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Methansulfonsidurehaltige Katalysatoren fir das

Sdurehdrtungsverfahren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kernen
und Formen fiir die GieBereiindustrie sowie eine Formstoffmi-

schung, wie sie in dem Verfahren verwendet wird.

Giefformen fir die Herstellung von Metallkérpern werden aus so-
genannten Kerne und Formen zusammengesetzt. Die Giefform stellt
im Wesentlichen eine Negativform des herzustellenden Gusssticks
dar, wobei Kerne zur Ausbildung von Hohlrdumen im Inneren des
Gusssticks dienen, widhrend die Formen die aubere Begrenzung ab-
bilden. Dabei werden an die Kerne und Formen unterschiedliche
Anforderungen gestellt. Bei Formen steht eine relativ groBe O-
berflidche zur Verfiigung, um Gase abzuleiten, die beim Abguss
durch die Einwirkung des heiBen Metalls entstehen. Bei Kernen
steht meist nur eine sehr kleine Flache zur Verflgung, Uber wel-
che die Gase abgeleitet werden kénnen. Bei zu starker Gasent-
wicklung besteht daher die Gefahr, dass Gas aus dem Kern in das

flissige Metall Ubertritt und dort zur Ausbildung von Gussfeh-
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lern fihrt. Oftmals werden die inneren Hohlrdume daher durch
Kerne abgebildet, welche durch Cold-Box-Bindemittel verfestigt
wurden, also einem Bindemittel auf der Basis von Polyurethanen,
wdhrend die duflere Kontur des Gussstiicks durch kostengiinstigere
Formen dargestellt wird, wie eine Grinsandform, eine durch ein
Furanharz- oder ein Phenolharz gebundene Form oder durch eine

Stahlkokille.

GiehBhformen bestehen aus einem feuerfesten Material, beispiels-
weise Quarzsand, dessen Korner nach dem Ausformen der GieBform
durch ein geeignetes Bindemittel verbunden werden, um eine aus-
reichende mechanische Festigkeit der Giefiform zu gewdhrleisten.
Fir die Herstellung von GieBformen verwendet man also einen feu-
erfesten Formgrundstoff, welcher mit einem geeigneten Bindemit-
tel versetzt wird. Die aus Formgrundstoff und Bindemittel erhal-
tene Formstoffmischung liegt bevorzugt in einer rieselfdhigen
Form vor, so dass sie in eine geeignete Hohlform eingefiillt und
dort verdichtet werden kann. Durch das Bindemittel wird ein fes-
ter Zusammenhalt zwischen den Partikeln des Formgrundstoffs er-
zeugt, so dass die GieBform die erforderliche mechanische Stabi-

litat erhalt.

Zur Herstellung der GieBformen k&nnen sowohl organische als auch
anorganische Bindemittel elngesetzt werden, deren Aushdrtung
durch kalte oder heiBe Verfahren erfolgen kann. Als kalte Ver-
fahren bezeichnet man dabei Verfahren, welche im Wesentlichen
bei Raumtemperatur ohne Erhitzen der Formstoffmischung durchge-
fihrt werden. Die Aushdrtung erfolgt dabei meist durch eine che-
mische Reaktion, die beispielsweise dadurch ausgeldst werden
kann, dass ein gasférmiger Katalysator durch die zu hartende
Formstoffmischung geleitet wird, oder indem der Formstoffmi-
schung ein flissiger Katalysator zugesetzt wird. Bei heiflen Ver-
fahren wird die Formstoffmischung nach der Formgebung auf eine

ausreichend hohe Temperatur erhitzt, um beispielsweise das im
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Bindemittel enthaltene Lésungsmittel auszutreiben, oder um eine
chemische Reaktion zu initiieren, durch welche das Bindemittel

durch Vernetzen ausgehdrtet wird.

Gegenwartig werden flir die Herstellung von GieBRformen vielfach
organische Bindemittel, wie z.B. Polyurethan-, Furanharz- oder
Epoxy-Acrylatbindemittel eingesetzt, bei denen die Aushartung

des Bindemittels durch Zugabe eines Katalysators erfolgt.

Die Auswahl des geeigneten Bindemittels richtet sich nach der
Form und der Grofe des herzustellenden Gussstick, den Produkti-
onsbedingungen sowie dem Werkstoff, der fir den Guss verwendet
wird. So werden bei der Herstellung kleiner Gussstilicke, die in
vgroBen Zahlen hergestellt werden, oft Polyurethan-Bindemittel
verwendet, da diese schnelle Taktzeiten und damit auch eine Se-

rienherstellung ermdglichen.

Verfahren, bei denen die Aushdrtung der Formstoffmischung durch
Hitze oder durch nachtrégliche Zugabe eines Katalysators er-
folgt, haben den Vorteil, dass die Verarbeitung der Formstoffmi-
schung keinen besonderen zeitlichen Restriktionen unterliegt.
Die Formstoffmischung ldsst sich zundchst in grdfieren Mengen
herstellen, die dann innerhalb eines lédngeren Zeitraums, meist
mehreren Stunden, verarbeitet werden. Die Aushdrtung der Form-
stoffmischung erfolgt erst nach der Formgebung, wobei dabeil eine
rasche Reaktion angestrebt wird. Die GieBform lasst sich nach
dem Ausharten unmittelbar aus dem Formwerkzeug entnehmen, sodass
kurze Taktzeiten verwirklicht werden kénnen. Um allerdings eine
gute Festigkeit der GieRform zu erhalten, muss.die Aushartung
der Formstoffmischung innerhalb der GieBform gleichm&Big verlau-
fen. Soll die Aushartung der Formstoffmischung durch nachtragli-
che Zugabe eines Katalysators erfolgen, wird die GieRform nach
der Formgebung mit dem Katalysator begast. Dazu wird der gasfor-
mige Katalysator durch die GieBform geleitet. Die Formstoffmi-

schung hartet nach Kontakt mit dem Katalysator unmittelbar aus



WO 2009/141158 PCT/EP2009/003643

und kann daher sehr rasch aus dem Formwerkzeug entnommen werden.
Mit zunehmender Grofle der GieBbform wird es schwieriger, in allen
Abschnitten der Gieflform eine fir die Aushartung der Formstoff-

mischung ausreichende Menge an Katalysator bereitzustellen. Die

Begasungszeiten verlédngern sich, wobei dennoch Abschnitte in der
GieRform entstehen kdnnen, die nur sehr schlecht oder iiberhaupt

nicht vom gasfoérmigen Katalysator erreicht werden. Die Menge des
Katalysators steigt daher mit zunehmender Grofe der Gielform

stark an.

Ahnlich Schwierigkeiten treten bei heiBen Ausharteverfahren auf.
Hier muss die GieBform in allen Abschnitten auf eine ausreichend
hohe Temperatur erhitzt werden. Mit zunehmender GroBe der Giel-
form verldngern sich zum einen die Zeiten, fir welche die GieB-
form zum Aushdrten auf eine bestimmte Temperatur erhitzt werden
muss. Nur dann kann sichergestellt werden, dass die GieBform
auch in ihrem Inneren die geforderte Festigkeit aufweist. Zum
anderen wird die Aushartung mit zunehmender GroBle der GieRform

auch von der apparativen Seite sehr aufwandig.

Bei der Herstellung von GieBformen fir grofe Gusssticke, bei-
spielsweise Motorbldcke von Schiffsdieseln oder grofle Maschinen-
teile, wie Naben von Rotoren fir Windkraftwerke, werden daher
meist No-Bake-Bindemittel verwendet. Beim No-Bake-Verfahren wird
der feuerfeste Formgrundstoff zundchst mit einem Katalysator
belegt. Anschliefend wird das Bindemittel zugegeben und durch
Mischen gleichmdBig auf den bereits mit dem Katalysator be-
schichteten Kdrnern des feuerfesten Formgrundstoffs verteilt.
Die Formstoffmischung l&8sst sich dann zu einem Formkérper for-
men. Da Bindemittel und Katalysator gleichmafBig in der Form-
stoffmischung verteilt sind, erfolgt auch bei groBen Formkdrpern

die Aushartung weitgehend gleichmaBiqg.

Da der Katalysator bereits vor der Formgebung zur Formstoffmi-

schung gegeben wird, beginnt die Aushdrtung der Formstoffmi-
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schung unmittelbar nach ihrer Herstellung. Um eine fir eine in-
dustrielle Anwendung geeignete Verarbeitungszeit zu erreichen,
missen daher zum Einen die Komponenten der Formstoffmischung
sehr genau aufeinander abgestimmt werden. So ldsst sich die Re-
aktionsgeschwindigkeit bei einer gegebenen Menge des Bindemit-
tels und des feuerfesten Formgrundstoffs beispielsweise durch
die Art und Menge des Katalysators oder auch durch Zugabe von
verzogernden Komponenten beeinflussen. Zum Anderen muss die Ver-
arbeitung der Formstoffmischung unter sehr kontrollierten Bedin-
gungen erfolgen, da die Geschwindigkeit der Aushdrtung bei-
spielsweise durch die Temperatur der Formstoffmischung beein-

flusst wird.

