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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt modifizierte Phenolharze, welche Kieselsdureestereinheiten enthalten.
Die modifizierten Phenolharze kénnen z. B. als Komponente von Gielerei-Bindemittelsystemen Verwendung finden. Die Erfin-
dung betritft zudem ein Verfahren zur Herstellung solcher modifizierten Phenolharze und Zwei-Komponenten-Bindemittelsyste-
me, welche diese moditizierten Phenolharze enthalten. Dariiber hinaus betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Gie-
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Modifizierte Phenolharze

Die vorliegende Erfindung betrifft gemall einem ersten Aspekt modifizierte Phenolharze,
welche Kieselsadureestergruppen enthalten. Die modifizierten Phenolharze kdnnen z. B. als
Komponente von Gielderei-Bindemittelsystemen Verwendung finden. Die Erfindung betrifft
zudem ein Verfahren zur Herstellung solcher modifizierten Phenolharze sowie Zwei-
Komponenten-Bindemittelsysteme, welche diese modifizierten Phenolharze enthalten. Dari-
ber hinaus betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Giellereiformen und GieRerei-
kernen, die die modifizierten Phenolharze enthalten sowie die GieRereiformen und Gielerei-

kerne selbst.

Die vorliegende Erfindung betrifft gemall einem zweiten Aspekt modifizierte Phenolharze,
welche Kieselsaureestergruppen enthalten, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substi-
tuierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Die modifizierten Phenolharze
kénnen z. B. als Komponente von GielRerei-Bindemittelsystemen Verwendung finden. Die
Erfindung betrifft zudem ein Verfahren zur Herstellung solcher modifizierten Phenolharze
sowie Zwei-Komponenten-Bindemittelsysteme, welche diese maodifizierten Phenolharze
enthalten. Dariiber hinaus betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Gieliereiformen
und Gieliereikernen, die diese modifizierten Phenolharze enthalten sowie die Gielbereiformen

und Gieldereikerne selbst.
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Bei den heutigen Anforderungen an GielRerei-Bindemittelsysteme, insbesondere fiir das Cold-
Box-, Polyurethan-Nobake- und Maskenformverfahren sind neben der Herabsetzung der
Geruchsbelastigung und der Schadstoffemission die Herabsetzung der Kondensatbildung
(Kokillenguss im Kaminbereich), die Erhéhung der thermischen Bestandigkeit und die Herab-

setzung der Gasentwicklung wichtige Merkmale, die erfiillt werden sollen.

Gielderei-Bindemittelsysteme enthalten haufig Phenolharze. Phenolharze sind Kunstharze, die
durch Kondensation von Phenolen mit Aldehyden und gegebenenfalls durch Modifizierung der
dabei resultierenden Kondensate gewonnen werden. Typische Beispiele solcher Phenolharze
sind Novolake, Resole und Benzyletherharze (high-0,0'-Resole). Letztere werden z. B. in der
US 3,495,797 beschrieben und ihre Verwendung als Harzkomponente fir Gielerei-Bindemittel
wird z. B. in der US 3,676,392 und US 3,409,579 beschrieben. Eine ausfiihrliche Darstellung
von Benzyletherharzen findet sich in DE 10 2004 057 671 B4, Absatz [0004].

Die Anderung der Eigenschaften von Phenolharzen durch Reaktion mit Siliziumverbindungen

wurde bereits in einigen Dokumenten beschrieben.

In der US 7,259,221 B2 wird die Umsetzung von Phenoplasten mit Silanen, insbesondere mit
Alkyltrialkoxysilanen beschrieben. Darlber hinaus wird die Verwendung der modifizierten
Silane in Gummimischungen beschrieben. In der GB 746,498 wird die Umsetzung von Orga-
nosilanen mit Methylolphenolestern beschrieben. Die EP 0 013 402 betrifft Siloxan-modifizierte
Novolake, welche durch Reaktion von Novolaken mit bifunktionellen Polysiloxanen hergestellt
werden. US 2005/0284087 beschreibt die Umsetzung eines Phenolharzes mit einem Epoxysi-
lan. In EP 1 086 972 B1 wird die Umsetzung von Kondensaten von Tetraalkylorthokieselsau-
reestern mit Novolaken beschrieben. US 4,022,753 beschreibt Reaktionsprodukte von Polysi-
loxanen, die phenolische Hydroxygruppen enthalten. GB 951,065 A beschreibt die Herstellung
eines Kondensationsproduktes ausgehend von Phenol-Formaldehyd-Resolen und Alkoxyaryl-
silanen oder Alkoxyarylpolysiloxanen. EP 423 476 A2 beschreibt die Reaktion eines Alkoxysi-
lans mit einem Phenolharz. JP 09-216937 beschreibt eine Zusammensetzung, die Silan-
modifizierte Phenolharze enthalt. In der US 6,441,106 B1 wird die Herstellung modifizierter
Phenolharze aus Phenolharzen und Tetraalkoxysilanen und Alkylalkoxysilanen beschrieben. In
der EP 0 423 476 A2 wird die Herstellung modifizierter Phenolharze aus Phenolharzen und
Monoalkyltrialkoxysilanen beschrieben. Die Verwendung solcher maodifizierten Phenolharze als
Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels zum Binden von Gielereiformstoffen wird
weder in der US 6,441,106 B1 noch in der EP 0 423 476 2 beschrieben. In der US 3,409,579
werden Bindemittel fir die GieRereitechnik beschrieben. Alkoxysilane werden dort als Additive
beschrieben, die die Adhasion verbessern und in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew-% eingesetzt

werden.
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Wie bereits vorstehend beschrieben, flihrt die Verwendung von herkdmmlichen Phenolharzen
in GieRerei-Bindemittelsystemen zu Problemen der Geruchsbelastigung, Schadstoffemission,
Kondensatbildung, Gasentwicklung und der thermischen Bestandigkeit. Es war die Aufgabe
der vorliegenden Erfindung, einzelne oder samtliche dieser Probleme zu 16sen oder zumindest

zu mildern.

Diese Aufgabe wird gemall einem ersten Aspekt der Erfindung geldst durch Verwendung
eines modifizierten Phenolharzes als Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels, insbe-
sondere zum Binden von Gielereiformstoffen, wobei das modifizierte Phenolharz Phenolharz-
einheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind (und deshalb maodifiziert sind) durch
Ester der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsduren
und/oder wobei das modifizierte Phenolharz herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxyg-
ruppen eines Phenolharzes mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, der Dikie-
selsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren. Im Allgemeinen sind dabei die Ester
der Orthokieselsaure bevorzugt. Durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes
mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder
mehrerer Polykieselsduren entsteht regelmalig ein modifiziertes Phenolharz, das Phenolharz-
einheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind (und deshalb maodifiziert sind) durch
Ester der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren.
Phenolharzeinheiten, die substituiert und/oder verkniipft sind (und deshalb modifiziert sind)
durch Ester der Orthokieselsaure, der Dikieselsdure und/oder einer oder mehrerer Polykiesel-
sauren sind im Sinne des vorliegenden Textes solche, die mindestens eine Struktureinheit der
Formel A-Si enthalten, wobei A eine Phenolharzeinheit darstellt. Das Siliziumatom ist in bevor-
zugten (nicht jedoch in samtlichen) Ausgestaltungen mit weiteren Phenolharzeinheiten ver-
bunden, wobei die Phenolharzeinheiten zusatzlich in nicht dargestellter Weise miteinander
verknipft sein kdnnen. Das Siliziumatom kann weiter mit einer oder mehreren Gruppen R-O-
verbunden sein, wobei jede Gruppe R unabhangig von etwaigen weiteren Gruppen R einen
organischen Rest bedeutet, bevorzugt verzweigtes oder unverzweigtes C4- bis Cso-Alkyl oder
Aryl. Das Siliziumatom kann auflerdem jeweils iiber eine Sauerstoffbriicke mit weiteren Sili-
ziumatomen verbunden sein, was jedoch im Allgemeinen und insbesondere dann nicht bevor-
zugt ist, wenn — wie unten diskutiert - 0,0*-Resole maodifiziert werden sollen. In den erfindungs-
gemalen modifizierten Phenolharzen sind einzelne, mehrere, die iberwiegende Zahl oder alle
besagten Ester der Orthokieselsédure, der Dikieselsaure und der Polykieselsduren mit einer,
zwei, drei, vier oder mehr Phenolharzeinheiten des modifizierten Phenolharzes verbunden.
Erfindungsgemald bevorzugt ist die Verwendung des modifizierten Phenolharzes als Bindemit-
tel oder Bestandteil eines Bindemittels im Cold-Box-Verfahren, Maskenformverfahren oder
Polyurethan-Nobake-Verfahren. Am meisten bevorzugt ist die Verwendung des modifizierten
Phenolharzes als Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels im Cold-Box-Verfahren; dies

gilt fur alle nachfolgend erlauterten Ausgestaltungen des modifizierten Phenolharzes.
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Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgemalie Verwendung eines modifizierten Phenolharzes,
wobei dieses Novolak-, Resol- und/oder high 0,0-Resol-Einheiten umfasst, wobei die Verwen-
dung eines modifizierten Phenolharzes besonders bevorzugt ist, das high 0,0-Resol-Einheiten
umfasst, wobei einzelne, mehrere oder samtliche der Phenolharzeinheiten high o0,0-Resol-

Einheiten sind (Verwendung eines modifizierten Benzyletherharzes).

Bevorzugt ist zudem die erfindungsgemaflle Verwendung eines modifizierten Phenolharzes,
wie vorstehend beschrieben, das herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines
Novolaks mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder
einer oder mehrerer Polykieselsauren, worin der Novolak ein Massenmittel Mw von 200 bis
2000 besitzt. Bevorzugt ist zudem die erfindungsgemale Verwendung eines modifizierten
Phenolharzes, wie vorstehend beschrieben, das herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydro-
xygruppen eines Novolaks mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsdure, der Dikie-
selsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren, worin der Novolak, eine durchschnitt-
liche Anzahl von Phenoleinheiten pro Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr,
besonders bevorzugt von 10 oder mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder mehr

besitzt.

Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgemale Verwendung eines modifizierten Phenolharzes,
insbesondere eines modifizierten Phenolharzes wie vorstehend als bevorzugt bezeichnet,
wobei dieses Phenolharzeinheiten umfasst, die verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsau-
re, wobei modifizierte Phenolharze besonders bevorzugt sind, in denen einzelne, mehrere
oder die lUberwiegende Zahl der Orthokieselsaureestereinheiten mit genau zwei Phenolharz-
einheiten verknipft sind. Die hierbei verwendeten Phenolharze enthalten also das folgende

Strukturelement:

(l)R
A_Sli_ A
OR

Die Reste R sind unabhangig voneinander organische Reste, wie vorstehend beschrieben; die
Gruppen A und A’ sind unabhéangig voneinander Phenolharzeinheiten, die zuséatzlich in nicht

dargestellter Weise miteinander verkniipft sein kdnnen.

Die Effekte der vorliegenden Erfindung beruhen zumindest zum Teil darauf, dass Siliziumato-
me und Phenolharzeinheiten durch kovalente Bindungen aneinander gebunden werden, und
thermisch sehr bestandige Einheiten bilden. Es ist daher bevorzugt, dass mdglichst viele der

Bindungen der in den erfindungsgemalien Phenolharzen vorhandenen Siliziumatome direkt
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mit Phenolharzeinheiten verbunden sind. Bevorzugt ist daher eine erfindungsgeméalie Ver-
wendung, wobei das madifizierte Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert
und/oder verkniipft sind (und deshalb modifiziert sind) durch Ester der Orthokieselsaure, worin
50 %, bevorzugt 80 %, besonders bevorzugt 90 % und ganz besonders bevorzugt 98 % der im
modifizierten Phenolharz vorhandenen Siliziumatome mit mindestens einer Phenolharzeinheit
verbunden sind. Weiterhin bevorzugt ist daher eine erfindungsgemalle Verwendung, wobei
das modifizierte Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft
sind (und deshalb modifiziert sind) durch Ester der Orthokieselsaure und/oder wobei das
modifizierte Phenolharz herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenol-

harzes mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure.

In modifizierten Phenolharzen, die Phenolharzeinheiten der Dikieselsaure und/oder einer oder
mehrerer Polykieselsduren umfassen, sind die darin enthaltenen Siliziumatome potentiell mit
weniger Phenolharzeinheiten verbunden. Ihre Verwendung ist im Rahmen der vorliegenden
Erfindung deshalb weniger bevorzugt. Auch jede andere Art von Kondensaten, die durch
partielle Hydrolyse und anschlieRende Kondensation von Estern der Orthokieselsaure, der
Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren entstehen ist fir die vorliegende
Erfindung weniger geeignet. Dies gilt fir alle hier beschriebenen Ausfiihrungsformen, jedoch
nicht ohne Einschrénkung fiir die erfindungsgemalle Verwendung im Cold-Box-Verfahren.
Bevorzugt ist dort vielmehr im Einzelfall durchaus die erfindungsgeméalie Verwendung eines
modifizierten Phenolharzes, insbesondere eines modifizierten Phenolharzes wie vorstehend
als bevorzugt bezeichnet, wobei dieses Phenolharzeinheiten umfasst, die verknipft sind durch

Ester der Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren.

In Phenolharzen, in denen phenolische OH-Gruppen zu Alkoxygruppen verethert sind, kdnnen
diese phenolischen OH-Gruppen wegen der Blockierung nicht an Siliziumatome gebunden
sein. Die erfindungsgeméalie Verwendung modifizierter Phenolharze, die veretherte phenol-
ische OH-Gruppen enthalten, ist deshalb ebenfalls weniger bevorzugt. Zur Verwendung der
erfindungsgemélRen Phenolharze als Bindemittel und insbesondere zur Verwendung als
Bindemittel zum Binden von GieRlereiformstoffen ist es in der Regel notwendig, dass die
erfindungsgemafien Phenolharze freie OH-Gruppen und insbesondere freie phenolische OH-
Gruppen aufweisen. Bevorzugt ist daher die erfindungsgemalle Verwendung eines modifizier-
ten Phenolharzes, insbesondere eines modifizierten Phenolharzes wie vorstehend als bevor-
zugt bezeichnet, wobei das maodifizierte Phenolharz freie OH-Gruppen, bevorzugt freie phenol-

ische OH-Gruppen enthalt.

Die Verwendung eines maodifizierten Phenolharzes ist besonders bevorzugt, das herstellbar ist

durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem Tetraalkyles-
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ter der Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsdure so umge-

setzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Besonders bevorzugt ist auch die Verwendung eines modifizierten Phenolharzes, das herstell-
bar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Novolaks, Resols oder eines
high o0,0"-Resols, vorzugsweise eines high 0,0-Resols, mit einem Tetraalkylester der Orthokie-
selsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure so umgesetzt werden, dass
das modifizierte Phenolharz resultiert, als Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels,

insbesondere zum Binden von GielRereiformstoffen.

Am meisten bevorzugt ist die Verwendung eines modifizierten Phenolharzes, wobei das modi-
fizierte Phenolharz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines
Phenol-Formaldehyd-Novolaks, eines Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolaks und/oder eines
Phenol-Formaldehyd-high-o,0'-Resols mit einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure, vor-
zugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsédure, so umgesetzt werden, dass das modifi-

zierte Phenolharz resultiert.

In eigenen Untersuchungen wurde gefunden, dass die Verwendung von Phenolharzen, die
Silizium in einer Form enthalten, die bei Pyrolyse zur Bildung von SiO,-Riickstanden fiihrt, als
Bindemittel oder in anderen Anwendungen zu vorteilhaften Eigenschaften fiihrt, ohne andere
gewinschten Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit von damit hergestellten Formkorpern
zu beeintrachtigen, oder im nennenswerten MalRe zu beeintrachtigen. Insbesondere sind bei
deren Verwendung zum Binden von Gieliereiformstoffen Geruchsbelastigung, Schadstoff-
emission, Kondensatbildung und/oder Gasentwicklung reduziert und die thermische Bestan-
digkeit haufig erhoht. Es ist dabei bevorzugt, wenn der iberwiegende Teil der Siliziumatome
durch mindestens eine kovalente Bindung mit dem Rest des Phenolharzes verbunden ist.

Ahnliches gilt fir andere Anwendungen.

Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgeméalie Verwendung (wie vorstehend beschrieben)
eines modifizierten Phenolharzes, wobei das modifizierte Phenolharz bei Erhitzen unter Luft
auf 1000°C im Muffelofen bis zur Massekonstanz einen Riickstand von SiO, von 1 Gewichts-
prozent bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 2 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, be-
sonders bevorzugt 3 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt 5
Gewichtsprozent bis 25 Gewichtsprozent und am meisten bevorzugt 7 Gewichtsprozent bis 20
Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Masse an modifiziertem Phenol-

harz ergibt.

