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(54) Kalthértendes Bindemittel fir teilchenfdrmige Feststoffe,
insbesondere GieBereisand

(57) Die Erfindung betrifft ein kalthirtendes Bindemittel fir
teilchenfdrmige Feststoffe, insbesondere GieBereisand, auf dex Grundlage
einer Mischung aus einer Polyhydroxyverbindung und einem Polyisocyanat
und ist dadurch gekennzeichnet, daB8 die Polyhydroxyverbindung zumindest
teilweise aus einem stickstoffbasischen Polyol besteht, Das
stickstoffbasische Polyol beschleunigt die Reaktion und die
Hdartungszeit, Gegebenenfalls kann auch ein Alkali- oder Erdalkaliacetat
zur weiteren Beschleunigung der Hirtung in dem Bindemittel enthalten
sein,
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Anwenddngsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein kalthirtendes Bindemittel fir teil-
chenférmige Feststoffe, insbesondere Giessereisand, auf der

Grundlage einer Mischung aus einer Polyhydroxyverblndung und
einem Polylsocyanat



~2'-  | 2'37 850

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen

'Kalthirtende Bindemittel fir teilchenfdrmige Feststoffe, ins-
besondere Giessereisand, sind bereits bekannt. Beispielswei-
se werden als derartige Bindémittel Gemische aus Polyhydroxy-
verbindungen und Polyisocyanaten verwendet (DE-0S 24 40 375),
wobei jedoch die Hdrtung durch Einblasen von gasfdrmigen und
leichtfliichtigen tertidren Aminen, vorzugsweisevTriathylamin

und Didthylamin, durchgeflihrt werden muss.

Mit den gleichen Hartungsmitteln werden Bindemittelgemische
aus Polyisocyanaten und Phenol-Formaldehyd- oder Novolak-
Harzen ausgehdrtet (DE-AS 1 583 521).

Die DE-0S 19 20 759 beschreibt den Einsatz hohersiedender
Aminé bzw. basisch reagierender heterocyclischer Stickstoff-
verbindungen als Aushdrtungsmittel fiir Bindemittelgemische

der vorstehend beschriebenen Art.

Allen diesen bekannten selbsthdrtenden Bindemitteln fir
Giesereisand ist der Nachteil gemeinsam,‘dass bei der Her-
Stellung von Formen und Kernen aus diesem Sand zur Aushdr-
'tung eine dritte Hdrtungskomponente verwendet werden muss,
die sich mit keiner der zwei Komponenten des Bindemittels
verpacken lisst, so dass ein aus drei Verpackungen bestehen-
des System dem Verbraucher angeboten werden muss. Ausserdem
sind die Hartungskomponenten iibelriechende toxische Substan-
zen, welche die physiologischen Bedingungen am Arbeitsplatz

in bedenklicher Weise beeinflussen.

Ferner treten beim Einsatz der vorstehend beschriebenen
bekannten Systeme beim Abgiessen hohe Graphitisierungsgrade
an der Grenzfldche zwischen Formstoffoberfldche und Fliissig-

metall auf. Die zu beobachtende Glanzkohlenstoffbildung ver-
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hindert gr&sstenteils eine einwandfreie Haftung, wenn spiter
-eine Oberfldchennachbehandlung, beispielsweise durch Lackie-

ren oder Emaillierung, vorgenommen wird.

' Ausserdem ist die Thermostabilitdt der bisher unter Einsatz der
bekannten Bindemittel hergestellten Formstoffmischungen zur
Herstellung von Giessereiformen und -kernen insofern unbefrie-
digend, als aufgrund einer gewissen Thermoplastizitdt beim
Gilessvorgang die Messgénauigkeit der produzierten Teile oft

zu winschen iibrig ldsst.

ziel der Erfindung

- Ziel der Erfindung ist es, ein kalthdrtendes Bindemittel fiir
teilchenférmige Feststoffe, insbesondere Giessereisand, zu
schaffen, dem nicht mehr die vorstehend geschilderten Nachtei-

le anhaften.