Die klassischen No-Bake Bindemittel beruhen auf Furanharzen und
Phenolharzen. Sie werden als Zwei-Komponenten-Systeme angeboten,
wobel eine Komponente ein reaktionsfdhiges Furanharz bzw. Phe-
nolharz und die andere Komponente eine Sdure umfasst, die als
Katalysator fir die Aushdrtung der reaktiven Harzkomponente

wirkt.

Furan- und Phenolharze zeigen beim Guss sehr gute Zerfallseigen-
schaften. Unter der Hitzeeinwirkung des flissigen Metalls zer-
setzt sich das Furan- oder Phenolharz und die Festigkeit der
GieBform geht verloren. Nach dem Guss lassen sich daher Kerne,
ggf. nach vorherigem Rltteln des Gusssticks, sehr gut aus Hohl-

raumen ausgieBen.

Die als erste Komponente in "Furan-No-Bake-Bindemitteln" enthal-
tenen reaktiven Furanharze umfassen als wesentliche Komponente
Furfurylalkohol. Furfurylalkohol kann unter saurer Katalyse mit
sich selbst reagieren und ein Polymer ausbilden. Fir die Her-
stellung von Furan-No-Bake-Bindemitteln wird im Allgemeinen
nicht reiner Furfurylalkohol verwendet sondern dem Furfurylalko-
hol weitere Verbindungen zugesetzt, die in das Harz einpolymeri-

siert werden. Beispiele fir derartige Verbindungen sind Aldehy-
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de, wie Formaldehyd oder Furfural, Ketone, wie Aceton, Phenole,
Harnstoff oder auch Polyole, wie Zuckeralkohole oder Ethylengly-
kel. Den Harzen konnen noch weitere Komponenten zugegeben wer-
den, welche die Eigenschaften des Harzes beeinflussen, bei-
spielsweise dessen Elastizitat. Melamin kann beispielsweise zu-

gesetzt werden, um freies Formaldehyd zu binden.

Furan-No-Bake-Bindemittel werden meist in der Weise dargestellt,
indem zuerst furfurylhaltige Vorkondensate aus beispielsweise
Harnstoff, Formaldehyd und Furfurylalkohol bei sauren Bedingun-
gen erzeugt werden. Die Reaktionsbedingungen werden dabei so
gewdhlt, dass nur eine geringfiligige Polymerisation des Furfuryl-
alkohols eintritt. Diese Vorkondensate werden dann mit Furfuryl-
alkohol verdiunnt. Zur Herstellung von Furan-No-Bake-Bindemitteln
kénnen auch Resole verwendet werden. Resole werden durch Polyme-
risation von Gemischen aus Phenol und Formaldehyd hergestellt.

Diese Resole werden dann mit Furfurylalkohol verdinnt.

Die zweite Komponente der Furan-No-Bake-Bindemittel bildet eine
Sdure. Diese Sdure neutralisiert zum Einen alkalische Komponen-
ten, die im feuerfesten Formgrundstoff enthalten sind und kata-

lysiert zum Anderen die Vernetzung des reaktiven Furanharzes.

Als S&duren werden meist aromatische Sulfonsduren und in einigen
speziellen Fdllen auch Phosphorsaure oder Schwefelsiure verwen-
det. Phosphorsdure wird in konzentrierter Form, d.h. bei Kon-
zentrationen von mehr als 75 $ verwendet. Sie eignet sich jedoch
nur fUr die katalytische Aushdrtung von Furanharzen mit einem
relativ hohen Anteil an Harnstoff. Der Stickstoffgehalt derarti-
ger Harze liegt bei mehr als 2,0 Gew.-%. Schwefelsdure kann als
relativ starke Saure als Starter fiir die Aushartung der Furan-
harze schwdcheren Sauren zugesetzt werden. Beim Abguss entwi-
ckelt sich dann jedoch ein fir Schwefelverbindungen typischer

Geruch. AuBerdem besteht die Gefahr, dass vom Gusswerkstoff

Schwefel aufgenommen wird, was dessen Eigenschaften beeinflusst.
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Meist werden aromatische Sulfonsduren als Katalysatoren einge-
setzt. Wegen ihrer guten Verfiligbarkeit und ihrer hohen Saure-
starke werden vor allem Toluolsulfonsdure, Xylyolsulfonsaure

sowie Benzolsulfonsgure verwendet.

Die Auswahl des Katalysators hat grofen Einfluss auf die Eigen-
schaften des Bindemittels. So kann die Geschwindigkeit der Aus-
hartung durch die Sduremenge sowie durch die St&rke der Sdure
beeinflusst werden. Hdhere Sduremengen bzw. stdrkere Sduren fih-
ren dabeli zu einer Steigerung der Aushdrtungsgeschwindigkeit.
Bei Verwendung zu groBer Mengen an Katalysator wird das Furan-
harz jedoch bei der Aushartung sprdde, was sich nachteilig auf
die Festigkeit der GieBform auswirkt. Bei Verwendung zu kleiner
Menge an Katalysator wird das Harz nicht vollstandig ausgehértet
oder die Aushartung dauert sehr lang was zu einer geringeren

Festigkeit der GieRform fihrt.

Bei der Herstellung von GieBformen wird meist nur fir die Kerne
Neusand verwendet, wdhrend fir die Formen wieder aufgearbeiteter
Sand verwendet wird. Feuerfeste Formgrundstoffe, die mit Furan-
No-Bake-Bindemitteln verfestigt wurden, lassen sich sehr gut
wieder aufarbeiten. Die Aufarbeitung erfolgt entweder mecha-
nisch, indem eine aus restlichem Bindemittel gebildete Hille
mechanisch abgerieben wird oder indem der gebrauchte Sand ther-
misch behandelt wird. Bei mechanischer Aufarbeitung oder bei
kombinierten mechanisch/thermischen Verfahren kénnen Ricklauf-

[=]

guoten bis annadhernd 100 % erreicht werden.

Phenolharze als zweite grofle Gruppe sdurekatalysiert aushdrtba-
rer No-Bake-Bindemittel enthalten als reaktive Harzkomponente
Resole, also Phenclharze, die mit einem Uberschuss an Formalde-
hyd hergestellt wurden. Phenoclharze zeigen im Vergleich zu Fu-
ranharzen eine deutlich geringere Reaktivitat und erfordern als
Katalysatoren starke Sulfonsduren. Phenolharze zeigen eine rela-

tiv hohe Viskositat, die bei ladngerem Lagern des Harzes noch
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zunimmt. Insbesondere bei Temperaturen unterhalb von 20 °C nimmt
die Viskositat stark zu, sodass der Sand erwdrmt werden muss, um
das Bindemittel gleichm&Big auf der Oberflache der Sandkdrner
auftragen zu kénnen. Nachdem das Phenol-No-Bake-Bindemittel auf
dem feuerfesten Formgrundstoff aufgetragen wurde, sollte die
Formstof fmischung moglichst umgehend verarbeitet werden, um kei-
ne Verschlechterung der Qualitat der Formstoffmischung durch
vorzeitige Aushdrtung in Kauf nehmen zu missen, was zu einer
Verschlechterung der Festigkeit der aus der Formstoffmischung
hergestellten GieBformen fiihren kann. Bei Verwendung von Phenol-
No-Bake-Bindemitteln ist die FlieBfihigkeit der Formstoffmi-
schung meist schlecht. Bei der Herstellung der GieBform muss die
Formstoffmischung daher sorgfaltig verdichtet werden, um eine

hohe Festigkeit der GieBform erreichen zu kdnnen.

Die Herstellung und Verarbeitung der Formstoffmischung sollte
bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 35 °C erfolgen. Bei zu
niedriger Temperatur l&sst sich die Formstoffmischung wegen der
hohen Viskositdt des Phenol-No-Bake-Harzes schlecht verarbeiten.
Bei Temperaturen von mehr als 35 °C verkiirzt sich die Verarbei-

tungszeit durch vorzeitige Aushidrtung des Bindemittels.

Nach dem Abguss lassen sich Formstoffmischungen auf der Basis
von Phenol-No-Bake-Bindemitteln ebenfalls wieder aufarbeiten,
wobei auch hier mechanische oder thermische bzw. kombinierte

mechanisch/thermische Verfahren verwendet werden kénnen.

