(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T s C H R l FT
(12) AusschlieBungspatent (11) DD 298 070 A5

Erteilt gemaB § 17 Absatz 1 5(51) B22C1/22
Patentgesetz der DDR B22C9/10
vom 27.10.1983

in Ubersinstimmung mit den entsprechenden
Fastlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT in der vom Anmelder singereichten Fassung veréffentlicht
(21) DDB22C/3439905 (22) 13.09.90 (44) 06.02.92
(31) P3930837.5 (32) 15.09.89 (33) DE

(71) siehe (73)

(72) Franke, Joachim, Dr.; Jakob, Hans-Dieter, DE

(73) BAYER AG, W - 5090 Leverkusen, DE

(74) Bayer AG, Konzernverwaltung RP, Patente Konzern, W - 5090 Leverkusen, DE

(54) Verfahren zur Herstellung von Gieereikernen und -formen

(66) GieBereikerne; GieBereiformen; Fiillstoffe; Reaktionsharzmischung; Zusammensetzung

(57) GieBereikerne und -formen werden hergestellt aus Fiillstotfen und einer Reaktionsharzmischung durch
Vermischen des "ullstoffes und des Reaktionsharzes und anschlieBende Hartung, wobei als Reaktionsharzmischung
eine Mischung aus einem Polyisocyanat a), einem Epoxid b), gegebenenfalls einer Polyhydroxyverbindung ¢)und
gegebenenfalls weiteren Hilfs-, Zusatz- und Ldsungsmitteln d) verwendet wird.

ISSN 0433-6461 f Seiten



-1- 298070
Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von GieBereikernen und -formen aus Fiillstoffen und einer
Reaktionsharzmischung durch Vermischen des Flillstoffes und des Reaktionsharzes und
anschlieBende Hartung, dadurch gekennzeichnet, daf als Reaktionsharzmischung eine Mischung
aus folgenden Kompunenten verwendet wird:

a) 25 bis 99,9%, bezogen auf die Gesamtharzmenge, mindestens gines organischen
Polyisocyanates,

b) 0,1 bis 50%, bezogen auf die Gesamtharzmenge, mindestens einer — mindestens zwei
Epoxidgrupoen aufweisenden - organischen Verbindung und gegebenenfalls

c) 0 bis 50%, bezogen auf Gesamtharzmenge, von Polyhydroxyl-Verbindungen sowie
gegsbenenfalls

d} weiteren Hilfs-, Zusatz- und Losungsmitteln.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Fillstoff Sand verwendet wird.

Verfahren nach wenigstens einem dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR

die Mischung aus de  “iillstoff der Reaktionsharzmischung geformt wird und anschliefend nach

dem Begasungsverfahiun durch Einbringung eines Katalysators gehértet wird.

4. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dai3
das Verhaltnis von reaktivem Isocyanat zu Hydroxylgruppen in der Reaktionsharzmischung gréf3er
als 1,1:1, bevorzugt groRRer als 1,5:1, ist.

5. Varfahren nach wenigstens eineri dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf
das Reaktionsharz aus den Komponenten a), b} und gegebenenfalls d) besteht.

6. Verfahren nach wenigstens einem dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal
das Polyisocyanat a) folgender Formel entspricht

W N

Q(NCO),,

inder
n = 2bis4und
Q einenaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18,
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15,
einsn aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 oder
einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15 C-Atomen bedeutet.

7. Verfahren nach wenigstens einem dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dad
als Polyisocyanat a) ein Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe verwendet wird.

8. Verfahren nachwenigstens einem dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal
zumindest ein Teil der Komponente a) mit zumindest einem Teil der Komponente b) in einem
vorgeschalteten Reaktionsschritt gemischt und in einen lagerstabilen Zustand tberfiihrt wird,

9. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dafl
zumindest ein Teil der Komponente a) mit zumindest einem Teil der Komponente b) in einem
vorgeschalteten Reaktionsschritt zu einem Oxazonidinon- und Isocyanurat-Gruppen
aufweisenden Zwischenprodukt umgesatzt wird und die Reaktion bei einer Umsetzung von max.
65 % derim Ausgangsgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen abgebrochen wird und so in einen
lagerstabilen Zustand tiberfiihrt wird.

10. Verfahren zur Herstellung von Guf3stiicken unter Verwendung von GieRereikernen und/oder
-formen, dadurch gekennzeichnet, daf} ein Gieflereikern bzw. eine Gieereiform verwendst wird,
die gemé&R wenigstens einem der vorhergeshenden Anspriiche erhalten worden ist.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Horstellung von GieRereikernen und -formen.