Darlegung des Wesens der Erfindung

 Diese Aufgabe wird erfindungsgemédss durch ein kalthdrtendes Bin-
demittel flir teilchenfdrmige Feststoffe, insbesondere Giésserei—
sand, auf der Grundlage einer Mischung aus einer Polyhydroxy-
verbindung und einem Pélyisocyanat geldst. Dieses Bindemittel
ist dadurch gekennzeichnet, dass die Polyhydroxyverbindung zu-

mindest teilweise aus einem stickstoffbasischen Polyol besteht.

Die erfindungsgemdss eingesetzten Polyole sind bekannt und auf
dem Markt erhdltlich, so dass ihre Herstellung nicht mehr er-
1éutert werden muss. Sie lassen sich aus Athylendiamin und
seinen Oligomeren, wie Diéthylentriamin, Tridthylentetramin
oder Tetradthylenpentamin, oder Propylendiamin und seinen Oli-
gomeren, beispielsweise Dipropylentriamin, Tripropylenteframin
etc. oder Nitrilotriithylendiamin, herstellen. Die erwdhnten
Amine werden in bekannter Weise mit Athylenoxid, Propylenoxid
bzw. 1,2-Butylenoxid ein- oder mehrfach umgesetét. Vorzugsweise
wird erfindungsgemdss ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Athylen-

diamin mit 5,7 oder 9 Mol Propylenoxid eingesetzt.

Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemdss eingesetzten Polyole
eine OH-Zahl von 100 bis 1800, insbesondere 200 bis 800. Die
OH-Zahl wird in mg KOH pro g Substanz ausgedrilickt.
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Vorzugsweise ist das stickstoffbasische Polyol di- bis
‘pentafunktionell, wobei Mischungen verschiedener stick-
stoffbasischer Polyole mit verschiedenen Funktionalitdten

eingesetzt werden kodnnen.

Als Polyisocyanate kommen erfindungsgemédss alle an sich
bekannten Polyisocyahate mit mindestens zwei Isocyanat-
gruppen iﬁfragé. Geeignet sind beispielsweise Prepolymere,
hergestellt durch partielle Umsetzung von Toluylendiiso-
cyanat und Glykolen, wie Athylenglykol, ferner aliphatische
‘Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat, alicyclische Poly-
isocyanate, wie 4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat, sowie
aromatische Polyisocyanate, wie 3,4- und 2,6-Toluoldiiso-
cyanat, Diphenylmethandiisocyanét, Naphthalin~1,5-diiso-
cyanat, Triphehylmethantriisocyanat, Xyloldiisocyanat oder
Methylderivate davon, Polymethylenpolyphenylisocyanat sowie

dessen Methylderivate oder Chlorphenylen-2,4-diisocyanat.

Besonders geeignet ist das Diphenylmethandiisocyanat, das
sowohl in reiner als auch in roher technischer Form ein-

gesetzt werden kann.

Die erfindungsgemiss einsetzbaren Polyisocyanate sind ebenso
wie die definierten Polyole im Handel unter diver-

sen Warenzeichen erh&ltlich.

Das Mol-Verhdltnis der Polyisocyanate zu den Polyolen be-
trdgt 1 : 1, da es entscheidend ist, dass sémtliche Iso-
_cyanatgruppen abgeblockt bzw. durch chemische Reaktionen

mit den Polyolen gebunden werden.

Gemiss einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Er-

findung wird das stickstoffbasische Polyol in Mischung mit
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einem insbesondere di- bis pentafunktionellen stickstoff-
freien Polyol verwendet. Man kann auch Mischungen aus ver-
schiedenen stickstoffbasischen mit verschiedenen stick~

stofffreien Polyclen einsetzen.

Die Erfindung beruht auf der iiberraschenden Erkenntnis,
dass von den fiir die'Umsetzung mit Polyisocyanaten bekann-
ten Polyhydroxyverbindungen die stickstoffbasischen Polyole
als Komponente kalthirtender Bindemittel fiir teilchenférmi-
ge Feststoffe, insbesondere Giessereisand, schnell ohne
einen Katalysator reagierén. Im Falle der bekannten Ver-
wendung von stickstofffreien Polyolen ist, wie eingangs dar- .
| gelegt wurdé, der Einsatz eines gasfdrmigen und leichtflﬁch—‘

tigen terti&ren Amins als Katalysator erforderlich.