Wie bereits erlautert, hat die bei Furan- bzw. Phenol-No-Bake-
Verfahren als Katalysator verwendete Sdure einen sehr grofBen
Einfluss auf die Eigenschaften der GieRform. Die Sdure muss eine
ausreichende Starke aufweisen, um eine ausreichende Reaktionsge-
schwindigkeit bei der Aushirtung der GieBform zu gewdhrleisten.
Die Aushartung muss gut steuerbar sein, sodass auch ausreichend
lange Verarbeitungszeiten eingestellt werden koénnen. Dies ist

insbesondere bei der Herstellung von GieBformen fir sehr groBe
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Gussstiicke wichtig, deren Aufbau einen langeren Zeitraum erfor-

dert.

Ferner darf sich die Sdure bei der Regenerierung von Altsanden
nicht im Regenerat anreichern. Sofern liber das Regenerat Sdure
in die Formstoffmischung eingebracht wird, verkiirzt dies die

Verarbeitungszeit und fuhrt zu einer Verschlechterung der Fes-

tigkeit der aus dem Regenerat hergestellten GieRform.

Flir die Verwendung als Katalysator in No-Bake-Verfahren sind
daher nur eine begrenzte Anzahl von Sduren geeignet. Berlicksich-
tigt man noch wirtschaftliche Uberlegungen, so stehen als Sduren
im Wesentlichen nur noch aromatische Sulfonsduren zur Verfiigung,
wobel hier insbesondere Toluolsulfonsdure, Xylolsulfonsdure und
Benzolsulfonsdure wichtig sind. Eine geringere Rolle spielen
noch Phosphorsdure und Schwefelsdure. Phosphorsdure eignet sich,
wie bereits erldutert, nur fir die Aushdrtung von bestimmten
Furanharzqualitaten. Fir die Aushdrtung von Phenolharzen ist
Phosphorsdaure jedoch nicht geeignet. Als weiteren Nachteil zeigt
Phosphorsaure die Tendenz, sich im Regenerat anzureichern, was
die erneute Verwendung des Regenerats erschwert. Schwefelsdure
fihrt beim Abguss sowie beim thermischen Regenerieren zur Emis-
sion von Schwefeldioxid, das korrosive Eigenschaften aufweist,

gesundheitsschadlich ist und eine Geruchsbeldstigung darstellt.

Beim Abguss soll sich das ausgehartete Bindemittel zersetzen,
sodass die GieBform ihre Festigkeit verliert. Die als Katalysa-
tor eingesetzten aromatischen Sulfonsduren, insbesondere
p-Toluolsulfonsdure, Benzolsulfonsdure und Xylxolsulfonsdure,
zerfallen unter dem Einfluss der Hitze und der beim Abguss er-
zeugten reduzierenden Atmosphédre und setzen neben Schwefeldioxid
aromatische Schadstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol (BTX)
frei. Ein Teil dieser Zersetzungsprodukte verbleibt auch im ge-
brauchten Sand und kann wdhrend der Wiederaufarbeitung freige-

setzt werden.
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In der WO 97/31732 wird eine selbsthirtende Furan-No-Bake-
Formstoffmischung fiir die Herstellung von Giefiforen beschrieben,
welche neben einem furanhaltigen Harz Methansulfonsadure als ka-
talytisch wirkende Sdure enthalt. Die Methansulfonsdure kann
auch im Gemisch mit einer organischen Sulfonsidure oder einer
anorganischen Sdure eingesetzt werden. Als Beispiele fir organi-
sche Sulfonsduren werden p-Toluolsulfonsdure, Benzolsulfonsdure
und Xylolsulfonsdure genannt. Als Beispiel fir eine anorganische
Saure wird Schwefelsdure genannt. Methansulfonsdure besitzt eine
hohere S&durestidrke als beispielsweise p-Toluolsulfonsidure. Bei
Verwendung dieser S3ure wird daher eine schnellere Aushdrtung
des Furan-No-Bake-Bindemittels erreicht bzw. kann die Aushé&rtung
auch bei niedrigen Temperaturen, d.h. bei Temperaturen unterhalb
von 25 °C innerhalb annehmbarer Zeitrdume erreicht werden. Die
Verwendung von Methansulfonsdure ist aber wegen ihrer hohen Re-
aktivitdt insbesondere bei der Herstellung sehr grober GieBfor-
men sehr problematisch, da sie als Schnellharter wirkt, also nur
relativ kurze Verarbeitungszeitr&ume zuldsst. Als weiterer Nach-
teil fihrt die Verwendung von Methansulfonsdure bzw. Methansul-
fonsdure im Gemisch mit organischen Sulfonsduren zur Emission

von Schwefeldioxid beim Abguss.

Insbesondere fir aromatische Schadstoffe gelten wegen ihrer
krebserzeugenden Wirkung sehr niedrige MAK-Werte (MAK = maximale
Arbeitsplatzkonzentration). Fir Benzol betridgt der MAK Wert nur
3,2 mg/m*, fiur Toluol und Xylol entsprechend 190 mg/m?* und 440
mg/m?* Dies ist in Giebereien inzwischen zu einem Problem gewor-
den, da die Einhaltung dieser Grenzwerte sehr aufwandige Absaug-

anlagen und Filter erfordert.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren =zur
Herstellung von Kernen und Formen fiir die Giefereiindustrie zur
Verfigung zu stellen, welches die Herstellung von GieBformen

ermdglicht, die beim Abguss eine geringere Emission von Schad-
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stoffen zeigen, als dies bei der Verwendung derzeit ublicher

aromatischer Sulfonsduren eintritt.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren mit den Merkmalen des
Patentanspruchs 1 geldst. Vorteilhafte Ausfihrungsformen sind

Gegenstand der abhangigen Patentanspriiche.

Uberraschend wurde gefunden, dass bei Verwendung von Gemischen
aus Methansulfonsdure und zumindest einer weiteren schwefelfrei-
en Saure als Katalysator fir die Aushdrtung von Furan- bzw. Phe-
nol-No-Bake-Bindemitteln zum Einen iberhaupt eine Aushartung des
im Bindemittel enthaltenen Harzes erreicht wird, da die schwe-
felfreie Saure an sich eine zu geringe Sdurestiarke aufweist, um
allein als Katalysator fir die Vernetzung der Furan- bzw. Phe-
nolharze zu wirken, und zum Anderen die Aushdrtungszeit so ge-
steuert werden kann, dass Verarbeitungszeiten eingestellt werden
konnen, die ausreichend lange sind, um die Formstoffmischung
auch zu groBeren GieBformen verarbeiten zu kénnen. Als besonde-
rer Vorteil des erfindungsgemdlen Verfahrens kann beim Abguss
die Schadstoffemission, insbesondere die Emission von Schwefel-
dioxid und aromatischen Schadstoffen, wie Benzol, Toluol oder
Xylol, drastisch reduziert werden. Als Folge kann auch die Be-

lastung des Altsandes mit diesen Schadstoffen reduziert werden.

Erfindungsgemd@l wird daher ein Verfahren zur Herstellung von
Kernen und Formen fir die Gieflereiindustrie zur Verfiigung ge-

stellt, wobei

- ein rieselfdhiger feuerfester Formgrundstoff bereit-

gestellt wird;

- auf den rieselfahigen feuerfesten Formgrundstoff ei-
ne Saure aufgebracht wird, wobei ein sdurebeschich-

teter feuerfester Formgrundstoff erhalten wird;
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- auf den sdurebeschichteten feuerfesten Formgrund-
stoff ein durch Sdure aushartbares Bindemittel auf-
gebracht wird, wobei eine Formstoffmischung erhalten

wird;

- die Formstoffmischung zu einem Formkoérper geformt

wird; und

- der Formkorper ausgehdrtet wird.

Erfindungsgemdfl ist die als Katalysator fir die Aush&artung des
Harzes verwendete Saure ein Gemisch aus Methansulfonsdure und

zumindest einer weiteren schwefelfreien Sdure.

An sich wird ein groBer Teil der im erfindungsgemdfen Verfahren
verwendeten Stoffe bereits in Formstoffmischungen fir die Her-
stellung von Gieflformen verwendet, sodass hier auf das Wissen

des Fachmanns zurilckgegriffen werden kann.