Bevorzugt ist zudem die erfindungsgemale Verwendung (wie vorstehend beschrieben) eines

modifizierten Phenolharzes, wobei das modifizierte Phenolharz herstellbar ist durch Umset-
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zung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder mehreren Estern der Ortho-
kieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsduren in Gegenwart
von Wasser oder Diolen, insbesondere von C4-Ce-Diolen, wie beispielsweise ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, 1,2 Propandiol, 1,3 Propandiol, 1,2 Butandiol, 1,3
Butandiol und 1,4 Butandiol. Der Zusatz von Wasser und/oder Diolen erhéht in einigen Aus-
fuhrungsformen berraschender Weise den Anteil an Silizium im modifizierten Phenolharz.
Unter bestimmten Reaktionsbedingungen kann die Gegenwart von Wasser in der Reaktions-
mischung jedoch zur Kondensation der Ester der Orthokieselsdure, der Dikieselsdure
und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren filhren, was unerwiinscht ist. Der Fachmann
wird durch Vorversuche die Reaktionsbedingungen so einstellen, dass eine Kondensation

unterbleibt oder nur in geringfligigem Male auftritt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft neue modifizierte Phenolharze, umfassend
Phenolharzeinheiten, die substituiert und/oder verkniipft (und somit maodifiziert) sind durch
Ester der Orthokieselsaure und/oder herstellbar sind durch Umsetzung freier Hydroxygruppen
eines Phenolharzes (Grundharz) mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure. Die
erfindungsgemafien modifizierten Phenolharze sind insbesondere zur erfindungsgemalien

Verwendung geeignet.

Bevorzugt sind neue modifizierte Phenolharze, umfassend Phenolharzeinheiten, die herstell-
bar sind durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes (Grundharz) mit einem
oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, worin das Phenolharz (Grundharz) eine durch-
schnittliche Anzahl von Phenoleinheiten pro Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder
mehr, besonders bevorzugt von 10 oder mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder
mehr besitzt. Durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder
mehreren Estern der Orthokieselsdure entsteht regelmalig ein modifiziertes Phenolharz, das
Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind (und deshalb modifiziert
sind) durch Ester der Orthokieselsaure. Wie vorstehend beschrieben, ist der Einsatz von
Kondensaten der Orthokieselsaure weniger geeignet. Diese neuen, modifizierten Phenolharze
werden bevorzugt in erfindungsgeméalier Weise verwendet. Bevorzugt ist dabei ein erfin-
dungsgemalies modifiziertes Phenolharz, in dem die Phenolharzeinheiten Novolak-, Resol-
und/oder high o0,0'-Resol-Einheiten sind. Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemal modifi-
ziertes Phenolharz, umfassend high o0,0-Resol-Einheiten, wobei einzelne, mehrere oder

samtliche der Phenolharzeinheiten high 0,0'-Resol-Einheiten sind.

Bevorzugt ist ein erfindungsgemales modifizierten Phenolharz, insbesondere ein modifiziertes
Phenolharz wie vorstehend als bevorzugt bezeichnet, wobei das maodifizierte Phenolharz freie

OH-Gruppen, bevorzugt freie phenolische OH-Gruppen enthalt.
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Bevorzugt ist auch ein erfindungsgemall modifiziertes Phenolharz, vorzugsweise ein vorste-
hend als bevorzugt bezeichnet modifiziertes Phenolharz umfassend Phenolharzeinheiten, die
verknipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, wobei einzelne oder mehrere Ester der

Orthokieselsaure mit genau zwei Phenolharzeinheiten verknupft sind.

Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemal modifiziertes Phenolharz, herstellbar durch ein
Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem Tetraethylester der
Orthokieselsaure, vorzugsweise einem Tetraethylester der Orthokieselsdure, so umgesetzt

werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Dabei ist besonders bevorzugt ein erfindungsgemal (vorzugsweise vorstehend als bevorzugt
bezeichnetes) modifiziertes Phenolharz, herstellbar durch ein Verfahren, in dem freie Hydro-
xygruppen eines Novolaks, eines Resols oder eines high 0,0-Resols, vorzugsweise eines high
0,0-Resols mit einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester

der Orthokieselsaure so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Am meisten bevorzugt ist ein erfindungsgemafies (vorzugsweise vorstehend als bevorzugt
bezeichnetes) modifiziertes Phenolharz, herstellbar durch ein Verfahren, in dem freie Hydro-
xygruppen eines Phenol-Formaldehyd-Novolaks, eines Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-
Novolaks und/oder eines Phenol-Formaldehyd-high-0,0'-Resols mit einem Tetraalkylester der
Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure, so umgesetzt

werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Bevorzugt ist zudem ein erfindungsgemafles modifiziertes Phenolharz, wie vorstehend be-
schrieben, das herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Novolaks mit
einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder
mehrerer Polykieselsauren, worin der Novolak ein Massenmittel Mw von 200 bis 2000 besitzt.
Bevorzugt ist zudem ein erfindungsgemafles modifiziertes Phenolharz, wie vorstehend be-
schrieben, das herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Novolaks mit
einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, der Dikieselsdure und/oder einer oder
mehrerer Polykieselsduren, worin der Novolak, eine durchschnittliche Anzahl von Phenolein-
heiten pro Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, besonders bevorzugt von 10

oder mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder mehr besitzt.

Bevorzugt ist insbesondere auch ein erfindungsgemalies (vorzugsweise vorstehend als bevor-
zugt bezeichnetes) maodifiziertes Phenolharz mit einem pH-Wert im Bereich von 6,0-7,0. Zur
Bestimmung des pH-Wertes des Phenolharzes wird wie folgt vorgegangen: 1.) 10 Gewichtstei-
le Harz werden zu 90 Gewichtsteilen bidestilliertem (nahezu lonenfreiem) Wasser gegeben

und ca. 1 Stunde geriihrt. 2.) Nach dem Rihren lasst man die Harzschicht ca. 30 Minuten
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absitzen und dekantiert die wéassrige Phase ab. 3. Man misst den pH-Wert der wassrigen

Phase.

Die vorstehend definierten modifizierten Phenolharze zeichnen sich durch hohe Hitzebestan-

digkeit aus.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Zweikomponenten-
Bindemittelsystem, bestehend aus einer Phenolharz-Komponente und einer Polyisocyanat-
Komponente, wobei die Polyisocyanat-Komponente ein Polyisocyanat mit mindestens zwei
Isocyanat-Gruppen pro Molekiill umfasst und die Phenolharz-Komponente eines der vorste-
hend definierten erfindungsgemal’ modifizierten Phenolharze umfasst. Vorzugsweise umfasst
die Phenolharz-Komponente dabei eines der vorstehend beschriebenen neuen modifizierten

Phenolharze.

Es wurde (berraschenderweise gefunden, dass Phenolharze, insbesondere Phenol-
Formaldehyd-Novolake, Phenol-o-Kresol Formaldehyd-Novolake und Benzyletherharze (high
0,0-Resole) (welche typische Harze fiir die Anwendung als Grundharz im Cold-Box-Verfahren
sind) sich mit Estern der Orthokieselsaure, insbesondere Tetraethylsilikat, zu modifizierten

Phenolharzen mit hervorragenden, nicht erwarteten Eigenschaften umsetzen lassen.

Erfindungsgemalie modifizierte Phenolharze, die veretherte phenolische OH-Gruppen enthal-
ten, sind weniger bevorzugt. Bevorzugt sind somit insbesondere maodifizierte Phenolharze, die
keine veretherten phenolischen OH-Gruppen, insbesondere keine mit Alkylresten veretherten

phenolischen OH-Gruppen enthalten.

Ein weiterer Gegenstand gemafll dem ersten Aspekt der Erfindung betrifft deshalb ein Verfah-

ren zur Herstellung eines modifizierten Phenolharzes, mit folgendem Schritt:

- Umsetzen eines Phenolharzes (Grundharz) mit mindestens einem Ester der
Orthokieselsaure, so dass ein modifiziertes Phenolharz resultiert, in dem Phenol-

harzeinheiten substituiert oder verknupft sind durch Ester der Orthokieselsaure.

Bevorzugt ist ein erfindungsgeméaRes Verfahren, worin das Phenolharz (Grundharz) eine
durchschnittliche Anzahl von Phenoleinheiten pro Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9
oder mehr, besonders bevorzugt von 10 oder mehr und ganz besonders bevorzugt von 12
oder mehr besitzt. Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemalRes Verfahren zur Herstellung

eines modifizierten Phenolharzes, mit folgendem Schritt:
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- Umsetzen eines Phenolharzes mit mindestens einem Ester der Orthokieselsaure,
so dass ein modifiziertes Phenolharz resultiert, in dem Phenolharzeinheiten substi-

tuiert oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure,

worin das Phenolharz (Grundharz) eine durchschnittliche Anzahl von Phenoleinheiten pro
Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, besonders bevorzugt von 10 oder mehr

und ganz besonders bevorzugt von 12 oder mehr besitzt.

Die Umesterungsreaktion der Kieselsdureester mit dem Phenolharz kann unter Einsatz eines
Ublichen Katalysators erfolgen. Geeignet sind zum Beispiel Brgnstedt-Sauren, Brgnstedt-
Basen, Lewis-Sauren, Lewis-Basen oder Metalloxide. Beispiele fiir geeignete Brgnstedt-
Sauren sind z. B. Essigsaure, Sulfonsauren, insbesondere Paratoluolsulfonsaure, Benzoesau-
re, Propionsaure und andere organische Sauren. Besonders bevorzugt sind Brgnstedt-Sauren
mit einem pKs Wert kleiner oder gleich 1. Als Brenstedt-Basen sind z.B. Alkoholate (z.B.
Natriummethylat) oder Amine geeignet. Beispiele fiir geeignete Lewis Sauren sind Metallionen
der Metalle Zink, Aluminium, Titan, Kobalt, Germanium, Zinn, Blei, Antimon, Arsen, Cer, Bor,
Cadmium und Mangan. Die vorstehend genannten Metallionen kénnen dabei zum Beispiel in
Form von Salzen von organischen Sauren, Halogeniden oder Alkoxiden vorliegen. Beispiele
fur geeignete Oxide sind die Oxide der vorstehend genannten Metalle. Besonders bevorzugt

sind organische Sauren, Dibutylzinndilaurat, Zinn(Il)-2-ethylhexanoat.

Die Durchfilhrung der Reaktion des Phenolharzes mit dem Ester der Orthokieselsaure wird
dabei bevorzugt so durchgefiihrt, dass die phenolischen OH-Gruppen des Phenolharzes nicht,
insbesondere nicht durch aus der Umesterung des Esters der Orthokieselsaure entstehenden
Alkohol, verethert werden. Nachstehend, insbesondere in den Beispielen, werden hierfiir
geeignete Reaktionsbedingungen angegeben. Der Fachmann wird gegebenenfalls durch

Vorversuche geeignete Reaktionsbedingungen bestimmen.

Die Durchfilhrung der Reaktion des Phenolharzes mit dem Ester der Orthokieselsaure wird
dabei bevorzugt auch so durchgefiihrt, dass die OH-Gruppen und insbesondere die phenol-
ischen OH-Gruppen des Phenolharzes nicht vollstandig zur Reaktion gebracht werden. Bevor-
zugt ist daher ein erfindungsgeméafies Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Phenol-
harzes, insbesondere eines modifizierten Phenolharzes wie vorstehend als bevorzugt be-
zeichnet, wobei das Verhaltnis der freien OH-Gruppen des eingesetzten Phenolharzes zu den
eingesetzten Estern der Orthokieselsaure so ist, dass das resultierende modifizierte Phenol-

harz freie OH-Gruppen, bevorzugt freie phenolische OH-Gruppen aufweist.

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Phenolharzes, mit folgendem

Schritt: Umsetzen eines Phenolharzes mit mindestens einem Ester der Orthokieselsaure, so
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dass ein modifiziertes Phenolharz resultiert, in dem Phenolharzeinheiten substituiert oder
verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsdure, worin die Umsetzung in Abwesenheit von
polaren aprotischen Loésungsmitteln, insbesondere Dimethylformamid erfolgt, vorzugsweise

ohne Zusatz jeglichen Ldsungsmittels.

Bei der Umsetzung des Tetraethylesters der Orthokieselsdure (Tetraethylsilikat; TES) mit
einem Novolak findet zum Beispiel eine Umesterungsreaktion des Tetraethylesters der Ortho-
kieselsaure mit der phenolischen OH-Gruppe statt, wobei Ethanol entsteht. Das entstandene
Ethanol wird vorzugsweise in situ abdestilliert. Das Reaktionsgleichgewicht wird hierbei auf die

Seite des silylierten Harzes verschoben.

Durch Zwei-, Drei oder Vierfachsubstitution der Ethoxygruppen am Siliziumatom, das heif3t
durch Vernetzung, nimmt die Kettenlange bzw. das Molekulargewicht des Harzes signifikant
zu. Es wurden so in eigenen Untersuchungen Novolake erhalten, deren Massenmittel von M,,
= 600 auf M,, > 10.000 angestiegen ist. Uberraschenderweise reagiert TES in Bezug auf
Phenole unter sauren Bedingungen bevorzugt bifunktional, so dass sich nahezu stéchiomet-
risch zwei der vier Ethoxygruppen substituieren lassen. Dies Iasst sich durch die Massenbilanz
aus Ethanol und TES bestimmen. Durch kurze Reaktionszeiten und hohen TES-Uberschuss
l&sst sich die Reaktion jedoch auch so steuern, dass tUberwiegend nur eine Ethoxygruppe des
TES substituiert wird. Das mittlere Molekulargewicht des Phenolharzes andert sich dann nur in

geringem Male. Entsprechendes gilt fiir andere Ester von Kieselsauren.

Uberraschender Weise lassen sich jedoch auch die erfindungsgemaf erzeugten modifizierten
Phenolharze mit hoher Molmasse in Estern der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und den
Polykieselsauren, insbesondere in TES gut I6sen. Ubliche Phenolharze hingegen lassen sich
nur begrenzt mit TES verdiinnen. In der Praxis werden bei Phenolharzen daher Co-Solventien
neben TES eingesetzt, um eine zufriedenstellende Viskositat zu erlangen. Bei sehr hohen
Molmassen kann auch bei den erfindungsgemall erzeugten modifizierten Phenolharzen die

Zugabe von Co-Solventien vorteilhaft oder erforderlich sein.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch eine Lésung umfassend

- ein erfindungsgemaflies modifiziertes Phenolharz wie vor- und nachstehend beschrie-

ben sowie

- ein Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Estern der Orthokie-

selsdure, der Dikieselsdure und den Polykieselsauren.
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Besonders bevorzugt als Lésungsmittel bzw. als Lésungsmittelbestandteil sind dabei Tetrae-
thylsilikat (TES) sowie teilkondensierte Kieselsdureester mit einem SiO,-Anteil von bis zu 40
Gew.%. Der SiO,-Anteil wird dabei ... [Herr Strunk: Bitte geben Sie an, wie der SiO,-Anteil
in den Teilkondensaten bestimmt wird.] Die Verwendung solcher Lésungen zur Herstellung
von Bindemitteln zum Binden von Giel3ereiformstoffen fihrt haufig zur weiteren Verringerung
von Geruchsbelastigung, Schadstoffemission, Kondensatbildung, Gasentwicklung und der
thermischen Bestandigkeit beim Giellvorgang gegeniiber der Verwendung der erfindungsge-

malen modifizierten Phenolharze ohne die vorstehend genannten Lésungsmittel.

Die als Katalysator verwendete Saure wird vorzugsweise neutralisiert. Bei nicht erfolgter
Neutralisation und Verdiinnung mit TES (siehe vor- und nachstehend) kommt es sowohl bei
Novolaken, als auch bei Benzyletherharzen und Resolen haufig zur Weiterreaktion freier OH-
Gruppen des Harzes mit TES. Hierdurch nimmt die Anzahl freier OH-Gruppen im Harz weiter
ab, so dass im Einzelfall zu wenig OH-Gruppen fiir die weitere Verwendung als Bindemittel,
insbesondere fiir eine Rektion mit Isocyanaten (siehe unten) zur Verfiigung stehen wirden.
Dariiber hinaus entsteht bei der Reaktion mit TES Ethanol, welches ebenfalls unerwinscht ist,
da es in der Anwendung ebenfalls mit Isocyanaten reagiert und somit dem Molekilwachstum

bzw. der Binderstabilitat entgegenwirkt.

