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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion de mezclas de material de moldeo que contienen litio a base de un aglutinante
inorganico para la preparacion de moldes y nucleos para la fundicion de metal

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de mezclas de material de moldeo a base de
aglutinantes inorganicos para la preparacion de moldes y nucleos para la fundicion de metal, que comprende al
menos un material basico de moldeo refractario, uno o mas compuestos de litio, por lo menos vidrio soluble como
aglutinante inorganico y diéxido de silicio amorfo como aditivo. Ademas, la invencion se refiere a un aglutinante
inorganico que contiene litio, asi como a un procedimiento para la preparacion de moldes y nucleos utilizando las
mezclas de material de moldeo preparadas segun el procedimiento anterior.

Estado de la técnica

Los moldes de colada estan hechos esencialmente de moldes o moldes y nucleos juntos, que representan los
moldes negativos de la pieza fundida que va a prepararse. Estos nucleos y moldes consisten a este respecto en un
material refractario, por ejemplo arena de cuarzo y un aglutinante adecuado, los cuales imparten una resistencia
mecanica suficiente al molde de colada después de retirarlo de la herramienta de moldeo. El material basico de
moldeo refractario esta preferentemente en una forma de flujo libre para que se pueda verter en un molde hueco
adecuado y compactarse ahi. Mediante el aglutinante se produce una cohesion soélida entre las particulas del
material basico de moldeo, de modo que el molde de colada obtenga la estabilidad mecanica requerida.

Los moldes de colada deben cumplir distintos requisitos. Primero, durante el propio proceso de colada, debe tener
una fuerza y resistencia a la temperatura suficientes como para recibir el metal liquido en la cavidad formada por el
uno o mas moldes de colada (parciales). Después del comienzo del proceso de solidificacion, la estabilidad
mecanica de la pieza fundida esta asegurada por una capa de metal solidificada que se forma a lo largo de las
paredes del molde de colada.

El material del molde de colada debe ahora desintegrarse bajo la influencia del calor emitido por el metal de tal
manera que pierde su resistencia mecanica, es decir, eliminando la cohesién entre las particulas individuales del
material refractario. ldealmente, el molde de colada se divide de nuevo en una arena fina que se puede retirar
facilmente de la pieza fundida.

Puesto que los moldes de colada estan expuestos a cargas térmicas y mecanicas muy altas durante el proceso de
colada, los errores pueden ocurrir en la superficie de contacto entre el metal liquido y el molde de colada, por
ejemplo por agrietamiento del molde de colada o por penetracion del metal liquido en la estructura del molde de
colada. Usualmente, por tanto, aquellas superficies del molde entran en contacto con el metal liquido, provisto de un
recubrimiento protector, que también se conoce como unto de revestimiento.

Asi, mediante estos recubrimientos, la superficie del molde de colada se puede modificar y adaptar a las
propiedades del metal que van a procesarse. Asi, el unto de revestimiento se puede mejorar mediante la apariencia
de la pieza fundida generandose una superficie suave, debido a que mediante el unto de revestimiento se
compensan las irregularidades que se provocan por el tamafio de las particulas del material de moldeo. En la
fundicién de hierro y acero a veces se forman formas defectuosas en la superficie de la pieza fundida, tales como
una superficie cicatrizada, aspera o mineralizada, descamaciones, hoyuelos, agujeros o agujeros de alfiler o
depdsitos blancos o negros.

Si ocurren los errores descritos anteriormente, el procesamiento posterior elaborado de la superficie de la pieza
fundida se requiere con el fin de conseguir las propiedades superficiales deseadas. Esto requiere etapas de trabajo
adicionales y con ello una disminucion de la productividad y un aumento de los costes. Si se producen defectos en
las superficies de la pieza fundida que son poco o nada accesibles, esto también puede conducir a una pérdida de la
pieza fundida.

Ademas, el unto de revestimiento puede influir en la pieza fundida metalirgicamente transfiriéndose los aditivos
selectivamente a la superficie de la pieza fundida a través del unto de revestimiento, mejorando las propiedades
superficiales de la pieza fundida.

Ademas, los bafios de nucleo forman una capa que aisla quimicamente el molde de colada del metal liquido durante
la colada. De esta manera, cualquier adhesion entre la pieza fundida y el molde de colada se evita, de tal manera
que la pieza fundida puede retirarse del molde de colada sin dificultades. Sin embargo, el unto de revestimiento
puede también usarse para controlar la transferencia de calor entre el metal liquido y el molde de colada
sistematicamente, por ejemplo para causar el desarrollo de cierta estructura metalica mediante la velocidad de
enfriamiento.

Un unto de revestimiento usualmente consiste de un material refractario inorganico y un aglutinante, que se disuelve
o suspende en un disolvente adecuado, por ejemplo agua o alcohol. Cuando es posible, debe evitarse la aplicacion
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de bafios de nucleos que contienen alcohol y en su lugar utilizar sistemas acuosos, ya que los disolventes organicos
causan emisiones durante el proceso de secado.

Ambos aglutinantes tanto organicos como inorganicos pueden ser utilizados para preparar moldes, cuyo curado
puede efectuarse en cada caso mediante procedimientos frios o calientes. Como procedimiento frio se denominan a
este respecto aquellos procedimientos que se llevan a cabo esencialmente sin calentamiento de la herramienta de
moldeo usada para la preparacion del nucleo, generalmente a temperatura ambiente por una reaccion que se lleva a
cabo. El curado se lleva a cabo por ejemplo de tal modo que un gas se hace pasar a través de la mezcla de material
de moldeo que va a ser curado y a este respecto desencadena una reaccion quimica. En procedimientos calientes,
la mezcla de material de moldeo, después del moldeo, se calienta, por ejemplo, por la herramienta de moldeo
caliente, hasta una temperatura lo suficientemente alta como para expulsar el disolvente contenido en el aglutinante
y/o iniciar una reaccién quimica a través de la que se cura el aglutinante.

Debido a sus propiedades técnicas, los aglutinantes organicos actualmente tienen la mayor importancia en el
mercado. Sin embargo, independientemente de su composicién, tienen la desventaja de que se descomponen
durante la fundicién y a este respecto emiten a veces cantidades considerables de materiales nocivos tales como
benceno, tolueno y xileno. Adicionalmente, la fundicién de aglutinantes organicos generalmente conduce al olor y
molestia del humo. En algunos sistemas se producen emisiones no deseadas incluso en la fabricacion y/o
almacenamiento de moldes de colada. A pesar de que las emisiones pudieron reducirse, no pueden evitarse
completamente en aglutinantes organicos.

Por esta razoén, en los ultimos afos la actividad de investigacion y desarrollo se ha volcado de nuevo con los
aglutinantes inorganicos para mejorar adicionalmente estos y las propiedades de los productos de los moldes y
nucleos asi preparados.

Los aglutinantes inorganicos se han conocido durante mucho tiempo, especialmente a base de vidrios solubles. Su
uso mas amplio fue en los afios 50 y los afios 60 del siglo 20, pero con la llegada de los aglutinantes organicos
modernos perdieron rapidamente importancia. Para el curado de los vidrios solubles estan disponibles tres
procedimientos distintos.

- El paso de un gas, por ejemplo CO-, aire o una combinacién de ambos,
- la adicién de agentes de curado liquidos o solidos, por ejemplo ésteres, y
- el curado térmico, por ejemplo en el procedimiento de caja caliente o mediante tratamiento con microondas.

El curado térmico del vidrio soluble se menciona, por ejemplo, en el documento US 5.474.606, en donde se describe
un sistema aglutinante que consiste de vidrio soluble alcalino y silicato de aluminio.

Sin embargo, el uso de sistemas aglutinantes inorganicos se asocia a menudo con otros inconvenientes, que se
describen en detalle en las siguientes realizaciones.

Una desventaja de los aglutinantes inorganicos es que los moldes de colada preparados a partir de éstos presentan
fuerzas relativamente bajas. Esto es particularmente evidente inmediatamente después de la retirada del molde de
colada de la herramienta. Las fuerzas en ese momento, que también se conocen como fuerzas calientes, son
particularmente importantes para la preparacion de partes moldeadas complicadas y/o de paredes delgadas y su
manipulaciéon segura. Sin embargo, la fuerza fria, es decir, la fuerza después del curado completo del molde de
colada, es un criterio importante para que pueda prepararse la pieza fundida deseada con la precision de dimensién
requerida.

Ademas, la viscosidad relativamente alta de los aglutinantes inorganicos en comparacién con los organicos tiene
efectos desventajosos en su aplicacion en la produccién en serie automatizada de partes fundidas.

Debido a que una viscosidad mas alta estd acompafiada por una fluidez reducida de la mezcla de material de
moldeo, los moldes huecos delicados, tales como los que se requieren por ejemplo para preparar partes moldeadas
complicadas y/o de pared delgada, no pueden ser compactadas suficientemente.

Otra desventaja importante de los aglutinantes inorganicos es su relativamente baja estabilidad de almacenamiento
a una humedad atmosférica elevada. La cantidad de humedad atmosférica se expresa a este respecto de manera
porcentual a una temperatura determinada por la humedad atmosférica relativa, o en g/m® por la humedad
atmosférica absoluta. La estabilidad de almacenamiento de moldes de colada, que se prepararon por curado en
caliente y con el uso de aglutinantes inorganicos disminuye claramente en particular a una humedad atmosférica
absoluta de 10 g/m3, lo cual es notable a través de la disminucién intensificada de las fuerzas de los moldes de
colada, en particular aquellos preparados por curado en caliente, durante el almacenamiento. Este efecto es
atribuible, en particular, en el caso de curado en caliente, a una reaccion inversa de la policondensacion con el agua
del aire, lo que lleva a un ablandamiento de los puentes del aglutinante.

La pérdida de fuerza en tales condiciones de almacenamiento se asocia a veces con la aparicion de las
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denominadas grietas de almacenamiento. Mediante la disminucion de la fuerza se debilita la estructura del molde de
colada, lo que en algunos puntos, en areas de alta tensidbn mecanica, pueden causar una ligera rotura del molde de
colada.

Ademas de la estabilidad de almacenamiento a una humedad atmosférica elevada, los nicleos que se curaron con
calor mediante el uso de un aglutinante inorganico, poseen una resistencia baja en comparaciéon con aglutinantes
organicos con respecto a revestimientos de material de moldeo a base de agua tal como por ejemplo bafos de
nucleo. Es decir, sus fuerzas se reducen enormemente por el recubrimiento, por ejemplo con un unto de
revestimiento acuoso, y este procedimiento puede ser implementado en la practica solo con gran dificultad.

La patente EP 1802409 B1 divulga que las fuerzas mas altas y estabilidad de almacenamiento mejorada se puede
lograr mediante el uso de un material basico de moldeo refractario, un aglutinante basado en vidrio soluble, y una
proporcion de un diéxido de silicio amorfo en forma de particulas. Como procedimientos de curado se describe en
detalle en particular el curado en caliente. Otra posibilidad para aumentar la estabilidad de almacenamiento es el uso
de compuestos organicos de silicio, como se expone por ejemplo en el documento US 6017978.

Como Owusu informo, la estabilidad de almacenamiento de los aglutinantes inorganicos en particular plantea un
problema en el caso del curado en caliente, mientras que los moldes de colada que se curaron con CO; son
significativamente mas resistentes con respecto a altos niveles de humedad atmosférica (Owusu, AFS Transactions,
Vol. 88, 1980, pp. 601-608). Owusu da a conocer que la estabilidad de almacenamiento se puede aumentar
mediante la adicion de aditivos inorganicos tales como Li>CO3; 0 ZnCOs. A este respecto, Owusu asume que la baja
solubilidad de estos aditivos y los altos nimeros de hidratacion de los cationes contenidos tienen un impacto positivo
en la estabilidad del gel de silicato, y por lo tanto en la estabilidad de almacenamiento del aglutinante de vidrio
soluble. Sin embargo, el mejorar la estabilidad de almacenamiento mediante la modificaciéon de la composicién del
aglutinante inorganico liquido no se investiga en esta publicacion.