In der GieBereitechnik werden im groBen Umfang héartbare Harze verwendet, um Formen und Kerne herzustellen, welche die
Abmessungen und Hohirdume der GuBstiicke vorgeben bzw. erzeugen. Eine besondere Stellung kommt hier den heiR- und
kalthdrtbaren Form- und Kernsandbindemitteln auf Phenol-, Furan- und Aminoharzbasis zu, die einen wesentlichen Beitrag zur
wirtschaftlichen Produktion irn SerienguB urd zur Verbesserung der Qualitit leisten. Im engen Zusammenhang mit den
Verfahrenskosten stehen heute die anfallenden Energiekosten. Daher gewinnen allméhlich solche Vsrfahren eine
Vorrangstelluny, bei denen maglichst viel Energie gespart wird. Um auch bei groBen Serien den Zwang zur Energie- und
Kosteneinsparung verfolgen zu konnen, haben in den letzten Jahrzn kalte Begasungsverfahren (Cold-Box-Verfahren) immer
mehr an Bedeutung als Kernherstellverfahren erlangt. Diese Verfahren stellen — bezogen auf die Verwendung von hértbaren
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Harzen - eine generell neue Verarbeitungsvariante dar, bei der eine Komponente als Gas oder Aerosol in die: Hartungsreaktion
eingebracht wird. Das Polyurethanbegasungsverfahren heit im GieBerei-Sprachgebrauch Cold-Box-Verfat.ren und ist unter
dieser Verfahrensbezeichnung auchin der deutschen GieBereiindustrie eingefiihrt worden. Wie in den deutschen Patentschriften
1483521 sowie 2011365 der Firma Ashland Oil beschrieben wird, werden bei diesem Verfahren Polyhydroxyl-Verbindungen
und Polyisocyanate mit dem Kernsand gemischt und mit Hilfe eines aminischen Begasungsmittels als Katalysator vernetzt. s
bildet sich ein Polyurethan. Die verwendeten Polyhydroxyl-Verbindungen sind bevorzugt Resole, hergestelit z.B. unter
Verwendung von Cobalt- oder Bleinaphtenat als Katalysator. Sie werden in der vinschldgigen Literatur haufig unter dar
Bezeichnung Benzyletherharze gefihrt. Sie miissen wasserfrei sein, weil Wasser mit dem Polyisocyanat friihzeitig reagieren
wiirde. Zur Viskositétseinstellung auf 130 bis 450mPa - s enthalten die Phenolresole ca. 30 bis 35 Gew.-% hochsiedende
Losungsmittel, wie aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffs, Ester, Ketone und #hnliches. Als Polyisocyanate werden
meistens Diphenylmethan-4,4-diisocyanat oder dessen Derivate verwendet, die ebenfalls mit Lésungsmitteln der
obengenannten Stoffklasse verdiinnt werden. Die Cold-Box-Bindemittel sind im allgemeinen so eingestelit, daR sie vornehmlich
im Verhaéltnis 1:1 mit Polyisocyanat verwendet werden. Die Gesamtbindermenge (einschlieBlich Lésungsmittelanteil) betriagt
ca. 1-2% und der Katalysator ca. 0,02 bis 0,10 Gew.-% (beides bezogen auf Sand). Verfahrenstechnisch wird so vorgegangen,
daB zunichst der Kernsand in den Kernkasten geschossen wird; danach wird mit einem Amin-Luft-Gemisch als Gas oder Aerosol!
hegast. Bei den Aminen handelt es sich im allgemeinen um Triethyl-, Dimethylethyl- oder Dimethylisopropylamin, die mit einem
L ickvon 0,2 bis 2bar in den Kernkasten eingeblasen werden. Die Restgase wearden mit erwirmter Spiilluft oder CO,-Gas aus
demKern ausgetriebenund kénnen mit einem Sdurewdscher, der mit verdiinnter Schwefelsiure oder Phosphorsiure beschickt
wird, entsorgt werden. Die Widscher arbeiten nach dem Gegenstromprinzip. Markante Vorteile dieses Verfahrens sind eine
wesentliche Erhdhung der Produktivitat, glatte Kernoberflichen infolge des ausgezeichneten FlieBvermégens des Sandes beim
VerschieRen, hohe MaBgenauigkeit durch die kalte Aushirtung und hohe Festigkeiten der Formstoffe bei gleichzeitig extram
kurzen Aushirtezeiten. Ein technischer Nachteil ist die begrenzte Lagerfahigkeit des Kernsandes, da die Polyurethan-
Polyadditionsreaktion auch ohne Aminzusatz im Kernsand schon in gewisser Weise anspringt und zusétzlich die Losungsmittel
der Bindemittel- und Polyisocyanatlésungen an der Oberfliche teilweise verdampfen. Daraus resultiert eine Reduzierung der
Festigkeiten, wenn der Sand einige Stunden nach der Sandaufbereitung verarbeitet wird. So betréigt die Kaltbiegefestigkeit bei
Begasung direkt nach der Sandaufbereitung ca. 5,5 N/mm?; bei Begasung nach einer Stunde nach der Sandaufbereitung betragt
die Kaltbiegefestigkeit nur noch 4N/mm?; nach zwei Stunden ist sin Festigkeitsabfall von 25% und nach drei Stunden ein
Festigkeitsabfall von 60% festzustellen. AuBerdem kann nach ca. acht Stunden nach Sandaufbereitung der Sand nicht mehr