Im Falle der Benzyletherharze und Resole findet bei Anwesenheit einer nicht neutralisierten

Saure zusatzlich die Polykondensation des gegeniiber Saure instabilen Grundharzes statt.

Bei einer Destillation zum Entfernen des Alkohols wiirde zudem eine Vernetzung der Phenol-
harzeinheiten stattfinden kdnnen, welche zum Gelieren (dreidimensionales Vernetzen; unlds-
lich in allen Lésemitteln; lediglich quellbar) und schliefllich zum Resitzustand (dreidimensional
vernetzter Duroplast) des Harzes fiilhrt. Ohne die Neutralisation nach der Umsetzung von
Resolen bzw. Benzyletherharzen mit TES ist das vollstdndige Abdestillieren des entstandenen
Alkohols Uberdies nur schwer durchfilhrbar, da die Anwesenheit von Saure, insbesondere bei
steigender Destillationstemperatur, zunehmend zur Polykondensation und somit schliel3lich
zum Gelieren des Harzes fiihrt. Selbst ohne Destillationsvorgang ist ein nicht neutralisiertes
Produkt (aus Benzyletherharz, bzw. Resol mit TES) nicht lagerstabil, d.h. das Produkt geht

nach nur wenigen Tagen in den Resitzustand uber.

Als Neutralisierungsmittel sind Brgnsted- und Lewis-Basen, insbesondere Amine, geeignet.
Die Molmasse des Produktes ist abhangig vom Zugabezeitpunkt des Neutralisationsmittels.
Um eine lokale Uberkonzentration und eine damit einhergehende Beeintrachtigung des Pro-
dukts zu vermeiden, werden als Neutralisationsmittel verwendete Amine vorzugsweise in
Ethanol oder TES vorverdinnt. Die erfindungsgemallen modifizierten Phenolharze umfassen

daher gegebenenfalls in die Phenolharzmatrix eingebettete Reaktionsprodukte aus Katalysator
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und Neutralisationsmittel, insbesondere Salze der bei der Herstellung zur Katalyse verwende-
ten Sauren. Bevorzugt weisen die erfindungsgemalien neutralisierten modifizierten Phenol-
harze einen pH-Wert im Bereich von 6,0-7,0 auf. Ohne Neutralisation hat die wassrige Phase

in der Regel einen pH-Wert von <4 (pH~3).

Die Erzeugung eines erfindungsgemall zu verwendenden modifizierten Phenolharzes findet
vorzugsweise in folgenden Schritten statt (die nachfolgende Bezugnahme auf TES ist als

Beispiel zu verstehen; analog werden auch andere Ester von Kieselséduren eingesetzt):

a. Herstellen des Phenolharzes, als Additions- und Kondensationsprodukt aus Phenolen
(Reinform oder Gemisch aus Phenol, Kresol, Xylenol, etc.) und Aldehyden (meist Formalde-
hyd). Man unterscheidet in Novolake (sauer katalysiert, F/P ist kleiner 1), Resole (alkalisch
katalysiert, F/P ist im Bereich von 1 bis 3) und high o0,0'-Resole (mit zweiwertigen Metallionen
katalysiert im schwach sauren, meist mit zn** katalysiert, F/P ist im Bereich von 1 bis 2; auch

Benzyletherharze genannt), wobei F/P das Molverhaltnis vom Aldehyd zum Phenol wiedergibt.

i. Novolake werden somit sauer katalysiert und mit Formaldehydunterschuss her-
gestellt (F/P < 1, bevorzugt F/P < 0,9; besonders bevorzugt F/P < 0,75). Das Harz
ist Uber Methylenbriicken aufgebaut. Vor der Umsetzung mit TES werden ubli-
cherweise Reaktionswasser und Phenol abdestilliert. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung werden bevorzugt Novolake mit einem Massenmittel Mw von 200
bis 2000 eingesetzt, vorzugsweise Novolake die eine durchschnittliche Anzahl
von Phenoleinheiten pro Molekiil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, be-
sonders bevorzugt von 10 oder mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder

mehr besitzen.

ii. Resole werden alkalisch katalysiert und mit Formaldehydiberschuss hergestellt
(F/P 1 bis 3). Das Harz ist Uber Methylengruppen aufgebaut und enthalt viele
endstandige Methylolgruppen. Es ist durch Hitze und Saureeinfluss selbsthar-
tend. Das Wasser kann daher nicht ohne weiteres abdestilliert werden. Es muss
durch aufwandige Prozesse abgetrennt werden. Die Herstellung wasserfreier Re-
sole durch azeoptrope Destillation ist zum Beispiel in der Patentschrift GB
951,065 beschrieben.

iii. high 0,0'-Resole werden mit zweiwertigen Metallionen (meist Zn2+) im schwach
Sauren katalysiert mit Aldehydiiberschuss hergestellt (F/P von 1 bis 2). Das Harz
ist Uber Methylen- und Dibenzyletherbriicken aufgebaut, welche sich iberwie-

gend in ortho-Position der Phenoleinheiten befinden. Das Harz ist gegeniiber Hit-
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ze- und Saureeinfluss instabil. Das Reaktionswasser und ein Teil des Phenol-

Monomers werden vor der Umsetzung mit TES ublicherweise abdestilliert.

b. Versetzen des Grundharzes mit einer definierten Menge Tetraethylsilikat (TES)

c. gegebenenfalls Versetzen des nach Schritt b. vorliegenden Gemisches mit einer definierten

Menge eines Losungsvermittlers (z. B. Ethanol)

d. Zugeben einer definierten Menge eines Katalysators, bevorzugt einer Brenstedt-Saure

(vorzugsweise Paratoluolsulfonsdure, PTS)

e Halten der Reaktionsmischung bei einer bestimmten Temperatur fir eine definierte Zeit;

f. gegebenenfalls Neutralisieren (Neutralisation ist haufig erforderlich bei Umsetzung von high

0,0'-Resolen, siehe dazu aber auch unten)

g. Abdestillieren des entstandenen Ethanols (dazu anheizen und / oder Druck reduzieren)

h. gegebenenfalls Neutralisieren (insbesondere bei nachfolgender Verdiinnung mit TES)

i. ggf. Endverdiinnen des so hergestellten Produktes mit TES

Je nach Harztyp und Anwendung wird vom Fachmann eine geeignete Fahrweise gewahlt, um
ein Harz mit den gewiinschten Eigenschaften zu erhalten. Konkrete Beispiele sind unten als
Beispiele 1 bis 4 angegeben. Nachfolgend wird zunachst ein allgemeiner Uberblick betreffend
die Herstellung von silylierten Phenolharzen auf Basis von Novolaken und high 0,0° Resolen

gegeben. Die Angaben sind jeweils beispielhaft, Abweichungen im Einzelfall sind méglich:

Tabelle 1:

Novolak Resol High o,0’-Resol

a) Herstellung des Grundharzes

Formaldehyd : <1,0 >1,0 >1,0
Phenol
Katalysator Séaure; vorzugsweise Basen, vorzugsweise zweiwertige Metallio-

Oxalsaure. vor Umset- | Natronlauge nen, insbesondere
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zung mit TES Saure
neutralisieren. Im Falle
von Oxalsaure auch
Zersetzung bei Tem-
peraturen von > 160
°C moglich..

Zn~"

Harzaufbau

Methylenbriicken

Methylenbriicken, end-
standige Methylolgruppen

Methylen- und Meth-
lyenetherbricken;
Methylolgruppen
endstandig

Massenmittel
Mw

(Rickstande
an monome-
rem Phenol im
Harz gehen
dabei ebenfalls
in die Bestim-
mung der mitt-
leren Molmas-
se ein.)

200 - 5000 (bevor-
zugt 200-2000, ty-
pisch: 200-1000)

Steuerung Uber P/F-
Verhaltnis und Funk-
tionalitat der Monome-
re

140 — 3000
bevorzugt: 140 — 600

Steuerung primar Gber
Kondensationszeit und
Kondensationstemperatur

500 — 5000 (typisch:
500 — 1000)

Steuerung primar Gber
Kondensationszeit

Eigenschaft

Thermoplastisch

Restmonomer Phenol
<1,0%

hitze- und saurehartend

hitze- und saurehar-
tend

Restmonomer Phenol
~ 8%

Umsetzung mit T

ES

insbesondere

o-Kresol-Phenol-

Phenol-Formaldehyd-

Phenol-Formaldehyd-

Versuche mit Novolak, Resol; o-kresol- high-0,0"-Resol
Formaldehyd-Resol
Mw=600 PF=1:13;,Mw=
PF=1:1 800
b) Verhaltnis 2zu1; 1zu 1 4zu1;2zu1oder1
Harz : TES zu 1
(Masse/Masse) | 4 zu 1: gute Ergebnis-
in den Beispie- | se im Cold-Box- evil. Ethanol als L6-
len Verfahren sungsmittel; gute
Ergebnisse im Cold-
Box-Verfahren
c) Katalysator | PTS PTS PTS
d) Temperatur | ca. 130°C ca. 80°C ca. 90°C

Harz ist nicht tempera-
turempfindlich.

Grundharz ist tempera-
turempfindlich.

Grundharz ist tempe-
raturempfindlich.

d) Haltephase
(erforderlich,

optional.

Erforderlich

Erforderlich
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wenn Neutrali-
sation 1
durchgefihrt
werden soll)

- langsames Molekiil-
wachstum.

- Haltezeit in der Regel

< 60 Minuten: Grundharz
kondensiert durch den
Saureeinfluss weiter und
neigt zum Gelieren.

- Silylierungsreaktion
lauft sehr schnell ab:
50% TES abgebaut in
<2 Minuten.

- Haltezeit in der Regel
< 60 Minuten: Grund-
harz kondensiert durch
den Saureeinfluss
weiter und neigt zum
Gelieren.

- Gute Ergebnisse im
Cold-Box-Verfahren
bei Haltezeit 30 Minu-
ten.

e) Neutralisati-
on1

optional.

Wichtig, da das Grund-
harz ansonsten durch die
Saure weiterreagiert und
beim Destillieren geliert.

Wichtig, da das
Grundharz ansonsten
durch die Saure wei-
terreagiert und beim
Destillieren geliert.

f) Destillation
des Ethanols

Reduzieren des
Drucks auf ca.
70mbar. Erhdhung der
Temperatur moglich.

Reduzieren des
Drucks auf ca.
70mbar. Temperatur
vorzugsweise bei
90°C halten.

g) Neutralisati-
on 2

Notwendig, falls an-
schlielfend Verdiin-
nung mit TES

Basen, vorzugsweise
Natronlauge

Bereits bei e) erfolgt.

Bevorzugt ist ein erfindungsgemalies Verfahren (zur Herstellung eines modifizierten Phenol-
harzes zur erfindungsgemalen Verwendung), wobei das Phenolharz (Grundharz) ein Novolak,
ein Resol oder ein high 0,0'-Resol ist. Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung eines modi-
fizierten Phenolharzes, mit folgendem Schritt: Umsetzen eines Phenolharzes mit mindestens
einem Ester der Orthokieselsaure, so dass ein modifiziertes Phenolharz resultiert, in dem
Phenolharzeinheiten substituiert oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, worin
die Umsetzung in Abwesenheit von polaren aprotischen Lésungsmitteln, insbesondere Dime-

thylformamid erfolgt, vorzugsweise ohne Zusatz jeglichen Losungsmittels.

Besonders bevorzugt ist zudem ein erfindungsgemaflles Verfahren (zur Herstellung eines
modifizierten Phenolharzes zur erfindungsgeméallien Verwendung), wobei das Phenolharz
(Grundharz) ein Novolak ist und worin der Novolak ein Massenmittel Mw von 200 bis 2000
besitzt. Bevorzugt ist zudem ein erfindungsgemalles Verfahren, wobei das Phenolharz
(Grundharz) ein Novolak ist und worin der Novolak eine durchschnittliche Anzahl von Phenol-

einheiten pro Molekll von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, besonders bevorzugt von
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10 oder mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder mehr besitzt. Ganz besonders

bevorzugt ist bei Einsatz eines Novolaks als Grundharz ein Verfahren mit folgenden Schritten:

10

15

Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem Novolak
(vorzugweise mit einem ein Massenmittel Mw von 200 bis 2000, besonders bevorzugt
wird ein Novolak verwendet, der eine durchschnittliche Anzahl von Phenoleinheiten pro
Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, besonders bevorzugt von 10 oder
mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder mehr besitzt), mindestens einem Tet-
raalkylester der Orthokieselsaure (vorzugsweise TES) und einer Breonstedt-Saure mit
einem pKs < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3 und besonders bevorzugt mit einem
pKs £ 1, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge an Silizium zum eingesetzten Gewicht an
Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0 mol Si pro kg Grundharz liegt, vorzugsweise im

Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg Grundharz,

Umsetzen der bereitgestellten Reaktionsmischung bei einer Temperatur im Bereich von
20 bis 200°C, vorzugsweise 20 — 150°C, und Abdestillieren des entstandenen Alkohols

(bei Einsatz von TES ist das Ethanol) aus der Reaktionsmischung,

gegebenenfalls Neutralisieren oder teilweise Neutralisieren der Reaktionsmischung

nach Entfernen des Alkohols.

In entsprechender Weise besonders bevorzugt ist bei Einsatz eines high o0,0-Resols als

Grundharz ein erfindungsgemales Verfahren mit folgenden Schritten:

20 i

25

30

Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem high o,0"-
Resol, mindestens einem Tetraalkylester der Orthokieselsdure und einer Brgnstedt-
Saure mit einem pKs < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3 und besonders bevorzugt mit
einem pKs < 1, wobei das Verhéltnis der Stoffmenge an Silizium zum eingesetzten Ge-
wicht an Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0 mol Si pro kg Grundharz liegt, vorzugs-

weise im Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg Grundharz,

Umsetzen der Mischung bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 150°C, bevorzugt
20 bis 120°C, besonders bevorzugt 20 bis 100 °C und ganz besonders bevorzugt bei 60
bis 95°C und einer Reaktionszeit im Bereich von 1 Minute bis 20 Stunden, bevorzugt im
Bereich von 1 Minute bis 2 Stunden und besonders bevorzugt in Bereich von 15 Minu-
ten bis 45 Minuten,

Neutralisieren der gemal Schritt ii umgesetzten Reaktionsmischung,
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iv. Abdestillieren des bei der Umsetzung gemall Schritt ii entstandenen Alkohols und
gegebenenfalls eines Losungsmittels aus der neutralisierten Reaktionsmischung bei re-

duziertem Druck.

Die Wahl der Reaktionszeit in Schritt ii ist dabei abhéngig von der Temperatur, dem Katalysa-
tor und dem gewiinschten Umsetzungsgrad. Bei hdheren Temperaturen und langen Reakti-
onszeiten nimmt die Polykondensation des Grundharzes in nicht mehr akzeptablen Male zu,
so dass sie zum Gelieren des Benzyletherharzes bzw. des Resols und schlieBlich zur Resitbil-
dung fihrt. Durch das aus der Polykondensation entstehende Wasser nimmt parallel in uner-
wilnschtem Malle die Polysiloxanbildung zu. Wird das Reaktionsgemisch nicht neutralisiert,
findet die Resitbildung nach einigen Tagen auch bei Raumtemperatur statt. Der Fachmann
wird deshalb geeignete Reaktionsbedingungen wahlen, die er gegebenenfalls durch Vorversu-

che bestimmt.

Ebenfalls bevorzugt ist ein erfindungsgeméallies Verfahren (vorzugsweise gemald einer der
vorstehend offenbarten Alternativen), wobei das Phenolharz ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Phenol-Formaldehyd-Novolak, Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolak und

Phenol-Formaldehyd-high 0,0°-Resol.

In den vorstehend beschriebenen Verfahren gemall dem ersten Aspekt der Erfindung (zur
Herstellung eines modifizierten Phenolharzes zur erfindungsgemalien Verwendung) wird der
Fachmann vorteilhaft bei abnehmender Saurestérke der eingesetzten Brenstedt-Saure die

Reaktionsdauer verlangern und umgekehrt.

Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemafies Verfahren zur Herstellung von modifizierten
Phenolharzen wie vorstehend beschrieben, worin die Umsetzung des Phenolharzes, insbe-
sondere die Umsetzung von Benzyletherharzen und Resolen mit einem Ester der Orthokiesel-
saure, der Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren (z. B. TES) bei einer
Temperatur von 60°C oder weniger durchgefiihrt wird. Dadurch wird die Bildung von Ethyl-
ethern im Harz minimiert und der Anteil des Siliziums im modifizierten Phenolharz erhéht. Dies
ist insbesondere bei Benzyletherharzen und Resolen vorteilhaft, da diese Methylolgruppen
besitzen, welche verethert werden kdnnen und welche gegeniiber Saure und Hitze instabil
sind. Insbesondere bei tiefen Temperaturen von ca. 60°C und tiefer, findet selbst bei Anwe-
senheit nicht neutralisierter Saure die Polykondensationsreaktion nur in vergleichsweise
geringem Malle statt, so dass die Molmassenzunahme aufgrund der geringen Polykondensa-
tion des Grundharzes nur sehr langsam stattfindet. Daher kann auch bei Benzyletherharzen
und Resolen durch Anlegen eines Vakuums ein Teil des Ethanols entfernt und die Anzahl der
an Phenolharzeinheiten gebundenen Siliziumatome durch Verschieben des Reaktionsgleich-

gewichts gesteigert werden.
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Wie vorstehend beschrieben kann der Zusatz von Wasser oder Diolen bei der Herstellung der
erfindungsgemafien modifizierten Phenolharze zu einer Erhdhung des Siliziumanteils im
modifizierten Phenolharz fihren, was in der Regel erwiinscht ist. Wasser kann in groerer
Menge in einigen Ausfihrungsformen jedoch auch die Umsetzung stéren, da es Ester von
Kieselsauren hydrolysieren kann. Die Produkte der Hydrolyse kénnen dann weiter zu Polysilo-
xanen oder anderen Verbindungen kondensieren, welche unter gewissen Umstanden aus der
Reaktionsmischung ausfallen kénnen. Die Kondensate besitzen im Ubrigen weniger Bin-
dungsstellen, die mit Phenolharzeinheiten reagieren kdnnen und sind deshalb weniger bevor-
zugt. Die Verwendung von Resolen im Rahmen dieser Erfindung ist im Allgemeinen daher
weniger geeignet, da Resole Ublicherweise einen hohen Wassergehalt haben. Es wurde in
eigenen Untersuchungen allerdings beobachtet, dass zumindest bei Wassermengen < 1mol
Wasser pro mol TES keine Ausfallung, insbesondere keine Ausfallung von Polysiloxanen
stattfindet. Es ist daher bevorzugt, insbesondere bei der Verwendung von Resolen, wasserar-
me oder wasserfreie Phenolharze zu verwenden. Die Herstellung wasserarmer oder wasser-
freier Resole ist zum Beispiel in der Patentschrift GB 951,065 beschrieben. Der Fachmann
wird durch einfache Vorversuche feststellen, welches der geeignete oder maximale Wasser-

gehalt fur die Phenolharze, insbesondere fiir die Resole, ist.

Es wurde berraschender Weise gefunden, dass bei der Kernherstellung unter Anwendung
des Cold-Box-Verfahrens mit erfindungsgemal zu verwendenden modifizierten Phenolharzen
eine Mischung Harz / Polyisocyanat mit einem erheblichen Harziliberschuss bei (im Vergleich
mit handelsiiblichen Zwei-Komponenten-Bindemittelsystemen auf Basis von Phenolharz und
Polyisocyanat) gleichem Gesamtbinderanteil eingesetzt werden kann. In bevorzugten Ausfiih-

rungsformen ist es hierbei méglich, reines MDI als Polyisocyanat-Komponente einzusetzen.

Ein weiterer Gegenstand gemall dem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft des-

halb ein Verfahren zur Herstellung einer geharteten GielRereiform oder eines geharteten Gie-

Rereikerns nach dem Cold-Box-Verfahren, mit folgenden Schritten:

i Herstellen einer Mischung umfassend oder bestehend aus einem erfindungsgemaf zu
verwendenden modifizierten Phenolharz, einem Polyisocyanat (z. B. einem Diisocyanat)
und einem Formstoff,

ii. Formen der Mischung zu einer GielRereiform oder einem Gielereikern und

iii. Harten der geformten Mischung, gegebenenfalls unter Einsatz eines Katalysators.

Hierbei ist ein Verfahren besonders bevorzugt, wobei das modifizierte Phenolharz und/oder

das Polyisocyanat vor dem Herstellen der Mischung (d. h. vor Schritt i)) in einem Lésungsmit-



10

15

20

25

30

WO 2009/130335 PCT/EP2009/060751

20

tel, vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure geldst werden bzw. wird. Zumin-
dest ein Teil der danach vorliegenden Gesamtmenge an Tetraethylester der Orthokieselsaure
ist vorzugsweise bereits bei Herstellung des modifizierten Phenolharzes eingesetzt worden;
dieser Teil kann als sogenanntes Restmonomer im modifizierten Phenolharz vorliegen, wel-

ches geldst werden soll.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform ist dabei ein Verfahren, in dem in Schritt iii ein
Katalysator eingesetzt wird, wobei der Katalysator ein Amin, vorzugsweise Triethylamin,
Dimethylethylamin oder Dimethylisopropylamin ist, welches vorzugsweise gasférmig einge-

setzt wird.

Bei dem vorstehend genannten Verfahren zur Herstellung einer geharteten GieRRereiform oder
eines geharteten GielRereikerns ist die Fliefahigkeit der Mischung umfassend oder bestehend
aus einem modifizierten Phenolharz wie vorstehend definiert (vorzugsweise einem der neuen
modifizierten Phenolharze), einem Polyisocyanat und einem Formstoff sehr gut, was zu einer
besseren Verdichtbarkeit der Mischung fiihrt. Dies ist vorteilhaft beim Formen der Mischung zu

der Gieldereiform oder dem Giellereikern.

Bei dem vorstehend genannten Verfahren zur Herstellung einer geharteten GieRRereiform oder
eines geharteten Giellereikerns ist die Verwendung eines modifizierten Phenolharzes, wobei
einzelne, mehrere oder samtliche der miteinander verkniipften Phenolharzeinheiten high o,0'-
Resol-Einheiten sind, besonders bevorzugt, da bei Verwendung solcher erfindungsgemalen
modifizierten Phenolharze als Bindemittel fir Sand, die daraus hergestellten Sandmischungen
sich gegeniiber herkdmmlichen Sandmischungen durch eine verléngerte Sandlebenszeit

auszeichnen.

Ein verwandter Gegenstand gemal dem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine
gehartete GielRereiform oder einen geharteten Giellereikern, umfassend einen Formstoff und
ein ausgehartetes (erfindungsgemafes) Bindemittel, wobei das Bindemittel Phenolharzeinhei-
ten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, der
Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren. Hinsichtlich bevorzugter Aus-
gestaltungen des Bindemittels und der Verfahren zu seiner Herstellung gilt das oben Gesagte

entsprechend.

Erfindungsgemall gehartete GieRereiformen und geharteten Gielereikerne weisen in der
Regel ahnliche Festigkeitsprofile auf wie gehartete Giellereiformen oder gehartete Giellerei-

kerne, die unter Verwendung herkémmlicher Bindemitteln hergestellt wurden.
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Gasentwicklungs-Untersuchungen mit Hilfe von Gasdruckmessungen zeigen, dass die erfin-
dungsgemalen geharteten Giellereiformen und geharteten GielRereikerne eine andere Cha-
rakteristik der Gasentwicklung aufweisen als GieRRereiformen und —kerne nach dem Stand der
Technik (siehe anwendungstechnisches Beispiel 2). Im Gegensatz zu herkdmmlichen Syste-
men, die Ublicherweise nach dem Eintauchen in flissiges Aluminium zwei Gasdruck-Maxima
nach 30 bis 50 Sekunden und 60 bis 80 Sekunden zeigen, weisen die erfindungsgemalien
Gieldereiformen und GieRereikerne in eigenen Untersuchungen nur ein Maximum nach einem
Zeitablauf von 30 bis 55 Sekunden auf. Dariiber hinaus ist die gesamte freigesetzte Gasmen-

ge deutlich geringer als bei herkémmlichen Systemen.

Die hohen Gasdriicke und Gasdruckschwankungen bei herkdmmlichen Systemen fiihren oft
zu Gasfehlern. Gussstiicke, welche mit Gasfehlern behaftet sind, wenn sie mit herkdbmmlichen
geharteten Gieldereiformen und geharteten Giellereikernen hergestellt werden, kdnnen somit
bei Einsatz erfindungsgemall zu verwendender Bindemittel oft ohne Gasfehler gefertigt wer-

den.

Diese Befunde werden bestatigt durch Untersuchungen mit Hilfe der Thermogravimetrischen
Analyse (TGA), in denen die erfindungsgemaflen Giellereiformen und GielRereikerne erst bei
héheren Temperaturen als die herkémmlichen Systeme ein signifikantes Extremum im Masse-
verlust-pro—Zeiteinheit-Graph aufweisen (siehe anwendungstechnisches Beispiel 3). Auch tritt
in diesem Graph kein zweites ausgepragtes Extremum auf, wie dies bei herkdmmlichen Sys-
temen der Fall ist. Der Gesamtmasseverlust ist dabei im Falle der herkdmmlichen Systeme
etwa 69%, wahrend die erfindungsgemalen Systeme nur etwa 61% Gesamtmasseverlust
aufweisen. Im Vergleich bedeutet dies, dass in erfindungsgemafien GieRereiformen und —
kernen im Vergleich zu herkdmmlichen Systemen 26% mehr Riickstand verbleibt. Daraus

folgt, dass die Gesamtgasemission deutlich gesenkt ist.

Eine anwendungstechnische Priifung mit dem Biegeriegel im Maskenformverfahren zeigt
darliber hinaus, dass erfindungsgeméale gehartete Giellereiformen und Giellereikerne im
Vergleich mit GielRereiformen und —kernen gemal dem Stand der Technik ein &hnliches
Biegefestigkeitsniveau aufweisen (siehe anwendungstechnisches Beispiel 4). Dabei ist der
Geruch bei der Herstellung der Giellereiform und GieRereikerne im Vergleich zu Standard-

systemen deutlich reduziert.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit — wie erwahnt — insbesondere die Verwendung eines

modifizierten Phenolharzes als

- Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels, insbesondere zum Binden von Giel3e-

reiformstoffen,



10

15

20

25

30

WO 2009/130335 PCT/EP2009/060751

22

dariber hinaus aber auch die Verwendung als
- Bindemittel fur Dammstoffe, insbesondere als Bindemittel fiir Glasfaserdammstoffe,

- Formstoff oder Bestandteil eines Formstoffs, insbesondere als technisches Harz, zum

Beispiel als Schleifscheibenharz und/oder als Verbundstoff

- Isolator oder Bestandteil eines Isolators, insbesondere als elektrischer Isolator oder als
Bestandteil davon und bevorzugt als Basismaterial zur Herstellung von Leiterplatten
(Platinen), als Isolierung von Leiterplatten oder als Isolierung von Halbleiterelementen

oder anderen Bauelementen die in der Halbleiterindustrie Verwendung finden, oder als
- Lack oder Bestandteil eines Lacks,

wobei das modifizierte Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder
verknipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder mehre-

rer Polykieselsauren. Es gilt jeweils das oben Gesagte entsprechend.

Gemal einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung werden die vorstehend genannten
Aufgaben erfindungsgemaly geldst durch Verwendung eines modifizierten Phenolharzes als
Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels, insbesondere zum Binden von Gielbereiform-
stoffen, wobei das modifizierte Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert
und/oder verknulpft sind (und deshalb modifiziert sind) durch Ester der Orthokieselsaure, in
denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste
ersetzt sind und/oder wobei das modifizierte Phenolharz herstellbar ist durch Umsetzung freier
Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, in
denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste

ersetzt sind.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3
Alkoholreste durch substituiete oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind
(nachfolgend auch ,modifizierte Ester* genannt), Verbindungen der Formel R",Si(OR),., worin
n =1, 2 oder 3 ist, wobei jede Gruppe R unabhangig von etwaigen weiteren Gruppen R einen
organischen Rest bedeutet, bevorzugt verzweigtes oder unverzweigtes C4- bis Cso-Alkyl oder
Aryl, wie entsprechend in Zusammenhang mit dem ersten Aspekt definiert. R’ ist hierbei ein
substituierter oder unsubstituierter, verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstoffrest und
die Reste R sind im Falle von n = 2 oder 3 gleich oder verschieden. Bevorzugt sind die Reste
R' substituiertes oder unsubstituiertes, verzweigtes oder unverzweigtes C4- bis Czp-Alkyl oder

substituiertes oder unsubstituiertes Aryl und besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
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tuiertes, verzweigtes oder unverzweigtes C,- bis Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubsti-
tuiertes C¢ bis Cqo-Aryl. Am meisten bevorzugt ist unsubstituiertes, verzweigtes oder unverz-
weigtes C4- bis Ce-Alkyl oder unsubstituiertes Phenyl. Methyl und Ethyl sind hierin wiederum
besonders bevorzugt. Die Kohlenwasserstoffreste kdnnen zum Beispiel substituiert sein durch
Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxygruppen, Alkoxygruppen, Ami-
nogruppen, die zuséatzlich gegebenenfalls durch eine oder zwei Alkyl oder Arylgruppen substi-
tuiert sind, Trialkylammoniumgruppen, Mercaptogruppen, Vinylgruppen, 3-Glycidoxigruppen

und Epoxygruppen, wobei die Alkylgruppen bevorzugt C,- bis Ce-Alkylgruppen sind.

Besonders bevorzugt sind modifizierte Ester ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Monoalkyltrialkoxysilanen, Dialkyldialkoxysilanen, Trialkylmonoalkoxysilanen, Monoaryltrialko-
xysilanen, Diaryldialkoxysilanen und Triarylmonoalkoxysilanen, wobei die Alkylgruppen bevor-
zugt C4- bis Cs-Alkylgruppen sind. Bevorzugt sind modifizierte Ester ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltripropoxysilan,
Methyltributoxysilan,  Ethyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Ethyltriethoxysilan, n-
Propyltrimethoxysilan, n-Propyltriethoxysilan, Isopropyltrimethoxysilan, Isopropyltriethoxysilan,
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-Glycidoxipropyltrimethoxysilan, 3-
Glycidoxypropyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3,4-Epoxycyclohexyl-
trimethoxysilan, Gamma-Aminopropyltriethoxysilan, Dimethoxydimethylsilan, Diethoxydime-

thylsilan, Diethyldimethoxysilan und Diethyldiethoxysilan.

Durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder mehreren Estern
der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituier-
te Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, entsteht regelmalig ein modifiziertes Phenolharz, das
Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind (und deshalb modifiziert
sind) durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte
oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Phenolharzeinheiten, die substituiert
und/oder verknlpft sind (und deshalb maodifiziert sind) durch Ester der Orthokieselsaure, in
denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste
ersetzt sind sind im Sinne des vorliegenden Textes solche, die mindestens eine Struktureinheit
der Formel A-Si enthalten, wobei A eine Phenolharzeinheit darstellt. Das Siliziumatom ist in
bevorzugten (nicht jedoch in samtlichen) Ausgestaltungen mit weiteren Phenolharzeinheiten
verbunden, wobei die Phenolharzeinheiten zusatzlich in nicht dargestellter Weise miteinander
verknipft sein kdnnen. Das Siliziumatom ist aber gemall dem zweiten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung in jedem Falle mit 1, 2 oder 3 substituierten oder unsubstituierten Kohlenwas-
serstoffresten R' verbunden, wobei jedes R’ unabhangig von etwaigen weiteren Gruppen R’
wie vorstehend beschrieben definiert ist. Das Siliziumatom kann weiter mit einer oder mehre-
ren Gruppen R-O- verbunden sein, wobei jede Gruppe R unabhéangig von etwaigen weiteren

Gruppen R wie vorstehend definiert ist. Das Siliziumatom kann aulerdem jeweils Gber eine
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Sauerstoffbriicke mit weiteren Siliziumatomen verbunden sein. In den erfindungsgemalien
modifizierten Phenolharzen sind einzelne, mehrere, die Gberwiegende Zahl oder alle besagten
Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubs-
tituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind mit einer, zwei oder drei Phenolharzeinheiten des

modifizierten Phenolharzes verbunden.

Erfindungsgemal} bevorzugt ist die Verwendung des modifizierten Phenolharzes als Bindemit-
tel oder Bestandteil eines Bindemittels im Cold-Box-Verfahren, Maskenformverfahren oder
Polyurethan-Nobake-Verfahren. Am meisten bevorzugt ist die Verwendung des modifizierten
Phenolharzes als Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels im Cold-Box-Verfahren; dies

gilt fr alle nachfolgend erlauterten Ausgestaltungen des modifizierten Phenolharzes.

Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgemalie Verwendung eines modifizierten Phenolharzes,
wobei dieses Novolak-, Resol- und/oder high 0,0-Resol-Einheiten umfasst, wobei die Verwen-
dung eines modifizierten Phenolharzes besonders bevorzugt ist, das high 0,0-Resol-Einheiten
umfasst, wobei einzelne, mehrere oder samtliche der Phenolharzeinheiten high o0,0-Resol-

Einheiten sind (Verwendung eines modifizierten Benzyletherharzes).

Bevorzugt ist zudem die erfindungsgemaflle Verwendung eines modifizierten Phenolharzes,
wie vorstehend beschrieben, das herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines
Novolaks mit Estern der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituier-
te oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, worin der Novolak ein Massenmit-
tel Mw von 200 bis 2000 besitzt. Bevorzugt ist zudem die erfindungsgemalie Verwendung
eines modifizierten Phenolharzes, wie vorstehend beschrieben, das herstellbar ist durch
Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Novolaks mit Estern der Orthokieselsaure, in denen
1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste er-
setzt sind, worin der Novolak eine durchschnittliche Anzahl von Phenoleinheiten pro Molekill
von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, besonders bevorzugt von 10 oder mehr und ganz

besonders bevorzugt von 12 oder mehr besitzt

Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgemale Verwendung eines modifizieten Phenolharzes
gemal dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung, insbesondere eines maodifizierten
Phenolharzes wie vorstehend als bevorzugt bezeichnet, wobei dieses Phenolharzeinheiten
umfasst, die verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholres-
te durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, wobei modifi-
zierte Phenolharze besonders bevorzugt sind, in denen einzelne, mehrere oder die Uberwie-
gende Zahl der Orthokieselsaureestereinheiten, in denen 1 oder 2 Alkoholreste durch substi-

tuierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, mit genau zwei Phenolharz-
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einheiten verkniipft sind. Die hierbei verwendeten Phenolharze enthalten also das folgende

Strukturelement:

R1

|
A—?i— A

B

B ist OR oder R'. R und R’ sind wie vorstehend beschrieben. Die Gruppen A und A’ sind
unabhangig voneinander Phenolharzeinheiten, die zusatzlich in nicht dargestellter Weise

miteinander verknipft sein kénnen.

Die Effekte der vorliegenden Erfindung beruhen wahrscheinlich zumindest zum Teil darauf,
dass Siliziumatome und Phenolharzeinheiten durch kovalente Bindungen aneinander gebun-
den werden, und thermisch sehr bestandige Einheiten bilden. Es ist daher bevorzugt, dass
moglichst viele der Bindungen der in den erfindungsgemafien Phenolharzen vorhandenen
Siliziumatome direkt mit Phenolharzeinheiten verbunden sind. Bevorzugt ist daher eine erfin-
dungsgemale Verwendung, wobei das modifizierte Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst,
die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3
Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind,
worin 50 %, bevorzugt 80 %, besonders bevorzugt 90 % und ganz besonders bevorzugt 98 %
der im modifizierten Phenolharz vorhandenen Siliziumatome mit mindestens einer Phenol-
harzeinheit verbunden sind. Kondensate, die durch partielle Hydrolyse und anschlieiende
Kondensation von Estern der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substi-
tuierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, entstehen, sind fiir die Ver-
wendung gemaly der vorliegenden Erfindung weniger geeignet, da hier zumindest einige der
Valenzen der Siliziumatome nicht mit Phenolharzeinheiten verkniipft sein kdnnen. Dies gilt fur

alle hier beschriebenen Ausfliihrungsformen.

In Phenolharzeinheiten, in denen phenoclische OH-Gruppen zu Alkoxygruppen verethert sind,
kénnen diese phenolischen OH-Gruppen wegen der Blockierung nicht an Siliziumatome ge-
bunden sein. Die erfindungsgemale Verwendung modifizierter Phenolharze die veretherte

phenolische OH-Gruppen enthalten, ist deshalb ebenfalls weniger bevorzugt.

Die Verwendung eines modifizierten Phenolharzes ist besonders bevorzugt, das herstellbar ist
durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem Dialkyldial-
koxysilan, vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umgesetzt werden, dass das modifizier-

te Phenolharz resultiert.
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Besonders bevorzugt ist auch die Verwendung eines modifizierten Phenolharzes, das herstell-
bar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Novolaks, eines Resols oder
eines high 0,0-Resols, vorzugsweise eines high o,0'-Resols, mit einem Dialkyldialkoxysilan,
vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenol-
harz resultiert, als Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels, insbesondere zum Binden

von Gieliereiformstoffen.

Am meisten bevorzugt ist die Verwendung eines modifizierten Phenolharzes, wobei das modi-
fizierte Phenolharz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines
Phenol-Formaldehyd-Novolaks, eines Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolaks und/oder eines
Phenol-Formaldehyd-high-0,0'-Resols mit einem Dialkyldialkoxysilan, vorzugsweise mit Die-

thoxydimethylsilan, so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Bevorzugt ist insbesondere auch ein erfindungsgemales (vorzugsweise vorstehend als be-

vorzugt bezeichnetes) modifiziertes Phenolharz mit einem pH-Wert im Bereich von 6,0-7,0.

In eigenen Untersuchungen wurde gefunden, dass die Verwendung von Phenolharzen, die
Silizium in einer Form enthalten, die bei Pyrolyse zur Bildung von SiO,-Riickstanden fiihrt, als
Bindemittel oder in anderen Anwendungen zu vorteilhaften Eigenschaften fiihrt, ohne andere
gewinschten Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit von damit hergestellten Formkorpern
zu beeintrachtigen, oder im nennenswerten Malle zu beeintrachtigen. Insbesondere sind bei
deren Verwendung zum Binden von Gieliereiformstoffen Geruchsbelastigung, Schadstoff-
emission, Kondensatbildung und/oder Gasentwicklung reduziert und die thermische Bestan-
digkeit haufig erhoht. Es ist dabei bevorzugt, wenn der iberwiegende Teil der Siliziumatome
durch mindestens eine kovalente Bindung mit dem Rest des Phenolharzes verbunden ist.

Ahnliches gilt fir andere Anwendungen.

Ebenfalls bevorzugt ist die erfindungsgeméalie Verwendung (wie vorstehend beschrieben)
eines modifizierten Phenolharzes, wobei das modifizierte Phenolharz bei Erhitzen unter Luft
auf 1000°C im Muffelofen bis zur Massekonstanz einen Riickstand von SiO, von 1 Gewichts-
prozent bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 2 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, be-
sonders bevorzugt 3 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt 5
Gewichtsprozent bis 25 Gewichtsprozent und am meisten bevorzugt 7 Gewichtsprozent bis 20
Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Masse an modifiziertem Phenol-

harz ergibt.

Ist der Rickstand von SiO, (und damit der Anteil an gebundenem Silizium im modifizierten
Phenolharz) zu gering, so sind die vorteilhaften Effekte der vorliegenden Erfindung nicht

geniigend ausgepragt. Dies gilt insbesondere fir die Reduktion der Abgase in Giellereipro-
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zessen. Ist der Riickstand von SiO, zu hoch, so ist die Wirkung der modifizierten Phenolharze

als Bindemittel nicht immer ausreichend.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft neue modifizierte Phenolharze,
umfassend Phenolharzeinheiten, die substituiert und/oder verknipft (und somit modifiziert)
sind durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte
oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind und/oder herstellbar sind durch
Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder mehreren Estern der
Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte
Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Bevorzugt sind neue madifizierte Phenolharze, umfas-
send Phenolharzeinheiten, die herstellbar sind durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines
Phenolharzes (Grundharz) mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, in denen 1,
2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt
sind, worin das Phenolharz (Grundharz) eine durchschnittliche Anzahl von Phenoleinheiten
pro Molekil von mehr als 8, bevorzugt von 9 oder mehr, besonders bevorzugt von 10 oder
mehr und ganz besonders bevorzugt von 12 oder mehr besitzt. Durch Umsetzung freier Hyd-
roxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, in
denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste
ersetzt sind, entsteht regelmalig ein modifiziertes Phenolharz, das Phenolharzeinheiten
umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind (und deshalb modifiziert sind) durch Ester der
Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte
Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Diese neuen, modifizierten Phenolharze werden bevor-
zugt in erfindungsgeméalier Weise verwendet. Bevorzugt ist dabei ein erfindungsgemalies
modifiziertes Phenolharz, in dem die Phenolharzeinheiten Novolak-, Resol und/oder high o0,0'-
Resol-Einheiten sind. Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemaly modifiziertes Phenolharz,
umfassend high o,0'-Resol-Einheiten, wobei einzelne, mehrere oder samtliche der Phenol-
harzeinheiten high 0,0-Resol-Einheiten sind. Am meisten bevorzugt ist ein modifiziertes

Phenolharz,

umfassend high o0,0-Resol-Einheiten, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester der
Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte

Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind,
und/oder
herstellbar durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem oder

mehreren Estern der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte

oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind,
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und wobei das modifizierte Phenolharz bei Erhitzen unter Luft auf 1000°C im Muffelofen bis
zur Massekonstanz einen Riickstand von SiO, im Bereich von 2 Gewichtsprozent bis 30
Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Masse an modifiziertem Phenol-

harz ergibt.

Bevorzugt ist ein modifiziertes Phenolharz, welches Phenolharzeinheiten umfasst, die substi-
tuiert und/oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkohol-
reste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, worin 50 %,
bevorzugt 80 %, besonders bevorzugt 90 % und ganz besonders bevorzugt 98 % der im
modifizierten Phenolharz vorhandenen Siliziumatome mit mindestens einer Phenolharzeinheit
verbunden sind. Modifizierte Phenolharze die Kondensate enthalten oder daraus hergestellt
werden, die durch partielle Hydrolyse und anschlielende Kondensation von Estern der Ortho-
kieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlen-
wasserstoffreste ersetzt sind, entstehen, sind fiir die vorliegende Erfindung weniger geeignet,
da hier zumindest einige der Valenzen der Siliziumatome nicht mit Phenolharzeinheiten ver-

knupft sein kénnen. Dies gilt fir alle hier beschriebenen Ausfiihrungsformen.

Bevorzugt ist auch ein erfindungsgemall modifiziertes Phenolharz, vorzugsweise ein vorste-
hend als bevorzugt bezeichnet modifiziertes Phenolharz umfassend Phenolharzeinheiten, die
verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1 oder 2 Alkoholreste durch substi-
tuierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, wobei einzelne oder mehrere
Ester der Orthokieselsaure, in denen 1 oder 2 Alkoholreste durch substituierte oder unsubsti-
tuierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, mit genau zwei Phenolharzeinheiten verkniipft

sind.

Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemal modifiziertes Phenolharz, herstellbar durch ein
Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem Dialkyldialkoxysilan,
vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan, so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenol-

harz resultiert.

Dabei ist besonders bevorzugt ein erfindungsgemal (vorzugsweise vorstehend als bevorzugt
bezeichnetes) modifiziertes Phenolharz, herstellbar durch ein Verfahren, in dem freie Hydro-
xygruppen eines Novolaks, Resols oder eines high 0,0'-Resols, vorzugsweise eines high 0,0"-
Resols mit einem Dialkyldialkoxysilan, vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umgesetzt

werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Am meisten bevorzugt ist ein erfindungsgemafies (vorzugsweise vorstehend als bevorzugt
bezeichnetes) modifiziertes Phenolharz, herstellbar durch ein Verfahren, in dem freie Hydro-

xygruppen eines Phenol-Formaldehyd-Novolaks, eines Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-
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Novolaks und/oder eines Phenol-Formaldehyd-high-o,0-Resols mit einem Dialkyldialkoxysilan,
vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenol-

harz resultiert.

Die vorstehend definierten modifizierten Phenolharze zeichnen sich durch hohe Hitzebestan-

digkeit aus.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Zweikomponenten-Bindemittelsystem,
bestehend aus einer Phenolharz-Komponente und einer Polyisocyanat-Komponente, wobei
die Polyisocyanat-Komponente ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro
Molekiil umfasst und die Phenolharz-Komponente eines der vorstehend definierten erfin-
dungsgemal modifizierten Phenolharze gemall dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfin-
dung umfasst. Vorzugsweise umfasst die Phenolharz-Komponente dabei eines der vorstehend
beschriebenen neuen modifizierten Phenolharze gemal dem zweiten Aspekt der vorliegenden
Erfindung.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass Phenolharze, insbesondere Phenol-
Formaldehyd-Novolake, Phenol-o-Kresol Formaldehyd-Novolake und Benzyletherharze (high
0,0-Resole) (welche typische Harze fiir die Anwendung als Grundharz im Cold-Box-Verfahren
sind) sich mit Estern der Orthokieselsaure, in denen 1 oder 2 Alkoholreste durch substituierte
oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, insbesondere Diethoxydimethylsilan,
zu modifizierten Phenolharzen mit hervorragenden, nicht erwarteten Eigenschaften umsetzen

lassen.

Ein weiterer Gegenstand gemall dem zweiten Aspekt der Erfindung betrifft deshalb ein Verfah-

ren zur Herstellung eines modifizierten Phenolharzes, mit folgendem Schritt:

- Umsetzen eines Phenolharzes mit mindestens einem Ester der Orthokieselsaure,
in dem 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlen-
wasserstoffreste ersetzt sind so dass ein modifiziertes Phenolharz resultiert, in
dem Phenolharzeinheiten substituiert oder verkniipft sind durch Ester der Ortho-
kieselsaure, in denen 1 oder 2 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituier-

te Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind,.

Bevorzugt ist ein erfindungsgemalies Verfahren wie vorstehend beschrieben, mit folgenden
Schritten:

i. Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem Novolak,

mindestens einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkohol-
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reste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, und
einer Saure mit einem pKs < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3 und besonders bevor-
zugt mit einem pKs € 1, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge an Silizium zum einge-
setzten Gewicht an Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0 mol Si pro kg Harz liegt, vor-
zugsweise im Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg Harz, und besonders bevorzugt im Be-
reich von 1 bis 2,5 mol Si pro kg Harz ist und worin das Verhaltnis der Aquivalente der
Alkoholreste in der Gesamtmenge der Ester der Orthokieselsauren zu den Aquivalenten
der phenolischen OH-Gruppen in der Gesamtmenge des Novolaks kleiner 1, bevorzugt

kleiner 0,8 und besonders bevorzugt kleiner 0,6 ist,

ii. Umsetzen der bereitgestellten Reaktionsmischung bei einer Temperatur im Bereich von
20 bis 200°C, vorzugsweise 20 — 150°C, und Abdestillieren des entstandenen Alkohols

aus der Reaktionsmischung,

iii. gegebenenfalls Neutralisieren oder teilweise Neutralisieren der Reaktionsmischung

nach Entfernen des Alkohols.

Zur Reaktion (Umesterungsreaktion) der Kieselsaureester mit dem Phenolharz, zur Kernhers-
tellung, zum Verfahren zur Herstellung einer geharteten GielRereiform oder eines geharteten
Giellereikerns, zu den geharteten Gieldereiformen oder geharteten Gieliereikernen selbst, zu
der Verwendung der Lésungen der erfindungsgemallien Phenolharze und den Ldsungen
selbst gilt im Ubrigen jeweils das fiir den ersten Aspekt Gesagte entsprechend (mit den not-
wendigen Abanderungen) beginnend ab Seite 10 mit den Worten ,Die Umesterungsreaktion
der Kieselsaureester mit dem Phenolharz®, und endend auf Seite 21, mit den Worten ,Dabei
ist der Geruch bei der Herstellung der GielRereiform und GielRereikerne im Vergleich zu Stan-
dardsystemen deutlich reduziert® Der Begriff ,Ester der Orthokieselsaure® ist dabei sinngemal
durch ,Ester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder
unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind“ zu ersetzen. ,Tetraethylester der Ortho-
kieselsaure” ist sinngemall durch ,Tetraalkylester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3
Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind“ zu
ersetzen. ,TES" ist durch ,Diethoxydimethylsilan® zu ersetzen, so weit es nicht als Lésungsmit-

tel verwendet wird.

