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La presento Invención se refiere a las composicio­
nes aglomerantes y a los métodos para curar tales composi­
ciones aglomerantes. Zn otro aspecto, la presente invención 
se refiere a las composiciones aglomerantes ¿tiles en la ~  

técnica de fundición para fabricar machos que se endurecen 
a temperatura ambiente. Según otro aspecto, la presente in­
vención se refiere a la combinación de un agregado de fundi­
ción tal como arena y un aglomerante a base de resinas fenó- 
licas y poliisoeianatos que, después de su transformación en 
una masa coherente con el agregado, es capaz de ser curado a 
temperatura ambiente, preferentemente haciendo uso de un agen 
te de curado gaseoso. Esta solicitud es una continuación de 
la solicitud de patente estadounidense n& 569.106 presentada 
el 1 de Agosto de 1.966.

Bn el arte de la fundición, los machos para usar en 
la fabricación de piezas metálicas fundidas son preparados — 
normalmente a partir de la mezcla de un material agregado, - 
tal como arena, que lia sido combinado con una cantidad apropia 
da de un aglomerante polimerizable o curable. Frecuentemente, 
se incluye también pequeñas cantidades de otros materiales en 
estas mezclas, por ejemplo óxido de hierro, fibras de lino - 
molidas, y similares. EL aglomerante permite que dicha mez­
cla de fundición dea moldeada o modelada bajo la forma desea 
da y posteriormente curada para formar una estructura autoso 
portante»

álpicamente se emplea la arena como material de —  

agregado. Después de mezclar la arena y el aglomerante, la - 
mezcla de arena de fundición resultante es apisonada, sopla­
da, o introducida de otro modo dentro de un modelo, adoptan­
do de este modo la forma definida por las superficies adya—
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centea del modelo. Luego, mediante el uso de catalizadores* 
por ejemplo cloro y dióxido de carbono, y/o mediante el em­
pleo de calor* ae produce la polimerización del aglomerante 
polimerlzáble* transformando asi la mezcla de arena de fundí 

5* oión formada» sin curar» en un eatado curado» sólido y duro.
Este endurecimiento puede ser llevado a cabo en el modelo —  

original» en una cámara de gasear» o en el modelo que la con 
tiene. Ver las patentes estadounidenses nám. 3*145.438 y ~  
3.121.368* las cuales son ilustrativas de las técnicas ante- 

10. riores»
Las resinas fenólicas constituyen una de las cla­

ses bien conocidas de composiciones de resina curables em­
pleadas como aglomerantes en el arte de la fundición. En es­
te tipo de aplicación se ha usado tanto el tipo novolaca —  

15. de la reeina de fenol-aldehido como las resinas «resol» o de 
"fase A". Las resinas de novolaca son resinas fusibles y so­
lubles en las que las cadenas polímeras tienen grupos termi­
nales fenólicos. Las mismas son preparadas tradicionalmente 
por condensación de fenoles con aldehidos usando catalizado- 

20. res ácidos y empleando un exceso molar de fenol sobre el al­
dehido. Las resinas de novolaca pueden ser curadas para ob­
tener productos infusibles e insolubles mediante la adición 
de una fuente de formaldehido* tal como hexametilóntetramina 
o paraformaldehido. Se prepara generalmente las resinas de - 

25* resol y resitol* siendo la óltima la forma más polimerizada 
de una resina de resol* usando un catalizador alcalino con 
exceso de aldehido y dando como resultado polímeros que —  
tienen una estructura muy ramificada y por lo tanto una ele 
vada concentración de grupos torminales de alquilol. Como - 

30. cada grupo alquilol constituye un punto de reticulación —
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potencial» las resinas de resol y resitol se convierten 
fácilmente en el polímero infusible, degradado mediante ca­
lentamiento. Los manómeros usados más comúnmente con el fe­
nol, es decir hidroxibenceno, y formaldehido para ambos ti­
pos de resinas de resol y novolaca. Aunque ambas resinas de 
novolaoa y de resol tienen ventajas y desventajas caracte­
rísticas de sus diferentes estructuras polímeras en su aplica 
ciún como aglomerantes de fundición, ambas están sujetas a - 
la deficiencia do necesitar calor con el fin de conseguir la 
forma curada dé fundición. Frecuentemente, es necesario man­
tener los machos crudos en los moldes o modelos originales - 
durante este período de calentamiento puesto que muchos agio 
morantes termocurahles no dan suficiente resistencia en crudo 
para hacer que los machos crudos conserven sus formas desea­
das sin soporte externo hasta el momento en que se pueda efeo 
tuar el curado final.

En un esfuerzo para preparar machos sin necesidad de 
usar calor» se ha realizado varios intentos para preparar —  

aglomerantes que fueran capaces de ser curados a temperatura 
ambiente, es decir, a temperaturas de 7,2-38,820» más usual­
mente de 15,5-32,2CC aproximadamente. Se ha desarrollado o su­
gerido una extensa variedad de materiales para ser usados como 
aglomerantes«pero estas composiciones de la técnica anterior 
han presentado una o más deficiencias.Entre las deficiencias 
típicas mostradas por los aglomerantes de la técnica anterior 
citados para curar a temperatura ambiente se puede indicar —  
una falta de poder para impartir rápidamente resistencia en - 
crudo o resistencia de desmoldeo a los machos, una falta de 
resistencia a la tracción, una duración de utilización en el

i

banco de trabajo intolerablemente corta de las mezclas de fun
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¿lición, alta toxicidad, incapacidad para combinarse bien 
con todos los agregados de fundición, alta sensibilidad a 
la humedad, contaminación de la superficie de las piezas 
fundidas, y la creación de picaduras en. las mismas. Aunque 
algunos de los aglomerantes desarrollados hasta ahora, ca­
paces de curar los machos a temperatura ambiente, desarro­
llan rápidamente una resistencia en crudo suficiente para 
permitir retirar el macho del modelo, frecuentemente se —  

precisa un período adicional de hasta 24 horas con el fin 
de hacer que los machos sean curados y tengan una resisten 
d a  suficiente para ser usados en el proceso de fundidón 
de loa metales.

