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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem insbesondere zur Ver-
wendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess, eine Mischung zur Hartung durch Kontaktieren mit einem tertia-
ren Amin (wobei der Begriff ,tertidres Amin“ im Rahmen dieser Anmeldung auch Mischungen aus zwei oder
mehreren tertidren Aminen einschlie3t), ein Verfahren zur Herstellung eines Speisers, einer Giellereiform oder
eines GielRRereikerns sowie gemal diesem Verfahren herstellbare Speiser, Gieliereiformen und Giel3ereikerne,
und die Verwendung eines erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems oder einer erfindungs-
gemafen Mischung zum Binden eines Formgrundstoffes oder einer Mischung von Formgrundstoffen, insbe-
sondere im Polyurethan-Cold-Box-Prozess.

[0002] Bei der Herstellung von Speisern, Giellereiformen und Gieliereikernen werden zur Bindung des Form-
grundstoffs haufig unter Polyurethanbildung kalthartende Zweikomponenten-Bindemittelsysteme eingesetzt.
Diese Bindemittelsysteme bestehen aus zwei Komponenten, einem (normalerweise in einem Ldsungsmittel
gel6sten) Polyol mit mindestens zwei OH-Gruppen im Molekdil (Polyol-Komponente) und einem (in einem L6-
sungsmittel geldsten oder 16sungsmittelfreien) Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen im Mo-
lekil (Polyisocyanat-Komponente). Die beiden Komponenten, die zur Herstellung einer Formstoffmischung
getrennt zu einem Formgrundstoff zugesetzt werden, reagieren in der geformten Formstoffmischung in einer
Polyadditionsreaktion zu einem geharteten Polyurethan-Bindemittel. Die Hartung erfolgt dabei in Gegenwart
basischer Katalysatoren, bevorzugt in Form tertidrer Amine, die nach der Formung der Formstoffmischung mit
einem Tragergas in das Formwerkzeug eingefihrt werden.

[0003] Die Polyol-Komponente ist meistens ein in einem Lésungsmittel geléstes Phenolharz, d.h. ein Konden-
sationsprodukt eines oder mehrerer (gegebenenfalls substituierter) Phenole mit einem oder mehreren Aldehy-
den (insbesondere Formaldehyd). Die Polyol-Komponente wird daher nachfolgend als Phenolharz-Komponen-
te bezeichnet. Ublicherweise liegt die Phenolharz-Komponente in Form einer Lésung mit einer Konzentration
an Phenolharz im Bereich von 50 % bis 70 % vor, bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente.

[0004] Als Polyisocyanat-Komponente wird ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen im Mo-
lekdl in ungeldster Form oder geldst in einem Lésungsmittel eingesetzt. Bevorzugt sind aromatische Polyiso-
cyanate. Im Falle einer Polyisocyanat-Komponente in Form einer Losung liegt die Konzentration des Polyiso-
cyanats im Allgemeinen oberhalb von 70 %, bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente.

[0005] Zur Herstellung von Speisern, Giel3ereikernen und GieRRereiformen nach dem Polyurethan-Cold-Box-
Prozess (auch als ,Urethan-Cold-Box-Verfahren bezeichnet) wird zunachst eine Formstoffmischung herge-
stellt, indem ein kérniger Formgrundstoff mit den beiden Komponenten des oben beschriebenen Zweikompo-
nenten-Bindemittelsystems vermischt wird. Dabei werden die Mengenverhéltnisse der beiden Komponenten
des Zweikomponenten-Bindemittelsystems vorzugsweise so bemessen, dass sich bezogen auf die Anzahl der
OH-Gruppen ein nahezu stéchiometrisches Verhaltnis oder ein Uberschuss der NCO-Gruppen ergibt. Derzeit
Uibliche Zweikomponenten-Bindemittelsysteme weisen typischerweise einen Uberschuss an NCO-Gruppen
von bis zu 20 % auf, bezogen auf die Anzahl der OH-Gruppen. Die Gesamtmenge an Bindemittel (gegebe-
nenfalls einschliel3lich der in den Bindemittelkomponenten vorhandenen Losungsmittel und Additive) liegt bei
GieRereikernen und GielRereiformen Ublicherweise im Bereich von ca. 1 % bis 2 % bezogen auf die eingesetzte
Masse an Formgrundstoff, sowie bei Speisern Ublicherweise im Bereich von ca. 5 % bis 18 % bezogen auf
die sonstigen Bestandteile der Speisermasse.

[0006] Die Formstoffmischung wird sodann geformt. Danach erfolgt unter kurzzeitiger Begasung mit einem
tertiaren Amin (wobei der Begriff ,tertidres Amin“ im Rahmen dieser Anmeldung auch Mischungen aus zwei
oder mehreren tertidren Aminen einschlief3t) als Katalysator die Hartung der geformten Formstoffmischung.
Die bendtigte Menge an Katalysator in Form von tertidrem Amin liegt im Bereich von 0,035 % bis 0,11 %,
jeweils bezogen auf die eingesetzte Masse an Formgrundstoff. Bezogen auf die Masse an Bindemittel betragt
die benétigte Menge an Katalysator in Form von tertidarem Amin typischerweise 3 % bis 15 %, je nach Art des
eingesetzten tertidren Amins. Anschlielend kann der Speiser, der Giel3ereikern bzw. die GielRereiform dem
Formwerkzeug enthommen und zum GielRen von Metall verwendet werden, beispielsweise im Motorenguss.

[0007] Die Speiser, GielRereikerne bzw. Giel3ereiformen erhalten bereits wahrend der Begasung eine mess-
bare Festigkeit (diese wird als ,Anfangsfestigkeit® oder ,Sofortfestigkeit” bezeichnet), die sich nach Beendigung
der Begasung langsam auf die Endfestigkeitswerte erhéht. In der Praxis werden méglichst hohe Anfangsfestig-
keiten gewlinscht, damit die Speiser, GielRereikerne bzw. Gieliereiformen mdéglichst sofort nach der Begasung
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dem Formwerkzeug entnommen werden kdnnen und das Formwerkzeug wieder fur einen neuen Arbeitsgang
zur Verfigung steht.

[0008] Unter Polyurethanbildung kalthdrtende Zweikomponenten-Bindemittelsysteme wie oben beschrieben
werden auch im Polyurethan-No-Bake-Verfahren eingesetzt. Hier erfolgt die Hartung unter Einwirkung eines
flissigen Katalysators in Form einer LOsung eines tertidren Amins, das der Formstoffmischung zugesetzt wird.

[0009] Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess werden bei-
spielsweise beschrieben in US 3,409,579, US 4,546,124, DE 10 2004 057 671, EP 0 771 599, EP 1 057 554
und DE 10 2010 051 567. Ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyurethan-No-Ba-
ke-Prozess wird beispielsweise beschrieben in US 5,101,001.

[0010] Aus 6konomischen und 6kologischen Griinden ist es erforderlich, die in Giel3ereien anfallenden Emis-
sionen zu vermindern. Beim GieRRprozess werden die im Polyurethan-Cold-Box-Prozess gebildeten Polyure-
than-Bindemittel ganz oder teilweise verbrannt und gecrackt und bilden toxische und/oder stark riechende
Emissionen. Polyurethan-Bindemittel sind typischerweise aus zwei Komponenten gebildet, die jeweils aufgrund
ihrer chemischen Struktur aromatische Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe bestehend aus Benzol, Toluol und
Xylol (BTX-Aromaten) freisetzen. Daher ist der Anteil gesundheitsgeféhrdender BTX-Aromaten an den Emis-
sionen von Speisern, GielRereiformen und GielRereikernen, die gemall dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess
hergestellt worden sind, relativ hoch.

[0011] Eine signifikante Reduktion der Emissionen beim Polyurethan-Cold-Box-Prozess I&sst sich durch eine
Reduktion des Bindemittelgehalts der Formstoffmischung erzielen. Ein geringerer Bindemittelgehalt der Form-
stoffmischung hat zuséatzlich den Vorteil, dass die zur Hartung benétigte Menge an tertiarem Amin (wobei der
Begriff ,tertidres Amin“ im Rahmen dieser Anmeldung auch Mischungen aus zwei oder mehreren tertidren
Aminen einschlief3t) und damit die Geruchsbelastung vermindert wird. Geruchsbelastungen durch im Polyure-
than-Cold-Box-Prozess eingesetzte tertidre Amine entstehen auch bei der Lagerung im Polyurethan-Cold-Box-
Prozess hergestellter Giel3ereiformen, Giellereikerne und Speiser, da im Laufe der Zeit beim Polyurethan-
Cold-Box-Prozess aufgenommenes tertidares Amin freigesetzt wird.

[0012] Ein geringerer Gehalt der Formstoffmischung an Polyurethan-Bindemittel hat weiterhin den Vorteil,
dass der Stickstoffgehalt der Formstoffmischung vermindert wird. Durch die thermische Belastung beim Ab-
guss entstehen aus dem stickstoffhaltigen Bindemittel heterozyklische Stickstoffverbindungen wie z.B. 3-Me-
thyl-1H-Indanol, die eine starke Geruchsbelastung hervorrufen. Die Gegenwart von stickstoffhaltigen Verbin-
dungen kann zudem Gussfehler verursachen (Stickstofffehler) wie z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.
Durch die Verringerung des Bindemittelgehalts der Formstoffmischung darf natirlich die Festigkeit der aus der
Formstoffmischung hergestellten Speiser, GielRereikerne und Gielereiformen nicht beeintrachtigt werden.