La mejora de la resistencia a la humedad de los aglutinantes de vidrio soluble se describe en el documento DE
2652421 A1y el documento US 4347890. El documento DE 2652421 A1 se dirige a este respecto en particular a
diversos procedimientos para preparar aglutinantes que contienen litio a base de soluciones de silicato alcalino
acuoso. Los aglutinantes descritos en el documento DE 2652421 A1 se caracterizan por una relacion en peso de
Na2O y/o K;0: LiO: SiOSiO; en el intervalo de 0,80 a 0,99: 0,01 - 0,20: 2,.5 - 4,5, lo que se corresponde con una
proporcion de cantidad de material LiO/M,O de 0,02 - 0,44 y una relacion molar SiO»/M;O de 1,8 - 8,5. A este
respecto [M20] denota la suma de las cantidades de material de los 6xidos alcalinos. Los aglutinantes descritos ahi
tienen una resistencia al agua mejorada, es decir, que no tienden a absorber agua de la atmdsfera, como pudo
demostrarse por estudios gravimétricos. Aunque la preparacion de moldes de colada se enlista como una posible
aplicacién, no se hacen declaraciones respecto a las fuerzas de los moldes preparados, mucho menos a su
estabilidad de almacenamiento.

El documento US 4347890 describe un procedimiento para la preparacion de un aglutinante inorganico que consiste
en una solucién acuosa de vidrio soluble y una solucién de un compuesto de litio, prefiriéndose en este caso en
particular hidréxido de litio y silicato de litio. El compuesto de litio se afiade para aumentar la estabilidad de la
humedad del aglutinante. El aglutinante de silicato alcalino de acuerdo con el documento US 4347890 presenta a
este respecto una proporcion de cantidad de material Li,O/M.O (M2O = Li,O + NazO) de 0,05 - 0,44.

Problemas del estado de la técnica y planteamiento del problema

Los sistemas aglutinantes inorganicos conocidos hasta ahora para fines de colada presentan aun margen de mejora.
Sobre todo es deseable desarrollar un sistema aglutinante inorganico que:

a) permita la preparacién de moldes de colada que son estables durante el almacenamiento incluso a alta
humedad atmosférica. Una estabilidad de almacenamiento adecuada es especialmente deseable para permitir el
almacenamiento de moldes por periodos mas largos después de su preparacion y asi se extiende la ventana de
procesamiento del proceso de fabricacion.

b) alcance un nivel de fuerza correspondiente que es necesario en un proceso de fabricacion automatizado, en
particular la fuerza caliente o fuerza fria suficiente.

c) con un material basico de moldeo proporcione una buena mezcla de material de moldeo de fluida, de tal
manera que se posibilitan incluso moldes de colada con geometria compleja. Dado que la fluidez de la mezcla de
material de moldeo es directamente dependiente de la viscosidad del aglutinante, esta debe ser reducida lo mas
que se pueda.

d) permita la preparacion de moldes de colada con estabilidad mejorada de los nucleos preparados comparado
con los revestimientos de material de moldeo con un contenido de agua en el liquido vehicular de por lo menos
50 % de peso. A este respecto, el liquido vehicular es el constituyente del revestimiento de material de moldeo
que puede ser evaporado a 160° y una presion normal (1013 mbar). Debido a que los revestimientos de material
de moldeo a base de agua son preferentes desde el punto de vista ambiental y por razones de seguridad
ocupacional, también es deseable usarlos para moldes de colada que fueron preparados con aglutinantes
inorganicos.
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e) esté asociado con costes bajos para las coladas, debido a que se pretende que el aglutinante sea Unicamente
de un solo uso. En particular, la proporcion de litio en el aglutinante debe ser seleccionado para ser bajo, debido
a que los costes de los compuestos de litio se han incrementado considerablemente recientemente debido a la
demanda creciente.

Por consiguiente, la invencion se basa en el objetivo de proporcionar una mezcla de material de moldeo o un
aglutinante para la preparacion de moldes de colada para el procesamiento de metal, que puede cumplir los
requisitos (a) a (e).

Sumario de la invenciéon

Este objetivo se consigue mediante un procedimiento para la preparacion de mezclas de material de moldeo,
mediante aglutinantes o el procedimiento para la preparacion de moldes de colada y nucleos con las caracteristicas
de las respectivas reivindicaciones independientes. Los perfeccionamientos ventajosos son objeto de las
reivindicaciones de patente dependientes o seran descritas a continuacion.

Se ha encontrado sorprendentemente que mediante el uso de una mezcla de material de moldeo que contiene litio,
que se basa en un aglutinante inorganico que tiene una proporcion de cantidad de material definida [Li2Oactivo]/[M20]
(M = metal alcalino) y una relaciéon molar definida [SiO2]/[H20] tiene cada uno como se define mas adelante, los
objetivos descritos anteriormente son significativamente mejor resueltos.

En particular, la mezcla de material de moldeo se caracteriza por que los moldes de fundicién producidos a partir de
esta tienen una estabilidad de almacenamiento aumentada junto con un alto nivel de fuerza. Al mismo tiempo los
moldes de colada preparados con la mezcla de material de moldeo son mas estables comparado con los
revestimientos de material de moldeo a base de agua, es decir, revestimientos de material de moldeo con un
contenido de agua en el liquido vehicular de por lo menos 50 % en peso. Estas propiedades positivas se asocian
con una menor viscosidad del aglutinante y por lo tanto una capacidad de flujo mejorada de la mezcla de material de
moldeo. Lo que es sorprendente es que estas ventajas solo se pueden lograr si la relacion molar de [Li2Oactivo)/[M20]
y la relacion molar [SiO2]/[M20] esta dentro de ciertos limites bien definidos y simultaneamente didxido de silicio
amorfo particulado se afiade a la mezcla de material de moldeo.

En comparacion con el estado de la técnica, las mezclas de material de moldeo posibilitan las coladas, los moldes
de colada con una estabilidad de almacenamiento suficiente y una mayor estabilidad frente a recubrimientos de
material de moldeo a base de agua, sin tener que permitir inconvenientes en términos de sus fuerzas o de la fluidez
de la mezcla de material de moldeo.

La mezcla de material de moldeo presenta:

* un material basico de moldeo refractario; y
*  SiO; amorfo particulado y

* vidrio soluble como aglutinante inorganico
* uno o mas compuestos de litio,

en donde la relacion molar [Li2Oacivo)/[M20] en la mezcla de material de moldeo asciende a de 0,030 a 0,17,
preferentemente de 0,035 a 0,16 y con preferencia especial de 0,040 a 0,14, y la relacién molar [SiO.)/[M>Q] a de
1,9, a 2,47, preferentemente de 1,95 a 2,40 y particularmente preferentemente de 2 a 2,30.

De acuerdo con la presente invencion [SiO2], [M20] y [Li2Oacivo] tienen siempre el siguiente significado:

[M20] la cantidad de material en moles de metal alcalino M, calculada como M,O, donde finalmente solo
los siguientes compuestos entran en el calculo: silicatos alcalinos amorfos, 6xidos de metal alcalino
e hidroxidos de metal alcalino, incluyendo hidratos de los mismos, en donde Li entra en el calculo
como parte de M sin un factor de actividad,

[Li2Oactivo] la cantidad de material en moles de Li, calculada como Li;O, donde finalmente solo los siguientes
compuestos entran en el calculo: silicatos de litio amorfos, 6xidos de litio e hidroxido de litio,
incluyendo sus hidratos, de acuerdo con el diagrama que sigue con consideracion a los factores de
actividad.

[SiO] la cantidad de material en moles de Si, calculada como SiO», en donde finalmente solo los siguientes
compuestos entran en el calculo: silicatos alcalinos amorfos.

La mezcla de material de moldeo para preparar moldes de colada para el procesamiento de metal preferentemente
se puede preparar segun una forma de realizacion por la unién de al menos los siguientes tres componentes,
inicialmente separados uno de otro:
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» componente (F) comprende un material basico de moldeo refractario y ningun vidrio soluble;

» componente (B) comprende un vidrio soluble como aglutinante inorganico y ningun SiO, amorfo particulado
anadido;

» componente (A) comprende SiO, amorfo particulado como componente aditivo asi como dado el caso uno o mas
compuestos de litio como soélido y ningun vidrio soluble.

El componente (A) se denomina aditivo. De acuerdo con esta forma de realizacion de la invencién, el componente
(B) que incluye el componente (A) presenta una relacion molar [Li2Oacivo)/[M20] de 0,030 a 0,17; preferentemente de
0,035 a 0,16 y particularmente preferentemente de 0,040 a 0,14, y [SiO2)J/[M20] de 1,9 a 2,47, preferentemente de
1,95 a 2,40 y en particular preferentemente de 2 a 2,30.

Sorprendentemente, se ha encontrado que la actividad de acuerdo con la invencion de los compuestos de litio
depende de la manera en que los compuestos de litio utilizados se introducen, y asi los compuestos anteriores
presentan diferente actividad. Este hecho se toma en consideracion para definir un contenido activo [Li2Oaciive] que
define el contenido de litio mas alla de la definicion de los compuestos activos, usando los factores de actividad
mencionados de la siguiente manera (esquema):

[Li2Oacivo] = 1*  silicatos de litio amorfos, que se afiaden a través del componente aglutinante inorganico (B),
calculado como moles Li»O, +

1~ oxido de litio, que se afiade a través del componente aglutinante inorganico (B), calculado como
moles Li0O, +

1~ hidroxido de litio, que se afade a través del componente aglutinante inorganico (B), calculado
como mol Li»O, +

0,33 silicatos de litio amorfos, que no se afiaden a través del aglutinante (B), calculado como moles de
Li»O, +

0,33 * oxido de litio, que no se afiadio a través del aglutinante inorganico (B), calculado como mol LixO, +

0,33 * hidréxido de litio, que no se afiadié a través del aglutinante (B), calculado como moles Li;O (* =
multiplicado)

incluidos sus hidratos. En cada caso 0,33 o 1 es el factor de actividad (molar).

Las definiciones anteriores para [M20], [SiO-] y [Li2Oaciivo] S€ aplican a todas las formas de realizacion y categorias
de la presente invencion, incluida por ejemplo la definicion para [K:O]/[M20].

Sorprendentemente, se encontrd que con respecto al contenido de [Li2O] molar calculado tienen que usarse tres
veces mas silicatos de litio amorfos (molar), éxido de litio o hidroxido de litio cuando estos compuestos se afiaden a
través del componente aditivo, comparado con la cantidad de material molar de silicato de litio amorfo, 6xido de litio
o hidréxido de litio, que se afaden a través del componente aglutinante inorganico (B), donde estos se disuelven
generalmente/preferentemente.

De manera especialmente preferente, el/los compuesto/s de litio se disuelve/n completamente en el componente
aglutinante inorganico (B). Un componente (B) de este tipo contiene vidrio soluble como aglutinante inorganico y
presenta

* una relacion molar [SiO2]/[M20] de 1,9 a 2,47, preferentemente de 1,95 a 2,40 y de manera especialmente
preferente de 2a 2,30 y

* una relacion molar [Li2Oacivo)/[[M20] de 0,030 a 0,17, preferentemente de 0,035 a 0,16, y de manera
especialmente preferente de 0,040 a 0,14.

El componente aditivo consiste de uno o mas sdlidos, en particular en la forma de un polvo de flujo libre.
Preferentemente, todos los compuestos de litio que contribuyen al contenido de [Li2Oactivo] €Stan presentes en el
componente B.

