EP 2 249 982 B1

Patent Office

(1 9) ’ o Hllm”‘ ‘llH H“‘ Hll‘ ‘l“l ‘l“l ”l’l ‘”H ‘lm |H|‘ ‘l“l ’l”l |H‘| Hll‘
Patentamt
0 European

fesroets (11) EP 2 249 982 B1
(12) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des (51) IntCl.
Hinweises auf die Patenterteilung: B22C 1/22(2006.01)

24.08.2011 Patentblatt 2011/34
(86) Internationale Anmeldenummer:

(21) Anmeldenummer: 09706370.5 PCT/EP2009/000613

(22) Anmeldetag: 30.01.2009 (87) Internationale Veréffentlichungsnummer:
WO 2009/095251 (06.08.2009 Gazette 2009/32)

(54) VERWENDUNG VON VERZWEIGTEN ALKANDIOLCARBONSAUREDIESTERN IN
GIESSEREIBINDEMITTELN AUF POLYURETHANBASIS

USE OF BRANCHED ALKANE DIOL CARBOXYLIC ACID DIESTERS IN POLYURETHANE-BASED
FOUNDRY BINDERS

UTILISATION DE DIESTERS RAMIFIES D'ACIDE CARBOXYLIQUE D’ALCANEDIOL DANS DES
LIANTS DE FONDERIE A BASE DE POLYURETHANE

(84) Benannte Vertragsstaaten: « KOCH, Dieter
AT BEBG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR 40822 Mettmann (DE)
HRHUIEISITLILT LULV MC MK MT NL NO PL
PT RO SE SISK TR (74) Vertreter: Schupfner, Georg
Miiller Schupfner & Partner
(30) Prioritat: 01.02.2008 DE 102008007181 Patentanwilte
Schellerdamm 19
(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 21079 Hamburg (DE)

17.11.2010 Patentblatt 2010/46

(56) Entgegenhaltungen:

(73) Patentinhaber: ASK Chemicals GmbH US-A- 4 311 631 US-A1- 2004 176 491
40721 Hilden (DE) US-A1- 2005245711 US-B1- 6 509 392

(72) Erfinder:
¢ PRIEBE, Christian
42489 Wiilfrath (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen
Patents im Europaischen Patentblatt kann jedermann nach MaRgabe der Ausfiihrungsordnung beim Europaischen
Patentamt gegen dieses Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentiibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 249 982 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Formstoffmischung fiir die Herstellung von Formkdrpern fiir die GieRereiindustrie,
ein Verfahren zur Herstellung einer GieRform unter Verwendung der Formstoffmischung, eine Giel3form, sowie die
Verwendung der Gief3form fiir den Metallguss.

[0002] GieRformen fir die Herstellung von Metallkdrpern werden im Wesentlichen in zwei Ausfiihrungsformen her-
gestellt. Eine erste Gruppe bilden die sogenannten Kerne und Formen. Aus diesen wird die Giel3form zusammengesetzt,
welche im Wesentlichen eine Negativform des herzustellenden Gussstlcks darstellt, wobei Kerne zur Ausbildung von
Hohlraumen im Inneren des Gussstlicks dienen, wahrend die Formen die dufere Begrenzung abbilden. Oftmals werden
die inneren Hohlrdume durch Kerne abgebildet, wahrend die auRere Kontur des Gussstlicks durch eine Griinsandform
oder eine Stahlkokille dargestellt sind. Eine zweite Gruppe bilden Hohlkérper, sogenannte Speiser, welche als Aus-
gleichsreservoir wirken. Diese nehmen fllissiges Metall auf, wobei durch entsprechende MalRnahmen daflr gesorgt
wird, dass das Metall Ianger in der flissigen Phase verbleibt als das Metall, das sich in der die Negativform bildenden
GielRform befindet. Erstarrt das Metall in der Negativform, kann flissiges Metall aus dem Ausgleichsreservoir fliel3en,
um die beim Erstarren des Metalls auftretende Volumenkontraktion auszugleichen.

[0003] GieRformen bestehen aus einem feuerfesten Material, beispielsweise Quarzsand, dessen Kérner nach dem
Ausformen der Giel3form durch ein geeignetes Bindemittel verbunden werden, um eine ausreichende mechanische
Festigkeit der Gief3form zu gewahrleisten. Fir die Herstellung von Giel3formen verwendet man also einen feuerfesten
Formgrundstoff, welcher mit einem geeigneten Bindemittel versetzt wird. Die aus Formgrundstoff und Bindemittel er-
haltene Formstoffmischung liegt bevorzugt in einer rieselfahigen Form vor, so dass sie in eine geeignete Hohlform
eingefiillt und dort verdichtet werden kann. Durch das Bindemittel wird ein fester Zusammenhalt zwischen den Partikeln
des Formgrundstoffs erzeugt, so dass die Giel3¢form die erforderliche mechanische Stabilitat erhalt.

[0004] Zur Herstellung der Giel3formen kénnen sowohl organische als auch anorganische Bindemittel eingesetzt
werden, deren Aushartung durch kalte oder heifle Verfahren erfolgen kann. Als kalte Verfahren bezeichnet man dabei
Verfahren, welche im Wesentlichen bei Raumtemperatur ohne Erhitzen der Formstoffmischung durchgefiihrt werden.
Die Aushartung erfolgt dabei meist durch eine chemische Reaktion, die beispielsweise dadurch ausgeldst werden kann,
dass ein gasférmiger Katalysator durch die zu hartende Formstoffmischung geleitet wird, oder indem der Formstoffmi-
schung ein flissiger Katalysator zugesetzt wird. Bei heiRen Verfahren wird die Formstoffmischung nach der Formgebung
auf eine ausreichend hohe Temperatur erhitzt, um beispielsweise das im Bindemittel enthaltene Lésungsmittel auszu-
treiben, oder um eine chemische Reaktion zu initiieren, durch welche das Bindemittel durch Vernetzen ausgehartet wird.
[0005] Gegenwartigwerden fir die Herstellung von Gief3¢formen vielfach organische Bindemittel, wie z.B. Polyurethan-,
Furanharz- oder Epoxy-Acrylatbindemittel eingesetzt, bei denen die Aushartung des Bindemittels durch Zugabe eines
Katalysators erfolgt. Bindemittel auf der Basis von Polyurethanen sind im Allgemeinen aus zwei Komponenten aufgebaut,
wobei eine erste Komponente ein Phenolharz und eine zweite Komponente ein Polyisocyanat enthalt. Diese beiden
Komponenten werden mit dem Formgrundstoff gemischt und die Formstoffmischung durch Rammen, Blasen, Schiel3en
oder ein anderes Verfahren in eine Form gebracht, verdichtet und anschlielend ausgehartet. Je nach dem Verfahren,
mit welchem der Katalysator in die Formstoffmischung eingebracht wird, unterscheidet man zwischen dem "Polyurethan-
No-Bake-Verfahren" und dem "Polyurethan-Cold-Box-Verfahren".

[0006] Beim No-Bake-Verfahren wird ein flissiger Katalysator, im Allgemeinen ein fllissiges tertidares Amin, in die
Formstoffmischung eingebracht, ehe diese in eine Form gebracht und ausgehartet wird. Fir die Herstellung der Form-
stoffmischung werden Phenolharz, Polyisocyanat und Aushartungskatalysator mit dem feuerfesten Formgrundstoff ge-
mischt. Dabei kann beispielsweise in der Weise vorgegangen werden, dass der Formgrundstoff zunachst mit einer
Komponente des Bindemittels umhuillt wird, und dann die andere Komponente zugegeben wird. Der Aushartungskata-
lysator wird dabei einer der Komponenten zugegeben. Die fertig zubereitete Formstoffmischung muss eine ausreichend
lange Verarbeitungszeit aufweisen, sodass die Formstoffmischung ausreichend lange plastisch verformt und zu einem
Formkérper verarbeitet werden kann. Die Polymerisation muss dazu entsprechend langsam verlaufen, sodass nicht
bereits in den Vorratsbehaltern oder Zuflihrungsleitungen eine Aushartung der Formstoffmischung erfolgt. Andererseits
darf die Aushartung nicht zu langsam erfolgen, um einen ausreichend hohen Durchsatz bei der Herstellung von
Giel3formen zu erreichen. Die Verarbeitungszeit kann beispielsweise durch Zugabe von Verzdgerern beeinflusst werden,
welche die Aushartung der Formstoffmischung verlangsamen. Ein geeigneter Verzdgerer ist beispielsweise Phospho-
roxychlorid.

[0007] Beim Cold-Box-Verfahren wird die Formstoffmischung zunéchst ohne Katalysator in eine Form gebracht. Durch
die Formstoffmischung wird anschlieRend ein gasférmiges tertidres Amin geleitet, welches gegebenenfalls mit einem
inerten Tragergas versetzt sein kann. Bei Kontakt mit dem gasférmigen Katalysator bindet das Bindemittel sehr schnell
ab, so dass ein hoher Durchsatz bei der Herstellung von GielRformen erzielt wird.

[0008] In der US 3,409,579 wird eine Bindemittelzusammensetzung beschrieben, welche eine Mischung aus einer
Harzkomponente, einer Hartungskomponente sowie einem Hartungsagens umfasst. Die Harzkomponente umfasst ein
Phenolharz, welches durch Kondensation eines Phenols und eines Aldehyds erhalten wird. Das Phenolharz ist in einem
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organischen Lésungsmittel geldst. Die Hartungskomponente umfasst ein fliissiges Polyisocyanat, welches zumindest
zwei Isocyanatgruppen aufweist. Als Hartungsagens umfasst das Bindemittel ein tertidres Amin. Fur die Herstellung
von Formkd&rpern werden zunachst die Phenolharzkomponente und die Polyisocyanatkomponente mit einem feuerfesten
Formgrundstoff vermischt. Die Formstoffmischung wird anschlielend in eine Form gebracht und dort zu einem Form-
koérper geformt. Zum Ausharten der Formstoffmischung, welches normalerweise bei Raumtemperatur erfolgt, wird durch
diese das gasférmige Hartungsagens geleitet. Geeignete Hartungsagentien sind beispielsweise Trimethylamin, Dime-
thylethylamin, Dimethylisopropylamin oder Triethylamin. Zur besseren Verdampfbarkeit kann das tertiare Amin erwarmt
werden. Nach dem Aushéarten kann die GielRform aus dem Formwerkzeug entnommen werden.

[0009] InderUS 3,676,392 wird eine Harzzusammensetzung beschrieben, welche eine in organischen Lésungsmitteln
geléste Phenolharzkomponente, eine Harterkomponente, sowie einen Aushartungskatalysator umfasst. Als Harterkom-
ponente wird ein fliissiges Polyisocyanat verwendet, das zumindest zwei Isocyanatgruppen umfasst. Das Polyisocyanat
wird in einer Menge von 10 bis 15 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf das Gewicht des Harzes. Als Aushartungskatalysator
wird eine Base verwendet, die einen pK,-Wert im Bereich von etwa 7 bis etwa 11 aufweist, und die in einer Menge von
0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Harz, eingesetzt wird.

