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Nuevas composiciones de resina que comprenden
una mezcla de resina fendlica solubles en disolventes orgé-

nicos que contienen unidades periddicas de éter bencilico o

érupos terminales de metilol con poliisocianato y concentra

ciones cataliticas de una base. Las composiciones de resina
son capaces de curar a temperatura ambiente y resultan uti-
les como composiciones para recubrimientos y aglomerantes.

B. Descr1pc1on.

El presente invento se refiere a composiciones
de resinas que son mezclas de ciertas resinas fendlicas Yy
poliisocianatos. En otro aspecto, el presente invento se

refiere a composiciones de aglomerantes curables que son

Gtiles en la asglomeracidén de sHlidos en particulas tales

como agregados de fundicién. Adn en otro aspecto, el inven-
to presente se refiere a combinaciones de egregados de fun-
dicién, tales como arens, y un aglomerante basado en cier-

tas resinas fendlicas y poliisocianatos que al formarse en

~una masa coherente con el agregado, es capaz de ser curado

a temperatura smbiente. Esta aplicacién es una continua-
cidén de la solicitud de patente estadounidense ne 569;106
presentada el 1 de Agosto de 1966.

En las artes de furdicidn, los machos péra en-

pleo en la fabricacién de piezas metdlicas de fundicién, se
suelen preparsr normalmente con mezclas de un material agre

gado, tal como srena, que hgya sido combinada con una canti

dad de aglomerante polimerizable o curable. Frecuentemente,
también se incluyen en estas mezclas pequefias cantidades
de otros materiales, por ejemplo , 6xido de hierro y fi-

bras de lino molidas y similares. El aglomeranterpermite
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resinas "resol" o de "fase A", han sido empleadas en este
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que dicha mezcla de fundicién sea moldeada o configurada

en la forma deseada y después endurecida para hacer una
estructura autosoportada. ‘

Tipicamente se emplea la arenavcomb material de
agregado. Después de haber mezclado la arena y el aglome-
rante, la mezcla de arena de fundicién se comprime, se in~
sufla, o se introduce de cualquier forma en un molde, asu-
miendo de este modo la forma<definida por las superficies
adyacentes de dicho molde. Entonces, por medio delbempleo
de catalizadores, por ejemplo cloro y didxido de carbono
y/o el empleo de calor,-se hace que el aglomerante polime—
rizable se polimerice, convirtiendo de este modo la,iezcla
de arena de fundicién formada sin curar en un estado cura-
do, s6lido y duro. Este endurecimiento puede realizarse
en el molde original, en una camara de gaseaf 0 en éi mpl—
de que lo contiene. Ver patentes de EE.UU. Nos. 3.1#5;438'y
3.121..%68, las cuales son ilustrativas de las técnicéé‘an-
teriores. B

Las resinas fendlicas constituyen una de’I&é
bien conocidas clases de composiciones de resina curables
empleadas como aglomerantes en las artes de fundicién. Tan-

to las resihas de fenol-aldehido del tipo novolac como las

tipo de aplicacidén. Las resinas de novolac son resinas. so-
lubles y fusibles, en las que las cadenas poleméricas tiener
grupos terminales fendlicos. Se preparan tradicionalmente
por condensacién de fenoleé con aldehidos, ulilizando céta-
Hzndoves dcidos y empleando ol excnﬁo molar de fenol so-
bre ol nldehido. Jawi resinan de novelae pucden ser curndps

hanta Tlegar o ser productos insolubles e infusibles,
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mas polimerizada de una resina resdélica, son generalmente

" aldehido resultando en polimeros que tienen una estructura

 que los machos en este estado retengan sus formas deseadas

_sin epoyo exterior hasta el momento en que se puede efec—

. de forma similar en otros sectores donde las resinas de no
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por medio de la adicidn de una fuente de formaldehido, tal

como hexametilenetetramina o paraformeldehido . Las resi-

nas resblicas y resitdlicas, siendo esta dltima la forma
preparadas empleando un catalizador alcalino con exceso de

nuy raﬁificada.y por 16 tanto una gran qonéentracién de
grupos terminales de alquilol. Como cada grupo dquilol
conétituye un punto de reticulacidén potencial, las resinas
resblicas y fesitélicas se convierten facilmente en polime
ros reticulados infusibles por aplicacidén de calor. Los mo
némeros de empleo mis comunmente utilizados son fendlicos,
esto eé, hidroxibencenos‘y fdrmaldehido para ambos fipos
de resinas de résol ¥ novolac. Aunque las resinas de novo

1acAy de resol tienen ventajas y desventajas caracteristi

cas de sus diferentes estructuras poliméricas en su aplica

cién conocida como sglomersntes de fundicidn, ambas han
estado gujetas a la deficiencia de necesitar calor a fin
de conseguir la forma curada de fupdicién. Frecuentemente,
‘es necesario mantener los machos crudos en los moldes o
patronés originales durante este periodo de calentamiento,
ﬁuestp que;muqhos aglomeraﬁtes curables por el calor no co

municen suficiente resistencia en estado crudo para hacer

tuar el curado final.
Lag deficiencias de las resinas de novolac o de

resol para curarse a la temperatura ambiente se muestran

volac y de resol encuentran utilidad. Dichos sectores in-
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cluyen en pafticular las'composiciones de moldeo en las
que la resina fenélica se mezcla con cargas inertes orgé-
nicas e inorgénicas composiciones de revestimiento y com-
posiciones adhesivas.