Descripcion detallada de la invencién

Los materiales usuales para preparar moldes de colada se pueden usar como material basico de moldeo refractario
(a continuacion de manera abreviada material basico de moldeo). Por ejemplo, arena de cuarzo, circon o cromo,
olivino, vermiculita, bauxita y tierra refractaria son adecuados. No es necesario usar exclusivamente nueva arena. En
aras de la conservacion de los recursos y evitar costes de desperdicio es incluso ventajoso utilizar la mayor
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proporcion posible de arena usada regenerada.

Por ejemplo, una arena adecuada se describe en el documento WO 2008/101668 A1 (= US 2010/173767 A1).
También son adecuados los materiales regenerados, que se obtienen por lavado y posterior secado. Los materiales
regenerados obtenidos por tratamiento puramente mecanico también se pueden usar. Por regla general, los
materiales regenerados se pueden reemplazar por lo menos aproximadamente 70 % en peso de la nueva arena,
preferentemente al menos aproximadamente 80 % en peso y de manera especialmente preferente al menos
aproximadamente 90 % en peso.

El diametro medio de los materiales basicos de moldeo esta generalmente entre 100 yum y 600 um, preferentemente
120 ym y 550 ym y mas preferentemente entre 150 ym y 500 ym. El tamafo de particula puede ser determinado,
por ejemplo, mediante el cribado de acuerdo con DIN 66165 (Parte 2).

Ademas, los materiales de moldeo artificiales también pueden usarse como materiales basicos de moldeo, en
particular como aditivo a materiales basicos de moldeo arriba mencionados pero también como material basico de
moldeo exclusivo, tal como por ejemplo perlas de vidrio, granulos de vidrio, los materiales basicos de moldeo de
ceramica esféricos conocidos con la denominacién "cerabeads" o "carboaccucast" o microesferas huecas de silicato
de aluminio (las denominadas microspheres). Estas microesferas huecas de silicato de aluminio se comercializan,
por ejemplo, por Omega Minerals Germany GmbH, Norderstedt, con la denominacién "Omega-Spheres". Los
productos correspondientes también estan disponibles en PQ Corporation (EE. UU.) con la denominacion de
"Extendospheres".

Se descubrié en ensayos de colada con aluminio que al usar los materiales basicos de moldeo artificiales,
especialmente perlas de vidrio, granulos de vidrio o microesferas, se quedé menos arena de moldeo adherida a la
superficie de metal después de la colada que con el uso de arena de cuarzo. El uso de materiales basicos de
moldeo artificiales, por lo tanto, posibilita la produccién de superficies de fundicién mas lisas, no siendo requerido un
costoso tratamiento posterior por chorro, o por lo menos en una medida considerablemente menor.

A este respecto no es necesario formar todo el material basico de moldeo a partir de materiales basicos de moldeo
artificiales. La proporcion preferente de los materiales basicos de moldeo es de por lo menos aproximadamente 3 %
en peso, de manera especialmente preferente al menos aproximadamente 5% en peso, en particular
preferentemente al menos aproximadamente 10 % en peso, preferentemente al menos aproximadamente 15 % en
peso, de manera especialmente preferente al menos aproximadamente 20 % en peso, en cada caso referido a la
cantidad total de material basico de moldeo refractario.

Como n componente adicional, la mezcla de material de moldeo comprende un aglutinante inorganico a base de
soluciones de silicato alcalino. Las soluciones acuosas de silicatos alcalinos, en particular silicatos de litio, sodio y
potasio, que también se denominan vidrio soluble, se usan también como aglutinantes en otras areas, por ejemplo
en la construccion.

La preparacion de vidrio soluble se lleva a cabo por ejemplo a escala industrial mediante la fusién de arena de
cuarzo y carbonatos alcalinos a temperaturas de 1350 °C a 1500 °C. El vidrio soluble inicialmente se obtiene en la
forma de un vidrio solido fragmentado, que se disuelve en agua bajo la influencia de la temperatura y la presion. Un
procedimiento adicional para la preparacion de vidrios solubles plantea la disolucion directa de arena de cuarzo con
sosa caustica.

La solucién de silicato alcalino resultante puede ajustarse a continuacién a la relacion molar deseada [SiO-]/[M2Q]
por adicion de hidréxidos alcalinos y/o 6xidos alcalinos, asi como hidratos de los mismos. Ademas, la composicion
de la solucidn de silicato alcalino se puede ajustar mediante la disolucién de silicatos alcalinos con una composicion
diferente. En adiciéon a las soluciones de silicato alcalino, también se pueden usar los silicatos alcalinos que
contienen agua, presentes también en este caso en forma sélida, tal como por ejemplo los grupos de productos
Kasolv, Britesil o Pyramid de PQ Corporation.

Los aglutinantes también pueden basarse en vidrios solubles, que contienen mas de uno de los iones alcalinos
mencionados. Ademas, los vidrios solubles también pueden contener iones polivalentes, tales como por ejemplo
boro o aluminio (vidrios solubles correspondientes se describen, por ejemplo, en el documento EP 2305603 A1 (=
US 2012/196736 A1)).

Los aglutinantes que contienen litio o la mezcla de material moldeo que contiene litio se prepara afiadiendo un
compuesto de litio, a saber, silicato de litio amorfo, Li»O y/o LiOH a un aglutinante inorganico. El silicato de litio
amorfo, Li,O y LiOH aqui también incluye sus hidratos. El compuesto de litio se puede afiadir ya sea en forma de
polvo o en una solucion o suspension acuosa. En una forma de realizacion preferida, el aglutinante que contiene litio
es una solucién homogénea de los compuestos de litio descritos anteriormente en el aglutinante de acuerdo con la
invencion.

Ademas, la adicién del compuesto de litio a la mezcla de material de moldeo también puede llevarse a cabo
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exclusivamente a través del componente (A), el aditivo, pero es preferente agregar compuesto de litio por lo menos
parcialmente, preferentemente exclusivamente, a través del componente (B), el aglutinante inorganico.

Sorprendentemente, se encontré que con la mezcla de material de moldeo pueden prepararse moldes de colada con
estabilidad de almacenamiento distintivamente mejorada asi como una estabilidad mejorada comparado con los
revestimientos de material de moldeo a base de agua y como siempre fuerzas inmediatas altas y fuerzas frias, como
se requieren para la produccion en serie automatizada. Ademas, el componente (B), el aglutinante inorganico, de
acuerdo con la invencién se caracteriza por una baja viscosidad y con ello una alta fluidez de mezcla de material de
moldeo preparada con ello, comparado con el estado de la técnica.

Sin embargo, el efecto de acuerdo con la invencidon solo se pudo observar cuando la relacion molar [Li2Oactivo)/[[M20]
asi como la relacion molar [SiO2])/[M20] recae dentro de ciertos limites y los compuestos de litio antes mencionados
se utilizan. El efecto positivo del litio en la estabilidad de humedad de moldes de colada preparados a partir de las
mezclas de material de moldeo, incluso a bajas concentraciones, no ha sido explicado. Sin estar atado a esta teoria,
los inventores parten de que el radio idnico pequefio de Li* en caso de carga constante tiene un efecto estabilizador
en la estructura del silicato.

Como es habitual para los aglutinantes inorganicos a base de silicatos alcalinos, la composicion del componente
aglutinante inorganico de acuerdo con la invencidon se especifica en términos de las proporciones de SiO,, K0,
NaZO, Lizo y Hzo.

La relacion molar [Li2Oacivo)/[M20] de la mezcla de material de moldeo, de los componentes aglutinante inorganico y
aditivo o del aglutinante inorganico solo es mayor o igual a 0,030, preferentemente mayor que o igual a 0,035, y de
manera especialmente preferente mayor que o igual a 0,040. Los limites superiores recaen en menos de o igual a
0,17, preferentemente menor que o igual a 0,16, y de manera especialmente preferente menos que o igual a 0,14.
Los valores limites superior e inferior mencionados anteriormente se pueden combinar seguin se desee.

Al mismo tiempo, la relacion molar [SiO2]/[M.QO] de la mezcla de material de moldeo, de los componentes aglutinante
inorganico y aditivo o del aglutinante inorganico solo es mayor o igual a 1,9, preferentemente mayor que o igual a
1,95 y de manera especialmente preferente mayor que o igual a 2.

El limite superior para la relacion molar [SiO2)/[M20] es menor que o igual a 2,47, preferentemente menor que o igual
2,40. y de manera especialmente preferente menor que o igual a 2,30. Los valores limite superior e inferior
preferentes se pueden combinar de manera discrecional.

Los aglutinantes inorganicos preferentemente presentan una proporcion de sélidos mayor que o igual a 20 % en
peso, preferentemente mayor que o igual a 25 % en peso, de manera especialmente preferente mayor que o igual a
30 % en peso y en particular preferentemente mayor que o igual a 33 % en peso. Los limites superiores para el
contenido de solidos de los vidrios solubles preferidos se sitian en menos de o igual a 55 % en peso,
preferentemente menos de o igual a 50 % en peso, de manera especialmente preferente menos de o igual a 45 %
de peso y en particular preferentemente menos de o igual 42 % en peso. La proporcion de soélidos a este respecto es
como la proporcion de peso de Mz0 y SiOa.

[0062] En una forma de realizacion preferida el aglutinante inorganico de acuerdo con la presente invencion contiene
tanto silicatos de litio amorfos como vidrios solubles y potasio. Los vidrios solubles que contienen potasio presentan
una viscosidad mas baja en comparacioén con los vidrios solubles puros de sodio o de sodio-litio. Los vidrios solubles
de potasio-sodio-litio mezclados especialmente preferentes segun la invencion combinan, por tanto, la ventaja de
una estabilidad de humedad elevada con un nivel de humedad alto simultaneamente y una baja adicional de la
viscosidad. Los valores de viscosidad bajos son en particular indispensables para la produccion en serie
automatizada para garantizar una buena fluidez de la mezcla de material de moldeo y asi posibilitar geometrias de
nucleo incluso complejas. El contenido de potasio del aglutinante inorganico de acuerdo con la invencion, sin
embargo, no puede ser muy alto, debido al excesivo alto contenido de potasio que afectara negativamente en la
estabilidad de almacenamiento de los moldes de colada preparados.

Preferiblemente, la relacion molar [K20]/[M20] en el aglutinante inorganico, en particular en el componente B, es
mayor que 0,03, de manera especialmente preferente mayor que 0,06 y en particular preferentemente mayor que
0,1. Para el limite superior se obtiene de la proporcién de cantidad de material [K20]/[M20], un valor de menos que o
igual a 0,25, preferentemente menos que o igual a 0,2 y de manera especialmente preferente menos que o igual a
0,15. Los valores limite superior e inferior mencionados anteriormente se pueden combinar segin se desee.
Finalmente, los siguientes compuestos son introducidos en el calculo de [K2QJ: silicatos de potasio amorfos, 6xidos
de potasio e hidréxidos de potasio, incluidos sus hidratos.

Dependiendo del uso y del nivel de fuerza deseado, se usa mas del 0,5 % en peso, preferentemente mas del 0,75
en % de peso, y de manera especialmente preferente mas del 1 % en peso del aglutinante de acuerdo con la
invencion. Los limites superiores se sittan en este caso en menos del 5 % en peso, preferentemente menos del 4 %
en peso y de manera especialmente preferente menos del 3,5 % en peso. Estos datos se refieren en cada caso al
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material basico de moldeo. La indicacion del % en peso se refiere a este respecto al aglutinante inorganico con una
proporcion de soélidos como se indica arriba, es decir, la indicacion del % en peso incluye el diluyente.

Referido a la cantidad de silicatos alcalinos, calculado como M,O y SiO;, que se afiaden al material basico de
moldeo con el aglutinante inorganico de acuerdo con la invencion, sin consideracion del diluyente, la cantidad del
aglutinante usado es de 0,2 a 2,5 % en peso, preferentemente 0,3 a 2 % de peso con respecto al material basico de
moldeo, donde MO tiene el significado indicado arriba.

