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La presente invencién se refiere a las composicice
nes aglomerantes y a los métodos para curar tales compogi ==
clones aglomerantes. In otro aspecto, la presente invencibdn
8¢ refiere a las composiciones aglomerantes fitiles en la ==
técnica de fundicién para fabricar machos que se endurecen
a temperatura amblente. Segfin otro aspecto, la presente ine-
vencién se refiere a la combinaeién de un agregado de fundi-
elbén tal como arena y un aglomerante a base de resinag fenb-
licas y poliisccianatos que, despuds de su transformaeibn en
uns masa ccherente con el agregado, es capaz de ser curado a
temperatura amblente, preferentemente haciendo uso de tn agen
te de curado gaseoso. Eata asolicitud es una continuacién de
la solicitud de patente estadounidense n? 569,106 presentads,
el 1 de Agosto de 1.966.

En el arte de la fundicibn, los machos para usar en
la fabricacibén de plezas met&licas fundidas son preparados -
normalmente a partir de la megecla de un material agregado, =
tal como arena, que ha sido combinado con ung cantidad apropig
da de un aglomerante polimerizable o curable. Frecuentemente,
se incluye también pequeflas cantidades de otros materiales en
estas megzclas, por ejemplo &xido de hierro, fibras de 1ino -
molidas, y similares. . aglomerante permite que dicha megee
cla de fundicién dea moldeada o modelada bajo la forma deseg
da y posteriormente curada para formar una eatructura autosg
portante.

T{picamente se emplea la arena como material de -
agregado. Después de megzclar la arens ¥ el aglomerante, la -
mezcla de arena de fundicién resultante es apisonada, sopla-
da, o introducida de otro modo dentro de un nedelo, adoptane-

do de este modo la forma definida por lag superficies adyaw-



56

10.

15.

20.

25

30.

-3 -

centes del modelo. Luego, mediante el uso de catalizadores,
por ejemplo cloro y dibxido de carbono, y/o mediante el om-
pleo de calor, se producs la polimerizacifén del aglomerante
polimerizable, transformando asi la mescla de arena de fundl
oi6n formada, sin curar, en un estado eurado, sélido y duro.
Este endurecimiento puede ser llevado a cabo en el modelo ~=
original, en una cémara de gasear, 0 en el modelo que la con
tiene, Ver las patentes estadounidenses nfim. 3.145.438 y ==
3.121.368, las cuales son ilustratives de las téonlcas ante-
riores.,

Las rescinas fenblicas conatituyen una de las cla-=
ges bien conocidas de composiciones de resina curables eii-e
pleadas como aglomerantes en el arte de la fundieidn. in es-
te tipo de aplicacibén se ha usado tanto el tipo novolaca ==
de la resina de fenolealdehido como las resinas "resol" o de
vfase A", Las resinans de novolaca son resinas fusibles y so-
lubles en las que las cadenas polimeras tienen grupos tormi-
nales fenblicos. lLas mismas son preparadas tradicionalmente
por condensacién de fenoles con aldehfdos usando catalizado-
res fcidos y empleando un exceso molar de fenol sobre el al=-
dehfdo. Las resinas de novolaca pueden ser curadas pera Obe=-
tener productos infusibles e insolubles mediante la adicién
de uns fuente de formaldehido, tal como hexametiléntetramina
o paraformaldehido. Se prepara generalmente las resinas de -
recsol y resitol, siendo la fltims la forma més polimerizada
de una resina de resol, usando un cataligador alcalino con
exceso de aldehido y dando como resultado polimeros que «-
tienen una estructura muyy ramificada y por lo tanto una ele
vada concentracidn de grupos termingles de alquilol. Como =
cada grupo alquilol constituye un punto de reticulacibn «=
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potencial, las resinas de rescl y resitol se convierten
fhcilmente en el polfmero infusible, degradado mediante cae
lentamiento. Los ronbmeros usados mis comfinmente con sl fe=
nol, es decir hidroxihenceno, y formaldehido para ambos ti=-
pos de resinas de resol y novolace. Aunque ambas resinas de
novolaca y de resol tlenen ventajas y desventajas caracte«~
risticas de sus diferentes eastructuras polfmeras en su aplicg
cibn como aglomerantes de fundicién, ambas estén sujetas a -
15 deficiencin de necesitar caloxr con el fin de congeguir la
forma curada dd fundicibdn. Frecuentemente, es necesario man-
tener los machog crudos en los moldes o modelos origlnales -
durante este perfodo de calentamiento puesto que muchos aslo
merantes termocurables no dan suficiente resistencia en ecrudo
para hacer que los machos crudos conserven sus formas desea~
das sin soporte externo hasfa el momentc en que se pueda efeg
tuar ol curadc final.

En un esfuerzo para preparar machos sin necesidad de
usar calor, se ha realizado varios intentos para preparar --
aglomerantes que fueran capaces de aen;curados a temperatura
ambiente, es decir, a temperaturas de T7,2-38,82C, mis usual-
mente de 15,5~32,22C aproximadamente. Se¢ ha desarrollado o su=-
geride una extensa variedaed de materiales para ser usados como
aglomerantes,perc estas composiciones de la técnica anterior
han presentado una o mis deficienclas.intre las deficiencias
tipicas mostradas por los aglomerantes de la técnica anterior
citados para curar a temperatura ambiente se puede lndicar ==
una falta de poder para impartir ripidamente resistencia en -
erudo o resiastencia de desmocldeo a losrmaehos, ung falta de
resistencia a la traccibn, una duraciﬁ% de utilizacién en el

banco de trabajo intolerablemente corta de las mezclas de fun
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dlcibn, alta toxicidad, incaspacidad para combinarse bien
con todog los agregados de fundlicilén, alta senaldbilidad a
la humedad, contaminacifn de la superficie de las piezas
fundidas, y la creacifn de picaduras en las mismas. Aunque
algunos de los aglomaerantes desarrollados hasta ahora, ca-
paces de curar los machog a temperatura ambiente, desarro=-
1llan répidamente una resistencia en crudo suficiente para
pernitir retirar el wmacho del modelo, frecuentemente se ==
precisa un perfodo adicional de hasta 24 horas con el fin
de hacer que los machos sean curados 7 tengan una resisten
cla suficiente para ser usados en el proceso de fundicibn
de los metales.

s por consiguients un objeto de la preaente inven
cifén proporcionar nuevas composiciones y métodos para cu~=
rar tales composiciones aglomerantes.