verarbeitet werden, weil durch fortgeschrittene Polyurethanreaktion der Sand bereits verfestigt ist.
Aufgabe der Erfindung war deshalb, eine Reaktionsharzmischung zu entwickeln, die eine verbesserte Lagerfahigkeit des
aufbereiteten Kernsandes besitzt, ohne daf es nach einigen Stunden zum Abfall der Festigkeitswerte kommt. Eine solche
verléngerte Verarbsitungszeit bringt erhebliche Vorteile im Herstellungsverfahren der Kernsande und fithrt zu betréchtlicher
Senkung der Produktionskosten, weil nur noch einmal am Tage oder seltener eine Aufbereitung des Kernsandes mit den
Polyurethanrohstoffen vorzunehmen ist. Weiterhin war es Aufgabe der Erfindung, Kernsanc'tindemittel zu entwickeln mit
héheren Festigkeitswerten und htheren Warmeformbestandigkeiten, wie sie besonders fiir neuere GieBereianwendungen
bend&tigt werden,
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von GieRereikernen und -formen aus Fiillstoffen und einer
Reaktionsharzmischung durch Vermischen des Fiillstoffes und des Reaktionsharzes und anschlieende Hartung, dadurch
gekennzeichnet, daB als Reaktionsharzmischung eine Mischung aus folgenden Komponenten verwendet wird:
a) 25 bis 99,9%, bezogen auf Gesamtharzmenge, mindestens eines organischen Polyisocyanates,
b} 0,1 bis 50%, bezogen auf Gesamtharzmenge, mindestens einer — mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden —
organischen Verbindung und gegebenenfalls
c) 0bis 50%, bezogen auf Gesamtharzmenge, von Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls
d) weiteren Hilfs-, Zusatz- und Lésungsmitteln.
In einer bevarzugten Ausfihrungsform liegt das Verhéltnis von reaktivem Isocyanat zu Hydroxylgruppen in der
Reaktionsharzmischung bei wenigstens 1,1:1, insbesondere 1,5:1.
Ein besonders geeigneter Fiillstoff ist Sand, geeignet sind auch Quarzmehl, Kreide, Aluminiumoxid, Korund, Metallpulver,
Keramikpulver oder auch Kunststoffpulver,
Als besenders tiberraschend anzusehen ist, daB die gegeniiber dem Stand der Technik zusétzliche Verwendung von einer -
mindestens zwei Epoxidgruppen aitfweisenden — organischen Verbindung zu diesen hervorragenden Lagerbestindigkeiten
sowis Festigkeitswerten fiihrt. Als weiterkin besonders iberraschend anzusehen ist, daR bei einem Verhiltnis von reaktivem
Isacyanat zu Hydroxylgruppen in der Reaktionsharzmischung von >1,1:1, bevorzugt >1,5:1, gerade auch hier eine verbessarte
Lagerbesténdigkeit sowie erhdhte Festigkeitswerte festgestellt werden konnen, wo doch der Stand der Technik lehrt, daB bei
Uber- bzw. Untervernetzung von Polyurethanharzen niedrigere Festigkeitswerte erhalten werden (Gardziella in Becker/Braun-
Kunststoffhandbuch, Band 10, Duroplaste, S.976). Es kann sogar vollstandig auf die Anwesenheit von
Polyhydroxylverbindungen verzichtet werden, und allein durch Aminkatalyse der Isocyanatepoxidmischung bei
Verarbeitungszeiten von mehreren Stunden kann eine Aushértung erreicht werden. Ebenfalls iberraschend ist, daf bei diesen
Mischungen die Begasungszeit, d. h. die Zeit der Katalyse, im Vergleich zum Stand der Technik nichtverlingert werden muB3, wie
es vom Erkenntnisstand der makromolekularen Chemie zu erwarten wire.
In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird zumindest ein Teil der Komponente a) mit zumindest sinem Teil der Komponente b)
in einem vorgeschalteten Reaktionsschritt gemischt und durch Verwendung eines Reaktionsinhibitors lagerstabil eingestelit.
In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird zumindest ein Teil der Komponente &) mit zumindest einem Teil der Komponente b)
in einem vorgeschalteten Reaktionsschritt zu einem Oxazolidinon- und Isocyanatgruppen aufweisenden Zwischenprodukt
umgesetzt und die Reaktion bei Umsetzung von max. 65% der im Ausgansgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen durch
Zugabe eines Reaktionsinhibitors lagerstabil gestoppt. Trotz der Verwendung dieser Reaktionsinhibitoren ist eine erneute
Katalyse durch das Begasungsamin ohne weiteres maglich.
Bei der Ausgangskomponente a) handelt es sich um beliebige organische Polyisocyanate der aus der Polyurethanchemie an sich
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bekannten Art. Geeignet sind beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische
Polyisocyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrisben werden,
beispielsweise solche der Formel

