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PATENTE DE INVENKCION
por VEINTE afios
En Espafia, a favor de la firma ADE CHELICALS DIVLSION OF.ASHLAND
OIL & REFINING COLPANY, entidad estadounidense estableoidarén MIN
NEAPOLIS, IMINNESOTA, 55440, 109 SQUTH SEVENTH STREET, cuya Paten-

te se refiere a.

"IROCEDILIENTC FARA OBTENER CCLPUESTOS DE AGLOLERANTE DE ¥UNDI- -
CION; COLIFUESYOS DE RESINA Y PROCESO PARA SU USO."
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LELORIA DESCRIPITIVA

¥l invento se refiere a una nueva composicidn de re-
sina, couprendiendo mezclas de resina de éter beneilico conteniendo

unidades repetidas de estructura

OH R R
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] CH~C—CH | _
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en donde A, B y C son hidrdgeno, radlcales'hlarocarbonados, ra~-

dicales oxihidrocarbonados o haldgeno, y Rf es hidrdgeno o radi
cal hidrocarbonado de 1 a 8 atomos de carbbno, con poliisociang
%0 y concentraciones cateliticas de ion metal.

Las composiciones de resina son capaces de fraguar
a la temperatura ambiente y son utiles como revesbimientos y com
puestos aglomerantes.

B. Declaraciodn

El presente invento describe los compuestds'ae resi
na los cuales son mezclas de resinas de éter bencilico y polii-
socianatos.

En otro aspecto el presente invento describe el com
puesto aglomerante de fragusdo, el cual es util. para particula
res sOlidos aglomerantes como los agregados de fundicion.

Todavia en otro aspecto el presente invento descri-
be la combinacion de un agregado de fundicidn tal como la arena,
y un aglomerante a base de resinas de éter bencilico y poliiso-
cianatos, los cuales formando una masa coherente con el agrega-
do son capaces de fragwr a la temperatura ambiente,

Esta solicitud de patente es una continuacidn de la
demanda estadounidense nf. 569,106, presentade el 1 de agosto -
de 1.9606.

In el arte de la fundicidn, los machos para empleo
en fundiciones de metal, se preparan normelmente por mezclas de
agregados de material tal como la arena, la cual ha sido combi-
nade con un aglomerante poliremizable o fraguable. Frecuentemen
te se incluyen en estas mezclas cantidades menores de otros ngo-
teriales, por ejemplo Oxido de hierro, fibras de lino o simila-
res.

El aglomerante permite a tal mezcla fundida scr mol
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deada o adquirir la forma deseada para formar una estructura -

con economia propia.

Tradicionalmentc se usa la arcna como waterial agre
gado. Después que la arena y el oglomerante han sido mezeclados,
la mezcla resultente de fundicidn es apisonada, csponjuda ¢ in-
troducida en el modelo, adquiriendo la forma definitiva por las
superficies adyacentes de dicho modelo.

Entonces por enpleqd de catalizadores por ziemplo -
cloro u oOxido de carbono, y/o empleando calor el aglomerante se
polimeriza, convirtiéndose la Fforma no fraguabla de mezela de -
arena, en un estado duro, sdélido y fraguable., La dureza puede -
obtenerse en el molde original, en una camara de gas o on log -
modelos fijos. Véamse patentes USA 3,145,430 y 3,121,268, los -
cvales ilustran sobre los artes téenicas primitivas.

Tes resinas fendlicas cornsiituyen una de las clases
bien conocidas de compucstos de resinas fraguables usadas como
aglomerantes en ¢l arte de la fundicidn. Ambos tipos, el novolac
de regina fenolaldehida, y el “resol" o "Grado A" han gido usa-
dog cn este tipo de aplicacionés. ) ) X

Lag resinas novolac son solubles y fusibles, ¥y cn -
ellas las cadenas polimeras tienen grupos extremos o finales fe
nolicos. Se preparan traodicionalmente por condensacidn de fono-
les con aldehidos usando dcidos cataliticos, y empleando un ex~
ceso molar de fenol sobre aldehido,

Las resinas novolac, pueden ser fraguadas por produc
tos insolubles e infusibles por adicidén de une fuente dc formal
dehido ‘tal como hexametileno tetramina o forme para. Lag resinas
resol y resitol, siendo esta Ultima la forma mds albtamente poli
merizada de vna resine resol, se preparan generalmente usando =

un catalizador zlcalino en exceso de aldehido, resuliondo poli~
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concentracidn de grupos finales alquilol.

Como tales gruwpos alcuilol constituyen vn lugar -
potencial de enlace cruzado, las resinas resol ¥y resibtol se -
convierten fioilmente por enlaces oruzados por calor, eﬁ;poli
neros infusibles, -_

Los monémeros mis comummente usados son el fenol,
por ejemplo hidroxibenceno y formaldehido para ambos tipos de
resina resol y novolac. |

Auncue ambas resinas las novolac ¥ las resél, tie
nen ventajas e inconvenientes correspondientes a su diférente
estructura polimers, on sys.aplicaciones conmo aglomerqﬁﬁes de

fundicidn, embas presentan el defecto de necesitar calor para

"alcanzar  le forma de Pundicidn Fraguada.