£s un objeto adicional de la presente invenciln =~
proporcionar composicliones aglomerantes que se caracteri--
cen por su facultad de curar ripidamente a temperatura am-
biente cuando son usadas en mezclas de fundiciln y que, ==
adicionalmente, presenten una o mis de las sigulentes pro-
pledades:

(a) resistencla a la humedad

(b) alta resistencia a la traccifn,

{c) adhesibn con cualquier agregado usado comfine~

mente en el arte de la fundicidn

{d) la facultad de imprinmir un nivel excelente de

moldeabilidad o plasticidad a las mezclas de
arena de fundicidn que contienen la nueva come
posicibn aglomerante,

(o) una duracién realista en el banco de trabajo
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que es generalmente independiente de la caden
cla de curado, ¥y

(£)1la facultazd para formar machos que den como =

resultado excelentes piezas fundidas reducien
do o eliminando los problemas generales de los
aglomerantes convencionales de secado por alire,
las grietas superficiales, y la contaminacibn
superficial.

83 otro objeto dé esta invenclén proporcionar mez-
clas de fundicibn basadas en las nuevas composiciones aglo-
merantes de la presente invenciln.

Es otro objoto mis de la presente invencién propor
cionar un proceso para produclr machos y otros cuerpo de -=
fundicién a partir de mezclas de fundicibn que incorporen -
las nuevas composiciones aglomerantes de la presente inven-
cibn.

También otroc objeto de la presente lnvencién es --
proporcionar productos de fundicién que contengan las com--
posiciones aglomerantes de la presente invencién en forma -
curadae.

Otros objetos resultarin evidentess medlante la si-
guiente descripeifén y las reivindicaciones.

Descritas en términos amplios, las composiciones =
aglomerantes de la presente invencibn consisten en resinas
fenblicas disueltas en sistemas no gcucsos que s¢ han COMe=
binado con guficiente poliisoclanato para degradar las ree--
sinas fenblicas y son curadas con gmina terclaria.

Aungue se ha sabldo hasta ghora que los isoclana--
tos reaccionan con las resinas fenflicas para dar como Ig==

sultado materiales degradados, se ha empleado generalmente
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calor para hacer que reaccione el isocianato con la resina
fenflica bien sea a través del grupo hidroxilo fenblicoe o
bien a travéa del grupo mstilol con 6l fin de lograr lg ~=-
formacibn de enlaces urstanc degradantes. De aguerdo con =
5e la presente invencifn, se proporeiona unas compoaiciones
aglomerantes de curado a temperatura ambilente.

Las resinas fenflicas, pezgfn se ha indicado mfis -
arriba, han gido muy utlligadas como aglomerantes de fundi
cidn, Independientemente de si se utiliza una resina del -

10, tipo resol o una resina del tipo novolacas, el curado de tg
les resinas exlge calentamiento. las resinas de novolaca -
precisan, adicionalmente, un agente de curade, preferente=-
mente bajo la forma de una fuente de formaldehido tal como
hexametiléntetramina. Se precisa un calentamiento considee-

15, rable para provocar la degradacién de les resinas de novo-
lacae. Las resinas de resol, por otra parte, si bien son cg
paces de sufrir un ocurado répido a temperatura elevada, son
menos apropiadas como composiciones aglomerantes ya que con
tienen normalmente grandes cantidades de agua 10 gque provo-

20, ea la farmacidn de ampollas de vapor, son térmicamente inese
tables y tiene una estructura ramificada lo que las hace ==
relativamente insolubles y diffcilea de aplicar como un re-
vestimiento uniforme sobre una partfcula de arena., Tal re~=
veatimiento unifornme es necesarioc con el fin de obtener un

2% ligado regmlar del agregado y la foruacidn de machos de re-

sistencia a la traceidén aceptable.

El uso de poliisocianatos solea como aglomerante -
para machos no da como resultado machos que tengan una re--
sistencia a la traccifén suficiente para que tales machos --
3C. sean fitiles en la mayor parte de las aplicaciones induatrig
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les. Adicionalmente, dado que se aumenta la cantidad de
poliisocianato presente en la megela de fundicibn, ce -
cree generalmente que aumenta la toxicidad. Por otra ==
parte, a2l aumentar la cantidad de poliisoclanato en una
mezcla de fundicibn, existe una tendencla creciente a -
que las plezas fundidas presenten plecaduras. Se cree «-
generalmente quella formacibn de picaduras va asoclada
con la cantidad de nitrbgeno presente en el aglomerante.
Ho obstante, en las composicliones de la presente inven-
eifn, la cantidad de poliisceianato es tal que ae evite
los problemas de toxicidad asf como los problemas de la
formacibén de picaduras.

las composiclones aglomerantes de la presente
invencién se presentan generalmente bajo la forma de im
slatema de dos paquetes que comprende el componente de
resina en un paguete y el componente endurecedor en ol
otro paquete, comprendiendo dicho componente de resina
ung solucién de disclvente orginico de una resina fenbli
¢a no acuosa, mientras que el componente endurecedor com
prende un poliisocianato lfguido que %iene al menos dos
grupos isocianato por molécula. En el mozento de su uti-
1lizacifn, se puede combinar el contenido de los des pa-
quetes y mezclarlos después con el agregado de arena o
bien mezelarse secuencialmente los paquetes con el agre-
gado de arera. Despuds de cbiencr una distribucibén uni--
forme del aglomerante sobre las partfcuvlas de arena, se
moldea la mezcla de¢ fundicién resultante bajo la forma
deseada. Se efectfis el curado de la pileza moldeada haww
ciendo pasar una amina terciaria a través de la pieza -

moldeada. Smpleando lag compomiciones aglomerantes de =
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la presente iavenclibn, se puede reclizar el curade ex we-
nos de 1 minuto. Dado yue 28lo .e reeouila cantidudes muy
pegueilas, es declr, concentracloncs catalfticas, de la --
adaa para lograr un curado rfpido, se pucde volatilizar,
por ejemplo, pequeilas cantidades de la amina tercelaria en
una corriente de gac incrte Lal cowo nitrbgenc o aire y -
hacer pasar a tal corriente a través de la pleza moldeada.
EZs considerado como "gas inerte® cualgquier gas que no enw=
tre eu reaceldn por gf mismo para los fines de la presente
invencibn.: Iu vista de la naturaleza porosa de la mezela de
fundicién modelada, se necesita presiones de gas relativa-
nonte bajas para lograr 1la penetracibn del gas en la pie-
zga moldeada.