Q(NCO),,
in der
n = 2 bis 4, vorzugsweise 2,
und

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atemen,

einen cycloaliphatischen Kohlanwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen,

einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweisa 6 bis 13 C-Atomen,

oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen,
bedeuten, z.B. Ethylen-diisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat,
Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isorneren, 1-Isocyanato-
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DE-Auslegeschrift 1202785, US-Patentschrift 3401190}, 2,4- und 2,6-
Hexahydrotoluvlendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-phenylendiisocyanat,
1,3-und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren,
Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5 diisocyanat.
Ferner kommen beispielsweise erfindungsgemag in Frage:
Triphenylmethan-4,4’,4"-triisocyanat, Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-
Kondensation und anschlieBende Phosgenierung erhalten werden (38 874430 ur+ GB 848672), m- und p-
Isocyanatophenylsulfonyl-isocyanate (US 3454606), perchlorierte Aryipolyisocyanate, (US 3277138), Carbodiimidgruppen
aufweisende Polyisocyanate (US 3152162), Norbornan-Diisucyanate (US 3492330), Allophanatgruppen aufwsisende
Polyisocyanate, (GB 994890), Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate (US 3394164 und 3644457), acylierte
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate (DE-PS 1230778), Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate (US 3124605,
3201372 und 3124 605), durch Telomerisationsreaiitionen hergestelite Polyisocyanate (US 3654 106), Estergruppen aufweisende
Polyisocyanate (US 3567 763), Umsetzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen (DE-PS 1072385) und
polymere Fettsdureester enthaltende Polyisacyar.ate (US 3456883).
Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufweisenden
Destillationsriickstinde, gegebenenfalls gelost in einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner
ist es moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate 2u verwenden.
Bevorzugtwerden in der Regel die technisch leicht zugénglichen Polyisoryanate, 2. B. das 2,4-und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie
beliebige Gemische dieser Isomeren {, TDI*), insbesondera Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Formaldehyd-Kordensation und anschlieBende Phosgenierung hergestelit werden (,,rohes MDI") und Carbodiimidgruppen,
Urethangruppen, Allophanatgrupgpen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate
{.modifizierte Polyisocyanate”), insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiisocyanat baw. vom 4,4'- und/oder 2,4"-Diphenyl-methandiisocyanat ableiten.
Bei der Komponente b) handelt es sich um beliebige, mindestens zwei Epoxidgruppen, d.h. vorzugsweise 1,2-Epoxidgruppen
aufweisende aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische Verbindungen. Die bavorzugten, als
Komponente b) geeigneten Polyepoxide weisen pro Molekiil 2 bis 4, vorzugsweise 2 Epoxidgruppen und 2in
Epoxiddquivalentgewicht von 90 bis 500, vorzugsweise 170 bis 220, auf.
Gosignete Poly~poxide sind beispielswe!se Polyglycidylether mehrwerteiger Phenole, beispislsweise von Brenzkatechin,
Resorchin, Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, von 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethyldiphenylmethan, von 4,4
Dihydroxydiphenylmethan, 4,4'-Dihydroxydiphenylcyclohexan, von 4,4'-Dihydroxy-3,3"-dimethyldiphenylpropan, von 4,4'-
Dihydroxydiphenyl, aus 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, von Tris-(4-hydroxyphenyl)-methan, den Chlorierungs- und
