstoff-
mischung sowie eine Gießform oder einen Kern. Die Erfindung betrifft ferner die entsprechende Verwendung
einer Menge an partikulären Schichtsilikaten mit einem d90-Wert kleiner als 45 µm oder einer entsprechenden
Mischung als Additiv zur Herstellung einer Wasserglas und partikuläres, amorphes Siliziumdioxid umfassen-
den Formstoffmischung, die durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung miteinander
ausgehärtet wird, bei der Herstellung einer Gießform oder eines Kerns, zum Erleichtern des Zerfalls und/oder
zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des Kerns.

[0002] Das Gießen in einer verlorenen Form ist ein verbreitetes Verfahren zur Herstellung endkonturnaher
Bauteile. Nach dem Guss wird die Form zerstört, und das Gussstück wird entnommen. Gießformen sind Ne-
gative, sie enthalten den auszugießenden Hohlraum, der das zu fertigende Gussstück ergibt. Die Innenkontu-
ren des zukünftigen Gussstückes werden durch Kerne gebildet. Bei der Herstellung der Gießform wird mittels
eines Modells des zu fertigenden Gussstücks der Hohlraum in den Formstoff geformt. Innenkonturen werden
durch Kerne dargestellt, die in einem separaten Kernkasten geformt werden.

[0003] Für Gießformen und Kerne werden als Formstoffe überwiegend feuerfeste körnige Stoffe wie z.B. ge-
waschener, klassifizierter Quarzsand verwendet. Der feuerfeste Formgrundstoff liegt bevorzugt in einer riesel-
fähigen Form vor, so dass er in eine geeignete Hohlform eingefüllt und dort verdichtet werden kann. Die Form-
stoffe werden verdichtet, um die Festigkeit zu erhöhen. Zur Herstellung der Gießformen werden die Formstof-
fe mit anorganischen oder organischen Bindemitteln gebunden. Durch das Bindemittel wird ein fester Zusam-
menhalt zwischen den Partikeln des Formgrundstoffs erzeugt, so dass die Gießform die erforderliche mecha-
nische Stabilität erhält.

[0004] Gießformen und Kerne müssen verschiedene Anforderungen erfüllen. Beim Gießvorgang selbst müs-
sen sie zunächst eine ausreichende Festigkeit und Temperaturbeständigkeit aufweisen, um das flüssige Metall
in den aus einem oder mehreren Gieß(teil)formen gebildeten Hohlraum aufnehmen zu können. Nach Beginn
des Erstarrungsvorgangs wird die mechanische Stabilität des Gussstücks durch eine erstarrte Metallschicht
gewährleistet, die sich entlang der Wände der Gießform ausbildet. Das Material der Gießform soll 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 Idealfall zerfallen die Gießformen und Kerne wieder zu einem feinen Sand, der sich mühelos vom
Gussstück entfernen lässt und besitzen entsprechend günstige Zerfallseigenschaften. Es besteht heutzutage
ein besonderes Bedürfnis danach, die zerfallenen Reste benutzter Gießformen und Kerne wiederzuverwerten
und aus benutzten Gießformen und Kernen regenerierte Formgrundstoffe herzustellen. Diese Wiederverwer-
tung als regenerierter Formgrundstoff (Regenerat) stellt besondere Anforderungen an die Zerfallseigenschaf-
ten der Gießformen und Kerne.

[0005] Zur Herstellung von Gießformen können sowohl organische als auch anorganische Bindemittel einge-
setzt werden, deren Aushärtung jeweils durch kalte oder heiße Verfahren erfolgen kann. Als kalte Verfahren
bezeichnet man dabei Verfahren, welche im Wesentlichen bei Raumtemperatur ohne Erhitzen der Gießform
durchgeführt werden. Die Aushärtung erfolgt dabei meist durch eine chemische Reaktion, die beispielsweise
dadurch ausgelöst wird, dass ein Gas als Katalysator durch die zu härtende Gießform geleitet wird. Bei heißen
Verfahren wird die Formstoffmischung nach der Formgebung auf eine ausreichend hohe Temperatur erhitzt,
um beispielsweise das im Bindemittel enthaltene Lösungsmittel auszutreiben oder um eine chemische Reak-
tion zu initiieren, durch welche das Bindemittel beispielsweise durch Vernetzen ausgehärtet wird.

[0006] Unabhängig vom Aushärtemechanismus ist allen organischen Bindemittel-Systemen gemeinsam, dass
sie sich beim Einfüllen des flüssigen Metalls in die Gießform thermisch zersetzen und dabei Schadstoffe, wie
z. B. Benzol, Toluol, Xylole, Phenol, Formaldehyd und andere, teilweise nicht identifizierte, Crackprodukte
freisetzen können. Es ist zwar durch verschiedene Maßnahmen gelungen, diese Emissionen zu minimieren,
völlig vermeiden lassen sie sich bei organischen Bindemitteln jedoch nicht.

[0007] Um die Emission von Zersetzungsprodukten während des Gießvorgangs zu minimieren bzw. zu ver-
meiden, können Bindemittel verwendet werden, die auf anorganischen Materialien beruhen bzw. die einen
sehr geringen Anteil an organischen Verbindungen enthalten. Solche Bindemittelsysteme sind bereits seit län-
gerem bekannt, beispielsweise aus der GB 782205 A, US 6972059 B1, US 5582232 A, US 5474606 A und
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US 7022178. Nachfolgend bezeichnet der Begriff „anorganisches Bindemittel“ ein Bindemittel, welches zu
mehr als 95 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 99 Gew.-%, aus Wasser und anorganischen Materialien besteht,
so dass der Anteil an organischen Verbindungen in einem anorganischen Bindemittel kleiner als 5 Gew.-%,
vorzugsweise kleiner als 1 Gew.-% ist. Der Ausdruck „anorganisch gebunden“ bedeutet, dass eine Gießform
bzw. ein Kern unter Verwendung eines anorganischen Bindemittel hergestellt wurde.

[0008] Von besonderer Bedeutung als Bestandteil anorganischer Bindemittel ist Alkaliwasserglas. Als Alka-
liwasserglas, nachfolgend auch Wasserglas genannt, werden aus einer Schmelze erstarrte, glasartige, al-
so amorphe, wasserlösliche Natrium-, Kalium- und Lithiumsilicate oder ihre wässrigen Lösungen bezeichnet.
Nachfolgend bezeichnet der Begriff Wasserglas solche Mischungen, die einen molaren Modul SiO2/M2O im
Bereich von 1,6 bis 4,0, vorzugsweise im Bereich von 1,8 bis 2,5 aufweisen, wobei M2O die Gesamtmenge an
Lithium-, Natrium- und Kaliumoxid bezeichnet. Der Ausdruck „wasserglasgebunden“ bedeutet, dass eine Gieß-
form bzw. ein Kern unter Verwendung eines Bindemittels hergestellt wurden, welches Wasserglas umfasst.

[0009] Anorganisch bindende Formstoffmischungen sind im Stand der Technik bekannt. Beispielsweise wird
in der US 7770629 B2 eine Formstoffmischung vorgeschlagen, welche neben einem feuerfesten Formgrund-
stoff ein auf Wasserglas basierendes Bindemittel und ein teilchenförmiges Metalloxid umfasst, wobei als teil-
chenförmiges Metalloxid bevorzugt Fällungskieselsäure oder pyrogene Kieselsäure verwendet wird.

[0010] Die US 4233076 offenbart Formstoffmischungen bestehend aus Sand, einem Alkalisilikat-Binder, min-
destens einem Härter, welcher ausgewählt ist aus der Gruppe von Alkylencarbonat, einer organischen Mono-
carbon- oder Dicarbonsäure bzw. deren Methylester, Kohlendioxid oder Hochofenschlacke, sowie einem Al2O3
haltigen Stoff, dessen durchschnittliche Korngrößenverteilung zwischen 0,2 und 5 µm liegt.

[0011] Die DE 102012113073 A1 offenbart eine Formstoffmischung zur Herstellung von Formen und Kernen
für die Metallverarbeitung, umfassend mindestens einen feuerfesten Formgrundstoff, ein anorganisches Bin-
demittel und zumindest ein partikuläres Metalloxid, wobei das partikuläre Metalloxid zumindest ein Alumini-
umoxid in der alpha-Phase und/oder zumindest ein Aluminium/Silizium-Mischoxid, ausgenommen Aluminium/
Silizium-Mischoxide mit Schichtsilikat-Struktur umfasst oder daraus besteht.

[0012] Die DE 10 2012113074 A1 offenbart eine Formstoffmischung zur Herstellung von Formen und Kernen
für die Metallverarbeitung, umfassend mindestens einen feuerfesten Formgrundstoff, ein anorganisches Bin-
demittel und zumindest ein partikuläres gemischtes Metalloxid, wobei das gemischte partikuläre Metalloxid
zumindest ein partikuläres Mischoxid oder eine partikuläre Mischung von zumindest zwei Oxiden ist oder zu-
mindest ein partikuläres Mischoxid neben zumindest einem weiteren partikulären Oxid oder neben zumindest
einem weiteren anderen partikulären Mischoxid vorliegt, und das partikuläre gemischte Metalloxid zumindest
ein Oxid des Aluminiums und zumindest ein Oxid des Zirkoniums umfasst.

[0013] Die Zerfallseigenschaften von Gießformen und Kernen (auch als Entkernverhalten bezeichnet), d.h.
die Fähigkeit der Gießformen und Kerne, nach dem Metallguss unter mechanischer Belastung schnell in eine
leicht schüttfähige Form zu zerfallen, sind bei rein anorganisch gebundenen Gießformen und Kernen, insbe-
sondere wasserglasgebundenen Gießformen und Kernen, häufig schlechter als bei Gießformen und Kernen,
die mit einem organischen Bindemittel hergestellt wurden. Diese nachteiligen Zerfallseigenschaften werden
üblicherweise dadurch erklärt, dass es durch die hohen Temperaturen beim Abguss vom Metallschmelzen zu
einer Versinterung der alkalisilkatglashaltigen Formstoffzusammensetzung bzw. zur Ausbildung von Schmelz-
phasen kommt. Dies resultiert in einer hohen Restfestigkeit der Gießformen und Kerne. Eine wichtige Bedeu-
tung wird dabei häufig dem Alkaligehalt der Formstoffmischung zugemessen, wobei hohe Alkaligehalte häufig
als nachteilig angesehen werden.

[0014] Schlechte Zerfallseigenschaften sind besonders dann nachteilig, wenn dünnwandige bzw. filigrane
oder komplexe Gießformen verwendet werden, welche sich nach dem Abguss häufig ohnehin schwer entfer-
nen lassen. Insbesondere sind die schlechten Zerfallseigenschaften hinderlich bei dem Bestreben, anorga-
nisch gebundene Gießformen und Kerne, die bereits beim Abguss eingesetzt wurden, wiederzuverwerten und
aus solchen Gießformen und Kernen regenerierte Formgrundstoffe (Regenerate) herzustellen. Mangelhafte
Zerfallseigenschaften können darin resultieren, dass der erhaltene regenerierte Formgrundstoff in verklump-
ter Form vorliegt und nicht hinreichend rieselfähig ist, um allein oder in Kombination mit „frischem“ Ausgangs-
formgrundstoff erneut bei der Herstellung von Gießformen und Kernen eingesetzt zu werden. Ein Verfahren
zum Herstellen einer partikulären Feuerfestzusammensetzung zur Verwendung bei der Herstellung von Gie-
ßereiformen und -kernen aus verbrauchten Gießereiformen oder-kernen, die aus einem Feuerfestmaterial und
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einem alkalischen Bindemittel hergestellt sind, welches Alkalimetallionen enthält, ist in der EP 2692460 B1
offenbart.

[0015] Es ist zur Lösung des Problems der schlechten Zerfallseigenschaften bekannt, der Formstoffmischung
organische Zerfallsförderer zuzugeben, die unter dem Einfluss des heißen Metalls pyrolysieren/reagieren und
dadurch den Zerfall der Gießform oder des Kerns nach dem Guss durch Porenbildung erleichtern. Das Doku-
ment DE 1558155 A offenbart für wasserglasgebundene Kerne beispielsweise den Einsatz von Zucker, Stein-
kohlenstaub oder Perlpech, DD 82809 B1 offenbart den Einsatz von Stärkeprodukten, Kohlenstaub und Me-
lasse als organische Zerfallsförderer und DD 141118 A1 offenbart unter anderem die Verwendung von Kohlen-
staub, Kohlenhydraten, Stärke, Stärkederivaten und Zuckern als Zerfallsförderer. Allerdings führt die Verwen-
dung von organischen Komponenten in Formstoffmischungen während des Abgusses regelmäßig zum Auftre-
ten der unerwünschten Emissionen von CO2 und anderen Pyrolyseprodukten. Als besonders nachteilig wird
zudem empfunden, dass organische Zerfallsförderer bei hohen Abgusstemperaturen häufig ihre Wirksamkeit
verlieren, da es bei hohen Temperaturen, wie sie beispielsweise beim Stahlguss auftreten, rasch zu einem
vollständigen Ausbrand der organischen Zerfallsförderer kommt, wohingegen die Schmelz- und Sintervorgän-
ge noch weiter stattfinden wenn die organischen Zerfallsförderer bereits verbraucht sind. In diesem Fall werden
die Zerfallseigenschaften durch organische Zerfallsförderer häufig nur unwesentlich verbessert. Darüber hin-
aus ist die Wiederverwertbarkeit von aus mit organischen Zerfallsförderern hergestellten Gießformen und Ker-
nen häufig eingeschränkt, da der aus diesen Gießformen und Kernen herstellbare regenerierte Formgrundstoff
mit Rückständen oder Zersetzungsprodukten der organischen Zerfallsförderer verunreinigt sein kann, die die
Eigenschaften des regenerierten Formgrundstoffes negativ beeinflussen können und daher aufwendig entfernt
werden müssen. Darüber hinaus hat sich in eigenen Versuchen gezeigt, dass der Einsatz von organischen
Zerfallsförderern die Beständigkeit der hergestellten Gießformen und Kerne gegenüber Luftfeuchtigkeit und/
oder wasserbasierten Schlichten reduzieren kann.

[0016] Bedingt durch die vorstehend dargelegten Nachteile organischer Zerfallsförderer besteht ein Bedarf
an alternativen, vorzugsweise anorganischen Zerfallsförderern für anorganisch gebundene Gießformen und
Kerne, die auch bei hohen Abgusstemperaturen die Zerfallseigenschaften von Gießformen und Kernen posi-
tiv beeinflussen können ohne die Nachteile der bekannten organischen Zerfallsförderer aufzuweisen. Solche
anorganischen Zerfallsförderer sind im Stand der Technik beschrieben.

[0017] Das Dokument DE 1558155 offenbart, dass eine Verbesserung der Entkernbarkeit gerade von bei
hohen Temperaturen gegossenen Gussstücken erzielt werden kann, wenn ein Teil des inerten Füllstoffes durch
Calciumcarbonat ersetzt wird, wobei statt Calciumcarbonat auch Carbonate anderer Erdalkalien eingesetzt
werden können. Die zerfallsfördernde Wirkung resultiert dabei jedoch aus der Zersetzung der Carbonate, wobei
CO2 freigesetzt wird. Dieser Umstand wird häufig als nachteilig empfunden. Zudem betrifft die Offenbarung der
DE 1558155 den Einsatz in Kernen, die mit Hilfe von Wasserglas hergestellt werden, welches durch Zusatz
eines pulverförmigen Härters gebunden wird, der neben Silizium bzw. einer Siliziumlegierung auch Bentonit
enthält.