Es por consiguiente un objeto de la presente inven 
d ó n  propordonar nuevas composiciones y métodos para cu­
rar tales composiciones aglomerantes.

Es un objeto adicional de la presente invención —  
proporcionar composiciones aglomerantes que se caracteri­
cen por su facultad de curar rápidamente a temperatura am­
biente cuando son usadas en mezclas de fundición y que, —  
adicionalmente, presenten una o más de las dguientes pro­
piedades:

(a) resistencia a la humedad
(b) alta resistencia a la traedón,
(c) adhesión con cualquier agregado usado común­

mente en el arte de la fundidón
(d) la facultad de imprimir un nivel excelente de 

moldeabilidad o plasticidad a las mezclas de 
arena de fundidón que contienen la nueva com­
posición aglomerante,

(e) una duradón realista en el banco de trabajo



que es generalmente Independiente de la caden 
eia de curado, y

(f)la facultad para formar machos que den como - 
resultado excelentes piezas fundidas reduelen 
do o eliminando los problemas generales de los 
aglomerantes convencionales de secado por aire, 
las grietas superficiales, y la contaminación 
superficial.

03 otro objeto de esta invención proporcionar mez­
clas de fundición basadas en las nuevas composiciones aglo­
merantes de la presente invención.

Sa otro objeto más de la presente invención propor 
clonar un proceso para producir machos y otros cuerpo de —  
fundición a partir de mezclas de fundición que incorporen - 
las nuevas composiciones aglomerantes de la presente inven­
ción.

También otro objeto de la presente invención es —  

proporcionar productos de fundición que contengan las com­
posiciones aglomerantes de la presente invención en forma - 
curada.

Otros objetos resultarán evidentes mediante la si­
guiente descripción y las reivindicaciones.

¡Descritas en términos anillos, las composiciones - 
aglomerantes de la presente invención consisten en resinas 
fenólioas disueltas en sistemas no acuosos que se han com­
binado con suficiente poliisoclanato para degradar las re­
sinas fenólicas y son curadas con amina terciaria.

Aunque se ha sabido hasta ahora que los isociana—  
tos reaccionan con las resinas fenólicas para dar como re­
sultado materiales degradados, se ha empleado generalmente



calor para hacer que reaccione el isoclanato con la resina 
fenólica bien sea a través del grupo hidroxilo fenólico o 
bien a través del grupo raetilol con el fin de lograr la —  
formación do enlaces uretano degradantes» Pe acuerdo con - 
la presente Invención, se proporciona unas composiciones 
aglomerantes de curado a temperatura ambiente.

Las resinas fenólicas, según se ha indicado más - 
arriba, han sido muy utilizadas como aglomerantes de fund¿, 
ción. independientemente de si se utiliza una resina del - 
tipo resol o una resina del tipo novolaca* el curado de %  
les resinas exige calentamiento. Las resinas de novolaca * 
precisan, adicionalmente, un agente de curado, preferente* 
mente bajo la forma de una fuente de formaldehido tal como 
hexametiléntetramina. Se precisa un calentamiento conside­
rable para provocar la degradación de las resinas de novo- 
laca. Las resinas de resol, por otra parte, si bien son ca 
paces de sufrir un curado rápido a temperatura elevada, son 
menos apropiadas como composiciones aglomerantes ya que con 
tienen normalmente grandes cantidades de agua lo que provo­
ca la formación de ampollas de vapor» son térmicamente ines­
tables y tiene una estructura ramificada lo que las hace —  
relativamente insolubles y difíciles de aplicar como un re­
vestimiento uniforme sobre una partícula de arena. Tal re­
vestimiento uniforme es necesario con el fin de obtener un 
ligado regular del agregado y la formación de machos de re­
sistencia a la tracción aceptable.

£1 uso de poliisocianatos solos como aglomerante - 
para machos no da como resultado machos que tengan una re—  

sistencia a la tracción suficiente para que tales machos —  
sean útiles en la mayor parte de las aplicaciones industria



fi­

les. Adlcionalmente , dado que se aumenta la cantidad de 
poliisocianato presente en la mesóla de fundición, se - 
cree generalmente que aumenta la toxicidad. Por otra —  
parte, al aumentar la cantidad de poliisocianato en una 

5* mezcla de fundición, existe una tendencia creciente a - 
que las piezas fipdidas presenten picaduras. Se cree —  
generalmente que la formación de picaduras va asociada 
con la cantidad de nitrógeno presente en el aglomerante. 
Ho obstante, en las composiciones de la presente inven- 

10. cifin, la cantidad de poliisocianato es tal que se evite 
los problemas de toxicidad asi como los problemas de la 
formación de picaduras.

las composiciones aglomerantes de la presente 
invención se presentan generalmente bajo la forma de tn 

15» sistema de dos paquetes que comprende el componente de 
resina en un paquete y el componente endurecedor en el 
otro paquete, comprendiendo dicho componente de resina 
una solución de disolvente orgánico de una resina fenóli 
ca no acuosa, mientras que el componente endurecedor com 

20. prende un poliisocianato líquido que tiene al menos dos 
grupos isocianato por molécula. Bn el momento de su uti­
lización, se puede combinar el contenido de los dos pa­
quetes y mezclarlos después con el agregado de arena o 
bien mezclarse secuencialmcnte los paquetes con el agre- 

25. gado de arena. Después de obtener una distribución uni­
forme del aglomerante sobre las partículas de arena, se 
moldea la mezcla de fundición resultante ba^o la forma 
deseada. Se efectúa el curado de la pieza moldeada ha­
ciendo pasar una amina terciarla a través de la pieza - 

3 0. moldeada* Empleando las composiciones aglomerantes de -
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la presente Invención, se puede re¿li2ar el curado en rae- 
nos de 1 minuto. Pudo que sólo ,e necesita cantidades muy 
pequeñas, es decir, concentraciones catalíticas, de la —  
amina para lograr un curado rápido, se puede volatilizar, 
por ejemplo, pequeñas cantidades de la amina terciaria en 
una corriente de gas inerte tal como nitrógeno o aire y - 
haoer pasar a tal corriente a través de la pieza moldeada. 
Es considerado como "gas inerte" cualquier gas que no en­
tre en reacción por sí mismo para los fines de la presente 
invención. En vista de la naturaleza porosa de la mezcla de 
fundición modelada, se necesita presiones de gas relativa­
mente bajas para lograr la penetración del gas en la pie­
za moldeada.