[0013] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem insbe-
sondere zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess anzugeben, welches in der Lage ist, Speisern,
GieRereiformen und Giellereikernen eine ausreichende Festigkeit zu verleihen bei einem geringen Bindemit-
telgehalt und Zugabe einer geringen Menge an tertidren Aminen, so dass die Emissionen, insbesondere von
BTX-Aromaten, und die Geruchsbelastung begrenzt werden.

[0014] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem insbesondere zur Verwen-
dung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess, bestehend aus einer Phenolharz-Komponente (i) und einer davon
getrennten Polyisocyanat-Komponente (ii), wobei

(i) die Phenolharz-Komponente

— ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen sowie

— ein Lésungsmittel umfassend die Bestandteile

(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und

(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonsauren

— und gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst

und
(i) die Polyisocyanat-Komponente
— ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekiil
— sowie optional ein Lésungsmittel
— und gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst,
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wobei in der Polyisocyanat-Komponente (ii) der Anteil der Masse von Polyisocyanat 90 % oder mehr betragt,
bevorzugt 92 % oder mehr, weiter bevorzugt 95 % oder mehr, besonders bevorzugt 98 % oder mehr, jeweils
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente (ii),

und

wobei das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zur Masse von ortho-
kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-Kom-
ponente (i) kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5.

[0015] Das Verhéltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zur Masse von or-
tho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-
Komponente (i) ist erfindungsgeman kleiner als 1,1 und gréRer als oder gleich 0,5. Bevorzugt ist das Verhaltnis
der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zur Masse von ortho-kondensiertem phe-
nolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-Komponente (i) kleiner
als 1,0, und gréRer als oder gleich 0,5.

[0016] ,Masse von ortho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen
in der Phenolharz-Komponente® bezieht sich auf die Gesamtmasse an

— Phenolharz mit veretherten Methylolgruppen,

— Phenolharz mit freien Methylolgruppen und

— Phenolharz mit freien und mit veretherten Methylolgruppen

in der Phenolharz-Komponente.

[0017] In dem erfindungsgemafRen Zweikomponenten-Bindemittelsystem betragt die Anzahl der Isocyanat-
Gruppen des Polyisocyanats in der Polyisocyanat-Komponente (ii) vorzugsweise weniger als 80 %, bevorzugt
70 % bis 78 % der Anzahl der freien Hydroxylgruppen des ortho-kondensiertem phenolischem Resols in der
Phenolharz-Komponente (i).

[0018] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem der oben defi-
nierten Zusammensetzung in der Lage ist, im Polyurethan-Cold-Box-Prozess hergestellten Speisern, Gielle-
reiformen und GieRereikernen eine hohe Festigkeit zu verleihen bei einem geringen Bindemittelgehalt und Zu-
gabe einer geringen Menge an tertidrem Amin. Durch die geringen Mengen an Bindemittel und tertidrem Amin
werden die Emissionen, insbesondere von BTX-Aromaten, und die Geruchsbelastung begrenzt. Durch das im
Vergleich zum Stand der Technik kleinere Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat der Polyisocyanat-Kompo-
nente (ii) zur Masse von ortho-kondensiertem phenolischem Resol (mit veretherten und/oder freien Methylol-
gruppen) der Phenolharz- Komponente (i) wird der Stickstoffgehalt des Bindemittels reduziert. Dies bewirkt —
neben dem geringen Bindemittelgehalt der erfindungsgemafien Speiser, Gieldereiformen und Gieliereikerne —
eine Begrenzung der geruchsbelastenden Emissionen stickstoffhaltiger Verbindungen beim Abguss sowie ein
vermindertes Risiko durch Stickstoff verursachter Gussfehler, wie z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.

[0019] Mit besonders bevorzugten erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystemen lasst sich so-
gar eine im Vergleich zu herkdbmmlichen Zweikomponenten-Bindemittelsystemen flir den Polyurethan-Cold-
Box-Prozess Uberproportionale Senkung der zum Erreichen einer bestimmten Festigkeit nétigen Menge an
tertidGrem Amin erzielen. Die im Verhéaltnis zur Verringerung des Bindemittelgehalts in der Formstoffmischung
Uberproportionale Verringerung der bendtigten Menge an tertidrem Amin entspricht einer héheren Reaktivitat
des erfindungsgemaflen Zweikomponenten-Bindemittelsystems.

[0020] Im erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystem insbesondere zur Verwendung im Poly-
urethan-Cold-Box-Prozess sind die Phenolharz-Komponente (i) und die Polyisocyanat-Komponente (ii) von-
einander getrennt, d.h. sie liegen in separaten Behéltern vor, denn die oben beschriebene Additionsreaktion
(Polyurethanbildung) zwischen dem Resol der Phenolharz-Komponente (i) und dem Polyisocyanat der Poly-
isocyanat-Komponente (ii) soll erst dann eintreten, wenn beide Komponenten in einer Formstoffmischung mit
einem Formgrundstoff oder einer Mischung mehrerer Formgrundstoffe vermischt sind und diese Formstoffmi-
schung geformt wurde.

[0021] Die Phenolharz-Komponente (i) des erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems ent-
halt ein Phenolharz in Form eines ortho-kondensierten phenolischen Resols. ,Ortho-kondensiertes phenoli-
sches Resol bezeichnet ein Phenolharz, dessen Molekiile (a) durch Methylenether-Briicken in ortho-Stellung
verknipfte aus Phenol-Monomeren gebildete aromatische Ringe und (b) in ortho-Stellung angeordnete end-
standige Methylolgruppen aufweisen. Der Begriff ,Phenol-Monomere* umfasst dabei sowohl unsubstituiertes
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Phenol als auch substituierte Phenole, z.B. Kresole. Der Begriff ,ortho-Stellung” bezeichnet die ortho-Stel-
lung in Bezug auf die Hydroxygruppe des Phenols. Es ist dabei nicht ausgeschlossen, dass in den Molekulen
der erfindungsgemaf einzusetzenden ortho-kondensierten phenolischen Resole auch durch Methylengrup-
pen verknupfte aromatische Ringe (neben durch Methylenetherbriicken verkniipften aromatischen Ringen (a)
) und/oder endsténdige Wasserstoffatome in ortho-Stellung (neben endstandigen Methylolgruppen in ortho-
Stellung (b)) vorliegen. Dabei ist in den Molekulen der erfindungsgemal einzusetzenden ortho-kondensierten
phenolischen Resole das Verhaltnis von Methylenetherbriicken zu Methylenbriicken mindestens 1, und das
Verhaltnis von endstéandigen Methylolgruppen in ortho-Stellung zu endstandigen Wasserstoffatomen in ortho-
Stellung ebenfalls mindestens 1. Derartige Phenolharze werden auch als Benzylether-Harze bezeichnet. Sie
sind erhaltlich durch Polykondensation von Formaldehyd (gegebenenfalls in Form von Paraformaldehyd) und
Phenolen im Molverhéltnis von groRer 1:1 bis 2:1, bevorzugt 1,23:1 bis 1,5:1, katalysiert durch zweiwertige
Metallionen (vorzugsweise Zn?*) im schwach sauren Medium.

[0022] Der Begriff ,ortho-kondensiertes phenolisches Resol* (englisch: ortho-condensed phenolic resole) um-
fasst gemal dem ublichen fachméannischen Verstandnis Verbindungen, wie sie in dem Lehrbuch ,Phenolic
Resins: A century of progress” (Herausgeber: L. Pilato, Verlag: Springer, Jahr der Verdéffentlichung: 2010)
insbesondere auf Seite 477 durch Fig. 18.22 offenbart sind. Der Begriff umfasst gleichermal3en die im VDG-
Merkblatt R 305 ,Urethan-Cold-Box-Verfahren® (Februar 1998) unter 3.1.1 angegebenen ,Benzyletherharze
(Ortho-Phenol-Resole)*. Der Begriff umfasst zudem die in EP 1 057 554 B1 offenbarten ,Phenolharze des
Benzyletherharz-Typs®, vgl. dort insbesondere die Abséatze [0004] bis [0006].

[0023] Das erfindungsgemal einzusetzende ortho-kondensierte phenolische Resol der Phenolharz-Kompo-
nente (i) weist freie Methylolgruppen -CH,OH und/oder veretherte Methylolgruppen -CH,OR auf. In einer ver-
etherten Methylolgruppe ist das Wasserstoffatom, welches in der freien Methylolgruppe -CH,OH an das Sau-
erstoffatom gebunden ist, durch einen Rest R ersetzt. Dabei ist in einer ersten bevorzugten Alternative R ein
Alkylrest, d.h. die Gruppen -CH,OR sind Alkoxymethylengruppen. Bevorzugt sind hierbei Alkylreste mit einem
bis vier Kohlenstoffatomen, bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-
und tert-Butyl.

