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DESCRIPCION

Procedimiento para la construccion en capas de cuerpos que comprenden material base refractario a moldear y
resoles

La invencion se refiere a un procedimiento para la construcciéon en capas de cuerpos que comprenden material base
refractario a moldear y resoles.

Bajo el término prototipado rapido se conocen varios procedimientos para la fabricacion de cuerpos tridimensionales
por construccion en capas. Una ventaja de este procedimiento es la posibilidad de producir también cuerpos
complejos que consisten en una sola pieza, con rebajes y espacios huecos. Con los procedimientos convencionales,
estos cuerpos deben montarse a partir de varias partes fabricadas individualmente. Una ventaja adicional es que el
procedimiento es capaz de fabricar los cuerpos sin herramientas de moldeo directamente a partir de los datos CAD.

En el documento EP 0538244 B1 se describe el denominado procedimiento de sinterizaciéon por laser selectivo
(procedimiento SLS). De acuerdo con esta patente, el polvo en forma de, por ejemplo, particulas de metal o plastico
sueltas se aplica por medio de un tambor sobre un cuerpo en capas uniformes y parcialmente fundidas
selectivamente por un rayo laser giratorio en los sitios predeterminados por el programa CAD, de manera que se
adhieren alli dentro de la capa y también a la capa subyacente. Preferentemente, tiene lugar la sinterizacion.
Después de la terminacion de la fabricacion del cuerpo tridimensional, éste puede separarse de las particulas no
unidas, someterse a un tratamiento adicional o dirigirse a su uso final.

El documento EP 0711213 B1 describe otro ejemplo de fabricacion en capas de cuerpos moldeados. En este, los
granos sueltos de un material base a moldear adecuado, por ejemplo, arena de cuarzo, que estan recubiertos con
un aglutinante reactivo, se unen selectivamente entre si en capas, al curar el aglutinante mediante adicion de
energia por medio de una radiacion electromagnética, por ejemplo, en la forma de un laser infrarrojo. Como
materiales base a moldear adecuados, ademas de arena de cuarzo, se mencionan aun arena de circonio, arena de
olivina, arena de cromita, arcilla de fuego, corindén o arena de carbono, asi como mezclas de los mismos.

Los aglutinantes adecuados son resinas de calentamiento o de union al calor del grupo de resinas de furano, urea o
amino, resinas de urea-formaldehido, resinas de alcohol furfurilico-urea-formaldehido, resinas de furano modificadas
con fenol, resinas de fenol-formaldehido, resinas de alcohol furfurilico-fenol-formaldehido, resinas de fenol
modificadas con acrilo, resinas acrilicas o resinas poliacrilicas, cada una en forma liquida, sélida, granulada o
pulverizada. Para conseguir su maxima resistencia, el cuerpo tridimensional producido por aplicacion repetida y
solidificacion de una capa puede curarse posteriormente dado el caso, por ejemplo, por calentamiento en un horno o
con microondas, después de la eliminacion del material a moldear no unido.

De acuerdo con el documento EP 0882568 B1, el material base a moldear suelto esta recubierto con un aglutinante
adecuado, por ejemplo, una resina de fenol-formaldehido tal como novolaca o un resol. Para la fabricacion del
cuerpo tridimensional, primero, usando una técnica de impresiéon, un denominado agente de modificacion, por
ejemplo un alcohol o un acido, se aplica selectivamente en capas. El propdsito de esto es inhibir o acelerar el paso
de solidificacion, es decir, el curado térmico, que sigue en el segundo paso. Cual de las dos variantes se lleva a
cabo depende del modo de trabajo seleccionado. Si el agente de modificacion representa un inhibidor de reaccion, la
mezcla de material base a moldear/aglutinante se cura mientras que la parte moldeada deseada se forma durante el
calentamiento en los sitios que no se tratan con un agente de modificacion. Por el contrario, en el caso de un
acelerador de reaccion, el aglutinante y el agente de curado latente reaccionan entre si en los sitios proporcionados
con el agente de modificacion y unen alli las particulas que han estado sueltas hasta ahora para formar el
componente acabado. Dicho componente acabado se puede liberar posteriormente, como se hace usualmente, de
una mezcla de material a moldear/aglutinante no curado.