[0018] In DD 246488 A1 wird ein Formstoff mit günstigen Zerfallseigenschaften zur Herstellung von Formen
und Kernen im Prozess der Gussstückherstellung, insbesondere für Formgusserzeugnisse aus Stahlguss of-
fenbart, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere feuerfeste Grundkomponenten und ein Binder, be-
stehend aus einem Gemisch von Natriumsilikatlösung (Modul 2,2...2,6; Dichte 1,46...1,55 g/cm3) und einer
mit Alkaliphosphaten chemisch modifizierten Natriumsilikatlösung (Modul 2,6...3,5; Dichte 1,38...1 ,41 g/cm3),
vorzugsweise im Verhältnis 1: 1 enthalten sind. DD 246488 betrifft dabei solche Formstoffe, die durch die Be-
gasung mit CO2 ausgehärtet werden.

[0019] DE 102013111626 A1 offenbart eine Formstoffmischung zur Herstellung von Formen oder Kernen um-
fassend zumindest einen feuerfesten Formgrundstoff, Wasserglas als Bindemittel, partikulares amorphes Sili-
ziumdioxid und eine oder mehrere pulverformige oxidische Bor-Verbindungen. Hierbei werden die oxidischen
Bor-Verbindungen als Zerfallsförderer eingesetzt.

[0020] DE 1190610 und DE 1198495 offenbaren den Einsatz von Bentonit zur Herstellung von nach dem
Abgießen leicht zerfallenden Formen und Kernen nach dem Wasserglas-Kohlensäureverfahren.

[0021] US 3203057 offenbart Formstoffmischungen bestehend aus einem feinen Feuerfestmaterial, einem
flüssigen Bindemittel, welches im Wesentlichen aus einer Alkalimetall-Silikat Lösung besteht, sowie einem
Zerfallsförderer der im Wesentlichen aus Al2O3 besteht. Hierbei muss die Alkalimetall-Silikat Lösung eine Al-
kalinität im Bereich von 18-30 % aufweisen.
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[0022] Eine primäre Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Gießfor-
men und Kernen, insbesondere von wasserglasgebundenen Gießformen und Kernen, anzugeben, wobei die
hergestellten Gießformen und Kerne insbesondere die folgenden Anforderungen erfüllen sollen:

- einfache Herstellbarkeit unter Verwendung von gebräuchlichen Apparaturen und Fertigungsroutinen;

- hohe Festigkeit nach der Herstellung und möglichst gleichbleibende Festigkeit auch nach längerer La-
gerdauer;

- hohe Beständigkeit gegen Luftfeuchtigkeit und wasserhaltige Schlichten, so dass der Kontakt mit Luft-
feuchtigkeit oder das Schlichten der Gießformen und Kerne mit einer wasserhaltigen Schlichte nur in ge-
ringen Festigkeitsverlusten resultiert;

- sehr gute Oberflächengüte der mit den Gießformen bzw. Kernen hergestellten Gussstücke, insbesondere
beim Messing-, Eisen- oder Stahlguss;

- keine oder nur geringe Emission von CO2 und/oder anderen unerwünschten Pyrolyseprodukten während
des Metallgusses, insbesondere während des Messing-, Eisen- oder Stahlgusses;

- sehr gute Zerfallseigenschaften, d.h. eine geringe Restfestigkeit, nach dem Einsatz im Metallguss, ins-
besondere im Messing-, Eisen- oder Stahlguss, so dass die Gießformen und Kerne nach der Verwendung
im Metallguss bereits durch eine geringe mechanische Belastung leicht und rückstandsfrei vom Gussstück
getrennt werden können.

[0023] Darüber hinaus war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung das Verfahren so auszugestalten, dass
mit dem Verfahren aus den hergestellten Gießformen und Kernen mit besonders geringem Aufwand ein re-
generierter Formgrundstoff erhalten werden kann, dessen Eigenschaften dem Ausgangsformgrundstoff, d.h.
einem Formgrundstoff der gleichen Art und des gleichen Ursprungs, welcher noch nicht in der Herstellung von
Gießformen und Kernen eingesetzt wurde, besonders ähnlich sind.

[0024] Der so hergestellte regenerierte Formgrundstoff (erste Generation) soll demnach für die Herstellung
von Gießformen und Kernen geeignet sein, insbesondere für die Herstellung von Gießformen und Kernen
gemäß dem anzugebenden Verfahren. Der hergestellte regenerierte Formgrundstoff soll somit geeignet sein,
Gießformen und Kerne herzustellen, die die vorstehend definierten Anforderungen erfüllen und die insbeson-
dere wiederum, auch nach dem Einsatz im Messing-, Eisen- oder Stahlguss, gute Zerfallseigenschaften zeigen
und leicht zu einem regenerierten Formgrundstoff (zweite Generation) umgesetzt werden können.

[0025] Es war dabei die Aufgabe, das Verfahren so auszugestallten, dass die Rezyklierbarkeit des im Verfah-
ren einzusetzenden Formgrundstoffes besonders hoch ist, d.h. dass ein isoliert betrachteter Formgrundstoff-
partikel im Laufe des als Kreislauf ausgeführten Verfahrens Bestandteil möglichst zahlreicher Gießformen oder
Kerne wird.

[0026] Um den vorstehenden Anforderungen besonders gut entsprechen zu können, war es eine Aufgabe,
das anzugebende Verfahren so zu konzipieren, dass der hergestellte regenerierte Formgrundstoff hinsichtlich
seiner chemischen Zusammensetzung möglichst genau dem Ausgangsformgrundstoff entspricht, d.h. einem
Formgrundstoff der gleichen Art und des gleichen Ursprungs, welcher noch nicht in der Fertigung von Gieß-
formen und Kernen eingesetzt wurde. Dies bedeutet insbesondere, dass der Gehalt an Alkalimetallionen und
der Gehalt an weiteren Zusätzen, insbesondere an gegebenenfalls in den Gießformen und Kernen vorhanden
Zerfallsförderern, im regenerierten Formgrundstoff möglichst niedrig sein soll, damit die Konzentration dieser
Bestandteile nicht im Zuge des anzugebenden Verfahrens erhöht wird.

[0027] Zudem war es eine weitere Aufgabe, das anzugebende Verfahren so auszulegen, dass es in der Praxis
besonders effizient unter Verwendung eines Formgrundstoffkreislaufes ausgeführt werden kann.

[0028] Es war eine ergänzende Aufgabe der vorliegenden Erfindung zu erreichen, dass Schritte des anzuge-
benden Verfahrens zumindest teilweise unter Verwendung eines 3D-Druckers oder eines 3D-Druckverfahrens
erfolgen können.

[0029] Darüber hinaus war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, (i) eine Mischung zur Kombination
mit einer Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas, (ii) ein Mehrkomponenten-Bindemittelsystem und
(iii) eine Formstoffmischung anzugeben, mit der Gießformen und Kerne hergestellt werden können, die die
vorstehend definierten Anforderungen erfüllen.
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[0030] Zudem war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Formgrundstoffmischung anzugeben,
mit der Gießformen und Kerne hergestellt werden können, die die vorstehend definierten Anforderungen erfül-
len, und die einen regenerierten Formgrundstoff umfasst, der mit dem anzugebenden Verfahren (siehe oben)
herstellbar ist.

[0031] Des Weiteren war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Gießform bzw. einen Kern anzu-
geben, die die vorstehend definierten Anforderungen erfüllen.

[0032] Weitere (Teil-)Aufgaben der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den beigefügten Patentansprü-
chen und der vorliegenden Beschreibung.

[0033] Die vorstehend genannten Aufgaben werden durch Verfahren, Mischungen, Mehrkomponenten-Bin-
demittelsysteme, Formstoffmischungen, Formgrundstoffmischungen, Verwendungen, Gießformen und Kerne
gelöst, wie sie in den beigefügten Ansprüchen definiert sind. Bevorzugte erfindungsgemäße Ausgestaltungen
ergeben sich aus den Unteransprüchen.

[0034] Insbesondere werden die vorstehend genannten Aufgaben gelöst durch ein Verfahren zur Herstellung
von Gießformen, Kernen und daraus regenerierten Formgrundstoffen, mit folgenden Schritten zur Herstellung
einer Gießform bzw. eines Kerns:

- Bereitstellen oder Herstellen einer Formstoffmischung umfassend

- einen Formgrundstoff

- eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas

- 0,1 bis 3 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid
sowie zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des
Kerns

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, wobei der
d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung bezogen sind,

- Formen der Formstoffmischung,

- Aushärten der Formstoffmischung durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung
miteinander, so dass die Gießform oder der Kern resultiert.

[0035] Der Formgrundstoff ist bevorzugt ein feuerfester Formgrundstoff. Als „feuerfest“ werden im vorliegen-
den Text im Einklang mit dem üblichen fachmännischen Verständnis Massen, Werkstoffe und Mineralien be-
zeichnet, die zumindest kurzzeitig der Temperaturbelastung beim Abguss bzw. bei der Erstarrung einer Eisen-
schmelze, meist Gusseisen, widerstehen können. Als Formgrundstoff geeignet sind beispielsweise Quarz-,
Zirkon- oder Chromerzsand, Olivin, Vermiculit, Bauxit, Schamotte sowie künstliche Formgrundstoffe.

[0036] Der Formgrundstoff macht vorzugsweise mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt mehr als 90 Gew.- %, be-
sonders bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, der Gesamtmasse der Formstoffmischung aus. Der feuerfeste Form-
grundstoff weist vorzugsweise einen rieselfähigen Zustand auf.

[0037] Der mittlere Durchmesser der Formgrundstoffpartikel liegt in der Regel zwischen 100 µm und 600
µm, bevorzugt zwischen 120 µm und 550 µm und besonders bevorzugt zwischen 150 µm und 500 µm. Die
Partikelgröße lässt sich z.B. durch Siebung nach DIN ISO 3310 bestimmen.

[0038] Die Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas kann durch Lösen von glasartigen Lithium-, Natri-
um- und Kaliumsilikaten in Wasser hergestellt werden. Es kann Wasserglas eingesetzt werden, welches ein,
zwei oder mehr der genannten Alkaliionen enthält und/oder ein oder zudem auch ein oder mehr mehrwertige
Kationen wie beispielsweise Aluminium enthält.

[0039] Die Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas weist bevorzugt einen Feststoffanteil im Bereich
von 25 bis 65 Gew.-% auf, vorzugsweise von 30 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmasse der Lösung bzw. Dispersion. Hierbei wird bei der Berechnung des Feststoff-
anteils die gesamte in der Formstoffmischung enthaltene flüssige Phase, beispielsweise Wasser oder Alkohol,
der Lösung bzw. Dispersion zugerechnet.
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[0040] Je nach Anwendung und gewünschtem Festigkeitsniveau der herzustellenden Formen und Kerne um-
fasst die Formstoffmischung 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,75 Gew.-% bis 4 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1 Gew.-% bis 3,5 Gew.-%, der Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas, bezogen auf die
Gesamtmasse der Formstoffmischung.

[0041] Die Formstoffmischung umfasst erfindungsgemäß partikuläres, amorphes Siliziumdioxid („SiO2“); in
üblicher Reinheit, d.h. mit üblichen Verunreinigungen und Nebenbestandteilen. Der Begriff „partikulär“ bezeich-
net dabei ein festes Pulver (einschließend Stäube) oder auch ein Granulat, das schüttfähig und somit auch
siebfähig ist.

[0042] Der d90-Wert des partikulären, amorphen Siliziumdioxids ist vorzugsweise kleiner als 100 µm, bevor-
zugt kleiner als 45 µm, besonders bevorzugt kleiner als 25 µm. Dies bedeutet, dass 90 % des in der Formstoff-
mischung enthaltenen partikulären, amorphen Siliziumdioxids vorzugsweise kleiner ist als 100 µm, bevorzugt
kleiner ist als 45 µm, besonders bevorzugt kleiner ist als 25 µm. Der d90-Wert wird durch Aufnahmen mit dem
Rasterelektronenmikroskop (JSM-6510 der Firma Jeol) bestimmt.

[0043] Als partikuläres, amorphes Siliziumdioxid können sowohl synthetisch hergestellte als auch natürlich
vorkommende Typen eingesetzt werden. Letztere sind z.B. aus DE 102007045649 bekannt, sind aber nicht
bevorzugt, da sie häufig nicht unerhebliche kristalline Anteile enthalten und deshalb als karzinogen eingestuft
sind. Synthetisch hergestelltes amorphes Siliziumdioxid wird durch eine bewusst durchgeführte chemische
Reaktion hergestellt. Beispiele hierfür sind z.B. die Flammhydrolyse von Siliziumtetrachlorid und die Reduktion
von Quarzsand mit Koks im Lichtbogenofen bei der Herstellung von Ferrosilizium und Silizium. Das nach diesen
beiden Verfahren hergestellte amorphe SiO2 wird auch als pyrogenes SiO2 bezeichnet.

[0044] Bevorzugt umfasst die Formstoffmischung synthetisch hergestelltes partikuläres, amorphes SiO2, be-
sonders bevorzugt pyrogenes partikuläres, amorphes SiO2.

[0045] Schichtsilikate sind Silikate und als solche Salze der Ortho-Kieselsäure (Si(OH)4). Diese Salze sind
durch SiO4-Tetraeder aufgebaute Verbindungen. Als Schichtsilikate bezeichnet man Silikate, deren Silikatanio-
nen aus (Doppel-)Schichten eckenverknüpfter SiO4-Tetraeder bestehen. Diese Schichten oder Doppelschich-
ten sind untereinander nicht über weitere Si-O-Bindungen zu Gerüsten verknüpft. Bevorzugte Schichtsilikate
sind Kaolinit, Metakaolin, Montmorillonit, Halloysit, Hectorit, Smektit, Moskovit, Pyrophyllit und synthetische
Schichtsilikate, wobei synthetische Schichtsilikate solche Schichtsilikate sind, die nicht natürlich vorkommen,
sondern durch eine gezielte chemische Reaktion künstlich erzeugt wurden.

[0046] Erfindungsgemäß ist der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner als 45 µm. Dies be-
deutet, dass 90 % der in der Formstoffmischung enthaltenen Schichtsilikat-Partikel kleiner sind als 45 µm. Der
d90-Wert wird durch Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (JSM-6510 der Firma Jeol) bestimmt.

[0047] In dem erfindungsgemäßen Verfahren umfasst die Formstoffmischung ein oder mehrere Schichtsilikate
zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des Kerns.

[0048] In dem erfindungsgemäßen Verfahren umfasst die Formstoffmischung vorzugsweise ein oder mehrere
Schichtsilikate zum Erleichtern des Zerfalls und zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des
Kerns.

[0049] Ein erleichterter Zerfall bedeutet, dass die aus der Formstoffmischung hergestellten Formen und Ker-
ne nach dem Einsatz im Metallguss, d.h. nach dem Kontakt mit einer heißen Metallschmelze, beispielsweise
einer Eisenschmelze, eine geringe Restfestigkeit aufweisen und bereits durch eine geringe mechanische Be-
lastung schnell und rückstandsfrei vom Gussstück getrennt werden können. Eine erhöhte Regenerierbarkeit
der Gießform bzw. des Kerns bedeutet, dass aus der aus einer verwendeten Gießform bzw. einem Kern durch
Ablösen vom Gussstück erhaltenen Mischung ein Regenerat erhalten werden kann, welches erneut als Form-
grundstoff in einer Formstoffmischung zur Herstellung von Gießformen bzw. Kernen eingesetzt werden kann,
wobei die chemische Zusammensetzung und die Eigenschaften des Regenerates denen des Formgrundstof-
fes besonders ähnlich sind, der zur Herstellung der ursprünglichen Gießform bzw. des ursprünglichen Kerns
verwendet wurde.