[0024] In einer weiteren bevorzugten Alternative hat der Rest R der veretherten Methylolgruppe des ortho-
kondensierte phenolische Resols die Struktur

-0-Si(OR1),,(OR2),,

wobei

R1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Ethyl

R2 ein aus einem ortho-kondensierten phenolischem Resol wie oben beschrieben gebildeter Rest ist,

m und n jeweils ganze Zahlen sind aus der Gruppe bestehend aus 0, 1, 2 und 3 und m + n = 3. In diesem Fall
ist das ortho-kondensierte phenolische Resol der Phenolharz-Komponente (i) ein modifiziertes Resol umfas-
send aus ortho-kondensiertem phenolischem Resol wie oben beschrieben gebildete Einheiten, die substituiert
und/oder verknupft sind durch Ester der Orthokieselsaure. Derartige Harze sind herstellbar durch Umsetzung
freier Hydroxygruppen (d.h. Hydroxygruppen der unveretherten Methylolgruppen) eines ortho-kondensierten
phenolischen Resols mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure. Derartige modifizierte Resole und
ihre Herstellung werden u.a. in der Patentanmeldung WO 2009/130335 beschrieben.

[0025] Bevorzugt umfasst die Phenolharz-Komponente (i) ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit
freien Methylolgruppen sowie ein Lésungsmittel und gegebenenfalls ein oder mehrere Additive.

[0026] Im ortho-kondensierten phenolischen Resol der Phenolharz-Komponente (i) ist das Verhéltnis von frei-
en Methylolgruppen zu veretherten Methylolgruppen vorzugsweise gréfRer als 1, bevorzugt grofRer als 2, weiter
bevorzugt gréfer als 4 und besonders bevorzugt gréfier als 10. Vorzugsweise sind im ortho-kondensierten
phenolischen Resol der Phenolharz-Komponente (i) keine veretherten Methylolgruppen enthalten.

[0027] Konventionell werden in Zweikomponenten-Bindemittelsystemen zur Verwendung im Polyurethan-
Cold-Box-Prozess bevorzugt Phenolharze mit veretherten Methylolgruppen in Form von Alkoxymethylengrup-
pen -CH,-OR, in besondere mit R = Ethoxy oder Methoxy wie in der US 4,546,124 beschrieben, eingesetzt, da
sie GieRereikernen und GielRereiformen eine besonders hohe Festigkeit verleihen. Phenolharze mit verether-
ten Methylolgruppen werden in der Praxis auch deshalb bevorzugt verwendet, da sie eine héhere Léslichkeit in
unpolaren Lésungsmitteln wie z.B. Tetraethylsilikat aufweisen. Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden,
dass die Ziele der vorliegenden Erfindung besser erreicht werden, wenn ein ortho-kondensiertes phenolisches
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Resol eingesetzt wird, das vorwiegend oder sogar ausschliellich freie Methylolgruppen (wie oben definiert)
enthalt.

[0028] Der Anteil des ortho-kondensierten phenolischen Resols an der Phenolharz-Komponente (i) liegt vor-
zugsweise im Bereich von 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% bevorzugt im Bereich von 40 Gew.-% bis 45 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente.

[0029] Das in der Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungsgeméafien Zweikomponenten-Bindemittelsys-
tems enthaltene Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekil ist bevorzugt ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Diphenylmethandiisocyanat (Methylen-bis(phenyl-isocyanat), MDI), Polyme-
thylen-Polyphenyl-Isocyanaten (polymeres MDI) und deren Mischungen. Polymeres MDI umfasst gegebenen-
falls Molekile mit mehr als zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdil.

[0030] Als Polyisocyanat fur die Polyisocyanat-Komponente (ii) kdnnen auch Isocyanat-Verbindungen einge-
setzt werden mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekiil, welche weiterhin pro Molekil mindestens
eine Carbodiimid-Gruppe aufweisen. Derartige Isocyanat-Verbindungen werden auch als Carbodiimid-modifi-
Zierte Isocyanat-Verbindungen bezeichnet und werden u.a. in der DE 10 2010 051 567 A1 beschrieben.

[0031] In einer bevorzugten Alternative enthalt die Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungsgemalen
Zweikomponenten-Bindemittelsystem kein Polyisocyanat in Form von Isocyanat-Verbindungen mit mindestens
zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdl, welche weiterhin pro Molekul mindestens eine Carbodiimid-Gruppe auf-
weisen.

[0032] Die Phenolharz-Komponente (i) des erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems um-
fasst ein Losungsmittel, in welchem das oben beschriebene ortho-kondensierte phenolische Resol geldst ist.
Die Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungsgemaflen Zweikomponenten-Bindemittelsystems umfasst
ein Lésungsmittel, in welchem das oben beschriebene Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen
pro Molekul gelost ist, oder kein Lésungsmittel, so dass das in der Polyisocyanat- Komponente (ii) enthaltene
Polyisocyanat nicht geldst ist.

[0033] Erfindungsgemal umfasst das Losungsmittel fiir die Phenolharz-Komponente (i) die Bestandteile
(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere

und
(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsauren.

[0034] Durch eigene Untersuchungen wurde festgestellt, dass ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem be-
stehend aus einer Phenolharz-Komponente (i) und einer davon getrennten Polyisocyanat-Komponente (ii),
wobei

(i) die Phenolharz-Komponente

— ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen sowie

— ein Lésungsmittel wie oben definiert

— gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst

und
(i) die Polyisocyanat-Komponente
— ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekiil
— sowie optional ein Losungsmittel und
— gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst,

wobei in der Polyisocyanat-Komponente (ii) der Anteil der Masse von Polyisocyanat 90 % oder mehr betragt,
bevorzugt 92 % oder mehr, weiter bevorzugt 95 % oder mehr, besonders bevorzugt 98 % oder mehr, jeweils
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente (ii),

und wobei das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zu der Masse von
ortho-kondensiertem phenolischen Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-
Komponente (i) kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5

in der Lage ist, Speisern, GielRereiformen und GielRereikernen eine ausreichende Festigkeit zu verleihen bei
einem geringem Bindemittelgehalt und Zugabe einer geringen Menge an tertidrem Amin, so dass die Emissio-
nen, insbesondere von BTX-Aromaten, und die Geruchsbelastung begrenzt werden.
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[0035] Bevorzugt betragt in der Phenolharz-Komponente (i) des erfindungsgemafien Zweikomponenten-Bin-
demittelsystems

die Gesamtmasse an (a) Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere 1 Gew.-%
bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% bis 45 Gew.-%, weiter bevorzugt 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt 15 Gew.-% bis 35 Gew.-%

und/oder

die Gesamtmasse an (b) Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonséuren 5 Gew.-
% bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente (i).

[0036] Bevorzugt betragt in der Phenolharz-Komponente (i) des erfindungsgemafien Zweikomponenten-Bin-
demittelsystems

die Gesamtmasse an (a) Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere 1 Gew.-%
bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% bis 45 Gew.-%, weiter bevorzugt 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt 15 Gew.-% bis 35 Gew.-%

und

die Gesamtmasse an (b) Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonséuren 5 Gew.-
% bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente (i).

[0037] Bevorzugt als Alkylsilikat (a) ist Tetraethylsilikat (TES), besonders bevorzugt Tetraethylorthosilikat
(TEOS). Die Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsduren sind vorzugsweise Dimethylester von C,-Cg-Dicarbon-
sauren.

[0038] Bevorzugtist ein erfindungsgemafies Zweikomponenten-Bindemittelsystem, in welchem das Lésungs-
mittel der Phenolharz-Komponente (i) umfasst:

Tetraethylsilikat, besonders bevorzugt Tetraethylorthosilikat (TEOS), als Bestandteil (a) und/oder

einen oder mehrere Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonsauren als Bestandteil (b).

[0039] Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgeméafles Zweikomponenten-Bindemittelsystem, in welchem
das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente (i) umfasst:

Tetraethylsilikat, besonders bevorzugt Tetraethylorthosilikat (TEOS), als Bestandteil (a)

und

einen oder mehrere Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonsauren als Bestandteil (b).

[0040] Auch bevorzugt ist ein erfindungsgemafes Zweikomponenten-Bindemittelsystem, in welchem das L&-
sungsmittel der Phenolharz-Komponente (i) neben

(a) einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und

(b) einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsduren

eine oder mehrere Verbindungen umfasst ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
(c) Fettsdurealkylester, vorzugsweise Fettsduremethylester, bevorzugt Pflanzenélmethylester, bevorzugt
Rapsoéimethylester,
(d) Talldlester
(e) Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
(f) Cycloalkane
(9) cyclische Formale wie z.B. 1,3-Butandiolformal, 1,4-Butandiolformal, Glycerinformal und 5-Ethyl-5-Hy-
droxymethyl-1,3-Dioxan
(h) eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe bestehend aus Cashewnussschalendl, Komponenten
von Cashewnussschalendl und Derivate von Cashewnussschalendl, insbesondere Cardol, Cardanol sowie
Derivate und Oligomere dieser Verbindungen wie in DE 10 2006 037 288 beschrieben
(i) substituierte Benzole und Naphthaline.

[0041] Bevorzugt enthalt das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente (i)
(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und
(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonsauren

und

(c) Fettsaurealkylester, vorzugsweise Fettsduremethylester, bevorzugt Pflanzenélmethylester, bevorzugt
Rapsdlimethylester.
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[0042] Bevorzugt betragt in der Phenolharz-Komponente (i) des erfindungsgemafien Zweikomponenten-Bin-
demittelsystems

die Gesamtmasse an (a) Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere 5 Gew.-%
bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 30 Gew.-%
und/oder

die Gesamtmasse an (b) Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonséuren 5 Gew.-
% bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%,
und/oder

die Gesamtmasse an (c) Fettsaurealkylestern 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%
und besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente (i).

