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PATENTE DE INVENCION
por VEINTE afios

~en Espafia, a favor de la firme ASHLAND OIL & REFINING COMPANY, en
.. tidad estadounidense, establecida en MINNEAPOLIS, MINNESOTA,55440

109 SOUTH SEVENTH STREET, cuya Patente se refiere a:

"PROCEDINIENTC PARA OBTENER AGLOMERANTES DE FUNDICION Y PROCESO -
DE SU EMPLEO",

vs6000040

MHEMORTIA DESCRITTIVA

El invento se relaciona en general con:

4) Ia preparscidén de un compuesto aglomerante, particulsrmente —-
apropiado para la fundicidn, que se obtiene afiadiendo una resi-
na fendlica a2 un polisocianato, efectudndose despuds el enlace a
trates de la mezcla con una amina terciaria.

B) E1 presente invento, concierne a la composicidn del aglomeran-
te y los métodos para fraguar tales compuestos aglomerantes. En -
otro aspecto, el presente invento descrive la utilidad del aglome

rante en la fabricacidén de machos de fundicidn templados o endure

cidos a la temperatura ambiente.
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Aun en otro aspecto, el presente invento describe -
la mezcla de un agregado de fundicién, tal como la arena, ¥y de un
aglomerante & base de resinas fendlices y poliisocienatos, log =
cuales formendo una masa coherente con el agregado, pueden fraguer
se a la temperature del ambiente, preferentemente empleando un -
agente gaseoso de fraguado. Esta solicitud es una ccniinuacién.p%y
cial de la demenda de patente estadounidense n2. 569,106 deposita
da el 1 de agosto de 1.966. -

En el arte de la fundicidn, los machos empleados pa
ra lo fundicidn de metales, se preparan por la mezcla de un mate-
risl de aportacién tal como la arena, la cual se combina con une
cantided de aglomerante polimerizsble o fraguable. Frecuentemente
se incluyen en esta mezecla cantidades menores de otros materiales
tales como 6xido de hierro, fibras de lino o similares. El aglome
rente permite a tal mezcla de fundicidn ser moldeada o configura-
da o la Fforma deseada, manteniéndose después una forma estrucihural
con economia propia.

Como material de aportacidn se emplea tradicionalmen
te la arena, Después de que diche arena y el aglomerante han sido
mezclados, la mezcla resultante de fundicidn es apisonada, espon-
jada e introducida en el modelo, adquiriendo la forma definida por
las superficies adyacentes de dicho modelo.

Empleando entonces un catalizador, como c¢loro o bi-
oxido de carbono, y/o empleando el calor, el aglomerante se poli-
meriza, por lo cual la arena de fundicidén mezclada sin fraguar,ad
quiere un estado duro, sdélido, y fraguado.

Este temple o éndurecimiento puede lograrse con el
modelo originel en una cémara de gas o con los modelos fijos.Véan

se las patentes U.S. 3,145,138 y 3,121,368, las cuales ilustran -

el arte de la técnica anterior.
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Ies resinas fendlicas constituyen una clase de resi
nas compuestas de endurecimiento o fraguado bien conocidas, emplea
das como aglomerentes en el arte de la fundicidn. Ambas, el tipo
"novolac" de fenolaldehido, y las reginas "“resol" o "Grado-A",han
sido usadas en este tipo de aplicacidn, -

Las resinas "novclac" son solubles y fusibles, y en
ellas el polimero de cadena tiene érupos fendlicos. Se preparan -
tradicionalmente por condensacidn de fenoles con aldehidos,emplean
do 4cidos cataliticos, y un exceso molar de fenol sobre aldehido.

Las resinms "novolac" pueden ser fraguadas por pro-
ductos insolubles e infusiﬁles pornadicién de wna fuente de for-
maldehido, tal como el hexametilenotetramina o su forma-para.

Las resinas Resol o Resitol, siendo esta dltima 1la
forma mis altamente polimerizada de una resina Resol, son prepara
das generalmente empleando un catalizador alcalino con exceso de
aldehido, resultando polimeros de estructura altamente ramificada
y por tanto con alta concentracidn de grupos finales de alquilol.

Como cada grupo alduilol constituye un lugar poten-
ciel de enlace cruzado, las resinas Resol y Resitol pueden conver
tirse por enlace cruzado en polimeros infugibles por calentamien-
to.

Tos mondmeros mis corrientemente usados parza ambos
tipos de resina, el Resol y el novolac, son los fenoles, por ejem
plo el hidroxibenceno y el formaldehido.

Aunque la resina novolac y la resina resol tienen -
ventajas e inconvenientes correspondientes a su diferente estruc-
tura polimera, en sus aplicaciones como aglomerantes de fundicidn
estan sujetas embas a la falta o a la necesidad de celor, pars al

cenzar le forma de fundicidn fraguada.

Frecuentemente es necesario conservar los modelos -~
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en verde en el molde original durante el periodo de calentamien-

t0, porque muchos aglomerantes de fraguvado por calor no comunican
suficiente resistencia en verde para lograr machos que mantengan
la forma deseada sin apoyo exterior hasta el momento que pueda -
ger efectuado el fraguado final. En un. intento para preparar ma-
chos sin necesidad de emplear calor, se han hecho primeramente -
varios ensayos para preparar aglomerantes capaces de fraguar a -
la temperatura ambiente, o sea, a temperaturas aproximadas de
45-120°F, y mas corrientemente entre 60 y 90°F. Se han sugerido
como aglomerantes, una variedad de materiales, pero estos han pre
sentado muchos falleos, la deficiencia o inconveniente que primera
mente se manifestd en el arte de ag-lomerar para llegar al fragua
do a la temperatura ambiente, consistid en una falta de aptitud
para proporcionar rapidamente resistencia en verde o resistencia
para desmoldeo del macho, una falta de resistencia s la traceidn,
una vida intolerablemente corta de los lechos de la mezcla de fun
dicidn, wna alta toxicidad y falba de aptitud para combinar ade-
cuadamente con todos los agregados de fundicién, una gran sensi-
bilidad a la humeded, contaminacidn de la fundicidn, y la crea=
cidén de burbujas ocluidas en la fundicidn. .