El documento EP 1324842 B1 describe un procedimiento, en el que el material base a moldear suelto, del cual el
cuerpo tridimensional se construye, se dota selectivamente en capas de un aglutinante. La aplicacion de aglutinante
aqui se produce de una manera similar al modo de trabajo de una impresora de chorro de tinta por medio de un
chorro fino o de un haz de chorros finos. El curado se produce soélo cuando todas las capas necesarias para la
fabricacion del cuerpo tridimensional se han acabado. La reaccion de curado se activa, por ejemplo, al inundar el
componente entero con un agente de curado, preferentemente un gas.

En el documento WO 01/68336 A2, el aglutinante, por ejemplo, una resina de furano, una resina de fenol o un éster
de resol, se rocia a modo de capa no selectivamente, sino sobre toda la superficie de trabajo del material a moldear
suelto, y posteriormente también se cura en capas por aplicacion selectiva de un agente de curado tal como un
acido organico.

El documento EP 1268165 B1 varia este procedimiento, ya que un aglutinante liquido se rocia a modo de capa no
sobre toda la superficie de trabajo del material a moldear suelto, sino selectivamente sélo sobre las areas parciales
del material a moldear a curarse posteriormente. El curado se produce por aplicacién selectiva en capas de un
agente de curado liquido.
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Un desarrollo de este procedimiento se describe en el documento EP 1509382 B1, de acuerdo con la ensefianza de
la cual el aglutinante no se imprime selectivamente en capas en el material a moldear, sino que se produce una
mezcla de material a moldear/aglutinante, que se cura después mediante una aplicacion a modo de capa selectiva
del agente de curado en los sitios predeterminados por el programa de CAD.

En el documento EP 1638758 B1, la secuencia de la adicion se invierte. En primer lugar, el material a moldear se
premezcla con un activador (agente de curado) y después el aglutinante se aplica selectivamente en forma de
capas. Como agentes de curado se mencionan entre otros acidos, por ejemplo, acido p-toluenosulfénico acuoso, y
como aglutinantes se mencionan resinas de fenol, poliisocianatos, poliuretanos, resinas epoxi, resinas de furano,
polimeros de poliuretano, fenol-poliuretanos, alcoholes fenol-formaldehido-furfurilicos, alcoholes urea-formaldehido-
furfurilicos, alcoholes formaldehido-furfurilicos, perdxidos, resinas de polifenol, ésteres de resol, silicatos (por
ejemplo, silicato de sodio), sal, yeso, bentonita, polimeros solubles en agua, acido organico, hidratos de carbono,
azucar, alcoholes de azucar o proteinas.

En particular, en la practica, el sistema de resina de acido/furano de acuerdo con el documento EP 1638758 B1 ha
encontrado un uso generalizado y se utiliza en el desarrollo de nuevas piezas fundidas asi como en la fabricacion de
partes individuales o series pequefias, en las que la produccién convencional con herramientas de moldeo serian
demasiado complicadas o demasiado costosas.

A pesar de sus ventajas, tales como, por ejemplo, velocidad de fabricacion, alta estabilidad dimensional del molde, y
buena estabilidad de almacenamiento de los moldes de fundicion, etc., todavia hay una necesidad de mejoras. Por
ejemplo, durante la operacién de fundicion, al menos durante la fundicidon de hierro, una desventaja consiste en que
los moldes de fundicién unidos con una resina de furano curada con acido pueden desprenderse prematuramente, lo
que puede conducir a grandes errores de fundicion.

Por lo tanto, el objetivo es proporcionar una combinacién de material a moldear/aglutinante/agente de curado que
permita la fabricacion de moldes de fundicion de acuerdo con el procedimiento de prototipado rapido, que tenga una
mejor estabilidad térmica durante la fundicién y que tenga una menor tendencia a la formacion de gas.

El objetivo se consigue mediante un procedimiento para la fabricacion de moldes de fundicion con las caracteristicas
de la reivindicacion 1. Los desarrollos ventajosos son objeto de las reivindicaciones dependientes o se describen a
continuacion.