So konnen als feuerfester Formgrundstoff an sich alle feuerfes-
ten Stoffe verwendet werden, die fir die Herstellung von Form-
kérpern fir die GieBereiindustrie Ublich sind. Beispiele geeig-
neter feuerfester Formgrundstoffe sind Quarzsand, Zirkonsand,
Olivinsand, Aluminiumsilikatsand und Chromerzsand bzw. deren
Gemische. Bevorzugt wird Quarzsand verwendet. Der feuerfeste
Formgrundstoff sollte eine ausreichende Partikelgrdfe aufweisen,
so dass der aus der Formstoffmischung hergestellte Formkorper
eine ausreichend hohe Porositdt aufweist, um ein Entweichen
flichtiger Verbindungen w&hrend des GieBvorgangs zu ermdglichen.
Bevorzugt weisen mindestens 70 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
mindestens 80 Gew.-% des feuerfesten Formgrundstoffs eine Parti-
kelgrdBe £ 290 pm auf. Die durchschnittliche PartikelgréBe des
feverfesten Formgrundstoffs soll vorzugsweise zwischen 100 und
350 pm betragen. Die PartikelgroBe lasst sich beispielsweise

durch Siebanalyse ermitteln. Der feuerfeste Formgrundstoff soll
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in rieselfdhiger Form vorliegen, sodass sich der Katalysator
bzw. das saurehéartbare Bindemittel beispielsweise in einem Mi-
scher gut auf die Korner des feuerfesten Formgrundstoffs auftra-

gen lasst.

Bevorzugt werden als feuerfester Formgrundstoffe regenerierte
Altsande verwendet. Aus dem Altsand werden gréBere Aggregate
entfernt und der Altsand ggf. kornvereinzelt. Nach einer mecha-
nischen bzw. thermischen Behandlung werden die Altsande ent-
staubt und konnen dann wiederverwendet werden. Vor der erneuten
Verwendung wird bevorzugt die Sdurebilanz des regenerierten Alt-
sandes geprift. Insbesondere wdhrend einer thermischen Regene-
rierung konnen im Sand enthaltene Nebenprodukte, wie Carbonate,
in die entsprechenden Oxide umgewandelt werden, die dann alka-
lisch reagieren und die dem Bindemittel als Katalysator zuge-
setzte Sdure neutralisieren. Ebenso kann, beispielsweise bei
einer mechanischen Regenerierung, Sdure im Altsand verbleiben,
welche bei der Herstellung des Bindemittels bericksichtigt wer-
den sollte, um die Verarbeitungszeit der Formstoffmischung nicht

zu verkiurzen.

Der feuerfeste Formgrundstoff sollte bevorzugt trocken sein, da
die Aushdrtereaktion durch Wasser verlangsamt wird. Vorzugsweise
enthalt der feuerfeste Formgrundstoff weniger als 1 Gew.-% Was-
ser. Um eine vorzeitige Aushdrtung des Bindemittels Zu verhin-
dern, sollte der feuerfeste Formgrundstoff nicht zu warm sein.
Bevorzugt sollte der feuerfeste Formgrundstoff eine Temperatur
im Bereich von 20 bis 35 °C aufweisen. Ggf. kann der feuerfeste

Formstoff gekihlt bzw. erwidrmt werden

Auf den rieselfdhigen Feuerfeststoff wird dann eine Sidure aufge-
bracht, wobei ein sidurebeschichteter feuerfester Formgrundstoff
erhalten wird. Die S&ure wird mit iblichen Verfahren auf den
feuerfesten Formgrundstoff aufgebracht, beispielsweise indem die

Saure auf den feuerfesten Formgrundstoff aufgespritht wird. Die
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Menge der Sdure wird bevorzugt im Bereich von 5 bis 45 Gew.-%,
besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 30 Gew.-% gewdhlt,
bezogen auf das Gewicht des Bindemittels und berechnet als reine
Saure, also ohne Berilcksichtigung eines ggf. verwendeten L&-
sungsmittels. Sofern die Sdure nicht bereits in flissiger Form
vorliegt und eine ausreichend niedrige Viskositdt aufweist, um
in Form eines dinnen Films auf den Kornern des feuerfesten Form-
grundstoffs verteilt werden zu kdnnen, wird die Sdure in einem
geeigneten Losungsmittel gelost. Beispielhafte L&sungsmittel
sind Wasser oder Alkohole oder Gemische aus Wasser und Alkohol.
Insbesondere bei Verwendung von Wasser wird die Lésung jedoch
moglichst konzentriert hergestellt, um die in das Bindemittel
bzw. die Formstoffmischung eingeschleppte Wassermenge mdglichst
gering zu halten. Zur gleichmd@figen Verteilung der Saure auf den

Kérnern wird das Gemisch aus feuerfestem Formgrundstoff und Sau-

re gut homogenisiert.

Auf den mit S&ure beschichteten feuerfesten Formgrundstoff wird
dann ein durch Sdure aushartbares Bindemittel aufgebracht. Die
Menge des Bindemittels wird bevorzugt im Bereich von 0,25 bis 5
Gew.-3%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 3 Gew.-% ge-
wahlt, bezogen auf den feuerfesten Formgrundstoff und berechnet
als Harzkomponente. Als durch Sdure aushirtbares Bindemittel
kdnnen an sich alle Bindemittel verwendet werden, die durch S&au-
re aushartbar sind, insbesondere solche durch Saure aushirtbare
Bindemittel, die bereits fir die Herstellung von Formstoffmi-
schungen fir die GiebBereiindustrie iblich sind. Das Bindemittel
kann neben einem vernetzbaren Harz auch noch weitere ibliche
Komponenten enthalten, beispielsweise Losungsmittel zur Einstel-
lung der Viskositédt oder Streckmittel, die einen Teil des ver-

netzbaren Harzes ersetzen.

Das Bindemittel wird auf den mit Sdure beschichteten feuerfesten

Formgrundstoff aufgegeben und durch Bewegen der Mischung auf den
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Kornern des feuerfesten Formgrundstoffs in Form eines dinnen

Films verteilt.

Die Mengen an Bindemittel und Sdure werden so gewdhlt, dass ei-
nerseits eine ausreichende Festigkeit der GieBform und anderer-
seits eine ausreichende Verarbeitungszeit der Formstoffmischung
erreicht wird. Geeignet ist beispielsweise eine Verarbeitungs-

zeit im Bereich von 5 bis 45 Minuten.

Der mit dem Bindemittel beschichtete feuerfeste Formgrundstoff
wird dann mit iUblichen Verfahren zu einem Formkdrper geformt.
Dazu kann die Formstoffmischung in eine geeignete Form einge-
bracht und dort verdichtet werden. Der dabei erhaltene Formk&r-

per wird dann ausharten gelassen.

Erfindungsgemaf wird als Katalysator ein Gemisch aus Methansul-
fonsaure und zumindest einer weiteren schwefelfreien Sdure ver-
‘wendet. Durch die Verwendung des Gemisches konnen sowohl die
beim Abguss entstehenden Emissionen an aromatischen Schadstoffen
insbesondere BTX, als auch die Emissionen an Schwefeldioxid ver-
ringert werden. Obwohl der Anteil der Methansulfonsdure, welche
eine hohe Sdurestdrke aufweist, verringert wird, wird eine aus-
reichende Reaktivitat erreicht, um das Bindemittel innerhalb
eines filr industrielle Anwendungen geeigneten Zeitraums auszu-

harten.

Als weltere schwefelfreie Sdure kann an sich jede Sdure verwen-
det werden, sofern sie keine schwefelhaltigen Gruppen umfasst.
Es koénnen sowchl anorganische als auch organische S3uren verwen-—
det werden, wobel insbesondere auch bei organischen Sduren eine
gute Reaktivitdt des Bindemittelsystems erreicht wird, obwohl
derartige organische Sduren meist eine relativ geringe Saure-

starke aufweisen.
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Der Anteil der Methansulfonsaure an der als Katalysator einge-
setzten Sdure ist abhdngig von der Reaktivitdt des im Bindemit-—
tel verwendeten Harzes, der neben der Methansulfonsidure einge-
setzten zumindest einen schwefelfreien Sdure und der Menge der
eingesetzten Saure. Um bei ausreichender Reaktivitdt und damit
ausreichend kurzer Aushdrtezeit den Anteil der schwefelhaltigen
Emissionen beim Guss zurickzudridngen, wird der Anteil der Me-
thansulfonsdure an der als Katalysator verwendeten Sdure vor-
zugsweise kleiner als 70 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 65
Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 60 Gew.-% und insbeson-
dere bevorzugt kleiner als 55 Gew.-% gewdhlt. Um andererseits
eine ausreichend hohe Reaktivitat zu erreichen, wird der Anteil
der Methansulfonsdure an der als Katalysator verwendeten Sdure
vorzugsweise grofller als 20 Gew.-%, bevorzugt groher als 30
Gew.—-%, besonders bevorzugt grofer als 35 Gew.-% und insbesonde-

re bevorzugt groRer als 40 Gew.-% gewahlt.