Frecuentemente es necesario conservar los machos
verdes en los moldes origineles o modelos durante este perio-
do de calentamiento, porque muchos aglomerantes de frosuado -~
por calor no proporcionan suficiente resistencia en verde pas
ra que los machos retengan su forma deseada sin aporte exter-
no hasta aue se efectia el freguado final, |

Estos defectos de las resinas novolac o resol pa-
ra fraguer a la temperatura embiente, se manifiestan también -
en otros casos en los cuales encuentran utilidad las resinas
novolac y resol.

Tales empleos comprenden las composiciones parti-
culares de moldeo en las cuales la resina fenolica se mezcla
con compuestos inertes orginicos e indérgdnicos y de revesti-
niento,

Es por lo tanto -objete del presente invento pro-

poreionar nuwevos compuestos de resinas,
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Otro objetivo es proporcionsr compuestos nuevos de
¢ P 1:

‘resina basados en un tipo de resina fendlica con estructura de

éter bencilico.

Aun otro objetivo posterior es el de proporcionar
conpuestos aglomerantes basados en un tino de resina fenodlica
tenicndo estructure de éter bencilico en mezcla por adicidn de
poliisocianatos.

También otro objetivo es el de proporcionar compues
tos aglomerantes particularmente convenientes para el aglomera
do de particulas sdlidas.

Otro objetivo mas pogterior, del presente invento,
consiste en proporcionar nuevos productos de fundicidn basados
en log compuestos de nuevas resinas.

Otra finalidad del invento es proporcionsar un pro=-
ceso para producir mochos y otras formas de fundicidn de mez-
clas fundidas, incorporando el nucvo compuesto de resinas del
actual invento.

Otros objetivos apareceran cn las sizuientes descrip
ciones y reivindicaciones.

las ampliemente descrito el compuesto aglomerado del
presente invento comprende resinas fendlicas caracteriszedas por
una estructura de éter bemeilico disuelta en sistema no acuoso,
la cual ha sido bien combinade con suficiente poliisocianato -
para enlace cruzado con resina fenélioa, ¥ que contiene como -
fraguado catalitico un ion metal.

Aungque es sabido gue los isocieanatos reaccionan con
las resinas fendlicas para producir materiales de enlaces cruza
dos, generalmente se considerd necesario el calor para obtener

materiales de enlaces cruzados con propiedades acepntables.
Heto ha sido particuwlarmente cierto cuocndo tales -
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mezeclas de resinas fenélicas ¥y poliisocianatos, se emplean en -
combinacion con particuldncs sblidos como los agregados de fun-
dicidn. Con ausencia de calor los agregadog de forma tienen ba-
ja resistencia a le traccidn y tienen tambidn otras propiedades
mecanicas defectuosas., Estas deficiencias se Vencen poriél com-
puesto del presente invento, el cual cowbina el uso de ﬁn‘yarti
cular tipo de resina fendlica y un ion metdlico catalitico.

Un aspecto del presente invento es el hecho de que
los iones metilicos disueltos en la resina de &ter beneflico en
fase cateiitica, reaccionan con el poliisocianato a la tempera-
tura smbiente si tales iones metdlicos exislen en un ambicnte -
no acuoso. 5S¢ pone de manifiesto que el metal para funéionar ca
taliticanentc no solo debe existir en estado idnico en la misma
fase como rosina de éter beneilico, sino ¢ue ademds el ion metal
para funcionar como catalizador debe existir en forma no comple
ja. Como el agua es un fuerte agente complejo y frecuentemente
se encuentra en compuestos de resina fendlica como resultado -
de métodos de produccidn de resinas fenllicas, la ausencia subg
toncial de agua es puesta de relieve como una caracteristica de
las resines fendlicas convenientes pera la formacidn de aglome-
rantes del presente invento,

k1 aguna constituye un veneno cataliiico, el cual cuan
do estéd presente en pequelfins concentraciones reduce la actividad
cotalitica del ion metal el cual si se presonta en grandes concen
trociones puecde degiruir la actividad del ion metal acelermndo lo
reaccidn del enlace cruzado. ¥1 término "no acuoso" o "en subgian

cial ausencia de agua' ge egtablece para delfinir log sictemas de

‘resina entre otros componentes o mezclas que contienen menog del

5%, ¥ preferentemenie menos del 1% por peso de tales componentes

0 mezcla de agud.
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fumentando log concentraciones del ion metal, se au-

menta proporcionalﬁente la proporcidn de enlace cruzado del iso-
cianato con la resina fendlica.

Asi ajustando la concentracién del ion metal, la re-
sing fendlica puede ser fraguade de pocos minutos a un dia aPTO~-
ximedamente, a temperatura normal o ligeramente elevada.

Ademds de la actividad catalitice del ion metal ace-
lerando el fraguado a la temperatura ambiente de la resina de eg
tructura fendlica definida tambidén como resina de éter bveneilico
empleada como en combinacidn con el poliisocianato, mejora gran-
domente la aptitud de la resina compuesta para froguar s lo tem—~
peratura ambiente, de modo que resulten propiecdades meednicas su
periores en el producto fraguado.