Aungue algunos ée los agloﬁerantes desarrollados ca
paces de fraguar o endurecer machos a la temperatura ambiente,pro
porcionaron rapidamente suficiente resistencia en verde para per-
mitir separar el macho del modelo, se necesita generalmente un pe
riodo adicional de més de 24 horas pars que el macho llegue a fra
guar y sea suficientemente fuerte pare poder ser usado en la fun-
dicidn de metales,

Es objeto del presente invento proporcionar compues
tos aglomerantes y métodos para el fraguado de tales aglomerantes,

Otro objeto adicional del presente invento, es pro-
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porcionar compuestos aglomerantes, los cualew estan caracteriza-
dog por su aptitud para fraguar répidamente a la temperatura am-
biente cuando se usan en mezclas de fundicidn, y los cuales ade-
mis tienen une o varias propiedades siguientes:

a) Resistencia a la humedad.,

b) Alta resistencia a la traccién.

¢) Facultad de adherencia a algin agregado empleado corrien
temente en el arte de la fundicion.

d) Aptitud para proporcionar un excelente nivel de moldeo o
plasticidad a la mezela de fundicidn de arena contenien-
do la composicidén del aglomerante original,.

e) Una duracidén de vida adecuade para los apoyos, que gene-
ralmente es independiente de la velocided de fraguado.

f) Aptitud para formar machos de los que resulten excelen-
tes fundiciones por reduccidén o eliminacion de los pro-
blemas generales de los aglomerantes convencionales con
secados por aire, grietas superficiales y contaminacidn
superficial.

Es también otro objetivo del presente invento, el
proporcionar mezclas de fundicidn basadas en compuestos aglomeran
tes originales,

Aln otro objetivo mds del invento, es proporcionar
un proceso para le produccidén de machos y otras formas de fundi~
cidn para mezcles, incorporando el nuevo compuesto aglomerante -
objeto de la presente invencidn,

También es otro objetivo del repetido invento pre-
sente, obtener productos fundidos conteniendo compuestos aglome-
rantes en forma de fraguados.

Otros objetivos aparecerén en las siguientes des~

eripciones y reivindicaciones,
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Ampliando la descripcidn diremos que la composicidn

9

del aglomerante de la presente invencién, esta constituida por re
sinas fendlicas disueltas en sistemas no acuosos, las cuales han
gido combinadas con suficiente poliisodianato para efectuar enla-
ces cruzados y ser fraguadas con amina terciaria.

Aungue es bien sabido que los isocianatos reaccionan
con las resinas fendlicas para producir enlaces cruzados, se calien
te generalmente para dar lugar a gue el isocianato reaccione con
la resina fendlica o bien a través del grupo fenol hidroxilico o
a través del grupo metilol, para alcanzar la formacion de los bonds
enlaces cruzados de uretano,

Segun el presente invento, los compuestos aglomeran
tes se proporcionan pera fraguar a la temperatura ambiente. Las -
resinas fendlicas como se indica antes, han sido ampliamente usa-
das como aglomerantes de fundicidn.

Sin tener en cuenta si se emplea una resina tipo re
sol ¢ tipo novolzc, el fraguado de tales resinas necesita calor.
Le resine novolac requiere ademds un agente de fraguado preferen~
temente de forma formaldehida, 2l como la hexametilenotetramina.

Se requiere una considersble cantidad de calor para
lograr en las resinas novolac el enlace cruzado. Las resinas re-
sol por otra parte, aungue capaces de un répido fraguedo, a eleva
das temperaturas son menos activas como compuestos aglomerantes,
ya que normalmente contienen grandes cantidades de agua, pudiendo
dar luger a la formacidn de burbujas de vapor, son inestables tér
micamente y tienen une estructura ramificada que las hace relativa
mente insolubles y dificiles ra emplear como revestimiento unifor
me de les pariticulas de arena.

Teles revestimientos uniformes son necesarios para

la afinidad del agregado y para la formacion de machos de acepta-



ble resistencia a la traccidn.

El uso de poliisocianatos sdlo como aglomerante de
machos, no es suficiente para machos que deban tener suficiente
registencia a la traccidn para ser empleados en la mayoria de las

5.~ aplicaciones indusitriales.

Ademés, como la cantidad de poliisocianatos en una
mezcla de fundieidn asumenta, existe una tendencia en la Ffundicidn
a aumentar las burb-ujas ocluidas. Se cree generalmente que estas
burbujes ertdn en relacidén con la cantided de nitrdgeno presente

10.~ en el zaglomerante., En el compuesto de la presente inﬁencién, s8in
embargo, la cantidad de poliisocianato és le suficiente para evi
tar los problemas de toxicidad y la formacion de burbujas ocluidas,

Los compuestos ag-lomerantes del presente invento,
gson utilizados generalmente como sistema de dos ddsis o paquetes,

15.= comprendiendo un paguete la resina componente, y el otro pagquete
el compuesto de endurecimiento, siendo este elemento de dureza -~
una solucidn orgdnica solvente de una resina fendlica no acuosa,
que consta de un poliisocianato liquido teniendo como minimo dos
grupos isocianato por molécula. En el momento del empleo, el con

20.~ tenido de los dos paquetes puede ser combinado y entonces se mez:
clan en el agregado de arena, o bien los pacuetes pueden ser su-
cesivamente mezclados con el agregado de arena. Después de que -
haya sido hecha la distribucidén uniforme del aglomerante en las
perticulas de arena, la mezcla de fundicidn resultante se moldea

25.- & la forma deseada. El fraguado o endurecimiento de la forma mol
deada, se realiza pasendo una amina ferciaris a través de la for
ma del molde. Empleando la composicion aglomerente del presente
invento, puede cfectuarse el fraguado en menos de un minuto,

Puesto que s0lo son necesarias muy pocas cantidades

3C.~ de concentraciones cataliticas de la amina para efectuar un répi
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do fraguado, pueden volaetilizarse pequeilas cantidades de amina -
terciaria en corriente de gas inerte, tal como el nitrogenc o el
aire, pasendo la corriente a través de la forme del molde.