[0010] Inder EP 0 261 775 B1 wird ein Bindemittel beschrieben, das eine Polyhydroxykomponente, eine Isocyanat-
komponente sowie einen Katalysator fiir die Reaktion zwischen den genannten Komponenten umfasst. Die Polyhydro-
xykomponente istin einem flissigen Ester einer aliphatischen Alkoxycarbonsaure geldst. In Beispiel 6 wird ein Bindemittel
beschrieben, das als Lésungsmittel fir das Harz ein aromatisches Lésungsmittel in einem Anteil von 19 Gew.-%, Ethyl-
3-ethoxypropionat in einem Anteil von 15 Gew.-%, "Red Qil" in einem Anteil von 1 Gew.-%, sowie 2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandiol-diisobutyrat (TXIB) in einem Anteil von 5 Gew.-% enthalt.

[0011] Inder EP 0695 594 A2 wird ein Giel3ereibindemittel auf Polyurethanbasis beschrieben, welches ein Biphenyl
als Additiv enthélt. In Beispiel 1 sowie den Vergleichsbeispielen 2 und 3 wird dem Bindemittel 2 Gew.-% 2, 2, 4-Trimethyl-
1, 3-pentandiol-diisobutyrat als Weichmacher zugegeben. Als Losungsmittel werden 17 Gew.-% aromatisches Lsungs-
mittel sowie 10 Gew.-% zwei- oder dreifach substituiertes Biphenyl zugegeben.

[0012] InderEP 0766 388 A1 wird ein GieRereibindemittel auf Polyurethanbasis beschrieben, welches ein Epoxyharz
sowie bevorzugt ein Paraffindl enthalt. In Beispiel 3 sowie dem Vergleichsbeispiel 3 wird ein Bindemittelsystem verwen-
det, welches als Weichmacher 2 Gew.-% 2, 2, 4-Trimethyl-1, 3-pentandiol-diisobutyrat enthalt. Als Lésungsmittel werden
aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt.

[0013] In der US 4,268,425 wird ein Bindemittelsystem flr die GielRereiindustrie beschrieben, welches auf der Basis
von Polyurethanen beruht. Dem Bindemittelsystem ist ein trocknendes Ol beigegeben. In Beispiel 1 wird ein Bindemit-
telsystem beschrieben, bei dem die Phenolharzkomponente als Lésungsmittel DBE (Dibasic Ester) sowie Cg - C44-Di-
alkyladipat enthalt. Als weitere Komponente enthalt die Phenolharzkomponente 2 Gew.-% 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentan-
diol-diisobutyrat. Die Isocyanatkomponente enthalt als Lésungsmittel 8,8 Gew.-% aromatisches Losungsmittel und 6,2
Gew.-% Petrolether.

[0014] In der US 4,540,724 wird ein Bindemittelsystem auf der Basis von Polyurethanen beschrieben, das als we-
sentliche Komponente ein Phosphorhalogenid enthélt. In Beispiel 2 wird ein Bindemittelsystem beschrieben, dessen
Phenolharzkomponente 10 Gew.-% 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat neben 27 Gew.-% aromatischer L6-
sungsmittel enthalt. Weiter enthalt die Phenolharzkomponente Leinsamendl bzw. polymerisiertes Leindl. Die Isocyanat-
komponente enthalt ebenfalls aromatische Losungsmittel.

[0015] In der WO 98/19899 wird ein Bindemittelsystem auf der Basis von Polyurethanen beschrieben, bei welchem
die Polyisocyanatkomponente durch Reaktion mit einem aliphatischen Alkohol modifiziert wurde, der zumindest ein
aktives Wasserstoffatom aufweist. Fir die Isocyanatkomponente kdnnen aliphatische Losungsmittel verwendet werden.
[0016] Um die Polyhydroxykomponente und die Isocyanatkomponente in einem diinnen Film gleichmafRig auf den
Koérnern des Formgrundstoffes auftragen zu kénnen, werden die Komponenten mit Lodsungsmitteln verdiinnt. Um eine
Vertraglichkeit der Komponenten zu erreichen, werden meist aromatische Losungsmittel verwendet, die jedoch eine
gesundheitsschadliche Wirkung aufweisen kdnnen. Beim Abguss zersetzt sich das Bindemittel unter der Hitzeeinwirkung
des flissigen Metalls. Beim Abguss tritt daher eine starke Qualmund Rauchentwicklung auf. Die beim Abguss entste-
henden Abgase mussen daher durch eine aufwandige Entliiftung abgezogen und aufgearbeitet werden, um Vorschriften
zum Umwelt- bzw. Arbeitsschutz zu erfillen.

[0017] Die Rauch- und Qualmentwicklung ist zu einem erheblichen Anteil auf die im Bindemittel enthaltenen aroma-
tischen Lésungsmittel zurlickzufiihren. Man hat daher versucht, alternative Losungsmittelsysteme fiir GieRereibinde-
mittel zu entwickeln, die keine aromatischen L&sungsmittel enthalten bzw. die nur einen geringen Anteil derartiger
aromatischer Lésungsmittel aufweisen.

[0018] Sowirdinder EP 0771599 einBindemittelsystem auf Polyurethanbasis beschrieben, welches als Lésungsmittel
Methylester hoherer Fettsduren enthalt. Besonders geeignet wird dabei Rapsdimethylester als alleiniges Lésungsmittel
verwendet.

[0019] In der EP 1 137 500 B1 wird ein Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis beschrieben, in welchem die Phe-
nolharzkomponente bzw. die Polyisocyanatkomponente einen Fettsdureester umfasst, welcher mit einem Alkohol ver-
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estert ist, welcher eine hohe Kohlenstoffanzahl aufweist. Besonders bevorzugt werden Fettsdurebutylester sowie Fett-
saureoctyl- oder Fettsduredecylester verwendet. Die Phenolharzkomponente umfasst ein alkoxymodifiziertes Phenol-
harz, in welchem weniger als 25 Mol-% der Hydroxymethanolgruppen durch einen primaren oder sekundaren aliphati-
schen Monoalkohol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen verethert sind. Der Losungsmittelanteil der Phenolharzkomponente
betragt hochstens 40 Gew.-%.

[0020] Die US 4,311,631 A und der US 6,509,392 B1 offenbaren polyurethan-bindende Formstoffmischungen zur
Herstellung von Formkd&rpern fiir die GieRereiindustrie, welche es sich zur Aufgabe machen, besonders niedrige L6-
sungsmittelmengen einzusetzen. Verzweigte Alkandioldiester setzen diese aber nicht ein. Die US 2004/176491 A1
offenbart den Einsatz von Diestern, aber nicht in zu Formkérpern fir die Giel3ereiindustrie ausformbaren Formstoffmi-
schungen enthaltend Feuerfeststoffe, sondern in Polyurethanmassen, einschlieBlich Schaumen, zur Bodenverfestigung
fur Bauzwecke, welche durch- Injektion der Polyurethanmassen in den Boden appliziert werden.

[0021] Durch die Verwendung von Fettsaureestern, welche mit langerkettigen Alkoholen verestert sind, kann die
Qualm- und Rauchentwicklung beim Abguss deutlich verringert werden. Dennoch wird sténdig nach weiteren Méglich-
keiten gesucht, die Emissionen beim Abguss weiter zu verringern. Unter Anderen bestehen dazu zwei Mdglichkeiten.
Als erste Mdglichkeit kénnen die Komponenten des Bindemittels so verandert werden, dass sie zu einer geringeren
Qualmentwicklung fiihren. Als zweite Moglichkeit kann das Bindemittel so modifiziert werden, dass es eine héhere
Bindekraft aufweist, d.h. der Anteil des Bindemittels in der Formstoffmischung verringert werden kann.

[0022] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Formstoffmischung flr die Herstellung von Formkérpern
fur die GieRRereiindustrie bereitzustellen, welche auch bei Verwendung geringer Anteile von Bindemittel die Herstellung
von Formkdrpern ermoglicht, welche eine ausreichend hohe Festigkeit aufweisen, um auch bei einer technischen Fer-
tigung sicher und ohne Beschadigung gehandhabt werden zu kénnen.

[0023] Diese Aufgabe wird mit einer Formstoffmischung mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelést. Vorteilhafte
Ausfiihrungsformen sind Gegenstand der abhéngigen Patentanspriiche.

[0024] Uberraschend wurde gefunden, dass Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols sowohl eine gute Ver-
traglichkeit mit der Polyisocyanatkomponente als auch mit der Polyolkomponente aufweisen, sodass die Komponenten
des Sindemittelsystems in einer relativ geringen Menge an L&sungsmittel geldst werden kdnnen. Meist ist es nicht
erforderlich, dem Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols aromatische Losungsmittel zuzugeben, um die Los-
lichkeit der Komponenten des Bindemittelsystems auf Polyurethanbasis soweit zu erhéhen, dass einerseits die Menge
an Lésungsmittel im Bindemittelsystem niedrig gehalten werden kann und andererseits die Viskositat des Bindemittel-
systems bzw. seiner Komponenten soweit erniedrigt wird, dass die Kérner des feuerfesten Formgrundstoffs bei geringen
Mischzeiten gleichmaRig mit einer diinnen Schicht des Bindemittelsystems beschichtet werden kénnen. Dies ist bei-
spielsweise beim No-Bake-Verfahren sehr wichtig, da dabei der fliissige Katalysator dem Bindemittelsystem beigegeben
wird und daher die Verarbeitungszeit der Formstoffmischung relativ kurz ist, ehe das Bindemittel aushartet.

[0025] Durch die geringe Menge an Losungsmittel, die bei der erfindungsgemafRen Formstoffmischung zur Einstellung
der Viskositat erforderlich ist, wird bereits eine Verringerung der Qualm- und Rauchentwicklung beim Abguss erreicht.
Ferner kann durch den weitgehenden bzw. vollstdndigen Verzicht auf aromatische Lésungsmittel die Qualmentwicklung
beim Abguss weiter verringert werden. Unter aromatischen Losungsmitteln werden dabei aromatische Kohlenwasser-
stoffe verstanden, wie Toluol, Xylol und insbesondere hochsiedende aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem Sie-
depunkt von mehr als 150 °C. Die Erfinder nehmen an, dass die im Bindemittelsystem der erfindungsgemafen Form-
stoffmischung verwendeten Carbonséaurediester verzweigter Alkandiole wegen ihres Sauerstoffgehalts und ihres nicht-
aromatischen Charakters im Vergleich zu aromatischen Lésungsmitteln deutlich weniger zur Qualm- und Rauchent-
wicklung neigen.

[0026] Alsweiterer Vorteil der erfindungsgemafien Formstoffmischung wurde gefunden, dass die daraus hergestellten
und ausgeharteten Formkorper eine hohe mechanische Stabilitat aufweisen. Dies bedeutet bei einer technischen An-
wendung, dass der Anteil des Bindemittels an der Formstoffmischung erniedrigt werden kann, und dennoch die ge-
wiinschte Festigkeit des Formkdrpers gegeben bleibt. Durch die Verringerung der fir eine ausreichende mechanische
Stabilitdt der Gie3form erforderlichen Bindemittelmenge kann die Qualm- und Rauchentwicklung beim Abguss weiter
verringert werden.

[0027] Gegenstand der Erfindung ist daher eine Formstoffmischung fur die Herstellung von Formkérpern fir die Gie-
Rereiindustrie, mindestens umfassend:

- einen feuerfesten Formgrundstoff; und

- einBindemittelsystem auf Polyurethanbasis, welches eine Polyisocyanatkomponente sowie eine Polyolkomponente
umfasst.