Se pusde emplear oualquier resina fenllica que eg
té sustancialmente desprovista de agua y sea soluble en un
disolvente orginicc. El término "resina fenSliecan tal como
es enpleado aqui significa cualquler producto de condensa=
cién polfmero conseguido por la reaccifn de un fenol econ -
un aldehfdo. lLos fenocles ewupleasdos en la formacibn de la re-
sina fenblica son gereraluente todos los fenoles que han ==
s81do enpleadoa hasta ahora en la formaclén de las resinas =«
fenblicas y que no estédn sustitufdos en ninguna de las dos
posiciones orto o en una posicidn orto y la posicibn para,
slendo necesarlas tales posiciores no swstitufdas para la
reaccifn de polinerizacién. Puede sustituirse uno cualquie~
ra, todos, o ninguno de los 4tomos de carbono restantes del
anillo de fenol. La naturaleza del sustituyente puede va~~
riar ampllamente y s6lo es necesario que el sustituyente =
no interfiera la polimerizacifn del aldehfdo con el fenol

en la posicibn orto. Los fenoles sustitufdos enpleados en
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la formacibén de las resinas fenSlicas incluyen: fenoleg -
sustitufdos con alquilo, fenoles sustitufdos con arilo, -
fenoles sustitufdos con cicloalquilo, fencles sustitufdos
con alquenllo, fencles sustitufdos con alcoxl, fenoles =~
sustitufdos con ariloxi, y fenoles sustitufdos con halégg
no, contenlendo los mencionados sustituyentes entre 1 y 26 y
preferentemente cntre 1 y 6 Atomos de carbone. Son ejemplos
especificos de fenoles apropiados, aparte del fenol sin -«
suctitulr preferido: mecresol, p~cresol, 3,5exilencl, 3,4~
xilenols 2,3,4=trimetilfenol, 3e-etilfenol, 3,5-dietilfencl,
p-butilfenol, 3,5-dibutilfencl, peamilfenol, peciclohexilfe
nol, p-octilfenol, 3,5~diciclohexilfenol, p-fenol-feno}, -
p-crotilfenol, 3,5-dimetoxifenol, 3,4,5«=trimetoxifencl, ==
p-etoxifenol, p-butoxifenol, 3-metil-4-metoxifencl y p-feno
xifenol. Tales re;oles pueden ger descritos por la férmula

genexrsl:

en la gue 4. B y C son hidrégenu, radicales hidrocarbonados,
radicales oxihidrocarbonados, o haldgeno. Son fenoles prefe
ridos los que no estdn svstituldos en la posicibn para asf
come on las posiciones orto. Il fenol mis preferido es el -
fenol sin sustitulr, es decir el hidroxibenceno. ,

Los aldehidos que reacelonan con el fenol pueden -
ser cualquiers de los aldehidos emplezados hasta la fecha en
la formacifn de resinas fenblicas tales como formaldchido, -

acetaldehido, propionaldehido, furfuraldehido y benzaldehido.
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En general los aldehidos empleados tiene la férmula R'CHO
en la que R' es hidrfgeno o un radical hidrocarbonado de
1 a 8 4tomos de carbono. El aldehido mfs preferido es el
formaldehido.

Se las resinas fenSlicas empleadas en las composieio-
nes aglomerantes pueden ser resinas de resol, de fase A ©
resinas de novolaca. Las resinas de resitol o de fase B, ~
que son ung forma més polimerizada de lam reainas de resol,
son generalmente inadecuadas. La resina fenflica empleada

10, debe ser 1fquida o soluble en un disolvente orginico. Es -
deseable la solubilidad en disolvente orgénico para lograr
la distribucibén uniforme del aglomerante sobre el agregado.
Resulta deseable la ausenclia sustancisl de agua en la resi=-
na fenblica a causa de la reactividad de la cdmposicifn ==

15, aglomerante de la presente invencifn con el agua. El término
"no acuoso" o sustancialmente desprovisto de agua tal como
se utiliza aquf es usado para definir una resina fenflica =
que conticne mencs del 5% de agua y preferentemente menos =
del 1% de agua basado en el peso de la resina.

20, Aungue pueda emplearse tanto las resinas de resol
como las resinas de novolaca en las composiciones aglomeran-
tes de la presente invencién, y, una vez mezcladas con polii
socianatos y un agregado de fundicién y curadas mediante el
uso de aminas terclarias formen machos de resistencia sufi-

25. clente y otras propiedades para ser apropiados en aplicacio
nes industriales, se prefiere las resinas de novolaca antes
que las resinas de resol. !Muchas resinas de resol son diffcil-
mente solubles en los disolventes orgénicos y de este modo -
no permiten un revegtimiento uniforme de las partfculas de -

30. agregado. Igualmente, las resinas de resol son preparadas --
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generalmente en medios acuosos e incluso despubs de su --
deshidratacifén contienen 1C% o mis de aguz. Las resinag -
de novolaca tienen generalmente una estructura més lineal
y son de este modo mis facilmente aolublés en los disole=
Se ventes orgfinicos. A causa de su peso molecular mis alto y
a la ausencia de grupos metilol, las resinas de novolaca
pueden ser deshidratadas, ademis, de forma m4s completa, las
resinas de novolaca preferidas son aquéllas en las que el -
fenol estd polimerizado de forma predominante en las dos po
10, slciones orto. La preparacidn de las resinas de novolaca es
¥ya conocida en la especialidad y por tal razfn no se hard =
referencia especiflica aquf a la misma.
Las resinas fenflicas preferidas particularmente ==
aon los productos de condensacién de un fenol que tiene la

