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— i La presente invencion se refiere a la composzi-

80 de furano; mezcler dicho adhesivo con un material sbli
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¢idén y curado de resinas de furano-formaldehido con resi-
nas resol fenblicas, bajo condiciones deidas, y se refie-
re 2 la aplicacidn de este método a la formacidn de Ffor-
mas de arena para fundicidn.

| La presente invencidn proporcions una composi-
cibn que comprende uns mezcla liquida de una resina ligui
da de fureno-formaldehido, formads por polimerizacibn &cj
de de una mezcla de furano-formaldehido en la que se men-
fiene un exceso ds furano, y upa resin2 resol fenOlica 1i
éuida.

La presente invenciln proporcions tembién un mé
todo para curar una resina de furanoc-formaldehido produci
da por condensacidén dcida de fursno y formaldehido bajo
condiciones tales que se mantiene en todo momento un ex—
cesc de furano, el cual nétodo comprends las etapas de:
mezcler dicha resina de furano~formaldehido con una resing
resol de fenol, en cantidad suficiente para proporcionar
de 5 por ciento a 50 por ciento de resol, basado en el
veso de la mezcla resultante, y poner dicha mezcla en con
tacto con un écido fuerte.

La presente invenciln proporcions ademds un mé -
todo para preperar articulos compuestos, donde se dz 2 un
material sélidb, tal como fibra de vidrio o arena, la for
ne de un srticulo sblido adherido por resine, que compren
de las etapas de: formar un adhesivo mezclando unz resina
resol fenblica 1fquida y una resina liquids de furano-for
meldehido producida por condensecibn dcida de furano-for—

maldehido bajo condiciones-en las que se mantiene un 8xce
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; 1l .-do c%talizado por &cido, usando dicho adhesivo en cantida
[ dés éntre 0,5 ¥ 4 por ciento en peso; dar forma g la re-
sultante mezela de adhesivo-material sélide catalizado, y
permitir que la masa copn forma resuifante permanezca en
dicha forma durante un periodo de tiempo suficiente para

5 que endurezca el adhesivo.

Lag reacciones de fenol con formaldehido son
bien conocidas en la téenica. Basicemente hay dos tipos
de resinas fgnélicas, los resoles y los novolacas, forma-
d0s respectivamente por catalizadores bésicos y dcidos.
10 | cuando 1a reaccidn de fenol-formaldehido se cataliza con
una base, y la mezela contiene una o més de una mol de Tor
maldehido por mol de fenol, el resultado es une iesina de
una etapa llamada un resol. Esta reaccidn se puede resu-

mir por las siguientes ecuaciones:

e e LV R e PPN B2 A SR S SO U I SRS O S

‘ 15 : . '
: oH _ OH :
| . © CH,OH m CH,0H _CH,OH
_ ‘ -  CH,OH
20 . 2
oH
' ¢
+ HCHO
H OH
25 - CH,,OH
91120}1 | CH,,OH
30
20048
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;; Tales mezclas de elccholes fendlicos son ampliz
mente conocidas y usadas, ¥y s8 denominan “resgoles®. Por
més celentamiento, estos alcoholes, los "resoles", tien-
den a polimerizarse formando una resina fendlica.

Por otra parte, el resultado de unae reaccidn,
catalizads por 4cido, de menos de une mol de aldehido por
mol de fenol, es una resina "novolac" de la siguiente £or

mulas:

@

OH

X

donde la resina es una mezcla de tales moléculas, y don-
de, en las raspectivas moléeulas, N es cero 0 un entero.
Bl curado de las resinas novolac se afectia usualmente por
reaccidn de les resinas con hexsmetilentetramina. Sin em-
bargo, se pueden usar resoles para reticular novolacs.

 E1 uso de alcohol furfurilico como policondensa
do para tanto rescles como novolacs es blen conocido, se-
gin se ilustra por la patente de 1los BE.UU. 3.312.650, ex
pedida a Arthur Case y Royden Rinker, y patente de los
EE.UU. 3.299.167, expedida a Paul D. Knowlscn y Blliot W.
Siﬁpson.

