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(54) Title: TWO-COMPONENT BINDER SYSTEM FOR THE POLYURETHANE COLD-BOX PROCESS
(54) Bezeichnung : ZWEIKOMPONENTEN-BINDEMITTELSYSTEM FUR DEN POLYURETHAN-COLD-BOX-PROZESS

(57) Abstract: The invention relates to a two-component binder system for use in the polyurethane cold-box process, a mixture for
curing by contact with a tertiary amine, a method for producing a feeder, a foundry mold or a foundry core, and feeders, foundry
molds and foundry cores that can be produced by said method. The invention also relates to the use of a two-component binder
system according to the invention or to a mixture according to the invention for binding a basic molding material or a mixture of

basi

¢ molding materials in the polyurethane cold-box process.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyu- rethan-Cold-
Box-Prozess, eine Mischung zur Hartung durch Kontaktieren mit einem tertidren Amin, ein Verfahren zur Herstellung eines
Speisers, einer Gielereiform oder eines Gielereikerns sowie geméfl diesem Verfahren herstellbare Speiser, Gieereifor- men und

Gielereikerne,

und die Verwendung eines

erfindungsgeméfien Zweikomponen-

ten-Bindemittel-Systems oder einer

erfindungsgeméfien Mischung zum Binden eines Formgrundstoffes oder einer Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-
Cold-Box- Prozess.
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Zweikomponenten-Bindemittelsystem fir den Polyurethan-Cold-Box-Prozess

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Ver-
wendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess, eine Mischung zur Hartung durch Kontaktie-
ren mit einem tertidren Amin (wobei der Begriff ,tertidres Amin® im Rahmen dieser An-
meldung auch Mischungen aus zwei oder mehreren tertidren Aminen einschlief3t), ein
Verfahren zur Herstellung eines Speisers, einer Gielereiform oder eines Gielereikerns
sowie gemal diesem Verfahren herstellbare Speiser, Giel3ereiformen und GieRereikerne,
und die Verwendung eines erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems
oder einer erfindungsgemaflen Mischung zum Binden eines Formgrundstoffes oder einer

Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-Cold-Box-Prozess.

Bei der Herstellung von Speisern, GielRereiformen und Gieldereikernen werden zur
Bindung des Formgrundstoffs haufig unter Polyurethanbildung kalthartende
Zweikomponenten-Bindemittelsysteme eingesetzt. Diese Bindemittelsysteme bestehen
aus zwei Komponenten, einem (normalerweise in einem Lésungsmittel geldsten) Polyol
mit mindestens zwei OH-Gruppen im Molekil (Polyol-Komponente) und einem (in einem
Lésungsmittel geldsten oder 16sungsmittelfreien) Polyisocyanat mit mindestens zwei
Isocyanat-Gruppen im Molekul (Polyisocyanat-Komponente). Die beiden Komponenten,
die zur Herstellung einer Formstoffmischung getrennt zu einem Formgrundstoff zugesetzt
werden, reagieren in der geformten Formstoffmischung in einer Polyadditionsreaktion zu

einem geharteten Polyurethan-Bindemittel. Die Hartung erfolgt dabei in Gegenwart
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basischer Katalysatoren, bevorzugt in Form tertiarer Amine, die nach der Formung der

Formstoffmischung mit einem Tragergas in das Formwerkzeug eingeflihrt werden.

Die Polyol-Komponente ist meistens ein in einem Lésungsmittel geldéstes Phenolharz,
d.h. ein Kondensationsprodukt eines oder mehrerer (gegebenenfalls substituierter)
Phenole mit einem oder mehreren Aldehyden (insbesondere Formaldehyd). Die Polyol-

Komponente wird daher nachfolgend als Phenolharz-Komponente bezeichnet.

Als Polyisocyanat-Komponente wird ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-
Gruppen im Molekdl in ungeldster Form oder geldst in einem Losungsmittel eingesetzt.
Bevorzugt sind aromatische Polyisocyanate. Im Falle einer Polyisocyanat-Komponente in
Form einer Lésung liegt die Konzentration des Polyisocyanats im Allgemeinen oberhalb

von 70 %, bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente.

Zur Herstellung von Speisern, GielRereikernen und Giellereiformen nach dem Polyure-
than-Cold-Box-Prozess (auch als ,Urethan-Cold-Box-Verfahren“ bezeichnet) wird zu-
nachst eine Formstoffmischung hergestellt, indem ein kdrniger Formgrundstoff mit den
beiden Komponenten des oben beschriebenen Zweikomponenten-Bindemittelsystems
vermischt wird. Dabei werden die Mengenverhaltnisse der beiden Komponenten des
Zweikomponenten-Bindemittelsystems vorzugsweise so bemessen, dass sich bezogen
auf die Anzahl der OH-Gruppen ein Uberschuss der NCO-Gruppen ergibt. Derzeit iibliche
Zweikomponenten-Bindemittelsysteme weisen typischerweise einen Uberschuss an
NCO-Gruppen von bis zu 20 % auf, bezogen auf die Anzahl der OH-Gruppen. Die Ge-
samtmenge an Bindemittel (gegebenenfalls einschliellich der in den Bindemittelkompo-
nenten vorhandenen Losungsmittel und Additive) liegt bei GieRBereikernen und Giel3erei-
formen Ublicherweise im Bereich von ca. 1 % bis 2 % bezogen auf die eingesetzte Masse
an Formgrundstoff, sowie bei Speisern Ublicherweise im Bereich von ca. 5 % bis 18 %

bezogen auf die sonstigen Bestandteile der Speisermasse.

Die Formstoffmischung wird sodann geformt. Danach erfolgt unter kurzzeitiger Begasung
mit einem tertidren Amin (wobei der Begriff tertidres Amin“ im Rahmen dieser Anmel-
dung auch Mischungen aus zwei oder mehreren tertidren Aminen einschlie3t) als Kataly-
sator die Hartung der geformten Formstoffmischung. Die bendtigte Menge an Katalysator
in Form von tertidrem Amin liegt im Bereich von 0,035 % bis 0,11 %, jeweils bezogen auf
die eingesetzte Masse an Formgrundstoff. Bezogen auf die Masse an Bindemittel betragt
die bendtigte Menge an Katalysator in Form von tertidrem Amin typischerweise 3 % bis

15 %, je nach Art des eingesetzten tertidren Amins. Anschlielend kann der Speiser, der
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Giellereikern bzw. die GieRereiform dem Formwerkzeug enthnommen und zum Giel3en

von Metall verwendet werden, beispielsweise im Motorenguss.

Die Speiser, Giellereikerne bzw. Gieliereiformen erhalten bereits wahrend der Begasung
eine messbare Festigkeit (diese wird als ,Anfangsfestigkeit® oder ,Sofortfestigkeit*
bezeichnet), die sich nach Beendigung der Begasung langsam auf die
Endfestigkeitswerte erhéht. In der Praxis werden moglichst hohe Anfangsfestigkeiten
gewinscht, damit die Speiser, Giellereikerne bzw. Giellereiformen mdglichst sofort nach
der Begasung dem Formwerkzeug enthommen werden kénnen und das Formwerkzeug

wieder fir einen neuen Arbeitsgang zur Verfiigung steht.

Unter Polyurethanbildung kalthartende Zweikomponenten-Bindemittelsysteme wie oben
beschrieben werden auch im Polyurethan-No-Bake-Verfahren eingesetzt. Hier erfolgt die
Hartung unter Einwirkung eines flissigen Katalysators in Form einer Ldsung eines

tertiaren Amins, das der Formstoffmischung zugesetzt wird.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess
werden beispielsweise beschrieben in US 3,409,579, US 4,546,124, DE 10 2004 057
671, EP 0 771 599, EP 1 057 554 und DE 10 2010 051 567 sowie in der nicht vorverof-
fentlichten Patentanmeldung PCT/EP2015/070751. Ein Zweikomponenten-
Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyurethan-No-Bake-Prozess wird beispielsweise
beschrieben in US 5,101,001.

In der GieRereiindustrie besteht ein standiger Bedarf nach weiter entwickelten Zweikom-
ponenten-Bindemittelsystemen zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess mit
verbesserten Verarbeitungseigenschaften, insbesondere in Bezug auf die Zeitdauer,
wahrend der die mit den beiden Bindemittel-Komponenten vermischte Formstoffmischung
vor der Weiterverarbeitung zu GieBereiformen bzw. GieRereikernen trotz der hohen
Reaktivitdt des Bindemittelsystems gelagert werden kann (,Sandlebenszeit®), und die

Anfangsfestigkeit von Speisern, GielRereikerne bzw. GielRereiformen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwen-

dung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess,

bestehend aus einer Phenolharz-Komponente und einer davon getrennten

Polyisocyanat-Komponente, wobei

PCT/EP2017/055446



20

25

30

WO 2017/153474

die Phenolharz-Komponente ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten
und/oder unveretherten terminalen Methylolgruppen sowie ein Losungsmittel und gege-

benenfalls ein oder mehrere Additive umfasst
und

die Polyisocyanat-Komponente ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-
Gruppen pro Molekll sowie optional ein Ldsungsmittel und gegebenenfalls ein oder

mehrere Additive umfasst,

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

Polyisocyanat-Komponente,

und wobei das stdchiometrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-
Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente kleiner ist als 1,2, und
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis < 1 liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,7
bis 0,95

wobei

die Phenolharz-Komponente frei ist von Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate
und Alkylsilikat-Oligomere

und bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen kleiner ist als 39,43 %, bevorzugt

kleiner als 38 %

- und der Anteil an Rapsdélmethylester kleiner ist als 39,43 %, bevorzugt kleiner als
30 %.