15. £6
roula general oH

A B
206 C

en la que 4, B y C son hidrbgeno, radicales hidrocarbonades,
radicales oxihidrocarbonados, o halbgeno, con un aldehldo ==
que tiene la férmula general R'CHO en la que R' es un hidr6-
geno o un radical hidrocarbonado de 1 a 8 Atomos de carbono,
25 preparados en la fase liquida bajo condiclones sustailcialmen
te anhidras a temperaturas inferiores a 1302C aproximadamen-
te en presencia de concentraciones catalf{ticas de un ion me-
t4lico disuelto en el medio de reaccibn. La preparacién y ==
caracterizacibn de cstas resinas es descrita con mis detalle

30. en la solicitud estadounidense copendiente ne 536,180 presen~-
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tada el 14 de Marze de 1.966, En la forma preferida, estas
resinas tienen la férmula generals
T o 1T ou

7 CH,~0~CH, "\ CH, __|

;.\ R .Jm..\ .J

en la que R es un hidrégeno o un sustituyente fenbélico en -
posicibn mets con respecto al grupo hidroxilo fenblico, sien
do la suma de m ¥y n por 10 menos 2 y siendo la relacifén de -
Iaxnporlomenos 1, y X es un grupo terminal seleccionado
del grupo consistente en hidrégeno y metilol, siendo la re--
lacién molar de dichos grupos terminales metilol a hidrégeno
por lo menos 1.

El componente de resina fen6lica de la composicibn -
aglomerante es empleado generalmente, segfin se ha indicado -
anteriormente, bajo la forma de una solucifn en un disolven-
te orgénico. La naturaleza y el efecto del disolvente ser&n
descritos mis especfficamente en lo que sigue. La cantidad de
disolvente utilizada deberfa ser suficiente para dar una come
posicibn aglomerante que permita su revestimiento uniforme -
sobre el agregado y la reacclén uniforme de 1s mezela. Lag -
concentraciones de disolvente especffico para las resinas --
fenblicas variarin dependiendo del tipo de resinas fenéli--
cas empleadas as{ como de su peso molecular. En general, la
concentracién de disolvente serd del orden de hasta un 80% -
en peso de la solucién de resina y preferentemente del orden

del 20 al 80%. Se prefiere mantener la viscosidad del primer
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componente a mencs de X-l segln la Escala de Gardner~liolt.

El segundo compononte o paquete de la nueva con-
posicibén aglomerante comprende wun poliisocianato alifético,
cicloalifético o aromitico, que tenga preferiblemente de -

2 a 5§ grupos isoccianato., S1 se desea, pueden emplearse mez=
clas de polisocianatos. Menog preferentemente, pueden ser
empleados prepolfmeros de isoclanato formados por reaccidn
de un exceso de poliisoclanato con un alcchol pelivalente,
es decir un prepolfmero de diisocianato de tdueno y etiléne
glicol. Son poliisocianatos apropiados los poliiscclanatos
alifiticos tal como el diisoclanato de hexametileno, polil-
soclanatos aliciclicos tal como el diisocianato de 4,4'-di
ciclohexilmetano, y poliisccianatos arombticos tal come ¢l
diisocianato de 2,4'- y 2,6-tolusno, diisocianato de dife-~
nilmetilo y los derivados de dimetilo de los mismos. Ctros
ejemplos de poliisociznatos adecuados son el diisocianato -
de 1,5-naftaleono, triisocianato de difenilmetanoc, dilsoclg
nato de xilileno y los derivados metflicos de los mismog, -
los isocianatos de polimetilénpolifencl, el 2,4-diisocianato
de clorofenilenc y similares. Aunque todes los polilsoclana-
tos reaccionan con la resina fenflica para formar ung ¢8--
tructurs polfmera degradada, se prefiere los poliisoclana-
tos aromfticos y particularmente el dilsoeisnato de difenil
metano, triisocianato de trifenilmetano y sus mezelas.

Sa emplea el poliisoclanato en concentraciones sue
ficientes para provocar el curado de ls resina fenfllca. En
general, se emplears el polilsocianato en una proporcién del
10 al 5007 en peso de poliisccianato basado en el peso de la
resing fenflica. Preferentemente, se emplea de 20 a 3007 en

peso de poliisocianato sobre la misms base. Se emplea el ==
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poliisocianato en forma lfquida. Los poliisocianatos 1{qui-
dos pueden emplearse en forms no diluida. Los poliisociana-
tos 861idos o viscosos se emplean en forma de soluciones de
disolventes orgénicos, estando presente el disolvente en ==
3e una proporeidn de hasta el 80% en peso de la solucién,
Aunque el disolvente empleado en combinacibn con -
la resina fenblica o el poliisocianato o para ambos compoe=
nentes no entra en ningin grado significativo en la reaccién
entre el isocianato y la resina fenflica en presencia del ==
10. agente de curado, puede afectar a la reaccibn., As{ la dife--
rencia de polaridad entre el poliisccianato y las resinas fe
nélicas restringe la seleccién de los disolventes en los que
aon compatibles ambos componentes. Tal compatibilidad es ne-
cesaria para consegulr la reaccifn completa y el curado de -
15. las composiciones aglomerantes de la presente invencién. lLos
disolventes polares del tipo tanto prético como aprético son
buenos disolventes para la resina fenblica, pero tienen una
compatiblilidad limitada con los poliisoclanatos. Los digole=
ventes aromiticos, aunque son compatibles con los poliisociz
20. natos, son menos compatibles con las resinas fenflicas. Por
lo tanto, se prefiere emplear combinaciones de disolventes -
¥y particularmente combinaciones de disolventes aromiticos y
polares. Son disolventes aromiticos apropiados el benceno, =
tolueno, xileno, etilbencenc y sus memeclas. Los disolventes
5. aromiticos preferidos son los disolventes mezclados que tie=
nen un contenido aromitico de por 1o menos el 90% y un intex
valo de puntos de ebullicidn del orden de 137,7 a 232,29C. =
Los disolventes polares no deben ser extremadamente polares de
modo que sean incompatibles con el disolvente aromftico. Los

30. disolventes polares aproplados son generalmente los que han
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sido clagificadog en la espenialidad como ddsolventes de
acoplamiento e incluyen el fuefural, alcochol furfurflico,
acetato de Cellogolve, Cellogolve butf{lico, Carbitol bulf-
lico, alcohol diacetfnico y "Pexanol". Se prefiere partie-
cularmente el alcohol furfurflico.