Sin embaigo, la presents invencidn se refiere

al curadoc de resinas de furano—forméldehido con resoles

bajo condiciones Acidas. Bl término "resina de furano-
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~formaldehido® agui wmencionado som aquellas que se pueden
formar, por ejemplo, por reaccidn de un furano no susti-
tuido en alfa, tal como el propio furano, con formaldehi-
do, segin se expone en la patente de 1os EE.UU; 4.,017.461,
expedida el 12 de abril de 1977 a Andrew P. Dunlop y Rudy
F. Macander. Tienen la siguiente estructura quimicas

- B P

S

. \[ !l
RTN

-

donde X e ¥ pusden ser iguales o diferentes, y comprenden
hidrbgenc, haibgeno, alcohilo, fenol, fenol sustituido
con alechiio, fenol sustituido con haldgeno, hidroxial~
cohilo, carboxisleohilo, donde los sustituyentes alcohi-
10 tienen dc nno & 10 carbonos, y donde R y R' comprenden
hidrégeno o hidroximetilo. Cuando se usa un exceso muy
grande de furano, y una vesz gompletada la reaccién del
formaldehido disponible en la reaceibn de Duﬁlop—ﬂacah~
der antes mencionada, R y R* son predominantemsnte hidrd
geno, y donde W =#s un entero, al menos unoe Cuando so0lo
se usa un ligero exceso de furano en la resccidn de Dun-
lop-tlecander, R y R' comprenderan meyores cemtidades de
hidroximetilo terminales en la resina. Tales resinas tie
nen viscosidades comprendidas entre aprqxﬂmadéménte 50
cps y mis de 100.000 cps al sumentar el valor de N, y
ti{picemente al sumentar los niveles de hidroximetilo.

Tes resinas son mezclas de moléculas que tiensn diferen=—
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'invéngién estes resinas se acoplan con resinas fendlicas
-del tipo rqsol, bajo condiciones de catélisis Acida. En-
tre los &cidos dtiles como catalizadores segln la presen
te invencién se incluye cualquier dcido fuerte. Sin embar
80, los 4cidos sulfénicos aromdticos son los més preferi-
dos 'para uso como catalizador segin la presente invencidn.
Ias mezelas ligquidas de reasceidn de catalizador
resol-resina délfurano-formaldehido segun la presente in-
vencidn son dfiles como adhesivos 1iquidos endurecibles,
pars uso con fiﬁras de vidrio, arena de fundicionm, ete,
en la manufactura de articulos compuestos, por ejemplo.
Cuendo se adniare arena 0 fibra de vidric con las mezclas
liquidas de reazcibn de resol-resina de furanoéformaldehi
do, segin la presente invencidn, se prefiere incluir un
silaﬁb como ingrediente de la mezcla adhesiva.

' Los silanos Utiles segin la presente invencidn
pueden ser cualjuier compuesto de organosilicio menciona-
do en la patents de los EE.UU. 3.737.430, de Brown y otros
Adends, otros ejemplos incluyen los siguientes:

ganme~-mercaptopropilirimetoxisilano
N—betar(éminoetil)-gamma-aminopropiltrimetOxisilano,
beta-(3,4~epoxiciclohexil)etiltrimet oxisilano
gamma-glicidoxipropiltrimetoxisilano
gammasaminopropiltrifenOXisilano
gamma—aninopropiltribenzoxisilano
gammg—~aminopropiltrifurfuroxisilanc
gamma-aminopropiliri( o-clorofenoxi)silano
gamma~aminopropiliri( p—clorofenoxi)silano, ¥y

gemma-aminopropiliri(tetrahidrofurfuroxi)silano
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ZEL(gamma—ﬁrietozisililpropilamino)etilaming7L3-
~-propionato de metilo en metanol
amino-organosilano modificado
ureido~silano
nercaptoetiltrietoxisilano
cloropropiltrimet oxisilano

-viniltriclorosilano

viniltristoxisilano

viniltrimetoxisilano
gamma—métacriloxiproPiltrimetoxisilnno
gamma~metacriloxipropiltri( 2-metoxiztoxi)silano
viniltriacetoxisilano
gamme~amincoropiltrietoxisilano

la lista de promotores de ajnssiln para articu-
los compuestos disponibles comereialgénta ¥y reconocidog
se vé'alargando a medida que continﬁa nds investigacidn
y desarrollo, y se espera gque cualqﬁier promotor de adhe
sidn disponible en el comercio se puede utilizar ventajo-
samente com¢o ingrediente con sl sié%éma adhesivo de resol-
~furano-formaldehido segin la presernse invenciln.