[0028] Erfindungsgemal umfasst das Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis einen Anteil eines Carbonsauredie-
sters eines verzweigten Alkandiols von zumindest 3 Gew.-%, sowie einen Anteil an aromatischem Lésungsmittel, jeweils
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bezogen auf das Bindemittelsystem, von weniger als 10 Gew.-%.

[0029] An sich wird ein grof3er Teil der Bestandteile der erfindungsgemafRen Formstoffmischung bereits in Formstoff-
mischungen fir die Herstellung von GieRRformen verwendet, sodass hier auf das Wissen des Fachmanns zuriickgegriffen
werden kann.

[0030] So kénnen als feuerfester Formgrundstoff an sich alle feuerfesten Stoffe verwendet werden, die fir die Her-
stellung von Formkorpern fiir die GieRereiindustrie Ublich sind. Beispiele geeigneter feuerfester Formgrundstoffe sind
Quarzsand, Zirkonsand, Olivinsand, Aluminiumsilikatsand und Chromerzsand bzw. deren Gemische. Bevorzugt wird
Quarzsand verwendet. Der feuerfeste Formgrundstoff sollte eine ausreichende PartikelgréRe aufweisen, so dass der
aus der Formstoffmischung hergestellte Formkorper eine ausreichend hohe Porositat aufweist, um ein Entweichen
flichtiger Verbindungen wahrend des GielRvorgangs zu erméglichen. Bevorzugt weisen mindestens 70 Gew.-%, insbe-
sondere bevorzugt mindestens 80 Gew.-% des feuerfesten Formgrundstoffs eine PartikelgroRe < 290 um auf. Die
durchschnittliche PartikelgréRe des feuerfesten Formgrundstoffs soll vorzugsweise zwischen 100 und 350 um betragen.
Die PartikelgrofRe lasst sich beispielsweise durch Siebanalyse ermitteln.

[0031] Die erfindungsgemafie Formstoffmischung enthalt weiter ein Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis, fiir des-
sen Bindemittelkomponenten an sich ebenfalls auf bekannte Bindemittelsysteme zurlickgegriffen werden kann.
[0032] Das Bindemittelsystem enthalt zunachst eine Polyolkomponente sowie eine Polyisocyanatkomponente, wobei
hier ebenfalls auf bekannte Komponenten zurlickgegriffen werden kann.

[0033] Die Polyisocyanatkomponente des Bindemittelsystems kann ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aro-
matisches Isocyanat umfassen. Das Polyisocyanat enthalt vorzugsweise mindestens 2 Isocyanatgruppen, vorzugsweise
2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekdl. Je nach den gewiinschten Eigenschaften kénnen auch Mischungen von Isocya-
naten eingesetzt werden. Die verwendeten Isocyanate kdnnen aus Gemischen von Monomeren, Oligomeren und Po-
lymeren bestehen und werden deshalb im Folgenden als Polyisocyanate bezeichnet.

[0034] Als Polyisocyanatkomponente kann an sich jedes Polyisocyanat eingesetzt werden, das in Polyurethan-Bin-
demitteln fir Formstoffmischungen fir die GielRereiindustrie Ublich ist. Geeignete Polyisocyanate umfassen aliphatische
Polyisocyanate, z.B. Hexamethylendiisocyanat, alicyclische Polyisocyanate, wie z.B. 4,4’-Dicyclohexylmethandiisocya-
nat, und Dimethylderivate hiervon. Beispiele geeigneter aromatischer Polyisocyanate sind Toluol-2,4-diisocyanat, Toluol-
2,6-diisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocyanat, Xylylendiisocyanat und Methylderivate hiervon, Diphenylmethan-4,4’-diiso-
cyanat und Polymethylen-Polyphenyl-Polyisocyanat.

[0035] Obwohl prinzipiell alle herkémmlichen Polyisocyanate mit dem phenolischen Harz unter Bildung einer vernetz-
ten Polymerstruktur reagieren, werden bevorzugt aromatische Polyisocyanate eingesetzt, besonders bevorzugt Poly-
methylen-Polyphenyl-Polyisocyanat, wie z.B. kommerziell erhéltliche Gemische von Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat,
seinen Isomeren und héheren Homologen.

[0036] Die Polyisocyanate kdnnen sowohl in Substanz als auch geldst in einem inerten oder reaktiven Losungsmittel
eingesetzt werden. Unter einem reaktiven Lésungsmittel wird dabei ein L6sungsmittel verstanden, welches eine reaktive
Gruppe aufweist, so dass es beim Abbinden des Bindemittels in das Gertist des Bindemittels eingebaut wird. Bevorzugt
werden die Polyisocyanate in verdiinnter Form eingesetzt, um wegen der niedrigeren Viskositat der Losung die Kérner
des feuerfesten Formgrundstoff besser mit einem diinnen Film des Bindemittels umhiillen zu kénnen.

[0037] Die Polyisocyanate oderihre LOsungen in organischen Losungsmitteln werden in ausreichender Konzentration
eingesetzt, um die Aushartung der Polyolkomponente zu bewerkstelligen, Gblicherweise in einem Bereich von 10 bis
500 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Polyolkomponente. Bevorzugt werden 20 bis 300 Gew.-%, bezogen auf die
gleiche Basis, eingesetzt. Flissige Polyisocyanate kénnen in unverdiinnter Form eingesetzt werden, wahrend feste
oder viskose Polyisocyanate in organischen Losungsmitteln gelést werden. Bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 60
Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 40 Gew.-% der Isocyanatkomponente kdnnen aus Lésungsmitteln bestehen.
[0038] Bevorzugt wird das Polyisocyanat in einer Menge eingesetzt, dass die Anzahl der Isocyanatgruppen 80 bis
120 % bezogen auf die Anzahl der freien Hydroxylgruppen der Polyolkomponente betragt.

[0039] Als Polyolkomponente kénnen an sich alle in Polyurethanbindemitteln verwendeten Polyole eingesetzt werden.
Die Polyolkomponente enthalt mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit den Isocyanatgruppen der Polyisocyanatkompo-
nente reagieren kdnnen, um eine Vernetzung des Bindemittels beim Aushérten erreichen zu kénnen, und dadurch eine
bessere Festigkeit des ausgehérteten Formkdrpers.

[0040] Als Polyole werden vorzugsweise Phenolharze verwendet, die durch Kondensation von Phenolen mit Aldehy-
den, vorzugsweise Formaldehyd, in flissiger Phase bei Temperaturen bis zu etwa 180 °C in Gegenwart katalytischer
Mengen von Metall, erhalten werden. Die Verfahren zur Herstellung derartiger Phenolharze sind an sich bekannt.
[0041] Die Polyolkomponente wird vorzugsweise flissig bzw. in organischen Lésungsmitteln gel6st eingesetzt, um
eine homogene Verteilung des Bindemittels auf dem feuerfesten Formgrundstoff zu ermdéglichen. Die Polyolkomponente
wird vorzugsweise in wasserfreier Form eingesetzt, weil die Reaktion der Isocyanatkomponente mit Wasser eine uner-
wiinschte Nebenreaktion ist. Nicht-wassrig oder wasserfrei soll in diesem Zusammenhang einen Wassergehalt der
Polyolkomponente von vorzugsweise kleiner als 5 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 2 Gew.-%, bedeuten.

[0042] Unter "Phenolharz" wird das Reaktionsprodukt von Phenol, Phenolderivaten, Bisphenolen sowie hoherer Phe-
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nol-Kondensationsprodukte mit einem Aldehyd verstanden. Die Zusammensetzung des Phenolharzes ist abhangig von
den spezifisch ausgewahlten Ausgangsstoffen, dem Verhaltnis der Ausgangsstoffe und den Reaktionsbedingungen.
So spielen z.B. die Art des Katalysators, die Zeit und die Reaktionstemperatur eine wichtige Rolle, ebenso wie die
Anwesenheit von Lésungsmitteln und anderen Stoffen.

[0043] Das Phenolharz liegt typischerweise als Gemisch verschiedener Verbindungen vor und kann in sehr unter-
schiedlichen Verhaltnissen Additionsprodukte, Kondensationsprodukte und nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen,
wie Phenole, Bisphenol und/oder Aldehyd enthalten.

[0044] Als "Additionsprodukt" werden Reaktionsprodukte verstanden, in denen eine organische Komponente wenig-
stens einen Wasserstoff an einem vorher nicht substituierten Phenol oder einem Kondensationsprodukt substituiert.
Unter "Kondensationsprodukt" werden Reaktionsprodukte mit zwei oder mehr Phenolringen verstanden.

[0045] Als Kondensationsreaktionen von Phenolen mit Aldehyden resultieren Phenolharze, die in Abhéngigkeit von
den Mengenverhéltnissen der Edukte, den Reaktionsbedingungen und den eingesetzten Katalysatoren in zwei Produkt-
klassen, die Novolake und Resole, eingeteilt werden:

Novolake sind I8sliche, schmelzbare, nicht selbsthartende und lagerstabile Oligomere mit einem Molekulgewicht
im Bereich von ungeféhr 500 bis 5.000 g/Mol. Sie fallen bei der Kondensation von Aldehyden und Phenolen im
Molverhaltnis von 1 : >1 in Gegenwart saurer Katalysatoren an. Novolake sind methylolgruppenfreie, Phenolharze,
in denen die Phenylkerne Uber Methylenbriicken verknipft sind. Sie kdnnen nach Zusatz von Hartungsmitteln, wie
Formaldehyd spendenden Mitteln, bevorzugt Hexamethylentetramin, bei erhéhter Temperatur unter Vernetzung
gehartet werden.

[0046] Resole sind Gemische von Hydroxymethylphenolen, die Uber Methylen- und Methylenetherbriicken verknipft
sind und durch Reaktion von Aldehyden und Phenolen im Molverhaltnis von 1 : <1, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Katalysators, z.B. eines basischen Katalysators, erhéltlich sind. Sie weisen ein Molgewicht M,, von < 10.000 g/mol auf.
[0047] Die als Polyolkomponente besonders geeigneten Phenolharze sind unter der Bezeichnung "0-0™" oder "high-
ortho"-Novolake bzw. Benzyletherharze bekannt. Diese sind durch Kondensation von Phenolen mit Aldehyden in
schwach saurem Medium unter Verwendung geeigneter Katalysatoren erhaltlich.

[0048] Zur Herstellung von Benzyletherharzen geeignete Katalysatoren sind Salze zweiwertiger lonen von Metallen,
wie Mn, Zn, Cd, Mg, Co, Ni, Fe, Pb, Ca und Ba. Bevorzugt wird Zinkacetat verwendet. Die eingesetzte Menge ist nicht
kritisch. Typische Mengen an Metallkatalysator betragen 0,02 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 0,15 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtmenge an Phenol und Aldehyd.

[0049] ZurHerstellung der Phenolharze sind alle herkémmlich verwendeten Phenole geeignet. Neben unsubstituierten
Phenolen kénnen substituierte Phenole oder Gemische hiervon eingesetzt werden. Die Phenolverbindungen sind ent-
weder in beiden ortho-Positionen oder in einer ortho- und in der para-Position nicht substituiert, um eine Polymerisation
zu ermdglichen. Die verbleibenden Ring-Kohlenstoffatome kdnnen substituiert sein. Die Wahl des Substituenten ist nicht
besonders beschrankt, sofern der Substituent die Polymerisation des Phenols oder des Aldehyds nicht nachteilig be-
einflusst. Beispiele substituierter Phenole sind alkylsubstituierte Phenole, alkoxysubstituierte Phenole und aryloxysub-
stituierte Phenole.