Bromierungsprodukten der vorstehend genannten Diphenole, von Novolaken (d. h. aus Umsetzungsprodukten von ein- oder
mehrwertigen Phenulen mit Aldehyden, insbesondare Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren), von Diphenolen, die
durch Veresterung von 2Mol des Natriumsalzes einer aromatischen Oxicart »nsdure mit ainem Mol eines Dikaloger.alkans oder
Dihalogendialkylethers erhalten wurde (vgl. britisches Fatent 1017 612) oder von Polyphanolen, die durch Kondensation von
Phenolen und langkettigen, mindestens zwei Halogenatome enthaltenden Halogenparaffinen erhalten wurden (vgl. GB-
PS 1024 288). Weiterhin seien genannt: Polyepoxidverbindungen auf der Basis von aromatischen Aminen und Epichlorhydrin,
2.B. N-Di-(2,3-epoxipropyl)-anilin, N,N"-Dimethyl-N,N’-diepoxipropyl-4,4'-diaminodiphenylmethan, N-Diepoxipropyl-4-amino-
phenylglycidether (vgl. GB-PS 772830 und 816 923),
AuRerdem kommen in Frage: Glycidylester mehrwertiger aromatischer, aliphatischer und cycloaliphatischer Carbonséuren,
beispielsweise Phthalsiurediglycidylester, Adipinsdurediglycidylester und Glycidylester von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol
eines aromatischen ader cycloaliphatischen Dicarbons3ureanhydrids und '/2Mol eines Diols bzw. /» Mol eines Polyols mit
Hydroxygruppen oder Hexahydrophthalsiurediglycidylester, die gegebenenfalls mit Methylgruppen substituiert sein kdénnen.
Glycidylether mehrwertiger Alkohole, beispielsweise von 1,4-Butandiol, 1,4-Butendiol, Glycerin, Trimethylolpropan,
Pentaerythritund Polyethylenglykolen kdnnen ebenfalls verwendet werden. Von weiterem Interesse sind Triglycidylisocyanurat,
N,N’-Diepoxipropyloxiamid, Polyglycidylthioether aus mehrwertigen Thiolen, wie beispielsweise aus
Bismercaptomethylbenzol, Diglycidy'trimethylentrisulfon, Polyglycidylether auf Basis von Hydantoinen. B
SchlieBlich seien Epoxidierungsprodukte von mehrfach ungesittigten Verbindungen genannt, wie vegetabilischen Olen und
deren Umwandlungsprodukten, Epoxidierungsnrodukte von Di- und Polyolefinen, wie Butadien, Vinylcyclohexan, 1,5-
Cyclooctadien, 1,5,9-Cyclododecatrien, Polymerisaten und Mischpolymerisaten, die noch epoxidierbare Doppslbindungen
enthaiten, z. B. auf Basis von Polybutadien, Polyisopren, Butadien-Styrol-Mischpolymerisaten, Divinylbenzol, Dicyclopentadien,
ungeséttigten Polyestern, ferner Epoxidierungsprodukte aus Olefinen, welche durch Diels-Adler-Addition zugénglich sind und
anschlieBend durch Epoxidierung mit Perverbindung in Polyepoxide iiberfiihrt werden oder aus Verbindungen, die zwei
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Cyclopenten- oder Cyclohexenringe Giber Briickenatome- oder Briickenatomgruppen verkniipft enthalten. AuBerdem seien
Polymerisate von ungesattigten Monoepoxiden genannt, beispielsvveise aus Methacrylsiureglycidylester oder
Allylglycidylether.

Vorzugsweise werden erfindungsgemaf folgende Polyepoxidverbindungen oder deren Mischungen aus Komponente b)
verwendet:

Polyglycidylether mehrwertiger Phenole, insbesondere von Bisphenol A; Polyepoxidverbindungen auf der Basis von
aromatischen Aminen, insbesondere Bis-(N-epoxip+opyl}-anilin, N,N’-Dimethyl-N,N’-diepoxipropyl-4,4'-
diaminodiphenylmethan und N-Diepoxipropyl-4-amino-phenyl-glycidylether, Polyglycidylether aus cycloaliphatischen
Dicarbonséuren, insbesondere Hexahydrophthalséurediglycidylester una Polyepoxide aus dem Umsetzungsprodukt von n
Molen Hexahydrophthalsdureanhydrid und 1Mol eines Polyols mit n Hydroxylgruppen (n = ganze Zahl von 2 bis 6),
insbesondere 3Mol Hexahydrophthalsdureanhydrid und einem Mol 1,1,1-Trimethylolpropan, 3,4-Epoxicyclohexylmethan-3,4-
epoxicyclohexan-carboxylat.

