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Esta invencidn se refiere a grénulos refracta-
‘rios recubiertos de una resina exenta de nitrdgeno, que
tienen una partvicular utilidad en la produccidn de moldes
;y machos para colada de metales, y a un método para la fa-
‘bricacién de los mismos. |
' Se conoce desde hace largo tiempo y es shora
.préctica comiin el recubrir grénulos refractarios, particu{
larmente grinulos de arena, con resinas fenblicas de novo-
llaca y emplear los productos en combinacidén con hexamina %
%(hexametileno tetramina) como agente de curado para la pro
;ducci6n de moldes y machos de talleres de fundicidn por e%
%procedimiento de moldeo en ciscara. En este procedimientoﬁ
;un patrén calentado de la forma deseada se cubre con los |
Egrénulos recubiertos, los cuales primeramente se vueiven
;adhesivos v posteriormente forman una mesa dura y coheren-
‘te como resultado de la fusibn y endurecimiento del mate- |
?rial de recubrimiento resinoso. f
. Se sabe, no obstante, que en la colada de cier

t

tos metales, particularmente acero y hierro nodular, exis-

te una tendencia acusada a un defecto conocido como “pican
do" cuando la mezcla de moldeo contiene sustancias nitroge

=]
'

: ’ . |
‘nadas. Asi pues, hay una desventaja en el empleo de hexa—g

mina como agente de curado de las resinas fendlicas utili{
‘zadas en mezclas de moldeo para tales metales. Por esia rgl
‘zén se han efectuado intentos de emplear una alternativa

v agentes de curado exentos de nitrdgeno en tales casos.

.Se conoce, por ejemplo, el empleo de paraformaldehido como

t

agente de curado para novolacas fenblicas, debido a que es;

‘,. l
te material actfia como donante de formaldehido, el cual es
}

! . N .
icapaz de curar resinas fendlicas por aplicacibn de calor.
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Cuando se emplean en mezclas de moldeo de talleres de fun

dicidn, sin embargo, las mezclas que contlenen paraformalé
i

dehido presentan cierto nimero de desventajas, entre las '

‘cuales se encuentran la tendencia de las resinas a ser _

- incompletamente termoestables, de tal menera que los mol-.

1l

~des o machos producidos se deforman al sacarlos de 1os paj
trones, y la cantidad excesiva de humo que se desprende
_durante la operacién de curado. !

! El empleo de resoles fendlicos como agentes
1

i de curado para resinas fendlicas de novolaca evibta las ‘

. . . . |
dos mayores desventajas arriba citadas del uso de parafor-

‘maldehido como agente de curado. Hasta ahora, no obstante,
el empleo de resoles fenbdlicos no se ha encontrado sabis-
factorio en la produccidn de arena recubierta debido e la

‘lenta velocidad de reaccidn de los productos obtenidos y

‘debido a la tendencia de los productos recubiertos resul-:

;tantes a formar terrones en el almacenamiento. Se cree que
este efecto surge en parte como resultado de la absorcidn
‘de humedad atmosférica, pero principalmente como resulta-
do de la liberacién de ague por una ulterior condensacidn
en el transcurso del almacenamiento. ;
% En la memoria descriptiva de la Pabente de los
;presentés inventores NGm. 1.094.590 se ha descrito una com
;posicién de moldeo que comprende granulos refractarios re{
icubiertos con (A) una resina de novolaca orto-enlazada ¥y
;(B) una resina fendlica de resol parcialmente condensada,
gestando dicha composicidén de moldeo précticamente exenta
;de sustancias nitrogenadas. Al utilizar las composiciones
zde esta invencidn anterior, los inventores han encontrado
3que puede prepararse arens recublerta que posee una gran
[
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velocidad de curado y proporciona moldes o machos que png;
. sentan una resistencia elevada. Los inventores han encon-;
' trado también, no obstante, que las composiciones de la
‘memoria descriptiva Nfm, 1.094.590, por razbén de su gran
Zvelocidad de curado incluso a las temperaturas de rocubri
%miento, dan lugar s dificultades durante la operacidn de ;
" recubrimiento. Debe mencionarse a titulo de explicacidn
ique en el recubrimiento de refractarios, tales como arena,
| es usual emplear arena caliente y hacer uso del calor de
}la arens para que la resina evolucione hasta el punto re~ .
;querido. Durante el empleo de las composiciones de la ci-;
itada invencién anterior, los inventores han tropezadc con .
%dificultades para controlasr el grado de evolucibn de la

'

iresina provocado por el refractario caliente en la etapa

t
'
H
]

.de recubrimiento. En los casos en que la resina no ha evo

‘lucionado lo suficiente en la etapa de recubrimiento, el
| refractario recubierto tendrd caracteristicas de almacena

?miento deficientes y tenderd a dar lugar al defecto cono-

v
1
'
v
'

cido como "descascerillado" cuando se utilice para la pro

‘duccidn de moldes en céscara. Por otra parte, si el proce

idimiento de condensacidn ha evolucionado demasiado en la

i
| etapa de recubrimiento, la resina exhibirid un flujo inade-

;cuado durante la operacién de recubrimiento dando lugar a?
’ ]
‘moldes de baja resistencia a la traccidn y acabado superfi

ycial defectuoso.