[0043] Bevorzugt betragt in der Phenolharz-Komponente (i) des erfindungsgemafien Zweikomponenten-Bin-
demittelsystems

die Gesamtmasse an (a) Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere 5 Gew.-%
bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 30 Gew.-%

und

die Gesamtmasse an (b) Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonséuren 5 Gew.-%
bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente (i)

und

die Gesamtmasse an (c) Fettsaurealkylestern 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%
und besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente (i).

[0044] Besonders bevorzugt enthalt das Losungsmittel der Phenolharz-Komponente (i)
— Tetraethylsilikat, besonders bevorzugt Tetraethylorthosilikat (TEOS), als Bestandteil (a),
— einen oder mehrere Dimethylester von C4-Cg-Dicarbonsauren als Bestandteil (b)
— und Rapsoélmethylester als Bestandteil (c).

[0045] Bevorzugt umfasst das Lésungsmittel der Polyisocyanat-Komponente (ii) ein oder mehrere Verbindun-
gen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
— Fettsaurealkylester, vorzugsweise Fettsduremethylester, bevorzugt Pflanzenéimethylester, bevorzugt
Rapsoéimethylester,
— Talldlester
— Alkylsilikate, Alkylsilikat-Oligomere und deren Gemische, vorzugsweise Tetraethylsilikat (TES), bevorzugt
Tetraethylorthosilikat (TEOS),
— Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
— Cycloalkane
— substituierte Benzole und Naphthaline
— cyclische Formale wie z.B. 1,3-Butandiolformal, 1,4-Butandiolformal, Glycerinformal und 5-Ethyl-5-Hy-
droxymethyl-1,3-Dioxan
— Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsauren, vorzugsweise Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonséauren.

[0046] Wie oben angegeben, besteht ein Ziel der vorliegenden Erfindung darin, den Gehalt von aromatischen
Verbindungen in Formstoffmischungen insbesondere zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess zu
senken, um die Emission von aromatischen Verbindungen (BTX-Aromaten) zu reduzieren. Daher ist es be-
vorzugt, dass das Losungsmittel der Phenolharz-Komponente frei von aromatischen Verbindungen und/oder
das Lésungsmittel der Polyisocyanat-Komponente frei von aromatischen Verbindungen ist. Demzufolge sind
die oben genannten Lésungsmittel substituierte Benzole und Naphthaline sowie Substanzen aus der Gruppe
bestehend aus Cashewnussschalendl, Komponenten von Cashewnussschalendl und Derivaten von Cashew-
nussol erfindungsgemaf nicht bevorzugt. Bei Substanzen aus der Gruppe bestehend aus Cashewnussscha-
lendl, Komponenten von Cashewnussschalendl und Derivaten von Cashewnussél steht diesem Nachteil aller-
dings der Vorteil der Gewinnung aus nachwachsenden Rohstoffen gegentber.

[0047] Bevorzugt sind das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente (i) und das Lésungsmittel der Polyiso-
cyanat-Komponente (ii) frei von aromatischen Verbindungen.

[0048] Das in der Polyisocyanat-Komponente (ii) in geringer Menge (10 % oder weniger, bevorzugt 8 % oder
weniger, weiter bevorzugt 5 % oder weniger, besonders bevorzugt 2 % oder weniger, jeweils bezogen auf
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die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente) vorliegende Lésungsmittel dient im Wesentlichen dazu,
das Polyisocyanat vor Feuchtigkeit zu schutzen. Bevorzugt enthalt die Polyisocyanat-Komponente (ii) des er-
findungsgemaRen Zweikomponenten-Bindemittelsystems nur eine solche Menge an Losungsmittel, wie zum
zuverlassigen Schutz des Polyisocyanats vor Feuchtigkeit nétig ist.

[0049] Bevorzugtist ein erfindungsgemafles Zweikomponenten-Bindemittelsystem insbesondere zur Verwen-
dung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess, wobei die Phenolharz-Komponente (i) und/oder die Polyisocyanat-
Komponente (ii) als Additiv ein oder mehrere Substanzen umfasst, die ausgewahlt sind aus der Gruppe be-
stehend aus

— Silanen wie z.B. Aminosilanen, Epoxysilanen, Mercaptosilanen und Ureidosilanen und Chlorsilanen,

— Saurechloriden wie z.B. Phosphorylchlorid, Phthaloylchlorid und Benzolphosporoxydichlorid

— Flusssaure,

— Additivmischung herstellbar durch umsetzen lassen einer Vormischung von

(av) 1,0 bis 50,0 Gewichtsprozent Methansulfonsaure

(bv) ein oder mehreren Estern von einer oder mehreren Phosphor-Sauerstoff-Sduren, wobei die Gesamt-

menge an den besagten Estern im Bereich von 5,0 bis 90,0 Gewichtsprozent liegt,

und

(cv) ein oder mehreren Silanen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosilanen, Epoxysilanen,

Mercaptosilanen und Ureidosilanen, wobei die Gesamtmenge an den besagten Silanen im Bereich von 5,

0 bis 90,0 Gewichtsprozent liegt

wobei die Gewichtsprozentangaben bezogen sind auf die Gesamtmenge der Bestandteile (av), (bv) und

(cv) in der Vormischung.

[0050] Fur das zuletzt genannte Additiv gilt, dass in einer bevorzugten Variante der Anteil an Wasser maximal
0,1 Gewichtsprozent betragt, wobei die Gewichtsprozentangaben bezogen sind auf die Gesamtmenge der
Bestandteile (av), (bv) und (cv) in der Vormischung.

[0051] Diese Additive dienen im Wesentlichen dazu, die Zeitdauer zu verlangern, wahrend der die mit den
beiden Bindemittel-Komponenten vermischte Formstoffmischung vor der Weiterverarbeitung zu GieRRereifor-
men bzw. Giel3ereikernen trotz der hohen Reaktivitat des Bindemittelsystems gelagert werden kann (,Sand-
lebenszeit“). Dies wird erreicht durch Additive, welche die Polyurethanbildung inhibieren. Lange Sandlebens-
zeiten werden bendtigt, damit eine vorbereitete Charge einer Formstoffmischung nicht vorzeitig unbrauchbar
wird. Die o0.g. Additive werden auch als Bench Life Extender bezeichnet und sind dem Fachmann bekannt. Ty-
pischerweise werden hier konventionell vor allem Saurechloride aus der Gruppe bestehend aus Phosphoryl-
chlorid POCI; (CAS-Nr. 10025-87-3), o-Phthaloylchlorid (1,2-Benzenedicarbonylchlorid, CAS-Nr. 88-95-9) und
Benzolphosporoxydichlorid (CAS Nr: 842-72-6) eingesetzt. Ein bevorzugtes die Sandlebenszeit verldngerndes
Additiv ist eine Additivmischung herstellbar durch Umsetzen lassen einer Vormischung der oben genannten
Komponenten (av), (bv) und (cv) wie in der Patentanmeldung WO 2013/117256 beschrieben. Inhibierend wir-
kende Additive werden Ublicherweise der Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungsgemalen Zweikom-
ponenten-Bindemittelsystems zugesetzt. lhre Konzentration betragt tiblicherweise 0,01 % bis 2% bezogen auf
die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente (ii).

[0052] Weitere Funktionen der in der Phenolharz-Komponente (i) und/oder in der Polyisocyanat-Komponente
(i) des erfindungsgeméafien Zweikomponenten-Bindemittelsystems gegebenenfalls enthaltenen Additive be-
stehen in der Erleichterung der Entnahme gehérteter Speiser, Gielereikerne und Giellereiformen aus dem
Formwerkzeug sowie in der Erhéhung der Lagerstabilitét, insbesondere der Feuchtigkeitsbestandigkeit, der
hergestellten Speiser, Gielereikerne und GieRRereiformen.

[0053] Dabei wahlt der Fachmann aufgrund seines Fachwissens die Additive so aus, dass sie mit allen Be-
standteilen des Zweikomponenten-Bindemittelsystems kompatibel sind. So wird er z.B. in Zweikomponenten-
Bindemitteln, in denen das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente (i) und/oder das Lésungsmittel der Po-
lyisocyanat-Komponente (ii) Alkylsilikat umfasst, nicht Flusssaure als Additiv einsetzen.

[0054] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Mischung zur Hartung durch Kontaktieren
mit einem tertidren Amin. Diese erfindungsgemafe Mischung
(A) ist herstellbar durch Vermischen der Komponenten des erfindungsgemafen Zweikomponenten-Binde-
mittelsystems wie oben definiert, und/oder
(B) umfasst
ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen,
ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdil,
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ein Lésungsmittel umfassend die Bestandteile

(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und

(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonsauren

sowie gegebenenfalls ein oder mehrere Additive,

wobei in der Mischung das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensier-
tem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise
kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5.

[0055] Eine derartige erfindungsgemafe Mischung ist verwendbar zum Binden eines Formgrundstoffes oder
einer Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-Cold-Box-Prozess (siehe unten). Die erfindungsgema-
Re Mischung, insbesondere in ihren bevorzugten Ausfiihrungsformen, zeichnet sich dadurch aus, dass sie im
Polyurethan-Cold-Box-Prozess hergestellten Speisern, Giel3ereiformen und GielRereikernen eine ausreichen-
de Festigkeit verleiht bei einem geringen Bindemittelgehalt und Zugabe einer geringen Menge an tertidrem
Amin. Durch die geringen Mengen an Bindemittel und tertidfrem Amin werden die Emissionen, insbesonde-
re von BTX-Aromaten, und die Geruchsbelastung begrenzt. Durch das im Vergleich zum Stand der Technik
kleinere Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zu der Masse von or-
tho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-
Komponente (i) wird der Stickstoffgehalt des Bindemittels reduziert. Dies bewirkt — neben dem geringen Bin-
demittelgehalt der erfindungsgemaflen Speiser, GielRereiformen und Gielereikerne — eine Begrenzung der
geruchsbelastenden Emissionen stickstoffhaltiger Verbindungen beim Abguss sowie ein vermindertes Risiko
durch Stickstoff verursachter Gussfehler, wie z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.