[0050] Die vorstehend genannten Substituenten haben beispielsweise 1 bis 26, bevorzugt 1 bis 15 Kohlenstoffatome.
Beispiele geeigneter Phenole sind o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, 3,5-Xylol, 3,4-Xylol, 3,4,5-Trimethylphenol, 3-Ethylphe-
nol, 3,5-Diethylphenol, p-Butylphenol, 3,5-Dibutylphenol, p-Amylphenol, Cyclohexylphenol, p-Octylphenol, p-Nonylphe-
nol, 3,5-Dicyclohexylphenol, p-Crotylphenol, p-Phenylphenol, 3,5-Dimethoxyphenol und p-Phenoxyphenol.

[0051] Besonders bevorzugt ist Phenol selbst. Auch héher kondensierte Phenole, wie Bisphenol A, sind geeignet.
Dariiber hinaus eignen sich auch mehrwertige Phenole, die mehr als eine phenolische Hydroxylgruppe aufweisen.
Bevorzugte mehrwertige Phenole weisen 2 bis 4 phenolische Hydroxylgruppen auf. Spezielle Beispiele geeigneter
mehrwertiger Phenole sind Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, Fluoroglycin, 2,5-Dimethylresorcin, 4,5-
Dimethylresorcin, 5-Methylresorcin oder 5-Ethylresorcin.

[0052] Es kénnen auch Gemische aus verschiedenen ein- und mehrwertigen und/oder substituierten und/oder kon-
densierten Phenolkomponenten fir die Herstellung der Polyolkomponente verwendet werden.

[0053] In einer Ausfiihrungsform werden Phenole der allgemeinen Formel | :
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OH

Formel I

zur Herstellung der Phenolharzkomponente verwendet, wobei A, B und C unabhangig voneinander aus einem Wasser-
stoffatom, einem verzweigten oder unverzweigten Alkylrest, der beispielsweise 1 bis 26, vorzugsweise 1 bis 15 Kohlen-
stoffatome aufweisen kann, einem verzweigten oder unverzweigten Alkoxyrest, der beispielsweise 1 bis 26, vorzugsweise
1 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen kann, einem verzweigten oder unverzweigten Alkenoxyrest, der beispielsweise 1
bis 26, vorzugsweise 1 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen kann, einem Aryl- oder Alkylarylrest, wie beispielsweise
Bisphenyle, ausgewahlt sind.

[0054] Als Aldehyd zur Herstellung der Phenolharzkomponente eignen sich Aldehyde der Formel:

R-CHO,

wobei R ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenstoffatomrest mit vorzugsweise 1 bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 3
Kohlenstoffatomen ist. Spezielle Beispiele sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Furfurylaldehyd und Ben-
zaldehyd. Besonders bevorzugt wird Formaldehyd eingesetzt, entweder in seiner wassrigen Form, als para-Formaldehyd
oder Trioxan.

[0055] Um die Phenolharze zu erhalten, sollte eine mindestens aquivalente Molzahl an Aldehyd, bezogen auf die
Molzahl der Phenolkomponente, eingesetzt werden. Bevorzugt betragt das Molverhaltnis Aldehyd zu Phenol 1 : 1,0 bis
2,5 : 1, besonders bevorzugt 1,1 : 1 bis 2,2 : 1, insbesondere bevorzugt 1,2 : 1 bis 2,0 : 1.

[0056] Die Herstellung der Phenolharzkomponente erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren. Dabei wird das
Phenol und der Aldehyd unter im Wesentlichen wasserfreien Bedingungen in Gegenwart eines zweiwertigen Metallions
bei Temperaturen von vorzugsweise weniger als 130°C umgesetzt. Das entstehende Wasser wird abdestilliert. Dazu
kann der Reaktionsmischung ein geeignetes Schleppmittel zugesetzt werden, beispielsweise Toluol oder Xylol, oder
die Destillation wird bei reduziertem Druck durchgefihrt.

[0057] Fir das Bindemittel der erfindungsgemaflen Formstoffmischung wird die Phenolkomponente mit einem Alde-
hyd, bevorzugt zu Benzyletherharzen, umgesetzt. Die Umsetzung mit einem primaren oder sekundaren aliphatischen
Alkohol zu einem alkoxymodifizierten Phenolharz im Einstufen- oder Zweistufenverfahren (EP-B-0 177 871 und EP 1
137 500) ist ebenfalls mdglich. Beim Einstufenverfahren werden das Phenol, der Aldehyd und der Alkohol in Gegenwart
eines geeigneten Katalysators zur Reaktion gebracht. Beim Zweistufenverfahren wird zunéchst ein nicht modifiziertes
Harz hergestellt, das anschlielend mit einem Alkohol umgesetzt wird. Bei der Verwendung alkoxymodifizierter Phenol-
harze besteht beziiglich des Molverhéltnisses an sich keine Beschrénkung, jedoch wird die Alkoholkomponente bevor-
zugt in einem Molverhaltnis Alkohol : Phenol von weniger als 0,25 eingesetzt, so dass weniger als 25 % der Hydroxy-
methylgruppen verethert sind. Geeignete Alkohole sind primare und sekundéare aliphatische Alkohole mit einer Hydro-
xygruppe und 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Geeignete primare und sekundare Alkohole sind beispielsweise Methanol,
Ethanol, Propanol, n-Butanol und n-Hexanol. Besonders bevorzugt sind Methanol und n-Butanol.

[0058] Das Phenolharz wird bevorzugt so gewahlt, dass eine Vernetzung mit der Polyisocyanatkomponente méglich
ist. Fir den Aufbau eines Netzwerkes sind Phenolharze, die Molekiile mit mindestens zwei Hydroxylgruppen im Molekdl
umfassen, besonders geeignet. Die Phenolharzkomponente bzw. die Isocyanatkomponente des Bindemittelsystems
wird bevorzugt als Lésung in einem organischen Losungsmittel oder einer Kombination von organischen Lésungsmitteln
eingesetzt. Lésungsmittel kdnnen erforderlich sein, um die Komponenten des Bindemittels in einem ausreichend nied-
rigviskosen Zustand zu halten. Dieser ist u.a. erforderlich, um eine gleichmaRlige Vernetzung des feuerfesten Formstoffes
und dessen Rieselfahigkeit zu erhalten.

[0059] Erfindungsgemal umfasst das Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis einen Anteil eines Carbonsauredie-
sters eines verzweigten Alkandiols von zumindest 3 Gew.-%, sowie einen Anteil an aromatischem Losungsmittel, jeweils
bezogen auf das Bindemittelsystem, von weniger als 10 Gew.-%. Es ist dabei mdglich, dass nur die Polyolkomponente
bzw. nur die Polyisocyanatkomponente einen Anteil des Carbonsaurediesters eines verzweigten Alkandiols umfasst.
ES ist aber auch méglich, dass beide Bindemittelkomponenten einen Anteil des Carbonsaurediesters eines verzweigten
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Alkandiols umfassen. Bevorzugt umfasst das Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis einen Anteil eines Carbonsaure-
diesters eines verzweigten Alkandiols von mehr als 5 Gew.-%. Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform weist das Bin-
demittelsystem auf Polyurethanbasis einen Anteil eines Carbonsaurediesters eines verzweigten Alkandiols von mehr
als 8 Gew.-% auf. Gemal einer weiteren Ausfihrungsform umfasst das Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis einen
Anteil eines Carbonsaurediesters eines verzweigten Alkandiols von weniger als 30 Gew.-%, gemal einer weiteren
Ausfiihrungsform einen Anteil eines Carbonséaurediesters eines verzweigten Alkandiols von weniger als 20 Gew.-%.
Bevorzugt enthalt zumindest eine der Polyolkomponente und der Polyisocyanatkomponente zumindest 3 Gew.-%, vor-
zugsweise zumindest 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zumindest 8 Gew.-% des Carbonsaurediesters eines verzweigten
Alkandiols.

[0060] DasLdsungsmittel derjeweiligen Komponente kann vollstandig von dem Carbonsaurediester eines verzweigten
Alkandiols gebildet werden. Der Anteil an aromatischen Lésungsmitteln wird bevorzugt mdéglichst niedrig gewahlt. Der
Anteil des aromatischen Lésungsmittels betragt bezogen auf das Bindemittelsystem weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 3 Gew.-%. Insbesondere bevorzugt umfasst das Bindemittel-
sytem keine aromatischen Lésungsmittel. Bezogen auf die Polyolkomponente bzw. die Polyisocyanatkomponente enthalt
zumindest eine dieser Komponenten weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
weniger als 3 Gew.-% aromatische Losungsmittel.

[0061] Neben dem Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols kénnen auch weitere Lésungsmittel verwendet
werden. Als weiteres Ldsungsmittel kdnnen dabei an sich alle Losungsmittel eingesetzt werden, die konventionell in
Bindemittelsystemen fur die GielRereitechnik Verwendung finden. Als weiteres L6sungsmittel eignen sich beispielsweise
sauerstoffreiche, polare, organische Lésungsmittel. Geeignet sind vor allem Dicarbonsaureester, Glykoletherester, Gly-
koldiester, Glykoldiether, cyclische Ketone, cyclische Ester oder cyclische Carbonate. Bevorzugt werden Dicarbonsau-
reester, cyclische Ketone und cyclische Carbonate verwendet. Dicarbonséureester weisen die Formel RROOC-RP-COO-
R2 auf, wobei die Reste R?@ jeweils unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen darstellen und RP eine Alkylengruppe, also eine zweibindige Alkylgruppe, mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 6
Kohlenstoffatomen ist. RP kann auch ein oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen umfassen. Beispiele
sind Dimethylester von Carbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, die z.B. unter der Bezeichnung "dibasic ester"
(DBE) von Invista International S.a.r.l., Genf, CH, erhaltlich sind. Glykoletherester sind Verbindungen der Formel R¢-O-
RJ-OOCRe, wobei R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, RY eine Ethylengruppe, eine Propylengruppe
oder ein oligomeres Ethylenoxid bzw. Propylenoxid und Re eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist. Bevorzugt
sind Glykoletheracetate, z.B. Butylglykolacetat. Glykoldiester weisen entsprechend die allgemeine Formel R®COO-
RIOOCRe® auf, wobei R4 und Re wie vorstehend definiert sind und die Reste Re jeweils unabhangig voneinander aus-
gewahlt werden. Bevorzugt sind Glykoldiacetate, wie beispielsweise Propylenglykoldiacetat. Glykoldiether lassen sich
durch die Formel R°-O-Rd4-O-Re¢ charakterisieren, wobei R¢ und Rd wie vorstehend definiert sind und die Reste R¢ jeweils
unabhangig voneinander ausgewahlt werden. Ein geeigneter Glykoldiether ist beispielsweise Dipropylenglykoldimethy-
lether. Cyclische Ketone, cyclische Ester und cyclische Carbonate mit 4 bis 5 Kohlenstoffatomen sind ebenfalls geeignet.
Ein geeignetes cyclisches Carbonat ist beispielsweise Propylencarbonat. Die Alkylund Alkylengruppen kénnen jeweils
verzweigt oder unverzweigt sein.

