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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Bindemittelsystem umfassend ein Resolharz, mindestens ein Oxyanion und
mindestens eine stickstoffhaltige Verbindung, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Harnstoff, Harnstoff/Formaldehydharzen,

Melamin und Melamin/Formaldehydharzen.
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COs-hértbares Bindemittelsystem auf Resolbasis

Die vorliegende Erfindung betrifft Bindemittelsysteme auf Resolbasis, die eine
verbesserte Endfestigkeit aufweisen, wenn die Kerne nach der Aushértung erwarmt

werden.

Die in der européaischen Patentanmeldung EP-A-0 323 096 beschriebenen, mit CO,
héartbaren alkalischen Phenolharze, die zur Herstellung von Formen und Kernen in
der GieBereiindustrie eingesetzt werden, haben in den vergangenen Jahren einen
nicht unerheblichen Marktanteil erobert.

Ein Nachteil dieser Bindemittel sind ihre z. B. im Vergleich zum Cold-Box-Verfahren
niedrigen Festigkeiten, so daB ihr Einsatz im wesentlichen auf einfache, massive
Kerne beschrankt bleibt. Dem stehen jedoch als Vorteil sehr gute GuBergebnisse
gegenulber, so daf3 es wiinschenswert wére, Bindemittel mit héheren Festigkeiten zur
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Verfiigung zu haben, mit denen es mdglich ist, Kerne und Formen komplexerer
Geometrie herzustellen. Ein Bindemittel mit verbesserten Festigkeiten wird in der
deutschen Patentanmeldung DE-A-199 38 043 beschrieben.

Ein haufig angewandtes Verfahren zur Festigkeitssteigerung ist, die Formkdérper nach
der Hartung mit CO, zusétzlich mit Warme zu beaufschlagen. Warmezufuhr ist z. B.
auch notwendig, wenn man die Formkorper mit einer sogenannten Schlichte
Uberzogen hat und die darin enthaltenen Tragertllssigkeiten, dh im allgemeinen
Wasser oder niedrigsiedende Alkohole, wie z. B. Ethanol oder Isopropanol, rasch

verdunsten lassen mdchte.

Werden Formkérpern, die mit einem aus EP-A-O 323 096 oder DE-A-199 38 043
bekannten Bindemittel hergestellt wurden, nachtraglich einer Wé&rmebehandiung
unterzogen, so stellt man fest, da diese MaBnahme nicht zu der gewinschten
Festigkeitssteigerung fiihrt, sondern teilweise sogar zu einem Festigkeitsverlust. Die
vorliegende Erfindung will hier Abhilfe schaffen.

Es besteht ein wachsendes Interesse daran, den Anwendungsbereich des Resol-
CO,-Verfahrens zu erweitern. Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein
Bindemittelsystem fir das Resol-CO.-Verfahren zur Verfligung zu stellen, mit dem
Kerne mit erhohter Festigkeit hergestellt werden kdnnen.

Diese Aufgabe wurde geldst durch ein mit CO, héartbares Bindemittelsystem
umfassend ein Resolharz, mindestens ein Oxyanion und mindestens eine
stickstoffhaltige Verbindung ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Harnstoff,
Melamin, Harnstoff/Formaldehydharzen und Melamin/Formaldehydharzen, bevorzugt

aus Harnstoff und Harnstoff-/Formaldehydharzen.

Resole, welche die genannten Stickstoffverbindungen enthalten, sind an sich
bekannt. Beispiele solcher Bindemittel sind z.B. in US 3,306,864 und US 3,404,198
beschreiben. Die dort angegebenen Bindemittel lassen sich jedoch nicht mit CO.
aushéarten. Man benétigt zur Aushértung entweder starke Sauren oder Salze starker
Siuren als Reaktionsbeschleuniger. AuBBerdem sind beheizbare Formwerkzeuge
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notwendig, da die Aushartung der Sand/Bindemittelgemische zum Erreichen kurzer
Hartungszeiten bei Temperaturen von ca. 150°C bis ca. 250°C erfolgen muf3.

Weiterhin stellt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines mit CO; hartbaren
Bindemittelsystems zur Verfligung, umfassend die Schritte: Bereitstellen eines
Resolharzes und Mischen des Resolharzes mit mindestens einem Oxyanion und
mindestens einer der vorstehend erwahnten stickstoffhaltigen Verbindungen. Das mit
CO, hartbare Bindemittelsystem kann auch hergestellt werden, in dem die
stickstofthaltige Verbindung zumindest teilweise in das Resolharz einpolymerisiert
wird. Hierbei werden zunichst Phenol und Aldehyd in Gegenwart der
stickstoffhaltigen Verbindung kondensiert. AnschlieBend wird das erhaltende
Resolharz mit mindestens einem Oxyanion gemischt. Eine weitere Mdoglichkeit
besteht darin, die stickstoffhaltige Verbindung erst bei der Kernherstellung dem Sand
getrennt zuzugeben und sie nicht zuvor in dem Bindemittelsystem zu l6sen.