Da 'in an sich bekannter Weise die héherfunktionellen stick-
stoffbasischen Polyole schneller reagieren als die niedrig-
funktlonellen, kann man durch eine entsprechende Auswahl
der Funktionalit&t dieser Verblndungen fiir die jeweiligen
Verwendungszwecke angepasste kalthdrtende Bindemittel fiir
Giessereisand formulieren. Eine weitere Variationsm&glich-
keit besteht noch durch die Mltverwendung der stickstoff-
freien Polyole, die im Gegensatz zu den "schnellen" stick-
stoffbasischen Polyolen als "LHQS&WE" Polyole zu bezeichnen
sind und Abmischungen ermbglichen, ‘die, je nach der Menge
der stlckstofffrelen Polyole, entsprechend langsamer aus-
h&rten.

Die Erfindung beruht auf der weiteren Erkenntnis, dass zu
einer weiteren Erh8hung der Aushartungsgeschw1ndlgke1t

die jedoch an sich ausreichend ist, neue _
Katalysatoren verwendet werden kdnnen, die aus Alkali- oder
Erdalkaliacetaten bestehen. Besonders geeignet ist Kalium-

acetat, man kann jedoch auch auf Natriumacetat oder Calcium-
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acetat mit Vorteil zurlickgreifen. Beiépielsweise wird Kaliumacetat

in einem Glykol, wie Athylenglykol, Didthylenglykol, Tri&dthylenglykol,
Athylendiglykol oder Propylenglykol, verwendet. Ferner kann
man das Kaliumacetat in Glycerin aufl&sen. Didthylenglykol
wird am zweckmdssigsten eingesetzt. Calciumacetat ldsst sich
10 %-ig in Athylenglykolilbsen, desgleichen Natriumacetat.
~Die L&sungen dieser als Katalysatoren wirkenden Acetate wer-
den der Polyolkomponente zugesetzt, so dass erfindungsgemdsse
Bindemittel auch bei Verwendung eines Katalysators in Form
eines Zwei-Komponenten-Systems formuliertlisﬁ. Sdmtliche
bisher bekannten vorstehend beschriebenen Systeme mussten

in drei getrennten Verpackungen angeboten werden.

Die Acetate werden dem Bindemittel vorzugsweise in Mengen
von 0,1 bis 10 und insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen

auf das Bindemittel, zugesetzt.

Die erfindungsgemdss als Katalysatoren einsetzbaren Alkali-

und Erdalkaliacetate besitzen eine so gute katalytische Wir-

kung, dass sie sogar.die Reaktion der Polyisocyanate mit

den stickstofffreien Polyolen zu katalysieren vermégen. Es
ist daher méglich, das in dem Bindemittel vorliegende stick-

 stoffbasische Polyol gr&sstenteils oder vollstdndig durch

ein oder mehrere stickstofffreie Polyole zu ersetzen.

Der Einsatz der vorstehend beschriebenen Katalysatoren er-
méglicht eine weitere VériationSméglichkeit zur Einstellung
der Aushdrtungsgeschwindigkeit der erfindungsgemdssen kalt-~
hdrtenden Bindemittel. Neben der bereits erwdhnten Kombi-
nationsmdglichkeit eines "langsamen" Polyols (stickstoff- .
freies Polyol) mit einem "schnellen" Polyol (stickstoff-
basisches Polyol), wobei das letztere die Reaktion des er-
steren mit dem Polyisocyanat beschieunigt, kann durch den
Einsatz eines Katalysators auch ein "langsames" Polyol be-

schleunigt werden. Auch eine Dreierkombination aus einem
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"langsamen" Polyol, "schnellen" Polyol sowie einem Alkali-
oder Erdalkaliacetat als Katalysator ist m&glich. Durch
eine entsprechende Auswahl aus diesen Mdglichkeiten, wo-
bei noch die Funktionalititen zu beriicksichtigen sind,
lassen sich flir die jeweiligen Zwecke massgeschneiderte
kalthédrtende Bindemittel herstellen, deren Aushdrtungs-
zeiten von 1 Minute bis 2 Stunden und dariiber schwanken

kénnen.