Entsprechend wird der Anteil der schwefelfreien Sdure vorzugs-
weise grober als 30 Gew.-%, bevorzugt grofier als 35 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt grofler als 40 Gew.-%, und insbesondere bevor-

zugt groBer als 45 Gew.-% gewdahlt.

Neben der Methansulfonsdure und der schwefelfreien Sdure kann
auch noch eine aromatische Sulfonsdure in geringem Anteil in der
als Katalysator verwendeten Sdure enthalten sein. Dieser Anteil
wird vorzugsweise kleiner als 20 Gew.-%, bevorzugt kleiner als
10 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner als 5 Gew.-% gewahlt.
Besonders bevorzugt ist keine aromatische Sulfonsdure in der als
Katalysator verwendeten S3ure enthalten. Beispielhafte aroma-

tisch Sulfonsauren sind Toluolsulfonsidure, Benzolsulfonsdure und

Xylolsulfonsaure.

Die Angaben beziehen sich jeweils auf die wasserfreie S&auren.
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Wie bereits erlautert, kann im erfindungsgemdfen Verfahren an
sich jedes Bindemittel verwendet werden, das sich durch Saureka-
talyse aushdrten lasst. Bevorzugt wird jedoch als das durch Sau-
re aushdrtbare Bindemittel ein Furan-No-Bake-Bindemittel oder

ein Phenol-No-Bake-Bindemittel verwendet.

Als Furan-No-Bake-Bindemittel kénnen an sich alle Furanharze
verwendet werden, wie sie bereits in Furan-No-Bake Bindemittel-

systemen verwendet werden.

Die in technischen Furan-No-Bake-Bindemitteln eingesetzten Fu-
ranharze sind meist Vorkondensate oder Mischungen von Furfuryl-
alkohol mit weiteren Monomeren oder Vorkondensaten. Die in Fu-
ran-No-Bake-Bindemitteln enthaltenen Vorkondensate werden in an

sich bekannter Weise hergestellt.

Gemdl einer bevorzugten Ausfihrungsform wird Furfurylalkohol in
Kombination mit Harnstoff und/oder Formaldehyd bzw. Harnstoff /
Formaldehyd-Vorkondensaten eingesetzt. Formaldehyd kann sowohl
in monomerer Form eingesetzt werden, beispielsweise in Form ei-
ner Formalinl6sung, als auch in Form seiner Polymeren, wie Trio-
xan oder Paraformaldehyd. Neben bzw. an Stelle von Formaldehyd
kénnen auch andere Aldehyde oder auch Ketone verwendet werden.
Geeignete Aldehyde sind beispielsweise Acetaldehyd, Propionalde-
hyd, Butyraldehyd, Acrolein, Crotonaldehyd, Benzaldehyd, Sali-
cylaldehyd, Zimtaldehyd, Glyoxal und Gemische dieser Aldehyde.
Formaldehyd ist bevorzugt, wobei dieser vorzugsweise in Form von

Paraformaldehyd eingesetzt wird.

Als Ketonkomponente kénnen alle Ketone eingesetzt werden, die
eine ausreichend hohe Reaktivit&dt aufweisen. Beispielhafte Keto-
ne sind Methylethylketon, Methylpropylketon und Aceton, wobei

Aceton bevorzugt verwendet wird.
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Die genannten Aldehyde und Ketone k&nnen als einzelne Verbindung

aber auch im Gemisch miteinander eingesetzt werden.

Das Molverhé&ltnis von Aldehyd, insbesondere Formaldehyd, bzw.
Keton zu Furfurylalkohol kann innerhalb weiter Bereiche gewdhlt
werden. Bel der Herstellung der Furanharze konnen pro Mol Alde-
hyd vorzugsweise 0,4 bis 4 Mol Furfurylalkohol, bevorzugt 0,5

bis 2 Mol Furfurylalkohol verwendet werden.

Zur Herstellung der Vorkondensate konnen Furfurylalkohol, For-
maldehyd und Harnstoff beispielsweise nach Einstellung eines pH-
Werts von mehr als 4,5 zum Sieden erhitzt werden, wobeli kontinu-
ierlich Wasser aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert wird. Die
Reaktionszeit kann dabei mehrere Stunden betragen, beispielswei-
se 2 Stunden. Bei diesen Reaktionsbedingungen tritt nahezu keine
Polymerisation des Furfurylalkohols ein. Der Furfurylalkohol
wird jedoch zusammen mit dem Formaldehyd und dem Harnstoff in

ein Harz einkondensiert.

Nach einem alternativen Verfahren werden Furfurylalkohol, For-
maldehyd und Harnstoff bei einem pH-Wert von deutlich unterhalb
4,5, beispielsweise bei einem pH-Wert von 2,0, in der Hitze um-
gesetzt, wobei das bei der Kondensation entstehende Wasser unter
reduziertem Druck abdestilliert werden kann. Das Reaktionspro-
dukt weist eine relativ hohe Viskositat auf und wird zur Her-
stellung des Bindemittels mit Furfurylalkohol verdiinnt, bis die

gewlinschte Viskositdt eingestellt ist.

Mischformen dieser Herstellungsverfahren koénnen ebenfalls ange-

wandt werden.

Es ist auch méglich, Phenol in das Vorkondensat einzufiihren.
Dazu kann das Phenol unter alkalischen Bedingungen zundchst mit
Formaldehyd zu einem Resolharz umgesetzt werden. Dieses Resol

kann dann mit Furfurylalkohol oder einem furangruppenhaltigen
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Harz umgesetzt oder vermischt werden. Solche furangruppenhalti-
gen Harze konnen beispielsweise mit den oben beschriebenen Ver-
fahren erhalten werden. Fir die Herstellung des Vorkondensats
konnen auch hohere Phenole eingesetzt werden, beispielsweise
Resorcin, Kresole oder auch Bisphenol A. Der Anteil des Phenols
bzw. der hdheren Phenole am Bindemittel wird vorzugsweise im
Bereich von bis zu 45 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt bis zu 10 Gew.-% gewdhlt. GemaB einer Ausfiih-
rungsform kann der Anteil des Phenols bzw. der hdheren Phenole
groéBer als 2 Gew.-%, gemdB einer weiteren Ausfiihrungsform grober

e}

als 4 Gew.-% gewdhlt werden.

Weiter ist auch moéglich, Kondensate aus Aldehyden und Ketonen zu
verwenden, die zur Herstellung des Bindemittels dann mit Furfu-
rylalkohol vermischt werden. Solche Kondensate lassen sich durch
Umsetzung von Aldehyden und Ketonen unter alkalischen Bedingun-
gen herstellen. Als Aldehyd wird bevorzugt Formaldehyd, insbe-
sondere in Form von Paraformaldehyd verwendet. Als Keton wird
bevorzugt Aceton eingesetzt. Andere Aldehyde bzw. Ketone kdnnen
jedoch ebenfalls verwendet werden. Das relative Molverhdltnis
von Aldehyd zu Keton wird vorzugsweise im Bereich von 7 : 1 bis
1 : 1, bevorzugt 1,2 : 1 bis 3,0 : 1 gewahlt. Die Kondensation
wird vorzugsweise unter alkalischen Bedingungen beil pH-Werten im
Bereich von 8 bis 11,5, bevorzugt 9 bis 11 durchgefihrt. Eine

geeignete Base ist beispielsweise Natriumcarbonat.

Die Menge des Furfurylalkohols, welche im Furan-No-Bake-Binde-
mittel enthalten ist, wird einerseits bestimmt von dem Bestre-
ben, den Anteil aus Kostengriinden mtglichst gering zu halten.
Andererseits wird durch einen hohen Anteil an Furfurylalkohol
eine Verbesserung der Festigkeit der GieBform erreicht. Bei sehr
hohem Anteil an Furfurylalkohol im Bindemittel werden jedoch
sehr sprode Gieflformen erhalten, welche sich schlecht verarbei-

ten lassen. Vorzugsweise wird der Anteil des Furfurylalkohols am
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Bindemittel im Bereich von 30 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 90
Gew.~-%, besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.-% gewahlt. Der Anteil
an Harnstoff und/oder Formaldehyd am Bindemittel wird vorzugs-
weise im Bereich von 2 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 45 Gew.-%,
besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-% gewdhlt. Die Anteile umfas-
sen sowohl die im Bindemittel enthaltenen ungebundenen Anteile
dieser Verbindungen als auch die Anteile, die im Harz gebunden

sind.

