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1 ¡
La presente invención se re fie re  a  l a  composi-

ción y curado de re sin as de furano-formaldehido con r e s i­

nas re so l fen ó lica s, bajo  condiciones ac id as, y se r e f ie ­

re  a l a  ap licación  de este  método a l a  formación de fo r-

mas de arena para fundición./
5 La presente invención proporciona una composi-

ción que comprende una mezcla líqu id a de una resin a  líq u i

! da de furano-formaldehido, formada por polimerización ác i

- da de una mezcla de furano-formaldehido en l a  que se man­

tien e un exceso de furano, y una resin a re so l fen ó lica  l í
10 quida.

La presente invención proporciona también un mé

todo para curar una resin a  de furano-formaldehido produci 

da por condensación acida de furano y formaldehido bajo 

condiciones ta le s  que se mantiene en todo momento un ex-
15 ceso de furano, e l  cual método comprende la s  etapas de: 

mezclar dicha re sin a  de furano-formaldehido con una resin a 

re so l  de fen ol, en cantidad su fic ien te  para proporcionar 

de 5 por ciento a 5Ó por ciento de r e so l , basado en e l 

peso de l a  mezcla resu ltan te , y poner dicha mezcla en con
20 tacto  con un ácido fu erte .

La presente invención proporciona además un mé-

- todo para preparar a rtícu lo s compuestos, donde se da a un

- m aterial só lid o , t a l  como f ib r a  de v idrio  o arena, l a  for

ma de un artícu lo  sólido adherido por re sin a , que compren
J 25 de la s  etapas de: formar un adhesivo mezclando una resin a  

re so l  fen ó lica  líq u id a  y una re sin a  líq u id a  de furano-for 

maldehido producida por condensación ácida de furano—fo r— 

maldehido bajo  condiciones *en l a s  que se mantiene un exce
30

¡; so de furano; mezclar dicho adhesivo con un m aterial só li
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do catalizado  por ácido, usando dicho adhesivo en cantida 

des entre 0,5 y 4 por ciento en peso; dar forma a l a  re ­

sultante mezcla da adhesivo-m aterial sólido cata lizad o , y

perm itir que la  masa con forma resu ltan te  permanezca en 

dicha forma durante un periodo de tiempo su fic ien te  para 

que endurezca e l  adhesivo.

Las reacciones de fenol con formaldehido son 

bien conocidas en l a  técn ica . Básicamente hay dos tip o s  

de resin as fen ó licas, lo s  re so le s y lo s  novolacs, forma­

dos respectivamente por catalizad ores básicos y ácid o s. 

Cuando l a  reacción de fenol-formaldehido se c a ta liz a  con

una base , y l a  mezcla contiene una o más de una mol de fo r 

maldehido por mol de fenol, e l  resu ltado es una resin a  de 

una etapa llamada un re so l . E sta  reacción se puede resu­

mir por la s  sigu ientes ecuaciones:
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, Tales mezclas de alcoholes íen ó licos son amplia 

mente conocidas y usadas, y se denominan "re so le s " . Por 

más calentamiento, e sto s alcoholes,- lo s  "re so le s " , tien ­

den a  polim erizarse formando una re sin a  fen ó lica .

Por otra parte , e l  resultado de una reacción, 

ca ta lizad a  por ácido, de menos de una mol de aldehido por 

mol de fen o l, es una resin a  "novolac" de l a  siguiente fó r  

muía:

15

20

25

30

donde l a  re sin a  es una mezcla de ta le s  moléculas, y don­

de, en la s  respectivas moléculas,. N es cero o un entero.

E l  curado de l a s  re sin as novolac se efectúa usualmente por 

reacción de la s  re sin as con hexsmetilentetremina. Sin em­

bargo, se pueden u sar re so le s para re t ic u la r  novolacs.

E l  uso de alcohol fu r fu r íl ic o  como policondensa 

do para tanto re so le s  como novolacs es bien conocido, se­

gún se i lu s t r a  por la  patente de lo s  BE.UU. 3 .312.650, ex 

pedida a Arthur Case y Royden Rinker, y patente de lo s 

EE.UU. 3*299.167, expedida a Paul D. Knowlson y B l l io t  W. 

Simpson.