El molde de fundiciéon que puede obtenerse segun el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende al
menos

a) un material base refractario a moldear,
b) una resina de resol alcalina (aglutinante) curada por medio de un éster (agente de curado) y
c) opcionalmente un aditivo inorganico;

y preferentemente

a) un material base refractario a moldear,
b) una resina de resol alcalina curada por medio de un éster y
c) un aditivo inorganico.

Descripcion detallada de la invencién

Como material base refractario a moldear (de aqui en adelante también de manera abreviada material base a
moldear) puedes utilizarse materiales convencionales y conocidos para la fabricaciéon de moldes de fundicién. Son
adecuados, por ejemplo, arena de cuarzo, zirconio o mena de cromo, olivina, vermiculita, bauxita, arcilla de fuego,
asi como materiales base a moldear sintéticos, en particular mas del 50 % en peso de arena de cuarzo con respecto
al material base refractario a moldear. Se entiende que el material base a moldear se refiere a sustancias que tienen
un punto de fusién alto (temperatura de fusion). Preferentemente, el punto de fusién del material base refractario a
moldear es superior a 600 °C, preferentemente superior a 900 °C, de manera especialmente preferente superior a
1200 °C, y en particular preferentemente superior a 1500 °C. El material base refractario a moldear esta en un
estado vertible.

El material base a moldear representa preferentemente mas del 80 % en peso, en particular mas del 90 % en peso,
de manera especialmente preferente mas del 95 % en peso de la mezcla de material a moldear.

El diametro promedio de los materiales base refractario a moldears esta, por regla general, entre 100 um y 600 um,
preferentemente entre 120 um y 550 um, y de manera especialmente preferente entre 150 um y 500 um. El tamafio
de particula se puede determinar, por ejemplo, mediante tamizado de acuerdo con la norma DIN ISO 3310. Se
prefieren especialmente formas de particulas que tienen una extension longitudinal mayor en relacion con la
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extension longitudinal mas pequefia (en angulos rectos entre si y en cada caso para todas las direcciones
espaciales) de 1:1 a 1:5 o de 1:1 a 1:3, es decir, formas de particulas que son, por ejemplo, no en forma de fibras.

Aqui, es particularmente adecuado utilizar una arena de cromita especial comercializada bajo el nombre de
Spherichrome® por Oregon Resources Corporation (ORC). En Europa, Spherichrome® es comercializado por
Possehl Erzkontor GmbH, Liibeck. Spherichrome® difiere en forma de grano de la previamente conocida arena de
mineral de cromo de Sudafrica. En contraste con esta ultima, Spherichrome® tiene granos predominantemente
redondeados. De acuerdo con la forma de realizacién preferente, Spherichrome® no tiene necesariamente que
representar el 100 % en peso del material base a moldear, las mezclas con otros materiales de base a moldear
también son posibles, sobre todo arena de cuarzo. La relacion de mezcla aqui se ajusta de acuerdo con el
requerimiento respectivo del molde de fundicién. Sin embargo, mas generalmente, si se utiliza arena de cuarzo, esta
relacion de mezcla debe contener al menos el 20 % en peso de Spherichrome®, preferentemente al menos el 40 %
en peso, de manera especialmente preferente al menos el 60 % en peso. Independientemente de ello, el material
base a moldear comprende al menos el 20 % en peso, preferentemente al menos el 40 % en peso, y de manera
especialmente preferente al menos el 60 % en peso, de formas de particula que tienen una relacion (media) de
extension longitudinal mas grande con respecto a la extension longitudinal mas pequefia (en angulo recto con
respecto a cada uno y en cada caso para todas las direcciones espaciales) de, en particular, 1:1 a 1:3, de manera
especialmente preferente de 1:1 a 1:3.

Los aglutinantes son resinas de resol alcalinas. Los resoles se producen por condensacion de compuestos hidroxi-
aromaticos y aldehidos en la presencia de un catalizador alcalino.