[0062] Der Anteil des Lésungsmittels am Bindemittelsystem wird bevorzugt nicht zu hoch gewahlt, da das Lésungs-
mittel wahrend der Herstellung und Anwendung des aus der Formstoffmischung hergestellten Formkérpers verdampft
und damit beispielsweise zu Geruchsbelastigungen fiihren kann oder beim Abguss zu einer Rauchentwicklung flhrt.
Bevorzugt wird der Anteil des L&sungsmittels am Bindemittelsystem geringer als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
kleiner als 40 Gew.-%, insbesondere bevorzugt kleiner als 35 Gew.-%, gewahlt.

[0063] Die dynamische Viskositat der Polyolkomponente bzw. der Polyisocyanatkomponente, die beispielsweise mit
dem Brookfield-Drehspindelverfahren bestimmt werden kann, betragt vorzugsweise weniger als 1000 mPas, besonders
bevorzugt weniger als 800 mPas und insbesondere bevorzugt weniger als 600 mPas.

[0064] Firden Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols kann an sich jede Carbonséure verwendet werden.
Die Carbonséure kann einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest aufweisen. Weiter kann die Carbonsaure auch
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen umfassen. Gesattigte Carbonsauren sind jedoch bevorzugt. Die Kettenlange
der Carbonsaure ist innerhalb weiter Grenzen wahlbar. Bevorzugt werden Carbonsauren verwendet, die 2 bis 20 Koh-
lenstoffatome, besonders bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatome umfassen. Bevorzugt wird fiir den Carbonsaurediester
eines verzweigten Alkandiols eine verzweigte Carbonsaure verwendet. Bevorzugt werden Monocarbonsauren verwen-
det. Es ist aber auch méglich, Halbester von Dicarbonsauren zu verwenden.

[0065] Die Hydroxygruppen des Alkandiols kénnen endstandig als primare Hydroxygruppe oder auch innerhalb der
Kohlenstoffkette als sekundare oder tertidre Hydroxygruppe angeordnet sein. Unter einer sekundaren Hydroxygruppe
wird dabei eine Hydroxygruppe verstanden, welche an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches mit einem Wasser-
stoffatom sowie zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist. Entsprechend wird unter einer tertidren Hydroxygruppe eine
Hydroxygruppe verstanden, welche an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches mit drei weiteren Kohlenstoffatomen
verbunden ist, und unter einer primaren Hydroxygruppe eine Hydroxygruppe, welche an ein Kohlenstoffatom gebunden
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ist, welches mit einem Kohlenstoffatom sowie zwei Wasserstoffatomen verbunden ist.

[0066] Bevorzugt umfasst das Alkandiol eine primare und eine sekundare Hydroxygruppe.

[0067] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols eine
Struktur der Formel |

3
O~ _R
~ Cl:/
[, ¥ 7 Moy §
[ ~—\ { \ { \ | \ ol
S W W T P U 3 S A I T I B
RZ 2 R? RS
Formel I
auf, wobei, jeweils bei jedem Auftreten unabhéngig voneinander bedeutet:
R1, R7: H, CH3, C,H5, C5H,, CH,OC(O)R3, OC(O)RS3;
R2, R4, R5 R8:  H, CHj, CyH5, C3Hy;
R3: einen gesattigten, ungesattigten oder aroma- tischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 19 Kohlenwas-

serstoffatomen, bei welchem auch ein oder mehrere Wasserstoffatome durch an- dere Substituenten
ersetzt sein kénnen;

a, b, c: eine ganze Zahl zwischen 0 und 4;

X 0, 1 oder 2; wobei:
-zumindest einer der Reste R, R2 und R4 nicht Wasserstoff ist;
-wenn R und R7 fir CH,0OC (O) R3, OC (O) R3 steht, x = 0 ist; und
-die Summe a + b + ¢ mindestens 2 be- tragt.

[0068] Bevorzugt weist der Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols eine Struktur der Formel Il auf:

o\\$/R3
/ T1 CI) Tlﬁ \ iRS /O
[~ [ \ \ _{ \ —o—c
C R W W T I W - I W VY R W S Y B SN
RZ 2 R4 Rs R

Formel II

in welcher R2, R3, R4, R%, R, a, b, ¢ die bei Formel | angegebene Bedeutung aufweisen und zusétzlich bedeutet:
R':  H, CHj, C,H5, C3Hy, wobei RY nicht H ist, wenn R2=R4=R5=R® = H;

R8:  einen geséattigten, ungeséttigten oder aroma- tischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 19 Kohlenwasserstoffato-
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men, bei welchem auch ein oder mehrere Wasserstoffatome durch an- dere Substituenten ersetzt sein konnen.

[0069] Bevorzugt steht entweder R! oder R2 fiir eine Methylgruppe oder eine Ethylgruppe und der jeweils andere
Rest fiir ein Wasserstoffatom.

[0070] Die Reste R* kdnnen unabhingig voneinander gewahlt werden und umfassen bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoffa-
tome. Bevorzugt sind beide Reste R4 gleich und stehen insbesondere bevorzugt fir eine Methylgruppe.

[0071] GemaR einer weiteren Ausfliihrungsform stehen RS und RS fiir ein Wasserstoffatom.

[0072] R3undR8&kénnen unterschiedliche Gruppen sein. Bevorzugt sind R3und R8 gleich. R3 und R&kénnen geséttigte,
ungesattigte oder aromatische Kohlenwasserstoffreste sein, die 1 bis 19, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 3
bis 6 Kohlenstoffatome umfassen. Ein oder mehrere Wasserstoffatome des Kohlenwasserstoffrests kdnnen durch andere
Substituenten ersetzt sein. Unter anderen Substituenten werden allgemein Atome oder Atomgruppen verstanden, die
nicht Wasserstoff sind. Geeignete andere Substituenten sind Halogenatome, insbesondere Chlor, ein Glycidylrest, sowie
eine Epoxygruppe. Vorzugsweise sind hdchstens 3 Wasserstoffatome des Kohlenwasserstoffrests, bevorzugt hdchstens
2 Wasserstoffatome des Kohlenwasserstoffrests durch andere Substituenten ersetzt. Besonders bevorzugt ist kein
Wasserstoffatom des Kohlenwasserstoffrests durch einen anderen Substituenten ersetzt.

[0073] Die Kohlenwasserstoffreste R3 und R8 kénnen ferner ein ungeséttigter Kohlenwasserstoffrest sein, wobei
dieser 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt genau eine Doppelbindung umfasst.

[0074] Besonders bevorzugt stehen die Gruppen R3 und R8 fir einen geséttigten, aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 19, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 5 Kohlenwasserstoffatomen. Der geséattigte Kohlenwasser-
stoffrest kann geradkettig oder verzweigt sein, wobei verzweigte Kohlenwasserstoffreste bevorzugt sind. R3 und R8
stehen bevorzugt fir eine iso-Butylgruppe.

[0075] Die Indices a, b und c kénnen, jeweils unabhangig voneinander, die Werte 0, 1, 2, 3 und 4 annehmen, wobei
die Summe a + b + ¢ zumindest 2 betragt. Weiter bevorzugt betrégt der Wert fur die Indices a und c jeweils zumindest
1. Die Summe von a + b + c ist bevorzugt kleiner als 10, bevorzugt kleiner als 8.

[0076] Das Alkandiol kann eine groRe strukturelle Variation aufweisen. Beispielhafte Alkandiole sind im Folgenden
dargestellt:

i i i
HiC—C—CH7—CH-CH; HO~~CH;CH-CH-CH;CH-C3H,  HO—CH3CH-C—C,H,
OH OH OH . CH, OH CH,

Gatls ¢Hs THs
HO—CH3CH;CH-CH;CH-CH;OH  HO—CH;CH-CH;CHCH;CH-CH;CH-C H,
CH, OH CH,
CH,CH,CH
CH, CH, g O
| l CH;CH-CH-CH-CH-CH,
HO—CH;C—CH;CH-CH;OH [ 2]
| OH OH
CH,

[0077] Besonders bevorzugt wird als Alkandiol 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol und weiter als Carbonséure bevorzugt
Isobuttersdure, Essigsaure, sowie Benzoesaure verwendet.

[0078] Beispielhafte Carbonsaurediester eines verzweigten Alkandiols sind 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diacetat
und 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-dibenzoat.

[0079] Insbesondere bevorzugt wird in der erfindungsgemafen Formstoffmischung als Carbonsaurediester eines
verzweigten Alkandiols 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat verwendet.

[0080] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis als Lésungs-
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mittel zumindest einen Anteil eines Fettsdureesters. Geeignete Fettsauren enthalten vorzugsweise 8 bis 22 Kohlen-
stoffatome, die mit einem aliphatischen Alkohol verestert sind. Die Fettsduren kdnnen als homogene Verbindung vor-
liegen oderauch als Gemisch verschiedener Fettsduren. Bevorzugt werden Fettsduren natlrlichen Ursprungs verwendet,
wie z.B. Tallél, Rapsél, Sonnenblumendl, Keimél und Kokosdl. Statt natiirlicher Ole und Fette kdnnen auch einzelne
Fettsauren, wie z.B. Palmitinsaure oder Olsaure, eingesetzt werden. Als aliphatische Alkohole werden bevorzugt priméare
Alkohole mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt 4
bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt, wobei Methanol, Isopropanol und n-Butanol besonders bevorzugt sind. Derartige
Fettsdureester sind beispielsweise in der EP-A-1 137 500 beschrieben. Bewahrt haben sich auch die in der EP-B-0 295
262 beschriebenen "symmetrischen Ester", bei denen sowohl der Fettsdurerest als auch der Alkoholrest eine im gleichen
Bereich liegende Anzahl von Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 13 Kohlenstoffatome, aufweist.

[0081] Der Anteil des zumindest einen Fettsdureesters am Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis wird bevorzugt
geringer als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt geringer als 40 Gew.-%, insbesondere bevorzugt geringer als 35 Gew.-
% gewahlt. Gemal einer Ausfiihrungsform betragt der Anteil des zumindest einen Fettsdureesters am Bindemittelsystem
mehr als 3 Gew.-%, bevorzugt mehr als 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mehr als 8 Gew.-%.

[0082] Der Anteil des Bindemittelsystems an der Formstoffmischung wird, bezogen auf das Gewicht des feuerfesten
Formgrundstoffs, vorzugsweise zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,6 und 7 Gew.-% gewahlt.

[0083] Neben den bereits erwahnten Bestandteilen kénnen die Bindemittelsysteme konventionelle Zusatze enthalten,
z.B. Silane (EP-A-1 137 500), oder interne Trennmittel, z.B. Fettalkohole (EP-B-0 182 809), trocknende Ole (US-A-
4,268,425) oder Komplexbildner (WO 95/03903), oder Gemische davon.

[0084] Geeignete Silane sind beispielsweise Aminosilane, Epoxysilane, Mercaptosilane, Hydroxysilane und Ureido-
silane, wie y-Hydroxypropyltrimethoxysilan, y-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Ureidopropyltriethoxysilan, y-Mercaptopro-
pyltrimethoxysilan, y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, B-(3,4-Epoxycyclohexyl)trimethoxysilan und N-B-(Aminoethyl)-y-
aminopropyltrimethoxysilan.