Sin embargo, l a  presente invención se re fie re  

a l  curado de re sin as de furano-formaldehido con reso les 

bajo  condiciones ac id as. E l término "resin a de furano-

20043
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-  -formaldehido" aquí mencionado son aquellas que se pueden 

formar, por ejemplo, por reacción ¿e un fursno nO s u s t i­

tuido en a l fa ,  t a l  como e l propio furano, con formaldehi­

do, según se expone en l a  patente ¿e lo s EE.UU. 4.017.461, 

expedida e l  12 de a b r i l  de 1977 a Andrew P. Dunlop y Rudy 

F. Macander. Tienen l a  siguiente estructura química:

donde X e Y pueden ser igu ales o d iferen tes, y comprenden 

hidrógeno, halógeno, ale ohilo, fen o l, fenol su stitu id o  

con alcoh ilo , fenol su stitu id o  con halógeno, h id ro x ia l-  

c ohilo, carboxialc oh ilo , donde lo s  sustituyante s ale ohi­

lo  tienen de uno a 10 carbonos, y donde R y R' comprenden 

hidrogeno o hidroxim etilo. Cuando se usa un exceso muy 

grande de furano, y una vez completada la  reacción del 

formaldehido disponible e n 'la  reacción de Dunlop-Maoan- 

der antes mencionada, R y R' son predominantemente hidró 

geno, y donde N es un entero, a l  menos uno. Cuando solo 

se usa un lig e ro  exceso de furano en l a  reacción de Dun- 

lop-í,lacander, R y R' comprenderán mayores cantidades de 

hidroxim etilo term inales en l a  re sin a . Tales re sin as ti<3 

non viscosidades comprendidas entre aproximadamente 50 

cps y más de 100.000 cps a l  aumentar e l  valor de N, y 

típicamente a l  aumentar lo s  n iveles de hidroxim etilo .

Las resin as son mezclas de moléculas que tienen d iferen-



p-
Hoja nóm.

!

1

5

10

15

- t e s  valo res de N. Se ha descubierto que según l a  presente 

invención e sta s  re sin as se acoplan con resin as fen ó licas 

del t ip o  r e so l , bajo  condiciones de c a t á l i s i s  ac ida . En­

tre  lo s  ácidos ú t i le s  como catalizad ores según l a  presen 

te  invención se incluye cualquier ácido fu e r te . Sin embar 

go, lo s  ácidos sulfónicos aromáticos son lo s  más p re fe r i­

dos para uso como catalizad or según la  presente invención.

Las mezclas líq u id as de reacción de catalizador 

re so l-re sin a  de'furano-formaldehido según la  presente in ­

vención son ú t i le s  como adhesivos líquidos endurecibles, 

para uso con f jo r a s  de v id r io , arena de fundición, e tc , 

en l a  manufactura de a r tícu lo s  compuestos, por ejemplo. 

Cuando se adhiere arena o f ib r a  de v idrio  con l a s  mezclas 

líq u id as de reacción de re so l-re sin a  de furano-formaldehi 

do, según l a  presente invención, se p refiere  in c lu ir  un 

silan o  como ingrediente de l a  mezcla adhesiva.

Los sálanos ú t i le s  según l a  presente invención 

pueden ser cualquier compuesto de organosilicio  menciona­

do en l a  patente de lo s EE.UU. 3.737.430, de Brown y o tros.

Además, otros ejemplos Incluyen lo s  sigu ien tes:

20

25

30
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gamma-mero apt opr o p iltr  imet oxisilano 

N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropiltrimet oxisilano 

b e ta - (3 ,4-ep oxic ic 1ohexil)e tiltr im et oxisilano 

gamma-glic id oxipropiltrim et oxisilano 

gamma-aminopropiltrifenoxisilano 

gamma-aminopropiltribenzoxisilano 

gamma-aminopr o p iltr ifu r iu r  oxi silano 

gam m a-aminopropiltri(o-clorofenoxi)silano 

gamma-aminopropiltri(p-clorofénoxi) s ila n o , y 

gamma-aminopr op ilt r  i  (t  et rail idr of urf ur o x i) s ilano
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/ 2-(gam m a-trietoxisililpropilam ino)etilsm lnd/-3-  