Se puede emplear cualquier resina fenólica que es 
té sustancialmente desprovista de agua y sea soluble en un 
disolvente orgánico. El término "resina fenólica" tal como 
es empleado aquí significa cualquier producto de condensa­
ción polímero conseguido por la reacción de un fenol con - 
un aldehido* los fenoles empleados en la formación de la re­
sina fenólica son generalmente todos los fenoles que han —  
sido empleados hasta ahora en la formación de las resinas - 
fenólicas y que no están sustituidos en ninguna de las dos 
posieione8 orto o en una posición orto y la posición para, 
siendo necesarias tales posiciones no sustituidas para la 
reacción de polimerización, puede sustituirse uno cualquie­
ra, todos, o ninguno de los átomos de carbono restantes del 
anillo de fenol. La naturaleza del sustituyente puede va­
riar ampliamente y sólo es necesario que el sustituyente - 
no interfiera la polimerización del aldehido coa el fenol 
en la posición orto. Loa fenoles sustituidos empleados en
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la formación de las resinas fenólicas incluyen: fenoles - 
sustituidos con alquilo, fenoles sustituidos con arilo, - 
fenoles sustituidos con cieloalquilo, fenoles sustituidos 
con alquenilo, fenoles sustituidos con alcoxi, fenoles —  
sustituidos con ariloxi, y fenoles sustituidos con halóge 
no, conteniendo los mencionados sustituy entes entre 1 y 26 y 
preferentemente entre 1 y 6 átomos de carbono. Son ejemplos 
específicos de fenoles apropiados, aparte del fenol sin —  
sustituir preferido: m-oresol, p-cresol, 3 ,5-atilenol, 3 ,4- 
xilenol, 2,3,4-trimetllf enol, 3-etilfenol, 3,5-dietilfenol, 
p-butilfenol, 3 ,5-dibutilfenol, p-amilfenol, p-cidohexilfe 
nol, p-ootilfenol, 3,5-diciclohexLlfenol, p-fenol-fenol, —  

p-crotilfenol, 3,5-dimetoxifenol, 3,4,5-trimetoxlfenol, —  
p-etoxlfenol, p-but oxif enol, 3-metil-4-me toxif enol y p-feno

F

xifenol. Sales fenoles pueden ser descritos por la fórmula 
general:

‘" v C
en la que A. B y C son hidrógeno, radicales bidrocarbonados, 
radicales oxihidr©carbonados, o halógeno. Son fenoles prefe 
ridos los que no están sustituidos en la posición para asi 

25. como on las posiciones orto. SI fenol más preferido e3 el - 
fenol sin sustituir, es decir el hidroxibenceno.

Los aldehidos que reaccionan con el fenol pueden - 
ser cualquiera de los aldehidos empleados hasta la fecha en 
la formación de resinas fenólicas tales como formaldehido, - 

30. acetaldehido, proplonaldehido» furfuraldehido y benzaldehido.
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En general los aldehidos empleados tiene la fórmula R’CHO 
en la que It* es hidrógeno o un radical hidrooarbonado de 
1 a 8 ¿tomos de carbono. El aldehido más preferido es el 
formaldehido.

Las resinas fenólicas empleadas en las composicio­
nes aglomerantes pueden ser resinas de resol» de fase A o 
resinas de novolaea. Las resinas de resitol o de fase Bt - 
que son una forma más poliaerizada de las resinas de resol» 
son generalmente inadecuadas» La resina fenólioa empleada 
debe ser líquida o soluble en un disolvente orgánico. Es - 
deseable la solubilidad en disolvente orgánico para lograr 
la distribución uniforme del aglomerante sobre el agregado. 
Resulta deseable la ausencia sustancial de agua en la resi­
na fenólica a causa de la reactividad de la composición —  
aglomerante de la presente invención con el agua. El término 
"no acuoso” o sustancialmente desprovisto de agua tal como 
se utiliza aquí es usado para definir una resina fenólica - 
que contiene menos del 5% de agua y preferentemente menos - 
del li> de agua basado en el peso de la resina.

Aunque pueda emplearse tanto las resinas de resol 
como las resinas de novolaea en las composiciones aglomeran­
tes de la presente invención, y, una vez mezcladas con polii 
socianat08 y un agregado de fundición y curadas mediante el 
uso de aminas terciarias formen machos de resistencia sufi­
ciente y otras propiedades para ser apropiados en aplicado 
nea industriales, se prefiere las resinas de novolaea antes 
que las resinas de resol. Muchas resinas de resol son difídl- 
mente solubles en los disolventes orgánicos y de este modo - 
no permiten un revestimiento uniforme de las partículas de - 
agregado. Igualmente, las resinas de resol son preparadas —
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generalmente en medios acuosos e incluso después de su -- 
deshidratación contienen 100 o más de agua, las resinas - 
de novolaoa tienen generalmente una estructura más lineal 
y son de este modo más fácilmente solubles en los disol­
ventes orgánicos. A causa de su peso molecular más alto y 
a la ausenoia de grupos metilol, las resinas de novolaoa 
pueden ser deshidratadas, además, de forma más completa* las 
resinas de novolaoa preferidas son aquéllas en las que el - 
fenol está polimerizado de forma predominante en las dos po 
siciones orto. La preparación de las resinas de novolaca es 
ya conocida en la especialidad y por tal razón no se hará - 
referencia específica aquí a la misma.