El gas que no interviene en la reaccidn, es consi-
derado como "un gas inerte" para los fines del presente invento.
Considerandoala néturalezande los poros de la mezcla de fundicidn
formada, son necesarias presiones de gas relativamente bajas pa-~
ro que el gas alcance la penetracidn de la forma moldeada;

Puede emplearse cualquier resina fendlica sustan-
cialmente- exenta de agua y soluble en un solvente orgdnico.El -
término "resina fendlica" como se emplea aqui, sirve pars definir
un pro&uéto polimero de Sondensacién, obtenido por la reaccidn =
de un fenol con un aldehido, los fenoles empleadoé en la forma-~
cibn de resinas fendlicas, son generalmente todos los fenoles no
sustituidos anteriormente empleados en la formacidn de resinas -
fendlicas, y otros con dos posiciones orto, o una posicidn orto
y otra para, no sustituldas, necesarias para la reaccion de poli
merizacion. A

Pueden sustituirse alguno, todos, o ninguno de los
dtomos de carbono remanentes de la cadena del fenol. La naturale
za de los sustituyentes puede variar ampliamente, pero s0lo es -
preciso que el sustituyente no interfiera la polimerizacion del
aldehido con el fenol en la posicidén orto.

Tos fenoles sustituidos empleados en la formscidn
de resinas fendlicas, son : fenoles sustituides alquil, fenoles
sustituidos aril, cicloalquil, alquenil, alcoxil, ariloxil y held
genos, Los anteriores suctituyentes contienen de 1 o 26 atomos de
carbono, preferible de 1 a 6,

Como ejemplos especificos de fenoles adecuados, -

aparte de los fenoles preferentemente no sugtituidos, se empleen:
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n-cresol, p-cresol, 3,5-xilenol, 3,4—xiienol, 2,3,4~trimetilfe~

nol, 3-etilfenol, 3,5-dietilfenol, p-butilfenol, 3,5-dibutilfe- -
nol, p-amilfenol, p-cicloexilfenol, p-octilfenol, 3,5-dicicloe~.
xilfenol, p~fenilfenol, p-crotilfenol, 3,5~dimetoxilfenol, 3,4,
S5etrimetoxilfenol, p-etoxifenol, p-butoxifenol, 3-metil—4-meto-
xifenol, y p-fenoxifenol.

Teles fenoles pueden representerse por la férmula

general:
OH

donde A, B, y C son hidrdgenos, radicales hidrocérburos, radica
les oxihidrocarburos o haeldgenos. Los fenoles preferidos son loe
no sustitufdos en las posiciones para y orto.

E1l fenol preferido entre todos es el fenol no sug
titufdo como el hidroxibenceno. El aldehido que ha reaccionado
con el fenol, puede conmprender élgunos de los empleados hasta -
ahora en le formacidn de resinas fendlicas, tales como el Tformsl
dehido, acetaldehido, propionaldehido, furfuraldehido y benzal-
dehido,

En general los aldehidos empleados tienen la £ér-
mula R'CHO en donde R' es un hidrdgeno o un radical hidrocarbu-
ro de 1 a 8 dtomos de carbono. El aldehido preferible es el for
maldehido,

Las resinas fendlicas empleadas en los compuestos
aglomerantes, pueden ser o bien resol, o "grado A" o resina no-
volac. Las resinas resitol o grado B, las cuales son la forma -
mas altamente polimerizada de las resinas resol, no son'genere;

mente convenientes,

Ia resina fendlica empleada, debe de ser liquida
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0 soluble en solvente orginico. La solubilidad en solvente orgéqi

co es conveniente para alcenzar una distribucidén uniforme del sglo
merante en el agregado.

Ia ausencia substancizl de agua en la resina fend-

lica, es conveniente en vista de la reactivided del compuesto -~

aglomeraente del presente invento.

Bl término "no acuoso" o “substencislmente exenta
de agua" como se emplea aéui, sirve"par& definir uwna resins fend
lica qué contiene menos del 5 % de agua y preferible menos del -
1 ¢ en proporcidn al peso de la resina.

Aungue ambas resinag, la resol y la novolac, pueden
ser emplcadas en los aglomerantes del presente invento, y cuando
se mezclan con poliisocianato y otros agregados de fundicidn y -
freguan por el empleo de wne amine terciaria forman machos de su
ficiente resistencia, teniendo también otras propicdades intere-
santes para aplicaciones industriales; las resinas novolac son -
preferibles a las resinas resol.

Muchas resinas resol son dificilmente solubles en

solventes organicos, y por esto no permiten un revestimiento uni

forme de las particulas sgregadas. Ademés las resinas resol se —

preparan generalmente en medio acuoso y en deshidratacidn contie
nen 10 % o mis de agua.

Las resinas novolac tienen generaslmente uma estruc
tura lineal, siendo de esta manera mis facilmente solubles en sol
ventes organicos., A causa de su alta peso molecular y ausencia -
de grupos metilol, las resinas novolac pueden ademis deshidratar
se completamente, Las resines novolac preferidas son aquéllas en
las que el fenol es polimerizado a través de dos posiciones orto,

La preparacién de las resinas novolac es conocida

en el arte de la fundicidn y por este motivo no nos referimos -
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aqui especificamente a ello.

Las resinas fendlicas particularmente preferidas,

son productos de condensacién de un fenol de formule general:
0

en donde A, B y C son hidrbgenos, radicales hidrocarburos,.radi—
cales oxihidrocarburos o halégenos, con un e2ldehido de formula ge
neral R'CHO, donde R' es hidrdgeno o un rsdical hidrocarburo de
1 a 8§ atomos de carbono preparado en fase 1iquida en condiciones
substancialmente anhidras a la temperatura eproximada de 1302°C,,
en presencia de concentraciones cataliticas de un ion metal di-

suelto en un medigde reaccidn.