-propionato de metilo en metanol 

amino-organosilano modificado
/

ureido-silano 

m ercaptoetiltriet oxisilano 

cloropropiltrim etoxisilano 

-v in iltr ic lo ro s ila n o  

v in iltr ie to x is ila n o  

v in iltrim etox isilan o  

gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano 

gsmma-met ac r ilo x ip ro p ilt  r i ( 2-met oxiot ox i) silan  o 

v in i lt r ia c  etoxi silano 

gamma-aminopropiltrietoxisilano

La l i s t a  de promotores de adhesión para a r tícu ­

lo s  compuestos disponibles comercialmente y reconocidos 

se va alargando a medida que continúa más investigación  

y d esarro llo , y se espera que cualquier promotor de adhe 

sión disponible en e l  comercio se puede u t i l i z a r  ventajo­

samente como ingrediente con e l  sistema adhesivo de re so l-  

-furano-formaldehido según l a  presente invención.

Se considera que cualquier resin a fen ó lica  del 

t ip o  re so l es ú t i l  según l a  presente invención. Los pre­

sentes autores han decidido d escrib ir  e l uso de v ario s 

re so le s  d isponibles comercialmente, con e l  f in  de i lu s ­

t r a r  l a  invención y con e l  f in  de estab lecer e l  que actual 

mente se considera mejor modo.

También se considera que l a  re sin a  líq u id a  que 

re su lta  de no completar l a  reacción de acoplamiento es 

ú t i l  como adhesivo para producir formas de arena para fun 

dición . Los ejemplos que siguen también ilu stra rá n  este
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- u s o  considerado.

. En lo s  ejemplos sigu ien tes todas l a s  partes se

expresan en partes en peso, todas la s  temperaturas se ex 

presan en grados centígrados, y todos lo s tantos por cien  

to  se expresan en tanto por ciento en peso basado en 100 

-partes en peso d el m aterial a que se esté  haciendo men­

ción#.

Ejemplo 1 ^

Con este  ejemplo se pretende ilu s t r a r  l a  reac­

ción  de l a  re sin a  de furano-formaldehido con un re so l fe -  

nólico sin  cocción, disponible comercialmente. La re sin a  

Re furano se preparó por reacción de furano y formaldehi 

do en proporción molar 4: 1 , en presencia de ácido o x á li­

co calentado a. 100^0 durante dos horas. Este modo de pre­

paración e s ta  de acuerdo con e l  método esquematizado en 

l a  patente de Dunlop-Macander antes mencionada. La re sin a  

de furano-formaldehido resu ltan te  ten ía  una viscosidad de 

aproximadamente 100 cps a temperatura ambiente. Se mezcla 

ron un re so l disponible comercialmente, IMC Se lf-Set 130 

(marca reg istrad a  de IMC Foundry Products)(22,5 partes) 

y l a  re sin a  de furano-formaldehido antes mencionada ( 7,5 

p a r te s ) . E l B!C Se lf-Se t 130 es un re so l  fenólico sin  

cocción que contiene 15,6 por ciento de fenol l ib re , 15,4 

por ciento de agua, y que tien e una v iscosidad  de 210 cps 

A e sta  mezcla se añadieron 2,4 partes de solución de á c i­

do bencenosulfónico a l  75 por cien to . En tr e s  minutos l a  

solución polimerizó exotérmicamente a un só lido  duro.
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Ejemplo 2

E l objeto de este  ejemplo es i lu s t r a r  otra va­

r iac ió n  de concentraciones ú t i le s  de ingredientes, según 

l a  presente invención. Se mezclaron IMC Se lf-Se t 130 .

(7 ,5  partes) y l a  resin a  de furano-forinaldehido-produci­

da según e l  Ejemplo 1 ( 22,5 gramos). A e sta  mezcla se aña 

dieron 2,4 gramos de ácido bencenosulfónico a l  75%. En 

se is  minutos l a  solución polimerizó exotérmicamente a un 

só lid  o duro.