Por lo tanto, uno de los objetos del presente
invento es proporcionar nuevas composiciones de resina ca
paces de curarse sin calentamiento.

Otro objeto es proporcionar nuevas composiciones
de resins basadas en mezclas de ciertos tipos de resinas
fendlicas e isocianatos. 7

Min otro objeto, es proporcionar composibidnes
sglomerantes basadas en ciertos tipoé de resinas fenolicas
en mezcla con poliisocianatos y catalizadores basicas. |

Todavia hay ofro objeto, Que es él de proporcio-
nar composiciones aglomerantes particularmente adecuadas
para ligar s6lidos en particulas. '

Todavia otro objeto del presente invento es prg
porcionar nuevos productos de fundicién basados envlas nue|
#as composiciones de resina de la presente invencién;

Y es también otro objeto del presente invento,
el proporcionar un procedimiento para producir machos‘y
otros moldes de fundicidn a partir de mezclas de fundi-
c¢ibén que incorporen las nuevas composiciones de resinas
del invento presente.

Tembién otro objeto del presente invento es pro
pércionar composiciones curables en frio de resina fenéli-
ca, las cuales combinan una larga duracidén en el banco de
trabajo con un répido curado y superiores ﬁroPiedades de
fuerza aglomerante.

Otros objetos se haradn evidentes por la presente

&~



10

18

20

28

®

- -

3@6359

descripcién y reivindicaciones.

En términos amplios, las composiciones aglutinan

tes de la presente invencidén comprenden resinas femblicas

solubles en disoiventes orgénicos que contienen extructu-
ras de éter bencilico o grupos termlnales de metilol en
szstemas no acuosos, las cuales han sido combinader con
suficiente poliisocianato para reticular la resina fendli-
cavy que contienen como catalizador del curado una base
con un pr de 4 a 13. ‘

Aunque hasta ahora se ha sabido que los isociana
tos reaccionan con resinas fenélicés para dar como reaulta
do materiales reticulados, en general se ha encontrado que
es necesario calentar para que resulten materiales reticu-
lados que tengan propiedades aceptables. Esto ha sido»par—

ticularmente cierto cuando dichas mezclas de resinas fend-

‘licas y poliisocianatos se emplean en combinacidén con sdli

dos. en particulas, tales como agregados de funderia. En
ausencia de calor los agregados formados tienen pOCa‘resig
tencia a la traccién y también son deficientes en~0tras
propiedadés mecdnicas, Estas deficiencias se superaun nor
medio de las composiciones del presente invento, lhs~§ua-
les combinan el empleo de un tipo particular de resina fe-
nélica ¥y un catalizador bésiqo particular.

» Ademés de la actividad catalitica de causar el

curado a temperatura ambiente, los catalizadores basicos

A del presente invento afiaden una propiedad sorprendente y

deseable a las composiciones de resina. La mayor parte de
las composiciones de resina curables en frio, combinan una
larga duracién en el banco de trabajo con tiempos de cura-

do largos o un tiempo de curado corto con corta duracidén
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en el banco de trabajo. Las composiciones de resina del
presénte invento combinan, por razones que no se compren-
den claramente, una larga duracién en el banco de trabajo
con cortos tiempos de curado, lo cual da como resultado
superiores propiedades mecédnicas en el producfo curado.
Las composiciones de resina del presente inven-
to se ofrecen generalmente como un sistema de dos paquetes
que comprenden el componente'de resing fendlica en uno de‘
ellos y el componente endurecedor de poliisocianato en ei
otro, estando asmbos componentes en forma liquida y, por lo
tanto constituyendo generalmente soluciones en disﬁlvénte
orgénicos. En general, el catalizador v& incorporsdo al
componente de resina, aunque esto no es esencial. Er el mo
mento de empleo, los contenidos de los dos paquetes se com
binan y emplean en la aplicacién que se intenta. Er aplica
ciones de funderia es ademés posiblé.mezclar en priﬂer lu-
gar un componente coﬁ el agregadq de funderia, tal como
arena, y después afiadir el_segundb componente y mezclarlo
cbn la mezcla resultante. Después de que se hé obténido
una distribucidén uniforme del aglomerante en dichas—pérti—

culas de arena de la aplicacidén de funderia, la mezcla re-

sultante de funderia se moldea en la forma deseada. El pro|

ducto moldeado puede fetirarse inmediatamente del molde ¥y
al permanecer a‘temperatura ambiente formaré en producto

curado. E1 tiempo necesario para curar variaré con la na-
turaleza del catalizador bésico ﬁ mas particularmente con
el vaior pr del‘catalizador. Aunque las composiciones de
resina del presénte invento se han creado particularmente
para conéeguir el curado a temperatura ambiente, ha de

comprenderse que estas composiciones de resina también pue
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den curarse coci‘éndoia§;6te6mpc§a§r95 elevadas,