[0050] Durch die gleichzeitige Anwesenheit von partikulärem, amorphem Siliziumdioxid sowie von einem oder
mehreren partikulären Schichtsilikaten in der zur Herstellung verwendeten Formstoffmischung, wird der Zerfall
von Gießformen bzw. Kernen erleichtert bzw. deren Regenerierbarkeit erhöht, im Vergleich mit Gießformen und
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Kernen, die aus Formstoffmischungen hergestellt wurden, die nicht sowohl partikuläres, amorphes Siliziumdi-
oxid als auch partikuläre Schichtsilikate enthalten. Bei der Herstellung der Formstoffmischung wird beispiels-
weise so vorgegangen, dass zunächst der feuerfeste Formgrundstoff, üblicherweise in einem Mischer, vorge-
legt wird. Diesem werden anschließend unter Rühren die Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas, das
partikuläre, amorphe Siliziumdioxid, die partikulären Schichtsilikate und gegebenenfalls weitere Bestandteile
zugesetzt. Die Mischdauer wird bevorzugt so gewählt, dass eine innige Durchmischung der Bestandteile der
Formstoffmischung erreicht wird

[0051] Das Formen der Formstoffmischung umfasst jede bewusste und zielgerichtete Formgebung der Form-
stoffmischung, d. h. jedes bewusste und zielgerichtete Überführen der Formstoffmischung in eine dreidimen-
sionale Gestalt. Vorzugsweise erfolgt das Formen der Formstoffmischung durch das Einbringen der Formstoff-
mischung in eine (Hohl-)Form. Alternativ kann das Formen der Formstoffmischung auch mit anderen dem
Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann das Formen der Formstoffmischung im Rah-
men eines 3D-Druckverfahrens mittels eines 3D-Druckers erfolgen.

[0052] Das Aushärten einer Formstoffmischung umfasst jeden Vorgang, durch den die Festigkeit der geform-
ten Formstoffmischung gegenüber der nicht ausgehärteten geformten Formstoffmischung erhöht wird. Das
Aushärten einer Formstoffmischung setzt nicht voraus, dass die Aushärtung vollständig ist. Das Aushärten
einer Formstoffmischung umfasst somit auch das nicht vollständige Aushärten der Formstoffmischung. Dies
entspricht dem fachmännischen Verständnis des Begriffs „Aushärten“, da aus Gründen der Reaktionskinetik
nicht zu erwarten ist, dass sämtliche der reaktiven Bestandteile in der hergestellten oder bereitgestellten Form-
stoffmischung während des Aushärtungsvorganges reagieren. Der Fachmann kennt insoweit beispielsweise
das Phänomen der Nachhärtung der Formstoffmischung.

[0053] Erfindungsgemäß erfolgt das Aushärten der Formstoffmischung durch chemische Reaktion von Be-
standteilen der Formstoffmischung miteinander, sodass die Gießform oder der Kern resultiert. Ursächlich für
das Aushärten einer Formstoffmischung, die eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas umfasst,
ist im Wesentlichen die Kondensation des Wasserglases, d.h. die Verknüpfung der Silikateinheiten des Was-
serglases miteinander.

[0054] Das Aushärten der Formstoffmischung erfolgt im Sinne der vorliegenden Erfindung dann durch chemi-
sche Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung miteinander, wenn der geformten Formstoffmischung
zum Unterstützen oder Bewirken der Härtung keine weiteren Substanzen von außen zugeführt werden müs-
sen oder gar mittels geeigneter Apparaturen zugeführt werden, die an der Aushärtereaktion teilnehmen oder
diese erst initiieren.

[0055] Beispiele für ein Aushärten der Formstoffmischung durch chemische Reaktion von Bestandteilen der
Formstoffmischung miteinander sind dem Fachmann per se bekannte Verfahren, in denen das Aushärten
durch Erhitzen der geformten Formstoffmischung unterstützt oder bewirkt wird sowie Verfahren in denen das
Aushärten der Formstoffmischung durch die Verseifung eines Esters, der Teil der Formgrundstoffmischung ist,
unterstützt oder bewirkt wird.

[0056] Ein Beispiel für ein nicht-erfindungsgemäßes Aushärten der Formstoffmischung ist ein Verfahren, in
dem das Aushärten der Formstoffmischung in geeigneten Anlagen und/oder unter Einsatz geeigneter Appara-
turen (wie Leitungen, Pumpen etc.) durch gezieltes Begasen der geformten Formstoffmischung mit einem Gas
oder Gasgemisch unterstützt oder bewirkt wird, welches mehr als 1 Mol-% CO2 enthält. In solchen als CO2-Ver-
fahren bekannten Verfahren zum Aushärten einer Formstoffmischung erfolgt die Aushärtung der Formstoffmi-
schung nicht lediglich durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung miteinander, son-
dern insbesondere auch durch die Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung mit einem von außen
zugeführten Reaktanten, nämlich CO2. Im Gegensatz zu den mit dem erfindungsgemäßen Verfahren herge-
stellten Gießformen und Kernen zeigen Gießformen und Kerne, die bei ansonsten gleicher Verfahrensgestal-
tung durch Aushärtung nach dem CO2-Verfahren hergestellt wurden, nicht die beobachteten überraschenden
Vorteile. Insbesondere zeigen entsprechende Gießformen und Kerne gegenüber erfindungsgemäßen Gieß-
formen und Kernen schlechte Zerfallseigenschaften und eine deutlich herabgesetzte Regenerierbarkeit.

[0057] Es versteht sich, dass das erfindungsgemäße Verfahren bevorzugt unter Umgebungsbedingungen,
das heißt in Gegenwart von Raumluft, durchgeführt wird. Diese Raumluft enthält zwar Kohlenstoffdioxid, dies
entspricht im Sinne der vorliegenden Erfindung jedoch nicht einem Aushärten mit dem CO2-Verfahren, welches
das zielgerichtete Begasen der Formstoffmischung mit einem CO2-reichen Gas voraussetzt, insbesondere in
geeigneten Anlagen und/oder unter Einsatz geeigneter Apparaturen (wie Leitungen, Pumpen etc.). Umgekehrt
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kann es bei Anwendung des CO2-Verfahrens auch in geringem Maße zu einer chemischen Verknüpfung der
Wasserglasbestandteile kommen, an der keines der zugeführten CO2-Moleküle beteiligt ist. Dies wird jedoch
nicht als Aushärten der Formstoffmischung durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmi-
schung miteinander aufgefasst.

[0058] Entsprechend bevorzugt sind erfindungsgemäße Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevor-
zugt bezeichnet),
wobei das Aushärten der Formstoffmischung zu mehr als 95 %, bevorzugt mehr als 99 % durch chemische
Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung miteinander erfolgt, bezogen auf die Zahl der Kondensa-
tionsreaktionen
und/oder
wobei das Aushärten der Formstoffmischung nicht durch das CO2-Verfahren erfolgt.

[0059] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei die Formstoffmischung einen oder mehrere der folgenden Bestandteile umfasst:

- 0,3 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,57 bis 0,77 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 0,4 Gew.-%, vorzugsweise
0,1 bis 0,3 Gew.-%, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,

- Graphit und/oder Molybdän(IV)-sulfid in einer Gesamtmenge von bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise von bis
zu 0,2 Gew.-% , vorzugsweise in einer Gesamtmenge im Bereich von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise
im Bereich von 0,03 bis 0,08 Gew.-%, wobei vorzugsweise nur Graphit eingesetzt ist,

- Ester in einer Gesamtmenge bis zu 0,4 Gew.-%, vorzugsweise in einer Gesamtmenge im Bereich von 0,
01 Gew.-% bis 0,4 Gew.-%, wobei vorzugsweise zumindest einer der Ester ausgewählt ist aus der Gruppe
bestehend aus den intramolekularen oder intermolekularen Umsetzungsprodukten eines Alkohols und
einer Säure, wobei
der Alkohol ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus C1-C8 Mono-Alkoholen, C1-C8 Di-Alkoholen
und C1-C8 Tri-Alkoholen, vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, 1,
2-Propandiol und Glyzerin
und
die Säure ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus organischen C2-C8 Mono-Carbonsäuren, or-
ganischen C2-C8 Di-Carbonsäuren, organischen C2-C8 Tri-Carbonsäuren und anorganischen Säuren,
vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure,
Milchsäure, Oxalsäure, Bernsteinsäure, Malonsäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Borsäure und Koh-
lensäure
wobei vorzugsweise zumindest einer der Ester Propylencarbonat oder y-Butyrolacton ist,

- bis zu 4 Gew.-% partikuläre gemischte Metalloxide, vorzugsweise umfassend zumindest ein Oxid des
Aluminiums und zumindest ein Oxid des Zirkoniums

- eine oder mehrere oberflächenaktive Stoffe ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus anionischen
Tensiden, nichtionischen Tensiden, kationischen Tensiden und amphoteren Tensiden in einer Gesamt-
menge von 0,001 bis 1 Gew.-%,

- eine oder mehrere oxidische Borverbindungen in einer Gesamtmenge von 0,002 bis 1 Gew.-%,
wobei die eine oder zumindest eine der oxidischen Borverbindungen vorzugsweise ausgewählt ist aus
der Gruppe bestehend aus Boraten, Borsäuren, Borsäureanhydride, Borosilikate, Borophosphate, und
Borophosphosilikate, besonders bevorzugt ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkali- und Er-
dalkaliborat, wobei vorzugsweise die oxidische Borverbindung keine organischen Gruppen enthält.

- eine oder mehrere Phosphorverbindungen in einer Gesamtmenge von 0,05 bis 1 Gew.-%,
wobei die eine oder zumindest eine der Phosphorverbindungen vorzugsweise ausgewählt ist aus der
Gruppe bestehend aus organischen Phosphaten und anorganischen Phosphaten, vorzugsweise ausge-
wählt ist aus der Gruppe bestehend aus anorganischen Alkalimetallphosphaten,

- ein oder mehrere Kohlenhydrate in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 10 Gew.-%, wobei das eine oder
zumindest eines der Kohlenhydrate vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Oligo-
sacchariden und Polysachariden, vozugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Cellulose,
Stärke und Dextrin.

- 0,02 bis 5 Gew.-% Bariumsulfat,

- ein oder mehrere Silane in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 2 Gew.-%,
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wobei das eine oder zumindest eines der Silane vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend
aus Aminosilanen, Epoxysilanen, Mercaptosilanen, Hydroxysilanen und Ureidosilanen

- eine oder mehrere Lithiumverbindungen in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 0,2 Gew.-%,
wobei die eine oder zumindest eine der Lithiumverbindungen vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe
bestehend aus amorphen Lithiumsilikaten, Lithiumoxiden und Lithiumhydroxid

- partikuläres Aluminiumoxid, vorzugsweise in der alpha-Phase, und/oder partikuläres Aluminium/Silizium-
Mischoxid ohne Schichtsilikat-Struktur in einer Gesamtmenge von 0,05 bis 4 Gew.-%

wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung bezogen sind.

[0060] Entsprechend bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren haben sich in eigenen Versuchen als beson-
ders vorteilhaft herausgestellt, weil mit ihnen Gießformen und Kerne hergestellt werden können, die beson-
ders gute Zerfallseigenschaften besitzen und die besonders leicht so regeneriert werden können, dass der ge-
wonnene regenerierte Formgrundstoff besonders leicht wiederum als Formgrundstoff eingesetzt werden kann,
insbesondere wiederum in einem erfindungsgemäßen Verfahren.

[0061] Graphit und/oder Molybdän (IV)-Sulfid wirken als Schmierstoffe und verbessern dadurch die Verarbeit-
barkeit der Formstoffmischung, insbesondere erleichtern sie in erfindungsgemäßen Verfahren den Schritt des
Formens der Formstoffmischung. Überraschenderweise wirkt sich die Anwesenheit dieser Substanzen in der
Formstoffmischung nicht negativ auf die Zerfallseigenschaften der hergestellten Formen und Kerne aus. Es
hat sich gezeigt, dass Graphit gegenüber Molybdän (IV)-Sulfid bevorzugt ist, weil die Regenerierbarkeit der
hergestellten Gießformen und Kerne in diesem Falle höher ist.

[0062] Ein weiterer Bestandteil, der bevorzugt in der Formstoffmischung enthalten ist, sind Ester. Ester sind
die Umsetzungsprodukte eines Alkohols und einer Säure in einer Veresterungsreaktion, wobei die Vereste-
rungsreaktion nicht nur intermolekular sondern auch intramolekular erfolgen kann, d.h. einen Ringschluss in
einem einzelnen Molekül verursacht, welches sowohl über eine Säurefunktion als auch über eine OH-Gruppe
verfügt. Ein Beispiel für einen Ester, bei dem es sich um ein intramolekulares Umsetzungsprodukt eines Alko-
hols und einer Säure handelt ist y-Butyrolacton. Ester sind als Bestandteil der Formstoffmischung bevorzugt,
weil sie die Aushärtung der Formstoffmischung bewirken oder unterstützen können; entsprechende Aushär-
tungsverfahren sind dem Fachmann auch als sogenannte „Ester-Verfahren“ bekannt.

[0063] Vorteilhafterweise hat sich in eigenen Versuchen gezeigt, dass die im erfindungsgemäßen Verfahren
bereitzustellende oder herzustellende Formstoffmischung auch ein oder mehrere Bestandteile ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus partikulären gemischten Metalloxiden, oberflächenaktiven Stoffen, oxidischen Bor-
verbindungen, Phosphorverbindungen, Kohlenhydraten, Bariumsulfat, Silanen, Lithiumverbindungen und par-
tikulärem Aluminiumoxid (bevorzugt wie vorstehend als bevorzugt angegeben) in den angegebenen Mengen
enthalten kann, ohne die Vorteile des erfindungsgemäßen Verfahrens, insbesondere die verbesserten Zer-
fallseigenschaften und die erhöhte Regenerierbarkeit der mit dem erfindungsgemäßen Verfahren herstellba-
ren Gießformen und Kerne zu beeinträchtigen. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil sich mit den
vorstehend aufgeführten Bestandteilen die Verarbeitungseigenschaften der Formstoffmischung und/oder die
Eigenschaften der hergestellten Gießformen und Kerne (z. B. Festigkeit der Gießformen und Kerne oder die
Oberflächengüte der herstellbaren Gießstücke) an die jeweiligen Erfordernisse anpassen lassen, ohne die
Vorteile des erfindungsgemäßen Verfahrens zu verlieren.

[0064] Bariumsulfat kann der Formstoffmischung zugesetzt werden, um die Oberflächengüte des Gussstücks,
insbesondere im Aluminiumguss, weiter zu verbessern. Das Bariumsulfat wird bevorzugt in einer Menge von
0,05 bis 3,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Formstoff-
mischung, zugegeben.

[0065] Silane werden der Formstoffmischung vorzugsweise zugesetzt, um die Benetzbarkeit des Formgrund-
stoffes oder die Fließfähigkeit der Formstoffmischung zu erhöhen.

[0066] Partikuläres Aluminiumoxid, vorzugsweise in der alpha-Phase, und/oder partikuläres Aluminium/Silizi-
um-Mischoxid ohne Schichtsilikat-Struktur und/oder partikuläre gemischte Metalloxide können der Formstoff-
mischung zugesetzt werden, um die Oberflächengüte des Gussstücks, insbesondere im Stahl- und Eisenguss,
weiter zu verbessern, so dass nach der Entfernung der Gießform vom Gussstück nur eine geringe oder sogar
gar keine Nachbearbeitung der Oberfläche des Gussstücks erforderlich ist. Bevorzugt werden Konzentrationen
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zwischen 0,1 Gew.-% und 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 1,5 Gew.-%, insbeson-
dere bevorzugt zwischen 0,2 Gew.-% und 1,2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung.