[0085] GemalR einer Ausfihrungsform kann die erfindungsgeméafie Formstoffmischung ein Bindemittelsystem umfas-
sen, welches einen Anteil an Casshewnussschalendl, zumindest einer Komponente des Casshewnussschalendls und/
oder zumindest eines Derivats des Cashewnussschalendls umfasst. Durch Zugabe von Cashewnussschalendl oder
von Derivaten von Cashewnussschalendl zum Bindemittel kdnnen Formkérper fiir die GielRereiindustrie erhalten werden,
die eine hohe thermische Stabilitat aufweisen. Als weiterer Vorteil lasst sich der Gehalt an Monomeren, die noch in der
Polyolkomponente enthalten sind, insbesondere Phenol und Formaldehyd, deutlich reduzieren. Bei der Verarbeitung
der Formstoffmischung und insbesondere beim GieRvorgang werden daher im Vergleich zu Formstoffmischungen aus
dem Stand der Technik geringere Mengen an Monomeren freigesetzt.

[0086] Unter einem Cashewnussschalendl wird im Sinne der Erfindung sowohl das aus Samenschalen des Cashe-
wbaumes gewonnene Ol verstanden, welches zu ca. 90 % aus Anacardséure und zu ca. 10 % aus Cardol besteht, als
auch das technische Cashewnussschalendl, welches aus dem natirlichen Produkt durch Hitzebehandlung in saurer
Umgebung erhalten wird, und das als Hauptbestandteile Cardanol sowie Cardol enthalt.

OH OH

15°°(31-n) 157" (31-n)

HO

n=20,2,4,6 n=20,2,4,6

Cardanol Cardol

[0087] Als Komponente des Bindemittels eignen sich das Cashewnussschalendl selbst, insbesondere das technische
Cashewnussschalendl, wie auch die aus diesem gewonnenen Komponenten, insbesondere Cardol und Cardanol, sowie
deren Gemische und deren Oligomere, wie sie beispielsweise bei der Destillation von Cashewnussschalendl im Sumpf
verbleiben. Diese Verbindungen kénnen auch in technischer Qualitat eingesetzt werden. Das bei der Destillation von
Cashewnussschalendl entstehende Gemisch aus im Wesentlichen Cardanol und Cardol, welches auch als "Cashew
Nutshell Liquid" (CNSL) bezeichnet wird, wird bevorzugt verwendet. Die in der Seitenkette enthaltenen Doppelbindungen
des Cardanols und des Cardols kénnen teilweise oder vollstdndig mit Hydroxylgruppen, Epoxidgruppen, Halogenen,
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Saureanhydriden, Diclyclopentadien oder Wasserstoff umgesetzt sein. Diese Gruppen kénnen ihrerseits wieder mit
Nucleophilen umgesetzt sein. In mehrwertigen Cashewnussschalendlderivaten kénnen die phenolischen OH-Gruppen
auch vollstandig oder anteilig derivatisiert sein, beispielsweise durch Anlagerung von Ethylenoxid- oder Propylenoxid-
einheiten.

[0088] Diese Derivate des Cashewnussschalendls kdnnen erfindungsgemal ebenfalls in der Formstoffmischung ein-
gesetzt werden.

[0089] Das Cashewnussschalendl bzw. die aus diesem abgeleiteten Verbindungen kdnnen als getrennte Komponente
im Bindemittel enthalten sein. Diese Komponenten wirken als reaktives Losungsmittel, das beim Aushéarten des Binde-
mittels in das entstehende vernetzte Polymer mit einreagiert. Bei dieser Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Form-
stoffmischung wird insbesondere eine hohe Stabilitdt der Formkdrper bei erhdhter Temperatur erreicht. So zeigen Priifrie-
gel, die aus einer derartigen bevorzugten Formstoffmischung hergestellt worden sind, bei thermischer Belastung eine
geringere Durchbiegung als Prifriegel, die mit einem analogen Bindemittel hergestellt worden sind, wobei jedoch dem
Bindemittel kein Cashewnussschalendél zugesetzt worden war.

[0090] Bevorzugt bildet die mindestens eine Komponente des Cashewnussschalendls und/oder das zumindest eine
Derivat des Cashewnussschalendls zumindest einen Anteil der Polyolkomponente. Bei dieser Ausfihrungsform wird
die mindestens eine Komponente des Cashewnussschalendls und/oder das zumindest eine Derivat des Cashewnuss-
schalenéls wahrend der Synthese der Polyolkomponente zugegeben, sodass diese wahrend der Synthese in die Poly-
olkomponente eingebaut werden. Die Synthese der Polyolkomponente wird in bekannter Weise durchgefiihrt, wobei
die mindestens eine Komponente des Cashewnussschalenéls und/oder das zumindest eine Derivat des Cashewnuss-
schalendls bereits zu Beginn der Synthese oder auch erst zu einem spateren Zeitpunkt der Synthese zur Reaktionsmi-
schung gegeben werden kann.

[0091] Besonders bevorzugtist die Polyolkomponente durch Kondensation einer phenolischen Komponente und einer
Oxokomponente gebildet, wobei das Cashewnussschalendl, die mindestens eine Komponente des Cashewnussscha-
lendls und/oder das zumindest eine Derivat des Cashewnussschalenéls zumindest einen Anteil der phenolischen Kom-
ponente bildet.

[0092] Die Synthese der Polyolkomponente wird dabei in der oben fiir die Herstellung des Phenolharzes geschilderten
Weise durchgefihrt, wobei jedoch neben der Phenolkomponente das Cashewnussschalendl bzw. die mindestens eine
Komponente des Cashewnussschalendls oder das zumindest eine Derivat des Cashewnussschalendls als weitere
Komponente zugegeben wird. Als Phenolkomponente kénnen die oben beschriebenen Phenole, als Oxokomponente
die oben beschriebenen Aldehyde eingesetzt werden.

[0093] Der Anteil des Cashewnussschalendls, der mindestens einen Komponente des Cashewnussschalendls und/
oder des zumindest einen Derivats des Cashewnussschalendls an der phenolischen Komponente betragt vorzugsweise
0,5 - 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 15 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%.

[0094] Das Cashewnussschalendl, dessen Komponenten oder Derivate kénnen zu jedem Zeitpunkt der Synthese zur
Reaktionsmischung gegeben werden. Bevorzugt erfolgt die Zugabe bereits zu Beginn der Synthese.

[0095] Cashewnussschalendl, Komponenten des Cashewnussschalendls sowie Derivate des Cashewnusschalendls
kénnen auch der Isocyanatkomponente zugesetzt werden, wobei sie auch mit einem Teil der Isocyanatgruppen reagieren
koénnen.

[0096] Fiir die Herstellung der Formstoffmischung kénnen zuerst die Komponenten des Bindemittelsystems vereinigt
und dann zu dem feuerfesten Formgrundstoff zugegeben werden. Es ist jedoch auch méglich, die Komponenten des
Bindemittels gleichzeitig oder nacheinander zu dem feuerfesten Formgrundstoff zu geben. Um eine gleichmaRige Mi-
schung der Komponenten der Formstoffmischung zu erzielen, kénnen Ubliche Verfahren verwendet werden. Die Form-
stoffmischung kann zusatzlich gegebenenfalls andere konventionelle Bestandteile, wie Eisenoxid, gemahlene Flachs-
fasern, Holzmehlgranulate, Pech und refraktare Metalle enthalten.

[0097] Als weiteren Gegenstand betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers, mit den Schrit-
ten:

- Bereitstellen der oben beschriebenen Formstoffmischung;

- Ausformen der Formstoffmischung zu einem Formkoérper;

- Ausharten des Formkdrpers durch Zugabe eines Aushartungskatalysators.

[0098] Zur Herstellung des Formkdrpers wird zunachst wie oben beschrieben das Bindemittel mit dem feuerfesten
Formgrundstoff zu einer Formstoffmischung vermischt. Soll die Herstellung des Formkdérpers nach dem PU-No-Bake-
Verfahren erfolgen, kann der Formstoffmischung auch bereits ein geeigneter Katalysator zugegeben werden. Bevorzugt

werden dazu flissige Amine zur Formstoffmischung gegeben. Diese Amine weisen bevorzugt einen pK,-Wert von 4 bis
11 auf. Beispiele geeigneter Katalysatoren sind 4-Alkylpyridine, wobei die Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome umfasst,
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Isochinolin, Arylpyridine, wie Phenylpyridin, Pyridin, Acrylin, 2-Methoxypyridin, Pyridazin, 3-Chlorpyridin, Chinolin, n-
Methylimidazol, 4,4’-Dipyridin, Phenylpropylpyridin, 1-Methylbenzimidazol, 1,4-Thiazin, N,N-Dimethylbenzylamin,
Triethylamin, Tribenzylamin, N,N-Dimethyl-1,3-propandiamin, N,N-Dimethylethanolamin sowie Triethanolamin. Der Ka-
talysator kann gegebenenfalls mit einem inerten Lésungsmittel verdiinnt werden, beispielsweise 2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandiol-diisobutyrat, oder einem Fettsaureester. Die Menge des zugegebenen Katalysator wird, bezogen auf das
Gewicht der Polyolkomponente, im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% gewahlt.

[0099] Die Formstoffmischung wird dann mit Giblichen Mitteln in eine Form eingebracht und dort verdichtet. Die Form-
stoffmischung wird anschlieRend zu einem Formkoérper ausgehartet. Bei der Hartung sollte der Formkdrper bevorzugt
seine dulere Form behalten.

[0100] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Aushartung nach dem PU-Cold-Box-Verfah-
ren. Dazu wird ein gasférmiger Katalysator durch die geformte Formstoffmischung geleitet. Als Katalysator kénnen die
Ublichen Katalysatoren auf dem Gebiet des Cold-Box-Verfahrens verwendet werden. Besonders bevorzugt werden
Amine als Katalysatoren verwendet, insbesondere bevorzugt Dimethylethylamin, Dimethyl-n-propylamin, Dimethyliso-
propylamin, Dimethyl-n-butylamin, Triethylamin und Trimethylamin in ihrer gasférmigen Form oder als Aerosol.

[0101] Der mit dem Verfahren hergestellte Formkodrper kann an sich jede auf dem Gebiet der GieRerei ibliche Form
aufweisen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt der Formkdérper in Form von GieRereiformen oder -kernen vor.
[0102] Weiter betrifft die Erfindung einen Formkdrper, wie er mit dem oben beschriebenen Verfahren erhalten werden
kann. Dieser zeichnet sich durch eine hohe mechanische Stabilitdt sowie durch eine geringe Qualmentwicklung beim
Metallguss aus.

[0103] Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung dieses Formkdrpers flir den Metallguss, insbesondere Eisen-
sowie Aluminiumguss.

[0104] Die Erfindung wird im Weiteren anhand von bevorzugten Ausflihrungsformen naher erlautert.