El compuesto de resina del presente invento, sc on~
plea como sistema de dos pacuetes comprendiendo el componentc de
resina en un paguete, y el componente de dureza en el otro peque
te llamado resine componente comprendiendo una golucion de golven
te organico de resina de éter beneilico no acuosa, la cual con-
tiene un ion metdlico .en concentracidn catelitica, el llamado -
comi:onente de dureze, comprendiendo un 1iquido poliisocianato te
niendo al menos dos grupog lsocianato por molécula.

In el momento del empleo, el contenido de los dos pa
quetes sc mezela, y se emplean en las aplicaciones vroyectadas.
Bn las aplicaciones de fundicidn es ademas posible primero mez-
clar un componente con un agregado de fundicidn como arene, ¥ des,
vués afiadiendo el segundo componente mezcldndose con la mezela -
resultante. Después de una distribucidn uniforme del aglomeranie
en las particulas de arena, ha sido obtenida en las aplicaciones
de fundicidn uno forma descada en log moldes. La forma producida

vuede quitarse inmediatomente del molde, y formarse wn producto
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fraguado a la temperatura ambiente.

E1l tiempo necesario pera el fraguado varia inversemen
te con la concentracidn del ion metal. Aungue log compuestos de
resina del presente invento son particularmente adecuodcs pera -
alcanzar el fraguado a la temperatura ambiente, se comprende aue
estos compuestos de resina pueden ser Tfraguados por coccidn aele
vade temperatura.

Las resinas de éter bemeilico de la presente inven-
cidn, se caracterizan por contener unidades repetidas que bienen

la foérmulas

rm—— ——

(1) OH R" }'
] CH-0~CH __|
A B
. _

donde A, B, y C son hidrégeno, radicales hidrocarbonados, radi-~
cales oxihidrocarbonados o haldgeno, R! es un hidrdseno o un ra
dical hidrocarbdn de 1 a 8 Atomos de carbono y cuyo zrodo medio
de polimerizacion medido por el nimero de enillos aromdbicos re
petidos sea por lo menos 3 y no mas generalmente de 100,

Aungue les resinas de mas alto peso molecular operan
en las reacciones de fraguado antes descritas, tales resinas son
dificiles de tratar desde el punto de vista de la viscosidad,re
quiriendo excesiva cantidad de solvente para llevar la viscosi-
dad de la resina componente al nivel normalmente deseado de re-
vestimiento y aplicaciones aglomerantes.,

Las resines de éter bemcilico descritas, son polime
ros condensados de un fenol, que tienen la formla generals

(11) OH
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donde A, B, ¥ C son hidrdgeno, rodicales hidrocarbonados, rodi-
cales oxihidrocarbonados, o haldgonos, con un aldehido de férmg
la gencral R'CHO donde R' es hidrdgeno o un rad-ical hidarocarbo
nedo de 1 a 8 4tomos de carbdn preparado en fase licuida con -
substancial ausencis de agua a lg temperatura aproximads de 1300
C en pregencia de concentraciones catal{ticas del ion metal di-
guelto en el medio de reaccidn. |
La proporcidn molar del aldehido al fenol, puede va

riarge desde 3: 1 a 1 : 3, aunque algunas resinas se foriman fue
ra de estas proporciones: Lo preparacion y caracterizacidn de es
tas resinas es expuesta en grandes pormenores en las aplicaciones
de las series 2. 536,180 presentadas el 14 de morzo de 1,966,

En su forma preferide estas resinas tienen la £ormu-

la general:

(1I1)
0H OF ;ffi
X @ Clp ~0~CHp 4 |-—CH2 7 ‘ L,
. { Q)
R R i
- 2 3 I g1

donde R es un hidrdzeno o un sustituyente fendlico meta del oru
po hidroxil fendlico, lao suma de m y n es por lo menos 2, y la
proporeidén de m a n es por lo menos 1, y X es un grupo final del
grupo consistente de hidrdgono y metilol, siendo la provoreidn
moler de dicho metilol a hidrdgzeno de los grupos finales por lo
menos 1.

Tas resinas de éter bencilico mds preferentemente -
empleadas cn log compuestos de resina del presente invento, son
aquellas ¢n 1as'que R es hidrdgeno.

Tos fenoles emuleados en la formacidn de resinas de
étor benellico, son generalmente todos los fonoles los cuales han

sido cmpleados en la formacidn de resinas fendlicas, que no son
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sustituidos los dtomos 3@4&5050 2"‘5 del grupo hidroxilo. Pue

den ser suctituidos algunos, todos o ninguno de loz &tomos de -

carbono yemanentes de los anillos de fenol. ILa naturaleza del -
‘sustituyente, puede variar ampliamenfe, ¥y solo es necesario que

5.~ el repetido sustituyente no interfiera en la polimerizaciéh del
aldehido con el fenol en la posicidn orto.

Tos fenoles sustituldos empleados on la formacibn -
de resinas fendlicas comprenden: fenoles sustituidos alquil, fe
noles sustitufdos aril, cicloalquil, ariloxil y fonoles sustitul

10.~ dos haldgenos; los sustituyentes precedentes contienen de 1 a 26
v preforible de 1 a 6 albomos de carbono.