En otra forma de realizacion, el aglutinante de acuerdo con la invencion puede contener adicionalmente boratos
alcalinos. Los boratos alcalinos como constituyentes de aglutinantes de vidrios solubles se desvelan, por ejemplo, en
el documento GB 1566417, donde se usan para la complejacion de carbohidratos. Las cantidades de adicion tipicas
de los boratos alcalinos son de 0,5 % en peso a 5 % en peso, preferentemente entre 1 % en peso y 4 % en peso, y
de manera especialmente preferente entre 1 % en peso y 3 % en peso, referido al peso del aglutinante.

Una proporcién de SiO, amorfo particulado en la forma de componente aditivo esta afiadida a la mezcla de material
de moldeo para incrementar el nivel de fuerza de los moldes de colada preparados con tales mezclas de material de
moldeo. Un incremento en las fuerzas de los moldes de colada, especialmente el incremento en sus fuerzas en
caliente, puede ser ventajoso en el proceso de fabricacion automatizado. El diéxido de silicio amorfo particulado
tiene un tamarfio de particula preferentemente de menos de 300 um, preferentemente menos de 200 um, en
particular preferentemente menos de 100 um. El tamaio de particula se puede determinar por analisis de cribado. El
residuo de cribado del SiO, amorfo particulado en una pasada a través de una criba con 125 ym de anchura de la
malla (120 malla) asciende preferentemente a no mas de 10 % en peso, de manera especialmente preferente a no
mas de 5 % en peso y de manera muy especialmente preferente a no mas de 2 % en peso.

La determinacion del residuo de cribado se efectia a este respecto segun el procedimiento de cribado a maquina
descrito en la norma DIN 66165 (parte 2), en donde se usa adicionalmente un anillo de cadena como ayuda de
cribado.

El SiO, amorfo usado preferentemente segun la presente invencion tiene un contenido de agua de menos de 15 %
en peso, en particular menos de 5 % en peso, y de manera especialmente preferente menos de 1 % en peso. En
particular, el SiO, amorfo se usa como un polvo vertible.

Los acidos silicicos sintéticamente preparados y surgidos naturalmente se pueden usar como SiO; amorfo. Sin
embargo, este ultimo, conocido por ejemplo por el documento DE 102007045649, no son preferidas, debido a que
generalmente contienen fracciones cristalinas nada despreciables y por lo tanto son clasificados como carcindégenos.

Por sintético se entiende SiO2 amorfo que no ocurre naturalmente, sino que la preparacién comprende una reaccion
quimica (iniciada por humanos), por ejemplo para la preparacion de soluciones de diéxido de silicio por procesos de
intercambio de iones a partir de soluciones de silicatos alcalinos, la precipitacion de soluciones de silicato alcalino, la
hidrdlisis por llama de tetracloruro de silicio en la preparacion de ferrosilicio y silicio. El SiO, amorfo preparado por el
procedimiento mencionado al final también se conoce como SiO- pirogénico.

Ocasionalmente, por SiO» amorfo sintético se entiende solo acido silicico precipitado (n.° CAS 112926-00-8) y SiO;
preparado por hidrdlisis por llama (didxido de silicio pirogénica, diéxido de silicio ahumada, n.° CAS 112945-52-5), en
donde el producto preparado durante la produccion de ferrosilicio o silicio se denomina Unicamente SiO, amorfo
(humo de diéxido de silicio, microsilice, n.° CAS 69012-64-12). Para los fines de la presente invencion, en el caso del
producto preparado durante la produccién de ferrosilicio o silicio se entiende como SiO, amorfo sintético.

Preferentemente se usan acidos silicicos de precipitacion y SiO, pirogénico, es decir, preparado por hidrolisis de
llama o en arco eléctrico. En particular preferentemente se usan SiO, amorfo preparado mediante la descomposicion
de ZrSiO, (véase el documento DE 102012020509) asi como SiO; preparado mediante oxidacion de Si metalico por
medio de un gas que contiene oxigeno (véase el documento DE 102012020510).

Es preferente también polvo de vidrio de cuarzo (principalmente SiO, amorfo), que se preparé mediante fundicion y
nuevo enfriamiento rapido de cuarzo cristalino, de modo que las particulas estan presentes en forma esférica y no
astilladas (véase el documento DE 102012020511). El tamafio de particula primario medio del didxido de silicio
amorfo sintético puede ascender a entre 0,05 pm y 10 pm, en particular entre 0,1 um y 5 ym y de manera
especialmente preferente entre 0,1 pmy 2 pm.

El tamafio de particula primario puede determinarse, por ejemplo, con ayuda de dispersiéon de luz dinamica (por
ejemplo, Horiba LA 950) asi como comprobarse mediante imagenes de microscopio electronico de barrido
(imagenes de microscopio electréonico de barrido con por ejemplo Nova NanoSEM 230 de la empresa FEI). Para
evitar aglomeraciones de particulas se dispersan las muestras antes de las mediciones de tamario de particula en
un bafio de ultrasonidos dispersas en agua. Ademas, con ayuda de las imagenes de microscopio electrénico de
barrido pudieron hacerse visibles detalles de la forma de la particula primaria en el orden de magnitud de hasta 0,01
mm. Para las mediciones SEM, las muestras de SiO; se dispersaron en agua destilada y luego se aplicaron a un
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soporte de aluminio cubierto con cinta de cobre antes de que el agua se evaporara.

Con preferencia el tamafio de particula primario medio asciende a entre 0,05 mm y 10 mm, medido con dispersion
de luz dinamica (por ejemplo, Horiba LA 950) asi como dado el caso comprobado mediante imagenes de
microscopio electrénico de barrido.

Ademas, se determiné la superficie especifica del didéxido de silicio amorfo desde el punto de vista sintético con
ayuda de mediciones de absorcion de gas (procedimiento de BET) segun la norma DIN 66131. La superficie
especifica del SiO, amorfo desde el punto de vista sintético se sitia con preferencia entre 1 y 35 m?g,
preferentemente entre 1 y 17 m?g y en particular preferentemente entre 1 y 15 m?/g. Dado el caso pueden
mezclarse también productos, por ejemplo para obtener mezclas de manera dirigida con determinadas distribuciones
de tamafio de particula.

En funcién del tipo de produccién y productor puede variar mucho la pureza del SiO, amorfo. Como adecuados han
resultado tipos con un contenido de por lo menos 85 % en peso de SiO,, preferentemente de por lo menos 90 % en
peso y de manera especialmente preferente de por lo menos 95 % en peso.

En funcién de la aplicacion y el nivel de fabricacion deseado se usan entre 0,1 % en peso y 2 % en peso del SiO2
amorfo particulado, con preferencia entre 0,1 % en peso y 1,8 % en peso, de manera especialmente preferente entre
0,1 % en peso y 1,5 % en peso, en cada caso referido al material basico de moldeo.

La relacion de vidrio soluble con respecto a 6xido de metal particulado y en particular SiO, amorfo puede variarse
dentro de limites amplios. Esto ofrece la ventaja, de mejorar enormemente las fuerzas iniciales de los nucleos, es
decir, la fuerza inmediatamente después de la extraccion desde la herramienta, sin influir significativamente en las
fuerzas finales. Esto es de gran interés sobre todo en la fundicion de metal ligero. Por un lado, se desean altas
fuerzas iniciales para transportar los nucleos tras su preparacion sin problemas o poder ensamblarlos hasta dar
paquetes de nucleo completos, por otro lado estas fuerzas finales no deberian ser demasiado altas para evitar
dificultades en la descomposicion de nucleos después de la fundicion, es decir, el material basico de moldeo deberia
poder retirarse tras la colada sin problemas de espacios huecos del molde de fundicién.

En referencia al peso del aglutinante (incluidos diluyentes o disolventes), el SiO, amorfo particulado en la mezcla de
material de moldeo esta contenido con preferencia en una proporciéon de 2 a 60 % en peso, de manera
especialmente preferente de 3 a 55 % en peso y en particular preferentemente entre 4 y 50 % en peso.

La adicion del SiO2 amorfo puede efectuarse de acuerdo con el documento EP 1802409 B1 tanto antes como
después de la aplicacién de aglutinante directamente al ignifugente, aunque también puede prepararse, como se
describe en el documento EP 1884300 A1 (= US 2008/029240 A1), primero una mezcla previa del SiO; con por lo
menos una parte del aglutinante o soda caustica y esta afadirse por mezcla al ignifugente. El aglutinante o la
proporcion de aglutinante, dado el caso aun presente, no usado/a para la mezcla previa, puede afadirse al
ignifugente antes o después de la adicion de la mezcla previa o junto con esta.

En una forma de realizacion adicional puede estar afiadido al componente de aditivo sulfato de bario para mejorar
adicionalmente la superficie de la pieza fundida, en particular en fundicion de metal ligero, tal como fundicion de
aluminio. El sulfato de bario puede ser sulfato de bario fabricado sintéticamente como también natural, es decir,
puede estar afiadido en forma de minerales que contienen sulfato de bario, tal como espato pesado o barita.

Esto, como también otras caracteristicas del sulfato de bario adecuado asi como la mezcla de material de moldeo
preparada con este se describen con mas detalle en el documento DE 102012104934 y su contenido de divulgacion
se manifiesta asi por referencia también para la divulgacion del presente derecho de proteccion.

En una forma de realizacion adicional, el componente de aditivo de la mezcla de material de moldeo puede
comprender ademas por lo menos 6xidos de aluminio y/o 6xidos mixtos de aluminio/silicio en forma particulada u
oxidos de metal del aluminio y circonio en forma particulada, como se describen en mas detalle en el documento DE
102012113073 o el documento DE 102012113074 - en la medida en que los aditivos divulgados ahi también son
considerados como componentes de la presente divulgacion de propiedad intelectual. Mediante aditivos de este tipo
pueden obtenerse tras la fundicién de metal piezas fundidas, en particular de hierro o acero con una calidad
superficial muy alta, de modo que después de la retirada del molde de colada se requiere solo un bajo
procesamiento posterior, o incluso ninguno, de la superficie de la pieza fundida.

En una forma de realizacion adicional, el componente de aditivo de la mezcla de material de moldeo puede
comprender un compuesto que contiene fosforo. Un aditivo de este tipo es preferente en secciones de pared muy
delgada de un molde de colada y en particular en nudcleos, dado que de esta manera puede aumentarse la
estabilidad térmica de los nucleos o de la seccion de pared delgada del molde de colada. Esto es importante en
particular porque el metal liquido durante la fundicién incide en una superficie oblicua y ahi debido a la presion
metalostatica elevada ejerce un fuerte efecto de erosién o puede conducir a deformaciones en particular de
secciones de pared delgada del molde de colada. Los compuestos de fosforo adecuados no influyen a este
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respecto, o no en gran medida, en el tiempo de procesamiento de las mezclas de material de moldeo de acuerdo
con la invencion. Los representantes adecuados asi como sus cantidades de adicidon estan descritos en el
documento WO 2008/046653 A1 de manera detallada y estas se hacen valer en este sentido también para la
divulgacion del presente derecho de proteccion.

La proporcion preferente del compuesto que contiene fésforo, referido al material basico de moldeo, asciende a
entre 0,05y 1,0 % en peso y preferentemente a entre 0,1 y 0,5 % en peso.

En una forma de realizacién adicional pueden estar afiadidos a la mezcla de material de moldeo con el componente
de aditivo compuestos organicos (de acuerdo con el documento EP 1802409B1 y WO2008/046651). Un aditivo bajo
de compuestos organicos puede ser ventajoso para aplicaciones especiales, por ejemplo para regular la expansion
térmica de la mezcla de material de moldeo curada. No obstante, uno de este tipo no se prefiere, dado que esto esta
unido a su vez con emisiones de CO; y otros productos de pirdlisis.