Der Begriff ,Kohlenwasserstoffe” bezeichnet gemal seiner auf dem Gebiet der Chemie
Ublichen Bedeutung organische Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff

bestehen.

Bevorzugt betragt bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente des

erfindungsgemafen Zweikomponenten-Bindemittels

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen 35 % oder weniger, weiter bevor-

zugt 30 % oder weniger, besonders bevorzugt 25 % oder weniger,

und/oder
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- der Anteil an Rapsdlmethylester 28 % oder weniger, weiter bevorzugt 25 % oder

weniger, besonders bevorzugt 20 % oder weniger.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass erfindungsgeméaRe Bindemittelsysteme eine
lange Sandlebenszeit aufweisen, und gleichzeitig eine hohe Anfangsfestigkeit von
Speisern, GieRereikernen bzw. GieRereiformen ermdglichen. Ublicherweise haben Bin-
demittelsysteme, die dank hoher Reaktivitadt eine hohe Anfangsfestigkeit von Speisern,
Giellereikernen und Giellereiformen ermdglichen, wegen ihrer hohen Reaktivitat eine
relativ kurze Sandlebenszeit, wahrend Bindemittelsysteme mit relativ langer Sandlebens-
zeit wegen ihrer geringeren Reaktivitdt nur eine geringere Anfangsfestigkeit von

Speisern, Giellereikernen und Giellereiformen ermdglichen.

In dem erfindungsgemafen Zweikomponenten-Bindemittelsystem liegt das stdchiometri-
sche Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-
Gruppen in der Phenolharz-Komponente vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 1,16,
bevorzugt im Bereich von 0,55 bis 1,1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 0,99,
mehr bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 0,95, besonders bevorzugt im Bereich von 0,72

bis 0,92, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,75 bis 0,9.

Im erfindungsgemallen Zweikomponenten-Bindemittelsystem sind die Phenolharz-
Komponente und die Polyisocyanat-Komponente voneinander getrennt, d.h. sie liegen in
separaten Behdltern vor, denn die oben beschriebene Additionsreaktion
(Polyurethanbildung) zwischen dem Resol der Phenolharz-Komponente und dem
Polyisocyanat der Polyisocyanat-Komponente soll erst dann eintreten, wenn beide Kom-
ponenten in einer Formstoffmischung mit einem Formgrundstoff oder einer Mischung

mehrerer Formgrundstoffe vermischt sind und diese Formstoffmischung geformt wurde.

Die Phenolharz-Komponente des erfindungsgemalfien Zweikomponenten-
Bindemittelsystems enthalt ein Phenolharz in Form eines ortho-kondensierten phenol-
ischen Resols. ,Ortho-kondensiertes phenolisches Resol“ bezeichnet ein Phenolharz,
dessen Molekille (a) durch Methylenether-Briicken in ortho-Stellung verknlpfte aus
Phenol-Monomeren gebildete aromatische Ringe und (b) in ortho-Stellung angeordnete
endstandige (terminale) Methylolgruppen aufweisen. Der Begriff ,Phenol-Monomere®
umfasst dabei sowohl unsubstituiertes Phenol als auch substituierte Phenole, z.B.
Kresole. Der Begriff ,ortho-Stellung® bezeichnet die ortho-Stellung in Bezug auf die
Hydroxygruppe des Phenols. Es ist dabei nicht ausgeschlossen, dass in den Molekilen
der erfindungsgemal einzusetzenden ortho-kondensierten phenolischen Resole auch

durch Methylengruppen verknupfte aromatische Ringe (neben durch
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Methylenetherbriicken verknlpften aromatischen Ringen (a)) und/oder endstandige
Wasserstoffatome in ortho-Stellung (neben terminalen Methylolgruppen in ortho-Stellung
(b)) vorliegen. Dabei ist in den Molekilen der erfindungsgemaly einzusetzenden ortho-
kondensierten phenolischen Resole das Verhaltnis von Methylenetherbriicken zu Methy-
lenbricken mindestens 1, und das Verhdltnis von terminalen (endstindigen)
Methylolgruppen in ortho-Stellung zu endstandigen Wasserstoffatomen in ortho-Stellung
ebenfalls mindestens 1. Derartige Phenolharze werden auch als Benzylether-Harze
bezeichnet. Sie sind erhaltlich durch Polykondensation von Formaldehyd (gegebenenfalls
in Form von Paraformaldehyd) und Phenolen im Molverhaltnis von gréer 1:1 bis 2:1,
bevorzugt 1,23:1 bis 1,5:1, katalysiert durch zweiwertige Metallionen (vorzugsweise Zn2+)

im schwach sauren Medium.

Der Begriff ,ortho-kondensiertes phenolisches Resol* (englisch: ortho-condensed
phenolic resole) umfasst gemal dem Ublichen fachmannischen Verstadndnis Verbindun-
gen, wie sie in dem Lehrbuch ,Phenolic Resins: A century of progress® (Herausgeber: L.
Pilato, Verlag: Springer, Jahr der Verdffentlichung: 2010) insbesondere auf Seite 477
durch Figur 18.22 offenbart sind. Der Begriff umfasst gleichermallen die im VDG-
Merkblatt R 305 ,Urethan-Cold-Box-Verfahren® (Februar 1998) unter 3.1.1 angegebenen
.Benzyletherharze (Ortho-Phenol-Resole)“. Der Begriff umfasst zudem die in EP 1 057
554 B1 offenbarten ,Phenolharze des Benzyletherharz-Typs®, vgl. dort insbesondere die
Absatze [0004] bis [00086].

Das erfindungsgemal einzusetzende ortho-kondensierte phenolische Resol der Phenol-
harz-Komponente weist unveretherte terminale Methylolgruppen -CH,OH und/oder
veretherte terminale Methylolgruppen -CH,OR auf. In einer veretherten terminalen
Methylolgruppe ist das Wasserstoffatom, welches in der unveretherten terminalen
Methylolgruppe -CH,OH an das Sauerstoffatom gebunden ist, durch einen Rest R er-
setzt. Dabei ist in einer ersten bevorzugten Alternative R ein Alkylrest, d.h. die Gruppen -
CH,0R sind Alkoxymethylengruppen. Bevorzugt sind hierbei Alkylreste mit einem bis vier
Kohlenstoffatomen, bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-
Butyl-, i-Butyl- und tert-Butyl.

In einer weiteren bevorzugten Alternative hat der Rest R der veretherten terminalen

Methylolgruppe des ortho-kondensierte phenolische Resols die Struktur
-O-Si(OR1),(OR2),, wobei

R1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Ethyl
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R2 ein aus einem ortho-kondensierten phenolischem Resol wie oben beschrieben gebil-

deter Rest ist,

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

Im ortho-kondensierten phenolischen Resol der Phenolharz-Komponente des erfin-
dungsgemalien Zweikomponenten-Bindemittels ist das Verhaltnis von unveretherten
terminalen Methylolgruppen zu veretherten terminalen Methylolgruppen vorzugsweise
groer als 1, bevorzugt groBer als 2, weiter bevorzugt grofRer als 4 und besonders bevor-
zugt groBer als 10. Vorzugsweise sind im ortho-kondensierten phenolischen Resol der

Phenolharz-Komponente keine veretherten terminalen Methylolgruppen enthalten.

Konventionell werden in Zweikomponenten-Bindemittelsystemen zur Verwendung im
Polyurethan-Cold-Box-Prozess bevorzugt Phenolharze mit veretherten terminalen
Methylolgruppen in Form von Alkoxymethylengruppen —CH,-OR, insbesondere mit R =
Ethoxy oder Methoxy wie in der US 4,546,124 beschrieben, eingesetzt, da sie Giel3erei-
kernen und GieRRereiformen eine besonders hohe Festigkeit verleihen. Phenolharze mit
veretherten Methylolgruppen werden in der Praxis auch deshalb bevorzugt verwendet, da
sie eine hdhere Léslichkeit in unpolaren Losungsmitteln wie z.B. aromatischen Kohlen-
wasserstoffen aufweisen. Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden, dass die Ziele
der vorliegenden Erfindung besser erreicht werden, wenn ein ortho-kondensiertes
phenolisches Resol eingesetzt wird, das vorwiegend oder sogar ausschlielilich

unveretherte terminale Methylolgruppen (wie oben definiert) enthalt.

Bevorzugt umfasst die Phenolharz-Komponente Komponente des erfindungsgemalien
Zweikomponenten-Bindemittels ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit
unveretherten terminalen Methylolgruppen sowie ein Lésungsmittel und gegebenenfalls

ein oder mehrere Additive.
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Der Anteil des ortho-kondensierten phenolischen Resols an der Phenolharz-Komponente
liegt vorzugsweise im Bereich von 30 % bis 50 %, bevorzugt im Bereich von 40 % bis 45

%, bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente.