Ia preparacidén y las caracteristicas de estas resi
nes han sido establecidas detelladamente en sus aplicaciones en
la serie n?, 536,180 del 14 de marzo de 1966.En su forma preferi

da, estas resinas tienen la formla general:

OH T O[ o I OH

X CHp-0-CHp ékl CHy™ X o
o _
R R R
dn L n

donde R es un hidrogeno o un fenol de sustitucion meta, para el

grupo fendlico hidroxil, la suma de m y n es por lo menos 2 y la
proporcién de m a n por lo menos 1, siendo X un grupo final que
congiste en hidrégeno y metilol, siendo 1la propofcién molar en-
tre dicho metilol e hidrogeno de los grupos finales, por lo menbs
1. E1 componente de resina fendlica de compuestos aglomerantes,
como se indica antes, es generalmente empleado en forma de una so
lucién de solvente orgénico. La naturaleza y el efecto del solven

te, se describiréd mis especificamente a continuacidn.
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Ia cantided de solvente eumpleado seria suficiente
para permitif en un compuesto aglomerante un revestimiento wni-
forme del sgregado y una reaccidén uniforme de la mezcla, las can
centraciones del solvente especifico para las resinas fendlicas,
verioran en funcidn de les resinas fendlicas empleadas y su peso
molecular., En general la concentracién de solvente sera del or-
den del 80 % en peso de la solucidén de resina, preferible del 20
al 80 %. Es conveniente congervar la viscosidad del primer com-
ponente a menos de X-1 de la escala Gardner-Holt.

El segundo componente o dosis del nuevo compuesto
aglomerante, comprende un poliisocisnato alifatico, cicloalifati
co o aromdtico, teniendo preferentemente de 2 a 5 grupos de iso=
cianato.

Si se desea, pueden emplearse mezclas de poliiso—
cianatos. Con menor grado de preferencia pueden emplearse prepo-
1imeros de isocisnato formados por reaccidn de un-exceso de po-
liisocianato con alcohol polihidrico, es decir, un prepolimero
de diigocianato de tolueno y etilenglicol.

Son convenientes los poliisocianatos que comprenden
los glifédticos tales como diisocianato de hexametileno, poliiso-
cianatos aliciclicos tales como el diisocianato 4,4~diciclohexil
metano y los poliisocianatos aromaticos como el diisocianato 2,4
y 2,6 de tolueno, el diisocianatodifenilmetil, y los derivados
del dimetil,

Otros ejemplosréosteriores de poliisocianatos, son
los diisocianatos de naftaleno -1,5, el triisocianato de trifenil
metano, el diisocianato de xelileno, y los derivados del metil,
isociasnatos de polimetilenoprolifenol, diisocianato 2,4 del clo-
rofenileno y similares.

Aunque todos los poliisocianatos reaccionan con la
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resina fendlica pera formar una estructura polimera de enlace
cruzado, los poliisocianatos preferidos son los poliisociana-
tos aromaticos, y perticularmente el diisociasnato de difenil-
metano, el triisocianato de trifenilmetanoc, y las mezclas de
los mismos, |

El poliisocianato se emplea con suficiente con—
centracion pars logrer el fraguado de la resina fendlica.En -
general el poliisocianato empleado sera del orden de 10 a 500
del porcentaje de poliisocianato referido al peso de la resi-
na fendlica.,

Preferentemente se emplea de 20 g 300 por cien-
to del peso de poliisoelanato.

El poliisocianato se emplea en forma liquida. Los
poliisocianatos ligquidos pueden emplearse en forma pura (sin -
diluir), Los poliisocianatos sdlidos o viscosos, se emplean en
forma de soluciones organicas solventes, estando presente el -
solvente en una proporcion del 80 % por peso de la solucidn.

Aungue el solvente empleado en combinacidn con -~
une resina fendlica o el poliisocianato, o ambos componentes,
no entran en proporcidn importante en las reacciones entre el
isocianato y la resina fendlica en presencig del agente de fra
guado, sin embargo, pueden afectar a la reaccidn. De esta mane
ra la diferencia en la polaridad entre el poliisocianato. y 1la
resina fendlica, restringe o limita la eleccidén de solventes -
en los cuales ambos componentes son compatibles. Tal compatibi
lidad es necesaria para lograr la reaccidn completa y el fra-
guado del aglomerante del presente invento.

Los solventes polares de tipo prdtico o aprdtico,
son buenos solventes para la resina fendlica, pero tienen com-

patibilidad limitada con los poliisocianatos. Los solventes -
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aromaticos, aunque compatibles con los poliisocienatos, son mo-
nos compatibles con les resinas fenolicas., Es sin embargo prefe
rible emplear combinaciones de solventes, y particularmente com
binaciones de solventes aromaticos y polares.

Los solventes aromaticos convenientes, son el ben
ceno, tolueno, xileno, etilbenceno y mezclas. Los solventes aro
mdticos preferibles, son solventes mezclados que tienen un con~
tenido aromidtico de al menos 90 %, y un punto de ebullicidn del
orden de 280° a 4500F. El solvente polar no seria Integramente
polar si llega a ser incompatible con el solvente aromatico.Los
solventes polares adecuados son generalmente aquellos que han
sido clasificados como solventes acoplados y comprenden el fur-
fural, furfuril-elcohol, acetato de celosolve, dutll celosolve,
butilearbitol, diacetona aleohol, y "Texanol". El furfuril al-
cohol, es particularmente preferiGOoH )

Los compuestos aglomerantes se combinan, y enton-

ces admiten con arena o agregados similares de fundicidn, 1z for

" ma de mezcla fundida, o bien la mezcla fundida puede también ser

formada por mezcla sucesiva del componente con log afiadidos.

Los métodos de distribucidn del aglomerante en las
particulas efiadidas, son bien Qonocidos‘por los expertos del ar
te de fundir,

Ia mezcla fundida puede a opcidn, contener otros
ingredientes tales como 6xido de hierro, fibra de lino, cerezles
de madera, brea, harina refractaria y similares. Un aditivo con
veniente para el compuesto aglomerante del presente invento,con
ciertos tipos de arena, es el silano, de formula general:

R'O
R'o>—. SiR

R'0
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en donde R' es un radical hidrocarburo y preferentemente un ra

dical alquil de 1 a 6 Atomos de carbono, y R es un radical al-
quil, un radical alguil sustituido de alcoxil o un radicel al-
quil sustituido de alquilemino, en el cual los grupos alquil -
tienen de 1 a 6 atomos de carbono.