Den Furanharzen konnen weitere Zus&dtze zugesetzt werden, wie
Ethylenglycol oder &hnliche aliphatische Polyole, beispielsweise
Zuckeralkohole, wie Sorbitol, die als Streckmittel dienen und
einen Teil des Furfurylalkohols ersetzen. Ein zu hoher Zusatz
derartiger Streckmittel kann im unglnstigen Fall zu einer Ver-
ringerung der Festigkeit der GieBform und Absenkung der Reakti-
vitat fiuhren. Der Anteil dieser Streckmittel am Bindemittel wird
daher vorzugswelse geringer als 25 Gew.-%, bevorzugt geringer
als 15 Gew.-% und besonders bevorzugt geringer als 10 Gew.-%
gewahlt. Um eine Kostenersparnis zu erreichen ohne dabei einen
Ubermafiigen Einfluss auf die Festigkeit der GielRform in Kauf
nehmen zu missen, wird der Anteil der Streckmittel gem&B einer

)

Ausfihrungsform grofRer als 5 Gew.-% gewadhlt.

Die Furan-No-Bake-Bindemittel konnen weiterhin Wasser enthalten.
Da‘Wasser die Aush&rtung der Formstoffmischung jedoch verlang-
samt und bel der Aushdrtung Wasser als Reaktionsprodukt ent-
steht, wird der Anteil des Wassers bevorzugt moéglichst gering
gewdhlt. Vorzugsweise betragt der Anteil des Wassers am Binde-
mittel weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 15 Gew.-%.
Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten kann eine Wassermenge von

mehr als 5 Gew.-% im Bindemittel toleriert werden.

Als Phenolharze werden im erfindungsgemdfen Verfahren Resole
verwendet. Resole sind Gemische von Hydroxymethylphenolen, die

uber Methylen- und Methylenetherbricken verknipft sind und durch
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Reaktion von Aldehyden und Phencolen im Molverhdltnis von 1 : <1,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, z.B. eines basi-
schen Katalysators, erhaltlich sind. Sie weisen ein Molgewicht

M, von £ 10.000 g/mol auf.

Zur Herstellung der Phenolharze sind alle herkdmmlich verwende-
ten Phenole geeignet. Neben unsubstituiertem Phenol k&nnen sub-
stituilerte Phenocle oder Gemische hiervon eingesetzt werden. Die
Phenolverbindungen sind entweder in beiden ortho-Positionen oder
in einer ortho- und in der para-Position nicht substituiert, um
eine Polymerisation zu ermdglichen. Die verbleibenden Ring-
Kohlenstoffatome kénnen substituiert sein. Die Wahl des Substi-
tuenten ist nicht besonders beschrankt, sofern der Substituent
die Polymerisation des Phenols oder des Aldehyds nicht nachtei-
lig beeinflusst. Beispiele substituierter Phenole sind alkyl-
substituierte Phenole, alkoxysubstituierte Phenole und aryl-

oxysubstituierte Phenole.

Die vorstehend genannten Substituenten haben beispielsweise 1
bis 26, bevorzugt 1 bis 15 Kohlenstoffatome. Beispiele geeigne-—
ter Phenole sind o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, 3,5-Xylol, 3,4-
Xylol, 3,4,5-Trimethylphenol, 3-Ethylphenol, 3,5-Diethylphenol,
p-Butylphenol, 3,5-Dibutylphenol, p-Amylphenol, Cyclohexylphe-
nol, p-Octylphenol, p-Nonylphenol, 3,5-Dicyclohexylphenol, p-
Crotylphenol, p-Phenylphenol, 3,5-Dimethoxyphenol und p-Phenoxy-
phenol.

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

4,5-Dimethylresorcin, 5-Methylresorcin oder 5-Ethylresorcin.
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Es konnen auch Gemische aus verschiedenen ein- und mehrwertigen
und/oder substituierten und/oder kondensierten Phenolkomponenten

fir die Herstellung der Polyolkomponente verwendet werden.

In einer Ausfihrungsform werden Phenole der allgemeinen Formel

1:

OH

Formel I

zur Herstellung der Phenolharzkomponente verwendet, wobei A, B
und C unabh&ngig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einem
verzweigten oder unverzweigten Alkylrest, der beispielsweise 1
bis 26, vorzugsweise 1 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen kann,
einem verzweigten oder unverzweigten Alkoxyrest, der beispiels-—
weise 1 bis 26, vorzugsweise 1 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen
kann, einem verzweigten oder unverzweigten Alkenoxyrest, der
beispielsweise 1 bis 26, vorzugsweise 1 bis 15 Kohlenstoffatome
aufweisen kann, einem Aryl- oder Alkylarylrest, wie beispiels-

welse Bisphenyle, ausgewd@hlt sind.

Als Aldehyd zur Herstellung der Phenolharzkomponente eignen sich
an sich die gleichen Aldehyde, wie sie auch bei der Herstellung

der Furanharzkomponente in Furan—No—Eake-Bindemitteln verwendet

werden. Gemaf einer Ausfihrungsform eignen sich Aldehyde der

Formel:

R-CHO,
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wobel R ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenstoffatomrest mit
vorzugsweise 1 bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen ist. Spezielle Beispiele sind Formaldehyd, Acetaldehyd,
Propionaldehyd, Furfurylaldehyd und Benzaldehyd. Besonders be-
vorzugt wird Formaldehyd eingesetzt, entweder in seiner wassri-

gen Form, als para-Formaldehyd oder Trioxan.

Um die Phenolharze zu erhalten, sollte eine mindestens &dquiva-
lente Molzahl an Aldehyd, bezogen auf die Molzahl der Phenolkom-
ponente, eingesetzt werden. Bevorzugt betrdgt das Molverhdltnis
Aldehyd zu Phenol 1 : 1,0 bis 2,5 : 1, besonders bevorzugt

1,1 : 1 bis 2,2 : 1, insbesondere bevorzugt 1,2 : 1 bis 2,0 : 1.

Als Basen kénnen bei der Herstellung der Resole beispielsweise
Natriumhydroxid, Ammoniak, Natriumcarbonat, Calcium, Magnesium-
und Bariumhydroxid oder auch tertidre Amine verwendet werden.
Die Resole kénnen auch durch weitere Verbindungen modifiziert '
sein, beispielsweise stickstoffhaltige Verbindungen, wie Harn-
stoff. Bevorzugt werden die Resole bei der Herstellung des Bin-

demittels mit Furfurylalkohol versetzt.

Die Bindemittel k&nnen weitere ubliche Zusidtze enthalten, bei-
spielsweise Silane als Haftvermittler. Geeignete Silane sind
beispielsweise Aminosilane, Epoxysilane, Mercaptosilane, Hydro-
xysilane und Ureidosilane, wie y-Hydroxypropyltrimethoxysilan,
y-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Ureidopropyltriethoxysilan,
Y-Mercaptopropyltrimethoxysilan, y-Glycidoxypropyltrimethoxy-
silan, B-(3,4-Epoxycyclohexyl)trimethoxysilan, N-B-(Aminoethyl) -

y-—aminopropyltrimethoxysilan.

Sofern ein solches Silan verwendet wird, wird es dem Bindemittel
in einem Anteil von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1

Q.

Gew.-% zugegeben.
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Weiter konnen die Bindemittel auch Aktivatoren enthalten, welche
die Aushartung des Bindemittels beschleunigen. Solche Aktivato-
ren sind beispielsweise Resorcin, Bisphenol A. Es kénnen auch
Mischungen verwendet werden, die bei der Destillation von Resor-
cin oder Bisphenol A im Sumpf verbleiben. Diese Mischungen ent-
halten Oligomere von Resorcin oder Bisphenol A, beispielsweise

Dimere, Trimere oder auch Polymere.

Ferner kénnen dem Bindemittel auch Polyole zugegeben werden, wie
Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole. Polyesterpolyole kdnnen
beispielsweise durch Reaktion einer Dicarbonsdure oder einem
Dicarbonsdureanhydrid mit einem Glykol hergestellt werden. Ge-
eignete Dicarbons&ure sind beispielsweise Adipinsdure oder Oxal-
sdure. Geeignete Glykole sind beispielsweise Ethylenglykol, Pro-
pylenglykol oder Diethylenglykol. Das Molekiilgewicht dieser Ver-
bindungen liegt bevorzugt im Bereich von 300 bis 800. Polyether-
polyole sind kommerziell erh&ltlich. Sie kénnen durch Reaktion
eines Alkylenoxids mit einem Glykol hergestellt werden. Geeigne-
te Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid
oder Butylenoxid. Beispiele fir geeignete Glykole sind Ethylen-
glykol, Diethylenglykol und Propylenglykol.

Zur Einstellung der Viskositat koénnen auch Lésungsmittel im Bin-
demittel enthalten sein. Ein geeignetes Losungsmittel ist bei-

spielsweise Wasser oder Alkohole, wie Methanol oder Ethanol.

Das Bindemittel kann ferner auch Weichmacher enthalten, bei-

spielsweise Monoethylenglykol oder Diisobutylphthalat.