[0056] Variante (A) der erfindungsgemaflen Mischung wie oben beschrieben ist bevorzugt herstellbar durch
Vermischen der Komponenten eines der oben beschriebenen bevorzugten erfindungsgemaflien Zweikompo-
nenten-Bindemittelsysteme.

[0057] Fur Variante (B) der erfindungsgeméaflen Mischung wie oben beschrieben gelten hinsichtlich bevor-
zugt einzusetzender ortho-kondensierter phenolischer Resole, Polyisocyanate, Lésungsmittel, Additive und
Mischungsverhéltnisse die obenstehenden Ausfihrungen.

[0058] Bevorzugt ist eine erfindungsgemafle Mischung, welche
(A) herstellbar ist durch Vermischen der Komponenten des erfindungsgemaflen Zweikomponenten-Binde-
mittelsystems wie oben definiert,
und
(B) ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen,
ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdil,
ein Lésungsmittel umfassend die Bestandteile
(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und
(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonsauren
sowie gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst,
wobei in der Mischung das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensier-
tem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise
kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5.

[0059] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Mischung wie oben definiert, ferner um-
fassend einen Formgrundstoff oder eine Mischung mehrerer Formgrundstoffe, wobei das Verhéltnis der Ge-
samtmasse an Formgrundstoffen zu der Gesamtmasse sonstiger Bestandteile der Mischung im Bereich von
100:2 bis 100:0,4, bevorzugt von 100:1,5 bis 100:0,6 liegt. Die sonstigen Bestandteile der Mischung umfassen
alle Bestandteile der Mischung, die keine Formgrundstoffe sind, insbesondere alle Komponenten des erfin-
dungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittels, d.h. ortho-kondensiertes phenolisches Resol, Polyisocyanat,
Lésungsmittel und gegebenenfalls Additive wie oben definiert. Eine derartige erfindungsgemélie Mischung ist
verwendbar als Formstoffmischung zur Herstellung einer GieRereiform oder eines GielRereikerns nach dem
Polyurethan-Cold-Box-Prozess. Diese erfindungsgeméafie Mischung, insbesondere in ihren bevorzugten Aus-
fuhrungsformen, zeichnet sich dadurch aus, dass hergestellte GieRRereiformen und Giel3ereikerne bei einem
geringen Bindemittelgehalt und mit einer geringen Menge an tertidrem Amin eine ausreichende Festigkeit auf-
weisen. Durch die geringen Mengen an Bindemittel und tertidrem Amin werden die Emissionen, insbesonde-
re von BTX-Aromaten, und die Geruchsbelastung begrenzt. Durch das im Vergleich zum Stand der Technik
kleinere Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zu der Masse von or-
tho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-
Komponente (i) wird der Stickstoffgehalt des Bindemittels reduziert. Dies bewirkt — neben dem geringen Bin-
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demittelgehalt der erfindungsgemaflen Speiser, GielRereiformen und Gielereikerne — eine Begrenzung der
geruchsbelastenden Emissionen stickstoffhaltiger Verbindungen beim Abguss sowie ein vermindertes Risiko
durch Stickstoff verursachter Gussfehler, wie z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.

[0060] Als Formgrundstoffe sind alle tblicherweise fir die Herstellung von Speisern, GieRereiformen und Gie-
Rereikernen eingesetzten Formgrundstoffe geeignet, z.B. Quarzsand und Spezialsande. Der Begriff Spezial-
sand umfasst natirliche Mineralsande sowie Sinterund Schmelzprodukte, die in kérniger Form hergestellt bzw.
durch Brech-, Mahl- und Klassiervorgange in kdérnige Form tberfihrt werden, bzw. durch andere physikalisch-
chemische Vorgange entstandene anorganische Mineralsande, die als Formgrundstoffe mit giel3ereilblichen
Bindemitteln fur die Fertigung von Speisern, Kernen und Formen verwendet werden. Spezialsande umfassen
u.a.

— Aluminiumsilicate in Form naturlicher Minerale oder Mineralgemische wie J-Sand und Kerphalite KF,

— Aluminiumsilicate in Form technischer Sinterkeramik wie z.B. Schamotte und Cerabeads,

— natirliche Schwerminerale wie R-Sand, Chromitsand und Zirkonsand,

— technische Oxidkeramik wie M-Sand und Bauxitsand,

— sowie technische Nichtoxid-Keramik wie Siliciumcarbid.

[0061] Eine zur Herstellung eines Speisers nach dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess geeignete erfindungs-
gemalie Formstoffmischung, d.h. eine erfindungsgeméafle Speisermasse, umfasst

(i) eine erfindungsgeméale Mischung, welche

(A) herstellbar ist durch Vermischen der Komponenten des erfindungsgemaflen Zweikomponenten-Binde-
mittelsystems wie oben definiert,

oder

(B) ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen,

ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdil,

ein Lésungsmittel umfassend die Bestandteile

(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und

(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonsauren

sowie gegebenenfalls ein oder mehrere Additive wie oben definiert umfasst,

wobei in der Mischung das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensier-
tem phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise
kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5.

(ii) ubliche Speiserbestandteile,

wobei in der Speisermasse das Verhaltnis der Gesamtmasse der Ublichen Speiserbestandteile (ii) zur Ge-
samtmasse der erfindungsgeméafien Mischung (i) im Bereich von 100:18 bis 100:5 liegt. Die Speiserbe-
standteile (ii) umfassen feuerfeste kérnige Fillstoffe, gegebenenfalls isolierend wirkende Fiillstoffe wie Mi-
krohohlkugeln, gegebenenfalls Fasermaterial, sowie im Falle exothermer Speiser ein oxidierbares Metall
und ein Oxidationsmittel fiir das oxidierbare Metall. Die Herstellung von Speisern nach dem Polyurethan-
Cold-Box-Verfahren sowie als Speiserbestandteile (i) geeignete Materialien sind dem Fachmann bekannt,
siehe z.B. WO 2008/113765 und DE 10 2012 200 967.

[0062] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Speisers,
einer Gieldereiform oder eines GielRereikerns aus einer Formstoffmischung, wobei die Formstoffmischung mit-
tels eines erfindungsgemafRen Zweikomponenten-Bindemittelsystems wie oben definiert oder mittels einer er-
findungsgemafRen Mischung wie oben definiert gebunden wird.

[0063] Hinsichtlich bevorzugter Merkmale und Ausflihrungsformen des erfindungsgemafen Zweikomponen-
ten-Bindemittelsystems und der erfindungsgemafRen Mischung gelten die obenstehenden Ausfiihrungen.

[0064] Die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren einzusetzende Formstoffmischung umfasst einen Form-
grundstoff oder eine Mischung mehrerer Formgrundstoffe bzw. fiir die Herstellung eines Speisers die o0.g.
Speiserbestandteile. Bei der Herstellung eines Speisers, einer Giellereiform oder eines GielRereikerns aus
dieser Formstoffmischung wird der Formgrundstoff oder die Mischung mehrerer Formgrundstoffe mittels des
in der Formstoffmischung enthaltenen erfindungsgemaRen Zweikomponenten-Bindemittelsystems wie oben
definiert oder mittels der in der Formstoffmischung enthaltenen erfindungsgeméafRen Mischung wie oben defi-
niert gebunden.

[0065] Als Formgrundstoff sind alle tblicherweise fir die Herstellung von Speisern, GieRereiformen und Gie-
Rereikernen eingesetzten Formgrundstoffe geeignet wie oben angegeben.
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[0066] In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das erfindungsgeméfie Verfahren die folgenden Schrit-
te
— Bereitstellen oder Herstellen eines Formgrundstoffs oder einer Mischung mehrerer Formgrundstoffe,
—Vermischen des Formgrundstoffs bzw. der Mischung mehrerer Formgrundstoffe mit der Phenolharz-Kom-
ponente (i) und der Polyisocyanat-Komponente (ii) eines erfindungsgemaflen Zweikomponenten-Bindemit-
telsystems (wie oben definiert), so dass eine zur Hartung durch Kontaktieren mit einem tertidren Amin oder
einer Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen tertidren Aminen geeignete Formstoffmischung ge-
bildet wird, wobei das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensiertem phe-
nolischen Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner
ist als 1,0, und mindestens 0,5,
— Formen der Formstoffmischung

und
— Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem tertidren Amin oder einer Mischung aus zwei
oder mehreren gasférmigen tertiaren Aminen gemaR dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess, so dass die ge-
formte Formstoffmischung gehartet und so der Speiser, die GieRereiform oder der GielRereikern gebildet
wird.

[0067] Das Formen der Formstoffmischung erfolgt tblicherweise, indem die Formstoffmischung in ein Form-
werkzeug gefiillt, geblasen oder geschossen wird und danach gegebenenfalls verdichtet wird.