Las resinas fenólicas preferidas particularmente —  
son los productos de condensación de un fenol que tiene la 
fórmula general

en la que A, B y C son hidrógeno, radicales hidrocarbonados, 
radicales oxihidrocarbonados, o halógeno, con un aldehido ~  

que tiene la fórmula general E*0H0 en la que R* es un hidró­
geno o un radical hidrocarbonado de 1 a 3 átomos de carbono, 
preparados en la fase liquida bajo condiciones susta&oialmen 
te anhidras a temperaturas inferiores a 1302C aproximadamen­
te en presencia de concentraciones catalíticas de mi ion me­
tálico disuelto en el medio de reacción» La preparación y —  

caracterización de estas resinas es descrita con más detalle 
en la solicitud estadounidense copendiente na 536.180 presen-
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posición meta con respecto al grupo hidroxilo fenólico, sien 
do la suma de m y n por lo menos 2 y siendo la relación de - 
m a n  por lo menos 1» y X es un grupo terminal seleccionado 
del grupo consistente en Mdrógeno y metilol, siendo la re­
lación molar de dichos grupos terminales metilol a hidrógeno 
por lo menos 1.

El componente de resina fenólica de la composición - 
aglomerante es empleado generalmente, según se ha indicado - 
anteriormente, ba;Jo la forma de una solución en un disolven­
te orgánico. la naturaleza y el efecto del disolvente serán 
descritos más específicamente en lo que sigue. La cantidad de 
disolvente utilizada debería ser suficiente para ímq com­
posición aglomerante que permita su revestimiento uniforme - 
sobre el agregado y la reacción uniforme de la mezcla. Las - 
concentraciones de disolvente específico para las resinas —  
fenólicas variarán dependiendo del tipo de resinas fenóli—  

cas empleadas así como de su peso molecular. En general, la 
concentración de disolvente será del orden de hasta un 8(# - 
en peso de la solución de resina y preferentemente del orden 
del 20 al 80$. Se prefiere mantener la viscosidad del primer
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componente a senos de X-l según la Escala de Gardner-Iolt.
El segando componente o paquete de la nueva com­

posición aglomerante comprende un poliisocianato alifático, 
cicloalifático o aromático» que tenga preferiblemente de - 
2 a 5 grupos isocianato. si se desea» pueden emplearse mez­
clas de polisocianatos. Menos preferentemente» pueden ser 
empleados prepolímeros de isocianato formados por reacción 
de un exceso de poliisocianato oon un alcohol polivalente» 
es decir un prepolímero de diisocianato de tolueno y etllén- 
glicol. Son poliisocianatoa apropiados los poliisocianatos 
alifáticos tal como el diisocianato de hexametileno» polii­
socianatos alicíclicos tal como el diisocianato de 4»4,-di 
dclohexilmetano» y poliisocianatos aromáticos tal como el 
diisocianato de 2*4'- 7 2,6-tolueno, diisocianato de dife- 
nilaetilo y los derivados de dimetilo de los mismos. Otros 
ejemplos de poliisocianatos adecuados son el diisocianato - 
de 1,5-naftaleno, triisooianato de difenilmetano, dllsoci& 
nato de xilileno y los derivados metílicos de los mismos» - 
los isocianatos de polimotilénpolifenol» el 2 » 4-düsocianato 
de clorofenileno y similares. Aunque todos I03 pollisociana- 
tos reaccionan con la resina fenólica para formar una es­
tructura polímera degradada» se prefiere los polilsociana- 
tos aromáticos y particularmente el diisocianato de difenil 
metano» triisooianato de trifenilmetano y sus mezclas.

Se emplea el poliisocianato en concentraciones su­
ficientes para provocar el curado de la resina fenólica. En 
general» se empleará el poliisocianato en una proporción del 
10 al 500$ en peso de poliisocianato basado en el peso de la 
resina fenólica. Preferentemente» se emplea de 20 a 300$ en 
peso de poliisocianato sobre la misma base. Se emplea el —



poliisocianato en forma líquida. Los pollisocianatos líqui­
dos pueden emplearse en forma no diluida. Los polilsooiana- 
tos sólidos o viscosos se emplean en forma de soluciones de 
disolventes orgánicos, estando presente el disolvente en —  

una proporción de hasta el 80$ en peso de la solución.
Aunque el disolvente empleado en combinación con - 

la resina fenóllca o el poliisocianato o para ambos compo­
nentes no entra en ningún grado significativo en la reacción 
entre el isooianato y la resina fenóllca en presencia del —  

agente de curado, puede afectar a la reacción. Así la dife­
rencia de polaridad entre el poliisocianato y las resinas fe 
nólioas restringe la selección de los disolventes en los que 
son compatibles ambos componentes. Tal compatibilidad es ne­
cesaria para conseguir la reacción completa y el curado de - 
las composiciones aglomerantes de la presente invención. Los 
disolventes polares del tipo tanto prótlco como aprótico son 
buenos disolventes para la resina fenólica, pero tienen una 
compatibilidad limitada con los pollisocianatos. Los disol­
ventes aromáticos, aunque son compatibles con los poliisocia 
natos, son menos compatibles con las resinas fenólicas. Por 
lo tanto, se prefiere emplear combinaciones de disolventes - 
y particularmente combinaciones de disolventes aromáticos y 
polares. Son disolventes aromáticos apropiados el benceno, - 
tolueno, xileno, etilbenceno y sus méselas. Los disolventes 
aromáticos preferidos son los disolventes mezclados que tie­
nen un contenido aromático de por lo menos el 90^ y un Ínter 
val o de puntos de ebullición del orden de 137,7 a 232,22(3. - 
Los disolventes polares no deben ser extremadamente polares de 
modo que sean incompatibles con el disolvente aromático. Los 
disolventes polares apropiados son generalmente los que han
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sido clasificados en la especialidad como disolventes de 
acoplamiento e incluyen el furfural, alcohol furfurílico, 
acetato de Cellosolve, Cellosolve butílico, Carbitol butí­
lico, alcohol dlacetónico y "Texanol". Se prefiere parti­
cularmente el alcohol furfurílico.