Ein konkretes Beispiel gemall dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung fiir die Umset-
zung eines Phenolharzes mit einem Ester der Orthokieselsaure, in dem 1, 2 oder 3 Alkoholres-
te durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, ist nachste-

hend als Beispiel 5 angegeben.
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Der zweite Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft somit — wie erwahnt — insbesondere die

Verwendung eines modifizierten Phenolharzes als

- Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels, insbesondere zum Binden von Giel3e-

reiformstoffen,

dariber hinaus aber auch die Verwendung als

- Bindemittel fur Dammstoffe, insbesondere als Bindemittel fiir Glasfaserdammstoffe,

- Formstoff oder Bestandteil eines Formstoffs, insbesondere als technisches Harz, zum

Beispiel als Schleifscheibenharz und/oder als Verbundstoff

- Isolator oder Bestandteil eines Isolators, insbesondere als elektrischer Isolator oder als
Bestandteil davon und bevorzugt als Basismaterial zur Herstellung von Leiterplatten
(Platinen), als Isolierung von Leiterplatten oder als Isolierung von Halbleiterelementen

oder anderen Bauelementen die in der Halbleiterindustrie Verwendung finden, oder als

- Lack oder Bestandteil eines Lacks,

wobei das modifizierte Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder
verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, , in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch
substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Es gilt jeweils das oben

Gesagte entsprechend.

Allgemeine Hinweise

Die Gliederung der vorliegenden Anmeldung in einzelne Aspekte, bevorzugte Ausfiihrungs-
formen und Gegenstande soll nicht dazu dienen, die in diesen Aspekten, Ausfiihrungsformen
und Gegenstanden beschriebenen Anwendungen allein auf diesen Aspekt, diese Ausfiih-
rungsform oder diesen Gegenstand zu beziehen. Viele Anwendungen und damit entsprechen-
de Verwendungen, Verfahren und modifizierte Phenolharze sind mittels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens auch mit anderen Merkmalen ausfiihrbar, als in der jeweils bevorzugten
Ausfihrungsform beschrieben. Regelmalig lassen sich die entsprechenden Einsatzmdglich-
keiten auch Uber die jeweils bevorzugte erfindungsgemalie Ausfiihrungsform hinaus im Rah-
men der allgemeinsten Form der Erfindung verallgemeinern, so dass die unter dem jeweiligen
Aspekt, der jeweiligen bevorzugten Ausfiihrungsform oder dem Gegenstand beschriebenen
Merkmalskombinationen lediglich eine bevorzugte Variante des erfindungsgemalRen Gedan-

kens darstellen. Darliber hinaus ist es dem Fachmann klar, dass auch die Aspekte, Ausfiih-
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rungsformen und Gegenstande bzw. einzelne MaRnahmen/Merkmale der einzelnen Aspekte,
Ausfiihrungsformen und Gegenstande miteinander kombinierbar sind, je nach Ziel der Anwen-
dung. Manche erfindungsgemalie Phenolharze, Verwendungen oder Verfahren erflllen auch

die Merkmale/Funktionen von mehr als einer bevorzugten Ausfiihrungsform gleichzeitig.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert:

Beispiele:

Im Folgenden stehen die Abkirzungen ,GT* fir Gewichtsteile, ,MDI* fir Methylen-bis-
(phenylisocyanat), TES fir Tetraethylsilikat und ,PTS* fir Paratoluolsulfonsaure.

Der Sandarten ,H32“ und ,H33" sind erhaltlich von der Firma Quarzwerke in 50226 Frechen,

Deutschland.

Harze A, B und C sind erfindungsgemald. Harze D, E und F sind nicht erfindungsgemaf.

Analytische Methoden:

Ruckstandsbestimmung

Zur Rickstandsbestimmung werden 2 g eines Harzes unter normaler Atmosphare in einen auf
1000°C vorgeheizten Muffelofen eingebracht und bis zur Gewichtskonstanz bei dieser Tempe-

ratur gehalten. Der Riickstand wird gewogen.

Bestimmung der OH-Zahl

0,8g — 1,2g Phenolharz werden auf 0,1 mg genau in einen 250 ml Rundkolben eingewogen.
Das Probenmaterial wird vor der Einwaage in der Mikrowelle so lange erwarmt, bis das Harz
leicht durchmischbar ist (ca. 30-60 s). Es wird mit 10 ml eines Gemisches aus 78,5 ml Pyridin
und 21,5 ml Essigsaureanhydrid versetzt. Die Proben werden mittels Heizpilz unter Riickfluss
auf 100 + 1°C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Man lasst die Proben
langsam auf Raumtemperatur abkihlen, ohne eine zuséatzliche Kiihlung zu verwenden. Durch
den Kihler werden 5 ml o-Dichlorbenzol und 5 ml Wasser zugegeben, danach lasst man die
Mischung erneut kurz abkuhlen (1 bis 2 Minuten). Mit 25 ml Pyridin wird der Kiihler ausges-
pilt, das Spllpyridin wird dabei in den Acetylierungskolben laufen gelassen. Es wird Phenol-
phthalein zugesetzt und mit 1 mol/l NaOH auf beginnende Rotfarbung titriert (Rihrwerk). Die
Titration wird zusatzlich mit einem pH-Meter Uberwacht. Bei Erreichen des Endpunktes wird

ein pH-Sprung deutlich, der bei pH 10,5-11,0 einsetzt. Es wird aul3erdem ein Blindversuch
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ohne Phenolharz durchgefiihrt. Die OH-Zahl wird nach der folgenden Formel berechnet: OH -
Zahl = ( Verbrauch NaOH im Blindversuch (ml) - Verbrauch NaOH der Probe (ml) ) * 56,109/

Einwaage des Phenolharzes ( g )

Von den im Folgenden aufgefiihrten Beispielen 1 bis 5 betreffen Beispiele 1 bis 4 den ersten
Aspekt der vorliegenden Erfindung und Beispiel 5 den zweiten Aspekt der vorliegenden Erfin-

dung.

Beispiel 1:

Herstellung eines mit TES umgesetzten o-Kresol-Phenol-Novolaks (Harz A)

Schritt 1: Herstellung eines o-Kresol-Phenol-Novolaks

In einen mit Rickflusskihler, Thermometer und Rihrer ausgestatteten Reaktionsgefall wer-
den 81 GT Phenol, 105 GT o-Kresol, 23,5 GT Formalin (49 Gew.-% Formaldehyd) und 0,8 GT
Oxalsaure vorgelegt. Unter Rihren wird das Gemisch auf 100°C erwarmt und so lange bei
dieser Temperatur gehalten, bis der Gehalt an freiem Formaldehyd unter 0,2 Gew.-% gefallen
ist (Dauer: ca. 3-4 Stunden). Dann werden die flichtigen Bestanteile unter Erwarmung auf
160°C bei Atmosphéarendruck und danach bei 180°C und 20mbar abdestilliert. Die Ausbeute
betragt ca. 83%.

Schritt 2: Silylierung des Novolaks

400 GT des in Schritt 1 hergestellten Harzes werden mit 100 GT Tetraethylsilikat bei 120°C
gemischt. Nach Zugabe von 0,5 GT Paratoluolsulfonsdure-Monohydrat wird in 10 Minuten auf
130°C angeheizt und in 60 Minuten bis 160°C atmosphérisch destilliert. AnschlieRend wird bei
160°C in 10 Minuten der Druck stufenweise bis 100 mbar reduziert und weitere 10 Minuten bei
100 mbar destilliert. (Destillat: ca. 40GT) Schliellich wird bei 130°C mit einer gamma-
Aminopropyltriethoxysilan-Lésung (1%ig in Tetraethylsilikat) stéchiometrisch neutralisiert. 1 GT
des erhaltenen Produkts wird in 1GT Tetraethylsilikat geldst. Die erhaltene Lésung des erfin-

dungsgemalen modifizierten Phenolharzes wird nachfolgend als Harz A bezeichnet.

Beispiel 2:

Herstellung eines mit TES umgesetzten Phenol-Novolaks (Harz B)

Schritt 1: Herstellung des Phenol-Novolaks (Grundharz; im folgenden Harz F genannt; nicht

erfindungsgemal)
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In einen mit Rickflusskihler, Thermometer und Rihrer ausgestatteten Reaktionsgefall wer-
den 94 GT Phenol, 33,7 GT Formalin (49 Gew.-% Formaldehyd) und 1,2 GT Oxalsaure vorge-
legt. Unter Ruhren wird das Gemisch auf 100°C erwarmt und so lange bei der Temperatur
gehalten, bis der Gehalt an freiem Formaldehyd unter 0,2 Gew.-% gefallen ist. Dann werden
die flichtigen Bestanteile unter Erwarmung auf 170°C bei Atmosphéarendruck und danach bei
180°C und 20mbar abdestilliert. Die Ausbeute betragt ca. 60%. Dieses Harz wird nachfolgend

als Harz F bezeichnet.

Die Riickstandsbestimmung ergibt 10 mg (0,5 %) eines weilken Rickstands.

Schritt 2: Silylierung des Novolaks

400 GT des im Schritt 1 hergestellten Phenol-Novolaks (Harz F) werden mit 100 GT Tetrae-
thylsilikat bei 130°C gemischt. Nach Zugabe von 0,25 GT Paratoluolsulfonsaure-Monohydrat
wird die Temperatur konstant gehalten. Nach 40 Minuten beginnt das Gemisch bei 130°C und
Normaldruck zu destillieren. Nach weiteren 10 Minuten wird der Druck gleichmaBig in 40
Minuten bis 65mbar gesenkt und die Temperatur dabei konstant gehalten, wobei die fliichtigen
Bestandteile abdestilliert werden. Danach wird das Produkt, ein erfindungsgemalles modifi-
ziertes Phenolharz, ausgegossen, erkalten gelassen und gebrochen; es wird nachfolgend als

Harz B bezeichnet.

Beispiel 3:

Herstellung eines mit TES umgesetzten high o,0'-Resols (Harz C)

Schritt 1: Herstellung des high 0,0’-Resols

In einem mit Rickflusskihler, Thermometer und Rihrer ausgestatteten Reaktionsgefall wer-
den 234 GT Phenol, 107 GT Paraformaldehyd (91 Gew.-% Gehalt an Paraformaldehyd), und
0,30 GT Zinkacetat Dihydrat vorgelegt. Unter Rithren wird die Temperatur gleichméalig in 90
Minuten auf 110°C erhéht und fiir 45 Minuten bei 110°C gehalten. Es wird auf 120°C erwarmt
und bei vermindertem Druck (<30mbar) destilliert, bis der Destillationsriickstand einen Bre-
chungsindex von npyo = 1,613 bis 1,615 hat. Die Ausbeute betragt ca. 80%.

Schritt 2: Silylierung und Veretherung des high 0,0-Resols

100 GT des in Schritt 1 hergestellten high 0,0-Resols und 100 GT TES werden bei 90°C

gemischt. Man erhélt eine weille Emulsion. Hierzu werden 10 GT Ethanol (Wasser<0,03
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Gew.-%) gegeben, so dass die Losung nur noch eine schwache Trlibung aufweist. Zu diesem
Ansatz werden 0,56 GT einer 65 gewichtsprozentigen Losung von Paratoluolsulfonsaure in
Wasser gegeben. Die Temperatur wird 30 Minuten gehalten und der Ansatz schliellich mit
0,42 GT Gamma-Aminopropyltriethoxysilan neutralisiert. Es wird schlieRlich bei 70 mbar bis zu
einer Temperatur von 80 °C im Sumpf destilliert. Die Ausbeute betragt ca. 81 %. Der pH-Wert

des Produktes ist 6,4 (zur Bestimmung der pH-Werte siehe oben).

100 GT des erhaltenen Produkts, ein erfindungsgemalles modifiziertes Phenolharz, werden
mit 30 GT Tetraethylsilikat versetzt. Die erhaltene Lésung wird nachfolgend als Harz C be-

zeichnet.

Harz C hat eine OH-Zahl von 244 mg KOH/g Harz. Die Riickstandsbestimmung ergibt 182 mg

(9,1 %) eines weillen Riickstands (im Wesentlichen amorphes SiO,).

Beispiel 4:

Herstellung eines mit TES umgesetzten Resols

Schritt 1: Herstellung des Resols

In einem mit Rickflusskihler, Thermometer und Rihrer ausgestatteten Reaktionsgefall wer-
den 100 GT Phenol, 36 GT Paraformaldehyd (91 Gew.-% Gehalt an Paraformaldehyd), und
0,63 GT Natronlauge (33 Gew.-%) vorgelegt. Die Anlage wird so eingestellt, dass destillieren-
de Flussigkeit in den Kolben zuriickgefiihrt wird. Unter Rihren wird die Temperatur gleichméa-
Rig in 90 Minuten auf 85°C erhéht. Sobald das Paraformaldehyd vollstandig in Lésung gegan-
gen ist (bei ca. 80°C), ist mit einer exothermen Reaktion zu rechen. Durch Reduzieren des
Drucks in der Anlage auf 200 mbar siedet das Gemisch unter Riickflussbedingungen und die
entstehende Energie kann so abgefiihrt werden. Gegebenenfalls muss der Kolben mit kaltem
Wasser gekiihlt werden. Die Temperatur wird bei 85°C so lange gehalten, bis der Gehalt an
freiem Formaldehyd auf weniger als 2 Gew.-% gefallen ist (Dauer ca. 90 Minuten). Es wird auf
eine Temperatur von 50°C gekihlt und durch langsame Zugabe von insgesamt 1 GT Parato-
luolsulfonsaure (65 Gew.-% in Wasser) bis zu einem pH-Wert von ca. 5,9 neutralisiert. Es
werden 20 GT 2-Propanol zugegeben. Bei einem verminderten Druck von 50 mbar wird bis zu
einer Temperatur von 90°C azeotrop destilliert. Der Wassergehalt im Gemisch liegt nun bei

unter 1 Gew.-%. Die Ausbeute betragt ca. 81 Gew.-%.
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Schritt 2: Silylierung des Resols

100 GT des in Schritt 1 hergestellten Resols, 75 GT Ethanol (Wasser<0,03 Gew.-%) und 100
GT TES werden gemischt und die Temperatur auf 80°C eingestellt. Die Losung weist eine
schwache Trubung auf. Zu diesem Ansatz werden 0,40 GT einer 65 gewichtsprozentigen
Lésung von Paratoluolsulfonsaure in Wasser gegeben. Die Temperatur wird 30 Minuten
gehalten und der Ansatz schliellich mit 0,30 GT Gamma-Aminopropyltriethoxysilan neutrali-

siert. Es wird schlie3lich bei 70 mbar bis zu einer Temperatur von 90 °C im Sumpf destilliert.

100 GT des erhaltenen Produkts, ein erfindungsgeméfies modifiziertes Phenolharz, werden

mit 25 GT Tetraethylsilikat versetzt. Man erhalt eine zur Verwendung geeignete Losung.

Die Rickstandsbestimmung ergibt 326 mg (16,3 %) eines weillen Ruickstands (im Wesentli-

chen amorphes SiO5).

Beispiel 5:

Herstellung eines mit Diethoxydimethylsilan umgesetzten high 0,0'-Resols (Harz G)

Schritt 1: Herstellung des high 0,0’-Resols gemal Beispiel 3, Schritt 1

Schritt 2: Silylierung des high 0,0’-Resols mit Diethoxydimethylsilan

100 GT des in Schritt 1 hergestellten high 0,0’-Resols und 74 GT Diethoxydimethylsilan wer-
den bei 80°C gemischt. Man erhalt eine weille Emulsion. Hierzu werden 10 GT Ethanol (Was-
ser<0,03 Gew.-%) gegeben, so dass die Lésung nur noch eine schwache Triibung aufweist.
Zu diesem Ansatz werden 0,61 GT einer 65 gewichtsprozentigen Lésung von Paratoluolsul-
fonsaure in Wasser gegeben. Die Temperatur wird 30 Minuten gehalten und der Ansatz
schlieBlich mit 0,42 GT Gamma-Aminopropyltriethoxysilan neutralisiert. Es wird schliel3lich bei

70 mbar bis zu einer Temperatur von 90 °C im Sumpf destilliert.

100 GT des erhaltenen Produkts, ein erfindungsgeméfies modifiziertes Phenolharz, werden
mit 34 GT Tetraethylsilikat gegeben. Die erhaltene Lésung wird nachfolgend als Harz H be-

zeichnet.