Los componentes aglomerantes son combinados y pos=
teriormente mezclados con arena o un agregado para fundieidn
similar para foricar la mezcla de fundicibén o blen se puede
formar esta (litima megclandc gsecuencialmente los componene=
tea cox el agrezado. L.os métodos de distribucién del aglome-
rante gobre las particulas de agregedo gon bien conocidoz -
por los expertos en la materia. Ta mezcla de fundicidn pue-
de contener, opclonalmente, obtros ingredientes tales cowmo -
8xido de hierro, fibras de lino molidas, cereales lefiosos,
pez, harinas refractarias y similares.

Un valioso aditivo para las composiclones aglome=
rantes de la presente invenciln en clerbos tipos de arena =
es un silano que tlene la férmula general:

R'O

R*0 —5SiR

R'O
en la que R'Y es un radical hidreocarbonadd y preferentemente
un radical alquilo de 1 a 6 &tomos de carbono y R es un rae
dical alquilo, un radical alquilo alcoxi-sustitufdo, o un -
radical alquilo alquil-amino-sustituido en el que los grupos
alquilo tienen de 1 2 6 dtomos de carbono. El mencionado ==
silano, cuando es ezplesdo en concentraclones de 0,1 a 2 -
basado en el aglomerante fenflico y el endurecedor, mejora
1a adhesifn del aglomerante fenblico a las partfculas de «==
agregado de fundicién.

El agregado, por ejemplo arena, es en genersl el
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conptituyente principal y la parte de aglomerante constitu-
ye una cantilad relativamente pequefla, generalmente inferior
al 107, frecuentemente dentro del intervalo de 0,25 a 5% ==
aproximadamente, basindose estas cifras en el peso del agre=
gado. Aungue la arens empleads es prefcrentemente arena seca,
puede tolerarse una humedad de hasta el 15 en pesoc aproxima-
damente basafo en el peso de la arena. Este es particularmen
ta clerto si ¢l disolvente empleado no es miscible con el --
azua 0 sl se emplea un excesc del poliisocianato necesario -
para ¢l curado, puesto que dicho poliisocianato cn exceso --
reaccionari con el agua.

La mezcla de fundicién resultante se moldea entone=-
ces en el macho o forua deseados, despubs de 1o cual puede =~
sor curada répldamente por contucto con la amina terclarla.
Is fase de curado real puede ser llevada a cabe suspeniiondo
una amina terciaria en una corriente de gas inerte y haclen-
do pasar a la corriente de gas que contleue la amina tercla-
ria, bajo prosifn suficlente para penetrar en la forma mol=-
deada, a través del molde hasta consegulr ol curado de la rg
sina. Las composiciones aglomerantes de la presente inven--
cibén precisan tiempos de curado extremadamente breves para
lograr resistencies a la traccibn aceptables, un atributo -
que tiene una importancia comorcial extrema. Los tlenpos de
curado Optimos son establecidos experimentalmente con facli-
1idad. Dado que 5blo son nocesarias concentraciones catalf=-
ticas de la amina tercimria para consegulr el curado, [ene=
ralnente es suficiente una corriente muy diluida pera rea==
11zar el curado. No obstante, concentraciones en exceso de
1a amina terciaria gque rebasen la cantidad necesaria para =~

lograr el curado no son perjudiciales para el proeducto cu~-
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rado vesultante. 3e puede amplear corrientesde gas inerte,
por ejemplo aire o nitrégenc, contenicndo de 0,00 a 5% ea
volumen de amina ftorclaria. 5S¢ puede hacer pasar aningsg we
terciarias normalnente gaseosas a través del molde como ta=-
les o en Iforma dilulds. Las aminas terclarias apropladas =-
son lasaminas terciarias gasecsas tal como la amnina de trie
metilo. No obstante, las aminas terciarias normalmente 1few
qulidas tal como la amina de trietilo son igualmente apropla-
das en forma voldtil o suspendidas on un medio Zaseos0 y ==
siendo pasadas postariormente a través del molde. dunque el
amoniaéo, las amlnas primarias y las amings secundarias pre-
gentan alguna actividad para pirovoear reaccidn a tamperatura
anblentec, las mismas son conslderablemante inferiores a las
amlnas terclaries. Funcionalmente, las aminas sustituldas -
tal como la etanoclamina de dimetilo estin inclufdas dentro
del campo de las amlnas terclarias y pueden ger empleadas
como ageates de curado, Los grupos funcionalss que ac inbore
fieren la accién de la amlna terciarla son los grupos hldrg
xilo, grupos aleoxi, grupos amino y amincalquilo, Srupos ==
quetoxi, grupos tio, y similares.

Las composliciones azlomerantes de la presente in--
vencidn han sido definidas e llusiradas principalnienie cunlo
que respecta a su usc en el campo de la fundicifbn, iunque -
las composiciones agloumerantes sean particularmente apropia=
das para esta aplicaciln, los aglomerantes pueden ser criplea
dos {aubién en aplicaciones tales como adhesivos y revestl--
mlontos. En estas aplicaciones, es generaliente deseable eci=
plear un amina tal como piridina o un 6xido de smina, que ==
catalizan de un modo similar la reaccifn entre la resina fee
nflica y el poliisccianato, aunque a una cadencia reducida -

1o que pernite asi su incorporacién a la composicibén, Tl pro
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ceso en el que nse emplea los aglomerantes de la presente
invencifn es, sezfin se cree, nuevo y no estd limitado ne-
cesariamente a las resinas fen§lices descritas. Asf pues,
ofras reslnas que contienen grupos hidroxilo tales como -
los copolfmeros de estireno y el alcohol de alilo dan co=-
mo resultadc unas forpas de fundicibn que contienen un --
aglomerante curado cuande son empleadas cn el proceso deg
crito en lugar de las resinas fenflicas. No obstante, se
obtiene propiedades muy superiores cuasndo se emplea las re-
ginas fenSlicas descritas«

La presente iuvencibén serd ilustrade adicionale--
nente por lo ejemplos siguientes en los que, a no ser que
se indique lo contrario, todes las partes y porcentajes =
gon en peso.