[0068] Das Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem tertidren Amin (wobei der Begriff ,ter-
tidres Amin“ im Rahmen dieser Anmeldung auch Mischungen aus zwei oder mehreren tertidren Aminen ein-
schliel3t) erfolgt vorzugsweise gemal dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess.

[0069] Das tertidre Amin ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Triethylamin, Dime-
thylethylamin, Diethylmethylamin, Dimethylisopropylamin und deren Mischungen. Die einzusetzenden tertia-
ren Amine sind bei Raumtemperatur fllissig und werden fir den Einsatz im Polyurethan-Cold-Box-Prozess
durch Warmezufuhr verdampft, und das verdampfte tertidre Amin wird in das Formwerkzeug eingespriht oder
injiziert.

[0070] Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass in bevorzugten Varianten des erfindungsgeméRen Ver-
fahrens eine Menge an tertidrem Amin kleiner als 0.08 mol, bevorzugt kleiner als 0.05 mol, besonders bevor-
zugt kleiner 0,035 mol pro mol Isocyanatgruppen des in der Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungsge-
maflen Zweikomponenten-Bindemittelsystems enthaltenen Polyisocyanats ausreichend ist, um die geformte
Formstoffmischung zu harten und so den Speiser, die Giellereiform oder den GielRereikern zu bilden. Die Ver-
minderung der bendtigten Mengen an tertidrem Amin ist nicht nur wegen der geringeren Geruchsbelastung
und der aufgrund des geringeren Materialeinsatzes verminderten Kosten vorteilhaft, sondern auch wegen des
entsprechend geringeren Aufwands fur die Abtrennung und das Recycling der tertidren Amine.

[0071] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das erfindungsgemafie Verfahren die fol-
genden Schritte
— Bereitstellen oder Herstellen eines Formgrundstoffs oder einer Mischung mehrerer Formgrundstoffe,
—Vermischen des Formgrundstoffs oder der Mischung mehrerer Formgrundstoffe mit der Phenolharz-Kom-
ponente (i) und der Polyisocyanat-Komponente (ii) eines erfindungsgemaflen Zweikomponenten-Bindemit-
telsystems (wie oben definiert), so dass eine zur Aushartung durch Kontaktieren mit einem gasférmigen
tertiaren Amin oder einer Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen tertidren Aminen geeignete Form-
stoffmischung gebildet wird, wobei das Verhéltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-
kondensiertem phenolischen Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vor-
zugsweise kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5,
— Formen der Formstoffmischung

und

— Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem gasférmigen tertidren Amin oder einer Mischung
aus zwei oder mehreren gasférmigen tertiaren Aminen gemaf dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess, so dass
die geformte Formstoffmischung gehartet und so der Speiser, die Gieldereiform oder der GielRereikern ge-
bildet wird, wobei das gasférmige tertidre Amin oder die Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen
tertidren Aminen in einer Menge kleiner als 0.08 mol, bevorzugt kleiner als 0.05 mol besonders bevorzugt
kleiner 0,035 mol Amin pro mol Isocyanatgruppen des in der Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungs-
gemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems enthaltenen Polyisocyanats eingesetzt wird.
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[0072] Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass diese geringe Menge an gasférmigem tertidrem Amin pro
mol Isocyanatgruppen des in der Polyisocyanat-Komponente (ii) des erfindungsgemalien Zweikomponenten-
Bindemittelsystems enthaltenen Polyisocyanats ausreichend ist, um die geformte Formstoffmischung zu héarten
und so den Speiser, die Gieldereiform oder den GielRereikern zu bilden.

[0073] Das erfindungsgemalie Verfahren, insbesondere in seinen bevorzugten Ausfuhrungsformen, zeichnet
sich dadurch aus, dass es die Herstellung von Speisern, GieRRereiformen und Giellereikernen mit einem gerin-
gen Bindemittelgehalt und Zugabe einer geringen Menge an tertidrem Amin ermdglicht, ohne die Festigkeit der
Speiser, Giellereiformen und Giellereikerne zu beeintrachtigen. Durch die geringen Mengen an Bindemittel
und tertidrem Amin werden die Emissionen, insbesondere von BTX-Aromaten, und die Geruchsbelastung be-
grenzt. Durch das im Vergleich zum Stand der Technik kleinere Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der
Polyisocyanat-Komponente (ii) zu der Masse von ortho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten
und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-Komponente (i) wird der Stickstoffgehalt des Bindemittels
reduziert. Dies bewirkt — neben dem geringen Bindemittelgehalt der erfindungsgeméRen Speiser, GielRereifor-
men und Gieliereikerne — eine Begrenzung der geruchsbelastenden Emissionen stickstoffhaltiger Verbindun-
gen beim Abguss sowie ein vermindertes Risiko durch Stickstoff verursachter Gussfehler, wie z.B. pinhole-
Fehler oder Komma-Fehler.

[0074] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft einen Speiser, eine Gielzereiform bzw. einen
Gielereikern, herstellbar gemafl dem oben beschriebenen erfindungsgemafRen Verfahren. Hinsichtlich bevor-
zugter Ausfihrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens gelten dabei die obenstehenden Ausfuhrun-
gen. Die erfindungsgeméafien Speiser, Giellereiformen bzw. Giel3ereikerne zeichnen sich aus durch eine hohe
Festigkeit bei niedrigem Bindemittelgehalt bezogen auf die Gesamtmasse des Speisers, des Giellereikerns
bzw. der Gielereiform.

[0075] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungsgemafien
Zweikomponenten-Bindemittelsystems wie oben definiert oder einer erfindungsgeméafien Mischung wie oben
definiert zum Binden eines Formgrundstoffes oder einer Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-Cold-
Box-Prozess. Hinsichtlich bevorzugter Merkmale und Ausfihrungsformen des erfindungsgeméafien Zweikom-
ponenten-Bindemittelsystems und der erfindungsgeméafien Mischung gelten die obenstehenden Ausfihrun-
gen.

[0076] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausflihrungsbeispielen und Vergleichsbeispielen weiter
erlautert.

[0077] Aus Formstoffmischungen umfassend eine bliche Mischung von Formgrundstoffen sowie ein Zwei-
komponenten-Bindemittelsystem umfassend eine Polyisocyanat-Komponente (ii) und eine Phenolharz-Kom-
ponente (i) wie unten beschrieben werden im Cold-Box-Prozess Prifkdper in Form von Biegestaben hergestellt
und deren Anfangs-Biegefestigkeiten bestimmt.

[0078] Die Herstellung von Kernen als Prifkérper (+GF+ Biegefestigkeits-Normprufkérper) wird in Anlehnung
an VDG Merkblatt P73 durchgefiihrt. Dazu wird der Formgrundstoff in einem Mischbehélter vorgelegt. Die be-
rechneten Mengen an Phenolharz-Komponente (i) und Polyisocyanat-Komponente (ii) (siehe Tabellen 1 und
2) werden dann in dem Mischbehélter so eingewogen, dass sie sich nicht direkt vermischen. Anschlie3end
werden Formgrundstoff, Phenolharz-Komponente (i) und Polyisocyanat-Komponente (ii) in einem Paddelmi-
scher fur 2 Minuten bei ca. 220 Umdrehungen / Minute zu einer Formstoffmischung gemischt.

[0079] Die Kernherstellung erfolgt mit einer KernschieRmaschine der Firma Multiserw, Modell KSM2. Die fer-
tige Formstoffmischung wird direkt nach ihrer oben beschriebenen Herstellung in den Schiel3kopf der Kern-
schieBmaschine gefillt. Die Parameter des Kernschie3-Prozesses sind wie folgt: Schusszeit: 3 Sekunden,
Verzogerungszeit nach dem Schuss: 5 Sekunden, Schiel3druck: 4 bar (400kPa). Zur Hartung werden die Priif-
korper 10 Sekunden lang bei einem Begasungsdruck von 2 bar (200 kPa) mit Dimethylisopropylamin (DMIPA)
begast. Die Dosierung des DMIPA (siehe Tabelle 2) erfolgt mittels einer Injektionsnadel. Anschlieend wird 9
Sekunden lang mit Luft gesplilt bei einem Spildruck von 4 bar (400 kPa). Die Messung der Anfangs-Biegefes-
tigkeit erfolgt mit einem Multiserw-Prufgerat LRu-2e zum Zeitpunkt von 15 Sekunden nach Ende der Spulung.

[0080] Bei der Herstellung der Prifkérper wurden folgende Parameter variiert:
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— Art des Resols in der Phenolharz-Komponente

— Lésungsmittelgehalt und Losungsmittelzusammensetzung der Phenolharz-Komponente

— Lésungsmittelgehalt der Polyisocyanat-Komponente

—in der Polyisocyanat-Komponente (ii) enthaltenes Additiv

— Verhéltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente zu der Masse von Resol in
der Phenolharz-Komponente (i)

— zur Begasung eingesetzte Menge an Dimethylisopropylamin (DMIPA).

[0081] Die Zusammensetzungen der eingesetzten Zweikomponenten-Bindemittelsysteme und Formstoffmi-
schungen sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet.

[0082] In den Beispielen 1.1 bis 1.5 umfasst die Phenolharz-Komponente (i) ein Resol mit Methanol-verether-
ten endstandigen Methylolgruppen, d.h. endstédndigen Gruppen der Struktur -CH,-O-CHs. In den Beispielen
2.1 bis 2.5, 3, 4, 5.1-5.4, 6.1-6.4, 7.1 und 7.2 umfasst die Phenolharz-Komponente (i) ein Resol mit freien
(unveretherten) endstandigen Methylolgruppen (Methoxymethylen-gruppen), d.h. endstandigen Gruppen der
Struktur -CH,OH.