Los componentes agí ornar antea son combinados y pos­
teriormente mezclados con arena o un agregado para fundición 
similar para formar la mezcla de fundición o bien se puede 
formar esta filtima mezclando aecuencialmente los componen­
tes con el agregado. Loa métodos de distribución del aglome­
rante sobre las partículas do agregado son bien conocidos - 
por los espartos en la materia. La mezcla de fundición pue­
de contener, opeionalraente, otros ingredientes tales como - 
óxido de hierro, fibras de lino molidas, cereales leñosos, 
pez, harinas refractarias y similares.

Un valioso aditivo para las composiciones aglome­
rantes de la presente invención en ciertos tipos de arena - 
es un allano que tiene la fórmula general:

R ' O ^
R* 0 — —  SIR 
R* 0 /

en la que R* es un radical hidrocarbonadb y preferentemente 
un radical alquilo de 1 a 6 átomos de carbono y R es un ra­
dical alquilo, un radical alquilo aleoxi-sustituído, o un - 
radical alquilo alquil-amino-sustituido ea el que los grupos 
alquilo tienen de 1 a 6 átomos de carbono. El mencionado —  
allano, cuando es empleado en concentraciones de 0,1 a 2^ - 
basado en el aglomerante fenólico y el endurecedor, mejora 
la adhesión del aglomerante fenólico a las partículas de —  
agregado de fundición.

El agregado, por ejemplo arena, es en general el
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constituyente principal y la parte de aglomerante constitu­
yo una cantidad relativamente poquefia» generalmente inferior 
al 1C$£, frecuentemente dentro del intervalo de 0,25 a 5‘/j —  
aproximadamente, basándose estas cifras en el peso del agre­
gado. Aunque la arena empleada es preferentemente arena seca, 
puede tolerarse una humedad de hasta el 15* en pero aproxima­
damente basado en el peso de la arena. 72stc es particularicen 
te cierto si el disolvente empleado no es miscible con el —  
agitó, o si se emplea un exceso del poliisocianato necesario - 
para el ourado, puesto que dicho poliisocianato on exceso —  

reaccionará con el agua.
La mezcla de fundición resultante se moldea enton­

ces en el macho o forma deseados, después de lo cual puede - 
ser curada rápidamente por contacto con la amina terciaria. 
La fase de curado real puede ser llevada a cabo suspendiendo 
una terciaria en una corriente de gas inerte y hacien­
do pasar a la corriente de gas que contiene la amina tercia­
ria, bajo presión suficiente para penetrar en la forma mol­
deada, a través del molde hasta conseguir el curado de la re 
alna, las composiciones aglomerantes de la presente inven­
ción precisan tiempos do curado extremadamente breves para 
lograr resistencias a la tracción aceptables, un atributo - 
que tiene una importancia comercial extrema. Los tiempos de 
curado óptimos son establecidos exporimen talmente con faci­
lidad. Dado que sólo son necesarias concentraciones catalí­
ticas de la amina terciaria para conseguir el curado, gene­
ralmente es suficiente una corriente muy diluida para rea­
lizar el curado. No obstante, concentraciones en exceso de 
la amf nn terciaria que rebasen la cantidad necesaria para - 
lograr el curado no son perjudiciales para el producto cu—
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rado resultante. 3e puede eiaplear corrientes do gas inerte, 
por ejemplo aire o nitrógeno, conteniendo d© 0,01 a %  en 
volumen de amina terciaria. 3c puede hacer pasar aminas —  
terciarias normalmente gaseosas a través del molde como ta­
les o en forma diluida. Las aminas terciarias apropiadas —  
son las aninaa terciarias gaseosas tal como la amina de tri- 
metilo. lío obstante, las aminas terciarias normalmente lí­
quidas tal como la amina de trietilo son igualmente apropia­
das en forma volátil o suspendidas en un medio gaseoso y —  

siendo pasadas posteriormente a través del molde, lauque el 
amoníaco, las aminas primarias y las aminas secundarias pre­
sentan alguna actividad para provocar reacción a temperatura 
ambiente, las mismas son considerablemente inferiores a las 
aminas terciarias, funcionalmente, las aminas sustituidas - 
tal como la etanolamlna de dimotilo están incluidas dentro 
del campo de las aminas terciarlas y pueden ser empleadas 
como agentes de curado. Los grupos funcionales que no inter­
fieren la acción de la amina terciaria son los grupos hldro 
xilo, grupos alcoxi, grupos amino y amlnoalquilo, grupos —  

quetoxi, grupos tío, y similares.
Las composiciones aglomerantes de la presente in­

vención han sido definidas e ilustradas principalmente en lo 
que respecta a su uso en el campo de la fundición. Aunque - 
las composiciones aglomerantes sean particularmente apropia­
das para esta aplicación, los aglomerantes pueden ser emplea 
dos también en aplicaciones tales como adhesivos y revesti­
mientos. En estas aplicaciones, es generalmente deseable em­
plear un amina tal como piridina o un óxido de amina, que —  
catalizan de un modo similar la reacción entre la resina fe- 
nólica y el poliisocianato, aunque a una cadencia reducida - 
lo que permite así su incorporación a la composición, 331 pro



coso en el que se emplea los aglomerantes de la presente 
Invención es» segón se cree» nuevo y no está limitado ne­
cesariamente a las resinas fenólicas descritas* Asi pues» 
otras resinas que contienen grupos hidroxilo tales como - 
los copolXmeros de estireno y el alcohol de aillo dan co­
mo resultado unas formas de fundición que contienen un ~  

aglomerante curado cuando son empleadas en el proceso deg, 
crito en lugar de las resinas fenólicas* No obstante» se 
obtiene propiedades muy superiores cuando se emplea las re­
sinas fenólicas descritas*