[
i .

En la comparacidn de las reactividades de las

¥
B H

‘pesinas termoestables es prictica comfiin determinar los

‘tiempos de gelificacidn a 1002C, dado que &sta es una tem

peratura que puede mantenerse ficilmente por medio de un

bafio de agua hirviente. Cuando se ensayan por este proce-
!
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‘dimiento, las mezclas de resoles y novolacas orto-enlaza-~
das de acuerdo con la memoria descriptiva nfm. 1,094,590 ;
exhiben tiempos de gelificacibén que son considerablemeﬁte§
mis cortos que los exhibides por mezclas similares basadas
‘en novolacas convencionales. Sorprendentemente, sin embar%
‘50, se ha encontrado ahora que composiciones basadas en

jnovolacas convencionales catalizadas por 4cidos, tales co-
'mo las producidas utilizando &cido clorhfdrico, &cido sul-
ffﬁrico o &cido oxAlico como catalizador, si bien reaccio-
‘nan menos rédpidemente con una resina fenblica de resol que
‘las novolacas orto-enlazadas a 1002C (que se aproxima a

‘las temperaturas de recubrimiento), reaccionan al mence

con la misma rapidez a btemperabturas comprendidas en la re-

=ién de 3002C (que estd préxima a la temperatura empleada%
.para la formacibn de los moldes o machos en clscara), coni
tal que la mezcla tenga un valor de pH inferior a 5,5. En
Econsecuencia, las novolacas cabalizadas por acidos, ut:lli--i

zadas en conjuncién con una resina fenblica de resol como

_agente de curado hacen posible que el procedimiento de re-

cubrimiento se lleve a cabo con un riesg;o mucho menor de

'sobre-condensacibén y proporcionan un material refractario
?recubierto que tiene una velocidad de curado a un pH infe-
;rior a 5,5 al menos tan ripida como la de las composicio-
;nes antes mencionadas basadas en novolacas orbto-enlazadas

3

jen las condiciones que reinan durante la produccidn de mol

;des y machos en ciscara.

| De acuerdo con lo anterior, la presente inven-
;cién proporciona una composicién de moldeo que comprende
gun material refractario granulér cuyas particulas estén

,provistas de un recubrimiento fusible y termo-endurecible

...5_

*
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que comprende (a) una resina fendlica de novolaca catalizg
“da por 4cido y (b) una resina fendlica de resol, estando
.dicho recubrimiento practicamente exento de nitrdgeno y
iteniendo un valor de pH inferior a 5,5 cuando se ensaya
;como se describe mas adelante.
" Ta invencidn comprende tambidn un método para
fla produceidn de una composicidn de moldeo gue comprende |
'cargar un material refractario granular en un dispositivoi
%mezclador, afiadir al mismo mientras el material refracta~z
irio se encuentra a una temperatura elevada ya sea por se- i
‘parado o simulténeamente (a) una resina fendlica de novo-
laca catalizade por &cido, y (b) una resina fendlica de :é

o
sol, ajustar el pH, si es necesario, a un valor inferior g

5,5 como se define mis adelante, someter la mezcla de on

[0
—

o
i -

I . . .
‘nulos refractarios y resina a una accidén de mezclado de m

_nera que se distribuya la resina sobre la superficie de

‘los granulos, y continuar la agibacidén a medida que des-

;ciende ls temperatura hasta que la mezcla se haga de flue

——
!

icia suave. :
1

BEn una realizacibn alternativa de la invencidm,

‘que no es la realizacidn preferida, una resina fenblica de
‘novolaca que contiene un acelerador Acido se emplea para |
‘ ' :
‘recubrir uns carga de granulos refractarios y un resol fe-
: I 4 0] . [ 4 .
‘nolico se emplea para recubrir una sesgunda carsa de granu-

‘los refractarios, mezclindose posteriormente las dos car- !

+

zas de maberial recubierto.