Los aglutinantes que contienen agua presentan en comparacion con aglutinantes a base de disolventes organicos
generalmente una peor fluidez. Esto significa que las herramientas de moldeo con pasajes estrechos y varias
desviaciones son mas dificiles de llenar. Como consecuencia de ello pueden poseer los nlcleos secciones con
compactacion insuficiente, lo que puede conducir de nuevo en caso fundicién a errores en la colada. De acuerdo con
una forma de realizacion ventajosa, el componente de aditivo de la mezcla de material de moldeo contiene una
proporcion de lubricantes en forma de pequefias placas, en particular grafito o MoS,. De manera sorprendente se ha
demostrado que en caso de una adicién de lubricantes de este tipo, en particular de grafito, también pueden
prepararse moldes complejos con secciones de pared delgada, en donde los moldes de colada de manera continua
presentan una densidad y fuerza uniformemente altas, de modo que en el caso de colada esencialmente no se
observaron errores de fundicion. La cantidad del lubricante en forma de pequefias placas afiadido, en particular
grafito, asciende con preferencia a de 0,05 a 1 % en peso, de manera especialmente preferente a de 0,05 a 0,5 %
en peso, referido al material basico de moldeo.

En lugar del o adicionalmente al lubricante en forma de pequefia placa pueden usarse sustancias de accion
superficial, en particular tensioactivos, en el componente aglutinante inorganico, que mejoran asimismo aun mas la
fluidez de la mezcla de material de moldeo. Los representantes adecuados de estos compuestos estan descritos,
por ejemplo, en el documento WO 2009/056320 A1 (=US 2010/0326620 A1). Se mencionan en este caso en
particular tensioactivos con acido sulfarico o grupos de acido sulfénico. Otros representantes adecuados asi como
las cantidades de adicion respectivas se describen en el documento WO 2009/056320 A1 de manera detallada y
estas se hacen vales en este sentido también para la divulgacion del presente derecho de propiedad.

Ademas de los constituyentes mencionados, la mezcla de material de moldeo puede comprender otros aditivos. Por
ejemplo pueden afadirse medios de separacion que simplifican la disolucion de los nucleos a partir de la
herramienta de moldeo. Los medios de separacion adecuados son, por ejemplo, estearato de calcio, ésteres de
acido graso, ceras, resinas naturales, resinas alquidicas especiales. Siempre que estos medios de separaciones
sean solubles en aglutinante no se separan de este incluso después de un almacenamiento mas largo, sobre todo a
bajas temperaturas, pueden estar contenidos ya en el componente aglutinante, aunque también representan una
parte del aditivo.

Ademas, también se pueden afiadir silanos a la mezcla de material de moldeo, por ejemplo para aumentar aun mas
la estabilidad de almacenamiento de los nucleos y/o su fuerza con respecto a revestimientos de material de moldeo
a base de agua. De acuerdo con otra forma de realizacion preferente, la mezcla de material de moldeo contiene, por
tanto, una proporcion de por lo menos un silano. Como silanos pueden usarse, por ejemplo, aminosilanos,
epoxisilanos, mercaptosilanos, hidroxisilanos y ureidosilanos. Son ejemplos de silanos de este tipo y-aminopropil-
trimetoxisilano, y-hidroxipropiltrimetoxisilano, 3-ureidopropil-trimetoxisilano, y-mercaptopropil-trimetoxisilano, v-
glicidoxipropil-trimetoxisilano, -(3,4-epoxicicloherxil)-trimetoxisilano, N-f-(aminoetil)-y-aminopropil-trimetoxisilano asi
como sus compuestos analogos de trietoxi. Los silanos mencionados, en particular los aminosilanos, pueden estar a
este respecto también prehidrolizado. Con respecto al aglutinante se usan normalmente aproximadamente de 0,1 %
en peso a 2 % en peso de silano, con preferencia aproximadamente de 0,1 % en peso a 1 % en peso.

Si la mezcla de material de moldeo contiene silanos, se efectla su adiciéon habitualmente en la forma en que se
introducen de antemano en el aglutinante. No obstante, pueden afiadirse también al material de moldeo.

En la preparacién de la mezcla de material de moldeo se dispone previamente el material basico de moldeo
refractario en un mezclador y después en primer lugar se afiade el componente liquido y se mezcla con el material
basico de moldeo refractario hasta que se ha configurado en los granos del material basico de moldeo refractario
una capa uniforme del aglutinante.

La duracion de mezclado se selecciona de tal modo que se efectla una mezcla interior del material basico de
moldeo refractario y componente liquido. La duracion de mezclado depende de la cantidad de la mezcla de material
de moldeo asi como del agregado de mezcla usado. Se prefiere la duracion de mezclado entre 1 y 5 minutos. Con el
movimiento preferentemente adicional de la mezcla se afiade/n entonces el/los componente/s sélido/s en forma del
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diéxido de silicio amorfo y dado el caso mas materiales sélidos en forma de polvo y después se sigue mezclando la
mezcla. También en este caso la duracién de mezclado depende de la cantidad de la mezcla de material de moldeo
que va a prepararse asi como del agregado de mezcla usado. Preferentemente se selecciona la duracion de
mezclado entre 1 y 5 minutos. Por un componente liquido se entiende tanto una mezcla de distintos componentes
liquidos como la totalidad de todos los componentes individuales liquidos, en donde los Uultimos pueden
proporcionarse juntos o también uno tras otro a la mezcla de material de moldeo. En la practica se ha comprobado
que en primer lugar los (otros) componentes solidos se afiaden al material basico de moldeo refractario, se mezclan
y solo entonces se suministran el/los componente/s liquido/s a la mezcla para mezclar entonces de nuevo.

La mezcla de material de moldeo se lleva a continuacién al molde deseado. A este respecto se aplican
procedimientos habituales para el moldeo. Por ejemplo puede dispararse la mezcla de material de moldeo por medio
de una maquina disparadora de nucleos con ayuda de aire comprimido a la herramienta de moldeo. Otra posibilidad
consiste en permitir que la mezcla de material de moldeo fluya libremente desde el mezclador a la herramienta de
moldeo y ahi se compacte por agitacion, apisonamiento o prensado.

La mezcla de material de moldeo puede curarse en principio por todos los procedimientos de curado conocidos para
vidrios solubles tal como el curado en caliente o mediante el procedimiento de CO,. Un perfeccionamiento del
procedimiento de CO, que contiene una combinacién de gasificacion de CO- y de aire, se describe en el documento
DE 102012103705.1 y representa asimismo un procedimiento adecuado para el curado de la mezcla de material de
moldeo.

Para acelerar el curado, el CO; o el aire 0 ambos gases pueden ser calentados en este procedimiento también, por
ejemplo hasta temperaturas de hasta 100 °C.

Un procedimiento adicional para el curado de la mezcla de material de moldeo representa el curado por medio de
catalizadores liquidos (por ejemplo, ésteres organicos, triacetina, etc.) o sélidos (por ejemplo, fosfatos de aluminio
adecuados).

Un procedimiento adicional para la preparacion de los moldes de colada representa el denominado prototipado
rapido. Esta tecnologia se distingue en particular en que la mezcla de material de moldeo no se compacta por medio
de presion en el molde deseado, sino que primero los componentes sélidos como el material basico de moldeo y
posibles aditivos se aplican por capas. En la siguiente etapa se imprime el componen liquido de la mezcla de
material de moldeo de manera dirigida sobre la mezcla de arena/aditivo. El molde de colada se preparara a
continuacion de ello mediante el curado de los puntos "impresos". Para aglutinantes inorganicos se efectua el curado
en el ambito de la tecnologia de prototipado rapido, entre otros, mediante curado de microondas, mediante curado
por medio de un catalizador liquido o sélido o mediante secado en un horno o al aire. Otras particularidades de la
tecnologia de prototipado rapido se encuentran, entre otros, en los documentos EP 0431924 B1 y US 6610429 B2.

Se prefiere el curado en caliente durante el que la mezcla de material de moldeo se somete a una temperatura de
100 a 300 °C, con preferencia de 120 a 250 °C. Durante el curado en caliente se extrae agua de la mezcla de
material de moldeo. De este modo se inician probablemente también reacciones de condensacién entre grupos de
solanol, de modo que comienza una reticulacion del vidrio soluble.

El calentamiento puede efectuarse, por ejemplo, en una herramienta de moldeo, que presenta con preferencia una
temperatura de 100 a 300 °C, de manera especialmente preferente de 120 °C a 250 °C. Preferentemente se
conduce a este respecto un gas (por ejemplo, aire) a través de la mezcla de material de moldeo, en donde este gas
presenta con preferencia una temperatura de 100 a 180 °C, de manera especialmente preferente de 120 a 150 °C.
Otras particularidades para el curado del molde de colada se describen en el documento EP 1802409 B1 de manera
detallada y estas se consideran en este sentido también constituyente de la divulgacion del presente derecho de
proteccion.

La eliminacion del agua desde la mezcla de material de moldeo puede efectuarse también de la manera en que se
causa el calentamiento de la mezcla de material de moldeo mediante irradiacion de microondas.

Por ejemplo puede realizarse la irradiacion de los microondas después de que se haya extraido el molde de colada
desde la herramienta de moldeo. En este caso, el molde de colada tiene que presentar, no obstante, ya una fuerza
suficiente. Como ya se explico esto puede causarse por ejemplo de tal modo que por lo menos una cascara exterior
del molde de colada se cura ya en la herramienta de moldeo. En el sentido de la tecnologia de prototipado rapido
descrita anteriormente puede efectuarse la eliminacion del agua desde la mezcla de material de moldeo también de
la manera que se causa el calentamiento de la mezcla de material de moldeo mediante la irradiacién de microondas.
Es posible por ejemplo mezclar el material basico de moldeo con el/los componente/s en forma de polvo, sélido/s,
aplicar esta mezcla por capas sobre una superficie e imprimir las capas individuales con ayuda de un componente
aglutinante liquido, en particular con ayuda de un vidrio soluble, en donde a la aplicacién por capas de la mezcla de
solidos le sigue en cada caso un proceso de impresion con ayuda del aglutinante liquido. Al final de este proceso, es
decir, después de la finalizacién del ultimo proceso de impresién, puede calentarse toda la mezcla en un horno de
microondas.
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Los procedimientos de acuerdo con la invencién son adecuados de por si para la preparacion de todos los moldes
de colada habituales para la fundicion de metal, es decir, por ejemplo de nucleos y moldes.

A pesar de las fuerzas elevadas que pueden conseguirse con las mezclas de material de moldeo muestran los
nucleos preparados a partir de estas mezclas de material de moldeo tras la colada una buena fragmentacion, de
modo que la mezcla de material de moldeo puede eliminarse de nuevo después de la colada también a partir de
secciones estrechas y anguladas de la pieza fundida. Los cuerpos de moldeo preparados a partir de las mezclas de
material de moldeo son adecuados generalmente para la colada de metales, tales como por ejemplo metales ligeros,
metales no ferrosos o metales férreos.

Como ventaja adicional, el molde de colada presenta una estabilidad muy alta en caso de carga mecanica, de modo
que pueden realizarse también secciones de pared delgada del molde de colada, sin que estas se deformen debido
a la presion metalostatica durante el proceso de colada. Un objeto adicional de la invencion es, por tanto, un molde
de colada, que se obtuvo segun el procedimiento de acuerdo con la invencion descrito anteriormente.

Mediante los siguientes ejemplos debe explicarse en mas detalle la invencion sin estar limitada a estos.