[0083] In den Beispielen 1.1 bis 1.5, 2.1 bis 2.5, 3 und 4 enthalt die Phenolharz-Komponente (i) ein Lé6sungs-
mittel umfassend Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonséuren (LM1) und Tetraethylsilikat (TES) (LMZ2). In den
Beispielen 5.1-5.4, 6.1-6.4, 7.1 und 7.2 enthélt die Phenolharz-Komponente (i) ein Losungsmittel umfassend
die Bestandteile

LM1 Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonsaduren

LM2 Tetraethylsilikat (TES) (mit Ausnahme der nicht erfindungsgemafen Beispiele 5.4
und 6.4)

LM3 Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe (Beispiele 5.1-5.4, 7.1, 7.2)

LM4 Rapsdlimethylester (Beispiele 6.1-6.4, 7.1, 7.2).

[0084] Die Polyisocyanat-Komponente (ii) enthalt Diphenylmethandiisocyanat (Methylenbis(phenyl-isocya-
nat), MDI) als Polyisocyanat sowie ein die Sandlebenszeit verlangerndes Additiv und gegebenenfalls Tetrae-
thylsilikat (TES) als Losungsmittel. Die Polyisocyanat-Komponente (ii) der Beispiele 3, 4, 5.1-5.4, 6.1-6.4, 7.1
und 7.2 unterscheidet sich von der Polyisocyanat-Komponente (ii) der Beispiele 1.1 bis 1.5 und 2.1 bis 2.5
hinsichtlich der Art des Additivs. Wahrend in den Beispielen 1.1 bis 1.5 und 2.1 bis 2.5 die Polyisocyanat-
Komponente (ii) konventionelle Benchlife-Extender aus der Gruppe der Saurechloride wie oben beschrieben
enthalt, enthalt die Polyisocyanat-Komponente (ii) der Beispiele 3, 4. 5.1-5.4, 6.1-6.4, 7.1 und 7.2 eine Addi-
tivmischung herstellbar durch Umsetzen lassen einer Vormischung der oben genannten Komponenten (av),
(bv) und (cv) wie in der Patentanmeldung WO 2013/117256 beschrieben.

In den Tabellen 1 und 2 bedeuten:

GT Gewichtsteile
FGS Formgrundstoff
LM Lésungsmittel
BM Bindemittel
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[0085] Die Ergebnisse der Messungen der Anfangs-Biegefestigkeit in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Men-
ge an DMIPA sind in Tabelle 3 zusammengestellt. In Tabelle 3 bedeutet das Zeichen —/—, dass kein unbescha-
digt dem Formwerkzeug entnehmbarer Prifkérper erhalten wurde.

[0086] In den nicht erfindungsgemalien Beispielen 1.1 und 2.1 wurden die beiden Komponenten des Binde-
mittelsystems jeweils in der im Stand der Technik Ublichen Menge und Zusammensetzung eingesetzt, diese
Beispiele dienen daher als Referenz. In den nicht erfindungsgeméfen Beispielen 1.2 und 2.2 wurde die 16-
sungsmittelhaltige Polyisocyanat-Komponente (ii) der Referenzbeispiele durch eine I6sungsmittelfreie Polyiso-
cyanat-Komponente (ii) ersetzt, so dass der Lésungsmittelgehalt des Bindemittelsystems gegeniiber den Re-
ferenzbeispielen vermindert ist. Das Bindemittelsystem der Beispiele 1.2 und 2.2 ist reaktiver als das Bindemit-
telsystem der Referenzbeispiele, denn bereits mit geringeren Mengen DMIPA werden Prifkérper erhalten, die
unbeschadigt dem Formwerkzeug entnommen werden kénnen. Bei Hartung mit héheren Mengen an DMIPA
ist die Biegefestigkeit aber geringer als in den entsprechenden Referenzbeispielen. In den nicht erfindungsge-
méaRen Beispielen 1.4 und 2.4 wurde die I6sungsmittelhaltige Polyisocyanat-Komponente (ii) der Referenzbei-
spiele durch eine l16sungsmittelfreie Polyisocyanat-Komponente (ii) ersetzt und gleichzeitig der Losungsmittel-
gehalt der Phenolharz-Komponente (i) erhéht, so dass der Losungsmittelgehalt des Bindemittelsystems dem
der Referenzbeispiele entspricht. In den Beispielen 1.4 und 2.4 werden dhnliche Biegefestigkeiten erreicht wie
in den Referenzbeispielen.

[0087] In den Beispielen 1.3, 2.3, 3, 4. 5.1-5.3, 6.1-6.3, 7.1 und 7.2 sind das Massenverhaltnis von Polyiso-
cyanat MDI zu Resol und die Gesamtmasse von Polyisocyanat MDI und Resol in der Formstoffmischung ge-
genuber den Referenzbeispielen verringert. In den erfindungsgemafien Beispielen werden vergleichbare oder
sogar hohere Biegefestigkeiten als in den Referenzbeispielen erreicht, obwohl der Bindemittelgehalt der Form-
stoffmischung kleiner ist als in den Referenzbeispielen. Das erfindungsgemafe Bindemittelsystem ist aulRer-
dem reaktiver als das Bindemittelsystem der Referenzbeispiele, denn bereits bei deutlich geringeren Mengen
an DMIPA werden hohe Anfangs-Biegefestigkeiten erhalten.

[0088] Eine Verschiebung des Verhaltnisses der Masse von Polyisocyanat MDI zur Masse von Resol zu Wer-
ten gréRer als 1,1, insbesondere gréRer 2 (siehe die nicht erfindungsgemaflen Beispiele 1.5 und 2.5) bewirkt
eine deutliche Verringerung der Biegefestigkeit und der Reaktivitat, denn erst bei Begasung mit relativ hohen
Mengen an DMIPA werden Prifkorper erhalten, die unbeschadigt dem Formwerkzeug entnommen werden
kénnen.

[0089] In den erfindungsgemalien Beispielen 1.3, 2.3 und 3, 4. 5.1-5.3, 6.1-6.3, 7.1 und 7.2 sind die Anteile
von Polyisocyanat und demzufolge Stickstoff gegentiber den Referenzbeispielen 1.5 und 2.5 um 25 % vermin-
dert. Dies bewirkt eine Begrenzung der geruchsbelastenden Emissionen stickstoffhaltiger Verbindungen beim
Abguss sowie ein vermindertes Risiko durch Stickstoff verursachter Gussfehler, wie z.B. pinhole-Fehler oder
Komma-Fehler.

[0090] Besonders hohe Festigkeiten selbst bei niedrigen Mengen an DMIPA werden in den erfindungsgema-
Ren Beispielen 1.3, 2.3, 3 und 4 erreicht, in denen das Losungsmittel der Phenolharzkomponente aus

(a) einer Verbindung aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und

(b) Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C4-Cg-Dicarbonsauren

besteht.

[0091] Wegen des vergleichsweise hohen Preises von Tetraethylsilikat ist es jedoch wiinschenswert, den An-
teil von Tetraethylsilikat zu vermindern. In den Beispielen 5.1-5.3, 6.1-6.3 sowie 7.1 und 7.2 ist Tetraethylsilikat
im Vergleich zu Beispiel 4 zu einem bestimmten Anteil durch ein Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe
(LM3, Beispiele 5.1-5.4. 7.1, 7.2) bzw. Rapsdlmethylester (LM4, Beispiele 6.1-6.4. 7.1, 7.2) ersetzt. In den
nicht erfindungsgemalfen Beispielen 5.4 und 6.4 ist der Gehalt an Tetraethylsilikat im Vergleich zu Beispiel 4
vollstdndig durch LM3 bzw. LM4 ersetzt. LM 3 und LM 4 sind im Stand der Technik Ubliche Lésungsmittel fir
Phenolharze im Polyurethan-Cold-Box-Prozess. Wegen der angestrebten Reduktion der Emission von aroma-
tischen Verbindungen (BTX-Aromaten) im Polyurethan-Cold-Box-Prozess ist die Verwendung von LM3 jedoch
nicht bevorzugt.

[0092] Mit steigendem Gehalt an Tetraethylsilikat (LM2, erfindungsgeméfie Beispiele 4, 5.1-5.3, 6.1-6.3, 7.1
und 7.2) steigen die Festigkeitswerte im Vergleich zu den nicht erfindungsgemafien Beispielen 5.4 und 6.4.
Dies zeigt, dass Tetraethylsilikat auch in Kombination mit im Stand der Technik tblichen Lésungsmitteln flr
Phenolharze im Polyurethan-Cold- Box-Prozess eine Verbesserung bewirkt.
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[0093] Weitere Vorteile der Erfindung bestehen u.a. in der hohen Fliel3¢fahigkeit und geringen Anhaftungsten-
denz der Formstoffmischung mit dem erfindungsgemafRen Zweikomponenten-Bindemittelsystem. Diese Form-
stoffmischung wirkt sehr trocken. Beim Herstellen der Prifkdrper aus der erfindungsgeméafien Formstoffmi-
schung zeigt sich eine sehr gute Konturschéarfe und hohe Abbildungsgenauigkeit. Die erhaltenen Prifkdrper
zeichnen sich durch eine hohe Kantenfestigkeit aus.