' dicales oxihidrocarburo o halégeno, R‘es un hidrégeno o

de anillos aromAticos repetidos, de por lo menos 3 y gene-
moleculares superiores son operables en las reacciones de

" les de manejar desde el punto de vista de la viscosidad

- 1e70

Las resinas de éter bencilico que constituyen
una especie de las resinas fendlicas empleadas en el pre-
sente invento, estén caracterizadas por contener unidades

periddicas, de la siguiente formula:

[rom— rammpsma)

(1) OH l'li' R’
I
—— CH—O0—CH—
A - . B
St - c -t reend

donde A, B y C son hidrbogeno, radicales hidrocarburo, ra-

radicsl hidrocarburo de 1 a 8 &tomos de carbono y que tie

nen grados medios de polimerizacién, medidos con el nimero
ralmente no superiores a 100. Aunque las resinas de pesos
curado descritas anteriormente, dichas resinas son difici-

porque necesitan excesivas cantidades de disolventes para
llevar la viscosidad del componente de resina al nivel nor;
malmente deseadp en aplicacinnes de revestimiento y aglo-
merantes.

Las resinas de éter bencilico descritas, son pg

limeros de condensacién de un fenol de férmula general:
(1) oH

A N R T B

donde A, B y C son hidrdégeno, radicales hidrocarburo, ra-

dicales oxihidrocarburo o halogeno, con un aldohido de
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- de férmula general R'CHO, donde R'es un hldrogeno 0 un ra-
dical hidrocarburo, de 1 a 8 atomos de carbono, Preparadas
"en fase liquida en ausencia substancial de agua a tempera~
turas por debajo de aproximadamente 1302 C, en presencia
de concentraciones cataliticas detuiién metilico disuelto
en el medio de reaccidn. La relacidén molar de aldehido a
fenol puede variar generalmente de 3:1 a 1:3, asunque tam-
bién se forma algo de résina fuera de estas relaciones,

La preparacién y caracterizacidén de estas resinas se expo

ne con mayor detalle en una solicitud copendiente de paten

te estadounidense n¢ 536.180, presentada el 14 de larzo de
1966. En la forma preferente, estas resinas tienen la fér.

mula general:

(111) . - ' OH |
x-+ CH2-~~O——CH2 2 o5 P
. g Cree ¢
| — n s R w— n A R

rdonde R eg un hidrégeno o un substituyente fendlico en po
sicién neta con respecto al grupo hidroxilofenélico, la
suma de m y n es por lo menos 2 y la relacién de m a n es

por lo menos 1, y X es un grupo terminal'seleccionédoJen—

tre el grupo formado por hidrdégeno y metilol, siendo la re|

' lacién molar de dichos grupos terminales metilol a hidrége)

no por lo menos 1. A
Las mas preferidas resinas de éter bencilico
empleadas en las composiciohes de resinas del presente in
vento son aquelles en que R es hidrégeno.
Los fenoles empleados en la formacidn de resinas
de étcr'bencilico, son todos, por lo general, fenoles que
¢

hasta la fecha han sido emplendos en la formacién de resi-
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- nol, 3, 4,5-trimetoxifenol, p~etoxifenol, p-butoxifenol,

" en la formacién de resinas fenélicas tales como formaldehi

buro de 1 a 8 &tomos de carbono. El aldehido més preferido
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nas fenélicas de un modo general y que no estén sustitul-

dos en ninguno de los 4tomos de carbono en posicién orto
con respecto al grupo hidréxilo. Cualquiera, todos o nin-
guno del resto de los étbmos de carbono del anillo fendli-
co pueden estar substituidos. La naturaleza del substitu-
Yente puede variar ampliamente y 8010 es necesario que el
éubstituyente no interfiera en la pqlimerizacién del alde-

hido con el fenol en la posicién orto. Los fenoles substi-

tuidos . émpleados en la formacidn de resinas fendlicas sonp

fenoles substitﬁidos.con cicloalq#ilo, fenoles substitui-
doé con alquilo, fenoles substituides con arilo, fenoles
substituidos con alquenilo , fenoles substituidos con aleg)
xilo,ifenoles_substituidos con ariloxil y fenoles éﬂbsti—
tuidos con halégenos, conteniendo los anteriores substitu-
yentes de 1 é 26 4tomos de carbono y preferentemente de 1
a 6. Ejemplos especifiéos de fenoles adecuados, aparte de
los fenoles preferidos no substituidos, son: m~creéol,

p-cresol,3,5-xilenol, 3,4-xilenol, 2,3,4-trimetilfenol,

3-etilfenol, 3,5-dietilfenol, p-butilfenol, 3,5-dibutilfe
nol, pvamilfenol, p-ciclohexilfenol, p-octilfenol, 3,75~dic,

clohexilfenol, p-fenilfenol, p-crotilfenol, 3,5-dime%oxife

3-metil-4-metoxifenol y p-fenoxifenol.
Los aldehidos que reaccionan con el fenol pueden

ser cualquiera de los aldehidos empleados hasta la fecha

do, aestaldehido, propionaldchido, furfuraldehido y benzal-
dehido. En general, los aldehidos empleados tienen la fér-

mula R’CHO, donde R’es un hidrégeno o un radical hidrocar-

w
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Las resinas- fendlicas terminadas en metilol, Uti

es el formaldehldo.

les en el presente invento, son resinas resdlicas solubles
en dlsolventes orgénicos. Este limita serlamente la clase
de resinas resdlicas adecuadas y en general, s0lo son utlles

aquellas_resinas resblicas producidas a partir de alquilfe~

noles. No obstante, las resinas resélicas solubles en disol|

ventes orgéinicos son una clase de resinas bien establecidas
cuya preparacidn es conocida.