Ejemplos:

1. Preparacién del aglutinante de vidrio soluble a partir de una solucién de hidréxido de litio

Las tablas 1, 2, 3 y 4 proporcionan una vision general de la composicion de los diferentes aglutinantes de vidrio
soluble de acuerdo con la invenciéon o no de acuerdo con la invencién, que se examinaron en el marco de la
presente investigacion. La preparacion de los aglutinantes de vidrio soluble se efectia mediante la mezcla de los
productos quimicos indicados en la tabla 1 o 2, de modo que esta presente una solucién homogénea. Su uso se
efectuo primero un dia después de su preparacion para asegurar su homogeneidad. La concentracion de los 6xidos
alcalinos y de [SiO-] en el aglutinante de vidrio soluble usado asi como su relaciéon molar y la relaciéon de cantidad de
material [Li2Oaciivo)/[M20] estan recogidas en las tablas 4 y 5. La tabla 3 proporciona una vision general de las
mezclas de material de moldeo, en la que el compuesto de litio se afiadié a través del componente de aditivo. La
adicion del compuesto de litio sélido se efectud a este respecto junto con el SiO, amorfo (véase 2.1).

2. Investigaciones sobre la estabilidad de almacenamiento

2.1 Preparacion de las mezclas de material de moldeo

100 partes en peso (PEP) de arena de cuarzo (arena de cuarzo H32 de Quarzwerke GmbH) se llenaron en el
cuenco de una mezcladora de la empresa Hobart (modelo HSM 10). Mediante agitacién se afiadieron a continuacion
2 GT del aglutinante y se mezclaron en cada caso 1 minuto intensamente con la arena. A continuacién del
aglutinante se afadieron 0,5 PBT de SiO, amorfo y esto se mezclé asimismo durante 1 minuto. En el caso del SiO;
amorfo se trataba de 6xido de silicio amorfo POS B-W 90 LD de la empresa Possehl Erzkontor GmbH.

2.2 Preparacion de las probetas
Para el ensayo de las mezclas de material de moldeo se prepararon barras de ensayo en forma cuadratica con las
dimensiones 150 mm x 22,36 mm x 22,36 mm (las denominadas barras Georg-Fischer). Una parte de una mezcla de
material de moldeo preparada segun 3.1. se transfirié al bunker de almacenamiento de una maquina disparadora de
nucleos por caja caliente H 2,5 de Roperwerk-Gielsereimaschinen GmbH, Viersen, Alemania, cuya herramienta de
moldeo estaba calentada hasta 180 °C.

Tabla 1

Composicion de los aglutinantes usados

# Aglutinante de NaOH ®)[PEP] | LiOH-H20 © Agua OM
vidrio soluble @ [PEP] (adicional) [PEP]
[PEP]
1.1 81,63 3,12 0,40 14,85
1.2 81,75 2,74 0,81 14,70
1.3 81,88 2,36 1,21 14,55
1.4 82,07 1,79 1,82 14,32
1.5 82,26 1,21 2,44 14,09
1.6 82,42 0,74 2,94 13,90
1.7 75,02 6,29 1,44 17,25
1.8 77,34 4,96 1,36 16,34
1.9 79,82 3,54 1,28 15,36
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# Aglutinante de NaOH ®)[PEP] | LiOH-H20 © Agua OM
vidrio soluble @ [PEP] (adicional) [PEP]
[PEP]
1.10 81,88 2,36 1,21 14,55
1.11 83,35 1,52 1,16 13,97
1.12 84,79 0,69 1,12 13,40
1.13 85,98 0 1,08 12,94

CD =

a) vidrio soluble de sodio 48/50 de BASF SE; relacion molar [SiO2]/[M20]
aproximadamente 2,82; contenido de sélidos aproximadamente de 45,5 %

b) hojuelas de hidréxido de sodio (Sigma-Aldrich)

c) monohidrato de hidréxido de litio (solido; proveedor: Lomberg GmbH)
completamente desmineralizado, PEP
aglutinante total, incl. diluyente agua)

= partes en peso (100 PEP =

Tabla 2

Composicion de aglutinantes usados

Aglutinante de vidrio | Aglutinante de vidrio o i e AguaCD

# soluble de sodio @ |soluble de potasio N[g(é:;l) LIO[ESPZ]O (adicional)
[PEP] [PEP] [PEP]
2.1 64,4 16,1 3,1 0 16,4
2.2 64,4 16,1 2,0 1,2 16,3
23 64,4 16,1 0,9 23 16,3

a) vidrio soluble de sodio 47/48 de BASF SE; relacién molar [SiO,]/[M20] aproximadamente
2,68; contenido de soélidos aproximadamente de 43,5 %
b) vidrio soluble de potasio 35 de BASF SE; relacion molar [SiO2]/[M20] aproximadamente|
3,45, contenido de sélidos aproximadamente de 34,8 %
c) hojuelas de hidroxido de sodio (Sigma-Aldrich)

d) monohidrato de hidroxido de litio (sélido; proveedor: Lomberg GmbH)

Tabla 3

Composicion del aglutinante y los componentes aditivos 2 usados

Composicion del aglutinante de vidrio soluble,
que ya estaba preparado antes del experimento,

Compuesto solido de sodio o
litio que se afadié como aditivo
para la mezcla de material de

moldeo
Aglutinante de vidrio o) agua CD a
# soluble de sodio » N[g(élg] (adicional) N[?g(ég] CompIEJti%sto de
[PEP] [PEP]
3.1 70,8 3,1 26,1 0 0
3.2 70,8 3,1 26,1 5 0
5 PEP LiOH
3.3 70,8 3,1 26,1 0 H,0 ©

a) Los ejemplos 3.1 a 3.3 contienen en cada caso 25 partes en peso de diéxido de silicio
amorfo particulado, POS B-W 90 LD fabricante Possehl Erzkontor GmbH
b) vidrio soluble de sodio 48/50 de BASF SE;
aproximadamente 2,82; contenido de sélidos aproximadamente 45,5 %
c) proporcion de hojuelas de hidroxido de sodio (Sigma-Aldrich), que se disolvieron en el
aglutinante
d) proporcion de hojuelas de hidroxido de sodio (Sigma-Aldrich), que se afhadieron a la
mezcla de material de moldeo a través del componente aditivo.

e) monohidrato de hidréxido de litio (sélido; proveedor: Lomberg GmbH)

relacion molar

[SIO2]/[M20]
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Tabla 4

Composicion de aglutinantes usados

Concentracion de cantidades de material

Relacién molar

Relaciéon de cantidad de

s 82]mol/[,lilgazgf]erlda[zlzgs?lutln?fit;) o [SLOin]f[kl/'aZ%M material [Li:Oactvo/ [M20]
11| 452 | 2,01 0 0,05 2,20 0,023 o de acuerds con la
12 | 453 | 1,97 0 0,10 2,20 0,047 de a;‘fgfg;?” la
13 | 454 | 1,92 0 0,14 2,20 0,070 de aﬁ]‘f,‘zfgcfr?” la
14 | 455 | 185 0 0,22 2,20 0,105 de acuerdo con la
15 | 456 | 178 0 0,29 2,20 0,140 de aﬁ]‘f,‘zfgcfr?” la
16 | 457 | 173 0 0,35 2,20 0,169 de aﬁ]‘f,‘zfgcfr?” la
17 | 416 | 227 0 0,17 1,70 0,070 o de acuerds con la
18 | 429 | 215 0 0,16 1,85 0,070 o de acuerds con la
19 | 442 | 2,03 0 0,15 2,03 0,070 de a;‘fgfg;?” la
110 | 454 | 1,92 0 0,14 2,20 0,070 de acuerdo con la
111 462 | 184 0 0,14 2,33 0,070 de aﬁ]‘f,‘zfg;r?” la
112 | 470 | 1,77 0 0,13 2,47 0,070 de a;‘fgfg;?” la
113 | 477 | 171 0 0,13 2,60 0,070 o de acuerds con la
21 | 406 | 165 | 019 0 2,21 0 o de acuerds con la
22 | 406 | 151 | 019 | 0,14 2,21 0,076 de aﬁ]‘f,‘zfgcfr?” la
23| 406 | 138 | 019 | o027 2,21 0,147 de acuerdo con la

a) para los ejemplos 1.1 a 3.2 [Li2O] es igual a [Li2Oactivo], Ya que LIOH H.O afiadido junto con el componente
aglutinante inorganico esta incluido al cien por ciento en [LizOactivo)-
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El resto de la respectiva mezcla de material de moldeo se almacend hasta que se volvié a llenar la maquina
disparadora de nucleos para la proteccion ante el secado y para evitar una reaccién prematura con el CO; presente
en el aire en un recipiente cerrado cuidadosamente.

Las mezclas de material de moldeo se introdujeron por medio de aire comprimido (5 bar) desde el bunker de
almacenamiento en la herramienta de moldeo. El tiempo de residencia en la herramienta caliente para el curado de
las mezclas ascendié a 35 segundos. Para almacenar el proceso de curado se condujo durante los ultimos 20
segundos aire caliente (2 bar, 100 °C durante la entrada en la herramienta) mediante la herramienta de moldeo. La
herramienta de moldeo se abrio y se extrajo la barra de ensayo.

2.3 Investigaciones de fuerza de las probetas preparadas

Para determinar las fuerzas de flexion, las barras de ensayo se colocaron en un aparato de ensayo de fuerza Georg-
Fischer equipado con un dispositivo de flexion de 3 puntos y se midié la fuerza que condujo a la rotura de la barra de
ensayo. Las fuerzas de flexion se determinaron tanto inmediatamente, es decir, como maximo 10 segundos después
de la extraccion (fuerzas calientes) como aproximadamente 24 horas después de la preparacion (fuerzas frias). La
estabilidad de almacenamiento se investigd mediante el almacenamiento a continuaciéon de ello durante otras 24
horas en un gabinete de prueba climatica (Rubarth Apparate GmbH) a 30 °C y una humedad atmosférica relativa de
60 %, lo que se corresponde con una humedad atmosférica absoluta de 18,2 g/m?, y su fuerza de flexion se midio de
nuevo. La exactitud con la cual los valores predefinidos para la temperatura y la humedad atmosférica se generaron
por el gabinete de prueba climatica se comprobd regularmente con un con un aparato calibrado de medicion del
punto de rocio de humedad/temperatura/presion de la empresa testo, el testo 635.

Los resultados de los ensayos de fuerza estan explicados en la tabla 6. En el caso de los valores indicados en este
caso se trata de valores medios de determinaciones multiples en por lo menos 4 nucleos.

2.4 Resultados
Mientras que los aglutinantes de los ejemplos 1.1 a 1.6 se diferencian unicamente por lo que respecta a su relacion
de cantidad de material [Li2Oacivo)/[M20], los aglutinantes de los ejemplos 1.7 a 1.12 presentan una relacion molar
diferente a un valor constante para la relacion de cantidad de material [Li2Oactivo])/[M20]. La comparacion de los
ejemplos 1.1 a 1.6 aclara por tanto la influencia de la relacion de cantidad de material [Li2Oacivo)/[M20] a los valores
de fuerza, mientras que los ejemplos 1.7 a 1.12 reproducen la influencia de la relacién molar [SiO2)/[M20].