[0067] Phosphorverbindungen können der Formstoffmischung zugesetzt werden, um die Herstellung beson-
ders dünnwandiger Gießformen und Kerne zu ermöglichen, die trotzdem über eine hohe Festigkeit verfügen
und eine hohe Beständigkeit beim Einsatz im Metallguss aufweisen. Aluminiumphosphate können darüber
hinaus auch als Härter für das Wasserglasbindemittel eingesetzt werden.

[0068] Oberflächenaktive Substanzen, insbesondere Tenside, können der Formstoffmischung zugesetzt wer-
den, um die Fließfähigkeit der Formstoffmischung zu verbessern. Geeignete Vertreter dieser Verbindungen
sind z.B. in WO 2009/056320 (= US 2010/0326620 A1) beschrieben.

[0069] Oxidische Borverbindungen können der Formstoffmischung zugesetzt werden, um die Herstellung be-
sonders feuchtigkeitsbeständiger Gießformen und Kerne zu ermöglichen.

[0070] Kohlenhydrate können der Formstoffmischung zugesetzt werden, um die Herstellung besonders fester
Gießformen und Kerne mit einer hohen Lagerstabilität zu ermöglichen.

[0071] Lithiumverbindungen können der Formstoffmischung zugesetzt werden, um die Herstellung besonders
lagerstabiler Gießformen und Kerne mit einer hohen Beständigkeit gegen Feuchtigkeit zu ermöglichen.

[0072] Die vorstehend definierten bevorzugten Gehalte an partikulärem amorphem Siliziumdioxid und der
Gesamtmenge an partikulärem Schichtsilikat haben sich in eigenen Versuchen als die Bereiche erwiesen, in
denen sich die überraschenden Effekte der verbesserten Zerfallseigenschaften und der erhöhten Regenerier-
barkeit der mit dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten Gießformen und Kerne besonders deutlich
zeigt. Diese Effekte sind besonders ausgeprägt, wenn die Formstoffmischung beide Bestandteile in den als
bevorzugt angegebenen Mengen, bevorzugt in den als besonders bevorzugt angegebenen Mengen, umfasst.

[0073] Das bedeutet, dass ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt
bezeichnet) sehr bevorzugt ist, wobei die Formstoffmischung

- 0,3 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,57 bis 0,77 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid
und

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 0,4 Gew.-%, vorzugsweise
0,1 bis 0,3 Gew.-%, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
umfasst.

[0074] Besonders bevorzugt ist unter Berücksichtigung der vorstehend genannten Vorteile ein erfindungsge-
mäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeichnet), umfassend das Bereitstellen oder
Herstellen einer Formstoffmischung umfassend

- einen Formgrundstoff,

- eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas,

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 0,4 Gew.-%, bevorzugt
0,1 bis 0,3 Gew.-%, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,

- 0,3 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,57 bis 0,77 Gew.-%, partikuläres, amorphes Siliziumdioxid und

- 0,01 bis 1 Gew.-% Graphit

wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung bezogen sind.

[0075] Besonders bevorzugt ist auch ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als
bevorzugt bezeichnet), umfassend das Bereitstellen oder Herstellen einer Formstoffmischung umfassend

- einen Formgrundstoff,

- eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas,

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 0,4 Gew.-%, bevorzugt
0,1 bis 0,3 Gew.-%, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,

- 0,3 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,57 bis 0,77 Gew.-%, partikuläres, amorphes Siliziumdioxid,
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- 0,01 bis 1 Gew.-% Graphit und

- einen oder mehrere Bestandteile ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus partikulären gemischten
Metalloxiden, oberflächenaktiven Stoffen, oxidischen Borverbindungen, Phosphorverbindungen, Kohlen-
hydraten, Bariumsulfat, Silanen, Lithiumverbindungen und partikulärem Aluminiumoxid (vorzugsweise wie
vorstehend als bevorzugt bezeichnet),

wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung bezogen sind.

[0076] Bevorzugt ist zudem ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt
bezeichnet), wobei das Wasserglas in der Formstoffmischung einen molaren Modul SiO2/M2O im Bereich von
1,6 bis 4,0 besitzt, vorzugsweise im Bereich von 1,8 bis 2,5, wobei M2O die Gesamtmenge an Lithium-, Natrium-
und Kaliumoxid bezeichnet.

[0077] Ein entsprechend bevorzugtes erfindungsgemäßes Verfahren ist vorteilhaft, weil sich mit diesem Ver-
fahren besonders feste Gießformen und Kerne mit hervorragenden Zerfallseigenschaften herstellen lassen,
die leicht regeneriert werden können.

[0078] Bei einem höheren als dem vorstehend angegebenen molaren Modul des Wasserglases ist die Aus-
gangsfestigkeit der aus der Formstoffmischung hergestellten Gießformen bzw. Kerne in einigen Fällen nicht
ausreichend, um diese im Metallguss, insbesondere im Stahl-, Eisen- oder Messingguss, einzusetzen.

[0079] Bei einem niedrigeren molaren Modul führt die Hitzebeaufschlagung der aus der Formstoffmischung
hergestellten Gießform bzw. des Kerns im Gießvorgang in manchen Fällen lediglich zu einer noch immer
vergleichsweise hohen Restfestigkeit, sodass die Zerfallseigenschaften etwas weniger vorteilhaft sind als bei
Gießformen und Kernen, die mit einem bevorzugten erfindungsgemäßen Verfahren hergestellt werden. Bei
einer höheren Konzentration an M2O, d.h. bei einem niedrigeren molaren Modul, zeigt sich darüber hinaus eine
etwas weniger vorteilhafte Regenerierbarkeit der aus der Formstoffmischung hergestellten Gießformen und
Kerne, insbesondere eine weniger vorteilhafte mehrmalige Regenerierbarkeit. Letzteres bedeutet, dass die
Regenerierbarkeit einer Gießform bzw. eines Kerns, die aus einer Formstoffmischung hergestellt wurde, die
bereits regenerierten Formgrundstoff umfasst, in diesem Fall verringert ist. Diese gegenüber dem bevorzugten
erfindungsgemäßen Verfahren weniger günstige Eigenschaft steht dabei vermutlich mit der Anreicherung von
Alkalioxiden im regenerierten Formgrundstoff im Zusammenhang.

[0080] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei der Formgrundstoff Quarzsand umfasst, vorzugsweise zumindest 50 Gew.-%, besonders bevor-
zugt zumindest 80 Gew.-% Quarzsand, bezogen auf die Gesamtmasse des Formgrundstoffes.

[0081] Entsprechend bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren haben sich in der Praxis als besonders vorteil-
haft erwiesen, weil sich bei Verwendung von Quarzsand als Formgrundstoff eine besonders guter Zerfall und
damit eine gute Regenerierbarkeit der aus der Formstoffmischung herstellbaren Gießformen und Kerne zeigt,
sodass dieser Formgrundstoff technisch bevorzugt ist. Der Grund hierfür könnte darin liegen, dass der aus Si-
liziumdioxid bestehende Quarzsand eine besonders hohe chemische Kompatibilität mit dem als Binder einge-
setzten, ebenfalls siliziumbasierten Wasserglas sowie dem partikulären, amorphen Siliziumdioxid zeigt. Durch
die Kombination dieser vornehmlich Silizium und Sauerstoff umfassenden Bestandteile reichern sich kaum
Fremdbestandteil, d.h. beispielsweise keine Oxide anderer Elemente im regenerierten Formgrundstoff an.

[0082] Ein regenerierter Formgrundstoff, der neben dem eingesetzten Quarzsand auch noch geringe Mengen
an gehärtetem Wasserglas und Rückständen des partikulären, amorphen Siliziumdioxid umfasst, wird durch
diese Bestandteile chemisch nicht oder nur unwesentlich verunreinigt, da die Bestandteile die gleiche bzw.
eine zumindest äußerst ähnliche chemische Zusammensetzung aufweisen. Ein anderer Formgrundstoff als
Quarzsand, wird im Gegensatz hierzu mit jedem Regenerationsvorgang mit insbesondere kleinen Mengen
Siliziumdioxid verunreinigt, sodass sich die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des Form-
grundstoffes gegenüber einem nicht regenerierten Formgrundstoff verändern.

[0083] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei das Aushärten der Formstoffmischung
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- durch Erhitzen der geformten Formstoffmischung unterstützt oder bewirkt wird, vorzugsweise durch Er-
hitzen in einem beheizten Formwerkzeug, vorzugsweise in einem beheizten Formwerkzeug mit einer Tem-
peratur im Bereich von 100 bis 300 °C, und/oder durch Begasen mit heißer Luft, wobei vorzugsweise
durch das Erhitzen und/oder das Begasen zumindest in Bereichen der geformten Formstoffmischung eine
Temperatur im Bereich von 120 bis 180 °C eingestellt wird,

- durch die Verseifung eines Esters unterstützt oder bewirkt wird, wobei vorzugsweise zumindest einer
der Ester ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus den intramolekularen oder intermolekularen Um-
setzungsprodukten eines Alkohols und einer Säure, wobei
der Alkohol ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus C1-C8 Mono-Alkoholen, C1-C8 Di-Alkoholen
und C1-C8 Tri-Alkoholen, vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, 1,
2-Propandiol und Glyzerin
und
die Säure ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus organischen C2-C8 Mono-Carbonsäuren, or-
ganischen C2-C8 Di-Carbonsäuren, organischen C2-C8 Tri-Carbonsäuren und anorganischen Säuren,
vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure,
Milchsäure, Oxalsäure, Bernsteinsäure, Malonsäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Borsäure und Koh-
lensäure
wobei vorzugsweise zumindest einer der Ester Propylencarbonat oder y-Butyrolacton ist
oder

- durch Begasen der geformten Formstoffmischung mit einem Gas oder Gasgemisch unterstützt oder
bewirkt wird, welches weniger als 1 mol % CO2 enthält.

[0084] Entsprechend bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren sind besonders leicht, sicher sowie unter Ver-
wendung etablierter Methoden durchführbar und ermöglichen darüber hinaus die Herstellung von Gießformen
und Kernen mit ganz besonders günstigen Zerfallseigenschaften und einer ganz besonders vorteilhaften Re-
generierbarkeit.

[0085] Das Aushärten der Formstoffmischung kann durch Erhitzen der geformten Formstoffmischung unter-
stützt oder bewirkt werden, da durch die erhöhte Temperatur, sowie ggf. durch einen heißen Luftstrom, Was-
ser aus der Formstoffmischung entfernt wird. Da Wasser eines der Produkte der Verknüpfungsreaktion des
Wasserglases ist, wird das chemische Gleichgewicht der Verknüpfungsreaktion gemäß dem Prinzip von Le
Chatelier auf die Seite des kondensierten Wasserglases, d.h. des ausgehärteten Wasserglases, verschoben,
so dass die Aushärtung der Formstoffmischung unterstützt oder bewirkt wird.

[0086] Die Aushärtung der Formstoffmischung kann auch durch die Verseifung eines Esters unterstützt oder
bewirkt werden. Durch die Verseifungsreaktion werden ebenfalls Nebenprodukte der Kondensationsreaktion
des Wasserglases dem chemischen Gleichgewicht entzogen, welches daher gemäß dem Prinzip von Le Chate-
lier in Richtung des kondensierten Wasserglases, d.h. des ausgehärteten Wasserglases, verschoben wird.

[0087] Zudem kann das in der Formstoffmischung vorliegende bzw. das bei der Kondensation des Wasser-
glases entstehende Wasser auch durch das Begasen der geformten Formstoffmischung mit einem Gas oder
Gasgemisch ausgetrieben werden, wodurch das Aushärten wie vorstehend Beschrieben unterstützt oder be-
wirkt wird. Zu beachten ist in diesem Fall jedoch, dass das eingesetzte Gas oder Gasgemisch weniger als 1
Mol-% CO2 enthält, d. h. dass das Aushärten nicht gemäß dem CO2-Verfahren erfolgt, sondern auf die erfin-
dungsgemäße Weise.

[0088] Vorteilhaft an den bevorzugten erfindungsgemäßen Verfahren ist, dass mit diesen das Aushärten der
Formstoffmischung in besonders effektiver Weise unterstützt oder bewirkt werden kann, ohne dass die Zer-
fallseigenschaften und insbesondere die Regenerierbarkeit der mit dem Verfahren hergestellten Gießformen
und Kerne reduziert wird. Besonders deutlich zeigen sich die Vorteile des erfindungsgemäßen Verfahrens
im Vergleich zu Verfahren, in denen zur Aushärtung der Formstoffmischung das CO2-Verfahren eingesetzt
wird. Solche Gießformen und Kerne, die durch Aushärten einer Formstoffmischung mit dem CO2-Verfahren
hergestellt wurden, zeigen eine erheblich schlechtere Regenerierbarkeit, was vermutlich durch die Bildung von
Alkalicarbonaten im Zuge der Aushärtung bedingt wird, die anschließend die Gewinnung eines vorteilhaften
regenerierten Formgrundstoffes, d. h. eines regenerierten Formgrundstoffes, der wiederum bei der Herstellung
von Gießformen und Kernen eingesetzt werden kann, unmöglich machen oder erheblich erschweren.

[0089] Bevorzugt ist mit anderen Worten auch ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorste-
hend als bevorzugt bezeichnet), wobei das Aushärten der Formstoffmischung
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- nicht durch Begasen der geformten Formstoffmischung unter Einsatz von Begasungsapparaturen mit
einem Gas oder Gasgemisch unterstützt oder bewirkt wird, welches mehr als 1 mol % CO2 enthält
und/oder

- nicht durch das CO2-Verfahren unterstützt oder bewirkt wird.

[0090] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei die hergestellte Gießform bzw. der hergestellte Kern zumindest in Bereichen vorübergehend so
auf eine Temperatur > 900 °C erhitzt wird, dass anschließend der Zerfall erleichtert ist, wobei vorzugsweise
auf eine Temperatur < 1600 °C, besonders bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich zwischen 900 °C und
1600 °C erhitzt wird.

[0091] Entsprechende erfindungsgemäße Verfahren sind bevorzugt, weil sich die verbesserten Zerfallseigen-
schaften der mit dem erfindungsgemäßen Verfahren herstellbaren Formen und Kerne besonders deutlich zei-
gen, wenn diese beim Gießvorgang zumindest in Bereichen vorübergehend auf eine Temperatur > 900 °C
erhitzt werden, wobei die Temperatur vorzugsweise kleiner ist als 1600 °C. Das bedeutet, dass die hergestellte
Gießform bzw. der Kern bevorzugt zumindest in Bereichen vorübergehend auf eine Temperatur im Bereich
zwischen 900 °C und 1600 °C erhitzt werden.

[0092] Auch wenn sich die technischen Effekte der vorliegenden Erfindung auch außerhalb der angegebenen
Temperaturbereiche zeigen, ist der angegebene Temperaturbereich bevorzugt, denn die Zerfallseigenschaften
von Gießformen und Kernen werden, wenn diese im Verlauf des Gießvorgangs nicht zumindest in Bereichen
vorübergehend auf eine Temperatur > 900 °C erhitzt wurden, in der Praxis manchmal ohnehin als weniger
problematisch angesehen, da es bei niedrigeren Temperaturen in einem geringeren Maße zu Versinterungen
bzw. zur Ausbildung von Schmelzphasen in den Gießformen bzw. Kernen kommt, die üblicherweise als (mit-)
ursächlich für nachteilige Zerfallseigenschaften angesehen werden. Bei Temperaturen oberhalb von 1600 °C,
die in der Gießereipraxis nur eine geringere Bedeutung haben, beobachtet man manchmal ebenfalls, dass der
Zerfall der Gießformen und Kerne weniger problematisch ist, so dass die absolute Verbesserung der Zerfalls-
eigenschaften geringer ausfällt. Demnach sind die Vorteile des erfindungsgemäßen Verfahrens im angegebe-
nen Temperaturbereich besonders augenfällig.