EJEUPLCS 1 g 20

Se prepararon mezclas de arena de fundicibn mez-
clando 20 partes de las rosinas fenSlicas que serin iden-
tificadas mis adelante, 20 partes de acetato de butilo y
la cantidad 1indicada mfs abajo de una nezela de dle y ==
trifenilmetano, di- y trilsocianato que puede ebtenerse -
comercialmente bajo la denominacibn "londur MR® hasta --
hacerse uniformea, y mezclando poateriormente el aglomeran
te resultante con 2.070 partes de arena de sf{lice hasta ==
cue el disolvente quedaras distribuido de manera uniforme -
sobre las partfoulas de arena.

ILas mezolas de arena de fundicidn resultantes fue-
ron formadas posteriormente en muestras de onsayo de la ==
resistencia a la traccidn normalizades APS, empleandd el -
procedimiento normel. las muestras de ensayo resulfantes -

fueron curadas posteriormente por tratamiento con trietile~
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mina. En el tratamiento de las muestras con trietilanina,
se hizo borbotear una corriente de alre a través de la --
trietilaming 1fquida y luego fue pasada a través de las ~
muestras de ensayo durante un perfodo de 60 segundos.

Las muestras curadas fueron almacenadas posterior
mente en una atm8sfera secca o bien en una atmbsfera con =-
un contenide de humedad relativa del 1007 durante un peripo
do de 2 horas antes de medir su resistencia a la traccifn.

Se empleb las sigulentes resinas fenblicas.

Resina A.~ 3@ obtuvo esta resina carzando en un -
alstema de reflujo 720 g de paraformaldehido, l.014 g de «~-
fenol, 15 g de solucién de naftenato de cine (&%), y 120 mlL
de benceno. Il sistema fue calentado en reflujo (10390 a «-
1269C). Despuls de transcurrir 3 horas, durante las cuales
ge elimind el agua y €l benceno por destilacibn, se affadie-
ron 150 ml de 8ter dimetflico de dietilénglicol y 10 ml de
benceno. Se afiadieron 150 ml mis del éter despuds de transe
currir 1 hora mis de reflujo. Despuds de transcurrir 5 ho-
ras, se afiadieron 600 ml de tetrahidrofurano para diluir el
sistema de resina. Se separ§ por destilacibn un total de ~--
310 g de agua. La resina y el disolvente pesaron 2520 g y =
la resina resultd ser una resina fenblice del tipo ds éter
bencilico,

Resina B.- 3¢ repitil el procedimiento cmpleado pa-
ra Ia Resina A con la excepeidn de que se empled 15 g de so-
lucidén de naftenato de plomo (24%) en vez de la golucibn de
naftenato de cinc. Se continug el reflujo durante 6 horas a
una temperatura de 1052C g 1252C sin afiadir el &ier. Se se~
pard por destilaciln un total de 298 ml de agua. A la resina
se afindieron 100 ml de benceno durante el reflujo, y 575 nl
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de isopropancl el finsl del mismo, Esta resina resultd
ser una resina fenflica del tipo de éter bencflico que -
tenfe un peso molecular mds bajo que la Resina A.

Resina C.= Se obtuvo esta resina cargando 292 g
de fenol, 63 g de paraformaldehido, 2 g de naftenato de -
cine, y 100 g de tolueno. La mezelam de reaccién fue tratg
da en reflujo entre 125,5 y 1309C durante un perfodo de -
6,5 horas y siendo calentada posteriormente a 193,32C. -
La resins resultante era una resina de o=-o-fenol formaldg
hido del tipo de novolaca.

Resina D.= Una resina del tipo de novolaca de -
fenol-foraaldehido catalizada con #cido y disponible co--
merclalmente bajo la denominacifn "Synco 2898Cw.

Resina E.~ Una resina del tipo de novolaca que reag
ciona con el aceite, disponible comercialmente bajo la ~-
denominacién "Synco 640", obtenida para p-t-butilfemol y
formaldehfdo.

Los resultados estds flustrados en la Tabla I -
que sigues
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Ejem= Resina Contenido Bxposicibn Resistencia
plo de isocig a la traceifbn
nato en - en Kg/cn?
partes
1 A 20 S8CO eeessescsassevanes 22,498
2 A 20 100 humedad relativa.. 2,109
3 A 1o SECO cecasscccsassccnsne 15,467
4 A 10 100# humedad relativa.. 2,109
5 B 20 SECO sesssoncessesnsane 23,905
e B 20 1007 humedad relativae.. 1,4062
7 B 10 S@00 eescsscsscascconss 15,467
8 B 10 100% humedad relativa.. 1,4062
9 c 70 S@CO secsoscsscossnsvee 20,392
10 c 20 1007 humedad relativa.. 0,7031
11 ¢ 10 S@CO soeaverrescrsorens 4,921
12 ¢ 10 1007 humedad relativa.. 3,1638
13 D 20 8600 ceccssvaccsascenss 17,577
14 D 20 100# humedad relativa.. 2,4607
15 D 10 S6C0 secssscassscencens 9,843
16 D 10 10C# humedad relativa.. 1,406
17 E 20 5€CO cssscssvscecosccns 18,28
18 B 20 - 100% humedad relativa.. 0,7031
19 E 10 S6CO eeeessccsccssnsascs 6,328
20 B 10 100% humedad relativa.. 0,1406

EJEVPLOS 21 a 29
Se repitieron los procedimientos de los ejemplos 1 a
20 con la excepclibn de que se sfiadib el aglutinante 1% de un si-
lano que tenfa la f6érmula:

nax-cnzqcﬁzenn(cnz)3-51-(ocn3)3

se obtuvieron los siguientes resultados:
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ZABLA IT
Ejem~ Resing Contenido Exposicién Resistencia a
plo. g:ttsggié ég/ :lg(.aciﬁn en
partes
p:a B 20 5600 ecovessssvcoscssanass 36,559
Se 22 B 20 100% humedad relativa ... 30,932
23 B 10 S8C0 sevecaseravesssacees 22,498
24 B 10 1007 humedad relativa ... 16,874
25 B 5 5@CO veevessscessscncaannse 15,467
26 B 5 100% humedad relativa ,.. 21,09
10, 27 D 10 100% humedad relativa ... 16,171
28 )] 5 3800 seccvescscococsoncas 13,558
29 D 100% humedad relativa ... 12,5655
EJELPLO 30
15. Se repitibé el procedimiento de los ejemplos 1 a 20

usando resina B, 20 partes de poliisocianato, trietilamina ¥y un
tiempo de curado al gas de 90 segundos. La resistencia a la trag
cifa de la probeta fue de 27,42 kg/em’. En una modificacién de -
este procedimiento, se cur§ la probeta por borboteo de aire a ~-

20, través de dietilamina. La probeta resultante tenfa una resisten-
cia a la traccifn de 1,4062 kg/cmz. En una tercera modificacién,
se curd la probeta soplante NH3 a través de la misma. La probeta
resultante tenfa una resistencia a la traccién de 4,218 kg/cn?.