Die Phenolharz-Komponente des erfindungsgemalfien Zweikomponenten-
Bindemittelsystems umfasst ein Lésungsmittel, in welchem das oben beschriebene ortho-
kondensierte phenolische Resol geldst ist. Erfindungsgemalt umfasst das Lésungsmittel

fur die Phenolharz-Komponente

- keine Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere

und

- Verbindungen aus der Gruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe nur in einer
solchen Menge, dass bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente
der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen kleiner ist als 39,43 %, bevorzugt
kleiner als 38 %

und

- Rapsdlmethylester nur in einer solchen Menge, dass bezogen auf die Gesamtmas-
se der Phenolharz-Komponente der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen

kleiner ist als 39,43 %, bevorzugt kleiner als 30 %.

Erfindungsgemaly bevorzugt umfasst das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente

eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
- Dialkylester von C;.Cg-Dicarbonsauren,

- gesattigte und ungesattigte Fettsaurealkylester, bevorzugt Pflanzendlalkylester,
bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Rapsdlmethylester, Talldimethylester,
Talldlbutylester (CAS Nr. 67762-63-4), Laurinsauremethylester,
Laurinsaureisopropylester (Isopropyllaurat, CAS Nr.: 10233-13-3),
Myristinsaureisopropylester  (Isopropylmyristat CAS  Nr.:  110-27-0) und
Myristinsaureisobutylester (Isobutylmystirat (CAS NR.: 25263-97-2)

- Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
- Cycloalkane,
- cyclische Formale,

- aromatische Kohlenwasserstoffe aus der Gruppen bestehend aus Alkylbenzolen,

Alkenylbenzolen, Dialkyl-Naphthalinen, Dialkenyl-Naphthalinen
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- Substanzen aus der Gruppe bestehend aus Cashewnussschalendl, Komponenten
von Cashewnussschalendl und Derivate von Cashewnussschalendl, bevorzugt

Cardol, Cardanol sowie Derivate und Oligomere dieser Verbindungen.

Die Dialkylester von C;-Cg-Dicarbonsauren sind vorzugsweise Dimethylester von C;-Ce-
Dicarbonsauren, besonders bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Dimethyladipat,

Dimethylglutarat, Dimethylsuccinat und Dimethylmalonat.

In der Gruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe sind solche aus der Gruppe beste-
hend aus Dialkyl-Naphthalinen und Dialkenyl-Naphthalinen jedoch nicht bevorzugt,

wegen der Toxizitat derartiger Verbindungen.

Unter den Fettsdurealkylestern sind Pflanzendlalkylester bevorzugt wegen ihrer Gewin-
nung aus nachwachsenden Rohstoffen. Bevorzugte Pflanzendlalkylester sind Rapsdime-
thylester, Talldlmethylester, Talldlbutylester, Laurinsduremethylester,
Laurinsdureisopropylester, Myristinsaureisopropylester und Myristinsdureisobutylester.

Besonders bevorzugt ist derzeit Rapsélmethylester.

Erfindungsgemall weiter bevorzugt umfasst das Losungsmittel der Phenolharz-

Komponente oder besteht aus

- eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C;Ce-

Dicarbonsauren,
und

- eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylbenzole und

Alkenylbenzole
und

- eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der gesattigten und der ungesat-

tigten Fettsaurealkylester, vorzugsweise aus der Gruppe der Pflanzendlalkylester.

Besonders bevorzugt umfasst das Losungsmittel der Phenolharz-Komponente oder

besteht aus

- mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C; Ce-Dicarbonsauren,
und

- mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylbenzole und Alkenylbenzole

und
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- einen oder mehrere Pflanzendlalkylester aus der Gruppe bestehend aus Rapsdl-
methylester, Talldlmethylester, Tallélbutylester, Laurinsduremethylester,
Laurinsdureisopropylester, Myristinsaureisopropylester und

Myristinsaureisobutylester.

Bevorzugt betragt in der Phenolharz-Komponente des erfindungsgemalen Zweikompo-

nenten-Bindemittelsystems

- die Gesamtmasse an Verbindungen aus der Gruppe der aromatischen Kohlenwas-
serstoffe 5 % bis 35 %, bevorzugt 10 % bis 30 %, besonders bevorzugt 15 % bis
25%

und/oder

- die Gesamtmasse an Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C3-Ce-
Dicarbonsauren 5 % bis 35 %, bevorzugt 10 % bis 30 %, besonders bevorzugt
15 % bis 25 %,

und/oder

- die Gesamtmasse an Fettsaurealkylestern 1 % bis 30 %, bevorzugt 5 % bis 25 %

und besonders bevorzugt 10 bis 20 %

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente.

Bevorzugt betragt in der Phenolharz-Komponente des erfindungsgemalen Zweikompo-

nenten-Bindemittelsystems

- die Gesamtmasse an Verbindungen aus der Gruppe aromatischen Kohlenwasser-
stoffe 5 % bis 35 %, bevorzugt 10 % bis 30 %, besonders bevorzugt 15 % bis 25 %

und

- die Gesamtmasse an Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von Cs-Ce-
Dicarbonsauren 5 % bis 35 %, bevorzugt 10 % bis 30 %, besonders bevorzugt 15
% bis 25 %, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente

und

- die Gesamtmasse an Fettsaurealkylestern 1 % bis 30 %, bevorzugt 5 % bis 25 %

und besonders bevorzugt 10 bis 20 %

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente.
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Bevorzugt weist die Phenolharz-Komponente des erfindungsgemafien Zweikomponen-
ten-Bindemittels bei 20 °C eine Viskositat von hdchstens 100 mPas auf, vorzugsweise
von héchstens 50 mPas, jeweils bestimmt gemafl DIN 53019-1: 2008-09.

Bevorzugt enthalt die Phenolharz-Komponente des erfindungsgemalen Zweikomponen-
ten-Bindemittels weniger als 5 %, vorzugsweise weniger als 1 % an Monomeren ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus monomerem unsubstituierten Phenol und monome-
ren substituierten Phenolen, bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-

Komponente.

Ein niedriger Gehalt der Phenolharz-Komponente des erfindungsgemafien Zweikompo-
nenten-Bindemittels an monomerem unsubstituierten Phenol und monomeren substituier-

ten Phenolen ist erwiinscht, um

- die Emissionen an monomerem unsubstituierten Phenol und monomeren substitu-
ierten Phenolen bei der Verarbeitung des erfindungsgemaflen Zweikomponenten-
Bindemittels, d.h. bei der Herstellung eines Artikels aus der Gruppe bestehend aus
Speisern, Giellereiformen und GielRereikernen nach dem Polyurethan-Cold-Box-

Prozess, zu vermindern

- die Emissionen an monomerem unsubstituierten Phenol und monomeren substitu-

ierten Phenolen sowie Benzol beim Abguss zu vermindern

- den Gehalt an monomerem unsubstituierten Phenol und monomeren substituierten
Phenolen im Altsand aus gebrauchten Speisern, GieRereiformen und GielRereiker-
nen (charakterisiert durch den Phenol-Index) zu minimieren, um Sicherheits- und
Umweltschutzanforderungen bei der Deponierung des Altsands zuverlassig zu er-
fullen, bzw. Kosten fir die Erfillung von Sicherheits- und Umweltschutzanforde-

rungen bei der Deponierung zu vermindern.

Ublicherweise liegt der Gehalt an monomerem unsubstituierten Phenol und monomeren
substituierten Phenolen in den Phenolharz-Komponenten konventioneller Zweikompo-
nenten-Bindemittel zur Verwendung im Cold-Box-Verfahren in der Gré3enordnung von
4 % bis 10 % bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente, wobei der
Gehalt der Phenolharz-Komponente an ortho-kondensiertem phenolischen Resol typi-
scherweise 50 % bis 60 %, bevorzugt 52 % bis 55 % betragt, bezogen auf die Gesamt-

masse der Phenolharz-Komponente.

Eine weitere Absenkung des Gehalts an monomerem unsubstituierten Phenol und

monomeren substituierten Phenolen, zum Beispiel durch Destillation, ist schwierig, da
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ortho-kondensierte Resole empfindlich gegeniber Warme sind. Unter Warmeeinfluss
kdnnen einerseits terminale Methylol-Gruppen der Molekiile ortho-kondensierter Resole
untereinander  Kondensationsreaktionen  eingehen, andererseits kbnnen die
Methylenetherbriicken aufbrechen, so dass Formaldehyd abgespalten wird. Beide Pro-
zesse fihren zu einer Veranderung der Struktur des Phenolharzes. Oft ist hierbei eine
unerwiinschte Zunahme des Molekulargewichst zu beobachten. Mit sinkender Zahl an
Methylenetherbriicken und steigender Zahl an Methylenbriicken geht in der Regel ein
Reaktivitatsverlust einher. Durch schnelles Destillieren im méglichst tiefen Vakuum (klei-
ner als 1 kPa (10 mbar), bevorzugt kleiner als 0,5 kPa (5 mbar)) und bei méglichst niedri-
gen Temperaturen (kleiner als 126 °C, bevorzugt kleiner als 110 °C) kdnnen ortho-
kondensierte Resole mit Gehalten an Monomeren aus der Gruppe bestehend aus
monomerem unsubstituierten Phenol und monomeren substituierten Phenolen unter 2 %
bezogen auf die Masse des Resols hergestellt werden, wobei diese Resole hinsichtlich
Molekulargewicht und Reaktivitat die Erfordernisse des Cold-Box-Verfahrens erfillen.
Dies ist iberraschend, da durch die Entfernung von monomerem unsubstituierten Phenol
und monomeren substituierten Phenolen, welche auch als Lésungsmittel fungieren, die

Viskositat ansteigt, was die Destillation zusatzlich erschweren kdnnte.