VVorzugsweise liegen die mittleren Molekulargewichte der
erfindﬁngsgeméss eingesetzten Polyole (unabhingig von der

Reaktivitdt) zwischen 290 und 620.

pie Herstellung der stickstofffreien Polyole ist an sich
Bekannt.vsiewkénnen durch Umsetzung von Diolen, Triolen,
Tetrolen oééf zuckerartigen Polyhydroxyverbindungen\mit
1,2-Alkylenoxiden in Gegenwart eineé basischen Katalysa-
tors, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, drucklos

oder unter Druck hergestellt werden.

Durch die Erfindung wird daher auch ein ohne Katalysator.
kalthidrtendes Bindemittel fir teilchenfdrmige Feststoffe,
insbesondere Giessereisand, zur Verfligung gestellt, das

im Gegensatz zu den bisher bekannten Systemen, die unbe-
dingt eines Hirters bedurften, in Form von Zwei-Komponen-
tén—Systemen dem Verbraucher angeboten werden kann. Dies
ist auch dann der Fall, wenn gegebenenfalls ein Alkali-
oder Erdalkaliacetat, wie Kaliumacetat, als Hdrter verwen-
det wird, da diese Katalysatorkomponente der Polyolkompo-

nente zugemischt werden kann. Ferner bedingen die Alkali-
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oder Erdalkaliacetate als geruchsfreie und nichttoxische
Substanzen keine physiologischen Beeintréchtigungen des -

Arbeitsplatzes.

Zur Verbessérung der Haftung zwischen Bindemittel und dem

zur Herstellung von Giessereiformen und -kernen verwende-

ten feinkOrnigen Material, beispielsweise Quarzsand, Zirkon-
sand, Olivinsand etc., kann dem erfindungsgemdssen Binde-
mittel ein organofunktionelles Silan in einer Menge von
vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel,
zugemischt werden. Geeignete Silanverbindungen sind beispielé—
weise Jb?AminopropyL%riéthoxysilan, 3k—Methacryl—oxypropyl—
timgthoxysilan sowie’ Ab—Glycidyl—oxypropyl—trimethoxysilan.

Gelegentlich erleichtern organische LOsungsmittel, welche
die Viskositidt der Bindemittel herabsetzen, die einheitliche
Verﬁeilung derselben auf den teilchenfdrmigen Feststoffen,
beispielsweise Quarzsandteilchen. Geeignete LOsungsmittel

: sind beispielsweise aromatische L&sungsmittel, wie Toluol,
Xylol, Athylbenzol oder Naphthalin, ferner Losungsmittel

des Ather- und Estertyps, wie beispielsweise Diglykoldi—

~ methyldther, Methyldiglykol, Kthyldiglykbl, Athylendiglykol,
Athylglykolacetat, Glycerin und Glycerinester, technische Gamische aus
Athylenglykolacetaten, Furfurylalkchol oder Diacetonalkohol.
Ferner kann man auch als viskositdtsverminderndes Mittel

ein Polyol auf der Basis von Polypropylenglykél mit einer
OH-Zahl von 235 bis 265, einem mittleren Molekulargewicht
von 450, einer Viskositdt von 50 mPa.s, einer Dichte von
1,01 g/cm® und einem Stockpunkt von -38°C sowie einer Sdu-

rezahl von 0,01 verwenden.

Zur Herstellung einer Giessereiformstoffmischung wird bei-
" spielsweise getrockneter Quarzsand mit dem Bindemittel in einer Menge

von weniger als 6 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis 3 Gew.-%,
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bezogén auf die Gesamtmischung, vermischt. Die Mischung
kann auch andere Bestandtéile,Awie Eisenoxid, Koksmehl,
Holzmehl, Pech, Bitumen, Schamotte und/oder andere feuer-

feste Stoffe in feinteiliger Form enthalten.

Die erhaltene Formstoffmischung wird dann in die gewiinsch-
te Form eingebracht und nach bekannten Verfahren verdich-
tet. Die Aushdrtung erfolgt durch Sﬁehenlassen bei Raum-
temperatur, wobei die Hdrtungsgeschwindigkeit durch eine
"entsprechende Auswahl der einzelnen Komponenten, gegebenen-
falls durch zusatz eines Alkaliacetats als Hértungskataly-

sator, modifiziert werden kann.

Die unter Einsatz der erfindungsgemdssen Bindemittel her-
gestellten Gussteile besitzen ein gutes Oberfldchenhaft-

vermdgen fiir Lackierungs— und-Emailleschichten.