Die Erfindung betrifft ebenfalls eine Formmasse umfassend Aggregate und eine
wirksam bindende Menge des erfindungsgemaBen Bindemittelsystems.

Weiterhin wird die Verwendung des erfindungsgemafBen Bindemittelsystems zur

Herstellung eines Giel3formteils beschrieben, wobei das Herstellungsverfahren die

Schritte umfaft:

(1) Vermischen von Aggregaten mit einer wirksam bindenden Menge des
erfindungsgemafen Bindemittelsystem;

(2) Einbringen des in Schritt (1) erhaltenen GieBgemischs in eine Form;

(3) Harten des GieBgemischs in der Form, um eine selbsttragende Form zu
erhalten; und

(4) anschlieBendes Entfernen des geformten Gie3gemischs von Schritt (3) aus der
Form und weiteres Harten, wodurch man ein hartes, festes, ausgehartetes
GieBformteil erhalt.

Erfindungswesentlich ist die Zugabe einer stickstoffhaltigen Verbindung zu einem
Oxyanion enthaltenden, mit CO, héarnbaren Resolharz. Durch diese MaBnahme
werden die Festigkeiten der Gief3ereikerne erhdht, wenn sie nach dem Harten einer
Warmebehandlung unterzogen werden.
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Die stickstoffhaltige Verbindung kann zusétzlich zu einer Viskositatserniedrigung in
den mit CO, hartbaren Resolharzen flihren. Hohe Viskositaten der
Bindemittelsysteme kénnen sich negativ auf die FlieBfahigkeit der damit hergesteliten
Sandmischungen auswirken, so daf sich die Formen bei der Kernproduktion teilweise
nicht vollstandig oder nur unter Anwendung hoher Driicke flllen lassen. Durch Zusatz
der stickstoffhaltigen Verbindung kann die Bindemittelviskositat so eingestellt werden,
daB eine gute FlieBfahigkeit der Sandmischung gewahrleistet ist. Hierbei eignet sich
besonders Harnstoff als stickstoffhaltige Verbindung.

Resolharze werden durch Kondensation einer Phenolkomponente und einer
Aldehydkomponente hergestellt. Deren Herstellung ist seit langem bekannt und ist
z.B. in A. Garziella, L.A. Pilato, A. Knop, Phenolic Resins; Springer Verlag (2000) ‘
beschrieben. ‘

Bevorzugt werden die in EP-A-0 323096 und in DE-A-199 38 043 beschriebenen
Resolharze verwendet. Die bevorzugten Aldehyd-Resolharze bestehen hauptséachlich
aus Molekiilen, in denen die benachbarten Phenolgruppen (ber Methylenbriicken
zwischen den ortho- und para-Positionen verkniipft sind, da diese Molekile eine
gréBere Anzahl von Komplexierungsstellen fir Oxyanionen besitzen. Molekiile, in
denen die Phenolgruppen Uber ortho-ortho-Methylenbriicken verknupft sind, haben
sehr wenig Komplexierungsstellen fir Oxyanionen und es ist deshalb bevorzugt, daf3
der Gehalt solcher Molekiile gering ist oder daf3 keine solchen Molekile in den
Resolharzen enthalten sind. Um dieses Ziel zu erreichen, soliten in den
Phenolgruppen alle verfligbaren Positionen, die in ortho-Stellung zu der phenolischen
Hydroxygruppe sind, als Methylolat geschiitzt sein.

Als Phenolverbindungen eignen sich neben dem besonders bevorzugten Phenol auch
substituierte Phenole wie z.B. Kresole oder Nonyiphenol, oder phenolische
Verbindungen, wie z. B. Bisphenol-A, jeweils gegebenenfalls in Kombination mit
Phenol.
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Alle Aldehyde, die herkémmlich zur Herstellung von Resolharzen verwendet werden,
kdnnen im Rahmen der Erfindung eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind
Formaldehyd, Butyraldehyd oder Glyoxal. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd.