Das in der Polyisocyanat-Komponente des erfindungsgemaflen Zweikomponenten-
Bindemittelsystems enthaltene Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen
pro Molekil ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Diphenylmethandiisocyanat  (Methylen-bis(phenyl-isocyanat), MDI), Polymethylen-
Polyphenyl-Isocyanaten (polymeres MDI) und deren Mischungen. Polymeres MDI um-

fasst gegebenenfalls Molekile mit mehr als zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekil.

Als Polyisocyanat fur die Polyisocyanat-Komponente kbénnen auch Isocyanat-
Verbindungen eingesetzt werden mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekl,
welche weiterhin pro Molekll mindestens eine Carbodiimid-Gruppe aufweisen. Derartige
Isocyanat-Verbindungen werden auch als Carbodiimid-modifizierte Isocyanat-
Verbindungen bezeichnet und werden u.a. in der DE 10 2010 051 567 A1 beschrieben.

In einer bevorzugten Alternative enthalt die Polyisocyanat-Komponente des erfindungs-
gemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystem kein Polyisocyanat in Form von
Isocyanat-Verbindungen mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekil, welche

weiterhin pro Molekil mindestens eine Carbodiimid-Gruppe aufweisen.

Die  Polyisocyanat-Komponente  des  erfindungsgemalen  Zweikomponenten-

Bindemittelsystems umfasst ein L&sungsmittel, in welchem das oben beschriebene
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Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekil geldst ist, oder kein
Lésungsmittel, so dass das in der Polyisocyanat-Komponente enthaltene Polyisocyanat

nicht geldst ist.

Beispielsweise umfasst das Ldsungsmittel der Polyisocyanat-Komponente ein oder

mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
- Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere,
- Dialkylester von C;-Cg-Dicarbonsauren,

- gesattigte und ungesattigte Fettsdurealkylester, bevorzugt Pflanzendlalkylester,
bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Rapsdimethylester, TalldImethylester,
Talldlbutylester, Laurinsduremethylester, Laurinsdureisopropylester,

Myristinsaureisopropylester und Myristinsaureisobutylester,
- Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
- Cycloalkane,
- cyclische Formale,

- aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. aus der Gruppe bestehend aus Alkylbenzo-

len, Alkenylbenzolen, Dialkyl-Naphthalinen, Dialkenyl-Naphthalinen.

Die Dialkylester von C;-Cg-Dicarbonsauren sind vorzugsweise Dimethylester von C;-Ce-
Dicarbonsauren, besonders bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Dimethyladipat,

Dimethylglutarat, Dimethylsuccinat und Dimethylmalonat.

In der Gruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe sind solche aus der Gruppe beste-
hend aus Dialkyl-Naphthalinen und Dialkenyl-Naphthalinen nicht bevorzugt, wegen der

Toxizitat derartiger Verbindungen.

Unter den Fettsdurealkylestern sind Pflanzendlalkylester bevorzugt wegen ihrer Gewin-
nung aus nachwachsenden Rohstoffen. Bevorzugte Pflanzendlalkylester sind Rapsdime-
thylester, Talldlmethylester, Talldlbutylester, Laurinsduremethylester,
Laurinsdureisopropylester, Myristinsaureisopropylester und Myristinsdureisobutylester.

Besonders bevorzugt ist derzeit Rapsélmethylester.

Bevorzugt umfasst das Lésungsmittel der Polyisocyanat-Komponente des erfindungsge-
malen Zweikomponenten—Bindemittels keine Verbindungen aus der Gruppe bestehend
aus Alkylsilikaten und Alkylsilikat-Oligomeren. Besonders bevorzugt umfasst die

Polyisocyanat-Komponente des erfindungsgemalen Zweikomponenten—Bindemittels
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keine Verbindungen aus der Gruppe bestehend aus Alkylsilikaten und Alkylsilikat-

Oligomeren.

Bevorzugt umfasst das Losungsmittel der Polyisocyanat-Komponente eine oder mehrere
Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylencarbonate, besonders bevorzugt
Propylencarbonat. Besonders bevorzugt besteht das Ldsungsmittel der Polyisocyanat-
Komponente aus einem oder mehreren Alkylencarbonaten, insbesondere
Propylencarbonat. Ganz besonders bevorzugt besteht das Losungsmittel der

Polyisocyanat-Komponente aus Propylencarbonat.

Das in der Polyisocyanat-Komponente in geringer Menge (10 % oder weniger, bevorzugt
8 % oder weniger, weiter bevorzugt 5 % oder weniger, besonders bevorzugt 2 % oder
weniger, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente) vorlie-
gende Loésungsmittel dient im Wesentlichen dazu, das Polyisocyanat vor Feuchtigkeit zu
schiitzen. Bevorzugt enthalt die Polyisocyanat-Komponente des erfindungsgemalien
Zweikomponenten-Bindemittelsystems nur eine solche Menge an Losungsmittel, wie zum

zuverlassigen Schutz des Polyisocyanats vor Feuchtigkeit nétig ist.

Bevorzugt ist ein erfindungsgemales Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwen-
dung im Polyurethan-Cold-Box-Prozess, wobei die Phenolharz-Komponente und/oder die
Polyisocyanat-Komponente als Additiv ein oder mehrere Substanzen umfasst, die aus-

gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus

- Silanen wie z.B. Aminosilanen, Epoxysilanen, Mercaptosilanen und Ureidosilanen

und Chlorsilanen,

- Saurechloriden wie z.B. Phosphorylchlorid, Phthaloylchlorid und

Benzolphosporoxydichlorid

- Flusssaure,

- Methansulfonsaure

- Phosphor-Sauerstoffsauren

- Additivmischung herstellbar durch umsetzen lassen einer Vormischung von
(av) 1,0 bis 50,0 Gewichtsprozent Methansulfonsaure

(bv) ein oder mehreren Estern von einer oder mehreren Phosphor-Sauerstoff-
Sauren, wobei die Gesamtmenge an den besagten Estern im Bereich von

5,0 bis 90,0 Gewichtsprozent liegt,

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

wichtsprozent liegt

wobei die Gewichtsprozentangaben bezogen sind auf die Gesamtmenge der Be-

standteile (av), (bv) und (cv) in der Vormischung.

Fir das zuletzt genannte Additiv gilt, dass in einer bevorzugten Variante der Anteil an
Wasser maximal 0,1 Gewichtsprozent betragt, wobei die Gewichtsprozentangaben bezo-

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

Diese Additive dienen im Wesentlichen dazu, die Zeitdauer zu verlangern, wahrend der
die mit den beiden Bindemittel-Komponenten vermischte Formstoffmischung vor der
Weiterverarbeitung zu GielBereiformen bzw. Gielereikernen trotz der hohen Reaktivitat
des Bindemittelsystems gelagert werden kann (,Sandlebenszeit®). Dies wird erreicht
durch Additive, welche die Polyurethanbildung inhibieren. Lange Sandlebenszeiten
werden bendtigt, damit eine vorbereitete Charge einer Formstoffmischung nicht vorzeitig
unbrauchbar wird. Die o0.g. Additive werden auch als Bench Life Extender bezeichnet und
sind dem Fachmann bekannt. Typischerweise werden hier konventionell vor allem Sau-
rechloride aus der Gruppe bestehend aus Phosphorylchlorid POCI; (CAS-Nr. 10025-87-
3), o-Phthaloylchlorid  (1,2-Benzenedicarbonylchlorid, CAS-Nr.  88-95-9) und
Benzolphosporoxydichlorid (CAS-Nr: 842-72-6) eingesetzt. Weitere geeignete Additive
sind Methansulfonsdure sowie Phosphor-Sauerstoffsduren, bevorzugt aus der Gruppe
bestehend aus Phosphinsdure, Phosphonsaure, Phosphorsaure, Peroxophosphorsaure,
Hypodiphosphonsaure, Diphosphonsaure, Hypodiphosphorsaure, Diphosphorsaure und

Peroxodiphosphorsaure.

Ein bevorzugtes die Sandlebenszeit verlangerndes Additiv ist eine Additivmischung
herstellbar durch Umsetzen lassen einer Vormischung der oben genannten Komponen-
ten (av), (bv) und (cv) wie in der Patentanmeldung WO 2013/117256 beschrieben.