Los ejemplos especificos de fenoles convenientes, -
ademés de los fenoles no sustituldos preferidos, comprenden: -
cregol, p-~cresol, 3,5-xilenol, 3,4-xilenol, 2, 3,4—trimefil fenol,

15.- 3-etilfencl, 3,5-dietilfenol, p-butilfenol, 3,5-dibutilfonol,p=-
amilfenol, p-ciclohexilfencl, p-octilfenol, 3,5~diciclohexilie—
nol, p-fenilfenol, p-crotilfenol, 3,5-dimetoxifcnol, 3,4,5-tri-
metoxifenol, p-etoxifenol, p—butoxifénol, J=-metvil-4-mcHtoxifondl
¥y p-fenoxifenol.

20, - Los aldehidos que reaccionan con el fenol, pueden -
ser alguno de los aldehidos empleados en la Tormacidn de resines
fendlicas tales como formzldehido, acetaldehido, propionaldehi-
do, furfuraldehido y benzaldehido.

En generzl los aldehidos empleados tienen la formu—

25.~ 1g R'CHO donde R’ es hidrdzeno o un redical hidrocarbono de 1 a
8 atomos de carbonos.

El aldehido preferido es el formaldehido.

La resina de éter bencilico componente, es enpleada
generalmente como una soluciodn en solvente organico aunque es tam

30,- bién posible emplear las resinas liquidas de bajo peso moleculer
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La convenlencia y el efecto de los solventes serdn

gin dilucidn.

deseritos despuds detalladamente.

Las concentraciones Optimas de solvente para rosi-
nas de éter bencilico, varisn ompliamente segin el tipo Ge re-
since empleadas y sug pesos moleceulares. Bn general l1g concen—
trocidn del solvente es de la provorcidm del 80% por peﬂé'de -
la solucidn de resina, y preferible del 20 al 80,

Bs preferible conservar la viscosidad del cdmponeg
te recinoso a menos de X-1 de la cseala Gardner-Holt.

Bl ion metdlico catalftico, se aiiade generslmente -
al primer componente en forma de una sal metdlica.,

Bl término "sal' comprende un compuesto en-el cual
el metal esta ionicamenfe 1igado al radical sal; Se cree cue la
aceidn eatalitica de la sal metdlica reside en el metol ion.la
principal funcidn del radiczl de la sal consiste en disolver el
ion metal en el medio orgénico en el cual estd disuelte la re-
sina de éter boneilico.

Tor consiguiente el radical sal se gelecciona de -
tal modo que la el metdlica sea soluble, lo cual estd determi
nado en los fines del presente invento, siendo soluble en con-
centrsciones cataliticas en el componente de resina Ffendlica
o la temperatura ordinaria.

Parse preservar la naturaleza ionica de.. la sal, es
preferible que el anidn de la sal se derive de un deido tenien
do una constante de disociacién mximo de 1 x 1070, Tos radica
les salinos preferidos son los carboxilatos de deidos hidrocar

bonados, Otros radicales de sales comprenden log percloratos
¥ sulfonctos.

Il metal ion empleado como catalizador puede ser un



valencia nayor.
Los iomes metdlicos preferidos son el plomo, calcio,
zine, estafio, mangaﬁeso, cobre y magnesio. La eficacia del metal
5.~ catalitico varia a veces con cada ion metdlico, siendo algunos -
més efectivos catalizando le reaccién del grupo hidroxilfeudlico
con el poliisocianato, mientras que otros son mds efectivos cata,
lizando la recaccidén del grupo metilol con el poliisocienaic, y -
un tercer grupo siendo capaz de catalizar --ambas reacciones igual
10.- mente de forma satisfactoria., Ejemplos de catalizadores alecuados
son el neodecanozto de plomo, ncodecanoato de zinc, naftenato de
plomo, naftenato de manganeso, naftenato de ginc, nafterais de -
calcio, octoato esténnoso, lactato de zinc, y dibutil dilaurato -
de estafio,
15.= La particular actividad del ion metal, puede estabi-
lizarse por reaccidn en isocianato son saligenin, y determinando
la amplitud de la reaceidn, y el grupo metilol o hidroxilfendli-
co por espectroscopia infrarroja.
En vista de la varisble actividad catalitica, y la -
20.~ variscidn del efecto - catalitico deseado, las concentraciones -
cataliticas varian amplismente. En general la concentracidén cata
litica se selecciona de modo que el ‘tiempo de fraguado del compues
to aglomerante sea de 2 a 24 horas.
Esto ya se ha determinado para cada caso pariicular -
25.- de sal metélica y resine fendlica, y generalmente en 1la proporcitn
de 0,001 a 10% en peso de la resina Ffendlica.
Hey que reconocer sin embargo, que las proporciones -
mas rapidas de fraguado pueden ser slcanzadas sumentando la concen
tracidn del metal ion al punto substancialmente inmediato al enla

30.= ce cruzado, ocurriendo el fraguado cucndo los dos componentcs se
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Sin embargo para el objetivo de vwn aglomerante de fun

mezelan umo con otro.