Bl término "resinas fenblicas de novolaca ca-

3

‘talizadas por Acido" o su equivalente se utiliza aqui pary

! |
‘designar los productos de condensacidn fusibles obtenidosz
5 |
.por reaccidén de fenol o un fenol sustituldo con menos de |
H |
{
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una cantidad equimolecular de un aldehido, tal como for-
maldehido, en presencia de un catalizador acido, como di-i
ferentes de las resinas de novolaca orto-enlazadas que sef
describen con mis debtalle en las memorias descriptivas dg;
5 las anteriores patentes de los mismos inventores 96C.678
fy 1.077.292, las cuales se forman en presencia de catiali-
;zadores orto-orientadores, tales como el borato de zinc.
iLas posiciones exactas de los puentes metilénicos entre 1lgs
'nlicleos fenblicos de las novolacas empleadas en la presen-
10 Ete invencibén no son fijas y pueden comprender algunos enlg

‘ces orto- en adicién a puentes orto-para y para-para. Sin

?embargo,.al contrario que las orto-novolacas, los produc-
Etos no son predominantemente de estructura orto-orto. %
El catalizador preferido es el acido clorhidnﬂ

15 'co. Otros 4cidos comfinmente empleados para la preparacidn
de resinas fendlicas de novolaca pueden, no obstante, sus-
$ituir todo o parbte del Acido clorhfdrico. Tales Acidos
:comprenden el 4cido sulflrico, el dcido fosférico y el &ci
do oxalico.

20 ; El fenol preferido para la preparacidén de las
novolacas catalizadas por Acidos a emplear de acuerdo con
éla presente invencibén es el fenol propiamente dicho. EL fe
inol puede, no obstante, ser sustitufdo totalmente o en par
;te por otros fenoles que estan practicamente insustituldos

25 %en las posiciones del anillo orto- y para-~ con respecto al
fnatseld hidroxilo fenblico. Asi, los fenoles adecuados inelu

?yen meta-cresol, 3,5-xilenol, resorcina y mezclas de isbme

iros de fenoles, cresoles, xilenoles y resorcinas en los
%cuales las posiciones de los anillos orto- y para~ con reg

30 becto & los grupos hidroxilo fenblicos estén predominante-

25.11.68.
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‘mente insustituidas.

El formaldehido empleado para la produccidn
.de la orto-novolaca puede, s5i se desea, estar totalmente
:o en parte en forma de paraformaldehido. Por convenlen01a

y debido a consideraciones econémicas, sin embarso, es ppg

iferible emplear una solucidn acuosa de formaldehido. :

Para los fines de la presente invencibn, la 3
inovolaca catalizada por Acidos preferida es una novolaca %
ipreparada a partir de una proporcidn molar del fenol de ;
desde 0,5 hasta 0,88 proporciones molares de formaldehldoi
‘Sl se emples menos formaldehido, el producto final tendral
'un punto de fusibn indeseablemente bajo, mientras que si °e
Eemplea una cantidad mayor el punto de fusibn serd 1ndesea-

'blemente alto y existe, ademis, riespgo de que pequeilas 1ne

gxactltudes en la pesada puedan conducir a la gelificacién

jdurante la fabricacidn.

¥

i El resol fenblico preferido es un resol en el

{

icual el fenol es fenol propiamente dicho, aunque parte del

!
|
,fenol puede, si se desea, reemplazarse por meta-cresol, %
:3,5~xilenol o una mezcla comercialmente asequible de igé- |

meros de los mismos. La relacién del fenol al formaldehido|
ino es critica y pueden obtenerse productos satisfactorios i
Zdentro del intervalo de 1,2 a 3,5 proporciones molares de !
%formaldehido para un mol de fenol, Con cantidades de for- ;
imaldehido superiores a 3,0 moles por cada mol de fenol, no,
1obstante, los productos obtenidos tienen un contenido in- i

i i
deseablemente alto de formaldehido libre que conduce a un f

1

;inconveniente desprendimiento de humos durante su empleo,

@ientras que los productos en los que la relacibn de for- .

yaldehido a fenol es inferior a aproximademente 1,5:1 necg;

1
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L ez e1s

sitan afiadirse a la novolaca en canbidades cada vez mayo-

res a medida que disminuye el contenido de formaldehido,
¥ las resistencias alcanzables disminuyen paralelamente.

Por egta razbn, los inventores prefieren emplear desde

1,6 a 2,8 proporciones molares de formaldehido por cada

‘proporcibén molar del fenol.

i
i

[

El catalizador empleado para la fabricacibn de

‘la resina de resol puede ser cualquiera de los catalizadoﬁ

!