Ejemplo 3

Se u sa  este  ejemplo para i lu s t r a r  el uso consi 

dorado de un m aterial resinoso líquido preparado según l a  

presente invención, t a l  como se esquematiza en e l método 

del Ejemplo 1, como adhesivo para fundición, en l a  prepa 

ración de una forma endurecida para fundición. l a s  r e s i s  

ten cias a la  tracción  a d iversos n iveles de humedad, y la  

v ida en mesa de trab a jo  se midieron usando d iversas pro­

porciones entre adhesivo fen ólico  sin  cocción (re so le s) 

y re sin a  de íurano-formaldehido. Los resu ltados se tabu­

lan  en l a  ta b la  I .

Se mezclaron arena de fundición (3000 p a rte s) , 

ácido toluensulfónico (solución  a l  65% en agua, 30 por 

ciento basado en e l  peso d el adhesivo) por amasado, para 

conseguir una d istribución  uniforme del ácido en la  are­

na.

E l adhesivo, consistente en una mezcla de r e s i  

na de furano-formaldehido preparada según e l  método des­

c r ito  en e l  Ejemplo 1, y e l  adhesivo fenólico sin  cocción 

identificado como BKC Se lf-Set 130, mencionado en e l  Ejem
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pío 1 , se prepara usando d iversas proporciones expuestas 

en l a  Tabla I .  En cada ensayo se anade como promotor de 

adherencia, salvo cuando se indica otra cosa en l a  Tabla 

I ,  0,15 por ciento de silano A1160 (marca reg istrad a  de 

Union Carbide Corporation), un ureidosilano (50 por cien 

to  en metanol), basado en e l  peso del-adhesivo.

Luego se mezcla e l  adhesivo con l a  mezcla de 

ácido catalizador-aren a, y en e l  punto en que e l  adhesi­

vo e s tá  uniformemente d istribu id o  en l a  mezcla de arena 

se somete l a  mezcla resu ltan te a una determinación de v i  

da en mes*, de tra b a jó . Simultáneamente se preparan g a lle ­

ta s  de probeta para ensayo de tracción  (sección recta 

25,4 mm). La v id a en mesa de trab a jo  se determina usando 

un p istón  dé arena D ietert. La v ida en mesa de traba jo  

se determina arbitrariam ente como e l  tiempo a l  que e l  nú 

mero de acciones de pistón requerido para alcanzar e l vo 

lumen previamente f i ja d o  es e l  doble del número de accio 

nes de p istón  inicialm ente requerido para alcanzar ese 

volumen. Las re s is te n c ia s  a  l a  tracción  se rea lizan  tr a s  

almacenamiento durante l a  noche bajo  la s  humedades re la ­

t iv a s  indicadas que se exponen en l a  tab la . E l número de 

re s is te n c ia  a  l a  tracción , según se expone en l a  Tabla 1, 

representa una media de 24 determinaciones en cada caso .

Los resu ltados de esto s ensayos, según se in ­

d ica en l a  Tabla I ,  muestran que aunque e sta  re sin a  Dun- 

lop-Macander concreta no cura fácilm ente en presencia de 

ácido, se obtuvieron re s is te n c ia s  a l a  tracción  u t i l iz a -  

b le s  en cada una de la s  d iversas experiencias que eran 

según l a  presente invención, a  humedades re la t iv a s  tanto 

ambiente como a l t a .  Se observa que e l  ensayo 1-1 no es
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-  según l a  presente invención, pero que e l  ensayo 1- 2, ensa­

yo 1-3 y ensayo 1-4 son según l a  presente invención.
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1  - Ejemplo 4

5

10

15

E l  objeto de este  ejemplo es i lu s t r a r  lo s  re su l

tados que se tienen cuando l a  concentración de resina de
/

fenol furano-formaldehido, preparada según e l método ex­

puesto en e l  Ejemplo 1, se v a r ía  respecto a otra resin a 

re so l de fen ol disponible en e l  comercio. Sin embargo, se 

u so -e l método expuesto en e l  Ejemplo 3, y e l re so l fenÓ3J. 

co usado en mezcla con l a  re sin a  de furano-formaldehido 

era e l  Chem Set 700-P (marca reg istrad a  de Thiem Corpora 

t io n ) . Se dice que e l  Chem Set 7 0 0 comprende 14-17 por 

ciento de agaa, 1 ,4  por ciento de formaldehido l ib r e , y 

12,7 por ciento de fenol l ib r e . La mezcla de resin a de 

furano-formaldehido y adhesivo de re so l fen ó lico , según 

l a  presente invención, se usa a l  n ivel de 1,5 por ciento 

basado en e l  peso de l a  arena. Los resu ltados de lo s  en­

sayos con 3.a mezcla de arena se muestran en l a  Tabla I I .