Flissige Polyepoxide oder niedrigviskose Diepoxide, wie Bis-{N-epoxipropyl)-anilin oder Vinylcyclohexandiepoxid k&nnen in
besonderen Fillen die Viskositat von bereits flissigen Polyepoxiden weiter herabgesetzt oder feste Polyepoxide in fliissige
Mischungen tberfiihren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Reaktionsharzmischung verwendet, die aus der Komponente a), b) und
gegebenenfalls der Komponente d) besteht. In diesem Falle werden vorzugsweise, bezogen auf die Reaktio sharzmischung, 50
bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 0,1 bis 50 Gew.-% der Komponente b) verwendet.

Als Polyhydroxylverbindungen c) konnen erfindungsgemaf nieder- bis mittelviskose, lineare oder veraweigte Polyetherpolyole
und/oder Polyesterpoiyole mit primaren und/oder sekundédren Hydroxylgruppen eingesstzt werden. Polyetherpolyole werden
nach bekannten Verfahren durch Reaktion von mehrwertigen Stabmolekiilen, wie Ethylen-, Propylenglykoi, Glycerin, 1,4-
Butandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, Hexantriol usw. oder deren Gemische mit Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid erhalten. Polyesterpolyole entstehen nach bekannten Verfahren bei der Reaktion von Polyalkoholen vom Typ, wie
sie aben unter starken Methyl- sowie unter Polyetherpolyolen aufgefiitirt wurden oder deren Gemischa mit organischen
geséattigten und/oder ungeséttigten Polycarbonséduren oder deren Gemische vom Typ Adipinsdure, Sebazinsiure, Phthalsiure,
Tetrahydrophthalsdure, Hexahydrophthalséure, Maleinsdure und Fumarséaure. Weiterhin kénnen als
Polyhydroxylverbindungen hydroxylgruppenhaltige Polymerisate, vorzugsweise wasserfreie Phenolharze, verwendet werden.
Spezielle Beispiele hierfir sind Benzyletherphenolharze, Novolacke, Resole oder substituierte Phenolharze. Die
Benzyletherphenolharze kdnnen durch Umsetzung eines gegebenenfalls substituierten Phenols mit einem Aldehyd hergestelit
worden sein. Als Aldenyd ist Formaldehyd besonders bevorzugt. Das Mol-Verhiltnis van Aldehyd zu Phenol ist gréRer als 1:1.
Die Reaktion ist in fliissiger, im wesentlichen wasserfreier Phase bei Temperaturen unterhalb von etwa 130°C in Gegenwart
katalytischer Mengen l6slicher Metallsalze durchgefiihrt worden, die in dem Reaktionsmedium gelést sind. Beispiele fiir
geeignete Salze sind die Naphtenate, Neodekanoate, Octoate oder Lactate von Blei, Calcium, Zink, Zinn, Mangan, Kupfer oder
Magnesium. Die ebenfalls als Polyhydroxylverbindungen geeignete Kresolharze sind in gleicher Weise wie die vorgenannten
Benzyletherphenolharze hergestelit worden, wobei jedoch die Umsetzung des Phenols mitdem Aldehyd in wiRRriger Phase und
im alkalischen Medium durchgefithrt worden ist. Diese Materialien sind im wesentlichen neutral und enthalten einen erheblichen
Prozentsatz an phenolischen Hydroxylgruppen. Im allgemeinen besitzen diese Resolharze oder Benzyletherphenolharze
vorzugsweise ein Verhiltnis von phenolischen Hydroxylgruppen zu aliphatischen Hydroxylgruppen von mindestens 3:1.
Weitere Hilfs- und Zusatzmittel d) sind 2. B. anorganische nder organische Pigmente oder Weichmacher, wie z.B.
Dioxylphthalattributylphosphat oder Triphenylphosphat. Als Losungsmittel werden bevorzugt hochsiedende L.ésungsmittel,
wie aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone oder dhnliches, verwendet.