[0093] Der Grund dafür, dass die Vorteile des erfindungsgemäßen Verfahrens hinsichtlich der Verbesserung
des Zerfalls bei Temperaturen > 900 °C besonders ausgeprägt sind, ist vermutlich mit den thermisch induzier-
ten Vorgängen in der Formstoffmischung zu erklären, die bei entsprechenden Temperaturen ablaufen.

[0094] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten Gießformen bzw. Kerne werden in der Regel
durch das Kontaktieren mit einer Metallschmelze beim Abguss vorübergehend auf die vorstehend angegebe-
nen Temperaturen (> 900°C; < 1600°C) erhitzt. Demgemäß bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren
(vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeichnet), wobei die hergestellte Gießform bzw. der hergestell-
te Kern zumindest in Bereichen durch Kontaktieren mit einer Metallschmelze beim Abguss vorübergehend so
auf eine Temperatur > 900 °C erhitzt wird, dass anschließend der Zerfall erleichtert ist, wobei vorzugsweise
auf eine Temperatur < 1600 °C, besonders bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich zwischen 900 °C und
1600 °C erhitzt wird.

[0095] Das Erhitzen der Gießform bzw. des Kerns mit einer Metallschmelze setzt voraus, dass die Tempera-
tur der Metallschmelze hinreichend hoch ist. Typische Metallschmelzen, die bei entsprechend hohen Tempe-
raturen verarbeitet werden, sind Metallschmelzen, die aus Eisen, Eisenlegierungen, Stahl, Stahllegierungen,
Messing oder Messinglegierungen bestehen.

[0096] Entsprechend bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als be-
vorzugt bezeichnet), wobei eine Metallschmelze eingesetzt wird, die aus Eisen, Eisenlegierungen, Stahl, Stahl-
legierungen, Messing oder Messinglegierungen besteht.

[0097] Entsprechend bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren sind insbesondere deshalb vorteilhaft, weil der
Einsatz der angegeben Metallschmelzen in der Praxis bislang häufig zu besonders schlechten Zerfallseigen-
schaften der eingesetzten Gießformen bzw. Kerne führt, insbesondere beim Einsatz von Formstoffmischun-
gen umfassend Wasserglas, so dass das erfindungsgemäße Verfahren in diesen Fällen zu besonders großen
absoluten Verbesserungen der Zerfallseigenschaften führt und in einigen Fällen die Verwendung von wasser-
glasgebundenen Gießformen und Kernen bei diesen Gießvorgängen überhaupt erst sinnvoll macht.
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[0098] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei die ausgehärtete, geformte Formstoffmischung ganz oder teilweise mit einem Überzug einer Sch-
lichtekomposition versehen wird, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der in der Schlichtekomposition ent-
haltenen Feststoffpartikel vorzugsweise kleiner ist als 200 µm, wobei die Schlichtekomposition vorzugsweise
eine Wasserschlichte oder eine Alkoholschlichte, besonders bevorzugt eine Wasserschlichte, ist.

[0099] Entsprechende erfindungsgemäße Verfahren sind bevorzugt, weil es der Einsatz von Gießformen und
Kernen beim Gießen von Eisen üblicherweise erfordert, dass die Gießformen bzw. die Kerne ganz oder zu-
mindest teilweise mit einem Überzug einer Schlichtekomposition versehen werden. Vorteilhafterweise lassen
sich entsprechende geschlichtete Gießformen und Kerne mit dem erfindungsgemäßen Verfahren herstellen,
ohne dass hierdurch die mit der Erfindung verknüpften Effekte und Vorteile in signifikanter Weise negativ be-
einflusst werden.

[0100] Schlichten sind Suspensionen von feinkörnigen, feuerfesten bis hochfeuerfesten anorganischen Ma-
terialien in einer Trägerflüssigkeit, zum Beispiel Wasser oder Alkohol. Im ersten Fall spricht der Fachmann von
einer Wasserschlichte, während er im zweiten Fall von einer Alkoholschlichte spricht. Die Schlichte wird durch
ein geeignetes Auftragsverfahren, beispielsweise Sprühen, Tauchen, Fluten oder Streichen auf die Gießform
oder den Kern aufgebracht und dort getrocknet, sodass ein Überzug mit der Schlichtekomposition entsteht.

[0101] Vorteilhaft ist, dass die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten, noch ungeschlichteten,
Gießformen und Kerne besonders widerstandfähig gegenüber Wasser und Luftfeuchtigkeit sind, so dass zum
Überziehen dieser Gießformen und Kerne auch Wasserschlichten eingesetzt werden können, ohne dass die
vorteilhafte Grundfestigkeit und die guten Zerfallseigenschaften der Gießformen und Kerne verloren gehen.
Der Einsatz von Wasserschlichten ist besonders vorteilhaft, weil diese umweltverträglicher sind als Alkohol-
schlichten und zu einer geringeren Arbeitsplatzbelastung mit Emissionen führen.

[0102] Die Notwendigkeit, Gießformen und Kerne für bestimmte Einsatzzwecke zu schlichten, wird mit Blick
auf die Regenerierbarkeit der Formen und Kerne häufig als nachteilig empfunden, weil sich die Schlichte in ihrer
stofflichen Zusammensetzung von der ausgehärteten Formstoffmischung unterscheidet, von dieser nach dem
Zerfall der Gießform oder des Kerns jedoch nur schwer wieder getrennt werden kann, so dass der regenerierte
Formgrundstoff durch Bestandteile der Schlichtekomposition verunreinigt werden kann. Dieser Effekt ist umso
ausgeprägter, je öfter der Formgrundstoff regeneriert wird.

[0103] Es hat sich gezeigt, dass die Regenerierbarkeit in einem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellter
geschlichteter Gießformen und Kerne verbessert ist, wenn der d90-Wert der Gesamtmenge der in der Sch-
lichtekomposition enthaltenen Feststoffpartikel kleiner ist als 200 µm. Es hat sich gezeigt, dass insbesondere
Formgrundstoff mit einer Partikelgröße > 200 µm, wie er regelmäßig in gemäß dem erfindungsgemäßen Ver-
fahren hergestellte „geschlichtete“ Gießformen und Kernen vorliegt, während der Regenerierung besonders
einfach von den Bestandteilen der Schlichtekomposition getrennt werden kann, wobei vorteilhafterweise das
gleiche Abtrennungsverfahren eingesetzt werden kann, das auch zur Abtrennung der weiteren Bestandteile
der zur Herstellung eingesetzten Formstoffmischung, insbesondere dem eingesetzten partikulären Schichtsi-
likat, von dem zu regenerierenden Formgrundstoff zur Anwendung kommt. Bevorzugt erfolgt die Abtrennung
der Bestandteile der Schlichtekomposition durch ein physikalisches Abtrennen, besonders bevorzugt durch
physikalische Staubabtrennung.

[0104] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), zur Herstellung eines regenerierten Formgrundstoffs aus der hergestellten Gießform bzw. dem herge-
stellten Kern nach dem Erhitzen, mit folgenden zusätzlichen Schritten:

- mechanisches Einwirken auf die hergestellte Gießform bzw. den hergestellten Kern, so dass die Gieß-
form bzw. der Kern zerfällt,

- Herstellen des regenerierten Formgrundstoffs aus der zerfallenen Gießform bzw. dem zerfallenen Kern,
vorzugsweise umfassend das Abtrennen und Entfernen von Staub, wobei das Abtrennen vorzugsweise
ein physikalisches Abtrennen umfasst.

[0105] Ein entsprechendes bevorzugtes erfindungsgemäßes Verfahren ist vorteilhaft, weil mit diesem Verfah-
ren aus einer hergestellten Gießform bzw. einem hergestellten Kern auf besonders einfachem Wege und in
einem leicht zu automatisierenden Verfahren ein regenerierter Formgrundstoff hergestellt wird.
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[0106] Ein regenerierter Formgrundstoff mit einer besonders vorteilhaften Qualität, d. h. mit einer besonders
guten Eignung für den erneuten Einsatz in einem Verfahren zur Herstellung von Gießformen und Kernen,
wird dann erhalten, wenn das Herstellen des regenerierten Formgrundstoffs das Abtrennen und Entfernen von
Staub umfasst. Der Begriff „Staub“ bezeichnet dabei sämtliche Partikel mit einem Durchmesser < 200 µm.
Das bedeutet, dass insbesondere die Fraktionen des in der Formstoffmischung erfindungsgemäß eingesetzten
partikulären Schichtsilikats abgetrennt werden, aber auch ggf. weitere im Staub enthaltene Bestandteile mit
einem Partikeldurchmesser < 200 µm, wie zum Beispiel die Feststoffpartikel einer Schlichtekomposition.

[0107] Das Abtrennen und Entfernen des Staubes umfasst vorzugsweise ein physikalisches Abtrennen des
Staubes. Dies kann beispielsweise durch ein Auswaschen des Staubes erfolgen. Besonders bevorzugt ist je-
doch ein physikalisches Abtrennen durch Windsichtung, d. h. das Abtrennen des Staubes von den übrigen Be-
standteilen in einem Gasstrom. Ein entsprechendes Verfahren ist bevorzugt, weil die Windsichtung besonders
leicht in ein Formgrundstoff-Rezyklierungs-System integriert werden kann und zu einer besonders gründlichen
Abtrennung des Staubes führt. Vorteilhaft ist auch, dass der erhaltene regenerierte Formgrundstoff durch die-
ses Verfahren nicht verunreinigt wird und beispielsweise keine Trocknungsschritte notwendig sind.

[0108] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei die bereitgestellte oder hergestellte Formstoffmischung einen Anteil an regeneriertem Formgrund-
stoff enthält, der gemäß dem vorstehend als bevorzugt genannten Verfahren hergestellt ist.

[0109] Ein entsprechend bevorzugtes erfindungsgemäßes Verfahren ist deshalb besonders vorteilhaft, weil
sich die guten Festigkeiten und die hervorragenden Zerfallseigenschaften überraschenderweise auch für sol-
che hergestellten Gießformen und Kerne zeigen, bei denen die gemäß dem erfindungsgemäßen Verfahren
bereitgestellte oder hergestellte Formstoffmischung bereits einen Anteil an auf erfindungsgemäße Weise re-
generiertem Formgrundstoff enthält. In anderen Verfahren, die aus dem Stand der Technik bekannt sind, wird
der Einsatz von regeneriertem Formgrundstoff in manchen Fällen als nachteilig empfunden, und es müssen
Einbußen bei der Festigkeit und den Zerfallseigenschaften der Gießformen und Kerne in Kauf genommen
werden, wenn die ökologischen und ökonomischen Vorteile des Einsatzes von regeneriertem Formgrundstoff
genutzt werden sollen.

[0110] Insbesondere hat das bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren den Vorteil, dass auch die Regene-
rierbarkeit der hergestellten Gießformen und Kerne durch den Einsatz eines regenerierten Formgrundstoffes
im Vergleich mit aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren nicht bzw. nur geringfügig beeinträchtigt
wird, sodass das erfindungsgemäße Verfahren besonders leicht so ausgestaltet werden kann, dass es einen
Formgrundstoffkreislauf, d.h. ein Formgrundstoff-Rezyklierungs-System, umfasst. Dies bedeutet, dass die mit
jeder Wiederverwertung fortschreitende qualitative Verschlechterung des Formgrundstoffes vorteilhafterweise
besonders gering ist. Insbesondere kann vorteilhafterweise mit dem erfindungsgemäßen Verfahren ein rege-
nerierter Formgrundstoff erhalten werden, dessen chemische Zusammensetzung der des entsprechenden un-
verbrauchten Formgrundstoffes besonders ähnlich ist.

[0111] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net),
wobei das Formen der Formstoffmischung und/oder das Aushärten der Formstoffmischung mittels eines 3D-
Druckers erfolgt
und/oder
wobei das Formen der Formstoffmischung in einem 3D-Druckverfahren erfolgt und das Aushärten der Form-
stoffmischung während des 3D-Druckvorgangs und/oder nach dem 3D-Druckvorgang erfolgt.

[0112] Entsprechende bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren sind vorteilhaft, weil die Herstellung von
Gießformen und Kernen mittels 3D-Drucker und/oder in einem 3D-Druckverfahren die Fertigung von Gießfor-
men und Kernen erlaubt, die eine komplexe Geometrie besitzen und dabei einen besonders gleichmäßigen
strukturellen Aufbau und eine besonders homogene Verteilung der Bestandteile in der geformten Formstoff-
mischung aufweisen.

[0113] Mit einem entsprechenden bevorzugten erfindungsgemäßen Verfahren hergestellte Gießformen und
Kerne zeigen vorteilhafterweise keine oder nur geringfügige Inhomogenitäten oder Konzentrationsgradienten
in der geformten und/oder ausgehärteten Formstoffmischung, die zu einem unerwünschten Verklumpen oder
zu lokal verminderten Zerfallseigenschaften führen könnten.
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[0114] Die Zerfallseigenschaften entsprechender Gießformen und Kerne sind somit unabhängig von der Kom-
plexität Ihrer Geometrie besonders gleichmäßig, gleichbleibend und reproduzierbar, wodurch bei der Herstel-
lung von Gießformen und Kernen vorteilhafterweise eine hohe Prozesssicherheit erreicht wird.

[0115] Zudem ist die Regenerierbarkeit entsprechender Gießformen und Kerne besonders hoch, da diese,
bedingt durch ihre homogene Zusammensetzung, bereits bei leichter mechanischer Belastung ein besonders
feinkörniges Zerfallsprodukt ergeben, welches einen sehr geringen Anteil an agglomerierten Formgrundstoff-
partikeln aufweist, die sich andernfalls beispielsweise infolge einer lokal besonders hohen Konzentration an
Bindemittel oder einem lokal besonders niedrigen molaren Modul des Wasserglases bilden können.

[0116] Die Erfindung betrifft zudem eine Mischung zur Kombination mit einer Lösung oder Dispersion umfas-
send Wasserglas, zur Herstellung von Gießformen und/oder Kernen, umfassend

- 10 bis 98 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid

- 0 bis 15 Gew.-% Graphit,

- ein oder mehrere partikuläre gemischte Metalloxide, umfassend jeweils zumindest ein Oxid des Alumi-
niums und/oder zumindest ein Oxid des Zirkoniums, in einer Gesamtmenge von 0 bis 80 Gew.-%,
sowie zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des
Kerns

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 2 bis 80 Gew.-%, wobei der d90-
Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
wobei die Prozentangaben auf die Gesamtmasse der Mischung bezogen sind.

[0117] Eine entsprechende Mischung ist vorteilhaft, weil die gemäß dem erfindungsgemäßen Verfahren herzu-
stellende oder bereitzustellende Formstoffmischung durch die Kombination der erfindungsgemäßen Mischung
mit einer Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas sowie einen Formgrundstoff besonders einfach her-
gestellt werden kann. Überraschenderweise sind entsprechende erfindungsgemäße Mischungen auch beson-
ders lagerstabil.