Usualmente, los resoles se utilizan en una concentracion de aproximadamente el 0,8 % en peso a aproximadamente
el 5 % en peso, preferentemente de aproximadamente el 1 % en peso a aproximadamente el 4 % en peso, y de
manera especialmente preferente de aproximadamente el 1 % en peso a aproximadamente el 3,5 % en peso, en
cada caso con respecto al material base a moldear. Aqui, la concentracién del aglutinante dentro del molde de
fundicién puede variar. En las areas parciales mas gruesas del molde, la proporcion de aglutinante puede
ciertamente ser inferior a la indicada anteriormente, mientras, que en las porciones delgadas y complejas, el
contenido de aglutinante puede superar el valor limite anteriormente mencionado.

Los resoles en el sentido de la presente invencién son compuestos aromaticos que estan unidos entre si a través de
grupos metileno (-CH;-) y/o a través de puentes de éter (particularmente -CH,-O-CHa-), teniendo cada uno al menos
un grupo -OH (compuesto hidroxi-aromatico).

Los compuestos hidroxi-aromaticos adecuados son fenoles, fenoles sustituidos tales como, por ejemplo, cresoles o
nonilfenol, 1,2-dihidroxibenceno (pirocatecol), 1,2-dihidroxibenceno (resorcinol), aceite de cascara de anacardo, es
decir, una mezcla de cardanol y cardol, o 1,4- dihidroxibenceno (hidroquinona) o compuestos fendlicos tales como
bisfenol A, por ejemplo. Los resoles se preparan, por ejemplo, por condensacion de uno o mas compuestos hidroxi-
aromaticos con uno o mas aldehidos, en particular en presencia de un catalizador alcalino tal como hidréxido de
amonio o de un hidréxido de metal alcalino. Preferentemente se usan catalizadores de hidréxido de metal alcalino.

Los aldehidos adecuados son formaldehido, paraformaldehido, butiraldehido, glioxal y mezclas de los mismos. Se
prefiere especialmente formaldehido o mezclas que contienen formaldehido principalmente (con respecto a la
cantidad molar de aldehidos).

La relacion molar de fenol con respecto a aldehido puede variar en el intervalo de 1:1 a 1:3, sin embargo se
encuentra preferentemente entre 1:1,2 a 1:2,6, de manera especialmente preferente entre 1:1,3 y 1:2,5.

Se prefieren aquellos resoles en los que los compuestos hidroxi-aromaticos adyacentes estén unidos en cada caso
en la posicion orto y/o para (con respecto al grupo hidroxi de compuestos fenoles/aromaticos incorporados) a través
de los puentes de metileno y/o los puentes de éter, es decir, la mayoria de los enlaces son “para” y/u orto.

Como catalizadores alcalinos, es posible utilizar bases organicas tales como, por ejemplo, aminas o compuestos de
amonio, o bases inorganicas tales como, por ejemplo, hidroxidos de metales alcalinos. Preferentemente se usan
hidroxidos de metales alcalinos, de manera especialmente preferente hidroxido de sodio y/o hidréxido de potasio, en
la forma de soluciones acuosas. También se pueden usar mezclas de catalizadores alcalinos.

La relacién molar de grupos hidroxi aromaticos (tales como fenol) con respecto a iones hidroxido en el sistema
aglutinante es preferentemente de 1:0,4 a 1:1,2, y preferentemente de 1:0,5 a 1:1,0.

No es necesario afadir toda la cantidad de base ya al principio de la condensacién; normalmente la adicién ocurre
en dos 0 mas pasos parciales, en donde una porcién también se puede afadir solamente al final del procedimiento
de fabricacion.

La fabricacion de resoles se describe, por ejemplo, en los documentos EP 0323096 B2 y EP 1228128 B1. Los
aglutinantes basados en resol adicionales se describen, por ejemplo, en los documentos US 4426467, US 4474904.
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En tres patentes, los resoles se curan por medio de ésteres, en donde el curado ocurre mediante la adicion de un
agente de curado liquido, por ejemplo, una lactona (US 4426467) o triacetina (US 4474904).