.res alcalinos empleados convencionalmente, tales como, pox

‘ejemplo, los hidrdxidos de sodio, Litio o potasio, los hi~

‘drdxidos u bxidos de calcio, bario o magnesio, o los carbg

"natos de litio, sodio o potasio. Se prefiere, sin embargo*

4
evitar el emnleo de materiales nitrogenados como cataliza-

{

dores, tales como hidréxido amdnico o aminas, debido a quﬁ,

~aunque tales materiales son catalizadores satisfactorios

para la preparacién de resinas de resol, entran también

ren reaccidn con la resina y de este modo introducen nibrd-

geno en la composicidn.
Is generalmente innecesario e indeseable pro-

longar el procedimiento de condensacién en la preparacidn

‘de la resina de resol mucho mis alld de la etapa en la que

iforman los derivados de metilol sencillos de los fenoles.
ZAsi, los resoles preferidos son aquéllos que tienen bajas
‘viscosidades en solucibn, No existe, sin embargo, distin-
;cién neta entre aquellos productos que son adecuados y

aquéllos que son inadecuados para el propdsito de la pre-

‘sente invencidn, y en algunos casos pueden ser satisfacto-

rios productos de mgyor srado de condensacidn. En este ca-~

‘so, sin embargo, habra un menor ndmero de grunos metilol

‘disponibles para la reticulacidn de la resina de novolaca

: -9 =
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y puede ser deseable por ello emplear el resol en una pro}

_porcibn correspondientemente aumentada.

El valer de pH del mabterial refractario recu-:
, bierto, p.ej. arena recubierta, se define aqui como el va,

flor obtenido dispersando 50 partes en peso de la arens qgi
Ecubierta en 20 partes en peso de alcohol metilico indus- |
ltrial, mezclando durante 5 minutos, afadiendo 50 partes en
jpeso de agua con agitacibén y determinando el pH del liquii
t do que sobrenada de la manera convencional con un medidor

Ede pH a 212C, Se apreciari que el valor de pH determinado

'de este modo es Gnicamente un valor arbitrario, exigido
!

.por las dificultades de una medida directa y puede diferl

BN -~

‘de los valores obtenidos por cualquier otro procedimientoJ

Todas las referencias que aqul se hacen al valor de pH del

_arena recublerta suponen, por lo tanto, el uso del método ;

. !
arriba descrito.

i

Resultard evidente para los expertos en la téd

!

‘nica que el valor de pH importante es el que se obtiene du
. ) 1
‘rante la reaccidn de la novolaca con el resol en el momen-

to del uso, esto es, durante la formacidn de un molde o i
‘macho en cédscara sobre un patrdén calentado. Como la novo—§
;1aca se fabrica en condiciones acidas y puede contener éqﬁ
‘do residual en el momento de la operacidn de recubrimien-
%to, ¥ como el resol se prepara en condiciones alcalinas y
‘puede contener &lcali residual, serd también evidente queT
las variaciones en estos residuos, asi como las variacio-
nes en las proporciones de mezclado y en la acidez o alca
Elinidad de la propia arena o de otros inpredientes, tales

Ecomo cascarilla de laminado y cera, pueden afectar al pH

‘de la mezcla. As{ pues, si bien estd dentro del objeto de

- 10 -
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la presente invencidn emplear una mezcla de novolaca ¥ pgf
sol tal que la arena recubierta producida tenga un pH in-j
ferior a 5,5 sin la adicidén de més 4cido, es preferible !
afiadir un acelerador Acido para asegurar la reduccidn delf
"ol por debajo de dicho valor. i

Debe entenderse que lo variacidn en las propie

dades a medida que desciende el pH no es acusada y que si

‘blen un pH de 5,5 se considera aqui como un valor limite, |

| los resultados 4ptimos se alcanzan fGnicamente a valores

jde pH més bajos. Asi, los productos preferidos tienen un

‘valor de pH inferior a 4,5. Tampoco existe un limite infe

irior de pH bien definido, aungue cantidades excesivas de

Jos 4.

.cido son indeseables teniendo en cuenta el mayor riesgo d
i

i corrosidn del equipo metalico.

e
1
!

‘ El término "acelerador acido" o su equivalenbé

~se emplea aqui pars designar cualquier &cido que tenga un%

'accidn aceleradora de la reaccidn entre la resina fenblicq

. de novolaca y el resol fenblico, el cual es adicional al

"catalizador acido empleado en la fabricacibén de la novola-
ca y se aflade en una etapa posterior a la deshidratacidn