El silano antes dicho cuando se emplea en concen
traciones de 0,1 a 2 % referido al aglomerante fendlico y de -
endurecimiento, mejora la adherencia de dicho aglomerante feqé
lico a las particulas agregadas a la fundicidn,

El agregado, por ejemplo arenz, es generalmente
el mayor constituyente, la parte aglomerante es relativamente
pequefia, generalmente menos del 10 ¢ y frecuentemente del or-
den de 0,25 a 5 % aproximademente, estando estas cifras referi
das al peso del agregado. Aunqgue la arena empleada es preferen
temente arena seca, puede tolerarse una humedad del 1 ¢ en pe-
so aproximadamente referida al peso de la arena. Esto es parti
cularmente importante si el solvenie empleado no es miscible -
con el agua, 0 si se emplea un exceso de poliisocianato necesa
rio para el fraguado, puesto que tales excesos de poliisociana
to reaccionarien con el agua.

La mezcla fundida resultante, es entonces moldea
da dentro del modelo a la forma deseada, pudiendo después ser
répidamente froguada por contaecto con une amina terciaria.

E1l proceso actual de fraguado puede cumplirse sug
pendiendo una amina terclaria en una corriente del gas que con
tenga la amina terciaria a suficiente presidén para penetrar la
forma del molde hasta gue la resina haya sido fraguade o endu-
recida. El compuesto aglomerente del presente invento, requie-
re un tiempo de fraguado extraordinariamente corto para alcan-

zor una resistencia a la traccidén aceptoble, detalle éste de -~
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extrema importancia comercial. Los tiempos Optimos de fraguado
se han establecido ya experimentalmente, Puesto que sbélo lag -
concentraciones cataliticas de la amina terciaria son necesa-
rias para producir fraguado, generaimente un vapor muy diluido
es suficiente para efectuar el fraguado. Sin embargo, concen—
traciones con exceso de amina terciaria superiores a las nece-
serias para lograr el fraguado, no son desfavorables para el -
producto fraguado resultante.

Puede emplearse la corriente de gas inerte por -
ejemplo aire o nitrégeno, conteniendo de 0,01 a 5 ¢ por volumen
de amina terciaria. Normalmenie las aminas terciarias gaseosas,
pueden ser pasadas a través del molde como tales o en forme di
luida. _

Les sminas terclarias convenientes son las aminas
terciarias tales como la trimetilamina. Sin embargo, las amings
terciarias normalmente liquidas, como la trietilamina, son igual
mente adecuadas en forma volatil o en suspensidn en un medio =
gaseoso, siendo entonces pasadas a través del molde.

Aunque el amoniaco, las aminas primariags y las =
aminas secundarias tienen uma cierta actividad de fraguado a -
la temperatura ambiente, la reaccidn es considerablemente infe
rior a la de las aminas terciarias.

Funcionalmente las aminas substituidas como le -
amina de dimetiletanol, tiemen la misma finalidad que las ami-
nas terciarias, y pueden ser empleadas como agentes de fragua-
doy Lios grupos funcionales, los cuales no interfieren la accidn
de la amina terciaria, son los grupos hidroxil, alcoxil,amino,
¥y grupo alguilamino, asi como los grupos cetoxi, tio, y gimile
reg,

Los compuestos aglomerantes del presente invento,
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han sido principelmente definidos o ilustrados en funcidn de -

su empleo en el arte de la fundicidn.

Aunque los compuestos aglomerantes son particular
mente adecuados pare esta aplicaoién, los aglomerantes pueden
emplearse también como adherentes y para revestimientos. En es
tag aplicaciones, generalmente es conveniente emplear una ani-
na como la piridina; 0 una amina oxidante, la cual catalize de
forme similer le reaccidén entre la resina fendlica y el poliiso
cianato, aunque reduce la proporcidn a la cual yermite su incor
poracion al compuesto.

ELl proceso en el cual se emplea el aglomerante -
del presente invento, es nuevo, pero no se limita necesariamen
te a las resinas fendlicas descritas.

Asi por ejemplo, otras resines conteniendo otros
grupos hidroxil, tales como copolimeros de estireno y allil al
cohol, resultan fraguadas en las formas de fundicién contenien
do el aglomerante, cuando se emplean en el proceso descrito en
vez de las resinas fendlicas. Sin embargo, se obtienen propie-
dades netamente superiores cuando se usan las resinas fenblicas
ya descritas. .

Bl presente invento, se ilustra después con los
siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y porcenta
jes, estdn indicados por pesos, si no se conviene de otro modo.

Eijemplesde 1 a 20

Las mezclas de arena de fundicién, fueron prepa~
radas por combinacidn de 20 paries de resina fendlica identifi
cadas después, 20 partes de acetato butilico, y los abajo indi
cados importes de una mezcla de di y trifenilmetano, di y trii
socianato utilizable comercialmente como "Mondur MR" haste mez

cla uniforme, admitiendo después el aglomérante resﬁltante con
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2.000 partes de arena gilicea, hasta que dicho aglomerante se

distrivuya en las particulas de arena.

Ie mezcla de arvena de fundicidén resultante fué ob
tenida en pruebas standard AFS empleando dicho procedimiento -
standard.

Tas muestras de ensayo resultentes fueron enton-
ces fraguadas por tratamiento con trietilamina., Tratando las -
muestras con trietilamina en corriente de aire, fué burbujeada
trietilamine a través del liquido y pasado a través de muestras
de ensayo durante un periodo de 60 segundos,

Las muestras fraguadas fueron almacenadas en una
atmbésfera seca o en una atmésfera de 100 % de humedad relativa
al aire, durante wn periodo de 2 horas antes de medir lz resis
tencia a la traccidn.