Inhibierend wirkende Additive werden (auBer im Fall von Flusssaure) ublicherweise der
Polyisocyanat-Komponente des erfindungsgemafien Zweikomponenten-
Bindemittelsystems zugesetzt. lhre Konzentration betragt tblicherweise 0,01 % bis 2%
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente. Flusssaure als inhibie-
rend wirkendes Additiv wird Ublicherweise der Phenolharz-Komponente des erfindungs-

gemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems zugesetzt.
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Weitere Funktionen der in der Phenolharz-Komponente und/oder in der Polyisocyanat-
Komponente des erfindungsgemalRen Zweikomponenten-Bindemittelsystems gegebe-
nenfalls enthaltenen Additive bestehen in der Erleichterung der Entnahme geharteter
Speiser, Gieliereikerne und Gieldereiformen aus dem Formwerkzeug sowie in der Erhd-
hung der Lagerstabilitat, insbesondere der Feuchtigkeitsbestandigkeit, der hergestellten

Speiser, Gieliereikerne und Gieliereiformen.

Dabei wahlt der Fachmann aufgrund seines Fachwissens die Additive so aus, dass sie

mit allen Bestandteilen des Zweikomponenten-Bindemittelsystems kompatibel sind.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Mischung zur Hartung durch

Kontaktieren mit einem tertiaren Amin. Diese erfindungsgemafe Mischung

(a) st herstellbar durch Vermischen der Komponenten des erfindungsgemafiien Zwei-

komponenten-Bindemittelsystems wie oben definiert,
und/oder
(b)  umfasst

ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder

unveretherten terminalen Methylolgruppen,

ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdl,
ein Lésungsmittel sowie

gegebenenfalls ein oder mehrere Additive

wobei in der Mischung (sowohl im Fall (a) als auch im Fall (b)) das stéchiometrische
Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-
Gruppen in der Phenolharz-Komponente kleiner ist als 1,2, und vorzugsweise im Bereich

von 0,5 bis < 1 liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 0,95
wobei

die Mischung (sowohl im Fall (a) als auch im Fall (b)) frei ist von Verbindungen aus der

Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere
und bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen kleiner ist als 27,6 %, bevorzugt

kleiner als 25 % und

- der Anteil an Rapsdlmethylester kleiner ist als 27,6 %, bevorzugt kleiner als 25 %.
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In der erfindungsgemafen Mischung liegt das stdchiometrische Verhaltnis von Isocyanat-
Gruppen in der Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-
Komponente vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 1,16, bevorzugt im Bereich von 0,55
bis 1,1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 0,99, mehr bevorzugt im Bereich von 0,7
bis 0,95, besonders bevorzugt im Bereich von 0,72 bis 0,92, ganz besonders bevorzugt
im Bereich von 0,75 bis 0,9.

Bevorzugt betragt bezogen auf die Gesamtmasse der erfindungsgemaflen Mischung (wie

oben definiert)

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen 22 % oder weniger, weiter bevor-

zugt 20 % oder weniger, besonders bevorzugt 15 % oder weniger,
und/oder

- der Anteil an Rapsoélmethylester 22 % oder weniger, weiter bevorzugt 20 % oder

weniger, besonders bevorzugt 15 % oder weniger.

Eine derartige erfindungsgemale Mischung ist verwendbar zum Binden eines Form-
grundstoffes oder einer Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-Cold-Box-
Prozess (siehe unten). Die erfindungsgemaflie Mischung, insbesondere in ihren bevor-
zugten Ausfihrungsformen, zeichnet sich dadurch aus, dass sie im Polyurethan-Cold-
Box-Prozess hergestellten Speisern, Gieliereiformen und GielRereikernen eine ausrei-
chende Festigkeit verleiht bei einem geringen Bindemittelgehalt und Zugabe einer gerin-
gen Menge an tertidrem Amin. Durch die geringen Mengen an Bindemittel und tertidrem
Amin werden die Emissionen, insbesondere von BTEX-Aromaten (Benzol, Toluol,
Ethylbenzol, Xylol), und die Geruchsbelastung begrenzt. Durch das im Vergleich zum
Stand der Technik kleinere Verhaltnis von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-
Komponente zu ortho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder
unveretherten Methylolgruppen in der Phenolharz-Komponente wird der Stickstoffgehalt
des Bindemittels reduziert. Dies bewirkt - neben dem geringen Bindemittelgehalt der
erfindungsgemafen Speiser, Giellereiformen und Giellereikerne - eine Begrenzung der
geruchsbelastenden Emissionen durch stickstoffhaltige Verbindungen und deren Zerset-
zungsprodukte beim Abguss sowie ein vermindertes Risiko durch Stickstoff verursachter

Gussfehler, wie z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.

Variante (a) der erfindungsgemaflien Mischung wie oben beschrieben ist bevorzugt
herstellbar durch Vermischen der Komponenten eines der oben beschriebenen bevor-

zugten erfindungsgemafien Zweikomponenten-Bindemittelsysteme.
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Far Variante (b) der erfindungsgemafien Mischung wie oben beschrieben gelten hinsicht-
lich bevorzugt einzusetzender ortho-kondensierter phenolischer Resole, Polyisocyanate,

Lésungsmittel, Additive und Mischungsverhaltnisse die obenstehenden Ausfuhrungen.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Mischung wie oben definiert,
ferner umfassend einen Formgrundstoff oder eine Mischung mehrerer Formgrundstoffe,
wobei das Verhdltnis der Gesamtmasse an Formgrundstoffen zu der Gesamtmasse
sonstiger Bestandteile der Mischung im Bereich von 100 : 2 bis 100 : 0,4, bevorzugt von
100 : 1,5 bis 100 : 0,6 liegt. Die sonstigen Bestandteile der Mischung umfassen alle
Bestandteile der Mischung, die keine Formgrundstoffe sind, insbesondere alle Kompo-
nenten des erfindungsgemafen Zweikomponenten-Bindemittels, d.h. ortho-kondensiertes
phenolisches Resol, Polyisocyanat, Ldsungsmittel und gegebenenfalls Additive wie oben
definiert. Eine derartige erfindungsgemafle Mischung ist verwendbar als Formstoffmi-
schung zur Herstellung einer GielRereiform oder eines Giellereikerns nach dem Polyure-

than-Cold-Box-Prozess.

Diese erfindungsgemafe Mischung, insbesondere in ihren bevorzugten Ausfihrungsfor-
men, zeichnet sich dadurch aus, dass hergestellte Giel3ereiformen und Gieldereikerne bei
einem geringen Bindemittelgehalt und mit einer geringen Menge an zur Hartung nétigem
tertiarem Amin eine ausreichende Festigkeit aufweisen. Durch die geringen Mengen an
Bindemittel und tertiarem Amin werden die Emissionen, insbesondere von BTEX-
Aromaten, und die Geruchsbelastung begrenzt. Durch das im Vergleich zum Stand der
Technik kleinere Verhaltnis von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente zu
ortho-kondensiertem phenolischem Resol mit veretherten und/oder unveretherten
Methylolgruppen in der Phenolharz-Komponente wird der Stickstoffgehalt des Bindemit-
tels reduziert. Dies bewirkt - neben dem geringen Bindemittelgehalt der erfindungsgema-
Ren Speiser, Gielereiformen und Gielereikerne - eine Begrenzung der geruchsbelas-
tenden Emissionen von stickstoffhaltiger Verbindungen und deren Zersetzungsprodukten
beim Abguss sowie ein vermindertes Risiko durch Stickstoff verursachter Gussfehler, wie

z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.

Als Formgrundstoffe sind alle tblicherweise firr die Herstellung von Speisern, Gielierei-
formen und Gieereikernen eingesetzten Formgrundstoffe geeignet, z.B. Quarzsand und
Spezialsande. Der Begriff Spezialsand umfasst natirliche Mineralsande sowie Sinter-
und Schmelzprodukte, die in kérniger Form hergestellt bzw. durch Brech-, Mahl- und
Klassiervorgdnge in koérnige Form dberfuhrt werden, bzw. durch andere physikalisch-

chemische Vorgange entstandene anorganische Mineralsande, die als Formgrundstoffe
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mit gieBereilblichen Bindemitteln fiir die Fertigung von Speisern, Kernen und Formen

verwendet werden. Spezialsande umfassen u.a.

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

- Aluminiumsilicate in Form technischer Sinterkeramik wie z.B. Schamotte und

Cerabeads,
- natirliche Schwerminerale wie R-Sand, Chromitsand und Zirkonsand,
- technische Oxidkeramik wie M-Sand und Bauxitsand,

- sowie technische Nichtoxid-Keramik wie Siliciumcarbid.

Eine zur Herstellung eines Speisers nach dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess geeignete
erfindungsgemale Formstoffmischung, d.h. eine erfindungsgemalle Speisermasse,

umfasst
(i) eine erfindungsgemalie Mischung, welche

(a) herstellbar ist durch Vermischen der Komponenten des erfindungsgemalien

Zweikomponenten-Bindemittelsystems wie oben definiert,
oder

(b) ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder

unveretherten terminalen Methylolgruppen,

ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdl,
ein Lésungsmittel sowie

gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst

wobei in der Mischung (sowohl im Fall (a) als auch im Fall (b)) das stéchiometri-
sche Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-Komponente zu
Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente kleiner ist als 1,2, und vorzugs-
weise im Bereich von 0,5 bis < 1 liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis
0,95

wobei die Mischung (sowohl im Fall (a) als auch im Fall (b)) frei ist von Verbindun-

gen aus der Gruppe der Alkylsilikate und Alkylsilikat-Oligomere.
und bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen kleiner ist als 27,6 %, be-

vorzugt kleiner als 25 % und
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- der Anteil an Rapsdlmethylester kleiner ist als 27,6 %, bevorzugt kleiner als
25 %.