‘de la novolaca. EL efecto acelerador de la adicidn de un

;écido puede variar con la nabturaleza de la novolaca a la

. que se aflade y seré mAs acusado en el caso de una novola-

_ca preparada con un cabalizador &cido volédtil, tal como

'&cido clorhidrico, mientras que en el caso de novolacas
preparadas en presencia de grandes cantidades de un &cido

fno—volétil, p. ej., acido sulfdrico, puede ser innecesarid

§més dcido. En consecuencia, la cantidad que puede afladirse

' ventajosamente podrd variar con la cantidad y naturaleza

‘del catelizador fcido utilizado durante la fabricacidn de

| -~ 11 -
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“la novolaca, as{ como con el contenido de &lcali de la re.
sina de resol empleada. Por otrs parte, es indeseable un -
exceso de écido, no sbdlo por razones econdmicas, sino tam;
bién porque un exceso puede dar lugar a corrosibén y aumen-
‘tar la plasticidad residual de la resina después del curaﬁ
édo. En general serd suficiente afiadir sélo bastante écido%

‘para producir el pH deseado. Como aceleradores acidos de

EN

‘acuerdo con la invencidn se prefiere emplear dcidos prict

.

%camente no-voldtiles y facilmente asequibles, tales como,
. i
ipor ejemplo, los &cidos oxélico, salicilico, p-toluensul-:
: ,

‘fénico, o sulflirico, Otros &cidos, o materiales acidicossi

‘tales como Acidos de Lewls, pueden utilizarse también. Se-
s .

v

.14, no obstante, evidente para los expertos en la técnica‘
que materiales higroscbpicos, teles como el cloruro de

zinc, si bien producen un efecto acelerador sobre la reac—
‘¢cibn, serdn indeseables para la incorporacidn en composicio
vnes de polvo seco destinadas a ser almacenadas antes de su;
‘empleo. De igual modo, serd evidente el seleccionar mate—?
riales acidicos que sean no-tdxicos, en los casos en que i

.esba propiedad sea de importancia.

Bl recubrimiento de un material refractario

‘cranular con la novolaca fenblica puede efectuarse calen-

tando los granulos refractarios hasta una temperabura supg’

irior al punto de fusidn de la resina de novolaca, aﬁadien-{
{ z
!do la resina de novolaca a la arena caliente en un mezcla-!

: !
‘dor potente y azitando hasta que la resina fundida se haya:

!
f

idispersado de un modo practicemente uniforme. 8e prefiere
iaﬁadir el Acido, en su caso, inmediatamente despuds de ha-

. 3 ‘
%erse dispersado la novolaca, y segulr esto por la adicibn;

| :
de la resina de resol seguida del agente de acondicionamien

- 12 -
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to, si se emplea, en condiciones en que la evaporacidh def'w
las materias voldtiles se ve facilitada, por ejemplo, en |
una corriente de aire caliente. A medida que se evaporan
las materias volébiles ¥ que tiene lugar una reaccidn par%
"cial, la masa se volvera progresivamente nas viscosa has~}
ta que se disgrepa, en cuyo momento el procedimlento de
érecubrimiento ha llepado a su fin.

Tstd dentro del alcance de esta invencidn el

empleo de una adicidn de agua de enfriamiento brusco du-

rante la operacidén de recubrimiento a fin de acelerar el ¢n

|
|

ifriamiento v adelantar la disgregacibén de la masa refrac~i
Etaria. Tipicamente se puede afladir para esta finalidad ;
iaproximadamente 1 6 2% en peso de agua, una vez que el ma%
- terial refractario se ha recubierto uniformemente, por 1
iejemplo, después que el mezclado ha transcurrido durante 1
% a 5 minutos. 1
‘ El refractario granular preferido es arena de
sflice. Otros materiales refractarios granulares pueden,

no obstante, reemplazar la totalidad o una parte de la i

arena. Asi, pueden utilizarse cuarzo, olivino, 6xido de

‘girconio u obtros materiales refractarios, todos ellos gra7
‘nulares, empleados comiinmente para la produccidn de molde
:y machos de talleres de fundicidén. Ademis, si bien la in-
gvencién esta orientada principalmente hacia la preparaciéq
ide material recubierto para uso en moldes y machos de ta-
.1leres de fundicibn, puede aplicarse Lambién ventajosamen-
éte para la produccidn de materiales abrasivos, tales como !
émuelas ¥ cintas abrasivas.

| Debe entenderse que las composiciones de la in
vencidn pueden contener tambidn otros aditives, tales como

1
{
{
i
i
|
1
{
i
i
I
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_para una gran carga de la composicidn de la invencidn el

i ¢idn progrese hasta una etapa en que el material es meros

' sensible al asua y la inclusién de un acondicionador no

cera, cascarilla de laminado, y resina de trementina, los.
cuales se emplean cominmente en las mezclas de moldeo de

los talleres de fundicidn.

Una composicidn preferida incluye también,

. como acondicionador de los granulos recubiertos, una pe-

quefla cantidad de una susbancia capaz de absorber agua cog

delicuescencia, aunque se ha encontrado gque cuando se pres

calor retenido es suficiente para hacer que la condensa-

es esencial para mantener la composicidn en una condicidnj

I
:
i
i
]
i
1]
!
H
i
i
i
H

“de fluencia suave.