Die Resolharze werden durch Kondensation der Phenolkomponente und des
Aldehyds in Gegenwart eines basischen Katalysators, wie Ammoniumhydroxid oder
eines Alkalimetallhydroxids, hergestellt. Bevorzugt werden Alkalimetallhydroxid-
Katalysatoren wie Natriumhydroxid und Kalumhydroxid verwendet. Um geeignete
Resole fiir die Hartung durch CO; zu erhalten, d.h. solche mit einer ausreichenden
Anzahl an Methylolgruppen in ortho-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe, wird
die Polykondensation in aller Regel bei relativ niedrigen Temperaturen (ca. 65 bis
85°C) und mit einer Katalysatormenge von ca. 2 bis 3 Gew.% Alkalimetallhydroxid
bezogen auf Phenol durchgeflihrt. Es kann dabei zweckmaBig sein, die Temperatur
innerhalb des angegebenen Bereichs zu variieren. Weiterhin kann es vorteilhaft sein,

im Verlauf der Reaktion noch weiteres Alkalimetallhydroxid zuzugeben.

Das Molverhalinis von Aldehyd (gegeben als Formaldehyd) zu Phenol in dem
Resolharz kann im Bereich von 1:1 bis 3:1 schwanken, ist aber bevorzugt im
Bereichvon 1,6 : 1bis2,5: 1.

Im Rahmen dieser Erfindung werden sauerstoffhaltige Anionen als Oxyanionen
bezeichnet. Als Oxyanionen eignen sich die in EP-A-323 096 und DE-A-199 38 043
beschriebenen Oxyanionen wie Aluminate, Borate und Stannate. Bevorzugt werden
Aluminate, Borate und Gemische davon verwendet. Besonders bevorzugt sind Borate

und Gemische von Boraten mit Aluminaten.

Die borhaltigen und aluminiumhaltigen Oxyanionen kénnen direkt in Form ihrer Salze
eingesetzt werden. Die Salze enthalten vorzugsweise Alkali- oder Erdalkalimetalle als
Kation, wobei besonders Natrium- und Kaliumsalze wegen ihrer leichten
Verfligbarkeit bevorzugt sind. Es ist aber ebenfalls méglich, die Oxyanionen in situ
herzustellen. So bilden sich Aluminate beim Auflésen von Aluminiumverbindungen,
wie z.B.  Aluminiumhydroxid oder  Aluminiumalkoholaten, in  Lauge.
Aluminiumalkoholate weisen die Formel Al(OR); auf, wobei R ein geséttigter oder

ungeséttigter, verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10
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Kohlenstoffatomen sein kann. Eine L&sung einer Borverbindung, wie z. B. Borsaure
oder Borsdureester, in Lauge eignet sich als Loésung des borhaltigen Oxyanions. Als
Lauge dient bevorzugt die Lsung einer Base in Wasser, die ebenfalls zum Mischen

mit dem Resolharz verwendet wird.

Bei Gemischen von Aluminaten und Boraten liegt das Atomverhéltnis Al : B der bor-
und aluminiumhaltigen Oxyanionen im erfindungsgeméafBen Bindemittelsystem
bevorzugt im Bereich von 0,05:1 bis 1:1. In diesem Bereich werden mit dem
erfindungsgemaBen Bindemittelsystem Kerne erhalten, die besonders gute
Festigkeiten aufweisen. Der besonders bevorzugte Bereich liegt zwischen 0,1 : 1 und
0,8 : 1. Das Verhéltnis der Summe der Bor- und Aluminiumatome in den borhaltigen
Oxyanionen und aluminiumhaltigen Oxyanionen zu der Anzahl der Phenolgruppen
des Resolharzes betragt bevorzugt zwischen 0,1:1,0 und 1,0:1,0, besonders
bevorzugt zwischen 0,3:1,0und 0,6 : 1,0.

Als stickstoffhaltige Verbindungen werden Harnstoff, Harnstoff/Formaldehydharze,
Melamin oder Melamin/Formaldehydharze verwendet, vorzugsweise Harnstoff oder
Harnstoff/Formaldehydharze. Beispiele geeigneter Harnstoff/Formaldehydharze sind
die unter der Handelsbezeichnung Urecoll 118 (Feststoffgehalt 66,5%,
Stickstoffgehalt 21-22%) und Urecoll 135 (Feststoffgehalt 65%, Stickstoffgehalt 18-
20%) bekannten Produkte der BASF AG. Besonders gute Ergebnisse werden mit
Harnstoff erzielt.