(i)  Ubliche Speiserbestandteile,

wobei in der Speisermasse das Verhédltnis der Gesamtmasse der (blichen
Speiserbestandteile zur Gesamtmasse der erfindungsgemaflen Mischung im Bereich von
100 : 18 bis 100 : 5 liegt. Die Speiserbestandteile umfassen feuerfeste kornige Fullstoffe,
gegebenenfalls isolierend wirkende Fillstoffe wie Mikrohohlkugeln, gegebenenfalls
Fasermaterial, sowie im Falle exothermer Speiser ein oxidierbares Metall und ein Oxida-
tionsmittel fir das oxidierbare Metall. Die Herstellung von Speisern nach dem Polyure-
than-Cold-Box-Verfahren sowie als Speiserbestandteile geeignete Materialien sind dem
Fachmann bekannt, siehe z.B. WO 2008/113765 und DE 10 2012 200 967.

In der erfindungsgemallen Speisermasse liegt das stdchiometrische Verhaltnis von
Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phe-
nolharz-Komponente vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 1,16, bevorzugt im Bereich
von 0,55 bis 1,1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 0,99, mehr bevorzugt im Be-
reich von 0,7 bis 0,95, besonders bevorzugt im Bereich von 0,72 bis 0,92, ganz beson-

ders bevorzugt im Bereich von 0,75 bis 0,9.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines Speisers, einer GielRereiform oder eines Gieliereikerns aus einer Formstoffmi-
schung, wobei die Formstoffmischung mittels eines erfindungsgemalen Zweikomponen-
ten-Bindemittelsystems wie oben definiert oder mittels einer erfindungsgemaflen Mi-
schung wie oben definiert gebunden wird. Hinsichtlich bevorzugter Merkmale und Ausflh-
rungsformen des erfindungsgemalRen Zweikomponenten-Bindemittelsystems und der

erfindungsgemaflen Mischung gelten die obenstehenden Ausfiihrungen.

Die bei dem erfindungsgemalen Verfahren einzusetzende Formstoffmischung umfasst
einen Formgrundstoff oder eine Mischung mehrerer Formgrundstoffe bzw. fur die Herstel-
lung eines Speisers die 0.g. Speiserbestandteile. Bei der Herstellung eines Speisers,
einer Giellereiform oder eines Giellereikerns aus dieser Formstoffmischung wird der
Formgrundstoff oder die Mischung mehrerer Formgrundstoffe mittels des in der Form-
stoffmischung enthaltenen erfindungsgemaen Zweikomponenten-Bindemittelsystems
wie oben definiert oder mittels der in der Formstoffmischung enthaltenen erfindungsge-
mafen Mischung wie oben definiert gebunden. Als Formgrundstoff sind alle Gblicherwei-
se fur die Herstellung von Speisern, Giellereiformen und Gielereikernen eingesetzten

Formgrundstoffe geeignet wie oben angegeben.

PCT/EP2017/055446
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Das erfindungsgemalfe Verfahren umfasst die folgenden Schritte

- Bereitstellen oder Herstellen eines Formgrundstoffs oder einer Mischung mehrerer

Formgrundstoffe,

- Vermischen des Formgrundstoffs bzw. der Mischung mehrerer Formgrundstoffe
mit der Phenolharz-Komponente und der Polyisocyanat-Komponente eines erfin-
dungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems (wie oben definiert), so
dass eine zur Hartung durch Kontaktieren mit einem gasférmigen tertidren Amin
oder mit einer Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen tertidren Aminen
geeignete Formstoffmischung gebildet wird, wobei in der Formstoffmischung das
stochiometrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-
Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente kleiner ist als
1,2, und vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis < 1 liegt, besonders bevorzugt im
Bereich von 0,7 bis 0,95

- Formen der Formstoffmischung

und

- Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem tertidren Amin oder einer
Mischung aus zwei oder mehreren gasformigen tertiaren Aminen gemafl dem Po-
lyurethan-Cold-Box-Prozess, so dass die geformte Formstoffmischung gehartet

und so der Speiser, die Gieliereiform oder der GielRereikern gebildet wird.

In der im erfindungsgemalen Verfahren gebildeten Formstoffmischung liegt das stéchio-
metrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der Polyisocyanat-Komponente zu
Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis
1,16, bevorzugt im Bereich von 0,55 bis 1,1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,6 bis
0,99, mehr bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 0,95, besonders bevorzugt im Bereich von

0,72 bis 0,92, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,75 bis 0,9.

Das Formen der Formstoffmischung erfolgt tblicherweise, indem die Formstoffmischung
in ein Formwerkzeug gefullt, geblasen oder geschossen wird und danach gegebenenfalls

verdichtet wird.

Das Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem tertidren Amin (wobei der
Begriff ,tertidares Amin“ im Rahmen dieser Anmeldung auch Mischungen aus zwei oder
mehreren tertidren Aminen einschlie3t) erfolgt vorzugsweise gemal dem Polyurethan-

Cold-Box-Prozess.

PCT/EP2017/055446
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Das tertiare Amin ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Triethylamin, Dimethylethylamin, Diethylmethylamin, Dimethylisopropylamin,
Dimethylpropylamin und deren Mischungen. Die einzusetzenden tertidren Amine sind bei
Raumtemperatur flissig und werden fir den Einsatz im Polyurethan-Cold-Box-Prozess
durch Warmezufuhr verdampft, und das verdampfte tertiare Amin wird in das Formwerk-

zeug eingespriht oder injiziert.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass in bevorzugten Varianten des erfindungs-
gemalen Verfahrens eine Menge an tertidrem Amin kleiner als 0.08 mol, bevorzugt
kleiner als 0.05 mol, besonders bevorzugt kleiner 0,035 mol pro mol Isocyanatgruppen
des in der Polyisocyanat-Komponente des erfindungsgemafien Zweikomponenten-
Bindemittelsystems enthaltenen Polyisocyanats ausreichend ist, um die geformte Form-
stoffmischung zu harten und so den Speiser, die GieRereiform oder den Gieldereikern zu
bilden. Die Verminderung der bendtigten Mengen an tertidfrem Amin ist nicht nur wegen
der geringeren Geruchsbelastung und der aufgrund des geringeren Materialeinsatzes
verminderten Kosten vorteilhaft, sondern auch wegen des entsprechend geringeren

Aufwands fur die Abtrennung und das Recycling der tertidren Amine.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass diese geringe Menge an gasférmigem
tertiarem Amin pro mol Isocyanatgruppen des in der Polyisocyanat-Komponente des
erfindungsgemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems enthaltenen Polyisocyanats
ausreichend ist, um die geformte Formstoffmischung zu harten und so den Speiser, die

GielRereiform oder den Giel3ereikern zu bilden.

Das erfindungsgemale Verfahren, insbesondere in seinen bevorzugten Ausfuhrungsfor-
men, zeichnet sich dadurch aus, dass es die Herstellung von Speisern, GieRereiformen
und Gielereikernen mit einem geringen Bindemittelgehalt und Zugabe einer geringen
Menge an tertiarem Amin ermdglicht, ohne die Festigkeit der Speiser, Giellereiformen
und GielRereikerne zu beeintrachtigen. Durch die geringen Mengen an Bindemittel und
tertitrem Amin werden die Emissionen, insbesondere von BTEX-Aromaten, und die
Geruchsbelastung begrenzt. Durch das im Vergleich zum Stand der Technik kleinere
Verhaltnis von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente zu ortho-kondensiertem
phenolischem Resol mit veretherten und/oder unveretherten Methylolgruppen in der
Phenolharz-Komponente wird der Stickstoffgehalt des Bindemittels reduziert. Dies be-
wirkt - neben dem geringen Bindemittelgehalt der erfindungsgemafien Speiser, Gielierei-
formen und GielBereikerne - eine Begrenzung der geruchsbelastenden Emissionen stick-
stoffhaltiger Verbindungen beim Abguss sowie ein vermindertes Risiko durch Stickstoff

verursachter Gussfehler, wie z.B. pinhole-Fehler oder Komma-Fehler.

PCT/EP2017/055446
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft einen Artikel aus der Gruppe
bestehend aus Speisern, GieRRereiformen und Gieliereikernen, herstellbar gemafl dem
oben beschriebenen erfindungsgemaflen Verfahren. Hinsichtlich bevorzugter Ausfiih-
rungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens gelten dabei die obenstehenden Aus-
fuhrungen. Die erfindungsgemalien Speiser, Giellereiformen bzw. Giellereikerne zeich-
nen sich aus durch eine hohe Festigkeit bei niedrigem Bindemittelgehalt bezogen auf die

Gesamtmasse des Speisers, des Gieliereikerns bzw. der Gieliereiform.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungs-
gemalen Zweikomponenten-Bindemittelsystems wie oben definiert oder einer erfin-
dungsgemalen Mischung wie oben definiert zum Binden eines Formgrundstoffes oder
einer Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-Cold-Box-Prozess. Hinsichtlich
bevorzugter Merkmale und Ausflihrungsformen des erfindungsgemalen Zweikomponen-
ten-Bindemittelsystems und der erfindungsgemaRen Mischung gelten die obenstehenden

Ausflhrungen.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausfilhrungsbeispielen und Vergleichsbei-

spielen weiter erlautert.