Beispiel 1: Synthese des Phenolharzes

[0105] In einem mit Rickflusskiihler, Thermometer und Rihrer ausgestatteten Reaktionsgefal wurden 1.770,6 g
Phenol, 984,3 g Paraformaldehyd (91%), 1,5 g Zinkacetat-dihydrat und 279,6 g n-Butanol vorgelegt. Unter Riihren wurde
die Temperatur der Mischung auf 105 bis 150°C erhdht und die Mischung solange bei dieser Temperatur gehalten, bis
ein Brechungsindex (25°C) von ca. 1,5590 erreicht war. Danach wurde der Kiihler durch eine Destillationsbriicke ersetzt
und die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 124 bis 126°C erhoht. Bei dieser Temperatur wurde bis zum Erreichen
eines Brechungsindex (25 °C) von ca. 1,5940 destilliert. Die Destillation wurde dann bei reduziertem Druck fortgefiihrt,
bis die Mischung einen Brechungsindex (25 °C) von ca. 1,6000 aufwies. Die Ausbeute betragt 78 %.

Beispiel 2: Herstellung der Bindemittel

Polyolkomponente (Bindemittelkomponente 1):

[0106] Mit dem in Beispiel 1 erhaltenen Phenolharz wurden die in Tabelle 1 angegebenen Polyolkomponenten her-
gestellt.

13



vi

e}

0s
14
(/4

sge

0¢

14

oc

Gl

Tabelle 1: Zusammensetzung der Polyolkomponenten (Bindemittelkomponente 1) (Gew.-%)

ol

Nicht erfindungsgeman

erfindungsgeman

A1 A2 A3 A4 A5 AB A7 A8 A9 A10 | A11
Phenolharz 675 | 675 | 675 | 675 | 675 | 675 | 675 | 675 | 675 | 67,5 | 67,5
Rapsolfettsduremethylester 32 16
Isopropyllaurat 32 16
2-Ethylhexyl-2-Ethylhexanoat 32 16
Tetraethyl orthosilikat 32 16
DBE 32 16
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol diisobutyrat 32 16 16 16 16 16
Silan 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
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Isocyanatkomponente (Bindemittelkomponente 2):

[0107] Aus polymerem technischem 4,4’-MDI wurden die in Tabelle 2 angegebenen Polyisocyanatkomponenten her-
gestellt.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Polyisocyanatkomponente (Bindemittelkomponente 2) (Gew.-%)

Nicht erfindungsgeman erfindungsgeman

B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 | B10 | B11
Polymeres tech. 4,4’-MDI 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Rapsolfettsduremethylester 20 10
Isopropyllaurat 20 10
2-Ethylhexyl-2-Ethylhexanoat 20 10
Tetraethylorthosilikat 20 10
DBE 20 10
CZj;iZS,:t-)I:;Taithyl-1 ,3-pentandiol- 20 10 10 10 10 10

Beispiel 3: Herstellung von Priifkérpern

[0108] Zu 100 Gewichtsteilen Quarzsand H32 (Quarzwerke Frechen) werden nacheinander jeweils 0,8 Gewichtsteile
der in Tabelle 1 angegebenen Phenolharzlésungen und der in Tabelle 2 angegebenen Polyisocyanatkomponente ge-
geben und in einem Labormischer (Firma Vogel und Schemmann AG, Hahn, DE) intensiv gemischt. Nachdem die
Mischung fir 2 Minuten gemischt worden war, wurden die Formstoffmischungen in den Vorratsbunker einer
Kernschiemaschine (Firma Réperwerke, GielRereimaschinen GmbH, Viersen, DE) Uberfiihrt und mittels Druckluft (4
bar) in das Formwerkzeug eingebracht. Die Formkdérper wurden durch Begasen mit 1 ml Triethylamin (2 sec., 2 bar
Druck, danach 10 sec. Spulen mit Luft) ausgehartet.

[0109] Als Prifkdrper wurden quaderférmige Prifriegel mit den Abmessungen 220 mm x 22,36 mm x 22,36 mm,
sogenannte Georg-Fischer-Priifriegel, hergestellt.

[0110] Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Prufriegel in ein Georg-Fischer-Festigkeitsprufgerat, aus-
gerustet mit einer Drei-Punkt-Biegevorrichtung (DISA-Industrie AG, Schaffhausen, CH) eingelegt und die Kraft gemes-
sen, welche zum Bruch der Priifriegel fihrte.

[0111] Die Biegefestigkeiten wurden nach folgendem Schema gemessen:

- unmittelbar nach ihrer Herstellung
- nach 24 h Lagerung bei Raumtemperatur
- nach 24 h Lagerung bei 98 % relativer Luftfeuchtigkeit.

[0112] Ferner wurde die Bestandigkeit der Prifkérper gegen Wasserschlichten getestet. Dazu wurden die Priifriegel
10 min. nach ihrer Herstellung 3 s lang in eine Wasserschlichte Miratec® DC 3 (ASK-Chemicals GmbH, Hilden, DE)
getaucht und danach 30 min bei Raumtemperatur gelagert. Ein Teil der mit der Schlichte beschichteten Prifriegel wurde
nach den 30 Minuten Lagerung bei Raumtemperatur dem Festigkeitstest unterzogen. Ein weiterer Teil der Priifriegel
wurde nach den 30 Minuten Lagerung bei Raumtemperatur, 30 min lang bei 150 °C getrocknet. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurden auch diese Prifriegel auf ihre Festigkeit getestet.

[0113] Die Ergebnisse der Festigkeitsprifung sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Festigkeitsprifungen

Nicht erfindungsgeman erfindungsgeman
Komponente 1 A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 | A10 | A1
Komponente 2 B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 | B10 | B11
Festigkeiten N/cm?2
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(fortgesetzt)
Nicht erfindungsgeman erfindungsgeman
Sofort 145 | 110 | 115 | 150 | 110 | 175 | 180 | 200 | 175 | 160 | 135
24 Std. 460 | 415 | 410 | 440 | 440 | 490 | 500 | 495 | 470 | 455 | 440

24 Std. bei 98% rel. Luftfeuchte | 300 | 310 | 315 | 305 | 215 | 335 | 350 | 365 | 345 | 315 | 245
Wasserschlichte (Nasswert) 320 | 295 | 310 | 315 | 270 | 325 | 325 | 330 | 320 | 310 | 295
Wasserschlichte (getrocknet) 470 | 455 | 455 | 480 | 480 | 510 | 535 | 530 | 525 | 500 | 490

[0114] Prifriegel, bei deren Herstellung ein Bindemittelsystem verwendet wurde, welches 2,2,4-Trimethyl-1,3-pen-
tandiol-diisobutyrat enthalt, zeigen eine héhere Festigkeit. Hohere Festigkeiten werden erhalten, wenn lediglich 2,2,4-
Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat als Lésungsmittel verwendet wird. Hohe Festigkeiten werden jedoch auch erhalten,
wenn das Lésungsmittel Fettsaureester enthalt, welche eine mittlere Polaritat aufweisen, oder auch stark polare Ester
sowie Dibasic Ester oder Tetraethylorthosilikat.

Beispiel 4: Einfluss des Anteils an 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat im Lésungsmittel

[0115] Der Einfluss weiterer Lésungsmittel wurde am Beispiel von Isopropyllaurat geprift, welches in verschiedenen
Anteilen neben 2,2,9-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat eingesetzt wurde. Die Zusammensetzung der fir die Her-
stellung der Prifriegel verwendeten Polyolkomponente ist in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Zusammensetzung der
Polyisocyanatkomponente ist in Tabelle 5 zusammengefasst .

Tabelle 4: Zusammensetzung der Polyolkomponente (Gew.-%)

A2 A12 A8 A13 AB
Phenolharz 67,5 67,5 67,5 67,5 67,5
Isopropyllaurat 32 22,4 16 9,6
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat 9,6 16 22,4 32
Silan 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Tabelle 5: Zusammensetzung der Polyisocyanatkomponente (Gew.-%)

B2 B12 B8 B13 B6
Polymeres tech. 4,4’ - MDI 80 80 80 80 80
Isopropyllaurat 20 14 10 6
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat 6 10 14 20

Festigkeitsprifung:

[0116] Analogzu Beispiel 3 wurden Priifriegel hergestellt und deren Festigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Festigkeitspriifungen bei Verwendung gemischter Losungsmittel

Komponente 1 A2 A12 A8 A13 A6
Komponente 2 B2 B12 B8 B13 B6
Festigkeiten N/cm?2

Sofort 110 190 200 200 175
24 Std. 415 450 495 485 490
24 Std. bei 98% rel. Luftfeuchte 310 360 365 340 335
Wasserschlichte (Nasswert) 295 310 330 335 325
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(fortgesetzt)
Wasserschlichte (getrocknet) ‘ 455 | 500 ‘ 530 | 490 ‘ 510 ‘

Ergebnisse:

[0117] Bereits ein geringer Anteil an 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat neben dem Fettsureester bewirkt
eine Erhéhung der Festigkeit der Prufriegel.

Beispiel 5: Verwendung von 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat im Gemisch mit unterschiedlich pola-
ren Lésungsmitteln

[0118] Analog zu Beispiel 1 wurden Georg-Fischer-Priifriegel hergestellt. Die Zusammensetzung der Polyolkompo-
nente ist in Tabelle 7 und die Zusammensetzung der Polyisocyanatkomponente in Tabelle 8 angegeben.

Tabelle 7: Zusammensetzung der Polyolkomponente (Gew.-%)

A14 | A15 | A16 | A17 | A18 | A19
Phenolharz 675 | 675 | 675 | 675 | 67,5 | 67,5
Isopropyllaurat 19,8 11 2,2 19,8 11 2,2
DBE 10 10 10
Tetraethylorthosilikat 10 10 10
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat 2,2 11 19,8 2,2 11 19,8
Silan 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Tabelle 8: Zusammensetzung der Polyisocyanatkomponente (Gew.-%)

B14 | B15 | B16 | B17 | B18 | B19
Phenolharz 80 80 80 80 80 80
Isopropyllaurat 9 5 1 9 5 1
DBE 10 10 10
Tetraethylorthosilikat 10 10 10
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat 1 5 9 1 5 9
Festigkeitsprifung:

[0119] Analog zu Beispiel 3 wurde die Festigkeit der Prifriegel bestimmt. Die Ergebnisse der Festigkeitsprifung sind
in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Festigkeitspriifung

Komponente 1 A14 | A15 | A16 | A17 | A18 | A19
Komponente 2 B14 | B15 | B16 | B17 | B18 | B19
Festigkeiten N/cm?

Sofort 210 | 190 | 195 | 170 | 200 | 210
24 Std. 490 | 495 | 485 | 485 | 480 | 495

24 Std. bei 98% rel. Luftfeuchte | 340 | 330 | 345 | 300 | 305 | 305
Wasserschlichte (Nasswert) 305 | 295 | 305 | 260 | 275 | 275
Wasserschlichte (getrocknet) 510 | 520 | 520 | 475 | 470 | 455
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Ergebnis:

[0120] Werden im Bindemittelsystem neben 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat Fettsdureester sowie stark
polare Lésungsmittel verwendet, wird ebenfalls eine Erh6hung der Festigkeit der Prifriegel beobachtet.

Beispiel 6: Untersuchung der Qualmentwicklung

[0121] Analog Beispiel 3 wurden mitden in Tabelle 10 angegebenen Bindemitteln Prufriegel hergestellt. Die Priifriegel
wurden 1 min. lang bei 650°C im Ofen gelagert. Nach der Entnahme der Prufriegel wurde die Qualmentwicklung gegen
einen dunklen Hintergrund bestimmt und subjektiv mit den Noten 10 (sehr stark) bis 1 (kaum wahrnehmbar) bewertet.
Das Ergebnis ist in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Bewertung der Qualmentwicklung
Komponente 1 A2 A8 A6 A15
Komponente 2 B2 B8 B6 B15
Bewertung 10 8 5 4

[0122] Durch Verwendung 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat kann die Qualmentwicklung verringert werden.