[0118] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Mischung umfassend

- 25 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 95 Gew.-%, partikuläres, amorphes Siliziumdioxid

- 1,5 bis 12,5 Gew.-%, bevorzugt 1,5 bis 6 Gew.-%, Graphit,

- ein oder mehrere partikuläre gemischte Metalloxide, umfassend jeweils zumindest ein Oxid des Alumi-
niums und/oder zumindest ein Oxid des Zirkoniums, in einer Gesamtmenge von 0 bis 65,5 Gew.-%, be-
vorzugt 0 bis 45 Gew.-%,

- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15
bis 50 Gew.-%,, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,

wobei die Prozentangaben auf die Gesamtmasse der Mischung bezogen sind.

[0119] Solche bevorzugten erfindungsgemäßen Mischungen sind vorteilhaft, weil die Rieselfähigkeit der Mi-
schung und deren Verarbeitbarkeit besonders hoch sind. Entsprechende erfindungsgemäße Mischungen kön-
nen, insbesondere in kontinuierlich betriebenen Anlagen, besonders leicht durch Rohrleitungen transportiert
werden.

[0120] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Mischung (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net) zusätzlich umfassend eine oder mehr Verbindungen ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus ober-
flächenaktiven Stoffen, oxidischen Borverbindungen, Phosphorverbindungen, Kohlenhydraten, Silanen, Lithi-
umverbindungen, partikuläres Aluminiumoxid, partikuläre Aluminium/Silizium-Mischoxide ohne Schichtsilikat-
Struktur und Bariumsulfat
wobei die oberflächenaktiven Stoffe vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus anionischen
Tensiden, nichtionischen Tensiden, kationischen Tensiden, amphoteren Tensiden und deren Mischungen,
wobei die oxidischen Borverbindungen vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Boraten,
Borsäuren, Borsäureanhydride, Borosilikate, Borophosphate, Borophosphosilikate und deren Mischungen,
wobei die Phosphorverbindungen vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus organischen
Phosphaten, anorganischen Phosphaten und deren Mischungen
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wobei die Kohlenhydrate vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Oligosacchariden,
Polysachariden und deren Mischungen, vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Cellu-
lose, Stärke, Dextrin und deren Mischungen,
wobei die Silane vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Aminosilanen, Epoxysilanen,
Mercaptosilanen, Hydroxysilanen, Ureidosilanen und deren Mischungen
wobei die Lithiumverbindungen vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus amorphen Li-
thiumsilikaten, Lithiumoxiden, Lithiumhydroxid und deren Mischungen.

[0121] Entsprechende bevorzugte erfindungsgemäße Mischungen sind vorteilhaft, weil mit diesen besonders
leicht bevorzugte erfindungsgemäße Formstoffmischungen für das erfindungsgemäße Verfahren hergestellt
werden können und sich die Gegenwart der angeführten Verbindungen nicht negativ auf die Haltbarkeit und
Verarbeitbarkeit der Mischung auswirkt. Es gelten insoweit die obigen Ausführungen zu bevorzugten Bestand-
teilen der erfindungsgemäß einzusetzenden Formstoffmischung und zu deren jeweiligen Vorteilen entspre-
chend, mutatis mutandis.

[0122] Vorteilhaft ist insoweit insbesondere, dass es bei Einsatz entsprechender Mischungen nicht nötig ist,
die einzelnen Bestandteile einzeln zu lagern und zu verarbeiten, sondern dass diese der erfindungsgemäß
herzustellenden Formstoffmischung in der Form einer einzelnen Komponente, nämlich als bevorzugte erfin-
dungsgemäße Mischung, zugesetzt werden können.

[0123] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Mischung (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeich-
net), wobei die Mischung eine Feststoffmischung oder eine Dispersion aus zwei oder mehr Phasen ist.

[0124] Besonders bevorzugt ist dabei eine erfindungsgemäße Mischung (vorzugsweise wie vorstehend als
bevorzugt bezeichnet), wobei die Mischung eine Dispersion aus zwei oder mehr Phasen ist.

[0125] In entsprechenden erfindungsgemäßen Mischungen ist zumindest eine Phase eine flüssige Phase.
Dadurch lassen sich die Verarbeitungseigenschaften entsprechend bevorzugter erfindungsgemäßer Mischun-
gen vorteilhaft beeinflussen, da diese Mischung mit Hilfe von Pumpensystemen besonders leicht durch Rohr-
leitungen geführt werden können und somit besonders für große und gegebenenfalls kontinuierlich arbeiten-
de Anlagen vorteilhaft sind. Zudem sind entsprechende Mischungen hinsichtlich der Arbeitssicherheit und Ar-
beitsgesundheit besonders vorteilhaft, da entsprechende Mischungen nicht stauben und somit bei der Verar-
beitung nicht zu einer Fein- und Feinststaub-Belastung am Arbeitsplatz führen, so dass das Risiko für Atem-
wegserkrankungen vorteilhafterweise minimiert werden kann.

[0126] Zudem lassen sich entsprechende bevorzugte erfindungsgemäße Mischungen besonders leicht,
schnell und vollständig mit den weiteren Bestandteilen einer im erfindungsgemäßen Verfahren einzusetzenden
Formstoffmischung vermischen, sodass eine besonders homogene Formstoffmischung erhalten wird, die frei
von Konzentrationsgradienten ist. Besonders vorteilhaft ist, dass wasserlösliche Bestandteile der Formstoffmi-
schung beim Einsatz entsprechender Mischungen bereits in gelöster Form zugesetzt werden können, wodurch
lokale Konzentrationsgradienten in der Formstoffmischung, die durch ein langsames und/oder unvollständiges
Lösen bedingt sein können, vermieden werden.

[0127] Die Erfindung betrifft des Weiteren ein Mehrkomponenten-Bindemittelsystem umfassend als räumlich
separat vorliegende oder miteinander gemischte Komponenten

(A) eine erfindungsgemäße Mischung wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevor-
zugt bezeichnet.

(B) eine Lösung oder Dispersion umfassend

Wasserglas, vorzugsweise ein Wasserglas mit einem molaren Modul SiO2/M2O im Bereich von 1,6 bis 4,0,
vorzugsweise 1,8 bis 2,5, wobei M2O die Gesamtmenge an Lithium-, Natrium- und Kaliumoxid bezeichnet.

[0128] Entsprechende erfindungsgemäße Mehrkomponenten-Bindemittelsysteme sind vorteilhaft, weil sich
mit diesen besonders leicht die in einem erfindungsgemäßen Verfahren herzustellenden Formstoffmischun-
gen, insbesondere auch bevorzugte Formstoffmischungen, herstellen lassen. Es gelten insoweit die obigen
Ausführungen zu bevorzugten Bestandteilen der erfindungsgemäß einzusetzenden Formstoffmischung und zu
deren jeweiligen Vorteilen entsprechend, mutatis mutandis. Besonders vorteilhaft sind entsprechende Mehr-
komponenten-Bindemittelsysteme bei der Verwendung durch den Endverbraucher, d. h. bei den das erfin-
dungsgemäße Verfahren anwendenden Gießereibetrieben, da die Handhabung und die Verarbeitung zu einer
im erfindungsgemäßen Verfahren einzusetzenden Formstoffmischung besonders leicht sowie sicher erfolgen
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kann und dabei besonders unanfällig für Fehler, beispielsweise bei der Dosierung, ist. Bevorzugt umfasst das
erfindungsgemäße Mehrkomponenten-Bindemittelsystem aus diesem Grund die Komponenten als miteinan-
der gemischte Komponenten, wodurch die Anfälligkeit für Anwenderfehler beim Endverbraucher weiter mini-
miert wird.

[0129] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Mehrkomponenten-Bindemittelsystem (vorzugsweise wie vor-
stehend als bevorzugt bezeichnet), umfassend in der Komponente (B) und/oder einer weiteren Komponente
(C) ein oder mehr Verbindungen ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus oberflächenaktiven Stoffen, oxi-
dischen Borverbindungen, Phosphorverbindungen, Kohlenhydraten, Silanen und Lithiumverbindungen,
wobei die oberflächenaktiven Stoffe vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus anionischen
Tensiden, nichtionischen Tensiden, kationischen Tensiden, amphoteren Tensiden und deren Mischungen,
wobei die oxidischen Borverbindungen vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Boraten,
Borsäuren, Borsäureanhydride, Borosilikate, Borophosphate, Borophosphosilikate und deren Mischungen, be-
sonders bevorzugt ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Alkali- und Erdalkaliborat, wobei vorzugs-
weise die oxidische Borverbindung keine organischen Gruppen enthält.
wobei die Phosphorverbindungen vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus organischen
Phosphaten, anorganischen Phosphaten und deren Mischungen, vorzugsweise ausgewählt sind aus der Grup-
pe bestehend aus anorganischen Alkalimetallphosphaten,
wobei die Kohlenhydrate vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Oligosacchariden,
Polysachariden und deren Mischungen, vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Cellu-
lose, Stärke und Dextrin,
wobei die Silane vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Aminosilanen, Epoxysilanen,
Mercaptosilanen, Hydroxysilanen, Ureidosilanen und deren Mischungen
wobei die Lithiumverbindungen vorzugsweise ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus amorphen Li-
thiumsilikaten, Lithiumoxiden, Lithiumhydroxid und deren Mischungen.

[0130] Entsprechend bevorzugte erfindungsgemäße Mehrkomponenten-Bindemittelsysteme sind vorteilhaft,
weil mit ihnen besonders unkompliziert und sicher bevorzugte Formstoffmischungen bzw. Formstoffmischun-
gen für bevorzugte erfindungsgemäße Verfahren erhalten werden können. Es gelten insoweit die obigen Aus-
führungen zu bevorzugten Bestandteilen der erfindungsgemäß einzusetzenden Formstoffmischung und zu
deren jeweiligen Vorteilen entsprechend, mutatis mutandis.

[0131] Die Erfindung betrifft auch eine Formstoffmischung umfassend

- zumindest Komponenten (A) und (B) wie vorstehend definiert
sowie

- als Komponente (D) einen feuerfesten Formgrundstoff.

[0132] Entsprechende erfindungsgemäße Formstoffmischungen sind bevorzugt, weil sie direkt und ohne wei-
tere Verarbeitungsschritte in einem erfindungsgemäßen Verfahren eingesetzt und zu Gießformen und Kernen
mit hervorragenden Zerfallseigenschaften und einer sehr guten Regenerierbarkeit verarbeitet werden können.

[0133] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Formstoffmischung (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt
bezeichnet), umfassend als feuerfesten Formgrundstoff oder als Bestandteil des feuerfesten Formgrundstoffs
einen regenerierten Formgrundstoff, wobei dieser regenerierte Formgrundstoff vorzugsweise durch ein erfin-
dungsgemäßes Verfahren herstellbar ist.

[0134] Eine entsprechende bevorzugte erfindungsgemäße Formstoffmischung ist aus Gründen der Nachhal-
tigkeit, der Ressourcenschonung und der Abfallvermeidung sowie unter ökonomischen Gesichtspunkten vor-
teilhaft.

[0135] Die besonders bevorzugte Ausgestaltung, wobei der regenerierte Formgrundstoff durch ein erfindungs-
gemäßes Verfahren herstellbar ist, ist besonders vorteilhaft, weil mit einem entsprechenden regenerierten
Formgrundstoff die Vorteile des erfindungsgemäßen Verfahrens auch bei mehrmaliger Regeneration des
Formgrundstoffes aus den hergestellten Gießformen und Kernen, d. h. auch bei Verwendung eines Form-
grundstoff-Rezyklierung-Systems, erzielt werden können.

[0136] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Formstoffmischung (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt
bezeichnet), wobei
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- das Wasserglas einen molaren Modul SiO2/M2O im Bereich von 1,6 bis 4,0 besitzt, vorzugsweise im
Bereich von 1,8 bis 2,5, wobei M2O die Gesamtmenge an Lithium-, Natrium- und Kaliumoxid bezeichnet,
und/oder

- der eingesetzte Formgrundstoff Quarzsand umfasst, vorzugsweise zumindest 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt zumindest 80 Gew.-% Quarzsand, bezogen auf die Gesamtmasse des Formgrundstoffes,

[0137] Entsprechende erfindungsgemäße Formstoffmischungen sind bevorzugt, weil sie direkt und ohne wei-
tere Verarbeitungsschritte in bevorzugten erfindungsgemäßen Verfahren eingesetzt werden können. Es gelten
insoweit die obigen Ausführungen zu bevorzugten Bestandteilen der erfindungsgemäß einzusetzenden Form-
stoffmischung und zu deren jeweiligen Vorteilen entsprechend, mutatis mutandis.

[0138] Die Erfindung betrifft zudem eine Formgrundstoffmischung umfassend
(X) 0 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 90 Gew.-%, neues Formgrundstoffmaterial sowie
(Y) 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%, regenerierten Formgrundstoff,
wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formgrundstoffmischung bezogen sind
und
wobei der regenerierte Formgrundstoff (Y)

- durch ein erfindungsgemäßes Verfahren herstellbar ist.

[0139] Eine entsprechende erfindungsgemäße Formgrundstoffmischung ist vorteilhaft, weil sie in erfindungs-
gemäßen Formstoffmischungen sowie erfindungsgemäßen Verfahren als Formgrundstoff eingesetzt werden
kann und dabei zumindest 1 Gew.-%, vorzugsweise zumindest 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zumindest
70 Gew.-%, an regeneriertem Formgrundstoff enthält, was aus den vorstehend beschriebenen ökologischen
und ökonomischen Gesichtspunkten vorteilhaft ist.

[0140] Mit einer entsprechenden erfindungsgemäßen Formgrundstoffmischung lassen sich in einem erfin-
dungsgemäßen Verfahren Gießformen und Kerne herstellen, die über sehr gute Zerfallseigenschaften und
eine wiederum hohe Regenerierbarkeit verfügen. Hierbei wirkt sich der Umstand, dass die Gießformen und
Kerne aus einem Formgrundstoff hergestellt werden, der erfindungsgemäß zumindest zu Teilen bereits aus
regeneriertem Formgrundstoff besteht, vorteilhafterweise nicht oder nur geringfügig auf die Festigkeit, die Zer-
fallseigenschaften und die Regenerierbarkeit der hergestellten Gießformen und Kerne aus.

[0141] Die Erfindung betrifft darüber hinaus eine Gießform oder einen Kern,

- herstellbar durch ein erfindungsgemäßes Verfahren wie vorstehend definiert
und/oder

- umfassend eine erfindungsgemäße Mischung wie vorstehend definiert
und/oder

- umfassend ein ausgehärtetes erfindungsgemäßes Mehrkomponenten-Bindemittelsystem wie vorste-
hend definiert
und/oder

- umfassend eine erfindungsgemäße Formstoffmischung wie vorstehend definiert
und/oder

- umfassend eine erfindungsgemäße Formgrundstoffmischung wie vorstehend definiert.

[0142] Entsprechende erfindungsgemäße Gießformen oder Kerne weisen, wie vorstehend für das erfindungs-
gemäße Verfahren erläutert, eine gute Festigkeit und besonders vorteilhafte Zerfallseigenschaften sowie eine
hohe Regenerierbarkeit auf. Es gelten insoweit die obigen Ausführungen zu bevorzugten Bestandteilen der
erfindungsgemäß einzusetzenden Formstoffmischung und zu deren jeweiligen Vorteilen entsprechend, muta-
tis mutandis.