Tabla 6

Fuerzas de flexion de las barras de ensayo preparadas

Después del
. . Después del almacenamient
Resistencias . . .
Resistencias al almacenamiento en un oenun
# al calor ) 2 . .
N/cmz] frio? [N/cm] gabinete (t:j)e pruetga gabinete de
[ climatica” [N/em?] prueba
climatica” [%]
1.1 100 398 123 30,9 no de acuerdo con
) ’ la invencion
1.2 100 398 248 62,3 de acuerdo con
la invencion
de acuerdo con la
1.3 100 393 280 71,2 invencion
de acuerdo con la
1.4 100 375 303 80,8 invencion
15 100 363 323 89,0 de acuerdo con la
) ’ invencion
1.6 100 355 335 94.4 de acuerdo con
la invencion
17 95 445 100 225 no de acuerdo con
) ’ la invencion
no de acuerdo con
1.8 95 440 155 35,2 la invencién
1.9 105 430 240 55.8 de acuerdo con la
) ’ invencion
1.10 100 385 243 63,1 de acuerdo con la
invencion
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(continuacion)

Después del
. . Después del almacenamient
Resistencias . . .
Resistencias al almacenamiento en un oenun
# al calor 2 . .
2 frio? [N/cm] gabinete de prueba gabinete de
[Nfem’] climatica® [N/cm?] prueba
climatica” [%]
1.11 110 365 283 77,5 de acuerdo con la
invencion
1.12 120 355 265 74,6 de acuerdo con la
invencion
1.13 125 305 287 94,1 no de acuerdo con
la invencion
2.1 150 425 147 34,6 no de acuerdo con
la invencion
2.2 130 378 268 70,9 de acuerdo con la
invencion
2.3 140 313 310 99,0 de acuerdo con la
invencion
3.1 140 378 88 23,3 no de acuerdo con la
invencion
3.2 65 340 15 44 no de acuerdo con la
invencion
3.3 130 380 305 80,3 de acuerdo con la
invencion
a) La determinacion de las fuerzas se efectudé después de 24 horas de almacenamiento a temperatura ambiente.
b) La determinacion de las fuerzas se efectud después de 24 horas de almacenamiento en un gabinete de prueba
climatico a 30 °C y un 60 % de humedad atmosférica relativa, a continuacion del almacenamiento a temperatura
ambiente.
c) Fuerza que permanece después del almacenamiento en el gabinete de prueba climatica en referencia a la
fuerza fria.

Influencia de la relaciéon de cantidad de material [Li2Oacivo]/[M20] del aglutinante:
Las fuerzas de flexion recogidas en la tabla 6 demuestran claramente el efecto positivo que puede alcanzarse
mediante la adicion de litio a la estabilidad de almacenamiento del aglutinante.

Mientras que las fuerzas de nucleos que se prepararon con el aglutinante del ejemplo 1.1 después del
almacenamiento durante un dia a humedad atmosférica elevada descienden hasta 71 %, la pérdida de fuerza de los
nucleos preparados con los aglutinantes ricos en litio restantes es claramente mas baja. Este efecto aparece ya en
aglutinantes con una relacion [Li2Oaciivo)/[M20] relativamente baja de 0,047. La comparacion de los ejemplos 1.2 a
1.6 muestra inequivocamente que a medida que aumenta la relacion de cantidad de material [Li2Oactivo]/[M20] crece
la estabilidad de almacenamiento del aglutinante, pudiendo conseguirse una fuerza restante de 94 % después del
almacenamiento en el gabinete de prueba climatica, referida a la fuerza fria.

Por lo que respecta a las fuerzas calientes, los ejemplos 1.1 a 1.6 no muestran ninguna diferencia, mientras que en
el caso de las fuerzas frias con relacion de cantidad de material [Li2Oacivo]/[M20] creciente se registra un
empeoramiento significante de los valores en hasta 40 N/cm?.

Los ejemplos 1.1 a 1.6 aclaran que los nucleos de arena preparados con estos aglutinantes disponen de una alta
estabilidad de almacenamiento con simultaneamente una fuerza fria elevada. Una elevacién adicional de la relacion
de cantidad de material no conduce a ninguna mejora significativa de la estabilidad de almacenamiento, mientras
que las fuerzas frias descienden.

Estas observaciones pueden hacerse tanto para vidrios solubles de Li-Na mezclados como para vidrios solubles Li-
Na-K mezclados, como demuestran los ejemplos 2.1 a 2.3.

El ejemplo 3.3 aclara el efecto de acuerdo con la invencion para mezclas de material de moldeo, en las que el
compuesto de litio se afiadié como aditivo. En comparacion con los ejemplos no de acuerdo con la invencion 3.1y
3.2, que no contienen ningun litio, estd aumentada claramente la estabilidad de almacenamiento de los nucleos
preparados con estos aglutinantes, mientras que las fuerzas frias como siempre estan en un buen nivel.

Influencia de la relacién molar [SiO2])/[M20] del aglutinante:

Como puede reconocerse mediante los ejemplos 1.7 a 1.13, a medida que aumenta la relacién molar crecen las
fuerzas calientes, mientras que las fuerzas frias descienden.
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Ademas, puede observarse también que la relacién molar creciente de los aglutinantes tiene un efecto claramente
positivo sobre la estabilidad de almacenamiento de los nucleos de arena preparados. Mientras que para los
ejemplos 1.11 a 1.13 la fuerza de los nucleos después del almacenamiento en el gabinete de prueba climatica crece
a medida que aumenta la relacién molar, no puede sin embargo constatarse ninguna mejora absoluta debido a la
tendencia opuesta de las fuerzas frias que disminuyen. Para la relacion molar [SiO2]/[M2Q] existe, por tanto, un
optimo que presentan los aglutinantes de la composicion 1.9 a 1.12. Una relacién molar mas baja conduce a una
estabilidad de almacenamiento claramente reducida, mientras que un aumento adicional de la relacién molar tiene
una influencia negativa en las fuerzas frias.

3. Investigaciones sobre l|a viscosidad de los aglutinantes

3.1 Mediciones de viscosidad
La medicién de la viscosidad se efectué en un viscosimetro de Brookfield, que estaba equipado con un adaptados
de muestras pequefias. Se transfirieron en cada caso aproximadamente 15 g del aglutinante que va a investigarse
en el viscosimetro y se midié su viscosidad con el husillo 21 a una temperatura de 25 °C y una velocidad de giro de
100 revoluciones por minuto. Los resultados de las mediciones estan recogidos en la tabla 7.

Tabla 7

Viscosidad de los aglutinantes utilizados

# Viscosidad [mPa-s]
1.1 63 No de acuerdo a la invencion
1.2 64 De acuerdo con la invencién
1.3 66 De acuerdo con la invencién
1.4 66 De acuerdo con la invencién
1.5 71 De acuerdo con la invencién
1.6 79 De acuerdo con la invencién
1.7 78 No de acuerdo a la invencion
1.8 70 No de acuerdo a la invencion
1.9 66 De acuerdo con la invencién
1.10 66 De acuerdo con la invencién
1.1 63 De acuerdo con la invencién
1.12 68 De acuerdo con la invencién
1.13 73 No de acuerdo con la invencion
2.1 24 No de acuerdo con la invencion
2.2 25 De acuerdo con la invencién
2.3 27 De acuerdo con la invencién

3.2 Resultados

Mientras que los aglutinantes de los ejemplos 1.1 a 1.6 se diferencian Unicamente en cuanto a su relacion de
cantidad de material [Li2Oaciivol/[M20], los aglutinantes de los ejemplos 1.7 a 1.12 presentan una relacién molar
[SiO2)/[M20] diferente a un valor constante para la relacion de cantidad de material [Li2Oactivol/[M20]. La comparacion
de los ejemplos 1.1 a 1.6 aclara, por tanto, la influencia de la relaciéon de cantidad de material [Li2Oacivol/[M20] en la
viscosidad, mientras que los ejemplos 1.7 a 1.12 reproducen la influencia de la relaciéon molar.

Influencia de la relacion de cantidad de material [Li2Oactivo)[M20] del aglutinante:
Los valores recogidos en tabla 7 para la viscosidad aclaran que, a medida que aumenta la relacion de cantidad de
material [Li2Oaciivol/ [M20], crece la viscosidad del aglutinante.

Influencia de la relacion molar [SiO2]/[M20Q] del aglutinante:
En cuanto a la relacién molar del aglutinante, la viscosidad pasa por un minimo en el intervalo de los aglutinantes de
acuerdo con la invencion de los ejemplos 1.9 a 1.11.

Influencia de la proporcion de K:O del aglutinante:

La viscosidad de los ejemplos 2.1 a 2.3 se situa claramente por debajo de la viscosidad de los otros ejemplos, lo que
se debe al contenido de solidos mas bajo de estos aglutinantes. El K;O disuelto en el aglutinante ejerce, no
obstante, una influencia positiva en la viscosidad, que no puede verse no obstante a partir de la comparacion de la
viscosidad de los ejemplos 2.1 a 2.3 con los ejemplos 1.1, 1.3 o 1.5 debido al contenido de solidos mas bajo de los
ejemplos 2.1 a 2.3.

En resumen puede constatarse que los aglutinantes de acuerdo con la invencién de los ejemplos 1.2 a 1.6, 1.9 a
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1.12 y 2.2 a 2.3 representan una mejora en comparacion con el estado de la técnica, dado que los nucleos de arena
preparados con ellos presentan una buena estabilidad de almacenamiento con simultaneamente altas fuerzas frias.
Ademas, los aglutinantes de acuerdo con la invencion se caracterizan por valores de viscosidad bajos y gracias a su
comparativamente bajo contenido de litio por costes de preparacion bajos.

4. Investigaciones sobre la estabilidad del unto de revestimiento

4.1. Preparacion e investigaciones de fuerzas en las probetas encoladas

Para la investigacion de la estabilidad del unto de revestimiento se usaron los aglutinantes de vidrio soluble 2.1. y
1.3., cuya preparacion se describié en 1. La preparacion de la mezcla de material de moldeo o la barra de ensayo
usada se describe en 2.1. y 2.2. Las cantidades de adicion son idénticas a las indicaciones realizadas en 2.2. y se
uso asimismo dioxido de silicio amorfo particulado POS B-W 90 LD (proveedor: Possehl Erzkontor GmbH). Como
aditivo adicional se afadi6 junto con el SiO» amorfo 0,1 GT de grafito en polvo brillante (fabricante: Luh) para la
mezcla de material de moldeo.

Después de la preparacion se almacenaron los nucleos para el curado completo durante 24 horas a temperatura
ambiente y a continuacion se sumergieron durante 1 a 4 segundos en un unto de revestimiento.

En el caso del unto de revestimiento se trataba de un unto de revestimiento acuoso, ligeramente alcalino (pH = 6,5-
8,5) con un contenido de agua de aproximadamente 51 % y una viscosidad de aproximadamente 0,3-0,6 Pa's a 25
°C (producto MIRATEC W 8 de la empresa ASK Chemicals GmbH). Los nucleos encolados, recubiertos con una fina
pelicula del unto de revestimiento, se secaron inmediatamente en un horno de secado (modelo FED 115, empresa
Binder) a 100 °C. Se logré un intercambio de aire de 10 m%h a través de una tuberia de suministro de aire.

Las fuerzas de flexién de las barras de ensayo encoladas se determinaron después de 2, 6, 12 y 24 minutos, en
cada caso tras el comienzo del proceso de secado. La tabla 8 recoge los resultados de los ensayos de fuerza. En el
caso de los valores indicados en este caso se trata de valores medios a partir de en cada caso 10 nucleos. Para la
comparacion se determind la fuerza de flexion de barras de ensayo sin encolar.

Tabla 8

Fuerzas de flexion [N/cm?] de las barras de prueba preparadas

Tiempo de reS|der10|a [min] en horno de Aglutinante de vidrio soluble Aglutinante de vidrio soluble
secado a 100 °C/después de la :
) o de socio 2.1 no de acuerdo 1.3 de acuerdo con la
extraccion del bafno de unto de . . . )
L con la invencién invencion
revestimiento
O/sin encolar 415 385
2/encolado 280 260
6/encolado 90 230
12/encolado 150 235
24/encolado 255 250

4.2 Resultados

Las fuerzas de flexion demuestran claramente que los nucleos que han sido preparados con la mezcla de material
de moldeo son mas estables en comparacion con el unto de revestimiento acuoso. Tanto los nucleos que han sido
preparados con el aglutinante de acuerdo con la invencién como los nucleos que no han sido preparados con el
aglutinante de acuerdo con la invencion pasan por un minimo de fuerza de aproximadamente 6 minutos después de
que se retiren del baio de unto de revestimiento, antes de que su fuerza se incrementara claramente de nuevo. En
este momento en el que ocurre el minimo de fuerza se manifiesta la estabilidad aumentada de los nlcleos que se
prepararon con el aglutinante 1.3 de acuerdo con la invencion. Mientras que los nucleos preparados con el
aglutinante 2.1 no de acuerdo con la invenciéon descienden hasta una fuerza de 90 N/cm?, los nucleos preparados
con el aglutinante 1.3 presentan una fuerza de 235 N/cm?.