15

En los casos en que se emplea un agente de acon

. dicionamiento, es preferible emplear un silicato de calci§

:sintético, tal como "Calflo E" (Calflo E es una Marca Co-'

i
: acondicionamiento capaces de absorber agua sin delicuescen

“cla, tales como gel de silice, semi-hidrato de sulfato de

"pueden, sin embarso, emplearse para reemplazar en todo o

1
v

25

| do clorhidrico concentrado (322 Tyaddell) y 3098 partes da

0
25,11.68. :

~calcio o sulfato clprico anhidro, finamente divididos,

Il en parte al silicato de calcio.

"mercial de Johns-lManville Corporation). Otros agentes de

i
i
!
!
Los siguientes Ejemplos, en los cuales todas

las partes Se expresan en peso, ilustran la invencidn:

SJEMPTO I

Preparacidn de una Resina de Novolaca Catalizada

por &cido.

5550 partes de fenol al 1007, 54 partes de 4ci

solucidn de formaldehido al 44% se cargaron en una calde-

- 14 -



ra de resinas encamisada y se calenlaron suavemente para

iniciar la reaccidn. Se aplicd entonces azua de refrigera-

cibén a la camisa y se empled reflujo a vacio para mantenef
la reaccidn bajo control mientras se dejé que la tempera—i
5 _tura se elevase hasta 1002C en un veriodo de 1 hora. Cuag%
"do se hubo calmado la reaccidn exotérmica, se aplicd ca- |

. lor para mantener la resina a 1002C durante 1 ¥ 1/2 hores

B

-m3s. Se eliminaron después las materias voldtiles sometie

!

ido la resina a destilacidn a la presidn atmosférica a te

S

10 ?peraturas hasta de 1402C, Se continud el calentamiento a
§14OQC hasta que el punto de fusibn de la resina, debtermi-
?nado sobre muestras sacadas de la caldera, se hubo eleva- |
{do hasta 559C. Por (ltimo, se descarsd la resina en bandeéas

'y se dejd enfriar. |
. i

15 Preparacibén de una Resina de Resol

940 partes (10 moles) de fenol (Grado Farmaco
ipea de los Estados Unidos) se mezclaron en un recipiente
de reaccibn de acero inoxidable con 1.364 partes (20 mo-
‘les) de formalina al 4475 ¥ 35 partes de una solucidn al

20 .32 de hidrdxido sddico, calentindose cuidadosamente a
f7590. La mezcla se mantuvo a 752C durante 35 minutos en

‘condiciones de reflujo y después se enfrid a 552 - 60eC

aplicando vacio. Con el recipiente ajustado para destila*f

1

cibn a vacio se deshidratd parcialmente la resina bajo un |

25 vacio de 711 mm de mercurio hasta que la bemperabura al-

gcanzé los 652-702C ¥y el contenido de sblidos de la resina
{alcanzé un 75%. El resol asi formado se enfrid entonces

irépidamente v se descargd. El producto tenfa una viscosi-

gdad de 168 centistokes a 252C y una diluibilidad en agua

30 ‘a 209C de 14,5 : 1 (agua:resina). Este producto se denomi-
25.11.68,

- 15 -
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'na en adelante "Resol A".

Recubrimiento de Grinulos Refractarios

190 nartes de arena Lynn SS 7 10 partes de
cascarilla de laminado se precalentaron y se cargaron en

. un mezclador de gran notencia. Cuando la mezcla de arena

. 8¢ hubo enfriado g 1702C, se afliadieron 5 partes de la no-
_volaca cabalizada con Acido clorhidrico preparada como se'

-ha indicado arriba, seguidas de 0,75 partes de scido sali-

i
icflico y 0,75 partes de cera sintética. Se agregaron en~ .
;tonces 5 partes de Resol A v se mezcld el todo durante 3 i

{a 8 minutos mis hasta que se produjo la disgresacidén del
aglutinante. |
[ ¢
{

H s r

Se repitid lueso el procedimiento, excepto que
:ge dejd que la temperatura de la arena descendiese a 15020

‘antes de la adicibén de las resinas. !