El componente de resina fenéiica ge emples gene~-
ralmente en solucidén en un disolvente prsénico, aunque;fag
bién es factible el empléo de resinas liquidas de bé;o ﬁeso
molecular sin diluir. La conveniencia y el efecto de los di
solventes se describiré subsiguientemente con mayor detalle;
Las concentraciones optlmas del disolvente para las resinas
fenollcas varlara dependlendo del tlpo de re51nas empleado
¥ su peso molecular..En general, la concentraclén del dlsq;
vente serd del orden de hasta 80% del peso de la solucién
flere mantener la viscosidad del componente de re31na en me
nos de X-1 en la Escala de:Gardner-Holt. -

El catalizador'empleado en lasncomposiciones~del
presente 1nvento, es una base que tiene un valor pr del
orden de 4 a 13 aprox1madamente. E1 valor pr es el logarit
mo negatlvo de la constante de dlsociacién_de la base ¥y es
una medida bien conocida de la basicidad de un material bé-
sico.-cuanto'més glﬁo sea este ﬂﬁmero, mas debil sera la
base; Cualquier base que tenga un pr de 4 g 13 puede em~
plearse, aunque preferéntémenté se emplean bases qué tienen

valores pr del orden de 7w 11. Las bases comprendidas
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dentro de este intervalo son generalmente compuestos Orga

nicos que contienen uno o més Atomos de nitrégeno o fésfo-
fo. Los matériales preferidos son compuestos heterocicli=-
cos que contienen por lo menos un adtomo de nitrégeno en la
estructura del amillo, Ejemplos especificos de bases que ti]

nen valores pK, dentro del intervalo necesario son: N,N-die

- tilanilina, 4-alquilpiridinas donde el grupo alquilo tiene

de 1 a 4 atomos de carbono, isoquinoleina, arilpiridinas
tal como fenilpiridina, piridina, acridina, 2-metoxipiridi
na;y piridazina, 4-ciano§iridina, pirimidina, pirazina, tri=-
butilfosfina, N-etilmorfolina, 4,4-dipiridina, fenilpropil-
piridina, éxidos de nitrégeno substituidos con alquilo,
5-metil-pirimidina y N-éxido de piridina.

En viéta de la variable actividad catalitica y va
rianﬁe efecto catalitico deseado, las concentracionss de ca
talizador variarén ampliamente. En general, cuanto mas ba-
Jo éea el’valdr PK,, més corta serd la duracién‘de la compo-
sicién en el benco de pruebas y més rapida y completa ser
él curado. Los disolventes y cualquier acidez preseanie en
los ingredientes aﬁadidos, tales como arena, pueden afectar
a la actividad catalitica. No obstante, en general, iss con
centraciones de catalizador variérén desde 0,01 a 1C %
del peso de la resina fenélica.A

El segundo componente o paquete de la nueva com-

posicién aglutinante, comprende un poli-isocianato aliféti-

| co, eidoalifdtico o aromitico, conteniendo preferiblemente

de 2 a 5 grupos isocianato. Si ge desea pueden emplearse
mezclas de poli-isocianatos. Menos preferentemente, pueden
ser empleados prepolimeros de isocianato formades por resc-

cién de un exceso de poliisocianato con un alcochol polihi-

tw
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drico, v.g., un prepolimero de disocianato de tolueno y
etilenglicol. Son poliisocianatos adecuados los poliisocia-

natos alifaticos tal como diisocianato de hexametileno, po-

liisocianatos aliciclicos tal como 4,4 -diisocianato de di-|

ciclohexilmetano y poliisocianatos arométicos tales como de
3,4 ¥ 2,6~diisocianato de tolueno y disocianato de difenil-
metilo y derivados dimetilicos del mismo. Otros ejemplos de
poliisocienatos adecuados son 1,5-diisocieanato de naftalena
triisocianato de trifenilmetano; diisocianato de xilileno y

derivados metilicos de ellos; isocianatos de polimetiler-po

Vllfenol 2,4-diisocianato de clorofenilenoc y 51m11a“e9, Aun

que todos los poliisocianatos reaccionan con la res1na Tend
lica descrita para formar una estructura polimérica retlcu-
lada, los poliisocianatos preferldos son p01115001anatos
arométicos y partlcularmente el diisocianato de dlfnnnlmeta
no, triisocianato de trlfenllmetano y mezclas de ellos.