dicidn esto no es conveniente, por la corta vida resultante del -
molde o0 el tiempo en el cual se forma y se moldea el agregado,
5.= Las resinas de éter bencilico empleadas en los"compqu
tos de resina del presente invento, contienen el ion metal en es-
tado de disolucién en concemtraciones que caen dentro de la-propar
cidn operativa declarada, puesto que tales iones metdlicos emplea
dos en la preparacion de resinos de éter bencilico, son rctenidos
10.- por la resina en forma disuelta. -
Tuede ser conveniente sin embargo afiadir al Qtﬁq OX~
tracto de resina de éter bencilico ciertas cantidades de‘idn me-
tal para alcanzar el plazo deseado de fraguado. 7
Bl segundo componente o paguete de la composicidn nue
15.~ va del compuesto aglomorante, comprendc un poliisocianato aliféti
co, cicloalifdtico o aromdtico, teniendo preforentemente de 2 a §
grupos isocianato.
Si se desea sc pueden emplear mezclas de poliisociana
A tos. tucden usoarse también aunque menos preferentemente, prepoli-
20.- meros de isocianatos formados por reaccidn de un exceso de polii~

ocianatos con un aleohol polihidrico, entre otros un prepolimero

&)

de diisocianato de tolueno y etilenglicol.
Los poliisocianatvos convenientes son los aliféticos,
tales como diisocianato hexametileno, poliisocianatos aliciclicos

como el 4,4'- diisocianato diciclohexilmetano, ¥ los poliisociana

o
U1
I

tos aromaticos como diisocianato 2,4~ y 2,6~ de tolueno, diisociag
nato difenilmetil ¥ los derivados del dimetil.

Olros ejemplos'posteriores de poliisoclenatos convenien
tes son cl diisocianato de naftaleno -1,5, ¢l triisocianato de tri

30.,- fenilmetano, ¢l diisocianato de xilileno, y los derivodos del me-
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til, isocianato de polimetileno polirfenol, cl diisocianato =2,4=

de clorofenileno, y similares,

Aungue todos los poliisocianatos reaccionan con la re
sina de éter benoilico para formar ume estructurs polimera de en-
lace cruzado, log poliisocianatos preferidos son los aromdticos ¥
particularmente el diisocianato de difenilmetano, el triisocianc-
to de trifenilmetanoc, y les mezclas, El poliisocianato se’ enplea
con suficiente concentracidn para lograr el fragusdo de la rosina
de éter benellico.

En general el poliisocianato serad emnleadd en nYoROY-~
ciones de 10 a 500 por ciento de peso de poliisoclanzio referide
al peso de la resing de éter bencilico, Frofcrentemente se cmplea
de 20 a 300 por ciento én peso de poliisocisnato en lo misme basc.
Bl poliisocianato se emplea en forma liquida. Los poliisocianatos
pueden ser empleados sin diluir. Poliisocianatos sdlidos o vigcco-
sos, se emplean en forma defoluciones de solvente organico, egtan
do presente el solvente en una proporcidn de anroximadamente GO
por peso de solucidn. Aunque el solvente empleado en combinacion
con otra resina de éter bemcilico, o el poliisociancto o ambos -
componentes no entran en grado importante en la reaccidn entre el
isocianato y la resina fendlica, pucden afectar a la reaccidn. isi
la diferencia de polaridad entre el poliisocianato y las resinas
de éter bencilico, restringe la eleccidn de solventes en los cua~
les ambos componentes son compatibles. Tal compatibilidad es nece
saria para efectuar la reaccion completa y fraguar el compuesto -
de resina del presente invento. sidicionalmente el solwente nor re
duccidn de la viscosidad del cglomerante, ayuda a la distribueidn
uniforme del compuesto de resine en un substrato o sdlido particu
lar, ILos solventes polares de un tipo prdtido o aprdtido, son -

buenos solventes pars la resins fendlica, pero tienen compatibili
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dad limiteda con los poliisocianatos. Los solventes arouaticos aun

que compatibles con los poliisocianatos, son menos compatibles con
las resinas fendlicas. Es preferible emplear combinaciones de sol-
ventes y particularmente mezclas de solventes aromiticos y polares.

Solventes aromdticos convenientes son el benceﬁb, to-
lueno, xileno, etilbenceno, naftalenc y mezclas de ellos, ios 801~
ventes aromiticos preferidos son mozelas de solventes que fienen —
un contenido aromético de por lo menos 905 y un punto de cbullicidn
de 2802 a 4509F, '

Los solventes polares no serian extrememente volares -
tal como para ser incompatibles con los solventes arométicoswLos -
solventes convenientes ligeramente polares, que son compatibles con
los solventes aromiticos, son particularmente el éster y los solven
tes de éter.

Los solventes més polares pero menos costosos, son gene
ralmente acvellog gue han sido clasificados cn el arte de fundir ~
como solventes de acoplamiento, y comprenden el furfural, furfuril
alcohol, acetato de celosolve, butil celusolve, butbtil carbitol, -
diacetona alcohol y “"Tenaxol",

Combinando loz dos compenentes de resina del presente
invento, la mezcla resultante es capaz de efectuar enlace cruzado
a la temperatuvra ambiente para formar el revestimiento o un aglome
rante para particulas sélidas, En el arte de la fundicién, el aglo
merante o sus componentes se mezclan con arena o un agregado de fun
dicidn similer, pars former la mezela fundida. Los métodos de dis-
tribucidn del aglomerante o sus componentes en las pariiculas agre
gadas, son bicn conocidos por los oxpertos del arte de fundicidn.