Se considera gque cualquier resina fendlica del
tipo resol es Wtil segin la presente invencidn. Los pre-
senles autores han decidido describir el uso de varios
resoles disponibles comercialmente, con el fin de ilus-
trar la invencibn y con el fin de establecer el que actual
mente se consgidera mejor modo.

También se considera que la resine liquida que

“reosulta de no completar la reaccidn de acoplamiento es

Util como adhesivo para producir formes de arena pera fun

dicidn. Los ejemplos que siguen también ilustrardn este
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En los ejemplos siguientes todas las partes se
expresan en partes en peso, todas las temperaturas se ex
péesan en grados centigrados, y todos los tantos por cien
o ée expresan on tanto por ciento en peso basadio en 100
partes en peso del material a que se eghd haciendo men-

Cién.o .

Ejemplo 1 ’

Con ests sjemplo se pretsnde ilusirar la resc—
c;én,de la resina de furano~formaldehido con un resol fe~
nélico sin coccidn, disponible comercialmente. Ta resina
de furano se prepard por reaceidn de fureno y formaldehi
do en proporcidn molar 4:1, en vresercia de 4eido oxdli-
¢o calentado a 1002C durante dos horas. Este modo de pre-
péra&ién estd de scuerdo con ¢l método esguematizado en
la patente de Dunlop-Macander sniss mercionada. Ta resina
de furano~formaldehido resultante Seafa una viscosided de
aprOximééémente 100 eps a temperatura ambieﬁte. 56 mszcla
ron un resol dispbnible comercialmen%e, IKC Self-Set 130
(marca registrada de INC Foundry Products)(22,5 partes)
¥ la resina de furano-formaldehido sntes mencionada (7,5
partes). Bl INC Self-Sot 130 es un resol fendlico sin
coceidn que corbiene 15,6 por cienmto de Ffenol libre, 15,4
por ciento de agua, y que tiens una viscosided de 210 CPs
A esta mezcla se afiadieron 2,4 partes do solucidn de fci-
'do bencenosulfénico al T5 por cisnto. En tres minutos la

solucibn polimerizd exotérmicamente a un sélido duro.
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Ejemplo 2

E1l objeto de este ejemplo es ilustrar otra Qa-
rjacibn de concentraciones Utiles de ingredientes, segin
la presente invencidn. Se mezclaron INMC Self-Set 130
(7,5 partes) y la resira de furano-formaldehido  produci-
da segin el Bjemplo 1 (22,5 gramos). A esta mezcla se afia
dieron 2,4 gramos de Acido bencenosulfdnico al 75%. En
seis minutos la solucidn polimerizd exotérmicamente a un

s01ido durc.

Bjemplo 3
Se usa este ejemplo pare ilusirar el uso donsi
derado de un material resinoso liumide preperado segun la
presente invéncién, tal como se esqucﬁatiza en el método
del Ejemplo 1, como adhesivo pare fundicidn, en la prepa
racibn de una forme endurecida pera fundicidn. Las resig

tencias a la traceibn a diversos niveles de humedad, y la

vida en mesa de trabajo se midiecron ueando diversas pro-

porciones entre adhesivo fendlico sin coceidn (resoles)
¥y recina de furano~formaldehido. ILos resultadoé se tabu-
lan en la tabla I. ' |

‘Se mezclaron arena de fundicidn (3000 partes),
4dcido toluensulfénico (solucidn sl 65% en agua, 30 por
ciento basado en el peso del adhesivo) ror amasado, para
conseguir una distribucidn wniforme del écido en la are-
ne. . 7 _