La presente invención será ilustrada adicional—  
mente por lo ejemplos siguientes en los que» a no ser que 
se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes - 
son en peso.

aramos i  a 20

Se prepararon méselas de arena de fundición mes- 
dando 20 partes de las resinas fenólicas que serán iden­
tificadas más adelante» 20 partes de acetato de butilo y 
la cantidad indicada más abajo de una mezcla de di- y —  
trifenilmetano, di- y triisocianato que puede obtenerse - 
comercialmente bajo la denominación "Iiondur MR" hasta —  

hacerse uniformes, y mezclando posteriormente el aglomeran 
te resaltante con 2.000 partes de arena de sílice ha3ta —  
que el disolvente quedara distribuido de manera uniforme - 
sobre las partículas de arena.

Las mezclas de arena de fundición resultantes fue­
ron formadas posteriormente en muestras de ensayo do la —  
resistencia a la tracción normalizadas A3?3, empleando el - 
procedimiento normal. Las muestras de ensayo resultantes - 
fueron curadas posteriormente por tratamiento con trietila-
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nina. Bn el tratamiento de lae muestras con trletilanlna, 
se hiao borbotear una corriente de aire a través de la ~  
trietilaialna líquida y luego fue pasada a través de las - 
muestras de ensayo durante un período de So segundos.

las muestras curadas fueron almacenadas posterior 
mente en una atmósfera seca o bien en una atmósfera con —  

un contenido de humedad relativa del 100^ durante un perío 
do de 2 horas antes de medir su resistencia a la tracción.

Se empleó las siguientes resinas fenólicas.
Resina A.- Se obtuvo esta resina cargando en un —  

sistema de reflujo 720 g de paraforraaldehido, 1.014 g de —  
fenol, 15 g de solución de naftenato de cinc (8-í}» y 120 mi 
de benceno. 31 sistema fue calentado en reflujo (10390 a —  

126ac). Después de transcurrir 3 horas, durante las cuales 
se eliminó el agua y el benceno por destilación, so añadie­
ron 150 mi de éter dimetílico de dietiléngllcol y lo mi de 
benceno. Se añadieron 150 ral más del éter después de trans­
currir 1 hora más de reflujo. Después de transcurrir 5 ho­
ras, se añadieron 600 ni de tetrahidrofurano para diluir el 
sistema de resina. Se separó por destilación un total de —  

310 g de agua. La resina y el disolvente pesaron 2520 g y - 
la resina resultó sor una resina fenólica del tipo de éter 
bencílico.

Resina B»- Se repitió el procedimiento sableado pa­
ra la Resina A con la excepción de que se empleó 15 g do so­
lución de naftenato de plomo (24£) en ves de la solución de 
naftenato de cinc. Se continué el reflujo durante 6 horas a 
una temperatura de 1052C a 1259C sin añadir el éter. Se se­
paró por destilación un total de 298 mi de agua. A la resina 
se añadieron ICO mi de benceno durante el reflujo, y 575 ral



da ioopropanol al final del mismo* Esta resina resulta 
ser una resina fenóliea del tipo de éter bencílico que - 
tenia un peso molecular más bajo que la Resina A*

Resina C.- Se obtuvo esta resilla cargando 292 g 
5 . de fenol, 63 g de paraformaldehido, 2 g de naftenato de - 

cinc, y 100 g de tolueno* La mezcla de reacción fue tratji 
da en reflujo entre 125,5 y 13C2C durante un periodo de - 
6,5 horas y siendo calentada posteriormente a 1 9 3»3 fiC* - 
La resina resultante era una resina de o-o-fenol formal de 

1 0. hldo del tipo de novolaoa*
Resina D.- tina resina del tipo de novolaca de - 

fenol-foraaldehido catalizada con ácido y disponible co­
mer cialmante bajo la denominación "Synco 28980"*

Resina £.- Una resina del tipo de novolaoa que reac 
1 5. clona con el aceite, disponible comercialmente bajo la —  

denominación "Synco 640", obtenida para p-t-butilfenol y 
formaldehído*

Los resultados estás ilustrados en la Sabia I -
que sigues

20,
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30
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TABLA I

5.

Ejem­
plo

Resina Contenido 
de isocia 
nato en - 
partes

Exposición Resistencia 
a la tracción 
en Kg/em2

1 A 20 Seco ............ . 22,498
2 A 20 100$ humedad relativa.. 2,109
3 A 10 Seco ...... ........ 15,467
4 A 10 100$ humedad relativa.. 2,109

10* 5 B 20 Seco ........... . 23,905
6 B 20 100$ humedad relativa.» 1,4062
7 B 10 Seco ................. 15,467
8 B 10 100$ humedad relativa*. 1,4062
9 C 70 Seco ............... . 20,392

15. 10 0 20 100$ humedad relativa.. 0,7031
11 C 10 4,921
12 C 10 100$ humedad relativa.» 3,1638
13 D 20 Seoo ........... ..... 17,577
14 D 20 100$ humedad relativa.. 2,4607

»o<M 15 D 10 Seco ................. 9,843
16 B 10 100$ humedad relativa.. 1,406
17 S 20 Seco 18,28
18 B 20 100$ humedad relativa* . 0,7031
19 E 10 Seco .............. 6,328

25. 20 2 10 100$ humedad relativa.. 0,1406

EJEMPLOS 21 a 29
Se repitieron los procedimientos de los ejemplos 1 a 

20 con la excepción de que se añadió el aglutinante 1$ de un si- 
30* laño que tenia la fórmula:

H2ír-CH2-GH2-IíH(CH2) 3 -S Í-(  OCHj) 3
se obtuvieron los siguientes resultados:



TABLA II

Ejem­
plo.