La mezcla fundida puede a opeion contener otros ingre-~

dientes como 6xido de hierro, fibra de lino, cereales de madera, -

. brea, harina refracteria y similares.
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Un aditivo conveniente para los compuestos aglomeran

tes del presente invento, es el silano, de £érmula general:

R'O

R'Q«—— SiR

R'O
en donde R' es un radical hidrocarbono, preferible un radical al
quil, de 1 2 6 Atomos de carbono, y R es un rcdical alquil, un -
radical alcuil sustituido de alcoxil, o un radical aliuil susti-
tuldo de- alquilamino, en el cual los grupos aleuil tienen de 1 a
6 &tomos de carbono.

El silano antes dicho, cuando se emplea en concentra
ciones de 0,1 a 2% en base al aglomerante fendlico y de dureza,
aumenta la adherencia del aglomerante fendlico a las pariiculas
del agregado de fundicidn,

El agregado, o sea, la arena, ¢s generalmente el ma~
yor constituyente y la porcidn de aglomerante relativamente en -
menor cantidad, generalmente menos del 10 y frecuentementc en -
proporcidn de 0,25 a 5¢ aproximadamente, siendo referidas estas
cifras al peso del agregado. Aundque la arena empleada es preferen
temente arena seca, se permite una humedad del 1% aproximadamen—
te en peso, referida al peso de la arena.

Bsto es particularmente verdadero si el solvente em-
pleado no es miscible en agua, o si se emplea un exceso de polii
socianato necesario para el fraguado, porgue tal poliisocianato
reaccionaria con el agua reduciendo asi el efccto vencnoso de di
cha agua en el ion metdlico. La mezcla de fundicion rosultanie -
se moldea entonces al deseado macho o a la forma requerida,donde
puede ser fraguada lenta o rapidamente a la temperatura ambiente.

El presente invento se ilustra por los siguicnte cjem
plos, en los cuales a menos que se indique de otra menera, todas
las partes son por peso y todos los porcentajes son porcentajes

de peso.



5

100""

15-"‘

209""

25o"'

--1'7...

343525

Les nezclas de arena de fundicidn fueron vreperadas -

Ljemplos de 1 a 10

ror combinncién de 20 pertes de resina fendlice identificadas des
pués, 20 portes de acctato butilico, v los sbajo indicados impor-
tes de una mezela de di y trifenilmetano, di y triisocianaﬁo uwti-
ligable comercialmente como "Liondur IR" hasta mezcla unifcfme, ad
mitiendo desnuds el aplomerante resulténte con 2.000 partes de are
na silicea, hosta que dicho aglomerante se distribuya en las por-
ticulag de orena, |

Ia mezcla de orena de fundicidn resultante, fud 1z ob
tenida ¢n las pruebes standard AFS empleando dicho procedimiento
standard., :

Las nuestras de ensayo resultantes fueron fragucdas =
entonces por almecenamiento durante 20 horas 2 125¢F. Las muestiras
fraguades fueron almacensdas cn une atmésfera seca y a una atmés-
feora himeda de 1005 de humedad reistiva del aire durante un perig
do de dos horas antes de medir la resizicncia & la traceidn.

Se emplearon las siguientes resinas fendlicas:

Regina A

Esta reoina fudé obtenida mezelando en un sistema de -
reflujo 720 gr. de paralormeldehide, 1.014 gr., de fenol, 15 /v, de
golucidn de naftenato de zine (&%) y 120 mg de benceno. Hete com~
pucsto fué calentado en reflujo (1038C a 1262C), Después de 3 ho-
ras durante las cuales fueron destilados agua y benceno, se aliadie
ron 150 ml. de dietilglicol dimetilédter y 10 ml. de boncenos

Posteriormente fueron ailadidos 150 ml. de éter despuds
de una hora de reflujo suplementaris, Después de 4 horas, se afia-
dicron 600 ml, de tetrahidrofurano para diluir el sistema resinoso.
Se destilaron un total de 310 gr. de agua. Lo resina y el solven-

t2, pesaron 2,520 gr. y la resina hallada fué un éter bencilico -
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correspondiente a la formula IIT.

Resina B

Se repitid el procedimiento empleado pore la resina
A, excepto en el empleo de 15 gr. de solucidn de naftenato de -
plomo (24%) en vez de naftenato de zinc. El reflujo fué continua
do durante 6 horas a una temperatura de 1052 C a 1252C siﬁ adi-
cion de éter.

Se destild un total de 298 ml. de agua. 4 la rosina
se ailadieron 100 ml, de benceno durante el reflvjo, y 575 ml. de
isopropanol al fin del reflujo. Lo resina fundida fué wn étor -
bencilico de tipo fendlico teniendo mas bajo peso molecular que

la resina A, correspondiente a la formule IXI.

Resina C

Esta resine fué obienida mezelando 292 gr, de fénol,
63 gr. de forma parz, 2 gr. de naftenato de zinc y 100 gr. de -
‘tolueno. Lo megzcla de reaccion en reflujo a 258¢F y hasta 2669F,
fué montenida 6,5 horaes y entonces calentada a 3800F, Lo resina
resultante fué una resina de éter bencilico del tipo nocolac.