El poliisocianato se emplea a concentraclones su
fucientes para causar el curado de la resina fenollcg.:En
general, el poliisocianato se empleard en una propoféién
de 10 a 500% en peso del poliisocisnato, calculado sobi‘e
el peso de la resina de éter bemcilico. Preferentemense se
émplea de 20 a 300% de peso de poliisocianato sobre la mis-

ma base. El poliisocianato se emplea en forma liquida. Los

péliisocianatos liquidos pueden emplearse en forma no di-

luida. Los poliisocianatos sélidos o viscosos se emplean
en forma de solaciones en disolventes organicos estando el

disolvente presente en proporcién de hasta el 80% del peso

de la solucién.

Aunque el disolvente empleado en combinacién con

resina fenélica o el poliisocianato o para ambos componen-
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_la reaccién, Aei la diferencia de polaridad. entre el polii

na en un substrato o s6lido en particulas. Los disolventes

‘cuados son: benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, haftali

- ventes polares no deben ser extremadamente polares de modo

~que sean incompatibles con el disolvente aromatico. Los di-

nos coctosos, son por lo general aquellos que han sido cla-

- 14
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tes no entra, en ningin grado significativo, en la reacci&?

entre el isocianato y la resina fendlica, puede afectar a

socianato y las resinas de éter bencilico restringe la se-
leccién de disolventes en los que ambos componentes son

compatibles. Dicha compatibilidad es necesaria para conse-
guir una reaccién completa y curado completo de las éompo-
siciones de resina del presente invento. De modo adicional,
el disolvente, al reducir la viscosidad del aglomerante, f3

vorece la distribucidén uniforme de la composicién de resi-

polares de cualqﬁiéra de los dos tipos prético y aprético
son buenos disolventes de las resinas fenélicas,,perdvfie-
nen una compatibilidad limitada con los poliisocisnatos.
Los disolventes arométicos, aunque son compatibles con los
poliisocianatos, son nenos compatibles con las resinus fe-
nélicas. Por lo tanxb, se prefiere emplear combinaciones
de disolventes y particularmente combinaciones de disolven

tes aromiticos y polares. Los disolventes aromitices ade-

na y mezclas de ellos. Los disolventes aromdticos preﬁeri-
dos son disolventes mezclados que tienen un contenido aroms
tico de al menos el 90% y un intervalo de puntos de ebulliJ

cidén del orden de 2802 a 4502 F. (1382 a 2329C). Los disol-

solventes adecuados ligeramente polares que son compatibles
con disolventes aromiticos son en particular esteres y éte-
res disolventes. Adecuados disolventes mis polares pero me-

i
4
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~dical alquilo de 1 a 6 atomos de carbono y R es un radical
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sificados en la técnica como disolventes copulantes y com-

prenden furfural, alecohol furfurilico, acetato de cellosold
ve, butilcellosoive, butilcarbitol, alcohol diaceténico y
"Mexanol”, B | -

Al combinar los dos cbmponentes'de la composicidn
de resina del presente invento, la mezcla resultante es cad
péz de reticularse a la temperatura ambiente para formar
un recubrimiento o aglomerante para'sélidos en particulas. |
En las artes de funderia, el aglomeranté 0 sus componentes
se mezclan con arena o agregsdo de funderia similar para
formar la mezcla de funderia, Los métodos de distriﬁucién
del.aglomerante 0 sus componentes sobre las particulés de
los agregados, son conocidas por los expertos en la técnice
La mezcla de funderia puede, 0pciona1menté, gdntener)otrds
ingredientes tales como 6xido de hierro, fibras de l&ﬁs mo-|
lidas, cereales leflosos, pez, harinas refractarias &Esimi-
lares. , -

Un valioso aditivo pars laé composiciones”ééiomg
rantes del invento presente un silano que tiene la formula
general: ' 'f-;

R0 )

.

-

R‘0-—— - SiR
RO .

donde R’es un radical hidrocarburo y preferentemente un ra

alquilo substituido con alcoxi o un radical alquilo subs~
tituido con un alquilanino en el que los grupos alquilo
tienen de 1 u 6 Atomos de carbono. El antedicho silano, -

cunndo se emwplen en concentraciones do 0,1 o 2% basAndose
. r - .
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en el aglomerante fendlico y endurecedor, mejora la adhe-

10% ¥ frecuentemente dehtro del intervalo de 0,25 a alrede-

|l de naftenato de plomo en tolueno y 4 libras (1,8 kg) de to-

~do a temperaturas de 1002 C a 1258 C. durante un periodo
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sion del aglomerante fendlico a las particulas del agrega-
do de funderia.

El agregado, por ejemplo, arena, es en general
el mayor constituyente y la parte aglomerante constituye

una cantidad relativamente pequefia, generalmente menor del

dor de 5%, estas cifras basadas en el peso del agregado.
Aunque la arena empleada es preferentemente seca, puede to
lerarse una humedad de hasta 1% en peso, basado en el peso
de la arena, Esto es especialmente'cierto si el disolvente
empleado no es miscible con agua o si se emplea un exceso
del poliisocianato necesario para el>curado, puesto que 4id
cho poliisocianato reaccionaré con el agua, reduciendc de
éste modo el efecto @e envenenamiento del agua en el ion
metélico. La mezcla de funderia resultante se moldea enton
ces ;n el macho o forma deseados donde puede ser curada
lenta o répidamente al permanecer a la temperatura smbien-~
te.