Se han empleado las resinaes fendlicas siguientes:

Regina A

Esta resina fué obtenide mezclando en un sistema de re
flujo %20 gr. de paraforﬁaldehido, 1.014 gr., de fenol,
15 gr. de solucién de naftenato de zinc (8%) y 120 mg.
de benceno. Este compuesto fué calentado en reflujo
(103°¢ a 126°C). Después de 3 horas durente las cuales
fueron destilados agua ¥y benceno, se afiadieron 150 mlL
de dietilenglicol dimetiléter y 10 ml. de benceno.
Posteriormente fueron afindidos 150 ml. de éter después
de 1 hora de reflujo suplementaria. Después de 4 horas,
se afiadieron 600 ml. de tetrahidrofurano para diluir
el sistema resinoso. Se destilaron un total de 310 gre.
de agua. La reaina y el solvente pesaron 2,520 gr. ¥

la resina hallada fué un éter bencilico tipo fendlico.
Resing B
Se repitid el procedimiento empleado pera la resina A,
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Regina D

Regina E

343586 >

excepto en el empleo de 15 gr. de solucidn de nafte-

nato de plomo (24 %) en vez de naftenato de zinc, El
reflujo fué continuado durante 6 horas a una tempere
tura de 105°C a 125°C sin adicidén de éter.

Se destild un total de 298 ml. de agua. A la resina
se aifladieron 100 ml, de benceno durante el reflitjo,y
555 nl, de isopropanocl al fin del reflujo. La resina
fundida fué un éter bencilico de tipo fenbdlico tenien

do mas bajo peso molecular que la resina A.

Esta resina fué obtenide mezclando 292 gr. de fenol,
63 gr. de forme pers, 2 gr. de naftenato de zinc ¥y
100 gr. de tolueno. La mezela de reaccidn en reflujo
e 258°F y hasta 266°F fué mantenida 6,5 horas y enton
ces calentada a 380°F. Ia resina resultante fué uma

resina o-o-fenolformaldehido del tipo novolac.

Un tipo comercial de resina utilizable como fenol for
meldehido catalizada por écido (Synco 2.898 C) +4ipo

novolac.

Regina utilizable comercialmente tipo novolze reacti
vo de aceite (Synco 640) obienida por p-t-butilfenol
y formaldehido.

Log resultados se ilustran en la siguiente Tabla I.

VIT



Igocianato Registencia

Ejemplo Resina Contenido Exposicidn a la traccidn
: Partes én psi
5 1 A 20 Seco , 320
2 A 20 1004 R.H. 30
3 A 10 Seco 220
4 A 10 100% R.H. 30
5 B 20 Seco 340
10,.~ 6 B 20 100% R.H. 20
? B 10 Seco 220
8 B 10 100% R.H. 20
9 ¢ 70 Seco 200
10 c 20 100% R.Ho 10
15 4= 1" ¢ 10 Seco ‘ 70
12 C 10 100% R.H. 45
13 D 20 Seco 250
14 D 20 1Q0% R.He 35
15 D 10 . Seco 140
20,- 16 D 10 1005 R.Ho 20
17 E 20 . Seco 260
18 B 20 100% R.H. 10
19 E. 10 Seco 90
20 E 10.  100% R.H, 2
25, Ejemplos de 21 a 29

Fueron repetidos los procedimientos de los ejem
plos 1 a 20, excepto en que se afiadid a2l aglomerante el 1 ¢
del silano de formula:

HyN-CH,~CHy~NH (0H2)3-Si— (ocH

300" 3)3
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Se obtuvieron los siguientes resultados:

TABLA II
Ejemplo Regina E:gggzngio Exposicion zeiisziﬁgi?én
contenidas en psi
21 B 20 Seco 520
22 B 20 100% R.H. 430
23 B 10 Seco 320
24 B 10 100% R.I. 240
25 B 5 Seco 220
26 B 5 100% R.H. 300
2:7 D 10 100% R.H. 230
28 D -5 Seco 190
29 D 5 1005 R.H. 180
Ejemplo 30

Pué repetido el procedimiento de los ejemplos 1
a 20 usando resina B, 20 paries de poliisocienato, trietilami-
na, y un gas de fraguado durante 90 segundos.

La resigtencia a la traccidén de la barra de prue
ba, fué de 390 psi. En una variante de este procedimiento la -
barra de ensayo fué fragumde por aire burbujeante a través de
dietilamina, La barra resultante tenia une resistencia a la -
traccidn de 20 psi. En una tercera variante, la resistencia de
la barra fué obtenida por NH3 soplado a través de dicha barra.
La barra resultante tenia una resistencia a la traccidén de 60
psi.

Ejemplo 31
El procedimiento de los ejemplos 1 a 20 fué repe

tido empleando en vez de poliisociasnato "Mondur MR", un polime
tileno polifenil isocianato, utilizable comercialmente como -
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"Papi'. Las barras de ensayo fueron fraguadas por trataniento

éon t;ietilamina, como de ha descrito. Empleando 20 partes de

poliisocianato, se obtuvo una resistencia o la traccidn de 320
psi. Empleando 10 partes de poliisocianato, la resistencia a

le traccién de la barra de ensayo fué de 250 psi.

Bjemplos 32 a 39

En un recipiente fueron cargadas 62,5 libras de
fenol, 46,5 libras de paraformaldehido, 0,95 libraé de solu-
cidn al 24 % de naftenato de plomo en tolueno, y 4 libras de
tolueno. El recipiente fué cerrado y calentado a temperaturas
de 100° a 125°C durante 3 horas. Durante este periodo de calen
tamiento, la presion fué mantenida de 2 a 4 psi, ¥ descargén@g
se el vapor de la vasija. Con esta corriente destila algo de
tolueno. Fué recogido un total de 24 libras de agua. Después
de 3 horas se hizo un fuerte vacio en la mezcla de reaccildn -
para quitar todo el tolueno originalmente afiadido, siendo alia
didas 36'5 libras de furfuril alcohol a las 116 libras de re-
sina obtenida. Ia resina fué del +ipo de éter bencilico.

Ta resina fué dilufda con solvente como se indi
ca en la Table III en la "Parte A' y mezclada con 5,000 partes
de arense en un mezclador ﬁobart durante 2 ninutos. La mezcla
de arena resultante fué entonces afiadida al “"Mondur IR" en las
cantidades indicadas disuelba en solventes mastrados en la -
"Parte B". _
) ) La mezela fué agitada durante otros dos minutos
y soplada entonces en un "Redfort" primero a presidn de 100 psi
para formar muestras de méchosQ T;n pronto como las muestras
fueron formedas, se gaseeron pasando nitrdgeno a presidn apro
ximada de 81 psi & través de trietilamina 1iquido y después -

cargendo la muestra de macho a presidn de 20 a 40 psi eproxi-
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madamente a través de agujeros soplados, Las muestras fueron
gaseadas 10 segundos permaneciendo éen la miquina de formar -
muestras durante un plazo suplementario de un minuto antes de
retirerse.