Resina Contenido 
de iaocia 
nato en - 
partes

Exposición Resistencia a 
la tracción en 
Kg/cm?.

21 B 20 Seoo ................... 36,559

22 B 20 100# humedad relativa »• 30,032
23 B 10 Seco 22,498
24 B 10 100# humedad relativa •• 16,874

25 B 5 Seco ........... ....... 15,467

26 B 5 100# humedad relativa ». a , 09

27 D 10 100# humedad relativa .. 16,171

28 D 5 Seco .............. . 13,558

29 D 5 100# humedad relativa .. 12,655

EJEMPLO 30
Se repitió el procedimiento de loe ejemplos 1 a 20 

usando resina B, 20 partes de polilsocianato, trietilamina y un 
tiempo de curado al gas de 90 segundos. La resistencia a la trac 
cifin de la probeta fue de 27,42 ieg/ca2. En una modificación de - 
este procedimiento, se curó la probeta por borboteo de aire a —  

través de dietilaraina. La probeta resultante tenía una resisten­
cia a la tracción de 1,4062 kg/cm2. En una tercera modificación, 
se curó la probeta soplante NH^ a través de la misma. La probeta 
resultante tenía una resistencia a la tracción de 4,218 kg/cm2.

aram.0 3i
Se repitió el procedimiento de los ejemplos 1 a 20 

empleando en ves del polilsoolanato HMondur 1" ,  un pclifenilso- 
cianato de p olime til eno conocido comercialmente pornPapiff. Las - 
probetas fueron curadas por tratamiento con trietilamina, según 
se ha descrito, Empleando 20 partes del poliisocianato, se obtuvo

una resistencia a la tracción por curado de 22,498 kg/cm2. Baleas
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do 10 partes del poüisocianato, la resistencia a la trac- 
eión de la probeta curada al gas fue de 17 *57 kg/cm •

EJEMPLOS 32 a 39
En una caldera herméticamente cerrada se cargaron 

28,34 lega, de fenol, 21,08 kgs. de paraformaldehído, 0,431 
kgs. de una solución a 24/ de naftenato de plbmo en tolueno 
y 1,814 kga. de tolueno. El recipiente fue cerrado herméti­
camente y calentado a temperaturas de 100 a 125 ®C durante un 
período de 3 horas. Durante este periodo de calentamiento se 
mantuvo la presión entre 0,14 y 0,28 kg/cm y se dejó esca­
par el vapor del recipiente al aumentar la presión. Se sepa­
ró por destilación algo de tolueno con el vapor* 3e retiró - 
un total de 10,886 kgs. de agua. Al cabo de 3 horas, se pro­
dujo un vado sobre la mezcla de reacción para retirar todo 
el tolueno añadido originalmente y se agregaron 16,55 kgs. 
de alcohol furfurílico a los 52,61 kgs. de resina obtenida, 
la resina era del tipo de éter bencílico.

La resina fue diluida con los disolventes indicados 
en la labia III, en la"Parte A", y mezclada con 5.000 partes 
de arena en una mezcladora Robart durante un período de tiem 
po de 2 minutos. A la mezcla de arena resultante se añadió - 
entonces "Mondur MR" en las cantidades indicadas disuelto - 
en los disolventes mencionados en la "Parte B". La mezcla —  
fue agitada durante otros dos minutos y posteriormente sopla- 
da en una formadora "Redford" a una presión de 7*03 kg/cm - 
para formar las muestras de machos de ensayo. Tan pronto como 
fueron formadas las muestras, las mismas fueron gaseadas por 
paso de nitrógeno a una presión de aproximadamente 5*69 kg/cm^ 
a través de trietilamina líquida y cargándola posteriormente 
en las muestras de ensayo a una presión de aproximadamente



1*400 a 2,812 Jcg/oo2 a través de loe agujar03 de soplado, 
las muestras fueron gaseadas durante 10 segundos y deja­
das en la máquina forjadora de las mismas durante 1 minuto 
más antes de su retirada.

Algunas de las muestras* después de gasearlas* - 
fueron cocidas a 190,3fiC durante 15 minutos* y algunas de 
ellas fueron expuestas durante 2 horas a una humedad reía* 
ti Ya del 100£ a temperatura ambiente. Se midió la resisten* 
cia a la tracción de los tres tipos de muestras y los re** 
cuitados obtenidos aparecen en la l'ábla III que sigue:

- 25 *

15.

20.

30.
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EJEMPLO 4-0
Se repitió el prooedimiento del ejemplo 36 usando 

los siguientes poliiaooianatos disponibles comercialmente: - 
"Baymidur K-88", "Supraaec DN", "PAPI"* "Deamodur 44V”, "Kaiser 
HC0-20» y "Carmínate 390P". ISn todos los ejemplos las resis­
tencias a la tracción de las muestras fueron del orden de —  

17,577 kg/ein2 a 24,607 Ig/om2.
BT3Z3P&03 41 a 45

Empleando el procedimiento de los ejemplos 31 a 39» 
se evaluaron diferentes tipos de resinas fenólicas. Se emplea­
ron las siguientes resinas.

Resina A.- Resina de novolaca oatalisada con áoido 
benzoico preparada con formaldehldo aouoso a una relación mo­
lar de formaldehldo a fenol de 0»8.

Resina B.- Una resina de noyolaca catalizada con - 
borato de cinc preparada con formaldehldo acuoso a una relación 
molar de formaldehldo a fenol de 0»8.

Resina C.- Una resina de novolaca catalizada con —  
áoido de bajo peso molecular'en la que se había neutralizado - 
el ácido.

Resina D.- Una resina de novolaca catalizada con —  

áoido en la que el ácido había sido neutralizado» preparada a 
bajas relaciones de formaldehldo a fenol.

Resina 3.- Resina de éter bencílico preparada sua- 
tanoialmento según se ha descrito en los ejemplos 32 a 39.