Das erfindungsgemaBe Bindemittelsystem kann daneben weitere (bliche Zusatze wie
Wasser und Base enthalten. Als Base werden bevorzugt Alkalihydroxide, wie z. B.
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, verwendet. Das molare Verhaltnis von
Hydroxidionen zu der Phenolgruppe im Bindemittelsystem betragt bevorzugt 0,5 : 1
bis 3,0 : 1. Wasser ist bevorzugt in einer Menge von 25 bis 50 Gew.-% bezogen auf
das Gewicht des Bindemittelsystems enthalten. Das Wasser dient zum Lésen der
Base und ggf. der Oxyanionen. AuBerdem soll es dem Bindemittel eine
anwendungsgerechte Viskositdt von 100 bis 700 mPa-s verleihen, damit beim
Mischen mit dem Aggregat eine gleichmaBige Umhillung gewahrleistet ist. Die
Viskositat wird mit Hilfe eines Brookfield-Rotationsviskosimeters bestimmt. Weitere
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konventionelle Zusatze wie Alkohole, Glykole und Silane kénnen in einer Menge von

bis zu 25 Gew.-% in dem erfindungsgeméafen Bindemittelsystem enthalten sein.

Die stickstoffhaltige Verbindung kann auf mehrere Weisen bei der Herstellung von
GieBereikernen eingesetzt werden. Sie kann bei der Herstellung des Resolharzes
einkondensiert werden, sie kann zu dem Bindemittelsystem zugegeben werden oder
sie kann getrennt von dem Bindemittelsystem direkt bei der Herstellung der
Formkdrper zu den Aggregaten gegeben werden. Selbstverstandlich kdnnen diese
Maglichkeiten miteinander kombiniert werden.

Grundsatziich wird das Bindemittelsystem hergestellt, in dem das Resolharz mit
Base, Wasser und den Oxyanionen vermischt wird. Es ist moglich, zunéchst das
Resolharz mit einer waBrigen Lésung einer Base zu vermischen und anschlieBend
die Oxyanionen, z. B. als Feststoff oder ebenfalls in Form einer wéafrigen Losung,
unterzumischen. Es ist ebenfalls méglich, zundchst die Oxyanionen mit Base und
Wasser zu vermischen und diese Mischung mit dem Resolharz zu vermengen.

AnschlieBend wird ggf. weitere Base und ggf. weiteres Wasser zugemischt.

Wenn die stickstoffhaltige Verbindung zumindest teilweise in das Resolharz
einkondensiert werden soll, werden die Ausgangsstoffe des Resolharzes wie Phenol,
Aldehyd, ggf. weitere Monomere und die stickstoffhaltige Verbindung (z. B. Harnstoff)
miteinander vermischt und bei alkalischem pH polymerisiert. Im allgemeinen betragt
die Harnstoffmenge hierbei 0,1 bis 15% bezogen auf die Gesamtmenge des
Bindemittels. Das so erhaltene Resolharz wird anschlieBend ggf. in Kombination mit

weiteren Ublichen Zusatze wie Wasser und Base als Bindemittelsystem eingesetzt.

In einer anderen Ausfiihrungsform wird die stickstoffhaltige Verbindung nach der
Polymerisation zu dem Resolharz gegeben. Das Resol, die stickstoffhaltige
Verbindung und weitere Zusétze werden gemischt, um das erfindungsgemafe
Bindemittelsystem zu erhalten. Die Menge an stickstoffhaitige Verbindung solite im
Bereich von 0,1 bis 15%, bevorzugt von 0,5 bis 12,5%, bezogen auf die
Gesamtmenge des Bindemittels liegen.- |
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Das erfindungsgemafe Bindemittelsystem kann in Kombination mit Aggregaten zum
Herstellen von Formmassen verwendet werden, die fir die Herstellung von
GieBformteilen eingesetzt werden. Die GieBformteile werden z. B. beim Gie3en von
Metall eingesetzt. Die hierbei verwendeten Aggregate und die eingesetzien
Verfahrensschritte sind konventionell und z. B. aus EP-A-0 183 782 bekannt. Das
Bindemittelsystem wird mit Sand oder einem &hnlichen Aggregat gemischt, um eine
Formmasse herzustellen. Alternativ kann das Aggregat zundchst mit der
stickstoffhaltigen Verbindung vermischt werden und anschlieBend das Bindemittel
zugegeben werden. Die Formmasse enthalt eine wirksam bindende Menge von bis zu
10 Gew.-% des erfindungsgeméBen Bindemittelsystems (bzw. die Summe von
Bindemittel und getrennt zugegebene stickstoffhaltige Verbindung) bezogen auf das
Gewicht der Aggregate. Verfahren, um eine gleichméaBige Mischung des
Bindemittelsystems und des Aggregates zu erzielen, sind dem Fachmann bekannt.
Die Mischung kann zusatzlich gegebenenfallé andere konventionelle Zutaten, wie
Eisenoxid, gemahlene Flachs- oder Holzfasern, Pech und mineralische Additive,
enthaiten. Um GieRformteile aus Sand herzustellen, sollte das Aggregat eine
genligend groBe PartikelgroBe aufweisen. Dadurch besitzt das GieRformteil eine
ausreichende Porositat und flUchtige‘ Verbindungen kdnnen wéhrend des
GieRvorgangs entweichen. Die durchschnittliche PartikelgréBBe des Aggregates liegt
im allgemeinen zwischen 200 und 400 ym.