Die Rickstandsbestimmung ergibt 138 mg (6,9 %) eines weillen Rickstands (im Wesentli-

chen amorphes SiO2).
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Referenzharze:

Zur Durchfiihrung von Vergleichsversuchen in den anwendungstechnischen Beispielen wer-
den nicht erfindungsgemalie Referenzharze bendtigt. Die Darstellung erfolgt wie nachstehend

beschrieben:

Harz D:

Es wird ein high 0,0-Resol gemal Beispiel 3, Schritt 1 hergestellt. 100 GT des erhaltenen
Produkts, werden mit 37 GT Dibasische Estermischung (DBE), 37 GT Propylencarbonat und

7 GT Isopropyllaurat vermischt. Die erhaltene Losung ist Harz D.

Harz E:

Es wird ein high 0,0-Resol gemal Beispiel 3, Schritt 1 hergestellt. 100 GT des erhaltenen
Produkts, werden mit 50 GT Tetraethylsilikat und 20 GT Dibasische Estermischung (DBE)
vermischt. Die erhaltene Losung ist Harz E. Harz E hat eine OH-Zahl von 366 mg KOH/g Harz.

Harz F:

Als Harz F wird das Produkt aus Beispiel 2, Schritt 1 verwendet.

Anwendungstechnische Beispiele

Anwendungstechnisches Beispiel 1: Kerntechnische Werte

Gemal der folgenden Tabelle 1 wurden Sandmischungsbeispiele zur Anwendung im Cold-

Box-Verfahren hergestellt:

Tabelle 1
Sand Harz Polyisocyanat
Mischung GT Name GT Name GT Name
1 100 H32 0,70 Harz A 0,70 Aktivator A
2 100 H32 0,80 Harz A 0,60 Aktivator A
3 100 H32 0,90 Harz A 0,50 Aktivator A
4 100 H32 1,00 Harz A 0,40 Aktivator A
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5 100 H32 0,70 Harz C 0,70 Aktivator A
6 100 H32 0,80 Harz C 0,60 Aktivator A
7 100 H32 0,90 Harz C 0,50 Aktivator A
8 100 H32 1,00 Harz C 0,40 Aktivator A
9 100 H32 1,10 Harz C 0,30 Aktivator A
10 100 H32 0,80 Harz E 0,6 Aktivator A
11 100 H32 0,80 Harz G 0,6 Aktivator A

Aktivator A ist eine Mischung aus 90 GT Polymeres Diphenylmethandiisocyanat (,Lupramat
M20S"), 7 GT Tetraethylsilikat, 3 GT Dioctyladipat und 0,3 GT Phosphorylchlorid.

Aus den so hergestellten Mischungen werden Prifkérper hergestellt, deren kerntechnische
Werte (Biegefestigkeit) gemessen wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-

fasst:
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In der vorstehenden Tabelle 2 haben die Eintrage in den Spalten folgende Bedeutungen:

+ Spalte 1: Laufende Nummern der Mischungen wie in Tabelle 1.

« Sofortbiegefestigkeiten (sof., 1 h, 24 h): Die Sandmischung wird sofort nach der Herstellung

verarbeitet. Die Priifung erfolgt sofort, nach 1 Stunde und nach 24 Stunden Kernlagerung.

+ 1 Stundenbiegefestigkeiten (sof., 1 h, 24 h): Die Sandmischung wird eine Stunde nach der
Herstellung verarbeitet. Die Prifung erfolgt sofort, nach 1 Stunde und nach 24 Stunden Kern-

lagerung.

* 6 Stundenbiegefestigkeiten (sof., 1 h, 24 h): Die Sandmischung wird 6 Stunden nach der
Herstellung verarbeitet. Die Prifung erfolgt sofort, nach 1 Stunde und nach 24 Stunden Kern-

lagerung.

» A-Kerne (1d): Die Kerne werden einen Tag im Digistor bei RT gelagert. Am nachsten Tag
werden sie in Wasserschlichte getaucht, im Digistor bei RT luftgetrocknet und nach einem

weiteren Tag gepriift.

» A-Kerne (2d): Die Kerne werden einen Tag im Digistor bei RT gelagert. Am nachsten Tag
werden sie in Wasserschlichte getaucht, im Digistor bei RT luftgetrocknet und nach 2 Tagen

geprift.

* B-Kerne (1d): Die Kerne werden sofort in Wasserschlichte getaucht, im Digistor bei RT

luftgetrocknet und nach einem Tag geprift.

* B-Kerne (2d): Die Kerne werden sofort in Wasserschlichte getaucht, im Digistor bei RT

luftgetrocknet, nach 2 Tagen gepriift.

* C-Kerne: Die Kerne werden einen Tag im Digistor bei RT gelagert. Am nachsten Tag wer-
den sie in Wasserschlichte getaucht, eine Stunde bei 150 °C im Ofen getrocknet und nach

Erkalten auf RT geprift.

* D-Kerne: Die Kerne werden sofort in Wasserschlichte getaucht, eine Stunde bei 150 °C im

Ofen getrocknet und nach Erkalten auf RT gepriift.

* E-Kerne (1d): Die Kerne werden einen Tag im Digistor bei RT gelagert. Dann werden sie
bei 100 % relativer Luftfeuchtigkeit fiir einen Tag gelagert und nach Entnahme umgehend

geprift.
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* E-Kerne (2d): Die Kerne werden einen Tag im Digistor bei RT gelagert. Dann werden sie
bei 100 % relativer Luftfeuchtigkeit fiir zwei Tage gelagert und nach Entnahme umgehend

geprift.

* F-Kerne (1d): Die Kerne werden sofort bei 100 % relativer Luftfeuchtigkeit fir einen Tag

gelagert und nach Entnahme umgehend geprift.

* F-Kerne (2d): Die Kerne werden sofort bei 100 % relativer Luftfeuchtigkeit fir zwei Tage

gelagert und nach Entnahme umgehend geprift.

Anwendungstechnisches Beispiel 2: Gasentwicklungs-Untersuchung (Gasdruckmessung)

Gasentwicklungs-Untersuchung in Aluminium (Anwendung im Cold-Box-Verfahren)

Gasdruckmessungen wurden gemal der Vorschrift von H. Gerard Levelink et al, Gielderei 67
(1980) Nr. 5, Seite 110 "Untersuchungsverfahren" durchgefiihrt.

Bei der Gasdruckmessung wird somit ein Prifkdrper aus einer Mischung aus Sand, Harz und
Polyisocyanat gefertigt und anschlieBend bei 800°C in flissiges Aluminium eingetaucht. Der
Druck p (in Millibar) des entstehenden Gases in diesem Priifkorper wird tGber ein eingebettetes
Rohr gemessen und gegen die Zeit t (in Sekunden) aufgetragen. Das Ergebnis ist in Figur 1

dargestellt.

Es werden Harz C, gemal Beispiel 3, und das nicht erfindungsgemalle Harz D miteinander
verglichen. Hierzu wird eine Mischung aus 100 GT Sand H32, 0,9 GT Harz C und 0,6 GT
polymeres Diphenylmethandiisocyanat (,Lupramat M20S") zu einem Prifkorper verarbeitet.
Des Weiteren wird eine Referenzmischung aus 100 GT Sand H32, 0,7 GT Harz D und 0,7 GT
Aktivator B zu einem Prifkdrper verarbeitet. Aktivator B ist eine Mischung aus 80 GT polyme-
rem Diphenylmethandiisocyanat (,Lupramat M20S"), 20 GT Solvesso 150 und 0,3 GT Phos-
phorylchlorid.

Die Ergebnisse sind in Figur 1 dargestellt. Die Abszisse gibt die Zeit in Sekunden an und die
Ordinate den Gasdruck in Millibar. Die durchgezogene Kurve zeigt die Messwerte fiir das
erfindungsgemalie Harz C. Die gestrichelte Kurve zeigt die Messwerte fir das nicht erfin-

dungsgemale Harz D.

Bei dem herkdmmlichen System (Harz D) entstehen zwei Gasstdlie. Bei dem erfindungsge-

malen Harz C hingegen ist nur ein Gasstol} vorhanden, ein zweiter Gasstol} bleibt aus.
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Anwendungstechnisches Beispiel 3: Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden mit einem Gerat der Firma Perkin Elmer vom

Typ TGA 7 durchgefiihrt. Es wurde die Software ,Pyris Basis“ und ,Kinetikmodul® verwendet.

Zur Probenvorbereitung werden Phenolharz und Polyisocyanat gemischt. Es werden einige
Tropfen der Mischung auf eine glatte Oberflache kreisférmig (Durchmesser ca. 5¢cm) aufgetra-
gen und gasférmiges Dimethylisopropylamin dariiber geleitet. Die gebildete Folie wird mit
einer Pinzette abgenommen, durch Abtupfen mit einem saugfahigen, nicht fuselnden Papier
von flissigem Binder befreit und nochmals vollstandig mit gasférmigem Amin umspiilt. Es wird
ein ca. 1cm breiter Streifen dieser Folie ausgeschnitten und gefaltet, so dass eine ca. 8 mg
schwere Probe entsteht, die per TGA vermessen wird. Harz C (gemal} Beispiel 3) wurde mit
Aktivator A im Gewichtsverhaltnis 3 zu 2 liber Amin ausgehartet und das Produkt mit Hilfe der
thermogravimetrischen Analyse vermessen. Als Referenz diente Harz E mit Aktivator A eben-
falls im Gewichtsverhaltnis 3 zu 2. Zur Messung wurden die Proben unter Stickstoff mit einer

Aufheizgeschwindigkeit von 30 °C pro Minute auf 1000 °C aufgeheizt.

Die Ergebnisse sind in Figuren 2 und 3 dargestellt. Figur 2 zeigt die Abnahme der Masse der
Probe mit steigender Temperatur bei einer Heizrate von 30 °C pro Minute. Auf der Abszisse ist
die Temperatur in Grad Celsius aufgetragen. Auf der Ordinate ist die Masse der Probe in
Gewichtsprozent der anfanglichen Masse aufgetragen. Die durchgezogene Kurve zeigt die
Messwerte fir die Folie, die mit dem erfindungsgemafien Harz C hergestellt wurde. Die gestri-
chelte Kurve zeigt die Messwerte fiir die Folie, die mit dem nicht erfindungsgemalen Harz E

hergestellt wurde.

Folgende Ergebnisse lassen sich aus Figur 2 ablesen:

1. Das nicht erfindungsgemafle Harz E erleidet bereits einen deutlichen Masseverlust bei
Temperaturen zwischen 100 und 200°C, wahrend das erfindungsgemafie Harz C erst bei liber
200°C deutliche Masseverluste aufweist. Das erfindungsgemalie Harz C ist also thermisch

bestandiger als das nicht erfindungsgemafie Harz E.

2. Der Gesamtmasseverlust bei Verwendung des nicht erfindungsgeméafien Harzes E ist im
gesamten Bereich der Temperaturen tiber 100°C héher als der Masseverlust bei Verwendung
des erfindungsgemalien Harzes C. Bei 1000°C sind bei Verwendung des nicht erfindungsge-
malen Harzes E etwa 69 % der Probe in den gasférmigen Zustand lbergegangen, bei Ver-
wendung des erfindungsgemafien Harzes C etwa 61 %. Im Vergleich bedeutet dies, dass in

erfindungsgemalien Giel3ereiformen und —kernen im Vergleich zu herkdmmlichen Systemen
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26% mehr Ruckstand verbleibt. Daraus folgt, dass die Gesamtgasemission deutlich gesenkt

ist.

Figur 3 zeigt den Masseverlust der Probe pro Zeiteinheit in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Diese Kurve ist die Ableitung der Kurve aus Figur 2 nach der Zeit. Auf der Abszisse ist die
Temperatur in Grad Celsius aufgetragen. Auf der Ordinate ist der Verlust der Masse der Probe
pro Zeiteinheit in Gewichtsprozent der anfanglichen Masse der Probe pro Minute aufgetragen.
Die durchgezogene Kurve zeigt die Messwerte flr die Folie, die mit dem erfindungsgemalien
Harz C hergestellt wurde. Die gestrichelte Kurve zeigt die Messwerte fiir die Folie, die mit dem

nicht erfindungsgemafien Harz E hergestellt wurde.

Hier sieht man noch einmal deutlich, dass das nicht erfindungsgeméaRe Harz E bereits bei
Temperaturen zwischen 100 und 200°C einen starken Masseverlust erleidet, wahrend das
erfindungsgeméale Harz C erst bei Temperaturen tber 200°C starke Masseverluste aufweist.
Bei Verwendung des erfindungsgemalien Harz C ist der Masseverlust dariiber hinaus bei
Temperaturen zwischen 250 und 800°C deutlich gleichméaliger als bei Verwendung des nicht
erfindungsgeméalien Harz E. Dies fiihrt zu geringeren Schwankungen des Gasdrucks und dies

wiederum zu einer Verringerung der Anzahl der Gasfehler.

Anwendungstechnisches Beispiel 4: Anwendungstechnische Prifung im Maskenformverfahren

Sandmischungsbeispiel (Maskenformverfahren)

3kg Sand (H33) wurden mit 90g des vorstehend beschriebenen Harzes B (Beispiel 2) bei ca.
130°C gemischt. Dann wurden 27 g einer 35%igen Hexamethylentetramin-Lésung (Vernetzer)
und anschlielRend 6 g Kalziumstearat (Trennmittel) zugegeben. Die Sandmischung fir Harz F
wurde nach der gleichen Vorschrift mit den gleichen Mengenverhaltnissen hergestellt. Aus den
Sandmischungen wurden GF-Prifkdrper gemall VDG-Merkblatt P 74 (Herausgeber ,Verein
Deutscher Gieldereifachleute®, 2. Ausgabe, Marz 1976) hergestellt und geprift. Fir das erfin-

dungsgemalle Harz wurden jeweils zwei Versuche durchgefiihrt.

Tabelle 3:
Biegeriegel Harz B (modifiziert) Harz F
Versuch 1 Versuch 2
360 N/cm? 380 N/cm? 260 N/cm?

Maskenformverfahren GF-Priifkdrper:
Biegeriegel wird 2 Minuten bei 220°C
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ausgehartet und sofort im heilen Zu-
stand gepriift.

Maskenformverfahren GF-Priifkdrper:
Biegeriegel wird 1 Minute bei 220°C
ausgehartet und sofort im heilen Zu-
stand gepriift.

270 N/cm? 290 N/cm? 220 N/cm?

Maskenformverfahren GF-Priifkdrper:
Biegeriegel wird 2 Minuten bei 220°C
ausgehértet und nach Erkalten ge-
prift.

1000 N/cm? 900 N/cm? 1100 N/cm?

Maskenformverfahren GF-Priifkdrper:
Biegeriegel wird 1 Minute bei 220°C
ausgehértet und nach Erkalten ge-
prift.

830 N/cm? 830 N/cm? 840 N/cm?

Geruch im Vergleich zu reduziert reduziert geruchsintensiv
Standardsystemen
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Anspriiche
1. Verwendung eines modifizierten Phenolharzes als

- Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels,
- Formstoff oder Bestandteil eines Formstoffs,
5 - Isolator oder Bestandteil eines Isolators oder als
- Lack oder Bestandteil eines Lacks,
wobei das modifizierte Phenolharz
Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester
der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer oder mehrerer Polykiesel-
10 sauren
und/oder
herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit ei-
nem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, der Dikieselsaure und/oder einer
oder mehrerer Polykieselsauren.
15 2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das modifizierte Phenolharz als Bindemittel
oder Bestandteil eines Bindemittels im Cold-Box-Verfahren, Maskenformverfahren

oder Polyurethan-Nobake-Verfahren verwendet wird.

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das modifizierte

Phenolharz Novolak-, Resol- oder high 0,0-Resol-Einheiten umfasst.

20 4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das modifizierte
Phenolharz high o0,0'-Resol-Einheiten umfasst, wobei einzelne, mehrere oder samt-

liche der Phenolharzeinheiten high o,0-Resol-Einheiten sind.
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Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das modifizierte
Phenolharz Phenolharzeinheiten umfasst, die verknipft sind durch Ester der
Orthokieselsaure, wobei besonders bevorzugt einzelne, mehrere oder die Uber-
wiegende Zahl der Orthokieselsaureestereinheiten mit genau zwei Phenolharzein-

heiten verknipft sind.

Verwendung, insbesondere nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei
das modifizierte Phenolharz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hyd-
roxygruppen eines Phenolharzes mit einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure,
vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure, so umgesetzt werden,

dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das modifizierte
Phenolharz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines
Novolaks, eines Resols oder eines high 0,0-Resols, vorzugsweise eines high 0,0'-
Resols, mit einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetrae-
thylester der Orthokieselsaure so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phe-

nolharz resultiert.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das modifizierte
Phenolharz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines
Phenol-Formaldehyd-Novolaks, eines Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolaks
und/oder eines Phenol-Formaldehyd-high-o,0'-Resols mit einem Tetraalkylester
der Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure, so

umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das modifizierte
Phenolharz bei Erhitzen unter Luft auf 1000°C im Muffelofen bis zur Massekons-
tanz einen Riickstand von SiO, von 1 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent,
bevorzugt 2 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 3 Ge-
wichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt 5 Gewichtspro-
zent bis 25 Gewichtsprozent und am meisten bevorzugt 7 Gewichtsprozent bis 20
Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Masse an modifizier-

tem Phenolharz ergibt.