Se preparó los agregados de fundición según se des­
cribo en los ejemplos 32 q 39» usando los disolventes indica­
dos en la Tabla IV. Luego se dejaron en reposo los agregados - 
por espacio de 10 y 60 segundos respectivamente antes del ga­
seado. Las muestras que fueron cocidas después del gaseado —



28 -

fueron sopladas directamente y gaseadas sin dejar transcu­
rrir tiempo después de la mezcla* las muestras fueron pre­
paradas por lo demás segán se describe en los ejemplos 32 a 
39, y se determinaron sus resistencias a la tracción*

5.

10.

15.

20.

25*

30.
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B O !C A
La Patente de Introducci6n que se solicita por diez 

años, para España de acuerdo con la vigente legislación debe» 
rá recaer sobres "PEOOEBIiajSÜTO DE PHSPARACICJH 33 PRODUCIOS 

5* pB .?ÜS3ICI0»J MODELADOS", citándose como Fuente de Proceden­
cia Patente norteamericana 3.4-09«579» según las característi­
cas esenciales de las siguientes:

R S I Y I O I  P A C I O  ÜTS 3
l®*- Procedimiento de preparación de productos de 

10* fundición modelados que consiste en:
(a) formar una mezcla de fundición distribuyendo 

uniformemente sobre un agregado de fundición 
que contiene arena como constituyente princi­
pal una cantidad aglomerante de basta el 10$,

15 • basado en el peso del agregad?, de una compo­
sición aglomerante obtenida por combinación - 
de un componente de resina fenólica y un com­
ponente endurecedor siendo empleado un polii- 
socianato en una concentración del 10 al 500$ 

20. en peso de la resina fenólica;
(b) modelar la mezcla de fundición en un molde; y
(c) tratar la mezcla de fundición modelada con una 

aiirtnq terciaria basta obtener el curado del —  

aglomerante.
25« 2a•• Procedimiento de preparación de productos de

fundición modelados, según reivindicación Ia, cuya composi—  

ción aglomerante comprende una mezcla de un componente de re 
sina, un componente endurecedor, y un agente decusado, compren 
¿tiendo dicho componente de resina una solución en disolvente 

• orgánico de una resina fenólica no acuosa que comprende un -30,
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5.

producto de condensación de un fenol que tiene la fórmula 
general:

OH

en la que A» B y 0 son hidrógeno, radicales hidrocarhonados, 
10. radicales oxihidrocarbonados o halógeno, con un aldehido que

tiene la fórmula general R*CH0 en la que R* es un hidrógeno 
o un radical hidrocarbonado de 1 a 8 átomos de carbono; com­
prendiendo dicho componente endurecedor poliisocianato li­
quido que contiene al menos dos grupos lsocianato; y un —  

15. agente de curado que comprende una amina terciaria*
3*.- Procedimiento de preparación de productos de 

fundición modelados, según reivindicaciones 1* y 2a, en él - 
que el aldehido es formaldehido.

4a.- Procedimiento de preparación de productos de 
20. fundición modelados, según reivindicaciones 1» y 2a, en el - 

que el aldehido es formaldehido, y A y B son hidrógeno, y C 
es un radical hidrocarbonado*

5a.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según reivindicaciones Ia y 2a, en el - 

25. que el aldehido es formaldehido y A, B y 0 son hidrógeno,
6*.- Procedimiento de preparación de productos de 

fundición modelados, según la reivindicación Ia y 2a, en el 
que la resina fenólica es una resina de novolaca.

7a.- Procedimiento de preparación de productos de 
30. fundición modelados, según la reivindicación Ia y 2a, en el



que la resina fenólica tiene la fórmula general:

en el que R es hidrógeno o un sustituyante fenólico en po­
sición meta con respecto al grupo hidroxilo del fenol, sien 
do m y n números cuya suma es por lo menos 2, y la relación 
de m a n es por lo menos 1, y X es un hidrógeno o un grupo 
metilol, siendo la relación molar de dicho grupo metilol al 
hidrógeno de por lo menos 1 .

8a.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación ].a y 7§, en la 
que R es hidrógeno,

9a«- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según reivindicaciones la y 2a en el 
que el poliisocianato es un poliisocianato aromático.

loa,- procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según reivindicación 1§ y 9a, en el - 
que el poliisocianato aromático es diisocianato de difenil- 
metano.

11a,- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación Ia y 7a, Qn ei 
que el poliisocianato es un poliisocianato aromático.

12a.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación la y 2a, en el
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5.

10.

15.

20.

25.

que el disolvente ee una mezcla de un disolvente aromático 
y m  disolvente polar.

13®.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según reivindicación 1# y 12®, en el - 
que el disolvente polar eo furfural, alcohol furfuríllco, - 
acetato de Celloeolve, Celloaolve butilico, Carbitol butfli 
oo, alcohol dlacetónico o mezclas de los miamos.

14*.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados,según reivindicación 1®, en el que se - 
pasa la amina terciaria a través de la mezcla de fundición 
modelada en forma gaseosa.

15®.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación 1*, en el que - 
la amina terciaria es gaseosa a temperatura ambiente.

16#.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación 1®, en el que - 
se suspende la amina terciaria en una corriente de gas iner­
te que es pasada a través de la mezcla de fundición modelada.

17*.- Procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación 15» en el que - 
la amina terciarla es trimetilamlna o trietilamina.

169.- procedimiento de preparación de productos de 
fundición modelados, según la reivindicación 1#, en el que - 
se prepara la mezcla de fundición mezclando el agregado de - 
fundición con al componente de resina fenólioa y mezclando - 
posteriormente la mezcla resultante con el componente endu—  

reoedor.
19*.- "PROOSIHtHXENSO m  PREPARACION DS MODOCSCS US 

FUNDICION MODELADOS"
30 /
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Según queda sU3tancialraente descrito en la presen­
te úeaoria que consta de treinta y cuatro hojas» escritas a 
coquina oor una sola cara

210CT.1975
5.
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