20

'i 25
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1 t Ejemplo 5
!'

Con este  ejemplo se pretende mostrar lo s  re su l 

taños áe v a r ia r  l a s  concentraciones 3e re sin a  de furano- 

-formaldehido preparada, según e l  método expuesto en e l

Ejemplo 1,.respecto a o tra re sin a  ra so l- fe n ó lica . De nue-
/

vo, se usó e l  método t a l  como se esquematiza en e l  Ejem-5

pío 2 ; sin  embargo, en este  caso l a  re sin a  re so l- fe n ó li-

. ca fue Chem-Rez 480 (marca reg istrad a  de Ashland Chemi-

c a l  Company). Se dice que e l  Chem-Rez 480 contiene 4,5

10
por ciento de fenol l ib r e , 15,4 por ciento de agua, y t ie  

ne una v iscosidad  de 530 cps a  temperatura ambiente.
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A —
Hoja núm. 2.3

1
Por l a  d iscusión  general que antecede, y lo s

ejemplos e sp ec ífico s que comprenden e l  mejor modo de l i e -

var a  l a  p rác tica  l a  invención que se considera en este

momento, es evidente que la s  re sin as de furano-formaldehi

5
do, incluyendo aquellas que no curan fácilmente bajo con 

diciones ac id as, curan fácilm ente, desde luego, en presen

c ia  de resin as re so l  de fenol en presencia de un c a ta liz a

í dor acido* También es evidente que e l método según l a  pre

sente invención proporciona un procedimiento ú t i l  para

; 10
!

producir a r tícu lo s  compuestos t a le s  como, por ejemplo, 

a r tícu lo s  de v id r io  y arena adheridos con re sin a , inclu­

yendo formas de arena para fundición, por ejemplo.

í
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1 REIVINDICACIONES
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Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, son lo s que se
!

recogen en la s  reivindicaciones sigu ien tes:

1^ .- Método para preparar artícu lo s compues­

to s ta le s  como, por ejemplo, moldes de arena para fundi­

ción, en e l que se da a un m aterial só lid o , t a l  como f i ­

bra de v idrio  o arena, la  forma de un artícu lo  sólido con 

resin a  como adhesivo, que comprende la s  etapas de: formar 

un adhesivo mezclando una resin a re so l-fen ó lica  líqu id a y 

una resin a de furano-formaldehidó líq u id a producida por 

condensación acida de furano-formaldehido, bajo condicio­

nes en la s  que se mantiene un exceso de furano;mezclar 

dicho adhesivo con un m aterial sólido catalizado con á c i­

do, siendo usado dicho adhesivo en cantidades entre 0 ,5  y 

4 por ciento en peso; dar forma a l a  mezcla resu ltan te  de 

. adhesivo-material sólido catalizad o ; y perm itir que la  

resu ltante masa con forma permanezca en dicha forma duran 

te un periodo de tiempo su fic ien te  para que e l  adhesivo 

endurezca.

2^ .- Método según la  reivindicación  1^, que 

comprende añadir un silano a dicho adhesivo, antes de la  

mezcla de dicho adhesivo con e l m aterial sólido catalizado 

con ácido.

30
22039

3^.- Método según la  reivindicación  1^ ó 2^,
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J L / .

donde dicha resin a de furano-formaldehido líqu ida tiene 

la  siguiente estructura química:

Y

donde X e Y pueden ser iguales o d iferentes, y comprenden 

hidrogeno, halógeno, alcoh ilo , fenol, fenol su stitu ido  con 

alcoh ilo , fenol su stitu id o  con halógeno, h idroxialcohilo, 

carboxialcohilo , donde lo s  sustituyentes alcohilo tienen 

de 1 a 10 carbonos, donde R y R' comprenden hidrógeno o 

hidroxim etilo, y donde N es igu al a por lo menos uno.

4 Método para preparar artícu lo s compues­

to s ta le s  como, por ejemplo, moldes de arena para fundi­
ción.

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.

Madrid, 26.MAR1979
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