El adhesivo, consistents en una mezcla de resi
na de fureno-formaldehido preparada segﬁn ol método des—
erito en el Ejemplo 1, y el adhesivo fendlico sin coccidn

identificado como INC Self-Set 130, mencionado en el Ejenm
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- plo 1, se prepare uzando diversas proporciores expuestas

en la Table I. En cada ensayo se efiade como promotor de
adherencia, salvo cuendo se indicz otra cosz en la Tabla
I, 0,15 pér ciento de silano A1160 (marca rogistrada de
Union Carbide Corporation), un ureidosilano (50 por cien
$0 en metanol), basado en el peso del-zdhesivo.

Imego se mezcla el adhesivo con la mezcla de

dcido catalizador-arena, y en el punto en que el adhesi~-

v0 ostd uniformemente distribuido en 1d mezcla de arena
se somefe laz mezcla resultente a una determinacidn de vi
da en mes~ e trabajo. Simultincamente se preparan golle-
tas de prouveta para ensayo de traccidn (secciln recta
25,4 mm). Ta vida en mesa de trabajo se determina usando
un pistén ds erene Dietert. Ia vida en mesa de trabajo

se determine exbitrariamente como el tiempo zl que el né

mero de anciones de pistdn requerido para alcanzer el vo

lumen previamente fijado es el doble del mimero de aceio

nes de pistbn inicislmente requerido para sleenzer ese
volumen. Las résistencias a la traceidén se realizen tras
almeceneniento durante la noche bajeo las humedades rela—
tivas indicadas que se exponen en la tsbla. E1 mimero de
resistencias a la traccidn, segin se expone on la Tabla I,
representa una media de 24 determinaciones en cada cago.
. Los resultados de estos ensayos, segin se in-
dica en la Tabla I, muestran que aungue esta resina Dun-
lop-Kacander cbncreta no cura facilmente en presencié'de
dcido, se obtuvieron resistencias a le traccidn utiliza-
bles en cada una de las diversas experiencias que eran
seglin la presente invencidn, a humedades relativas tanto

ambiente como alta. Se observa que el ensayo 1-~1 no es
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- Ejemplo 4

Bl objéfo de este sjemplo es ilustrar los resul
tados que so $ienen cuendo la concentracién de resina de
féﬁol furano-formaldehido, prepsrada segin el método ex-
puesto en el Ejemplo 1, se varia respecto a otra resina
resol de fenol disponible en el comercio. Sin embargo, se
usd el método expuesto en el EBjemplo 3, y el resol fendli
¢o usado en mszela con la resina de furano-formaldehido
ers el Chem Set TOO-P (marca registrada de Thiem Corpora
tion). Se dice que el Chem Set TOC~? comprende 14-1T7 por
ciento de agué, 1,4 por cientc Ge formalidehido libre, y
12,7 por ciento de fenol libre. Iz mezcla de resina de
furaﬁo—formaldehido y adhesivo de resol fendlico, segin
la presente invenéién, se usa &l ﬁivel ie 1,5 por ciento
basado en el pesc de la arena. T.os resultados de los en-

sayos con la mezcla de arens se muesiran en la Tabla II.

- e g e G e sm e gme e e e e e

O e wm e e e e am ew
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Ejemplo 5

~formaldehido preparada segin el
Bjemplo 1l,respscto 2 otra resina

/ ,
vo, se usd el método tal como se

Hojr ntm. 13

CQon este sjemplo se pretonde mostrar los resul

tados de varier las concentraciones de resina de furano-

método expuesto en el
resol-fendlicz. De nue-

esquemetiza en el Ejem-

10

20

-plo 25 sin embergo, en este caso la resina resol-fendli-
ca fué Chem-Rez 480 (marcarregistrada de Ashland Chemi-
cal Company). Se dice que el Chem-Rez 480 contiene 4,5
#or ciento de fenol libre, 15,4 por ciento de agua, y tie
he unz viscosidad de 530 cps a temperatura ambiente.