Die folgenden Beispiele erl&utern die Erfindung. Alle Teil-
angaben sind Gewichtsteile und alle Prozentangaben Gewichts-

prozente, sofern nichts anderes angegeben ist.

Ausfﬁhrungsbeispiele
Beispiel 1

Héfterlésung

53,8 % aliphatisches, héherfunktidnelles,stickstofffreies
' Polyol mit einer OH-Zahl von 380 bis 420, einer
Viskositdt bei 25°C von 5000 mPa.s, einer Dichte
von 1,09 g/cm®, einem Stockpunkt von -6°C und einer
Sdurezahl (mg KOH/g von 0,006) (Polyol I)
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23,1 % stickstoffbasisches, aliphatisches, tetrafunk-
' tionelles, hochreaktives Polyol (OH-Zahl 460 bis
500, Viskosit&t bei 25°C 4100 mPa.s, Dichte
1,02, Stockpunkt -12°C) (Polyol II)

23,1 % technisches Ldsungsmittelgemisch aus Athylengly-
kolacetaten, Siedegrenzen 185 bis 195°C

Formstoffmischung

100,0 $ Quarzsand H 32
0,7 % obiger Hérterlbsuﬁg
0,7 % Diphenylmethandiisocyanat, roh, technisch

Aushirtezeit zur Entnahme aus der Form: 18 bis 20 Minuten

Beispiel 2

- Hérterldsung

40,0 % Polyol I
- 40,0 % Polyol II
20,0 $ Methyldiglykol

Formstoffmischung

100,0 $ Quarzsand H 32
0,9 $ obiger Hérterldsung
0,9 ¥ Diphenylmethandiisocyanat, roh; technisch

Aushirtezeit zur Entnahme aus der Form: ca. 5 Minuten

Beispiel 3

Hérterldsung

90,0 ¢ Polyol I
10,0 $ einer 25 %-igen Kaliumacetatldsung in Athylendiglykol
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Formstof fmischung

100,0 % Quarzsand H 32

1,0 8 obiger Hérterldsung

1,0 % Diphenylmethandiisocyanat, roh
Aushdrtezeit zur Entnahme aus der Form:

Beispiel 4

Hidrterldsung

39,8‘ Polyol'I

39,8 Polyol II

20,0 & Athylendiglykol

0,4 % Kaliumacetat

o

oo

Formstoffmischung

"100,0 $ Quarzsand H 32

0,9:% obiger Harterl&sung

0,9 ¥ Diphenylmethandiisocyanat, roh,

Aushdrtezeit zur Entnahme aus der Form:

217 850

, technisch

ca. 6 bis 9 Minuten

~technisch

.ca. 9 bis 11 Minuten

A0 197048219900
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Erfindungsanspruch

Kalthidrtendes Bindemittel fiir Eeilchenférmige Feststoffe,
insbesondere Giessereisand, auf der Grundlage einer Mi-
schung aus einer Polyhydroxyverbindung und einem Polyiso-

cyanat, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyhydroxyvér—

-bindung wenigsténs teilweise aus einem stickstoffbasischen

Polyol besteht.

Bindemittel nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Polyol eine OH-Zahl von 100 bis 1800, insbesondere 200
"bis 800, besitzt.

Bindemittel nach Punkt 1 bis 2, dadurch gekennzelchnet dass
das Polyol h&herfunktionell ist.

Bindemittel nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass

das Polyol di- bis pentafunktionell ist.

Bindemittel nach Punkt 1 bis 4,'dadurch gekennzeichnet, dass

‘das stickstoffbasische Polyol in Mischung mit einem di- bis

pentafunktionellen stickstofffreien Polyol vorliegt.

Bindemittel nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
es als Hiartungsbeschleuniger ein Alkali- oder Erdalkaliace-

tat, insbesondere Kaliumacetat, enthdlt.

Blndemlttel nach Punkt 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
stlckstoffbas1sche Polyol zum grdssten Teil oder vollstandlg

durch ein stickstofffreies Polyol ersetzt ist.

Bindemittel nach Punkt 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

es ein organofunktionelles Silan enthdlt.

Bindemittel nach Punkt 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

es ein Losungsmittel enthdlt,
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