Los resultados se ilustran en la siguiente "ebla I.

Isocial}a%M Resistencia a
Ejemple Resina ggﬁzgfdo Bxposicidn ii ;g?ccién
1 A 20 Seco 175
2 A 20 1004 H.R. 115
3 A 10 Seco 235
4 A 10 1009 H.R. 90
5 B 20 Se-co 185
6 B 20 100% H.R, 170
7 B 10 Seco 175
8 B 10 1005 H.R. 150
9 C 20 Seco 170
10 ¢ 20 100% H.R. 125



10-"'

150"'

20.~

25-""

Ejemplos 11 a 15

Tueron repetidos los procedimientos de los ejemplos
de 1 a 10, excepto en el afiadido del 1% de silano a) aglomerante,
teniendo le sisuiente formula el silano:

HpN=-CHp~CHo~H(CHp ) 3-81~(0CH; ) 5

se obtuvieron los siguientes resultados:

TABLA II
Partes de Resistencio a
isocianato , la traccion en
Liemplo nesina contenidas Exposicion psi
11 B 20 Seco 360
12 B 20 100% IH.R. 360
13 B 10 Seco 440
14 B 10 1004 H.R. 340
15 B 5 Seco 450

Ejemplos 16 a 24

En un recipiente fueron cargadas 62,5 libras de fenol,
46,5 libras de poraformeldehido, 0,95 librag de solucidn al 245
de naftenato de plomo én tolueno, y 4 libras de tolueno. £l re—
cipiente fué cerrado y calentado & temperaturas de 1002 a 1252
durante 3 horas. Durante este periodo de calentamiento, la pre-
sion fué mentonida de 2 = 4 psi, y descargéndose el vapor de la
vesija. Con esta corriente destila algo de tolueno. Se recomid
un total de 24 libras de agua. Después de 3 horas se hizo un -
fuerte vacio en la mezcla dGe reaceidn para guitar todo el tolue
no originclmente afiadido, aiiadiéndose 36,5 libras de acetato de
celosolve a las 116 lidras de resina obtenida. La resina fué del
tipo de éter beneilico, como define la férmula IIT,

£ las partes de la solucidn Ge resina fueron cnton-

ces atiadidos log catalizmadores en las cantidadcs cstablecidas en



- 20 -

343525

« 7 .
La solucion de resina resultente fué entonces meg-

clada con 5,000 partes de arena siliceas Wedron hesta aislribu-
cién wniforme, y la cantided de solvente y poliisocianato indi
cada en la Table fué afiadida y distribuida cn la arcna, ELl sol
5.- vente empleado fué uwn solvente aromatico comercialmente utili-
zoble como "Solvesso-100", y el poliisociancto fué el "MOﬁ&ur
HRY, ) ) '
’ Fué determincda la vida el asiento de le mezclu de
fundicion y entre otros el tienpo entre la formacidn de la meg
10.- c¢la y el grado de reaccion que previene la forma de una eétrqg
tura cohercnte,
Las mezclas Fundidas preparzdas fueron formodas en
'muestras de ensayo de tensidn AFS usando el procedimiento sban
dard., La resistencia a la traccidn de tales muestras fué deter
15.«  mnminada después de estar o la temporature ambiente durente 2, 4
¥y 24 horas, y después de 16 horas a 125¢F (A.C.). Los resulta-

dos obtenidos se expresan en la Tabla III.

TABLA I1IIT
M~ 0o [ —~ ~~ ~
owm 3o g 0 .
3 @ B o -g
o Catalizador 9L 87~ 9 § 2% ¢ § Regictencia a la trac-
o A3 Hdu 2 g g8 <3 4 cidn (en psi)
4o Bd8 ngh BR R
a')' Pag Any g ‘_"c; ,.d'om 2 h.o 4‘ hu 24- ho A.QC'
) g0 00@ O@® Oobd HOO
22} O~ WMo e N ot G
16 Acotato de fenil 1,0 25 26 15 15 220 280 280 340
-.  mercurio.
17 HNaftenato de zine 0,5 25 26 15 52 20 —— 150 200
18_ Naftenato de plomo 0,4 25 26 15 21 90 160 280 290
19 HNaftenato de plomo 0,3 25 26 15 42 46 110 270 240
20 Naftenato de calcio 1,0 25 26 15 15 80 190 220 260
21 MHaftenato de cobre 0,5 25 26 15 18 70 170 280 260
22 Octooto estannoso 0,4 25 26 15 25 70 150 160 270
23 Haftenato de manga 1,3 25 26 145 34 70 190 1S0 300
neso.
24 Dilaurato diputil 0,4 25 26 15 25 100 220 200 220

estalio,
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Los ejemplos preccdentes han ilustrado la Lormacién
de los compuestos de resinas del presente invento, y su aplica-
cidn como aglomerante.