El presente invento queda adn més ilustrado por
los siguientes pjémplos, en los cuales, & no ser que s§ in-

dique lo contrario, todas las partes son en peso y todos

R
£y

los porcentajes éon porcentajes en peso. T N
EJEMPIO 1

S En una caldera cerrada se introdujeron 62,5 li
bras (28,3 kgs) de fenol, 46,5'libras (21,1 xgs) de para-
fdrﬁaldehido, 0,95 libras (0,43 kg) de una solucidén al 24%

lueno. El recipiente fué herméticamente cerrado y calenta=-
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_presién fué mantenida entre 2 y 4 libras por pulgada cua-

vapor. Se eliminaron alrededor de 24 libras (10,9 kg) de -

- mezcla de di~ y trifenilmetano, di y triisocianato, ¥ 20

de tres horas. Durante este periodo de calentamiento la '

drada (0,14 y 0,28 kg/bme) Y se dejaba escapar vapor cuandg

la presién aumentaba. Algo de tolueno se destilaba con el |

agua. Después de'tres,horas, se produjo un vacio en la mez
cla de reaccidén para separar fodo el tolueno originalmente
sfiadido. La resina era del tipo de éter bencilico de acqul
do con lo definido en la férmula III.

' A partes de la solucidén de resina se afiadidé 1% dd
4,4°dipiridina. 50 partes de solucidn de resina se mezcla-
ron con 5.000 partes de arena de silice Wedron hasta que sd
distribuyd uniformemente. SeFreparé una solucidn 1i§uida de
endurecedor de poliisocianato que comprendia 80 partés de

poliisocianato "Mondur MR"; disponible comercialmente, una

partes de disolvente - aromitico (Hi-sol 962 descritc mis

adelante). 50 partes del liquido de poliisocianato fué eafia |

dido a la mezcla de arena y resina y uniformemente distri-
buido. ]

La mezcla de funderia resultante se form6 éh mueg
tras normalizadas AFS de pfuebas de traccidnm, empleaﬁdo el
procedimiento normal. La resistencia a la traccidn 6e'ias
barras de prueba fué,de 20 libras por pulgada cuadrada (1,4
Kg/cmz) después.de 2 horas, 110 libras por pulgada cuadra-
da @7,7 kg/cma) después de 4 horas 200 libras por pulgada
cuadrada (14,0 kg/cmz) después de 24 horas y 220 libras
por pulgada cuadrada (15,5 kﬁ/cmg).despuén de 16 horas a
1200 1 (91,700)

BJEMPLO D ' |
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Empleando Unicamente la resina del Ejemplo 1 se
prepararon las siguientes soluciénes>de resina y endurece-
dor: o

Solucidén de Resina:
52% de la resina del Ejemplo 1
22% acetato de Cellosolve
25% disolvente aromatico
1% 1,3-Di-4-piridil-propano
Solucién de Endurecedor:
.80% poliisocianato
. 20% disolvente aromitico
~ El disolvente aromitico empleado en la formacién
de las soluciones fué el "Bromoco Hi-Sol 969 diéponlble co |
mercialmente, el cual tiene un intervalo de ebullicidn com
prendido entre 315 y 3602 F. (1572 y 1829C) con un punto
de enilina mixto de 572 F. (13,99C). El poliisocianato
"Mondur MR" existe en el mercado. 50 partes de cadajpna de
1as»sbluciones de resina y de endurecedor fueron consecuti-
ﬁamente mezcladas con 5,000 partes de arena de siliéé‘"We-
drom"., La mezcla de funderia resultante se configurd enton-
ces en muestras normalizadas AFS de pruebas de traccidn,
empleando el procedimiento normal. -

En las muestras de prueba se determiné lazreéis—
tencia a la compresién a fin de establecer en que momento
se podian retirar dichas muestras del molde. En general,
una resisfencia de cbmprensién de 10 libras por pulgads cq%
drada (7 kg/cma) se considera el minimo antes de retirar
las formas de arens. Se obtuvieron los siguientes resulta-

dos:




10

18

20

25

30

.16 horas a 1252 F. (51,7¢C). e

_se prepard una mezcla de funderia con estas soluc1ones se-

de trabajo de 13 ninutos ¥y que podria retirarse del molde

-con suficiente resistencia para curado libre dentro de los

'cmm). : :

~-190 -~
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Resistencia a la compre51on enn libras pul.cuad. (Kg/cme)

gﬂ: g@
[f

llll ll ‘Ill

Despues de 7 minutos 0,2 0,014
" 9 " 0,6 - 0,042
" 13 ‘ el 4,29
» 16 89 6,26
" 18 " 29 6,96

De esta forma se puede ver que el curado en el
moide podia reducirse a unos 10 minutos.