[0094] Mit bevorzugten erfindungsgemalien Zweikomponenten-Bindemittelsystemen lassen sich gegentiber
herkdmmlichen Zweikomponenten-Bindemittelsystemen die BTX-Emissionen (Emissionen von Benzol, Toluol
und Xylol gemessen bei 700 °C) nach dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess hergestellter Giel3ereikerne und
Gielereiformen beim Abguss um 50 % oder mehr reduzieren.

Tabelle 3
Beispiel Nr. [ Anfangs-Biegefestigkeit N/cm? bei verschiedenen Mengen an DMIPA (bezogen auf die
Masse des eingesetzten Formgrundstoffs)
0,0129% 0,0401% 0,0936%

1.1 160 320 340
1.2 170 240 270
1.3 230 280 300
1.4 110 280 330
1.5 —/- 190 210
2.1 110 290 330
2.2 100 170 210
2.3 210 320 360
2.4 120 240 290
25 —/- 150 210
3 260 330 330
4 250 260 260
5.1 220 220 240
5.2 210 210 230
53 200 200 220
5.4 180 180 210
6.1 230 240 240
6.2 210 220 230
6.3 200 210 210
6.4 50 50 50
7.1 119 210 220
7.2 210 230 240
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Patentanspriiche

1. Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess, bestehend aus
einer Phenolharz-Komponente (i) und einer davon getrennten Polyisocyanat-Komponente (ii), wobei
(i) die Phenolharz-Komponente
— ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen sowie
— ein Lésungsmittel umfassend die Bestandteile
(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und
(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsauren
— gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst
und
(ii) die Polyisocyanat-Komponente
— ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdil
— sowie optional ein Losungsmittel und
— gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst,
wobei in der Polyisocyanat-Komponente (ii) der Anteil der Masse von Polyisocyanat 90 % oder mehr betragt,
bevorzugt 92 % oder mehr, weiter bevorzugt 95 % oder mehr, besonders bevorzugt 98 % oder mehr, jeweils
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente (ii),
und
wobei das Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente (ii) zu der Masse von
ortho-kondensiertem phenolischen Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen in der Phenolharz-
Komponente (i) kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5.

2. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach Anspruch 1, wobei das Lésungsmittel der Phenolharz-Kom-
ponente (i) umfasst:
Tetraethylsilikat als Bestandteil (a)
und/oder
einen oder mehrere Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonsauren als Bestandteil (b).

3. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach Anspruch 1, wobei das Losungsmittel der Phenolharz-Kom-
ponente (i) weiter umfasst:
eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
(c) Fettsdurealkylester, vorzugsweise Fettsauremethylester, bevorzugt Pflanzendlmethylester, bevorzugt
Rapsotimethylester,
(d) Talldlester
(e) Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
(f) Cycloalkane
(g) cyclische Formale.

4. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Verhaltnis
von freien Methylolgruppen zu veretherten Methylolgruppen im ortho-kondensierten phenolischen Resol gré-
Rer ist als 1, vorzugsweise groRer ist als 2, bevorzugt grof3er ist als 4 und besonders bevorzugt grof3er ist
als 10, wobei vorzugsweise keine veretherten Methylolgruppen im ortho-kondensierten phenolischen Resol
enthalten sind.

5. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Polyiso-
cyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekil ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Diphenylmethandiisocyanat, Polymethylen-Polyphenyl-Isocyanaten (polymeres MDI) und deren Mischungen.

6. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche,
wobei das Lésungsmittel der Polyisocyanat-Komponente (ii) ein oder mehrere Verbindungen umfasst ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus
— Fettsdurealkylester, vorzugsweise Fettsduremethylester, bevorzugt Pflanzendlmethylester, bevorzugt Raps-
Olmethylester,
— Talldlester
— Alkylsilikate, Alkylsilikat-Oligomere und deren Gemische, vorzugsweise Tetraethylsilikat,
— Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
— Cycloalkane
— cyclische Formale
und
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— Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsauren, vorzugsweise Dimethylester von C,-Cg-Dicarbonséduren.

7. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Lésungs-
mittel der Phenolharz-Komponente (i) frei ist von aromatischen Verbindungen und/oder das Lésungsmittel der
Polyisocyanat-Komponente (ii) frei ist von aromatischen Verbindungen.

8. Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei die Phenolharz-
Komponente (i) und/oder die Polyisocyanat-Komponente (ii) als Additiv ein oder mehrere Substanzen umfasst,
die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
— Silane,

— S&urechloride,

— Flusssaure,

— Additivmischung herstellbar durch umsetzen lassen einer Vormischung von

(av) 1,0 bis 50,0 Gewichtsprozent Methansulfonsaure

(bv) ein oder mehreren Estern von einer oder mehreren Phosphor-Sauerstoff-Sauren, wobei die Gesamtmenge
an den besagten Estern im Bereich von 5,0 bis 90,0 Gewichtsprozent liegt,

und

(cv) ein oder mehreren Silanen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosilanen, Epoxysilanen, Mer-
captosilanen und Ureidosilanen, wobei die Gesamtmenge an den besagten Silanen im Bereich von 5,0 bis 90,
0 Gewichtsprozent liegt,

wobei die Gewichtsprozentangaben bezogen sind auf die Gesamtmenge der Bestandteile (av), (bv) und (cv)
in der Vormischung.

9. Mischung zur Hartung durch Kontaktieren mit einem tertidren Amin oder einer Mischung aus zwei oder
mehreren tertidren Aminen, wobei die Mischung
(A) herstellbar ist durch Vermischen der Komponenten des Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem
der Anspriiche 1 bis 8,
und/oder
(B) ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen,
ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdl,
ein Lésungsmittel umfassend die Bestandteile
(a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere und
(b) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C,-Cg-Dicarbonsauren
sowie gegebenenfalls ein oder mehrere Additive,
umfasst
wobei in der Mischung das Verhéltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensiertem
phenolischem Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner
ist als 1,0, und mindestens 0,5.

10. Mischung nach Anspruch 9, ferner umfassend einen Formgrundstoff oder eine Mischung mehrerer Form-
grundstoffe, wobei das Verhaltnis der Gesamtmasse an Formgrundstoffen zu der Gesamtmasse sonstiger Be-
standteile der Mischung im Bereich von 100:2 bis 100:0,4, bevorzugt von 100:1,5 bis 100:0,6 liegt.

11. Verfahren zur Herstellung eines Speisers, einer Gieliereiform oder eines GielRRereikerns aus einer Form-
stoffmischung, wobei die Formstoffmischung mittels eines Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 oder mittels einer Mischung nach Anspruch 9 gebunden wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, mit den Schritten:
— Bereitstellen oder Herstellen eines Formgrundstoffs oder einer Mischung mehrerer Formgrundstoffe,
— Vermischen des Formgrundstoffs bzw. der Mischung mehrerer Formgrundstoffe mit der Phenolharz-Kompo-
nente (i) und der Polyisocyanat-Komponente (ii) eines Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem der
Anspriiche 1 bis 7, so dass eine zur Hartung durch Kontaktieren mit einem tertidren Amin oder einer Mischung
aus zwei oder mehreren tertidren Aminen geeignete Formstoffmischung gebildet wird, wobei das Verhaltnis
der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensiertem phenolischen Resol mit veretherten und/
oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner ist als 1,0, und mindestens 0,5,
— Formen der Formstoffmischung
und
— Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem tertidren Amin oder einer Mischung aus zwei oder
mehreren tertidren Aminen gemafly dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess, so dass die geformte Formstoffmi-
schung gehartet und so der Speiser, die Gielereiform oder der Gieliereikern gebildet wird.
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13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 11 und 12, mit folgenden Schritten:
— Bereitstellen oder Herstellen eines Formgrundstoffs oder einer Mischung mehrerer Formgrundstoffe,
— Vermischen des Formgrundstoffs oder der Mischung mehrerer Formgrundstoffe mit der Phenolharz-Kompo-
nente (i) und der Polyisocyanat-Komponente (ii) eines Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem der
Anspriiche 1 bis 7, so dass eine zur Hartung durch Kontaktieren mit einem gasférmigen tertidren Amin oder
einer Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen tertidren Aminen geeignete Formstoffmischung gebildet
wird, wobei das Verhéltnis der Masse von Polyisocyanat zu der Masse von ortho-kondensiertem phenolischem
Resol mit veretherten und/oder freien Methylolgruppen kleiner ist als 1,1, vorzugsweise kleiner ist als 1,0, und
mindestens 0,5,
— Formen der Formstoffmischung
und
— Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem gasférmigen tertidren Amin oder einer Mischung
aus zwei oder mehreren gasformigen tertidren Aminen gemal dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess, so dass
die geformte Formstoffmischung gehéartet und so der Speiser, die GieRereiform oder der GielRereikern gebildet
wird, wobei das gasférmige tertiare Amin oder die Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen tertiaren
Aminen in einer Menge kleiner als 0.08 mol, bevorzugt kleiner als 0.05 mol pro 1 mol Isocyanatgruppen ein-
gesetzt wird.

14. Speiser, Gieliereiform oder GielRereikern, herstellbar gemal einem Verfahren nach einem der Anspri-
che 11 bis 13.

15. Verwendung eines Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 oder einer
Mischung nach Anspruch 9 zum Binden eines Formgrundstoffes oder einer Mischung von Formgrundstoffen
im Polyurethan-Cold-Box-Prozess.

Es folgen keine Zeichnungen
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