Aus Formstoffmischungen umfassend eine ubliche Mischung von Formgrundstoffen
sowie ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem umfassend eine Polyisocyanat-
Komponente und eine Phenolharz-Komponente wie unten beschrieben werden im Cold-
Box-Prozess Prifkdper in Form von Biegestdben hergestellt und deren Anfangs-

Biegefestigkeiten bestimmt.

Die Herstellung der Prufkérper (+GF+ Biegefestigkeits-Normprifkdrper) wird in Anleh-
nung an VDG Merkblatt P73 durchgefiihrt. Dazu wird der Formgrundstoff in einem Misch-
behalter vorgelegt. Die Phenolharz-Komponente und Polyisocyanat-Komponente (Men-
gen siehe Tabelle 1) werden dann in dem Mischbehalter so eingewogen, dass sie sich
nicht direkt vermischen. Anschlielend werden Formgrundstoff, Phenolharz-Komponente
und Polyisocyanat-Komponente in einem Paddelmischer (Fa. Multiserw, Modell RN10/P)

fir 2 Minuten bei ca. 220 Umdrehungen / Minute zu einer Formstoffmischung gemischt.

Die Herstellung der Prifkorper erfolgt mit einer Universal-KernschieBmaschine LUT,
welche mit einem Gasoman LUT/G, beides von der Firma Multiserw, ausgestattet ist. Die
fertige Formstoffmischung wird direkt nach ihrer oben beschriebenen Herstellung in den
Schielkopf der KernschieBmaschine gefillt oder zunachst eine Stunde lang in einem

verschlossenen Behalter gelagert.

PCT/EP2017/055446
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Die Parameter des KernschieR3-Prozesses sind wie folgt: Schusszeit: 3 Sekunden, Ver-
zbgerungszeit nach dem Schuss: 5 Sekunden, SchielRdruck: 4 bar (400 kPa). Zur Har-
tung werden die Prifkdrper 10 Sekunden lang bei einem Begasungsdruck von 2 bar (200
kPa) mit Dimethylpropylamin (DMPA) begast. AnschlielRend wird 9 Sekunden lang und
bei einem Spildruck von 4 bar (400 kPa) mit Luft gespult. Die Messung der Biegefestig-
keit erfolgt mit einem Multiserw-Prifgerat LRu-2e zu bestimmten Zeitpunkten (15 Sekun-

den, eine Stunde, 24 Stunden, siehe Tabelle 2) nach Ende der Spilung.

Bei der Herstellung der Prifkdrper wurden folgende Parameter variiert:

- Lésungsmittelgehalt und Lésungsmittelzusammensetzung der Phenolharz-

Komponente

- Lésungsmittelgehalt und L&sungsmittelzusammensetzung der Polyisocyanat-

Komponente
- enthaltene Additive

- Verhaltnis der Masse von Polyisocyanat in der Polyisocyanat-Komponente zur

Masse von Resol in der Phenolharz-Komponente

- Lagerdauer der Formstoffmischung.

Die Zusammensetzungen der eingesetzten Zweikomponenten-Bindemittelsysteme und

Formstoffmischungen sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Die Phenolharz-Komponente umfasst ein Resol mit unveretherten endstandigen
Methylolgruppen, d.h. endstandigen Gruppen der Struktur -CH,OH, und ein Lésungsmit-

tel umfassend die Bestandteile
LM1 Dimethylester von C,-Cgs-Dicarbonsduren
LM2 Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe

LM3 Rapsolmethylester

Die Phenolharz-Komponente der Beispiele 1.1 und 2.1 enthalt als Additive ein Silan und
40 %ige Flusssaure (die Sandlebenszeit verlangerndes Additiv). In den anderen Beispie-

len enthalt die Phenolharz-Komponente keine Additive.

Die Polyisocyanat-Komponente enthdlt  Diphenylmethandiisocyanat  (Methylen-
bis(phenyl)-isocyanat), MDI) als Polyisocyanat sowie ein die Sandlebenszeit verldngern-

des Additiv und als Lésungsmittel ein Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe.

PCT/EP2017/055446
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Die Polyisocyanat-Komponente der Beispiele 1.1, 1.2 und 1.3 enthalt als die Sandle-
benszeit verlangerndes Additiv eine Additivmischung herstellbar durch Umsetzen lassen
einer Vormischung der oben genannten Komponenten (av), (bv) und (cv) wie in der
Patentanmeldung WO 2013/117256 beschrieben in einer Menge von 1,2 %, bezogen auf
die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente (Beispiel 1.1) bzw. 1,4 %, bezogen auf
die Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente (Beispiele 1.2 und 1.3). Die
Polyisocyanat-Komponente der Beispiele 2.1, 2.2 und 2.3 enthalt als die Sandlebenszeit
verlangerndes Additiv Phosphoroxychlorid in einer Menge von 0,3 %, bezogen auf die

Gesamtmasse der Polyisocyanat-Komponente.

In den nicht erfindungsgemafien Beispielen 1.1 und 2.1 wurden die beiden Komponenten
des Bindemittelsystems jeweils in einer im Stand der Technik tblichen Menge und Zu-
sammensetzung eingesetzt, diese Beispiele dienen daher als Referenz. In den erfin-
dungsgemalen Beispielen ist der Lésungsmittelanteil der Polyisocyanat-Komponente
gegeniiber dem Referenzbeispiel vermindert und der Lésungsmittelanteil der Phenolharz-
Komponente gegeniiber dem Referenzbeispiel erhéht. In sdmtlichen erfindungsgemalien
Beispielen ist das stochiometrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der
Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente kleiner

als 1,2, in den Beispielen 1.3 und 2.3 sogar kleiner als 1.

In Tabelle 1 bedeuten:
GT  Gewichtsteile
FGS Formgrundstoff
LM  Lésungsmittel

BM  Bindemittel (abzuglich Lésungsmittel und Additive).

Die Ergebnisse der Messungen der Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der der Kernher-
stellung vorausgegangenen Lagerungsdauer der Formstoffmischung und der nach Ende
der Spilung vergangenen Zeit sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die zum Zeitpunkt
15 s nach Ende der Spiilung gemessenen Biegefestigkeitswerte sind entscheidend fir
die Brauchbarkeit von Kernen und werden nachfolgend als Anfangsfestigkeiten bezeich-

net.

PCT/EP2017/055446
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Tabelle 2
Formstoffmischung Formstoffmischung nach
sofort verwendet einstiindiger Lagerung verwendet
Bei- Biegefestigkeit [N/cm?] nach
spiel
Nr. 15s 1h 24 h 15s 1h 24 h
nach Ende der Spiilung
1.1 217 380 480 200 395 470
1.2 230 370 435 235 365 435
1.3 245 330 425 250 370 425
21 220 390 480 205 385 465
22 240 395 455 255 410 460
23 250 355 430 270 375 435

In den Beispielen mit einem erfindungsgemalen Bindemittelsystem (1.2, 1.3, 2.2, 2.3)
werden hdhere Anfangsbiegefestigkeiten erreicht, obwohl der Bindemittelgehalt (ohne
Lésungsmittel und Additive) der Formstoffmischung hier geringer ist als in den Referenz-
beispielen. Dass die Biegefestigkeiten bei den erfindungsgemalien Beispielen nach einer
Stunde bzw. nach 24 h niedriger sind als in einigen Referenzbeispielen, ist in der Praxis
von untergeordneter Bedeutung. Entscheidend ist bei teil- und vollautomatisierten Kern-
fertigungsbetrieben hingegen, dass die Anfangsfestigkeiten hoch sind, um ein Brechen

der Kerne wahrend des Handling zu vermeiden.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgeméaRen Formstoffmischungen unabhangig
vom verwendeten Additiv eine héhere Lagerstabilitdt als in den Referenzbeispielen. Dies
ist daran zu erkennen, dass die Biegefestigkeiten von Prifkérpern, hergestellt aus einer
Stunde lang in einem geschlossenen Behalter gelagerter erfindungsgemafer Formstoff-
mischung, nicht abfallen gegeniiber den entsprechenden Biegefestigkeiten der Kerne, die

aus der frisch angesetzten, erfindungsgemafien Formstoffmischung hergestellt wurden.
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Patentanspriiche

Zweikomponenten-Bindemittelsystem zur Verwendung im Polyurethan-Cold-Box-

Prozess,

bestehend aus einer Phenolharz-Komponente und einer davon getrennten

Polyisocyanat-Komponente, wobei

die Phenolharz-Komponente ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit
veretherten und/oder unveretherten terminalen Methylolgruppen sowie ein L&-

sungsmittel und gegebenenfalls ein oder mehrere Additive umfasst
und

die Polyisocyanat-Komponente ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-
Gruppen pro Molekil sowie optional ein Lésungsmittel und gegebenenfalls ein

oder mehrere Additive umfasst,

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

se der Polyisocyanat-Komponente,

und wobei das stochiometrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der
Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente
kleiner ist als 1,2, und vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis < 1 liegt, besonders

bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 0,95
wobei

die Phenolharz-Komponente frei ist von Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsi-
likate und Alkylsilikat-Oligomere

und bezogen auf die Gesamtmasse der Phenolharz-Komponente

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen kleiner ist als 39,43 %, be-

vorzugt kleiner als 38 %

- und der Anteil an Rapsdélmethylester kleiner ist als 39,43 %, bevorzugt klei-

ner als 30 %.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem Anspruch 1, wobei

das Verhaltnis von unveretherten terminalen Methylolgruppen zu veretherten ter-
minalen Methylolgruppen im ortho-kondensierten phenolischen Resol gro3er ist als