Fir Standard-GieBformteile wird bevorzugt Sand als Aggregatmaterial verwendet,
wobei zumindest 70 Gew.-% und bevorzugt mehr als 80 Gew.-% des Sandes
Siliciumdioxid sind. Zirkon-, Olivin- und Chromitsand eignen sich ebenfalls als
Aggregatmaterialien.

Das Aggregatmaterial stellt den Hauptbestandteil bei GieB3formteilen. In
GieBformteilen aus Sand fiir Standardanwendungen betragt der Anteil des
Bindemittelsystems im allgemeinen bis zu 10 Gew.-%, haufig zwischen 0,5 und 7
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Aggregates. Besonders bevorzugt werden 0,6
bis 5 Gew.-% Bindemittel bezogen auf das Gewicht des Aggregates verwendet.
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Das GieBformteil wird gehartet, so daf3 es seine &uBere Form nach der Entfernung
der GieBform behalt. Konventionelle flissige oder gasférmige Hartungssysteme

kénnen zum Harten des erfindungsgemaBen Bindemittelsystems verwendet werden.

So kann z. B. gasférmiges CO, durch das Giefteil geleitet werden. Es ist aber die
Kalthartung mit einem flUssigen Katalysator mdglich. Beispiele sind die vom
Wasserglas-Ester- und Resol-Ester-Verfahren bekannten Essigsdure- und
Kohlensé&ureester.

Nach dem Entfernen der GieBformteile aus der Form nimmt ihre Festigkeit noch zu
und erreicht nach ca. 5 bis 10 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur ihren Endwert.
Erhohte Endfestigkeiten erhdlt man, wenn GieB3formteile, die mit dem
erfindungsgemaBen Bindemittel hergestelit wurden, nach der Entnahme aus der
Form einer Warmebehandlung unterzogen werden. Eine Verweilzeit von ca. 15 bis 60

Min. bei ca. 120 bis 200°C im konventionellen Ofen ist dabei im Allgemeinen
ausreichend.

Mikrowellendfen sind zur Warmebehandlung in gleicher Weise geeignet, wobei die
Verweilzeiten kirzer sind als im konventionellen Ofen (z.B. etwa 5 bis 20 Min. bei
einer eingestrahlten Energie von ca. 200 bis 1000 Watt). Die optimalen Bedingungen

hangen jeweils von der KerngréBe und Kerngeometrie ab.

Um eine glatte GuBBoberflache zu erhalten, werden GiefBformteile haufig mit einer sog.
Schlichte (berzogen. Darunter versteht man waBrige oder alkoholische
Aufschlammungen von feuerfesten Mineralien. Die Tragerfllissigkeiten, d.h. Wasser
oder leichtfllichtige Alkohole wie z.B. Ethanol oder Isopropanol werden anschlieBend
in konventionellen Ofen oder Mikrowellendfen verfliichtigt, so daB sich die feuerfesten
Mineralien als feine Schicht auf den GieBformteilen niederschlagen. Giefformteile,
die mit dem erfindungsgemaBen Bindemittel hergestellt wurden, zeigen dabei die
gleichen Vorteile hinsichtlich der Festigkeiten wie bei der Warmebehandlung ohne
Schiichtetuiberzug.

Durch GieBen von Metall in flissigem Zustand in oder um dieses GieBformteil,
Kiihlen und Verfestigen des Metalls, und anschlieBendes Abtrennen des gegossenen
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Gegenstandes von dem GieBformteil kann ein Gegenstand aus Metall gegossen
werden.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erlautert.

BEISPIELE

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders erwéhnt, in Gewichtsteilen
angegeben. Die Viskositat wurde mit einem Brookfield-Viskosimeter gemessen und
ist in mPa's angegeben. Die Biegefestigkeit wurde nach der "Georg-Fischer'-
Methode ermittelt und ist in N/cm? angegeben.

Beispiel 1 Nachtragliche Zugabe von Harnstoff zu handelstblichen Resol-COe-
Bindemitteln

1.1 Herstellung def Bindemittel

Unter gutem Rihren werden die in Tabelle 1 aufgefiihrten Mengen Harnstoff den
handelslblichen Resol-CO»-Bindemitteln bei Raumtemperatur zugegeben. Es wird so
lange geriihrt, bis eine homogene Lésung entstanden ist.