Algunas de log mezelas al gasear fueron cocidas
a 375°F durante 15 minutos, y de éstas algunas fueron expues
tas durante 2 horas a unae humedad relativa de 100 ¢ a la tem
peratura smbiente. Se midieron las resistencias a la traccidn
en los tres tipos de muestra, las cuales se expresen en la -

Table IIT a continuecidn.

TABLA TTI
PARTE 4
Ejemplo Regina ﬁfigﬁﬁil Furfural
32 17,5 7,5 -
33 17,5 7,5 -
34 17,5 745 -
35 1745 Te5 -
36 17,5 Ts5 5
37 1745 3,3 4,3
38 . 1745 Ty5 5
39 15,8 6,8 5
PARTE 3B
Solvente
Ejemplo Furfural aromatico(2) Mondur MR
32 5 19,8 25,2
33 5 22,6 23
34 5 25,4 19,6
35 - 22 28
36 - 20 30
37 - 22 28
38(1) - 20 25

39 - 22,45 25
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RESISTENCIA A LA TRACCION (en psi)

Bjemplo Gaseado Gaseado §2§§3§°y con
¥_cocido exnosicidn
32 260 430 185
33 220 380 190
34 195 330 160
§ume 35 | 320 450 180
36 325 490 200
37 335 495 275
38 280 440 200
k 39 295 440 250
10.- —
(1)+~En vez de "londur MR" se emplea otro poliisocianato wtili
zable comercislmente como "Kaiser NCO-120M,
(2).-Utilizable coﬁereialmente como "Solvessol~q00M.
Ejemplo 40 ‘ i )
150m Fué repetido el procedimiento del ejemplo 36 usen

do los poliisocianatos comerciales siguientes: "Baydimur K-88Y,
"Suprasec DN", "PAPI", “Desmodur 44V", "Kaiser ﬁCO-QO? y "Gay—
%inate 390 PG. ﬁn toaosﬂellos, la re;is%encia a la tr;ccign de
las muestrasqfué del orden de 250~350 psi.

20.~ Ejemplos 41-45

Empleando el procedimiento de los ejemplos 31-39,
fueron evaluados diferentes tipos de resina fendlica.
Se emplearon las siguientes resinas:
Resina A
25,~ Regina novolac catalizada por acido benzoico prepara—
da con formaldehido zcuoso en proyorcién de formalde-
nido a fenol de 0,8. |
Regina B .

i .
Ve

30— Regina novolac catalizada por borato de zinc, prepara
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da ¢on formaldehido acuoso en proporcién de formalde

AL vy

NG
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hido a fenol de 0,8.

Regina C

Una resins novolac de bajo peso molecular, catalizada

con 4cido, en la cual el 4cido ha sido neutralizado.

Regina D

Resina E

Resina novolac catalizada con acido, en la cual ¢l -
dcido ha sido neutrelizado, preparada en pequefia pro

poreidn de formaldehido a fenol.

Resina de éter beneilico, preparade substancialmente
como se describe en los ejemplos 32-39. Los afiadidos
de fundicidn fueron ppeparados como se describe en -
los ejemplos 32~39, usando los solventes indicados ~
en la Tabla IV,

Los agregados permanecieron 10 y 60 minutos respecti
vamente, antes de gasear. Aquellas muestras que fue-
ron cocidas después de gasear fueron directamente sg
pladas y gaseadas sin ningunsa dilécién para mezclar,
Las muestras fueron por otra parte preparadas como -~
ge describe en los ejemplos 32 a 39, y determinadas

sus resistencias a la traccidn.

TABLA IV

T jemplo

Formulacidn (partes/5.000 de arena)

Resina

PARTE A PARTE B

R

Butil Solvgnte(?)
esina | celosolve |Furfural|aromatico "HMondur IMR"

300‘

41
42
43
44
45

g o W =

=

19,5 8,5(1) 22 DL
17 | 7 (1) 19 25
17,6 745 9,3(3) 28
17,6 Ty5 9,3(3) 28
17,5 7,5(1) 22 28

Ut -3

v
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Continda TABLA IV.-

Resistencia a la traccidn (psi)

Ejemplo Gaseado Gaseado | Gaseado Gageado
despues despues ¥y, cocido y
de 10 m. de 60 m.*| cocciodn exposicion

41 | 110 40 370 200
42 70 120 300 60
43 160 140 230 40
44 180 130 210 60
45 320 290 480 200

(1) .~Furfuril alcohol en vez de Butil celosolve.
(2).~"Solvesso-100",
(3)o—ﬁexilacetato ;n vez de "Solvessow-i00",

- ~

N 0o T A

Se declara como de novedad y propiedad pare todo
el territorio espaficl, el contenido de las siguientes:
"REIVINDICACIONES

18- "Procedimiento bara obtener aglomerantes -
de fundicidn y proc;so de su empleo", de acuerdo con el cual:
se forma un compuesto aglomerante, ;omprendiendo una mezcla ~
de un componente de resina, un componente de dureza y un agen
te de fraguado, llamoda resina compuesta, comprendiendo una -
gsolucidn de solvente organico de resina fendlica no acuosajel
1lamzdo coqponente de dureza que comprende poliisocianato 1i-
quido, que contiene por lo menos dos grupos isocianatos; y un
agente de frapuado comprendiendo una anina terciariz,

28, ,~ "Procedimiento para obtener aglomeranies
de fundicidn y proceéo de su empleo", en el que el cémpuesto
aglomerante segin reivindicaciln 1é:, donde lo resine fendli

ca es un producto de.condensacidén de fenol, temiendo la foér-
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mula general:

en

donde A, By C, son hidrdgeno, radicales hidrocarburoes,ra

dicales oxihidrocerburos o haldgenos, con un aldehido tenien

do

la formula general R'CHO, donde R' es un hidrdgeno o un -

radical hidrocarburo de 1 a 8 &tomos de carbono,

de

38,.- "Procedimiento pare obtener aglomerantes

fundicidn y proceso de su emplec”, en el que se forma un

compuesto aglomerante segin reivindicacidn 28., donde el al~

dehido es formaldehido.

de

48, .~ "Procedimiento para obiener aglomerantes

fundicidn y proceso de su empleo®, en el que se forma un

compuesto aglomerante segin reivindicacién 28,, donde el al-

dehido es formaldehido, A y B son hidrdgeno, y C un radical

hidrocarburo.

de
se

en

de
se

en

de
gse

en

58,.~ "Procedimiento para obtener aglomerantes
fundicidn y proceéo de su empleo", de acuerdo con el cual
forma un compuesto aglomerante sagﬁn reivindicacidn 28.,
que el aldehido es formaldehido y A, B y C son hidrdgeno.