PCT/EP2009/060751
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Modifiziertes Phenolharz,

umfassend Phenolharzeinheiten, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Es-

ter der Orthokieselsaure

und/oder

herstellbar durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem

oder mehreren Estern der Orthokieselsaure.

Modifiziertes Phenolharz nach Anspruch 10, wobei die Phenolharzeinheiten Novo-

lak-, Resol und/oder high o0,0'-Resol Einheiten sind.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 10 oder 11, umfassend high
0,0-Resol-Einheiten, wobei einzelne, mehrere oder samtliche der Phenolharzein-

heiten high 0,0'-Resol-Einheiten sind.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 10 bis 12, umfassend Phe-
nolharzeinheiten, die verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, wobei ein-
zelne oder mehrere Ester der Orthokieselsaure mit genau zwei Phenolharzeinhei-

ten verkniipft sind.

Modifiziertes Phenolharz, insbesondere nach einem der Anspriche 10 bis 13,
herstellbar durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenolharzes
mit einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester
der Orthokieselsdure so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz re-

sultiert.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 10 bis 14, herstellbar durch
ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Novolaks, eines Resols oder ei-
nes high 0,0'-Resols, vorzugsweise eines high 0,0'-Resols mit einem Tetraalkyles-
ter der Orthokieselsaure, vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure

so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 10 bis 15, herstellbar durch

ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenol-Formaldehyd-Novolaks,

PCT/EP2009/060751
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eines  Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolaks ~ und/oder  eines  Phenol-
Formaldehyd-high-0,0'-Resols mit einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure,
vorzugsweise dem Tetraethylester der Orthokieselsdure so umgesetzt werden,

dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem, bestehend aus einer Phenolharz-
Komponente und einer Polyisocyanat-Komponente, wobei die Polyisocyanat-
Komponente ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Mole-
kil umfasst und die Phenolharz-Komponente ein modifiziertes Phenolharz wie in

Anspriichen 1 bis 9 definiert, vorzugweise gemaf} Anspriichen 10 bis 16, umfasst.

Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Phenolharzes nach einem der Ans-

priche 10 bis 16, mit folgendem Schritt:

Umsetzen eines Phenolharzes mit mindestens einem Ester der Orthokieselsaure.

Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Phenolharz ein Novolak, ein Resol oder

ein high o0,0-Resol ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 oder 19, mit folgenden Schritten:

Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem
Novolak, mindestens einem Tetraalkylester der Orthokieselsdure und einer Saure
mit einem pKs < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3 und besonders bevorzugt mit
einem pKs < 1, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge an Silizium zum eingesetzten
Gewicht an Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0 mol Si pro kg Harz liegt, vor-

zugsweise im Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg Harz,

Umsetzen der bereitgestellten Reaktionsmischung bei einer Temperatur im Be-
reich von 20 bis 200°C, vorzugsweise 20 — 150°C, und Abdestillieren des entstan-

denen Alkohols aus der Reaktionsmischung,

gegebenenfalls Neutralisieren oder teilweise Neutralisieren der Reaktionsmischung

nach Entfernen des Alkohols.

PCT/EP2009/060751
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Verfahren nach einem der Anspriiche 18 oder 19, mit folgenden Schritten:

Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem high
0,0-Resol, mindestens einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure und einer Sau-
re mit einem pKg < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3 und besonders bevorzugt
mit einem pKs < 1, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge an Silizium zum einge-
setzten Gewicht an Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0 mol Si pro kg Grund-

harz liegt, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg Grundharz,

Umsetzen der Mischung bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 150°C, bevor-
zugt 20 bis 120°C, besonders bevorzugt 20 bis 100 °C und ganz besonders bevor-
zugt bei 60 bis 95°C und einer Reaktionszeit im Bereich von 1 Minute bis 20 Stun-
den, bevorzugt im Bereich von 1 Minute bis 2 Stunden und besonders bevorzugt in

Bereich von 15 Minuten bis 45 Minuten,

Neutralisieren der gemaf} Schritt ii umgesetzten Reaktionsmischung,

Abdestillieren des bei der Umsetzung gemal} Schritt ii entstandenen Alkohols und
gegebenenfalls eines Losungsmittels aus der neutralisierten Reaktionsmischung
bei reduziertem Druck.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 oder 19, wobei das Phenolharz ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenol-Formaldehyd-Novolak, Phenol-o-

Kresol-Formaldehyd-Novolak und Phenol-Formaldehyd-high-o,0°-Resol.

Verfahren zur Herstellung einer geharteten Giellereiform oder eines geharteten

Gieldereikerns nach dem Cold-Box-Verfahren mit folgenden Schritten:

Herstellen einer Mischung umfassend oder bestehend aus einem modifizierten
Phenolharz, wie in einem der Anspriiche 1 bis 9 definiert, vorzugsweise gemal ei-
nem der Anspriiche 10 bis 16, einem Polyisocyanat und einem Formstoff,

Formen der Mischung zu einer GielRereiform oder einem Gielereikern und

Harten der geformten Mischung, gegebenenfalls unter Einsatz eines Katalysators.

PCT/EP2009/060751
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Verfahren nach Anspruch 23, wobei das modifizierte Phenolharz und/oder das
Polyisocyanat vor dem Herstellen der Mischung in einem L&sungsmittel, vorzugs-

weise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure geldst werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 23 oder 24, wobei der Katalysator ein Amin,

vorzugsweise Triethylamin, Dimethylethylamin oder Dimethylisopropylamin ist.
Gehartete Giellereiform oder geharteter Gieldereikern, umfassend einen Formstoff
und ein ausgehartetes Bindemittel, wobei das Bindemittel Phenolharzeinheiten um-
fasst, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, der
Dikieselsdure und/oder einer oder mehrerer Polykieselsauren.

Verwendung eines modifizierten Phenolharzes als

Bindemittel oder Bestandteil eines Bindemittels,

Formstoff oder Bestandteil eines Formstoffs,

Isolator oder Bestandteil eines Isolators oder als

Lack oder Bestandteil eines Lacks,

wobei das modifizierte Phenolharz

Phenolharzeinheiten umfasst, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester
der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder
unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind,

und/oder

herstellbar ist durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit ei-

nem oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste

durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind.

PCT/EP2009/060751
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Verwendung nach Anspruch 27, wobei das maodifizierte Phenolharz als Bindemittel
oder Bestandteil eines Bindemittels im Cold-Box-Verfahren, Maskenformverfahren

oder Polyurethan-Nobake-Verfahren verwendet wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 oder 28, wobei das maodifizierte Phe-

nolharz Novolak-, Resol- oder high 0,0'-Resol-Einheiten umfasst.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, wobei das modifizierte Phenol-
harz high 0,0'-Resol-Einheiten umfasst, wobei einzelne, mehrere oder samtliche

der Phenolharzeinheiten high 0,0'-Resol-Einheiten sind.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 bis 30, wobei das modifizierte Phenol-
harz Phenolharzeinheiten umfasst, die verkniipft sind durch Ester der Orthokiesel-
saure, in denen 1 oder 2 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Koh-
lenwasserstoffreste ersetzt sind, wobei besonders bevorzugt einzelne, mehrere
oder die Uberwiegende Zahl der Orthokieselsaureestereinheiten, in denen 1 oder 2
Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste er-

setzt sind, mit genau zwei Phenolharzeinheiten verkniipft sind.

Verwendung, insbesondere nach einem der Anspriche 27 bis 31, wobei das
modifizierte Phenolharz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxy-
gruppen eines Phenolharzes mit einem Dialkyldialkoxysilan, vorzugsweise mit Die-
thoxydimethylsilan, so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resul-

tiert.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 bis 32, wobei das modifizierte Phenol-
harz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Novo-
laks, Resols oder eines high 0,0'-Resols, vorzugsweise eines high 0,0-Resols, mit
einem Dialkyldialkoxysilan, vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umgesetzt

werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 bis 33, wobei das modifizierte Phenol-
harz herstellbar ist durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phe-
nol-Formaldehyd-Novolaks, eines Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolaks

und/oder eines Phenol-Formaldehyd-high-0,0-Resols mit einem Dialkyldialkoxysi-

PCT/EP2009/060751



WO 2009/130335

35.

5

10
36.

15
37.

20
38.
39.

25

-52-

lan, vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan, so umgesetzt werden, dass das mo-

difizierte Phenolharz resultiert.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 bis 34, wobei das modifizierte Phenol-
harz bei Erhitzen unter Luft auf 1000°C im Muffelofen bis zur Massekonstanz einen
Rickstand von SiO; von 1 Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 2
Gewichtsprozent bis 30 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 3 Gewichtsprozent
bis 30 Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt 5 Gewichtsprozent bis 25 Ge-
wichtsprozent und am meisten bevorzugt 7 Gewichtsprozent bis 20 Gewichtspro-
zent bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Masse an modifiziertem Phenol-

harz ergibt.

Modifiziertes Phenolharz,

umfassend Phenolharzeinheiten, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Es-
ter der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder

unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind,

und/oder

herstellbar durch Umsetzung freier Hydroxygruppen eines Phenolharzes mit einem
oder mehreren Estern der Orthokieselsaure, in denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste

durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind.

Modifiziertes Phenolharz nach Anspruch 36, wobei die Phenolharzeinheiten Novo-

lak-, Resol- und/oder high o,0-Resol-Einheiten sind.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 36 oder 37, umfassend high
0,0-Resol-Einheiten, wobei einzelne, mehrere oder samtliche der Phenolharzein-

heiten high 0,0'-Resol-Einheiten sind.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 36 bis 38, umfassend Phe-
nolharzeinheiten, die verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, in denen 1
oder 2 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste

ersetzt sind, wobei einzelne oder mehrere Ester der Orthokieselsaure, in denen 1

PCT/EP2009/060751



10

15

20

25

WO 2009/130335

40.

41.

42.

43.

44.

-53 -

oder 2 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste

ersetzt sind, mit genau zwei Phenolharzeinheiten verkniipft sind.

Modifiziertes Phenolharz, insbesondere nach einem der Anspriiche 36 bis 39,
herstellbar durch ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenolharzes
mit einem Dialkyldialkoxysilan, vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umge-

setzt werden, dass das modifizierte Phenolharz resultiert.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 36 bis 40, herstellbar durch
ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Novolaks, Resols oder eines
high 0,0'-Resols, vorzugsweise eines high 0,0-Resols mit einem Dialkyldialkoxysi-
lan, vorzugsweise mit Diethoxydimethylsilan so umgesetzt werden, dass das modi-

fizierte Phenolharz resultiert.

Modifiziertes Phenolharz nach einem der Anspriiche 36 bis 41, herstellbar durch
ein Verfahren, in dem freie Hydroxygruppen eines Phenol-Formaldehyd-Novolaks,
eines  Phenol-o-Kresol-Formaldehyd-Novolaks ~ und/oder  eines  Phenol-
Formaldehyd-high-o0,0'-Resols mit einem Dialkyldialkoxysilan, vorzugsweise mit
Diethoxydimethylsilan so umgesetzt werden, dass das modifizierte Phenolharz re-

sultiert.

Zweikomponenten-Bindemittelsystem, bestehend aus einer Phenolharz-
Komponente und einer Polyisocyanat-Komponente, wobei die Polyisocyanat-
Komponente ein Polyisocyanat mit mindestens zwei Isocyanat-Gruppen pro Mole-
kil umfasst und die Phenolharz-Komponente ein modifiziertes Phenolharz wie in
Anspriichen 27 bis 35 definiert, vorzugweise gemafly Anspriichen 36 bis 42, um-

fasst.

Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Phenolharzes nach einem der Ans-

priche 36 bis 42, mit folgendem Schritt:

Umsetzen eines Phenolharzes mit mindestens einem Ester der Orthokieselsaure,
in dem 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlen-

wasserstoffreste ersetzt sind.
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Verfahren nach Anspruch 44, wobei das Phenolharz ein Novolak, ein Resol oder

ein high o0,0-Resol ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 44 oder 45, mit folgenden Schritten:

Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem
Novolak, mindestens einem Tetraalkylester der Orthokieselsdure, in denen 1, 2
oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste
ersetzt sind, und einer Saure mit einem pKs < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3
und besonders bevorzugt mit einem pKs < 1, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge
an Silizium zum eingesetzten Gewicht an Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0
mol Si pro kg Harz liegt, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg Harz,
und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 2,5 mol Si pro kg Harz ist und worin
das Verhaltnis der Aquivalente der Alkoholreste in der Gesamtmenge der Ester der
Orthokieselsauren zu den Aquivalenten der phenolischen OH-Gruppen in der Ge-
samtmenge des Novolaks kleiner 1, bevorzugt kleiner 0,8 und besonders bevor-

zugt kleiner 0,6 ist,

Umsetzen der bereitgestellten Reaktionsmischung bei einer Temperatur im Be-
reich von 20 bis 200°C, vorzugsweise 20 — 150°C, und Abdestillieren des entstan-

denen Alkohols aus der Reaktionsmischung,

gegebenenfalls Neutralisieren oder teilweise Neutralisieren der Reaktionsmischung

nach Entfernen des Alkohols.

Verfahren nach einem der Anspriiche 44 oder 45, mit folgenden Schritten:

Bereitstellen einer Reaktionsmischung umfassend oder bestehend aus einem high
0,0-Resol, mindestens einem Tetraalkylester der Orthokieselsaure, in denen 1, 2
oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste
ersetzt sind, und einer Saure mit einem pKs < 5, vorzugsweise mit einem pKs < 3
und besonders bevorzugt mit einem pKs < 1, wobei das Verhaltnis der Stoffmenge
an Silizium zum eingesetzten Gewicht an Grundharz im Bereich von 0,5 bis 20,0
mol Si pro kg Grundharz liegt, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 5 mol Si pro kg

Grundharz,
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Umsetzen der Mischung bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 150°C, bevor-
zugt 20 bis 120°C, besonders bevorzugt 20 bis 100 °C und ganz besonders bevor-
zugt bei 60 bis 95°C und einer Reaktionszeit im Bereich von 1 Minute bis 20 Stun-
den, bevorzugt im Bereich von 1 Minute bis 2 Stunden und besonders bevorzugt in

Bereich von 15 Minuten bis 45 Minuten,

Neutralisieren der gemal Schritt ii umgesetzten Reaktionsmischung,

Abdestillieren des bei der Umsetzung gemal} Schritt ii entstandenen Alkohols und
gegebenenfalls eines Losungsmittels aus der neutralisierten Reaktionsmischung

bei reduziertem Druck.

Verfahren nach einem der Anspriiche 44 oder 45, wobei das Phenolharz ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenol-Formaldehyd-Novolak, Phenol-o-

Kresol-Formaldehyd-Novolak und Phenol-Formaldehyd-high-o,0°-Resol.

Verfahren zur Herstellung einer geharteten Gieldereiform oder eines geharteten

Gieldereikerns nach dem Cold-Box-Verfahren mit folgenden Schritten:

Herstellen einer Mischung umfassend oder bestehend aus einem modifizierten
Phenolharz, wie in einem der Anspriiche 27 bis 35 definiert, vorzugsweise gemal}
einem der Anspriiche 36 bis 42, einem Polyisocyanat und einem Formstoff,
Formen der Mischung zu einer GielRereiform oder einem Gielereikern und

Harten der geformten Mischung, gegebenenfalls unter Einsatz eines Katalysators.
Verfahren nach Anspruch 49, wobei das modifizierte Phenolharz und/oder das
Polyisocyanat vor dem Herstellen der Mischung in einem L&sungsmittel, vorzugs-

weise dem Tetraethylester der Orthokieselsaure geldst werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 49 oder 50, wobei der Katalysator ein Amin,

vorzugsweise Triethylamin, Dimethylethylamin oder Dimethylisopropylamin ist.

Gehartete GieRereiform oder geharteter Giellereikern, umfassend einen Formstoff

und ein ausgehartetes Bindemittel, wobei das Bindemittel Phenolharzeinheiten um-

PCT/EP2009/060751
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fasst, die substituiert und/oder verkniipft sind durch Ester der Orthokieselsaure, in
denen 1, 2 oder 3 Alkoholreste durch substituierte oder unsubstituierte Kohlenwas-

serstoffreste ersetzt sind.
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