Tabelle 1

Vergleich | erfindungsgeman
Bindemittel-Nr.: |[1.1 [12 {13 |14 [15 [1.6 |17 {1.8 |19 [1.10]1.11]|1.12|1.13|1.14
NOVANOL 140¥ | 100 100 | 100 {100 {100 {100 {100
NOVANOL 180 100 100 |100 {100 (100 {100 |100
Harnstoff 05 {25 |50 |75 |10,0/125(0,5 |25 |50 |75 |10,0(125
Viskositat 236 388 |230 {211 |190 {173 (159 |146 (378 |328 |285 (250 {222 197

a) Ashland-Siidchemie-Kernfest GmbH (borathaltig)
b) Ashland-Stidchemie-Kernfest GmbH (borat- und aluminathaltig)
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Aus Tabelle 1 erkennt man, daf3 der Zusatz von Harnstoff zu einem handelsUblichen,

mit CO, hartbaren alkalischen Phenolharz dessen Viskositat senkt.

1.2  Herstellung und Priifung der Formstoff-/Bindemittelgemische

Zu 100 Gewichtsteilen Quarzsand H 32 (Quarzwerke GmbH, Frechen) werden jeweils
2,5 Gewichtsteile der in Tabelle 1 aufgeflihrten Bindemittel zugegeben und in einem
Labormischer intensiv vermischt. Mit diesen Gemischen werden Prifkérper nach DIN
52 401 hergestellt, die durch Begasen mit CO, (30 Sekunden, 2 Liter CO; pro Minute)
ausgehértet werden.

Die Festigkeiten der Probekdrper werden nach der "Georg-Fischer'-Methode
ermitteit. Dabei wird die Biegefestigkeit der Probekdrper 30 Sekunden nach ihrer
Herstellung (Sofortfestigkeiten) sowie nach 24 Stunden geprift. Zur Ermittiung der
Resistenz gegen hohe Luftfeuchtigkeit werden die Kerne jéweils unmittelbar nach
ihrer Herstellung in eine Feuchtekammer (98 % rel. Feuchte) gelegt und 24 Stunden
darin gelagert. AnschiieBend erfolgt die Festigkeitsprifung.

Um den EinfluB der Warmebehandlung zu bestimmen, wird wie folgt vorgegangen:

Konventioneller Ofen: Die Kerne werden 10 Minuten nach ihrer Herstellung 30

Minuten lang in einem Umluftofen bei 150 °C gelagert. Nach dem Erkalten auf
Raumtemperatur werden die Biegefestigkeiten geprdft.

Mikrowellenofen: Die Kerne werden 10 Minuten nach ihrer Herstellung 3 Minuten lang

einer Mikrowellenbestrahlung ausgesetzt. Die eingestrahlte Energie wurde dabei
schrittweise von 200 Watt bis 700 Watt e-rhbht (1 Min. 200 Watt, 1 Min. 500 Watt, 2
Min 700 Watt). Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur werden die Biegefestigkeiten
gepruft.

Das Ergebnis der Festigkeitspriifung ist in Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2

Vergleich | erfindungsgeman
Bindemittel-Nr.: (1.1 [12 |13 |14 [15 |16 {17 {18 |19 [1.10}1.11]112}1.13}1.14
Biegefestigkeit
sofort 100 |90 |100 |100 |95 |80 |80 |75 |90 |80 |80 |80 |60 |60
24 h 190 |220 {190 |200 {220 {200 {210 {200 |220 |230 210 {210 [ 200 {190
Warmebehandl. o
konv. Ofen 205 | 115 | 225 |210 | 305 | 305 {355 |275 | 150 | 200 |245 | 305 280 |280
Mikrowellenofen |270 | 240 |290 |325 {340 |350 |340 325 | 260 |265 |285 |320 310 |320

Tabelle 2 zeigt, daf der Zusatz von Harnstoff zu einem handelsiblichen, mit CO;
hartbaren alkalischen Phenolharz bei den mit diesen Bindemitteln hergestellten
Kernen eine Festigkeitssteigerung bewirkt, wenn die Kerne nach der COz-Hartung
zusatzlich in einem konventionellen Ofen oder in einem Mikrowellenofen mit Warme
beaufschlagt werden.

Beispiel 2 Zugabe von Hamnstoff als separate Komponente zum Formstoff-

/Bindemittelgemisch

2.1 Herstellung und Prifung der Formstoff-/Bindemittelgemische

Zu 100 Gewichtsteilen Quarzsand H 32 (Quarzwerke GmbH, Frechen) werden 2,5
Gewichtsteile NOVANOL 180 zugegeben und in einem Labormischer intensiv
vermischt. AnschlieBend werden diesem Formstoff/Bindemittelgemisch 0,15
Gewichtsteile Harnstoff in fester Form bzw. 0,375 Gewichtsteile einer waBrigen
40%igen Harnstofflosung zﬁgegeben und diese ebenfalls intensiv untergemischt.
Danach wird, wie unter 1.2 beschrieben, mit CO, ausgehértet und die
Festigkeitsprufungen durchgefiihrt.