En particular para la fabricacién en serie automatica es extremadamente desventajoso una pérdida de fuerza de este

tipo al igual que en el ejemplo con el aglutinante 2.1, dado que los moldes de colada preparados a valores de fuerza
tan bajos no son lo suficientemente estables con respecto a carga mecanica.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar una mezcla de material de moldeo, en donde la mezcla de material de moldeo se
prepara mediante la reunion de por lo menos los siguientes tres componentes presentes separados entre si:

» componente (F) que comprende por lo menos un material basico de moldeo refractario y ningin vidrio soluble
en forma de una solucion acuosa de silicatos alcalinos;

» componente (B) que comprende por lo menos un vidrio soluble en forma de una soluciéon acuosa de silicatos
alcalinos como aglutinante inorganico, en donde el vidrio soluble presenta una relacion molar [SiO»]/[M2QO] de
1,90 a 2,47 y no contiene SiO, amorfo particulado y

» componente (A) que comprende por lo menos SiO; amorfo particulado como componente de aditivo y ningin
vidrio soluble en forma de una solucion acuosa de silicatos alcalinos,

en donde los componentes (A) y (B) presentan juntos una relacion molar [Li2Oaciivo)/[M20] de 0,03 a 0,17, con

[M20] es la cantidad de material en moles de metal alcalino M, calculada como M0, en donde finalmente solo
los siguientes compuestos entran en el calculo: silicatos alcalinos amorfos, 6xidos de metales alcalinos e
hidréxidos de metales alcalinos, incluidos sus hidratos, en donde Li esta incluido como parte de M sin un factor
de actividad,

[Li2Oactivo] €s la cantidad de material en moles de Li, calculada como Li,O, en donde a continuacién solo los
siguientes compuestos entran en el calculo: silicatos de litio amorfos, 6xido de litio e hidroxido de litio, incluidos
sus hidratos,

[SiO7] es la cantidad de material en moles de Si, calculada como SiO;, en donde a continuacién solo los
siguientes compuestos entran en el calculo: silicatos alcalinos amorfos,

en donde en el calculo de la cantidad molar de [Li2Oaciivo] €ntra un factor de actividad como sigue:

[Li2Oaciivo] = 1 * silicatos de litio amorfos, que estan afiadidos como constituyente del componente aglutinante
inorganico (B), calculado como mol de Li»O, +

1 * 6xido de litio que esta afiadido como constituyente del componente aglutinante inorganico (B), calculado
como mol de LixO, +

1 * hidroxido de litio, que esta afiadido como constituyente del componente aglutinante inorganico (B), calculado
como mol LixO, +

0,33 * silicatos de litio amorfos, que no estan afadidos como constituyente del componente aglutinante
inorganico (B), calculado como mol de Li»O, +

0,33 * oxido de litio, que no esta afadido como constituyente del componente aglutinante inorganico (B),
calculado como mol de Li,O, +

0,33 * hidréxido de litio, que no se afiade como constituyente del componente aglutinante inorganico (B),
calculado como mol de Li,0O,

en cada caso incluyendo sus hidratos,
en donde el componente (B) comprende LiO, LiOH y/o silicato de litio amorfo.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde el SiO; amorfo particulado presenta un BET mayor o igual a 1
m?/g y menor o igual a 35 m?/g, preferentemente menor o igual a 17 m?/g y de manera especialmente preferente
menor o igual a 15 m?/g.

3. Procedimiento seguin una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde el diametro de particula medio,
determinado por dispersion de luz dinamica, del SiO, amorfo particulado en la mezcla de material de moldeo es de
entre 0,05 ym y 10 ym, en particular entre 0,1 ym y 5 ym y de manera especialmente preferente entre 0,1 um y 2
pm.

4. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la mezcla de material de moldeo
contiene el SiO, amorfo particulado.

* en cantidades del 0,1 al 2 % en peso, preferentemente del 0,1 al 1,5 % en peso, en cada caso basado en el
material basico de moldeo.

e independientemente del mismo,

* del 2 al 60 % en peso, de manera especialmente preferente del 4 al 50 % en peso con respecto al peso del
aglutinante, en donde la proporcion de solidos del aglutinante asciende a del 20 al 55% en peso,
preferentemente del 25 al 50 % en peso.

5. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde el SiO, amorfo usado presenta un

contenido de agua de menos del 15 % en peso, en particular menos del 5 % en peso y de manera especialmente
preferente menos del 1 % en peso e independientemente de ello se usa en particular como polvo a granel.
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6. Procedimiento segin una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la mezcla de material de moldeo
contiene un maximo del 1 % de peso, preferentemente un maximo del 0,2 % en peso de compuestos organicos.

7. Procedimiento de una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde el componente aglutinante inorganico
(B) presenta una relacion molar [K.0]/[M20] de 0,03 a 0,25, con preferencia de 0,06 a 0,2, de manera especialmente
preferente de 0,1 a 0,15 en el aglutinante inorganico.

8. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde el vidrio soluble esta contenido en
la mezcla de material de moldeo en una cantidad del 0,2 al 2,5 % en peso, con preferencia del 0,3 al 2 % en peso de
silicatos alcalinos solubles, en relacidon con el material basico de moldeo y calculado como sus éxidos,

ylo

el aglutinante presenta una proporcion de solidos mayor o igual al 20 % en peso y menor o igual al 55 % en peso,
preferentemente mayor o igual al 25 % en peso y menor o igual al 50 % en peso, de manera especialmente
preferente mayor o igual al 30 % en peso y menor o igual al 45 % en peso, y en particular preferentemente mayor o
igual al 33 % en peso y menor o igual al 42 % en peso referido al aglutinante.

9. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto de litio esta afiadido
exclusivamente como constituyente del aglutinante inorganico e independientemente de ello, dado el caso también
adicionalmente, [Li2Oaciivo] €sta definido como sigue:

la cantidad de material en moles de Li, calculado como Li;O, exclusivamente de los siguientes compuestos: silicato
de litio amorfo y/o hidroxido de litio, incluidos sus hidratos.

10. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la mezcla de material de moldeo
contiene adicionalmente tensioactivos, preferentemente seleccionados del grupo de los tensioactivos anidnicos, en
particular los que tienen un grupo acido sulfénico o sulfonato.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en donde el tensioactivo esta contenido en la mezcla de material de
moldeo en una proporcién del 0,001 al 1 % en peso, de manera especialmente preferente del 0,01 al 0,2 % en peso
referido al peso del material basico de moldeo refractario.

12. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la relacion molar [SiO2]/[M20] es
de 1,95 a 2,40, preferentemente de 2 a 2,30.

13. Procedimiento seguin una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la relacion molar [Li2Oaciivo]/[M20]
es de 0,035 a 0,16, preferentemente de 0,04 a 0,014.

14. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde el silicato de litio, Li;O, y LiOH,
incluidos sus hidratos, estan presentes en solucién homogénea en el aglutinante o en solucién homogénea en el
componente (B) y estan disueltos de manera homogénea completamente y sin precipitacion en el disolvente acuoso
como constituyente del aglutinante o del componente (B).

15. Aglutinante inorganico (B) que contiene litio que contiene por lo menos vidrio soluble en forma de una solucion
acuosa de silicatos alcalinos como aglutinante inorganico y

* una relacion molar [SiO2]/[M20] de 1,9 a 2,47 en el aglutinante inorganico (B) y
+ una relacion molar [Li2Oactivo)/[M20] de 0,04 a 0,14 en el aglutinante inorganico (B),

en donde

[M20] es la cantidad de material en moles de metal alcalino M, calculada como [M2Q], en donde finalmente solo
los siguientes compuestos entran en el calculo: silicatos alcalinos amorfos, 6xidos de metales alcalinos e
hidréxidos de metales alcalinos, incluidos sus hidratos, en donde Li esta incluido como parte de M sin un factor
de actividad,

[Li2Oaciivo] €s la cantidad de material en moles de Li, calculada como [Li-O], en donde finalmente solo los
siguientes compuestos entran en el calculo: silicatos de litio amorfos, 6xidos de litio e hidroxido de litio, incluidos
sus hidratos,

[SiO2] es la cantidad de material en moles de Si, calculada como [SiO;], en donde finalmente solo los siguientes
compuestos entran en el calculo: silicatos alcalinos amorfos,

y en [Li2Oactivo] €ntra un factor de actividad como sigue:

[Li2Oactivo] = 1 * silicatos de litio amorfos, que estan afiadidos como constituyente del componente aglutinante
inorganico (B), calculado como moles [LizO], +

1 * 6xido de litio que esta afiadido como constituyente del componente aglutinante inorganico (B), calculado
como moles [Li»0O], +

1 * hidréxido de litio, que esta afiadido como constituyente del componente aglutinante inorganico (B), calculado
como moles [Li2O],

en cada caso incluidos sus hidratos,
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y Li»O, LiOH y/o silicato de litio amorfo incluidos sus hidratos estan presentes en una solucién homogénea en el
aglutinante que contiene litio y estan disueltos de manera homogénea completamente y sin precipitacion en el
disolvente acuoso como constituyente del aglutinante que contiene litio,

16. Aglutinante inorganico que contiene litio segun la reivindicacion 15, en donde el aglutinante inorganico que
contiene litio presenta una relaciéon molar [SiO]/[M20] de 1,95 a 2,40, preferentemente de 2 a 2,30.

17. Aglutinante que contiene litio segun las reivindicaciones 15 o 16, en donde el aglutinante ademas comprende
tensioactivos, con preferencia seleccionados del grupo de tensioactivos aniénicos, en particular aquellos con un
grupo de acido sulfonico o de sulfonato.

18. Aglutinante que contiene litio segun una o varias de las reivindicaciones 15 o 16, en donde el aglutinante
presenta una relacion molar de [K>O]/[M20] de 0,03 a 0,25, con preferencia 0,06 a 0,2 y de manera especialmente
preferente de 0,1 a 0,15.

19. Procedimiento para preparar moldes de colada o nucleos que comprende:

* el procedimiento para preparar la mezcla de material de moldeo segun por lo menos una de las reivindicaciones
1a14,

* introduccién de la mezcla de material de moldeo en un molde, y

« curado de la mezcla del material de moldeo.

20. Procedimiento segun la reivindicacion 19, en donde la mezcla de material de moldeo se introduce en el molde
mediante una maquina disparadora de nucleos con ayuda de aire comprimido y el molde es una herramienta de
moldeo y se atraviesa la herramienta de moldeo con uno o mas gases, en particular CO», o gases que contienen
CO., con preferencia CO- calentado hasta por encima de 60 °C y/o aire calentado hasta por encima de 60 °C.

21. Procedimiento segun las reivindicaciones 19 o 20, en donde la mezcla de material de moldeo para el curado se
expone a una temperatura de por lo menos 100 °C durante menos de 5 minutos.

22. Procedimiento segun la reivindicacion 19, en donde se conduce un gas, con preferencia aire, a través de la

mezcla de material de moldeo para el curado y este gas presenta una temperatura de 100 a 180 °C, de manera
especialmente preferente de 120 a 150 °C.
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