Die Formstoffmischung kann neben dem feuerfesten Formgrundstoff,
dem Katalysator und dem Bindemittel noch weitere ubliche Be-
standteile enthalten. Beispielhafte weitere Bestandteile sind
Eisenoxid, gemahlene Fachsfasern, Holzmehlgranulate, gemahleneA

Kohle oder Ton.
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Bevorzugt werden als schwefelfreie Sduren organische Sduren ver-
wendet. Organische Sauren lassen sich bei der Regeneration des
Altsandes leicht wieder entfernen, sodass sie sich nicht im re-
generierten Altsand anreichern. Bei einer thermischen Regenerie;
rung zersetzen sich die organischen Sduren zu unschddlichen Ver-
bindungen, letztlich Wasser und Kohlendioxid, sodass bel Verwen-
dung organischer Sduren keine besonderen MaBnahmen ergriffen
werden mussen, um beispielsweise die Abluft bei der Regenerie-
rung zu reinigen. Unter organischen Sduren werden Verbindungen
auf der Basis von Kohlenwasserstoffen verstanden, die zumindest
eine Carboxylgruppe umfassen. Neben der zumindest einen Carbo-
xylgruppe kdnnen die organischen Sduren noch weitere funktionel-
le Gruppen umfassen, beispielsweise Hydroxygruppen, Aldehydgrup-
pen, oder auch Doppelbindungen. Die organischen S&uren umfassen
bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 2 bis 8

Kohlenstoffatome.

Bevorzugt werden gesdttigte Carbonsduren eingesetzt, da diese
leicht zuganglich sind und eine hohe Stabilitat aufweisen, so-
dass sie auch iber ldngere Zeit ohne Qualitdtseinbullen gelagert

werden kénnen.

Bevorzugt werden als schwefelfreie Siure solche organischen Sau-
ren verwendet, die eine hohe Saurestarke aufweisen. Bevorzugt
weist die organische S3ure neben der zumindest einen Carbo-
xylgruppe zumindest eine weitere elektronenziehende Gruppe um-

fasst.

Gemdl einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die zumindest eine
weitere elektronenziehende Gruppe ausgewdahlt aus der Gruppe von
Carboxylgruppe, Hydroxygruppe, Aldehydgruppe. Besonders bevor-
zugt werden Dicarbonsduren, Tricarbonsduren oder Hydroxycarbon-

sauren verwendet.
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Gem&l einer Ausfihrungsform ist die organische Sdure ausgewdhlt
aus der Gruppe von Zitronensadure, Milchsaure, Glykolsdure, Glyo-
xylsaure, Apfelsdure, Oxalsdure. Die Sduren kénnen sowohl ein-

zeln als auch im Gemisch verwendet werden.

Vorzugsweise weist die zumindest einen weiltere Siure, insbeson-
dere organische Sdure, einen pK;-Wert von weniger als 4,5, be-
vorzugt weniger als 4,0 auf. GemaB einer Ausfihrungsform weist
die zumindest eiﬂe weitere Sdure, insbesondere organische Siure,
einen pKs-Wert von mehr als 1,0, gemdB einer weiteren Ausfiih-
rungsform einen pKs-Wert von mehr als 2 auf. GemidB einer weite-
ren Ausfihrungsform weist die zumindest eine weitere schwefel-

freie Sdure einen pKs—Wert im Bereich von 3 bis 4 auf.

Um eine gleichmiBige Verteilung der S&ure auf den Koérnern des
feuerfesten Formgrundstoffs zu erreichen, wird die Sdure bevor-
zugt in Form einer Ldsung zugegeben. Als Lésungsmittel wird be-
vorzugt Wasser verwendet. Da Wasser, wie bereits erldutert, die
Aushadrtung der Formstoffmischung verlangsamt, wird bevorzugt
eine konzentrierte Losung der Siure verwendet, wobei die Kon-
zentration der Sdure in der L&sung vorzugsweise grdfer als 30

Gew.-% gewahlt wird.

Um eine vorzeitige Aushdrtung der Formstoffmischung zu vermei-
den, wird die Temperatur wahrend der Herstellung und Verarbei-
tung der Formstoffmischung bevorzugt nicht zu hoch gewadhlt. E-
benso soll die Aushdrtung des aus der Formstoffmischung herge-
stellten Formkorpers moglichst gleichmédBig erfolgen, um eine
hohe Festigkeit zu erreichen. Gemaf einer Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens wird die Aushdrtung des Formkdrpers
bei einer Temperatur von weniger als 40 °C, bevorzugt in einem

Temperaturbereich von 15 bis 30 °C durchgefihrt.

Im erfindungsgemdfen Verfahren zur Herstellung von Kernen und

Formen fir die Giefereiindustrie wird eine Formstoffmischung
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verwendet, die sich insbesondere fiir die Herstellung grofler
Giefformen eignet, wobei diese GieBformen beim Abguss eine ver-
minderte Emission schadhafter Verbindungen, insbesondere BTX und
schwefelhaltige Verbindungen, zeigen. Gegenstand der Erfindung
ist daher auch eine Formstoffmischung fur die Herstellung wvon

GieRhformen, wobei die Formstoffmischung zumindest umfasst:
- einen rieselfdhiger feuerfester Formgrundstoff;

- einen Harter, welcher ein Gemisch aus Methansulfon-
sdure und zumindest einer weiteren schwefelfreien

Saure umfasst; und
- ein durch Sd&ure aushadrtbares Bindemittel.

Die Komponenten der Formstoffmischung sowie bevorzugte Ausfih-
rungsformen wurden bereits bei der Beschreibung des Verfahrens
erlautert. Auf die entsprechenden Passagen wird daher Bezug ge-

nommen.

Ferner betrifft die Erfindung Formen und kerne, wie sie mit dem
erfindungsgemdalen Verfahren erhalten werden, sowie deren Verwen-

dung fir den Metallguss, insbesondere Eisen- und Stahlguss.

Die Erfindung wird im Weiteren anhand von Beispielen ndher er-

lautert.

Beispiel 1:

Jewells 100 Gewichtsteile Quarzsand H 32 (Quarzwerke Frechen,
DE) wurden in einem Mischer mit 0,4 Gewichtsteilen Harter ver-
mischt. Zur gleichmidBigen Verteilung des Harters wurde die Mi-
schung flir eine Minute bewegt. Anschliefend wurden 1,0 Ge-
wichtsteile Furanharz zugegeben und die Mischung flr eine weite-

re Minute bewegt. Aus der erhaltenen Formstoffmischung wurde als
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Probenkérper eine nach oben offene rohrformige Giefform mit ei-
nem Boden hergestellt. Die Giefiform wies eine Wandstadrke von 5
cm, einen Innendurchmesser von 5 cm sowie eine Hohe von 30 cm
auf. Die Zusammensetzung der untersuchten Formstoffmischungen

ist in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Zusammensetzung von Formstoffmischungen

Formstoffmischung 1 Formstoffmischung 2
{(nicht erfindungsge- (erfindungsgemal)
mabh)
Quarzsand H 32 100 GT. 100 GT
p-Toluolsulfonsaure 0,4 GT —
(ag. 65 %) |
Methansulfonsaure - 0,4 GT
(70%) / Milchsaure
(80%) = 50:50
Furfurylalkohol- 1,0 GT 1,0 GT
Harnstoff-Harz®

%: Askuran EP 3576, Ashland-Sidchemie-Kernfest GmbH, Hilden, DE

In einem Abzug wurde die GieBform mit 4,3 kg flissigem Eisen
gefillt (GieBtemperatur: 1400 °C), sodass das Gewichtsverhdltnis
von GieRform und flissigem Eisen etwa 1 : 1 betrug. Aus dem Ab-
gasstrom des Abzugs wurde Uber eine Entnahmesonde ein definier-
ter Teilstrom abgesaugt und die im Teilstrom enthaltenen Stoffe
in Anlehnung an das Verfahren gemdB DIN EN 14662-2 an Aktivkohle
adsorbiert. Die qualitative und quantitative Analyse der adsor-
pierten Stoffe (Benzol, Toluol und Xylol)ierfolgte mittels

Gaschromatographie.

Fir die Bestimmung des Schwefeldioxidgehalts wurde aus dem Abgas

ein Teilstrom abgefihrt und mit einer Vakuumeinrichtung in einen
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Die Konzentration an Schwefeldioxid wurde

Die Exrgebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Emissionen

MaRstab)

einer GieBform beim Abguss (Technikum-

Formstoffmischung 1

Formstoffmischung 2

{nicht erfindungsge- {erfindungsgemall)
mah)
Benzol [mg/m3] 6095 560
Toluol [mg/m?3]} 30000 300
Xylol [mg/m?*] 930 105,5
Schwefeldioxid [Vol- 3600 1300

ppm}

Bei Verwendung eines Sduregemisches aus Methansulfonsdure und

Milchsdure wird im Vergleich zur Verwendung von p-Toluclsulfon-

saure ein deutlich geringerer Anteil an aromatischen Verbindun-

gen im Abgasstrom gemessen.