Das Ergebnis der Festigkeitsprifungen ist in Tabelle 3 angegeben.




10

15

WO 03/016400 PCT/DE02/02542

13

Tabelle 3

Vergleich erfindungsgeman
Bindemittel-Nr.: 1.2 241 2.2
NOVANOL 180 @) 100 100 100
Harnstoff : 0,15
Harnstoffldsung [40%ig] | 0,375
Biegefestigkeiten
sofort 90 85 80
24 h 220 210 210
Warmebehandiung
konventioneller Ofen 115 240 310
Mikrowellenofen 240 290 320

a) Ashland-Stdchemie-Kernfest GmbH (borat- und aluminathaltig)
Es ist ersichtlich, daB der Zusatz von Harnstoff als separate Komponente eine

Festigkeitssteigerung bewirkt, wenn die Kerne in einem konventionellen Ofen oder
einem Mikrowellenofen mit Warme beaufschiagt werden.

Beispiel 3 Zugabe des Harnstoffs zu Beginn der Kondensation des Resolharzes

3.1 Herstellung der Bindemittel

3.1.1 Vergleichsbeispiel

440 g Phenol, 220 g Wasser, 80 g Glykol, 260 g Paraformaldehyd und 10 g 30%ige
Natronlauge werden vermischt und auf 65°C erwirmt. Nach dem Abklingen der
Exotherme gibt man weitere 20 g 30%ige Natronlauge zu und erhéht die
Produkttemperatur auf 80°C. Diese Temperatur halt man so lange konstant, bis die
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Produktviskositat ca. 100 mPa-s betrdgt. AnschlieBend gibt man portionsweise
insgesamt 400 g 50%ige Kalilauge zu und riihrt den Ansatz so lange bei 80°C, bis die
Viskositat auf ca. 300 mPa-s gestiegen ist. Danach kihit man das Resol ab. Aus
diesem Resol wird durch Zugabe von weiterer Kalilauge, Oxyanionen
(Borat/Aluminat), Glykolen und Silan das CO-hértbare Bindemittel Novanol 180
hergestelit.

3.1.2 Harnstoffhaltiges Resol (erfindungsgema&f)

Der unter 3.1.1 beschriebene Ansatz wird wiederholt mit dem Unterschied, dai3 am
Anfang 6 % Harnstoff bezogen auf die Gesamtmenge des Bindemittels zugesetzt

werden.

Die (ibrigen Bestandteile, ihr Verhaitnis zueinander und die Reaktionsbedingungen

bleiben unverandert.

3.2  Herstellung und Priifung der Bindemittelgemische

Die Herstellung und Priifung der Formstoff-/Bindemittelgemische erfoigt wie in 1.2
beschrieben.

Das Ergebnis der Festigkeitsprifung ist in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4

Vergleich erfindungsgeman
Bindemittel-Nr.: 1,28 3.1%
Biegefestigkeiten
sofort 90 70
24h 220 200
Warmebehandlung
konventioneller Ofen 115 240
Mikrowellenofen 240 270
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a) NOVANOL 180, Ashiand-Stidchemie-Kernfest GmbH (borat- und aluminathaltig)
b) enthalt 6 % Harnstoff

Es zeigt sich, daB durch Zugabe des Harnstoffs zu Beginn der Kondensation des
alkalischen Phenolharzes CO,-hértbare Bindemittel erhalten werden, aus denen
Kerne hergestellt werden kénnen, die bei Erwdrmung in einem konventionellen Ofen
oder einem Mikrowellenofen hohere Festigkeiten aufweisen als Kerne, die mit einem

Bindemittel gefertigt wurden, der keinen Harnstoff enthalt.