El pH de la arena recubierta, cuando se ensayS
fcomo se ha definido anteriormente en la memoria, fue de i
3,5. |

Se prepararon entonces probetas de ensayo coni
extremos de mayor seccidn que el cuerpo central, de 6,35
‘nn de espesor, y de 25,4 mm de anchura en el cuello, en %
§
una nabriz ablierta sobre una placa de calefaccidn mantenids
;a 2002C. Se ensayaron las probetas en caliente, después dﬁ
;curado durante 2, 3 y 4 minutos y tanbidn en frio, despuéé
i&e curado durante 8 minulos. Se obtuvieron los sigulentes

Tresultados:

1 "‘16"'



Temperatura de Resistencia a la traceidén (kilogramos por
recubrimiento centimetro cuadrado)

Ensayada en caliente Ensayada en frio g
despuds de después de '
2 3 4 mings. 8 minubos
1509¢ 12,7 16,9 25,3 36,6

17020 6,9 10,1 11,3 20,3

Bstos resultados indican que ambas muestras

tendrfan una resistencia satisfactoria para la produccidn!

| de moldes en céscara.
‘ I

10 | Para ilustrar la mayor sensibilidad de las rg

" sinas de orto-novolaca a las btemperaturas de recubrimient

—_

'se Tepitid el procedimiento anterion» empleando una orto-n

o]

H

volaca en lugar de la novolaca catalizade por Acido clor-

IS ©. IR

‘hidrico. A una temperatura de la arena de 1389C, la mezcls
15 orto-novolaca/resol dio una resistencia a la traccidn,
“cuando se ensayd en frio después de 8 minutos de curado a

120090, de 40,0 kilogramos por centimetro cuadrado, pero

‘un experimento similar, realizado con una temperatura de
‘precubrimiento de la arena de 1502C dio una resistencia a i

20 la traccibdn de solamente 8,7 kilogramos por centimetro cu&
_drado. A una temperatura de recubrimiento de 1702C no fueé
‘posible obtener probetas coherentes.
TIEMPLO 2 ,

Se preparé un segundo resol de la manera des—é

25 %crita en el Ejemplo 1 excepto que se emplearon 2045 parteé

;(30 moles) de formalina al 447 para producir un resol que

i

tenia una relacién molar de 1:3 (fenol:formaldehido).

i

Este producto tenia una viscosidad de 85,8 cen
{tistokes, un contenido de sblidos de 754 y era diluible

30 ?ilimitadamente con agua. En lo sucesivo se le denomind
25.11.68.

‘ -17 -
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"Resol BY,

Se repitid a continuacidn el procedimiento de

recubrimiento del Ejemplo 1, excepto que se utilizd "Re-

sol B" en lugar de "Resol A". Las propiedades de la arena

vecubierta as! producida fueron las siguientes:

Resistencia a la Traccidn: 25,3 kilogramos por centime-

H

pH: 3,6,

i

* Ritmo de Recubrimiento: 17,5 segundos a 2079C.

EJEMPIO 3

Se prepard una tercera resina de resol por el

procedimiento del Ejemplo 1, excepto que en lugar de la

%ro cuadrado después de curado durante 8 minutos a 2079C. !

!

3
i

" golucidn de hidrdxido de sodio se utilizaron como catali~z

te tenfa una viscosidad de 69,8 centistokes a 252C, un son
) !

zador 11,7 partes de hidrdéxido de calcio. El resol resultég

tenido de sdlidos de 75% y era ilimitadamente diluible con

asua.

Utilizando este producto en lugar del "Resol

A" ge recubrid una arena de silice como se describe en el;

Bjemplo 1, siendo la temperatura de wrecubrimiento de l@@gq,

‘Ta -arena recubierta obtenida, asl como la otra descrita

)
!

i

“aqui, estaba exenta de nitrdgeno y no dié lugar a "picado"

‘cuando se empled para producir plezas de hierro colado.

Sus propiedades fueron como sigue:

i
1
1
¢

: ) . '
‘Resistencia a la Traccidn: 27,3 kilogramds por centimetro

‘Ritmo de Recubrimiento:

pH: 3,8.

cuadrado después de 8 minutos
a 2002C,
15 semxundos a 2002C.

- 18 ~
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EJEMPIO 4

La resina de novolaca del Ejemplo 1l se reem— |
plazd por una resina de novolaca preparada de una manera

similar utilizando &cido sulflrico como catalizador. Se
-prevararon entonces dos muestras de arena recubierta a una
|

temperatura de recubrimiento de 1602C por el procedimiento

del Ejemplo 1, excepto que en un caso se omitié la adicidr

:de Acido salicilico. ’
Se ensayaron luezo en cuanto a pH y resistencia

en caliente las dos arenas recublertas con los sizulentes |

!
!
1
i
P
i
1

i resultados, que demuestran el mejor ritmo de desarrollo dé
| !
Eresistencia de la muestra en la que el pH ha sido ajusta- |
!