L




14

Hojla ntim,

91T €T €41t
€9T  6°22 g‘te

YT ST 2T
0€/0L - 06/06 09/0%

TUOIE UO OATLSOUPE €D 03USTO Jod &°T

%

€2t 0‘L T2 | (,mo/5) o8
*Y4°H & UQTOoOBIL BT B BTOUOLSTSOY

TSt L €T L9 | (;Wo/851) #r9~2v
*Y*H B UQTOOBIY} BT B BT OUSLSTISOY

£e 139 09 A_ﬁﬁav ofzqeJ) op ©SoW Ue BPTA
0L/0€ . 0g/0z 0T/06 . oueany ep BUTSSX/0QY

PUBTUSY Ue OATSOYpPE 9p ugToxodoxd

% BUTS8I/0QY PUBTUSY OATSOUPY
TIT vVidvd

10
15
20
25

30

20048




L T s

iy Ae s

TN

i R

e

10

15

20

- 30
20048

25

Heja ntm. 15

Por la discusién general que entecede, y los
ejemiﬂ._OS especificos q_ﬁe ¢ omprendén el mejor modo de lle-
var a la préctiéa la invencidn que se considera en este
momento, es evidente que las resinas de furano-formaldel 1
do, incluyenrdo aquellas que no curan fécilmente bajo con
diciones 4cidas, curan fécilmente, desde luego, en presen
cia de resinas resol de fenol en preserciz de un cataliza
dor Acido. “;.‘embién os evidente que el método segin la pre
senfe invenciln proporciona un procedimiento Util para '
producir articulos compuestos tales como, por ejemplo,
articulos de vidrio y arena adheridos con resina, ineiu-

- a . « 2 .
yendo formas ds erena para fundicion, por ejemplo.

Gn Em e eP ow S e e ve e e am ow e

s
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RETVINDICACIONES

.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en £spafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: |

12.~ Método para preparar articulos compues-
tos tales como, por ejemplo, moldes de arena para fundi-
cibén, en el que se da a un material sélido, tal como fi-
bra de vidrio o arena, la forma de un articulo sélido con
resina como adhesivo, que comprende las etapas de: formar
un adhesivo mezclando una resina resol-fendlica liquida y
una resina de furano-formaldehide liguida producida por
condensacidén 4cida de furano-formaldehido, bajo condicio-
nes en las que se mantiene un exceso de furano;mezclar
dicho adhesivo con un material sélido catalizado con Aci-
do, siendo usado dicho adhesivo en cantidades entre 0,5 y
4 por ciento en peso; dar forma a la mezcla resultante de
adhesivo-material s6lido catalizado; y permitir que la
resultante masa con forma perﬁanezca en dicha forma duran
te un periodo de tiempo suficiente para que el adhesivo
endurezca,

2%,- Método segfin la reivindicacién 1%, que
comprehde afiadir un silano a dicho adhesivo, antes de la
mezcla de dichoadhesivo con el material sblido catalizado
con 4cido.

38,- Método segin la reivindicacién 12 4 28,
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—donde dicha resina de furano-formsldehido 1iquida tiene
la siguiente estructura quimica:-

— R e

¥ ¥ X 0x¥

1

: | .
et ! l .—»’“Jl\\ofrl’"’nﬁ

O \\CHZ_,

17

S R &

vorad

donde X e Y pueden ser iguales o diferentes, j comprenden
hidrégeno, haldgeno, alcohilo, fenol, fenol sustituido con
alecohilo, fenol sustitufdo con halbgeno, hidroxialcohilo,
carboxialcohilo, donde los sustituyentes alcohilo tienen
de 1 a 10 carbonos, donde R y R' comprenden hidrégeno o
hidroximetilo, y donde N es igual a por lo menos uno.
'4a._ Método para preparar articulos compues-~
tos tales como, por ejemplo, moldes de arena para fundi-
cidn. '
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diecisiete hojas es-
critas a maquina por una sola cara. _
Magriq, 26.MR1879
P.A.

Fernando de Elzabpru
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