EJELPLO 31

25, Se repltil el procedimiento de los ejemploe 1 a 20
empleando en vez del poliisccianato “Mondur MR", un polifeniliso-
clanato de polimetileno conocido comercialmente portPapi®. Ias -
probetas fuercn curadas por tratamiento con trietllamina, segfin
8e ha descrito. Impleando 20 partes del poliisocianato, se obtuvo

30, una resistencia a la traccifn por curado de 22,498 kg/omz. Emplean



do 10 partes del poliisocianate, la resistencia a la trac-

cién de la probeta curada al gas fue de 17,57 kg/cmz.

En una caldera herméticemente cerrada ge cargaron
5e 28,34 kgs. de fenol, 21,08 kgs. de paraformeldehfdo, 9,431
kgs. de una solucibn a 245 de naftenato de plamo en tolueno
y 1,814 kgs. de toluenc. Fl reciplente fue cerrado herméti-
camente ¥ ealentado a temperaturas de 100 a 1259C durante un
perfodo de 3 horas. Duranite este perfodo de calentamiento se
10. mantuvo la presifn entre 0,14 y 0,28 kg/cm2 Y se dejd escae=
par el vapor del recipiente al aumentar la presibn. Se sepa-
rd por destilagién algo de tolueno con ol vapor. Se retir -
un total de 10,886 kga. de agua. Al cabo de 3 horas, se pro-
dujo un vacfo sobre la mezcla de reaceibn para retirar todo
15. gl tolueno afiadido originalmente y se agregaron 16,55 kgs.
de alcohol furfurflico z los 52,61 kgs. de resina obtenida.
Ia resina era del tipo de é&ter bencf{lico.
La resina fue diluida con los disclventes indicados
en la Tabla III, en la"Parte A", y mezclada con 5.000 partes
20. ~ de arena en una mezcladora Hobart durante un perfodoe de tiem
po de 2 minutos. A la mezcla de arena resultante se afiadib -
entonces "fondur MR" en las cantidades indicadas dlsuelto -
en los disclventes nenclonados en la "Parte B". La mezcla =--
fue agitada durante otros dos minutos y posteriormente sopla-
25. de en una formadora "Redford" a uma presién de 7,03 kg/cn® -
para formar las muestras de machos de ensayo. Tan pronto como
fueron formadas las muestras, las mismas fueron gaseadas por
paso de nitrégeno a una presifn de aproximadamente 5,69 kg/cmz
a través de trietilamina lfguida y cargfndola posteriormente

39. an las ruestras de ensayo a una presifén dc aproximadamente



1,400 a 2,812 kg/em2 a travée de los agujeros de soplado.

Las nmuestras fueron gaseadas durante 10 segundos y dejae-

das en la miguina formadora de las mismas durante 1 minuto
mis antes de su retirada.

Do Algunas de las muestras, después de gasearlas, -
fueron cocidas a 190,39C durante 15 minutos, y algunas de
ellas fuerocn expuestas durante 2 horas g una humedud rela-
tiva del 100f a temperatura ambiente. Se midié la resisten-
cla a la traccién de los tres tipos de muestres y los re-=

10. sultados obtenidos aparecen en la Taﬁla III que sigue:

15 [ -

20. ->m

-es
-an

300 -
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EJEMPLO 40

Se repitid el procedimiento del ejemplo 36 usando
los siguientes poliisocianatos disponibles comercialmente: =
"Baymidur K~88", "Suprasec DN", "PAPI", "Desmodur 44V", "Kaiser
HCO=20" y "Carwinate 390P", Kn todos los ¢jemplos las resis-
tencias a la traccifn de las muestras fueron del orden de =~-
17,577 ke/em® a 24,607 Eg/om?.

Empleando el procedimiento de los sjemplos 31 a 39,
e evaluaron diferentes tipos de resinas fenblicas. Se einplea=
ron las siguientes resinas,

Resina A.- Resina de novolaca catalizada con &cido
benzolco preparada con formaldehido acuoso a una relacifn mo-
lar de formaldehido a fenol de Q,8.

Reaing B.~ Una resina de novolaca catalizada con -
borato de cinc proparada con formaldehido acuoso a una relacifn
molar de formaldehido a fenol de 0,8.

Remina (.- Una resina de novolaca catalizada con ==
fcido de bajo peso molscular en la yue se habfa neutraliszado =
al 4cido.

Resina D.~ Una resina de novolaca cataligada con ==
dcido en la que el &cldo habfa sido neutralizado, preparada a
bajas relaciones de formaldehido a fenol.

Resing 3.~ Resina de &ter bencflico preparada sus-
tancialmente segln se ha descrito en los ejemploe 32 o 39.

Se preparS los agregados de fundicidn gegln se des~-
oribe en los ejemplos 32 g 39, usando los digolventes indica~
dos en la Tabla IV. Luego se dejaron en reposo los agregados -
por espacio de 10 y 60 sepundos respectivamente antes del ga-

seado. Las muestras que fueron cocidas despuds del gaseado ==
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fuoron sopladas directamente y gageadas sin dejar transcu-
rrir tiompo despuds de la mezcla. Las nuestras fueron pre=
paradas por lo demis segfin se deseribe en losg ejemplos 32 a

39, y se determinaron sus resistencias a la traceclén.