Mischungen aus 1,2-Epoxiden und Polyisocyanaten, gegebenenfalls auch unter Verwendung von Polyhydroxylverbindungen,
sind bereits beschrieben worden (DE-AS 1115922, US 4582723). Diese Harze dienen als Elektroisolierstoffe fir vielfaitige
Einsatzzwecke. Aus der DE-AS 3600764 sind bereitz wiarmehirthare Reaktionsharzgemische bekannt, welche ein organisches
Polyisacyanat, wenigstens eine, 2 Epoxidgruppen aufweisende organische Verbindung, einen durch Wiarme aktivierbaren
Katalysator und gegebenenfalls weiteres Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. Die EP 129799 beschreibt hitzehartbare
Reaktionsharzmischunqgen auf Basis von polyfunktionellen Isocyanaten als Prapolymerisate in Form von Umsetzungsprodukten
aus Diphenylmethandiisocyanat und einem Diol sowie einem polyfunktionellen Epoxidharz, Alle diese oben beschriebenen
Patente beschreiben nicht die Verwendung dieser Reaktionsharzgemische als Bindemittel tiir GieBereisande. Gegenstand dieser
Anmeldungen ist vielmehr die Verwendung der Materialien als Gie- oder Imprégnierharze fiir die Elektroindustrie. Bevorzugt
wird dort auch iberall eine Anhirtung bzw. Aushirtung bei Temperaturen oberhalb 100°C bis zu 200°C bzw. 250°C empfohlen,
Dies widerspricht dem hier verwendeten Begasungsverfahren, bei dem die Reaktion und die Aushértung bei Raumtemperatir
allein durch den mit dem Luftstrom zugefiihrten Aminkatalysator erfolgt.

Die in einer besonderen Ausfithrungsforri der Anmeldung verwendeten lagerstabilen Mischungen aus einem Teil der
Komponente a) und zumindest einem Teil der Komponente b) sind in der DE-A-3807 660 beschrieben. Die in einer weiteren
besonderen Ausfiihrungsform dieser Erfindung erwéhnten Mischungen aus zumindest einem Teil der Komponente a) mit
zumindest einem Teil der Komponente b}, die in einem vorgeschalteten Reaktionsschritt zu einem Oxazolidinon- und
Isocyanuratgruppen aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt werden und die Reaktion bei einer Umsetzung von max. 65%
der im Ausgangsgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen durch Zugabe eines Reaktionsinhibitors abgebrochen wird, sind
Gegenstand der DE-A-3644382.

Insbesondere hei Mitverwendung der Polyhydroxylverbindungen erfolgt die Anwendung dieses Reaktionsharagemischsystems
normalerweise als Zweikomponentensystem. Die beiden Komponenten werden erst kurz vor Verarbeitung und Mischien mit
dem Sand zusammengefiigt. Die erste Komponente ist gewéhnlicherweise das organische Polyisocyanat und die zweite
Komponente die Polyhydroxylverbind: ng.

Die Epoxidgruppen enthaltende organische Verbindung kann sowohl zu der Polyhydroxylverbindung zugegehen werden oder
unter Beachtung der DE-A-3644382 bzw. DE-A-3807660 auch dem organischen Polyisocyanat zugefiigt wercen. Wie bereits
ausgefiihrt, werden beide Komponenten normalerweise durch Zugabe oben beschriebener Lésungsmittel auf verarbeitbare
Viskositéten verdlinnt. Ohne Verwendung von Polyhydroxylverbindungen kann unter Beachtung der DE-A-3644382 und
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DE-A-3807 660 eine lagestabile Einkomponentenmischung hergestellt werden, die eine weitere Vereinfachung des
Sandaufbereitungsverfahrens darstelit.

Zur Herstellung der Bindemitte!/Sand-Mischung sowie die weitere Verarbeitung zu den fertigen Kernsénden ist ausfiihrlich in
der US-Patentschrift 3409579 der Firma Ashland baschrieben. Es sollte Quarzsand der Kérnung H32 bzw. H31 verwendet
werden. Als Mischer eignen sich alle Fliigel- und Schaufelmischertypen. Der Sand wird vorgelegt und mit den Komponenten der
Reaktionsharzmischung versetzt und ca. 1 bis 2min lang gemischt. AnschlieBend ist diese gut flieBféhige Sandmischung
verarheitungsfertig. Zur Kernherstellung dient eine KernschieBmaschine mit einem entsprechenden Begasungszusatzgerat. Der
SchieRdruck kann aufgrund der sehr guten FlieBfahigkeit des Sandes je nach Kernart auf 3 bis 4 atii verringert werden, ohne dafd
die Giite der Kernoberfliche dadurch beeintrichtigt wird. Kernkiisten aus EpoxidgieBharz und Holz kdnnen singesetzt werden.
Der Anteil von Bindemittel bezogen auf Sand betrégt bevorzugt 0,25 bis 5 Gew.-%. Der fliissige Katalysator wird mit einem
inerten Trigergas, wie z.B. Luftin den Kern eingebracht und hirtet beirn Kontakt mit dem Hérter schlagartig den Kern aus. Dabei
isteswichtig daB der Katalysator alle Kernpartien erreicht, was z. B. mit einer Dornbegasung und Entliiftung mitentspischenden
Diisen mdglich ist. Die Bedingungen fiir eine optimale Begasung sind von Fall zu Fall zu kiéren, Der Katalysator wird mit einem
Gasstrom mit 1,5 bis 2atii verspriht, Ein Nochblasen von Gas mit rund 4 bis 6eti ist zweckmaBig, um den Katalysator gut zu
verteilen und einen etwaigen Uberschuf gleichzeitig (iber die Diisen hinauszublasen. Die Katalysatormenge richtet sich
ausschlieBlich nach Art und GréF. des Kernes und ist somit am besten experimentell zu ermitteln. Ublicherweise sollten wenige
Minuten, im Optimalfall ca. 1min, ausreichend. Die Zeit fiir das Nachblasen der Lufi soll in jedem Fall doppelt so lang sein, wie
die Begasungszeiten mit dem Katalysator. Als Katalysatoren werden tertiare Amine, bevorzugt niederfliichtige tertidre Amine,
verwendet, wie z.B. Trimethylamin, Tristhylamin, Dimethylethylamin, Dimethylisopropylamin, Dimethylethanolamin,
Dimethylbenzylamin und dhnliche Produkte.