Las barras de prueba tenian una resistencia a la
traccién de 40 libras por pulgada cuadrada.(z,a kg/cme)
después de 30 minutos, 65 libras por pulgada cuadrada ( 4,4
kg/cmg) después de 1 horas, 160 libras por pulgada cuadra-
da (11,2 kg/cma) después de 2 horas, 240 libras por pulga-
da cuadrada (16,9 kg/cmz) después de 4 horas y 320 litras
por pulgada cuadrada (22,5 kg/cma) después de alrededor de

JEMPLO

Las soluciones de resina y endurecedor se prepa-
raron de acuerdo con el Ejemplo 2 excepto que se empleé 1%

de 4~-fenil-propilpiridina en lugar de dlplrldll—prcpano Yy

gun lo descrito en e1 Ejemplo 2. Se encontré que lafmezcla-

de funderia resultante tenia una duracién sobre el banco -

10,5 minutos. La resistencia a la traccidn de las barras
de pruebas después de 4 horas fué de 220 libras por pulge-
da cundradn (15,4 kg/ch) Y despuéshde 16 horan a 1239F,
(51)?90) fué de 270 libras por pulgada cundrada (19 0 kg/
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en en Tiempo de Durante
% banco molde curado , la
N Qem Cateliz (Min) _(Min) (Horas)l 2 4 _ noche
4 0,7 7 10 120 180 240 350
» - (8,4) (12,7) (16,9) \24 6)
5 0,6 8 11,5 80 140

. F.6- 0,5 . 8,5 12 - 80 140 220 32C
) o . (5’6) (9a8) (1555) (22s5)
7 04 13 17 65 130 250 230
. _ (#,6) (9,1) (17,6) (23,2)
8 0,3 15 21 55 120
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Se prepararon soluciones de resina que contenian

EJEMPLOS 4 - 10

52 partes de resina del Ejemplo 1 22 partes de acetato de

ellosolve, 25 partes del disolvente aromético empleado en
1 Ejemplo 2 y las cantidades indicadas (Tabla I) de 4-dipi-
idil-propano.

» Las mezclas de funderia se prepararon empleéndo
P.OOO partes de arena de silice Wedron, 50 partes de solu-
kién de resina y 50 partes de la solucién del endurecedor
del Ejemplo 2. Se establecid la duracidn sobre el banco de
traﬁajo y el tiempo'en molde para estas mezclas. Las barras
de traccién hechas de acuerdo con los procedimientos AFS, se
lcuraron al aire y se midieron sus resistencias a lé tradcién.'
Se obtuvieron los siguientes resultados: '

TABLA T
Resistencia a la tracclén

| 7 Libras por pulgada cuadrada
Duracién Tiempo (§g7cmg)

210 290
(5.6) (9,8) (14,8) (20,4)

21 30
(3 9) (8,4) (15?1) (23,2)

9 0,2 M 54 30, 140 320
' (057) _(2,1) (918) (2295)

10 0,1 100 - 5 10 20 280
! (0,%5) (0,7) (1,4) (19,7)

(EJEMPLO 11
- En una caldera cerrada se introdujeron 75 libras

(34,0kg) de fenol, 38 libras (17,2kg) de paraformddehido
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(91%), 0,1 libras (0,045.Kg) de naftenato de plomo y 0,05
libras (0,023 Kg) de 6xido de plomo. El recipiente fué ce-
rrado herméticamente y calentado a uha‘temperatura de 240~
2552 F. (116-1242C). El agua empezd a destilar. Después de

1 hora se eliminaron 12 libras (5,4 Kg) de agua y el porcen
taje de formaldehido libre era menor del -1%. Se aplicébun
vacio completo durante 10 minutos y la resina se enfrid a
2002 F (939C) y se vacid, Por cromatografia de permeacidn
de gel, el peso molecular medio era de 150 é 200 y la rela~
cidén molar de formaldehido a fenol fué de 1;3 calculado por
balénce de material, La>resina era una mezcla de resinas deﬂ
finidas en las férmulas I, II y III.

7 Se preparé una solucidn de resinas con 52% en pe
so de la resina antes indicada, 22% de acetato de cellosol-
ve, 25% del disolvente aromitico del Ejemplo 2 y'O,Z%Vde
1,3,2,4-piridil propano. 50 partes de la solucidn de’ie re-
sina antedicha y 50 partes de la solucién de endurecador del

Ejemplo 2 fueron consecutivemente mezcladas con 5.000 par—

tes de arena de silice Wedron. La mezcla de funderia resul-

tante se configurd entonces en muestras normalizadas‘AFS dé
pruebas de traccidén empleando el procedimiento normal.