: do:

Resistencia a la traccidn (kilogramos
: pH por cenbimebro cuadrado)
' 2 2 4 mins. a 20090

i8in adicidn de Aci-~
‘do, 7,58 5,6 16,9 21,1

U S —

‘Con adicidn de &ci-
ido’ 3,37 16,9 25,3 27,0

Esta invencidn estd orientada particularmente
‘hacia la produccidn de mezclas de moldeo exentas de nitrd

‘peno para talleres de fundicidn, y en consecuencia se ha

L4

ilustrado con referencia a arena de silice como el mate-

.rial refractario granular. El material refractario puede,
. .

isin embargo, ser cualquiera de los otros productos granu-
|

‘lares comlinmente empleados en la produccidn de moldes o

imachos para talleres de fundicidn. Tales productos inclu-
;

| . . .

‘yen arenas de ziredn, de olivino o de cromita, o cuarzo

i

igranulado. Ademis, aunque la ausencia de nibrdreno no es

‘normalmente importante para tales propdsitos, la invencidn

- 10 -
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presenta también utilidad en el recubrimiento de grénulos

abrasivos para la produccidn de piezas abrasivas moldea-

das.
La presente solicitud que correspounde a la pre
5 ;sentada en Gran Bretaiia, el 3 de Noviembre de 1.967, bajo-
el nimero 50199/67, se acoge a los beneficios del articu-

"lo 51 del vigente Estatuto sobre Propledsd Industrial.,

Tos puntos de invencidn propia F nueva que se’

v

- presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten |

»~

10 ‘te de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los si- !

by

“guientes:

'
H

{
1.- Un métode para la produccidn de una compo !

4]

icidn de moldeo que comprende cargar un material refrac-!

tario y sranular en un dispositivo mezclador, alladir al

15 mismo, mientras el material refractario estd a una elevada

.Lemperatura ya sea separada o simulbtineamente (a) una vesi

i N

+
.na fendlica de novolaca catalizada por &cido ¥y (b) una re-
. sina fenélica de resol, ajustar el pH, si es necesario, a:
‘un valor por debajo de 5,5, como se define en la memoria

20 someter la mezcla de grinulos refractarios y resina a una

‘accidén de mezclado, de manera gue se distribuya la resina
!
gsobre la superficie de los gréoulos, y continuar la agita-

cién a medida que desciende la temperatura, hasta que la

£5.11,68. |

!

|

s !

24 imezcla se haga de fluencia suave. i
' !

i

- 20 -
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2.~ Un método seyfin la reivindicacidn 1, que
comprende una modificacibn en la que una primera carga de,
srénulos refractarios es recubierta con una resina de no-.

volaca que contiene un acelerador &cido, una segunda cargd

de granulos refractarios es recubierta con una resina fe-

[

ndlica de resol y las dos cargas son mezcladas a conbinua
cibn.

3.~ Un método segln la reivindicacidn 1, en

‘el cual es afiadido un material céreo durante la operacidn

“de mezclado.

: 4,- Un método seglin cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 3, en el cual la resina de novolaca catali-

i
zada por &cido ha sido preparada a partir de una propor- !
ﬂ i
¢ibén molar de un fenol por 0,5 a 0,88 proporciones mola- !
res de formaldehido. :

5.~ Un método sesin cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 4, en el que el fenol utilizado en la pre-

paracibn de la resina de novolaca, es fenol, meta-cresol,

%4 5=-xilencl o resorcina.

6.~ Un método segln cualquiera de las reivine
dicaciones 1 a 5, en el cual el fenol utilizado en la pre
]paracién de la resina fenblica de resol, es fenol, meta-
cresol o 3,5-xilenol. !

7.~ Un mélodo segln cualquiera de las reivin-
'dicaciones 1 a 6, en el cual la relacidén de fenol a for-
émaldehido en la resina de resol, es un mol del fenol por
'1,6~2,8 moles de formaldehido.

8.- Un método sesln cualquiera de las reivin-

'dicaciones 1 a 7, en el cual el &cido utilizado para cata-
1
1

'1izar la resina de novolaca es &cido clorhidrico, sulfiri-

)
{

2] -




co, fosfbrico u oxilico.

9,- Un método segln cualquiers de las reivin-'
~dicaciones 1 a 8, en el cual el catalizador empleado para’

_la produccidn de la resina de resol, es hidrdéxido sbdico o

5 ‘hidrdxido cAlcico,

)

10.- Un método seglin cualquiera de las reivin-
 dicaciones 1 a 9, en el cual el material refractario grany

“lar es arena de sflice.

, 11.- Un método para la produccidn de una com- :

10 iposicidn de moldeo. !
5 |
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que axn

}

tecede y para los fines que se han especificado. :
H

Bsta Memoria consta de veintidbs hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.

Madrid, T RRE 2

G.D.SI
25,11.68.
- 22 -
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