-
-
L
-
-
-
-
-
-
-~

-
-
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La Patente de Introduccibn gue se soliclta por dlez

afica, pars Zspafia de acuerdo con la vigente “egislaciln debe-

r& recaer sobre: "PROCEDIMIATTO DB PREPARACION D8 PRODUCTCS

Di PURDICION MOUELADCS", cltdndose como Pusnte de Proceden~~

¢is Patente norteamericana 3.409.579, segfn las caracteristi-

cas esenciales de las siguientea:

REIVINDICACIONES

18,« Procedimiento de preparacién de productos de

fundicidén rodelados que consiste en:

(a)

(v)
(c)

formar una mezcla de funﬁiei&n dilatridbuyendo
uniformemente scbre un azregado de fﬁndicién
que contiene arera como constituyente princi-
pal una cantidad aglomerante de hasta el 10%,
basado en el peso del agregadp, de una compo=
slcidn aglomerante obtenlda por combinacibn -
de un componente de resina fenblica y un com=
ponente endurccedor siende empleado un polil-
goclanato en unz concentracifén del 10 al 500%
en peso de la resina fenblica;

modelar la mezcla de fundicibn exn un molde; ¥
trater la mezcla de fundicidn modelada con una
aming terciariz hasta obtener el curado del =-

aglomerante.

28,« Procedimiento de preparacibn de productos de

fundicién modeladoe, segfin reivindicaclién 18, cuya couposle-

elén aglomerante comprende una mezcla de un componente de re

sina, un componente endurecedor, y un agente decuxlo, compren

diendo dicho componente de resina una solucibn en disolvente

orgénico de una resina fenflica no acuosa gue comprende un -
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producto de condensacidn de un fenol que tiene la férmula

gencrals
OH

Z

A B

N\ Ko

en la que A, By C son hidrdgeno, radicales hidrocarbonados;
radicales oxihidrocarbonados o halfgeno, con un aldehido que
tiene la f6érmula general R'CHO en la que R' es un hidrégeno

o un radical hidrocarbonado de 1 a 8 &tomos de carbono; com-
prendiendo dicho componente endurecedor poliisocianato lf--

quido gque contiene al menos dos grupos isocianato; y un ==

agente de curado que comprende una amina terciaria.

38.~ Procedimiento de preparacién de productos de
fundicibén modelados, segfin reivindicaciones 18 y 2%, en £l «
que el aldehido es formaldehido.

48,- Procedimiento de preparacién de prbdductos de
fundicién modelados, segfin reivindicaciones 1% y 28, en el =
que el aldehido es formaldehido, ¥y A ¥y B son hidrbgeno, y C
es un radlcal hidrocarbonado.

58,« Procedimiento de preparacién de productos de
fundicidn modelados, seglin reivindicaciones 1% y 22, en el -
que el aldehido es formaldehido y A, B ¥y ¢ son hidrbégeno,

6%.~ Procedimiento de preparacién de productos de
fundicibén modelados, segln la reivindicacién 12 y 28, en el
que la resina fenflica es una resina de novolaca.

T2,~ Procedimiento de preparacidn de productos de

fundicibn modelados, segfin la reivindicacién 1% y 23, en el
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que la resina fen6lica tiene la f6rmula general:

X -GH2-0-0H2

en el que R es hidrbgeno o un sustituyente fenflico en po-
sleibén meta con respecto al grupo hidroxilo del fenol, sien
do m y n nfimeros cuya suma es por lo menos 2, y la relacidm
de m an es por lo menos 1, y X es un hidrégeno o un grupo
metilol, siendo la relacibn molar de dicho grupo metilol al
hidrbgeno de por lo menos 1.
88,~ Procedimiento de preparacién de productos de
fundicibén modelados, seglin la relvindicacién 12 y 72, en la
que R es hidrfgeno,
98,~ Procedimiento de preparacibéu de productos de

fundicidn modelados, segfin reivindicaciones 12 y 2% en el
que el poliisocianato es un poliisoclanato aromitico.

108,~ Procedimiento de preparacién de productos de
fundicibn modelados, segln reivindicacién 18 y 95; en gl =
que el poliisocianato aromitico es diisocianato de difenil-
metano,

1l2,~ Procedimiento de preparacidn de productos de
fundicibn modelados, segln la reivindicacién 12 y 72, en el
que el poliisociansto es wn poliisocianato aromitico.

12%.~ Procedimiento de preparacién de productos de
fundicibn modelados, segfn la reivindicacibn 18 y 28, en el
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que el disolvente es una mezcla de un disolvente aromitico
¥y wm dlsolvente polar.

13%,.~ Procedimiento de preparaciln de productos de
fundicilin modelados, sezfn reivindicaciln 18 y 128, en ol -
qus &l disolvente polar es furfural, alcohol furfurilico, =
acetato de Cellosolve, Celloxolve butflice, Carbitol butfii
co, alechol diecetérico o mezclas de log miamos.

148.« Procedimiento de preparacibn de productos de
fundicifn modelados,seglin reivindicacibs 12, en el que se =
pasa la amina terclaria = fravés de la mezcla de fundicibn
modalada en forin gapaosa.

158,~ Frocedimiento de preparscifn de productos de
fundicibn modelados, segfin la roeivindicaciln 18, en el que ~
la amina tercisria es gaseosa a temperatura amblente.

168.- Frocedimiento de preparacifn de productos de
fundicibn modelados, segiin la reivindicaciln 18, en el que ~
se suspende la armina terciaria en una corriente de gas inere
te que es pasada a través de la mezcla de fundicibn modelada.

178.« Procedimiento de preparacidn de productos de
fundicién modelados, segfin la relvindicaclén 15, en el que =
la aming terciaria es trimetilamina o trietilaminz.

188,- Procedimiento de preparacidnm de productos de
fundieidn modelados, seglin la reivindicaciln 1%, en el que =
ge prepara la mezecla de fundieiln mezclando el agregado de =
fundieibn con el componente de resina fenSlica y mezclando -
posteriormente la mozela resultante con el componente endu--
recedor.

198~ "PROCEDIVTSNTO DI FREPARACION DE PRODUCTUS 0B
FUSNICION MHODELADOS®

.'I.l.‘/...'.....
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Seglin queda sustancialmente descritc en la presen-
te uemoria gue congta de treinta y ocuatro hojas, escritas a
méguing per una sola cara
saasta, 21 OCT. 1975
Do SATUHEINOG HARCOIS SANTARARIA
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