Otros poliisocianatos para los mismos fines del deg
cubrimiento pueden ser empleados en vez de los polilsocionatos
especificamente ilustrados en los ejemplos, y proporcionan resul
tados similares. Los compuestos de resinas formuladosien los -
ejemplos anteriores, pueden ademis ser usados como vehiculos de
revestimiento y forman enlaces cruzados de propiedades superio-
res exponiéndoles a la temperatura ambiente. Sin embargzc no de-
be limitarse la finalidad de la presente invencidn a log casos
especificos ilustrados, puesto cue muchas varisciones y gmodifi-
cociones aparcceran claramente a los especialistas en el arte -
de la fundicidn.

Descrita convenientemente la naturaleza de 1o Paten
te de Inveneidn, como asimismo la forma de poderla llevar a la
prictica pera convertirla en una realided industrializoble, se
hace constar que en la nisma serdn susceptibles de introduecir -
todag aguellas modificaciones de detalle cue las circunstancias
v la préctica pudieran cconssjar, siempre y cuando que con lag
variantes que se introduzecen, no sge cambie, altere o modifique
la cgencialidad del objeto descrito.

N 0 T A

Se declara como de novedad y proniedad para todo el

territorio egpaiiol, el contenido de las siguientes:

RETVINDICACIONES

12,,~ Un compuecto de resina couprendiendo un compo
nente razsinoso, un componente de duregza, y un agente de fragua-
do, llamado compucsto de recina comprendiendo una soiucidn de -

solvente orgdnico de resina de éter benellico; dicho componente
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de dureza comprendiendo un poliisocianato 1li:uido contenien-

do por lo menos dos zrupos isocianatos y dicho agente de fra
guado comprendiendo un metal ion,

28, .- Bl compuesto aglomerante segin reivindica-
cidn 12,, donde la resina de éter bencilico tiene unidades -

repetidas de la f£érmula:

OH R R
SO I— CH--0~-CH L.
Qe
c

en la cual A, B, ¥ C son hidrdgeno, radicales hidroecarburo,
radicales oxihidrocarburc, o haldgeno, y donde R' es unrhidré
geno o un radical hidrocarburo de 1 a 8 dtomos de carbuno,

3&,,- Il compuesto aglomerante segdn roivindica-
cidén 28., donde el aldehido es formaldehido.

48, .~ 1 compussto aglomerante segun reivindica-
cidn 28,, donde el aldehido es formaldehido, ¥y A ¥ B son hi-
drdgeno, y ¢ es un radical hidrocarburo,

52, .- Bl compuesto aglomerante segin reivindicacitn
2&,, donde el aldehide es formaldehido y 4, B, ¥ C son hidrégg
no.

6¢,,~ E1 compuesto aglomerante scgin reivindicacidn
12,, donde la resina de éter bencilico se obtiene por polime-
rizacidén de un fenol y un aldehido en fase liquida en ausencia
substaneial de agna a la temperatura inferior a 1309C en pre-
sencia de concentraciones cataliticas de un lon metal,

78..~ Bl compuesto aglomerantc segin reivindicacidn
18,, donde la resina de éter bencilico tiene la férmula gene-

rals
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OH

OH
|
X P02 0-0Ep -@._... CHy —
N
R

R Jm

donde R es hidrégeno o un sustituyente meta fendlico del gru-
po hidroxilo del fenol, m y n son nimeros cuya suma es por lo
menos 2, ¥y la proporcidn de m a n es por lo menos 1, ¥y X eswn
hidrdseno o un orupo metilol, siendo la proporeidn molar de -
dicho psrupo metilol al hidrdgzeno por lo menos 1,
82, .- E1l compuesto aglomerante segin reivindicacidn

78,, donde R es un hidrdgeno.

' 92, .- El compuesto aglomerante segin reivindicacidn
12,, donde el poliisocianato es un poliisocianato aromdtico,

108, ,~ E1 compuesto aglomerante segin reivindicacidn
98,, donde el poliisocianato es diisocianato de difenilmetano.

118..~ Bl compuesto aglomerante segin reivindicacién
78,, donde el poliisocianato es un poliisocianato aromdtico.

128,.-~ 21 compuesto aglomerante segin reivindieacién
18,, donde el metal ion es un idn metdlico bivalente,

138, .- Bl compuesto aglomerante segin reivindicacidn
18,, donde el metal ion es de la forma de una sal metélica,siqg
do el decido de dicha radical sal un dcido carboxf{lico teniendo
una constante de disociacién superior a 1 x 10~0.

148, ,~ Una mezela de fundieidn conteniendo arena cg
meo su mayor constituyente y una cantidad de aglomerante mayor
del 10% refecrido al peso de la arena del aglomerante de la rei
vindicacidn 18,,

158, .~ Una mezcla de fundicién conienicndo arena co
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mo sk mayor consiituyente y una cantidad aglomerante supe-

i A\
] J
e
q 15
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e

rior al 10% referido al peso de la arena del aglomerante de -
la reivindicacidn 78.,

168, ,~ "PROCEDIKIENTO PARA OBTENER COIPUESIOS DE
AGLOMERANTE DE FUNDICION; COMPUESTOS DE RESINA Y PROCESO PARA
SU Uso,

Todo ello conforme se describe ¥y reivindice en la
presente Memoria que consta de VBINTICUATRO hojas, escritas

' 4
a magquina por una sola de sus caras.

ilo de 1.967
£ GONZALEZ VACA
Pur
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