Patentanspriiche
1. Formstoffmischung fir die Herstellung von Formkdrpern fir die GieRereiindustrie, mindestens umfassend:

- einen feuerfesten Formgrundstoff; und
- ein Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis, welches eine Polyisocyanatkomponente sowie eine Polyolkom-
ponente umfasst,

dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis einen Anteil eines Carbonsauredie-
sters eines verzweigten Alkandiols von zumindest 3 Gew.-%, sowie einen Anteil an aromatischem Lésungsmittel,
jeweils bezogen auf das Bindemittelsystem, von weniger als 10 Gew.-% umfasst.

2. Formstoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Carbonsaurediesters eines
verzweigten Alkandiols an dem Bindemittelsystem gréRer als 5 Gew.-% ist.

3. Formstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Carbonsaurediester eines ver-
zweigten Alkandiols eine Struktur der Formel

OQC/R:’
R <|) R R®
(Vv gy g by g .9
B U § e Uy U g I\ ?")‘J}"’?"R
R2 2 Rd R6

aufweist, wobei, jeweils bei jedem Auftreten unabhangig voneinander bedeutet:

R, R7 H, CHs, C,H5, C3H7, CH,OC(O)R3, OC(O)R3;

R2, R4, R5, R8: H, CHj3, CyHs, C3Hy ;

R3: einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 19 Kohlenwasserstoffa-
tomen, wobei welchem auch einzelne oder mehrere Was- serstoffatome durch andere Substituen- ten ersetzt
sein kdnnen;

a, b, c: eine ganze Zahl zwischen 0 und 4;
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x 0, 1 oder 2; wobei:
- zumindest einer der Reste R', R2 und R# nicht Wasserstoff ist;

- wenn R' und R7 fur CH,OC(O)R3, OC(O)R3 steht, x = 0 ist; und
- die Summe a + b + ¢ mindestens 2 betragt.

4. Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Carbonsau-
rediester eines verzweigten Alkandiols 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat ist.

5. Formstoffmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittelsystem
auf Polyurethanbasis zumindest einen Fettsdureester umfasst.

6. Formstoffmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des zumindest einen Fettsaure-
esters am Bindemittelsystem auf Polyurethanbasis geringer als 90 Gew.-% gewahlt ist.

7. Formstoffmischung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Fettsdureester ein Methylester,
ein Butylester und/oder ein Isopropylester ist.

8. Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolkom-
ponente durch Kondensation einer phenolischen Komponente und einer Oxokomponente gebildet ist.

9. Formstoffmischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxokomponente von einem Aldehyd
gebildet ist.

10. Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolkom-
ponente von einem Benzyletherharz gebildet ist.

11. Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanat-
komponente ein aliphatisches, aromatisches oder heterocyclisches Isocyanat mit zumindest zwei Isocyanatgruppen
pro Molekiil oder dessen Oligomere oder Polymere ist.

12. Formstoffmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemit-
telsystem in einem Anteil von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des feuerfesten Formgrundstoffs,
enthalten ist.

13. Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers fir die GieRereiindustrie, gekennzeichnet durch die Schritte:

- Bereitstellen einer Formstoffmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 12;
- Ausformen der Formstoffmischung zu einem Formkérper;
- Ausharten des Formkdérpers durch Zugabe eines Aushartungskatalysators.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Aushartungskatalysator in gasférmiger Form
zugegeben wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausharten im Wesentlichen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird.

16. Formkorper fiir die Giel3ereiindustrie, erhalten mit einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 13 bis 15.

17. Verwendung eines Formkdrpers nach Anspruch 16 fur den Metéllguss.

Claims

1. A moulding material mixture for the production of casting moulds for the foundry industry, comprising at least:

- a fire-resistant base moulding material; and
- a polyurethane-based binder system comprising a polyisocyanate component and a polyol component,
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characterized in that the polyurethane-based binder system includes a carboxylic acid diester of a branched alkane
diol in a proportion of at least 3% by weight and an aromatic solvent in a proportion of less than 10% by weight,
relative to the binder system in each case.

The moulding material mixture according to claim 1, characterized in that carboxylic acid diester of a branched
alkane diol is present in the binder system in a proportion greater than 5% by weight.

The moulding material mixture according to claim 1 or 2, characterized in that the carboxylic acid diester of a
branched alkane diol has a structure of the formula

——
T (7} XD
e

[\
P
6
) (7Y eI

wherein, each independent from each other and wherever they occur mean:

R, R7: H, CH3, C,H5, C3H,, CH,OC(O)R3, OC(O)RS3;

R2, R4, RS, R6: H, CHj3, CyHs, C3Hy;

R3: a saturated, unsaturated or aromatic hydrocarbon radical having 1 to 19 hydrocarbon atoms, in which also
one or more hydrogen atoms may be replaced by other substituents;

a, b, c: an integer between 0 and 4;

x 0, 1 or 2; wherein:

- at least one of the radicals R, RZ and R4 is not hydrogen;
- if R' and R7 represent CH,OC(O)R3, OC(O)R3, x = 0; and
-thesumofa+b +cis at least 2.

The moulding material mixture according to any one of the preceding claims, characterized in that the branched
carboxylic acid diester of a branched alkane diol is 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate.

The moulding material mixture according to claims 1 to 4, characterized in that the polyurethane-based binder
system comprises at least one fatty acid ester.

The moulding material mixture according to claim 4, characterized in that the portion of the at least one fatty acid
ester in the polyurethane-based binder system is selected to be less than 90% by weight.

The moulding material mixture according to claim 5 or 6, characterized in that the fatty acid ester is a methyl ester,
a butyl ester and/or an isopropyl ester.

The moulding material mixture according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyol
component is formed by condensing a phenolic component and an oxo-component.

The moulding material mixture according to claim 8, characterized in that the oxo-component is formed by an
aldehyde.

The moulding material mixture according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyol
component is formed by a benzyl ether resin.

The moulding material mixture according to any one of the preceding claims, characterized in that the isocyanate

component is an aliphatic, aromatic or heterocyclic isocyanate having at least two isocyanate groups per molecule,
or oligomers or polymers thereof.
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The moulding material mixture according to any one of the preceding claims, characterized in that the binder
system is present in a proportion of 0.5 to 10% by weight relative to the weight of the fire-resistant base moulding
material.
A method for producing a casting mould for the foundry industry, characterized by the following steps:

- Providing a moulding material mixture as described in any of claims 1 to 12;

- Forming the moulding material mixture to produce a casting mould;

- Curing the casting mould by adding a curing catalyst.

The method according to claim 13, characterized that the curing catalyst is added in gaseous form.

The method according to one of claims 13 or 14, characterized that curing is carried out essentially at room
temperature.

A casting mould for the foundry industry, obtained by a method according to one of claims 13 to 15.

Use of a casting mould according to claim 16 for casting metal.

Revendications

Mélange de matieres moulables pour la fabrication de corps moulés destinés au domaine de la fonderie, comprenant
au moins :

- une matiére moulable de base aux propriétés réfractaires ; et
- un systéme de liants a base de polyuréthane, comprenant un composant polyisocyanate ainsi que qu’un
composant polyol,

caractérisé en ce que ledit systéme de liants a base de polyuréthane comprend une proportion d’au moins 3 %
en poids d’'un diester d’acide carboxylique d’un alkandiol ramifié ainsi qu'une proportion inférieure a 10 % en poids
d’un solvant aromatique, toujours par rapport audit systéeme de liants.

Mélange de matiéres moulables selon la revendication 1, caractérisé en ce que la proportion dudit diester d’acide
carboxylique d’un alkandiol ramifié est supérieure a 5 % en poids.

Mélange de matiéres moulables selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que ledit diester d’acide car-
boxylique d’un alkandiol ramifié présente une structure de la formule

O\\C/R3
R’ 5 R R®
[ 1 v y o by g vy b,
S R W W Y P WSy ™ Wy P W Y B
Rr? H, H 1'14 !’{s

dans laquelle signifient, indépendamment I'un de I'autre, a chaque incidence :

R', R7: H, CH3, C,H5, C5H,, CH,OC(O)R3, OC(O)R3;

R2, R4, R5 R8: H, CHj, CyHg, C3Hy ;

R3 : un radical hydrocarboné saturé, insaturé ou aromatique, avec 1 a 19 atomes d’hydrocarbure, chez lequel
un ou plusieurs atomes d’hydrogéne peuvent étre remplacés par d’autre substituants ;

a, b, ¢ : un nombre entier entre 0 et 4 ;

x0,1ou2;
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- au moins un des radicaux R, R2 et R4 n’étant pas de I'nydrogéne ;
- x étant = 0 si R" et R7 représentent CH,OC(O)R3, OC(O)R3; et

- la somme a + b + ¢ étant supérieure ou égale a 2.

Mélange de matiéres moulables selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que ledit diester
d’acide carboxylique d’un alkandiol ramifié est le diisobutyrate de 2,2,4-triméthyl-1,3-pentanediol.

Mélange de matiéres moulables selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que ledit systeme de liants
a base de polyuréthane comprend au moins un ester d’acide gras.

Mélange de matiéres moulables selon la revendication 4, caractérisé en ce que, au sein dudit systéme de liants
a base de polyuréthane, la proportion de I'au moins un ester d’acide gras est inférieure a 90 % en poids.

Mélange de matieres moulables selon les revendications 5 ou 6, caractérisé en ce que ledit ester d’acide gras est
un ester de méthyle, un ester de butyle et/ou un ester d’isopropyle.

Mélange de matiéres moulables selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le composant
polyol est formé par réaction de condensation entre un composant phénolique et un composant oxo.

Mélange de matiéres moulables selon la revendication 8, caractérisé en ce que ledit composant oxo est formé
par un aldéhyde.

Mélange de matiéres moulables selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le composant
polyol est une résine d’éther de benzyle.

Mélange de matieres moulables selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le composant
isocyanate est un isocyanate aliphatique, aromatique ou hétérocyclique ayant par molécule au moins deux groupes
isocyanate, ou ses oligoméres ou polymeéres.
Mélange de matiéres moulables selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il contient ledit
systéme de liants dans une proportion comprise entre 0,5 et 10 % en poids, par rapport au poids de ladite matiere
moulable de base aux propriétés réfractaires.
Procédé de fabrication d’'un corps moulé destiné au domaine de la fonderie, caractérisé par les étapes :

- mise a disposition d’'un mélange de matiéres moulables selon I'une des revendications 1a 12 ;

- moulage dudit mélange de matiéres moulables, de fagon a obtenir un corps moulé ;

- durcissement dudit corps moulé par ajout d’un catalyseur de durcissement.

Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que ledit catalyseur de durcissement est ajouté sous forme
gazeuse.

Procédé selon 'une des revendications 13 ou 14, caractérisé en ce que ledit durcissement est réalisé essentiel-
lement a température ambiante.

Corps moulé destiné au domaine de la fonderie, obtenu par un procédé selon I'une des revendications 13 a 15.

Utilisation d’'un corps moulé selon la revendication 16 pour la coulée de métaux.
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