1, vorzugsweise groler ist als 2, bevorzugt gréRer ist als 4 und besonders bevor-
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zugt grofer ist als 10, wobei vorzugsweise keine veretherten Methylolgruppen im

ortho-kondensierten phenolischen Resol enthalten sind,
und/oder

das Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekil ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Diphenylmethandiisocyanat,

Polymethylen-Polyphenyl-Isocyanaten (polymeres MDI) und deren Mischungen.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriche,
wobei das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente eine oder mehrere Verbin-

dungen umfasst ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
- Dialkylester von C;.Cg-Dicarbonsauren,

- gesattigte und ungesattigte Fettsdurealkylester, bevorzugt Pflanzendlalkyl-
ester, bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Rapsélmethylester,
Talldlmethylester, Talldlbutylester, Laurinsduremethylester,
Laurinsdureisopropylester, Myristinsaureisopropylester und

Myristinsaureisobutylester,
- Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
- Cycloalkane,
- cyclische Formale,

- aromatische Kohlenwasserstoffe aus der Gruppen bestehend aus Alkylben-

zolen, Alkenylbenzolen, Dialkyl-Naphthalinen, Dialkenyl-Naphthalinen,

- Substanzen aus der Gruppe bestehend aus Cashewnussschalendl, Kompo-
nenten von Cashewnussschalendl und Derivate von Cashewnussschalendl,
bevorzugt Cardol, Cardanol sowie Derivate und Oligomere dieser Verbin-

dungen.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriche,

wobei das Lésungsmittel der Phenolharz-Komponente umfasst:

- eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylester von C;.Ce-

Dicarbonsauren,

- eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylbenzole und

Alkenylbenzole

- sowie eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der gesattigten und

der ungesattigten Fettsdurealkylester, bevorzugt Pflanzendlalkylester, be-

PCT/EP2017/055446
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vorzugt aus der Gruppe bestehend aus Rapsdlimethylester,
Talldlmethylester, Talldlbutylester, Laurinsduremethylester,
Laurinsdureisopropylester, Myristinsaureisopropylester und

Myristinsaureisobutylester.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriche,

wobei die Phenolharz-Komponente

- bei 20 °C eine Viskositat von hdéchstens 100 mPas aufweist, vorzugsweise
von héchstens 50 mPas, jeweils bestimmt gemaf DIN 53019-1: 2008-09

und/oder

- weniger als 5 %, vorzugsweise weniger als 1 %, an Monomeren ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus monomerem unsubstituierten Phenol und
monomeren substituierten Phenolen enthalt, bezogen auf die Gesamtmasse

der Phenolharz-Komponente.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriche,
wobei das Ldsungsmittel der Polyisocyanat-Komponente eine oder mehrere Ver-

bindungen umfasst ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
- Dialkylester von C;-Cg-Dicarbonséauren,

- gesattigte und ungesattigte Fettsdurealkylester, bevorzugt Pflanzendlalkyl-
ester, bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Rapsélmethylester,
Talldlmethylester, Talldlbutylester, Laurinsduremethylester,
Laurinsdureisopropylester, Myristinsaureisopropylester, und

Myristinsaureisobutylester,
- Alkylencarbonate, vorzugsweise Propylencarbonat,
- Cycloalkane,
- cyclische Formale,

- aromatische Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe bestehend aus Alkylbenzo-

len, Alkenylbenzolen, Dialkyl-Naphthalinen, Dialkenyl-Naphthalinen.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem nach einem der vorangehenden Anspriche,
wobei die Phenolharz-Komponente und/oder die Polyisocyanat-Komponente als
Additiv ein oder mehrere Substanzen umfasst, die ausgewahlt sind aus der Gruppe

bestehend aus

- Silane,
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- Saurechloride,
- Flusssaure,
- Methansulfonsaure
- Phosphor-Sauerstoffsauren
5 - Additivmischung herstellbar durch umsetzen lassen einer Vormischung von

(av) 1,0 bis 50,0 Gew.-% Methansulfonsaure

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

10 und

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

15 wobei der Anteil an Wasser maximal 0,1 Gew.-% betragt,

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

(cv) in der Vormischung.

8. Mischung zur Hartung durch Kontaktieren mit einem tertiaren Amin oder mit einer

Mischung aus zwei oder mehreren tertidren Aminen, wobei die Mischung

20 (@) herstellbar ist durch Vermischen der Komponenten des Zweikomponenten-

Bindemittelsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
und/oder

(b) ein ortho-kondensiertes phenolisches Resol mit veretherten und/oder

unveretherten terminalen Methylolgruppen,
25 ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Molekdl,
ein Lésungsmittel sowie
gegebenenfalls ein oder mehrere Additive
umfasst

und wobei das stochiometrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen in der

30 Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-Komponente
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kleiner ist als 1,2, und vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis < 1 liegt, besonders

bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 0,95

wobei die Mischung frei ist von Verbindungen aus der Gruppe der Alkylsilikate und

Alkylsilikat-Oligomere
und bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung

- der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen kleiner ist als 27,6 %, be-

vorzugt kleiner als 25 % und

- der Anteil an Rapsdlmethylester kleiner ist als 27,6 %, bevorzugt kleiner als
25 %.

Mischung nach Anspruch 8, ferner umfassend einen Formgrundstoff oder eine
Mischung mehrerer Formgrundstoffe, wobei das Verhaltnis der Gesamtmasse an
Formgrundstoffen zu der Gesamtmasse sonstiger Bestandteile der Mischung im
Bereich von 100 : 2 bis 100 : 0,4, bevorzugt von 100 : 1,5 bis 100 : 0,6 liegt.

Verfahren zur Herstellung eines Artikels aus der Gruppe bestehend aus Speisern,

GielRereiformen und Giellereikernen, mit den Schritten:

- Bereitstellen oder Herstellen eines Formgrundstoffs oder einer Mischung

mehrerer Formgrundstoffe,

- Vermischen des Formgrundstoffs bzw. der Mischung mehrerer Formgrund-
stoffe mit der Phenolharz-Komponente und der Polyisocyanat-Komponente
eines Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem der Anspriiche 1
bis 7, so dass eine zur Hartung durch Kontaktieren mit einem gasférmigen
tertiiren Amin oder mit einer Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen
tertiiren Aminen geeignete Formstoffmischung gebildet wird, wobei in der
Formstoffmischung das stdéchiometrische Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen
in der Polyisocyanat-Komponente zu Hydroxy-Gruppen in der Phenolharz-
Komponente kleiner ist als 1,2, und vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis < 1

liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 0,95
- Formen der Formstoffmischung

- und Kontaktieren der geformten Formstoffmischung mit einem gasférmigen
tertiiren Amin oder einer Mischung aus zwei oder mehreren gasférmigen
tertidren Aminen gemafl dem Polyurethan-Cold-Box-Prozess, so dass die
geformte Formstoffmischung gehartet und so der Artikel aus der Gruppe be-

stehend aus Speisern, GielRereiformen und Giellereikernen gebildet wird,
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wobei vorzugsweise eine Gesamtstoffmenge an gasférmigen tertidren Ami-
nen eingesetzt wird, die kleiner ist als 0.08 mol, bevorzugt kleiner als 0.05

mol pro 1 mol Isocyanatgruppen.

Artikel aus der Gruppe bestehend aus Speisern, Giellereiformen und Gieldereiker-

nen, herstellbar gemal einem Verfahren nach Anspruch 10.

Verwendung eines Zweikomponenten-Bindemittelsystems nach einem der Anspri-
che 1 bis 7 oder einer Mischung nach Anspruch 8 zum Binden eines Formgrund-
stoffes oder einer Mischung von Formgrundstoffen im Polyurethan-Cold-Box-

Prozess.
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2017/055446

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C08G18/54 B22C1/20
ADD.

C08G18/76

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co8G B22C

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

4 July 2002 (2002-07-04)
examples 4,5; table 1

X DE 100 65 270 Al (CHEMEX GMBH [DE]) 1-12

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

9 June 2017

Date of mailing of the international search report

21/06/2017

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Bergmeier, Martin

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No
Information on patent family members

PCT/EP2017/055446
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date

DE 10065270 Al 04-07-2002  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/055446

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. C08G18/54 B22C1/20
ADD.

® C08618/76

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co8G B22C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X DE 100 65 270 Al (CHEMEX GMBH [DE])

4. Juli 2002 (2002-07-04)
Beispiele 4,5; Tabelle 1

1-12

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

9. Juni 2017

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

21/06/2017

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Bergmeier, Martin

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/055446
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

DE 10065270 Al 04-07-2002  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - claims
	Page 30 - claims
	Page 31 - claims
	Page 32 - claims
	Page 33 - claims
	Page 34 - claims
	Page 35 - wo-search-report
	Page 36 - wo-search-report
	Page 37 - wo-search-report
	Page 38 - wo-search-report