Beispiel 2

Vergleichbare Messungen wurden auch in einer Eisengieferei unter

Praxisbedingungen durchgefihrt.

einem Gewlicht von ca.
stellt.

betrug etwa 4 : 1.

250 kg

(GieBtemperatur ca.

Dazu wurde ein Gussstick mit

1400 °C) herge-

Das Gewichtsverhdltnis von Formstoffmischung zu Eisen

Die Zusammensetzung der fir die Herstellung

der GieRform verwendeten Formstoffmischungen ist in Tabelle 3

zusammengefasst.
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Zusammensetzung der Formstoffmischung

Formstoffmischung 3

Formstoffmischung 4

(nicht erfindungsge- (erfindungégemaB)
mafn)
Quarzsand H31 100 GT 100 GT
p-Toluolsulfonsédure 0,35 GT -
(ag. 65 %)
Methansulfonsdure 0,35 GT
(70%) / Milchs&ure
(80%) = 50:50
Furfurylalkohol- 0,80 GT 0,80 GT

Harnstoff-Harz®

Die Bestimmung der Konzentration an Benzol, Toluol, Xylol und

Schwefeldioxid wurde wie bei Beispiel 1 beschrieben durchge-

fihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Tabelle 4: Emissionen einer Gief3form beim Abguss (Praxisanwen-
dung)
Formstoffmischung 3 Formstoffmischung 4
(nicht erfindungsge- (erfindungsgeméah)
mal)
Benzol [mg/m?] 15,0 5,0
Toluol [mg/m?3] 18,0 6,0
Xylol [mg/m?] < 0,5 < 0,5
Schwefeldioxid [Vol- 22,5 19,1

ppm]

Auch unter den Praxisbedingungen wurde im Vergleich zum Stan-

dard-System

(Formstoffmischung 3)

eine Reduktion der Schadstoff-
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emissionen (BTX und Schwefeldioxid) durch den Einsatz des Sdure-
gemisches aus Methansulfonsdaure und Milchsdure (50:50) als Ka-

talysator (Formstoffmischung 4) erreicht.

Beispiel 3

In einem Labormischer (Firma Vogel und Schemmann AG, Hahn, DE)
wurden zu 3 kg Quarzsand H32 (Quarzwerke Frechen) zundchst je-
weils 0,4 % des in Tabelle 5 angegebenen Hdrters und anschlie-
Bend 1,0 Gew.-% Furfurylalkohol-Harnstoff-Harz (Askuran EP 3576,
Ashland-Siudchemie-Kernfest GmbH, Hilden, DE) gegeben. Die Mi-
schung wurde bei Raumtemperatur (22 °C) hergestellt. Die Sand-
temperatur betrug 21 °C. Nach der Zugabe jeder Komponente wurde
die Sandmischung jeweils 1 Minute intensiv gemischt. Anschlie-
Bend wurde die Formstoffmischung von Hand in die Prifriegelform

eingebracht und mit einer Handplatte verdichtet.

Zur Ermittlung der‘Entformungszeit wird die Formstoffmischung in
einer Form, 100 mm Hohe und 100 mm Durchmesser, mit eiher Hand-
platte verdichtet. Die Oberfldche wird in bestimmten Zeitabstan-
den mit dem Oberflachenharteprifer GF ilberprift. Wenn die Priuf-
kugel nicht mehr in die Kernoberfldche eindringt, ist die Ent-

formungszeit gegeben.

Zur Ermittlung der Verarbeitungszeit der Formstoffmischung wird
der verbleibende Rest der Sandmischung nach der Biegekernher-

stellung visuell auf seine Flieffahigkeit und sein Abrollverhal-
ten beurteil. Wenn Abrollen schollenartig erfolgt, ist die Sand-

verarbeitungszeit beendet.

Als Prifkorper wurden quaderformige Prifriegel mit den Abmessun-
gen 220 mm x 22,36 mm x 22,36 mm, sogenannte Georg-Fischer-Pruf-

riegel, hergestellt.
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Zur Bestimmung der Biegefestigkeiten wurden die Prifriegel in
ein Georg-Fischer-Festigkeitsprifgerdt, ausgeristet mit einer
Drei-Punkt-Biegevorrichtung (DISA-Industrie AG, Schaffhausen,
CH) eingelegt und die Kraft gemessen, welche zum Bruch der Pruf-

riegel fihrte.

Die Biegefestigkeiten wurden nach folgendem Schema gemessen:

- 2 h nach der Herstellung der Formstoffmischung, (Lagerung

der Kerne nach Entformen bei Raumtemperatur)

- 4 h nach der Herstellung der Formstoffmischung, (Lagerung

der Kerne nach Entformen bei Raumtemperatur)

- 24 h nach der Herstellung der Formstoffmischung, (Lagerung

der Kerne nach Entformen bei Raumtemperatur).

Es wurden Jjeweils zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Festigkeitspriifung sind in Tabelle 5 als Mittelwert

von zwel Versuchsreihen zusammengefasst.
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Tabelle 5: Festigkeitspriifungen

Sandmischung: 1 2 3 4 5 6 7
Methansulfonsdure 70% 100% 50% {50%|50%(50%(50%
p-Toluclsulfonsre 65% 100% 50%
Milchsaure 80% : 50%
Citronensaure 50% 50%
Glykolsaure 70% 50%
Glyoxylsdure 50% 50%
Verarbeitungzeit [Min.] 3 12 5 15|12 | 12 | 14
Entformungszeit [Min.] 10 60 20 751 60| 60| 70
Biegefestigkeiten
oB [N/cm’]:
2 h 340 270 300 12701340)270)310
4 h 350 315 340 [440|445(390(330
24 h 430 410 420 |525|535(|465(450
Vergleich
nicht erfindungsgemaB |Erfindungsgemal
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Kernen und Formen fir die

GieBereiindustrie, wobei

- ein rieselfahiger feuerfester Formgrundstoff bereit-
gestellt wird;

- auf den rieselfdhigen feuerfester Formgrundstoff ei-
ne Sdure aufgebracht wird, wobel ein siurebeschich-
teter feuerfester Formgrundstoff erhalten wird;

- auf den sdurebeschichteten feuerfester Formgrund-
stoff ein durch S&ure aushartbares Bindemittel auf-
gebracht wird, wobei ein mit einem Bindemittel be-
schichteter feuerfester Formgrundstoff erhalten
wird;

- der mit einem Bindemittel beschichtete feuerfester
Formgrundstoff zu einem Formkdrper geformt wird; und

- der Formkdrper ausgehdrtet wird;

wobel die Sdure ein Gemisch aus Methansulfonsdure und zu-

mindest einer welteren schwefelfreien Sidure ist.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Anteil der Methansul-

fonsdure an der S&ure geringer als 70 Gew.-% gewsdhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, wobei das
durch Saure aushdrtbare Bindemittel ein Furan-No-Bake-

Bindemittel oder ein Phenol-No-Bake-Bindemittel umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei

die schwefelfreie S&ure eine organische Sdure ist.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei die organische Sdure einen

PKs von weniger als 4 aufweist.
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Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei die organische Sdu-

re eine gesattigte Carbonsdure ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, wobei die orga-
nische Saure neben einer Carboxylgruppe zumindest eine wei-

tere elektronenziehende Gruppe umfasst.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei die zumindest eine weitere
elektronenziehende Gruppe ausgewdahlt ist aus der Gruppe von

Carboxylgruppe, Hydroxygruppe, und Aldehydgruppe.

Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, wobei die orga-
nische Saure ausgewahlt ist aus der Gruppe von Zitronensdu-

re, Milchs&dure, Glycolsdure und Glyoxylsdure.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei
die Saure in Form einer wéssrigen Ldsung zugegeben wird und
die Konzentration der S&ure in der wassrigen Lésung zumin-

dest 30 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
die Aushdrtung des Formkoérpers bei einer Temperatur von we-—

niger als 40 °C durchgefiihrt wird.

Formstoffmischung fir die Herstellung von GieBformen, zu-

mindest umfassend:

- einen rieselfahiger feuerfester Formgrundstoff;

- einen Harter, welcher ein Gemisch aus Methansulfon-
saure und zumindest einer weiteren schwefelfreien
Sdure umfasst; und

- ein durch Saure aushidrtbares Bindemittel.
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