[0143] Die Erfindung betrifft zudem die Verwendung einer Menge an partikulären Schichtsilikaten mit einem
d90-Wert kleiner als 45 µm oder einer erfindungsgemäßen Mischung wie vorstehend definiert als Additiv zur
Herstellung einer bzw. als Additiv für eine Wasserglas und partikuläres, amorphes Siliziumdioxid umfassen-
de Formstoffmischung, die durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung miteinander
ausgehärtet wird,
bei der Herstellung einer Gießform oder eines Kerns,
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zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des Kerns. Es
gelten insoweit die obigen Ausführungen zu bevorzugten erfindungsgemäßen Mischungen und zu deren je-
weiligen Vorteilen entsprechend, mutatis mutandis.Durch die erfindungsgemäße Verwendung lassen sich, wie
vorstehend für das erfindungsgemäße Verfahren erläutert, Gießformen und Kerne erhalten, die eine gute Fes-
tigkeit und besonders vorteilhafte Zerfallseigenschaften sowie eine hohe Regenerierbarkeit zeigen.

[0144] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Verwendung (vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt be-
zeichnet), wobei

- das Wasserglas einen molaren Modul SiO2/M2O im Bereich von 1,6 bis 4,0 besitzt, vorzugsweise im
Bereich von 1,8 bis 2,5, wobei M2O die Gesamtmenge an Lithium-, Natrium- und Kaliumoxid bezeichnet,
und/oder

- der bei der Herstellung der Gießform oder des Kerns eingesetzte Formgrundstoff Quarzsand umfasst,
vorzugsweise zumindest 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zumindest 80 Gew.-% Quarzsand, bezogen
auf die Gesamtmasse des Formgrundstoffes,
und/oder

- bei der Herstellung der Gießform oder des Kerns das Aushärten der Formstoffmischung

- durch Erhitzen der geformten Formstoffmischung unterstützt oder bewirkt wird, vorzugsweise durch Er-
hitzen in einem beheizten Formwerkzeug und/oder durch Begasen mit heißer Luft, wobei vorzugsweise
durch das Erhitzen zumindest in Bereichen der geformten Formstoffmischung eine Temperatur im Bereich
von 120 bis 180 °C eingestellt wird,

- durch die Verseifung eines Esters unterstützt oder bewirkt wird, wobei der Ester vorzugsweise ausge-
wählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglycoldiacetat, Diacetin, Triacetin, Propylencarbonat und
y-Butyrolacton,
oder

- durch Begasen der geformten Formstoffmischung mit einem Gas unterstützt oder bewirkt wird, welches
weniger als 1 mol % CO2 enthält.

[0145] Eine entsprechende bevorzugte erfindungsgemäße Verwendung ist vorteilhaft, weil sich die überra-
schende Verbesserung der Zerfallseigenschaften sowie die Verbesserung der Regenerierbarkeit der herge-
stellten Gießformen und Kerne bei entsprechender Verwendung, wie vorstehend für das erfindungsgemäße
Verfahren erläutert, besonders deutlich zeigt. Zu den Vorteilen der hier als bevorzugt bezeichneten Ausgestal-
tungen der erfindungsgemäßen Verwendung gelten die obigen Ausführungen zu bevorzugten Verfahren und
zu deren jeweiligen Vorteilen entsprechend, mutatis mutandis.

Beispiele:

[0146] Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen näher beschrieben.

Beispiele V1 - V5 und E1 - E5:

Zusammensetzungen und Probenherstellung:

[0147] Untersucht wurden zunächst insgesamt 5 erfindungsgemäße Kerne, die mit einem erfindungsgemä-
ßen Verfahren aus einer erfindungsgemäßen Formstoffmischung (E1 bis E5) hergestellt wurden, sowie fünf
nicht erfindungsgemäße Vergleichsbeispiele (V1 bis V5). Die Zusammensetzungen der jeweiligen Formstoff-
mischungen, aus denen die entsprechenden Kerne hergestellt wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Zusammensetzung der eingesetzten Formstoffmischungen.
Sämtliche Werte sind in Gewichtsteilen angegeben.

Beispiel Formgrundstoffa) Bindemittelb) Additivc) Silikatd)

V1 100 2,2 - -
V2 100 2,2 1,0 -
V3 100 2,2 - 0,3 (Silikat-1)
V4 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-X)
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Beispiel Formgrundstoffa) Bindemittelb) Additivc) Silikatd)

V5 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-Y)
E1 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-2)
E2 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-3)
E3 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-4)
E4 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-5)
E5 100 2,2 1,0 0,3 (Silikat-1)

a) Als Formgrundstoff wurde jeweils Quarzsand (coarse foundry silica sand 1K 0,20/0,315/0,40) der Fa.
Grudzen Las eingesetzt.

b) Als Bindemittel wurde jeweils ein Alkaliwasserglas mit einem molaren Modul SiO2:M2O (M2O = Ge-
samtmenge von Na2O und Li2O) von 1,95 und einem Feststoffgehalt von 35 Gew.-% eingesetzt.

c) Als Additiv wurde jeweils eine Mischung bestehend aus 95,625 Gewichtsteilen partikulärem, amorphem
Siliziumdioxid und 4,375 Gewichtsteilen Graphit eingesetzt.

d) Als Silikate wurden in den Beispielen gemäß Tabelle 1 eingesetzt:

Silikat-1: Ein kalziniertes partikuläres Schichtsilikat mit einem d90-Wert < 45 µm (bezogen von
der Werba-Chem GmbH unter dem Handelsnamen Werbalink® MK-I);

Silikat-2: Ein natürliches partikuläres Schichtsilikat (Halloysit) mit einem d90-Wert < 45 µm (bezo-
gen von der Osthoff Omega Group unter dem Handelsnamen Halloysite JM1 Minerali-
sche Pigmente;

Silikat-3: Ein synthetisches partikuläres Schichtsilikat mit einem d90-Wert < 45 µm (bezogen von
der BYK Additives & Instruments GmbH unter dem Handelsnamen Laponite® RDS);

Silikat-4: Ein thermisch aktiviertes partikuläres Schichtsilikat (Metakaolin) mit einem d90-Wert <
45 µm (bezogen von der BASF SE unter dem Handelsnamen MetaMax®);

Silikat-5: Ein natürliches partikuläres Schichtsilikat (Montmorillonit) mit einem d90-Wert < 45 µm
(bezogen von der Alfa Aesar / Thermo Fischer (Kandel) GmbH unter dem Handelsna-
men Montmorillonite K10).

Silikat-X: Ein natürliches Inselsilikat (Andalusit) mit einem d90-Wert < 45 µm (bezogen von der
Eggerding B.V. Industrial Minerals unter dem Handelsnamen Andalusite 200 mesh);
(Anmerkung: kein partikuläres Schichtsilikat)

Silikat-Y: Ein natürliches Schichtsilikat (Montmorillonit) mit einem d90-Wert > 45 µm (bezogen
von der Damolin GmbH unter dem Handelsnamen SorbixUS Premium (0,3-0,7 mm)).
(Anmerkung: d90-Wert nicht kleiner als 45 µm)

[0148] Aus den in Tabelle 1 angegebenen Formstoffmischungen wurden mit Hilfe eines beheizbaren Form-
werkzeuges für die Herstellung von Biegestäben, wie es im VDG-Merkblatt M11 vom März 1974 offenbart ist,
Prüfkörper durch Schießen hergestellt. Zum einen wurden Biegestäbe der Abmessungen 22,4 mm x 22,4 mm
x 165 mm hergestellt, die die Grundlage für die nachfolgenden Untersuchungen zur Biegefestigkeit bildeten,
sowie zum anderen zylindrische Prüfkörper mit einer Höhe von 50 mm und einem Durchmesser von 50 mm,
die bei der Bestimmung der Zerfallseigenschaften eingesetzt wurden.

[0149] Hierfür wurden die in Tabelle 1 aufgeführten Komponenten jeweils in einem Laborflügelmischer (Fir-
ma Multiserw) gemischt. Dazu wurde zunächst der Quarzsand vorgelegt und das pulverförmige Additiv sowie
gegebenenfalls das Silikat eingemischt. Danach wurde der Binder zugegeben. Die Mischung wurde anschlie-
ßend für insgesamt zwei Minuten gerührt. Die Formstoffmischungen wurden jeweils mittels Druckluft (4 bar)
in das Formwerkzeug, dessen Kernkastentemperatur 180 °C betrug, eingebracht. Die Schusszeit betrug 3 s,
woran sich eine Härtezeit von 30 s anschloss (Verzögerungszeit 3 s). Zur Beschleunigung der Aushärtung
der Mischungen wurde während der 30 s Härtezeit Heißluft (2 bar Begasungsdruck, 150 °C Begasungs- und
Begasungsschlauchtemperatur) durch das Formwerkzeug geleitet.
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Bestimmung der Biegefestigkeit:

[0150] Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die hergestellten Prüfriegel in ein Georg-Fischer-Fes-
tigkeitsprüfgerät, ausgerüstet mit einer 3-Punkt-Biegevorrichtung (Firma Multiserw), eingelegt und die Kraft
gemessen, welche zum Bruch der Prüfriegel führte. Die Biegefestigkeiten wurden 1 Stunde nach der Entnah-
me aus dem Formwerkzeug gemessen (sogenannte Kaltfestigkeit). Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle
2 unter dem Eintrag „Biegefestigkeit“ als Median von 3 Messungen angegeben.

Untersuchung der Zerfallseigenschaften:

[0151] Zur Untersuchung der Zerfallseigenschaften wurden die hergestellten zylindrischen Prüfkörper mit ei-
ner Höhe von 50 mm und einem Durchmesser von 50 mm in einem Muffelofen (Fa. Nabertherm) bei einer
Temperatur von 900 °C für 10 Minuten thermisch belastet. Nach Entnahme der Prüfkörper aus dem Muffelofen
und nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden die Prüfkörper auf einem Rüttelsieb (Sieb platziert auf einem
Vibrationsrüttler, LPzE-3e, Fa. Multiserw) mit einer Maschenweite von 1,40 mm platziert und dann bei der
größtmöglichen Amplitude (100% der apparativ maximal möglichen Einstellung) für 60 s gerüttelt. Es wurden
jeweils die Masse sowohl des Rückstands auf dem Sieb als auch der zerkleinerten Menge in der Auffangwan-
ne (zerfallener Anteil) mit Hilfe einer Waage bestimmt. Der Quotient des Gewichts des zerfallenen Anteils zur
Gesamtmasse beider Anteile wird als Siebdurchgang bezeichnet und ist in Tabelle 2 unter dem Eintrag „Sieb-
durchgang“ als Mittelwert von jeweils 4 Messungen angegeben. Verbesserte Zerfallseigenschaften zeigen sich
insbesondere in hohen Werten für den Siebdurchgang.

Bestimmung der Qualität des regenerierten Formgrundstoffes:

[0152] Die Qualität eines regenerierten Formgrundstoffes und dessen Geeignetheit für den Einsatz bei der
Herstellung von wasserglasgebundenen Gießformen und Kernen mit guten Zerfallseigenschaften kann insbe-
sondere dann als gut bezeichnet werden, wenn die Konzentration von wasserlöslichen Salzen und Oxiden,
insbesondere von wasserlöslichen Alkalisalzen und Alkalioxiden, im regenerierten Formgrundstoff besonders
gering ist. Diese Eigenschaft kann mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen untersucht werden.

[0153] 4.1 Für jede Messung wurden zunächst zur Herstellung einer Ausgangslösung 100 mL Reinstwasser
in ein Becherglas gegeben und mit 0,05 mL einer 1 M KCI-Lösung versetzt. Die Leitfähigkeit der erhaltenen
Ausgangslösung wurde mit einem pH/Leitfähigkeits-Messgerät SevenMulti der Fa. Mettler Toledo bestimmt;
sie entspricht einem Blindwert.

[0154] 4.2 Zur Herstellung des regenerierten Formgrundstoffes wurden jeweils entsprechende Biegestäbe der
Abmessungen 22,4 mm x 22,4 mm x 165 mm in einem Muffelofen (Fa. Nabertherm) bei einer Temperatur von
900 °C für 5 Minuten thermisch belastet. Nach Entnahme der Prüfkörper aus dem Muffelofen und nach Abküh-
len auf Raumtemperatur wurden die Prüfkörper durch mechanische Einwirkung per Hand in einen rieselfähi-
gen Zustand gebracht. 50 g des jeweils hergestellten regenerierten Formgrundstoffes wurden, ohne weitere
Aufbereitung, in das Becherglas mit der Ausgangslösung (siehe oben 4.1) gegeben, welches anschließend mit
einem Uhrglas abgedeckt wurde. Die erhaltene Suspension wurde auf einer Heizplatte auf 100 °C erhitzt, für 5
Minuten bei dieser Temperatur belassen und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt. Der Feststoffanteil
der Suspension wurde durch Filtration abgetrennt und die Leitfähigkeit des erhaltenen Filtrats wie vorstehend
unter 4.1 beschrieben bestimmt. In Tabelle 2 wird unter dem Eintrag „Leitfähigkeit“ der Wert angegeben, der
sich als Mittelwert von jeweils 4 Messungen für die Differenz zwischen der bestimmten Leitfähigkeit und dem
jeweils zuvor bestimmten Blindwert ergibt.

[0155] 4.3 Die Qualität eines regenerierten Formgrundstoffes kann auch durch die Bestimmung des Säure-
bedarfs beurteilt werden (vgl. hierzu das VDG-Merkblatt P26 vom Oktober 1999). Der Säurebedarf würde für
ausgewählte Proben nach den Vorgaben des VDG-Merkblatts P26 vom Oktober 1999 bestimmt, wobei der
dabei eingesetzte regenerierte Formgrundstoff wie unter 4.2 erläutert hergestellt wurde. In Tabelle 2 wird unter
dem Eintrag „Säurebedarf“ der Wert angegeben, der sich als Mittelwert von jeweils 4 Messungen ergibt.

[0156] 4.4 Messwerte und Schlussfolgerungen:
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Tabelle 2: Messwerte

Beispiel Biegefestigkeit / (N/
cm2)

Siebdurchgang /
(%)

Leitfähigkeit / (µS/
cm)

Säurebedarf / (mg HCl/
100 g)

V1 300 8 2730 -
V2 470 52 3340 213
V3 340 25 1870 -
V4 460 76 2830 176
V5 440 73 2100 -
E1 520 95 1130 75
E2 450 100 1370 -
E3 390 100 790 -
E4 400 99 1070 -
E5 450 99 1420 -

[0157] 4.4.1 Aus Tabelle 2 ist zu erkennen, dass mit dem erfindungsgemäßen Verfahren Gießformen und
Kerne mit guten Biegefestigkeiten erhalten werden können.

[0158] 4.4.2 Tabelle 2 zeigt deutlich, dass für sämtliche der mit dem erfindungsgemäßen Verfahren herge-
stellten Beispiele hervorragende Siebdurchgänge (als Maß für die Zerfallseigenschaften) von 95 % bis 100
% gemessen wurden, die sämtlich signifikant über den Siebduchgängen von 8 % bis 76 % liegen, die für die
Vergleichsbeispiele ermittelt wurden.

[0159] Hierbei zeigt sich insbesondere, dass weder der ausschließliche Einsatz eines partikulären Schichtsili-
kats (Beispiel V3, Abwesenheit von amorphem, partikulärem Siliziumdioxid) noch von partikulärem, amorphen
Siliziumdioxid (Beispiel V2, Abwesenheit von partikulärem Schichtsilikat) zu einer solch ausgeprägten Erhö-
hung des Siebdurchganges führt wie die erfindungsgemäßen Kombinationen (Beispiele E1 bis E5). Es liegt
in den erfindungsgemäßen Beispielen eine synergistische Wirkung vor, die dadurch besonders deutlich wird,
dass auch der kombinierte Siebdurchgang der Beispiele V2 und V3 lediglich bei 77 % und damit signifikant
unterhalb des niedrigsten Wertes liegt, der für die Beispiele E1 bis E5 bestimmt wurde. Darüber hinaus zeigt
der Vergleich der Beispiele E1 bis E5 mit dem Beispiel V4 deutlich, dass sich eine vorteilhafte technische
Wirkung nur für partikuläre Schichtsilikate ergibt und dass beispielsweise der Einsatz eines Inselsilikats wie
Andalusit (Silikat X) zu einem erheblich schlechteren Siebdurchgang führt.