Beispiel 4 Nachtragliche Zugabe von Harnstoftharzen zu handelstblichen Resol-
COz-Bindemitteln

41 Herstellung der Bindemittel

Die Herstellung der Bindemittel erfolgt wie unter 1.1 beschrieben, wobei an Stelle von
Harnstoff die in Tabelle 5 angegebene Menge an Harnstoff/Formaldehydharzen in
das handelsiibliche Resol-CO,-Bindemittel eingemischt werden. 4

Tabelle 5

Vergleich erfindungsgeman
Bindemittel-Nr.: 1.2 4.1 4.2
NOVANOL 180% 100 100 100
Urecoll 118 5
Urecoll 135 5

a) Ashland-Siidchemie-Kernfest GmbH (borat- und aluminathaltig)
b) Harnstoff/Formaldehydharz der BASF AG

4.2  Herstellung und Priifung der Formstoff-/Bindemittelgemische

Die Herstellung und Priifung der Formstoff-/Bindemittelgemische erfolgt wie unter 1.2
beschrieben. Das Ergebnis der Festigkeitspriifung ist in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Tabelle 6
Vergleich erfindungsgeman
Bindemittel-Nr.: 1.2 4.1 4.2
Biegefestigkeiten [N/cm?|
sofort 90 90 90
24 h 220 210 L220
Wérmebehandlung
konventioneller Ofen 115 180 190
Mikrowellenofen 240 260 270

Aus Tabelle 6 erkennt man, daB der Zusatz von Harnstoffharzen zu einem

handelstblichen, mit CO, hartbaren alkalischen Resolharz bei den mit diesen
Bindemitteln hergestellien Kernen eine Festigkeitssteigerung bewirkt, wenn die Kerne

nachtraglich in einem konventionellen Ofen oder in einem Mikrowellenofen mit

Warme beaufschlagt werden.
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PATENTANSPRUCHE

Ein mit CO; hartbares Bindemittelsystem umfassend:

(a) ein Resolharz, und

(b) mindestens ein Oxyanion

gekennzeichnet dadurch, daR das Bindemittelsystem weiterhin mindestens eine
stickstoffhaltige Verbindung ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus
Harnstoff, Harnstoff/fFormaldehydharze, Melamin und
Melamin/Formaldehydharzen enthait.

Bindemittelsysterh nach Anspruch 1, wobei die stickstoffhaltige Verbindung

' Harnstoff und Harnstoff/Formaidehydharze sind.

Bindemittelsystem nach Anspruch 1 oder 2, wobei das mindestens eine

Oxyanion Aluminat, Borat oder ein Gemisch davon ist.

Verfahren zur Herstellung eines mit CO, hartbaren Bindemittelsystems

umfassend die Schritte:

(1) Bereitstellen eines Resolharzes;

(2) Mischen des Resolharzes mit mindestens einem Oxyanion und mindestens
einer stickstoffhaltigen Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus  Harnstoff, Harnstoff/Formaldehydharze, Melamin und
Melamin/Formaldehydharze.

Verfahren zur Herstellung .eines mit CO; hartbaren Bindemittelsystems
umfassend die Schritte:
(1) Bereitstellen eines Resolharzes durch Kondensation von Phenol und

Aldehyd in Gegenwart einer stickstoffhaltige Verbindung ausgewahlt aus
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der Gruppe bestehend aus Harnstoff, Harnstoff/Formaldehydharzen,
Melamin und Melamin/Formaldehydharzen.
(2)" Mischen des Resolharzes mit mindestens einem Oxyanion.

Formmasse umfassend Aggregate, ein Oxyanion, eine stickstoffhaltige
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Harnstoff,
Harnstoff/Formaldehydharzen, Melamin und Melamin/Formaldehydharzen und

gine wirksam bindende Menge eines mit CO; hartbaren Resolharzes.

Formmasse umfassend Aggregate und eine wirksam bindende Menge gines
Bindemittelsystems nach einem der Anspriche 1 bis 5.

Verwendung eines Bindemittelsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur
Herstellung eines GieRformteils, wobei das Herstellungsverfahren die Schritte
umfafdt: .

(1) Vermischen von Aggregaten mit einer wirksam bindenden Menge des
Bindemittelsystems nach einem der Anspriche 1 bis 3 oder des
Bindemittelsystems, das gemaR einem der Verfahren nach Anspruch 4
oder 5 erhaltlich ist;

(2) Einbringen des in Schritt (1) erhaltenen Gief3gemischs in eine Form;

(3) Harten des Gielgemischs in der Form, um eine selbsttragende Form zu
erhalten; und

(4) 'anschlieBendes Entfernen des geformten Giefgemischs von Schritt (3)
aus der Form und weiteres Harten, wodurch man ein hartes, festes,

ausgehartetes GieRformteil erhélt.

Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das Giefljgemisch gehartet wird durch
Behandeln des GieRgemischs mit gasférmigen Kohlendioxid.

Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das Giefigemisch gehértet wird durch
Zumischen eines Essigsaureesters oder Kohlensaureesters zum GielRgemisch.

Verwendung nach einem der Anspriiche 8 bis 10, bei dem das weitere Harten
durch eine Warmebehandlung ggf. nach Uberziehen mit Schiichte erfolgt.
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