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiels ausgefiihrt.

Beispiele

Allgemeines Verfahren der Kernsandaufbereitung und Kernherstellung

10009 Sand H31 werden vorgelegt und mit 30 g der unten néher beschriebenen Bindemittelmischung gut verriihrt. Diese
Sandmischung wird in die Form eines Standardbegasungsgerites gegeben und 60s mit einem Triethylamin/Luft-Gemisch
begast. AnschlieBend wird der fertige, gebundene Sandkern entformt und auf Aussehen und Festigkeit beurteilt.

Der Sand wird in verschlossenen Gebinden bei Raumtemperatur gelagert. Nach gewissen Abstdnden (vgl. Tabelle 1) wird die
Rieselfihigkeit des Sandes beurteilt sowie die Qualitét eines geharteten Sandkerns.

Beschrelbung der Bindemittel
Alle Bindemittel werden als 80%ige Losung in einem Gemisch von Alkylaromaten verwendet.
.T" steht fiir Teile.

BM1
80T Gemisch von 2,4- und 4,4-MDl im Verhéltnis 1:1
20T Bisphenol A-diglycidylether )
nach DE-A-3807 660, durch Zusatz von 1000ppm p-Toluolsulfonsiuremethylester bei 100°C lagerstabil eingestellt.

BM2
80T Gemisch von 2,4- und 4,4-MDlI,
20T Bisphenol A-diglycidylether,
nach DE-A-3644382 auf einen NCO-Gehalt von 20% anreagiert und anschlieBend lagerstabil eingestellt.

BM3
100T Bivi4
20T Polyetherpolyol aus propoxyliertem T-iethylolpropan, OH-Gehalt: 11%

BM4
60T Gemisch von 2,4- und 4,4-MDI,
40T Bisphenol A-diglycidylether,
nach DE-A-3807660 lagerstabil eingestelit.

BMS
95T Gemisch von 2,4- und 4,4-MDI,
5T Bisphenol A-diglycidylether.

BM6
99,2T Gemisch von 2,4- und 4,4-MDI,
0,8T Bisphenol A-dig ycidylether.
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Bindemittel

1 2 3 4 5

Beurteilung der
Sand/Bindemittel-Mischung
sofort rieselféhig rieselfdhig rieselféhig rieselféhig rieselféhig
nach 1h rieselfdhig rieselfahig rieselfdhig rieselfdhig rieselfdhig
nach 8h rieselfahig rieselfahig rieselfdhig rieselfdhig rieselfdhig
nach24h rieselfdhig rieselfahig rieselfdhig rieselfédhig rieselfihig
nach48h rieselféhig varklebt rieselféhig rieselfdhig rieselfahig
nach72h rieselfdhig varklebt verklebt rieselféhig rieselfdhig
Baurteiluing der gehirteten Sandkerne
bei Verarbeitung nach

1h in Ordnung in Ordnung iri Ordnung in Ordnung in Ordnung

8h in Ordnung in Ordnung in Ordnung in Ordnung in Ordnung
24h in Ordnung in Ordnung in Ordnung in Ordnung in Ordnung
nack der Herstellung
der Sand/Bindemittel-Mischung
Wirmeformbestindigkeit °C" 300 150 250 >300 >300
{Ta der reinen Harzmischung)
E-Modul der reinen Harzmischung 3500 3500 3500 3500 3500

' Anaageben wird die Glasiibergangstemperatur.
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