[0160] Zudem zeigt der spezifische Vergleich des Beispiels E4 mit dem Beispiel V5, dass sich die technische
Wirkung nur für partikuläre Schichtsilikate ergibt, die einen erfindungsgemäßen d90-Wert aufweisen, wohin-
gegen grobkörnigere Ausführungen des chemisch gleichen Schichtsilikats (Silikat Y in Beispiel V5) in einem
deutlich schlechteren Siebdurchgang resultieren.

[0161] Des Weiteren ist deutlich zu erkennen, dass sich der technische Effekt des verbesserten Siebdurch-
ganges für sämtliche der untersuchten partikulären Schichtsilikate (Beispiele E1 bis E5), ungeachtet von be-
stehenden chemischen Unterschieden zwischen den eingesetzten partikulären Schichtsilikaten, zeigt.

[0162] 4.4.3 Die Güte der erhaltenen regenerierten Formgrundstoffe kann zudem mit Hilfe der Leitfähigkeits-
werte bewertet werden, wobei niedrige Leitfähigkeiten vorteilhaft sind.

[0163] Tabelle 2 zeigt deutlich, dass für sämtliche der mit dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten
Beispiele niedrige Leitfähigkeiten von 790 bis 1420 µS/cm gemessen wurden, die sämtlich signifikant unter
den hohen Leitfähigkeiten von 1870 bis 3340 µS/cm liegen, die für die Vergleichsbeispiele ermittelt wurden.

[0164] Hierbei zeigt sich, dass weder der ausschließliche Einsatz eines partikulären Schichtsilikats (Beispiel
V3, Abwesenheit von amorphem, partikulärem Siliziumdioxid) noch von partikulärem, amorphen Siliziumdi-
oxid (Beispiel V2, Abwesenheit von partikulärem Schichtsilikat) zu einer solch ausgeprägten Verringerung der
Leitfähigkeit führt wie die erfindungsgemäße Kombination (Beispiele E1 bis E5). Insbesondere resultiert der
ausschließliche Einsatz von partikulärem, amorphem Siliziumdioxid (Beispiel V2) gegenüber dem Beispiel V1
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(kein amorphes Siliziumdioxid; kein Silikat) sogar in einem Anstieg der Leitfähigkeit, wodurch die synergisti-
sche Wirkung der erfindungsgemäßen Kombination (Beispiele E1 - E5) besonders deutlich wird.

[0165] Zudem zeigt der Vergleich der Beispiele E1 bis E5 mit den Beispielen V4 und V5 deutlich, dass sich
auch diese vorteilhafte technische Wirkung nur für partikuläre Schichtsilikate, insbesondere partikuläre Schicht-
silikate, die einen erfindungsgemäßen d90-Wert aufweisen, ergibt, wohingegen der Einsatz eines Inselsilikats
(V4; Silikat-X) genau wie der Einsatz einer grobkörnigeren Ausführung eines Schichtsilikates (V5, Silikat-Y) zu
einem ungünstig hohen Leitfähigkeitswert führt.

[0166] Des Weiteren ist deutlich zu erkennen, dass sich der technische Effekt des verbesserten Siebdurch-
ganges für sämtliche der untersuchten partikulären Schichtsilikate (E1 bis E5), ungeachtet von bestehenden
chemischen Unterschieden zwischen den eingesetzten Verbindungen, zeigt.

[0167] 4.4.4 Die Betrachtung der in Tabelle 2 zusammengestellten Messwerte für den Säurebedarf verdeut-
licht, dass der Säurebedarf mit den vorstehend unter 4.4.3 diskutierten Leitfähigkeiten direkt korreliert werden
kann und dass der Säurebedarf umso kleiner ist, je kleiner auch die Leitfähigkeit ist.

[0168] 4.4.5 Über die in Tabelle 2 zusammengestellten Messwerte hinaus, hat sich in eigenen Untersuchun-
gen gezeigt, dass eine physikalische Abtrennung (Siebung) des Staubanteils < 125 µm der regenerierten Form-
grundstoffe im Falle erfindungsgemäßer Formstoffmischungen (Beispiele E2 und E3) zu einer weiteren Ab-
nahme der Leitfähigkeit um 10 % bis über 20 % führt. Bei einer nicht erfindungsgemäßen Mischung (Beispiel
V2) ergab sich hingegen nach der Abtrennung nur eine Abnahme der Leitfähigkeit um ca. 5%.

Weitere Untersuchungen:

[0169] Untersucht wurden darüber hinaus Kerne, die unter Verwendung von erfindungsgemäßen Formstoff-
mischungen bzw. Vergleichsformstoffmischungen hergestellt wurden. Die Bestandteile der Formstoffmischun-
gen werden in Tabelle 3 zunächst Abkürzungen zugeordnet. Gemäß Tabelle 4 werden die untersuchten Kerne
nach ihren Bestandteilen in Gruppen eingeteilt und qualitativ hinsichtlich ihrer Festigkeit, ihrer Zerfallseigen-
schaften und ihrer Regenerierbarkeit bewertet.

Tabelle 3: Bestandteile der im Verfahren eingesetzten Formstoffmischungen.

Abkürzung Bestandteil
A Formgrundstoff
B Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas
C 0,1 bis 3 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid
D 0,05 bis 1,5 Gew.-% Inselsilikat
E 0,05 bis 1,5 Gew.-% Schichtsilikate, d90-Wert > 45 µm
F 0,05 bis 1,5 Gew.-% partikuläre Schichtsilikate, d90-Wert < 45 µm

Tabelle 4: Qualitative Bewertung der aus den eingesetzten Formstoffmischungen hergestellten
Kerne hinsichtlich ihrer Festigkeit, ihrer Zerfallseigenschaften und ihrer Regenerierbarkeit. Hierbei

bedeuten die Symbole (- -) = sehr schlecht, (-) = eher schlecht, (+) = gut und (+ +) = sehr gut.

Nr. Bestandteile der Form-
stoffmischung Festigkeit Zerfall Regenerierbarkeit

1 A + B -- -- --
2 A + B + C + + - --
3 A + B + F - -- +
4 A+B+C+D + + + --
5 A+B+C+E + + -
6 A+B+C+F + + + + +
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[0170] Die qualitative Bewertung in Tabelle 4 belegt, dass sich sehr gute Zerfallseigenschaften und eine sehr
gute Regenerierbarkeit nur für erfindungsgemäße Formstoffmischungen bzw. Kerne (Nr. F) zeigen und dass
für diese gleichzeitig eine gute Festigkeit beobachtet wird.
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Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung von Gießformen, Kernen und daraus regenerierten Formgrundstoffen, mit fol-
genden Schritten zur Herstellung einer Gießform bzw. eines Kerns:
- Bereitstellen oder Herstellen einer Formstoffmischung umfassend
- einen Formgrundstoff
- eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas
- 0,1 bis 3 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid sowie zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum
Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des Kerns
- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, wobei der d90-
Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung bezogen sind,
- Formen der Formstoffmischung,
- Aushärten der Formstoffmischung durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Formstoffmischung mit-
einander, so dass die Gießform oder der Kern resultiert.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, umfassend das Bereitstellen oder Herstellen einer Formstoffmischung um-
fassend
- einen Formgrundstoff,
- eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas,
- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 0,4 Gew.-%, bevorzugt 0,1
bis 0,3 Gew.-%, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
- 0,3 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,57 bis 0,77 Gew.-%, partikuläres, amorphes Siliziumdioxid, und
- 0,01 bis 1 Gew.-% Graphit wobei die Prozentangaben jeweils auf die Gesamtmasse der Formstoffmischung
bezogen sind.

3.  Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprüche, wobei das Wasserglas in der Formstoffmischung
einen molaren Modul SiO2/M2O im Bereich von 1,6 bis 4,0 besitzt, vorzugsweise im Bereich von 1,8 bis 2,5,
wobei M2O die Gesamtmenge an Lithium-, Natrium- und Kaliumoxid bezeichnet
und/oder
wobei der Formgrundstoff Quarzsand umfasst, vorzugsweise zumindest 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
zumindest 80 Gew.-% Quarzsand, bezogen auf die Gesamtmasse des Formgrundstoffes
und/oder
wobei das Aushärten der Formstoffmischung
- durch Erhitzen der geformten Formstoffmischung unterstützt oder bewirkt wird, vorzugsweise durch Erhitzen
in einem beheizten Formwerkzeug, vorzugsweise in einem beheizten Formwerkzeug mit einer Temperatur im
Bereich von 100 bis 300 °C, und/oder durch Begasen mit heißer Luft, wobei vorzugsweise durch das Erhitzen
und/oder das Begasen zumindest in Bereichen der geformten Formstoffmischung eine Temperatur im Bereich
von 120 bis 180 °C eingestellt wird,
- durch die Verseifung eines Esters unterstützt oder bewirkt wird, wobei vorzugsweise zumindest einer der
Ester ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus den intramolekularen oder intermolekularen Umsetzungs-
produkten eines Alkohols und einer Säure, wobei
der Alkohol ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus C1-C8 Mono-Alkoholen, C1-C8 Di-Alkoholen und
C1-C8 Tri-Alkoholen, vorzugsweise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, 1,2-Propan-
diol und Glyzerin
und
die Säure ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus organischen C2-C8 Mono-Carbonsäuren, organi-
schen C2-C8 Di-Carbonsäuren, organischen C2-C8 Tri-Carbonsäuren und anorganischen Säuren, vorzugs-
weise ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Milchsäure,
Oxalsäure, Bernsteinsäure, Malonsäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Borsäure und Kohlensäure
wobei vorzugsweise zumindest einer der Ester Propylencarbonat oder y-Butyrolacton ist
oder
- durch Begasen der geformten Formstoffmischung mit einem Gas oder Gasgemisch unterstützt oder bewirkt
wird, welches weniger als 1 mol % CO2 enthält.

4.  Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprüche, wobei die hergestellte Gießform bzw. der herge-
stellte Kern zumindest in Bereichen vorübergehend so auf eine Temperatur > 900 °C erhitzt wird, dass an-
schließend der Zerfall erleichtert ist, wobei vorzugsweise auf eine Temperatur < 1600 °C, besonders bevorzugt
auf eine Temperatur im Bereich zwischen 900 °C und 1600 °C erhitzt wird
und/oder
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wobei die hergestellte Gießform bzw. der hergestellte Kern zumindest in Bereichen durch Kontaktieren mit einer
Metallschmelze beim Abguss vorübergehend so auf eine Temperatur > 900 °C erhitzt wird, dass anschließend
der Zerfall erleichtert ist, wobei vorzugsweise auf eine Temperatur < 1600 °C, besonders bevorzugt auf eine
Temperatur im Bereich zwischen 900 °C und 1600 °C erhitzt wird, wobei vorzugsweise eine Metallschmelze
eingesetzt wird, die aus Eisen, Eisenlegierungen, Stahl, Stahllegierungen, Messing oder Messinglegierungen
besteht.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, zur Herstellung eines regenerierten Formgrundstoffs aus der hergestellten
Gießform bzw. dem hergestellten Kern nach dem Erhitzen, mit folgenden zusätzlichen Schritten:
- mechanisches Einwirken auf die hergestellte Gießform bzw. den hergestellten Kern, so dass die Gießform
bzw. der Kern zerfällt,
- Herstellen des regenerierten Formgrundstoffs aus der zerfallenen Gießform bzw. dem zerfallenen Kern, vor-
zugsweise umfassend das Abtrennen und Entfernen von Staub, wobei das Abtrennen vorzugsweise ein phy-
sikalisches Abtrennen umfasst.

6.  Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprüche, wobei die bereitgestellte oder hergestellte Form-
stoffmischung einen Anteil an regeneriertem Formgrundstoff enthält, der gemäß Anspruch 5 hergestellt ist
und/oder
wobei das Formen der Formstoffmischung und/oder das Aushärten der Formstoffmischung mittels eines 3D-
Druckers erfolgt
und/oder
wobei das Formen der Formstoffmischung in einem 3D-Druckverfahren erfolgt und das Aushärten der Form-
stoffmischung während des 3D-Druckvorgangs und/oder nach dem 3D-Druckvorgang erfolgt.

7.  Mischung zur Kombination mit einer Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas, zur Herstellung von
Gießformen und/oder Kernen, umfassend
- 10 bis 98 Gew.-% partikuläres, amorphes Siliziumdioxid
- 0 bis 15 Gew.-% Graphit,
- ein oder mehrere partikuläre gemischte Metalloxide, umfassend jeweils zumindest ein Oxid des Aluminiums
und/oder zumindest ein Oxid des Zirkoniums, in einer Gesamtmenge von 0 bis 80 Gew.-%,
sowie zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des Kerns
- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 2 bis 80 Gew.-%, wobei der d90-Wert
der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
wobei die Prozentangaben auf die Gesamtmasse der Mischung bezogen sind, vorzugsweise umfassend
- 25 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 95 Gew.-%, partikuläres, amorphes Siliziumdioxid
- 1,5 bis 12,5 Gew.-% , bevorzugt 1,5 bis 6 Gew.-%, Graphit,
- ein oder mehrere partikuläre gemischte Metalloxide, umfassend jeweils zumindest ein Oxid des Aluminiums
und/oder zumindest ein Oxid des Zirkoniums, in einer Gesamtmenge von 0 bis 65,5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis
45 Gew.-%,
- ein oder mehrere partikuläre Schichtsilikate in einer Gesamtmenge von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis
50 Gew.-%, wobei der d90-Wert der Gesamtmenge der Schichtsilikate kleiner ist als 45 µm,
wobei die Prozentangaben auf die Gesamtmasse der Mischung bezogen sind,
wobei die Mischung besonders bevorzugt eine Feststoffmischung oder eine Dispersion aus zwei oder mehr
Phasen ist.

8.  Mehrkomponenten-Bindemittelsystem umfassend als räumlich separat vorliegende oder miteinander ge-
mischte Komponenten
(A) Mischung nach Anspruch 7,
(B) eine Lösung oder Dispersion umfassend Wasserglas, vorzugsweise ein Wasserglas mit einem molaren
Modul SiO2/M2O im Bereich von 1,6 bis 4,0, vorzugsweise 1,8 bis 2,5, wobei M2O die Gesamtmenge an Lithi-
um-, Natrium- und Kaliumoxid bezeichnet.

9.  Formstoffmischung umfassend
- zumindest Komponenten (A) und (B) wie in Anspruch 8 definiert
sowie
- als Komponente (D) einen feuerfesten Formgrundstoff,
vorzugsweise umfassend als feuerfesten Formgrundstoff oder als Bestandteil des feuerfesten Formgrundstoffs
einen regenerierten Formgrundstoff, wobei dieser regenerierte Formgrundstoff besonders bevorzugt durch ein
Verfahren nach Anspruch 5 herstellbar ist.
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10.  Verwendung einer Menge an partikulären Schichtsilikaten mit einem d90-Wert kleiner als 45 µm oder
einer Mischung nach Anspruch 7 als Additiv zur Herstellung einer Wasserglas und partikuläres, amorphes
Siliziumdioxid umfassenden Formstoffmischung, die durch chemische Reaktion von Bestandteilen der Form-
stoffmischung miteinander ausgehärtet wird,
bei der Herstellung einer Gießform oder eines Kerns,
zum Erleichtern des Zerfalls und/oder zum Erhöhen der Regenerierbarkeit der Gießform bzw. des Kerns.

Es folgen keine Zeichnungen
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