68, .- "Procedimiento para obtener aglomerantes
fundieidn y proceéo de su empleo", de acuerdo con el cual
Torma un compuesto aglomerante ségﬁn reivindicaeidn 18.,
el que la resina fendlica es una resina tipo novolac.

78, .~ "Procedimiento para obiener aglomerantes
fundicidn y proceéo de su empleo", de acuerdo con el cual
forma un compuesto aglomerante segln reivindicacidn 12.,

el que la resina fendlica tiene la férmule general:
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CHo~0~CH I cHz — X

: R R R
- m | n

en donde R es hidrogeno o un sustituo fendlico meta,gel grupo
hidroxil del fenol, m ¥y n son los numeros cuya suma es por lo
menos 2, y la proporcidn de m & n es por 1o menos 1, y X es un
hidrdgeno o un grupo metilol, siendo la proporcidn molsr de -
dicho metilol el hidrdgeno por lo menos 1.

82, .~ "Procedimiento para obtener aglomerantes
de fundieidn y proce;o de su empleo", de acuerdo con el cual
se forme un compuesto aglomerante ségﬁn reivindicacion 72., en
el que R es hidrdgeno.

98,.~ "Procedimiento para obtener aglomerantes
de fundicibn y proceso de su empleo", de acuerdo con el cual
se forma un compuesto aglomerante seghn reivindicecidn 12,,don
de el poliisocienato es un poliisocianato aromatico.

108, .~ "Procedimiento para obiener aglomerantes
de fundicion y procesa de su empleo", de acuerdo con el cual
se forma un compuesto aglomerante s;gﬁn reivindicacidn 98,,don
de el poliisocianato aromdtico es un diisocianato difenilmeta
no,.

118..~ 'Procedimiento para obtener aglomerantes
de fundicidn y proceso de su empleo", de acuerdo con el cual
se forma ﬁn compuesto aglomerante s;gﬁn reivindicacidn 79.,
donde el poliisocianato es un poliisocianato aromitico.

12&,,~- "Procedimiento para obtener aglomerantes
de fundicidn y proces8~de su empleo", de acuerdo con el cual
se forma un compuesto aglomerante ségﬂn reivindicacibn 18.,

donde el solvente es una mezcla de un solvente aromdtico ¥
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138..~ "Procedimiento para obtener aglomerantes -

de fundicidn y procesa de su empleo”, de acuerdo con el cual se
forma un compuesto aglomerante segﬁﬁ reivindicacidn 128., donde
5.~ el solvente polar es furfural, furfural alcohol, acetato de ce~
losolve, butil celosolve, butil carbitol, diacetona alcohol o -
mezela.
148, ,~ De acuerdo con el cual se forma una mezcla
de fundicidn conteniendo arena como constituyente méximo, y una
10.~ cantidad de aglomerante de aproximademente 107 referida al peso
de arena del aglomerante de la reivindicacidn 1é..
158,.~ De acuerdo con €l cual se forma una mezcla
de fundicidn conteniendo arena como constituyente mdximo, y una
cantidad de aglomerante del 10% referido al peso de arena del -
15.~ aglomerante de la reivindicacidn 78..
168..- E1 proceso de preparacidn de las formos de
los productos de fundicidn comprendiendo:
a) Formacidn de la mezela fundide por distribucién de un agrs
gado de fundicidn conteniendo arena como méximo constitu~
20,~ yente y una cantidad de aglomerante de aproximadamente el
10% referida al peso del agregado de la composicidn aglo-
merante obtenida por mezcla del componente de resina fend
lica y el componente de dureza de la reivindicacion 18,,
siendo empleado el poliisocianato en una concentracidn de ~
25, - 10 a 5006, por peso de la resine fendlica.
b) Déndole lo forme de un molde de mezola fundida, y
¢) Haciendo tomar contacto a la forma de la mezcla fundida -
con una amina terciaria hasta que el aglomerante haya fra
guado,
300~ 179..- El proceso de la reinvindicacidén 162., don

de la amina terciaria se pasa a través de la mezcla de forma fun
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188,.~ El proceso de la reivindicacidén 16&., don-

dida en estado gaseoso.

de la amina terciaria es gaseosa a la temperaturs ambiente.

. 192..~ E1 proceso de la reivindicacidn 168., donde
la amina ferciaria es suspendida en una corriente de gas inerte,
el cual se pasa a través de la mezcla fundida formada.

208..~ E1l proceso segin reiv-indicacidn 162., don
de la resina componente del aglomerante es la resina fendlica -
de 1la reivindicaciln T8..

218,,~ E1 proceso de la reivindicacidn 202,, don-
de el poliisocianato es un poliisocianato aromético.

228, .~ El proceso segin reivindicacidn 18a., don
de la amina terciaria es trimetilamina o trietilamina,

238,.~ El proceso segin reivindicacidn 162, donde
la mezecla fundide es preparada por mezcla del aglomerante de fun
dicidn con el componente de resina fendlica, combinando después
la mezela resultante con el componente de dureza.

24¢, ,~ "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER AGLOMERANTES DE
FUNDICION Y PROCESO DE SU EMPLEO",

Todo ello conforme«se describe y reivindica en la
presente Memoria que consta de TREINTA hojas, escritas a mdqui-

na por una sola de sus caras,

io de 1967
£ GONZALEZ VAGAD
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