~ En las muestras de prueba se determind la @epis»
tencia a la compresidn a fin de establecer el tiempo'en‘que
dichas muestras podian retirarse del molde. En general, es
necesaria una résistencia a laicompresién de 10 libras por
pulgada cqadradé (0,7 kg/bmg) antes de quitarlos. Se obtu~

vieron los siguientes resultados:
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Después de 16 minutos

1"

ne 723.873 se acoge a los beneficios del articulo 519 del

ta deberéd recaer sobre las siguientes

2'7 "
50 ) n

La presente solicitud, que corresponde a la pre-

sentada en U.S.A. con fecha 24 de Abril de 1.968, bajo el

.vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

En resumen la Patente de Invencidn que se solicis

o
", £

‘“ De2 A
E

-22 - BNy
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Resistencia a la compresion
Libras por pulgadg cuadrada
(Xg. /cm
0,5 (0,035)
1,4 (0,098)

6,0 (0,42)

e
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REIVINDICACIONES

12,~ Un procedimiento de preparacidén de produc-
tos de fundicidn configurados, que consiste en:

"a) Formar una mezcla de fundicion mediante la distribu-
cién uniforme sobre un agregado de fundicién, que con
tiene arena como constituyenté principal, de una can-
tidad aglutinante de hasta el 10%, calculado sobre el
peso del agregado, de una composicién aglutinante ob-
tenida por combinacién de una resina fendlica soluble
en disolventes orgénicos, conteniendo grupos de éter
bencilico o grupos metilol, un componente endurecedor
constituido por un poliisocianato liquido conteniendo
como minimo do0s grupos isocianato y un catalizaéor de
curado constituido por una base con un valor pr com-
prendido entre 4 y 13, siendo empleado el mencionado
poliiéocianato a una concentracidén del 10 al 500% del
peso de la resina fendlica;

b) Conformar la mezcla de fundicidn en un molde y curar
la mezcla de fundicién conformada.

22.- Un procedimiento segin la Reivindicacisn 12

en el que la resina fenbélica contiene unidades periddicas

de férmula:
T :
. N | |
g “-CH~ 0~ € ~-+—
ba . Dy .
TN
e !

L. -

donde A, B y C son hidrégeno y radicales hidrocarburo, radi

cales oxihidrocarburo, b haldgeno, y donde R’es hidrégeno o

radical hidrocarburo de 1 a 8 atomos de carbono.
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| mimeros cuya suma es como minimo 2, y la relacién dem a n

;:,‘L.‘ht
) ﬁg
wéﬁkﬁgﬁ

-2k o

3&,- Un procedimiento segin la Reivindicacién

28, donde el aldehido es formaldehido.

4ﬁ,- Un procedimiento segin la Reivindicacién 228
donde el aldehido es formaldehido, y A y B son hidrégenos,
y C es un radical hidrocarburo.

58,.- Un procedimiento segin la Reivindicacién 28
donde el aldehido es formaldehido y 4, B y C son hidrdgenos.

¢8,- Un procedimiento segin la Reivindicacién 1a |
donde la resina de éter bencilico se obtiene por polimerizaw
cién de un fenol y un aldehido en fase liquida, en ausencia
sustancial de agua a temperaturas ﬁor debajo de 1302 C y en
presendia'de concentraciones cataliticas de un idén metilico.

78.- Un procedimiento segin la Reivindicacién 12,

donde la resina de éter bencilico tiene formula genecral:

OH | OH ] OH
‘ )] | |
L R .I ----- CHs— —cné-n-lg-r T CHp T'/\?'"x
s Pl b s |
l e \ \a‘\
R | R R
, —Jm ;‘ n
- . i -

donde R es hidrdégeno & un sustituyente fendlico en posicidn

neta con respecto al grupo hidroxilo del fenol, m y n son

es como minimo de 1, ¥ K es hidrodgeno 6 un grupo metilol,
Vsiendo comd minimo 1 la relacién molar del grupo metilol al
hidrégeno.

88.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidn 72,
donde R es hidrégeno.
| 08,- Un procedimiento segin ls Reivindicacion 18,
‘donde el poliisocianato es un poliisocianato aromitico.

102,~ Un procedimiento segin la Reivindicacién 98
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resultante con el componente endurecedor.
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donde el poliisocianato aromatico es diisocianato de dife-

nilmetano.

112.- Un procedimiento segdn la Reivindicacidn
78, donde el poliisocianato es un poliisocienato aromatico.

128.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidn
18, donde la base tiene un valor de pr de 7 a 1l.

13%2.~ Un procedimiento seglin la Reivindicacién
12, donde la base es un compuesto de nitrdgeno.

148, Un procedimiento segin la Reivindicaciodn 14
donde la base es un compuesto nitrogeﬁado heterociclicd.

- 158,~ Un procedimiento segin la Reivindicacién

1e, dénde la base es una piridina o un derivado de la misma.

162.- Un procedimiento segin la Reivindicacion
12, en el que la cantidad de aglutinante es hasta dei 10%,
calculado sobre el peso de la arena. o '

17&.- Un procedimiento seglin las Reivindicaciones
12 y 78, en el que la cantidad de aglutinante es hasta del
10%, calculado sobre el peso de la arena.

' 188,~ Un procedimiento segin la Reivindiczcidn

18, donde la mezcla de fundicién se prepara mezclando el
agregado de fundicién con el componente de resina femdlica

y el catalizador de curado, y posteriormente mezclandb'}a

228,- Se reivindica por'ﬁltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PRODUCTOS DE FUNDICION
CONFIGURADOS". |
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente Memoria descriptiva que consta de veintiseis pé

ginas mecanografiadas.

Madrid, 30 diciembre 1970

BERNARDO UNGRIS
P-D.
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