Ademas de los componentes ya mencionados, el resol contiene agua, preferentemente en una cantidad del 25 % en
peso al 50 % en peso con respecto al peso de la composicién. Aqui, el agua puede originarse, por una parte, a partir
de soluciones acuosas que se utilizan en la fabricacion de aglutinante, por otra parte, también puede afiadirse por
separado al aglutinante. Ademas de su funcién como un disolvente, se utiliza también agua, por ejemplo, para dar al
aglutinante una viscosidad apropiada para la aplicaciéon de aproximadamente 15 mPa.s a aproximadamente 300
mPa.s, preferentemente de aproximadamente 15 mPa.s a aproximadamente 200 mPa.s, y de manera especialmente
preferente desde aproximadamente 15 mPa.s a aproximadamente 100 mPa.s. La viscosidad se determina utilizando
un viscosimetro rotacional de Brookfield, muestra pequefia, husillo n.° 21 a 100 rpm y a 25 °C.

Ademas, el aglutinante puede contener hasta aproximadamente el 50 % en peso de aditivos tales como alcoholes,
glicoles, agentes tensoactivos y silanos, por ejemplo. Con ayuda de estos aditivos, es posible, por ejemplo,
aumentar la humectabilidad del material a moldear mediante el aglutinante y su adhesion al material a moldear, lo
que, a su vez, puede conducir a unas resistencias mejoradas y a una resistencia aumentada a la humedad.

A este respecto, se consigue un efecto particularmente positivo con una adicién de silanos, por ejemplo, gamma-
aminopropil-trietoxisilano o gamma-glicidoxipropiltrimetoxisilano, a concentraciones de aproximadamente el 0,1 % en
peso a aproximadamente el 1,5 % en peso, preferentemente de aproximadamente el 0,2 % en peso a
aproximadamente el 1,3 % en peso, y de manera especialmente preferente desde aproximadamente el 0,3 % en
peso hasta aproximadamente el 1,0 % en peso, en cada caso con respecto al peso de la composicion.

Los ésteres (agentes de curado) adecuados para el curado de los resoles son conocidos por la persona con
experiencia en la técnica, por ejemplo, por los documentos US 4426467, US 4474904 y US 5405881. Estos
comprenden lactonas, carbonatos organicos, y ésteres de acidos mono- y policarboxilicos C1 a C10 con mono- y
polialcoholes C1 a C10. Los ejemplos preferentes pero no limitativos de estos compuestos son gamma-
butirolactona, carbonato de propileno, diacetato de etilenglicol, mono-, di- y triacetina asi como los ésteres
dimetilicos del acido succinico, acido glutarico y acido adipico, incluyendo sus mezclas que conocidas bajo el
nombre DBE. Debido a las diferentes velocidades de saponificacion de los ésteres individuales, la velocidad de
curado de los resoles procede rapidamente dependiendo del éster usado, que también puede influir en las
resistencias. Mediante el mezclado de uno o mas ésteres, es posible variar el tiempo de curado deseado dentro de
amplios limites.

Una posibilidad para modificar el componente éster consiste en afiadir resinas de éster bencilico de acuerdo con el
documento US 4988745, de compuestos epoxi de acuerdo con el documento US 5405881, y/o de resinas de
polifenol de acuerdo con el documento US 5424376, en cada caso en cantidades de hasta aproximadamente el 40
% en peso con respecto al componente éster. Ademas, el componente éster puede contener hasta el 50 % en peso
de componentes adicionales tales como, por ejemplo, los alcoholes, glicoles, agentes tensoactivos y silanos ya
mencionados en el caso de los aglutinantes.

Para la invencion, la cantidad afadida de agente de curado es usualmente del 10 % en peso al 50 % en peso,
preferentemente del 10 % en peso al 40 % en peso y de manera especialmente preferente del 10 % en peso al 30 %
en peso, en cada caso con respecto a la cantidad de aglutinante.

Ademas, las mezclas de material a moldear de acuerdo con la invencién pueden contener una proporcién de un SiO»
amorfo. En particular se trata de un SiO, amorfo en particulas. Se prefiere especialmente didxido de silicio amorfo
particulado producido sintéticamente.

En el caso del SiO2 amorfo puede tratarse, en particular, de los tipos siguientes:

a) SiO, amorfo obtenido por precipitacion de una solucion de silicato alcalino,

b) SiO2 amorfo obtenido por hidrélisis en llama de SiCl,

c) SiO; amorfo obtenido por la reduccidon de arena de cuarzo con coque o antracita para formar monodxido de
silicio con posterior oxidacion para dar SiOy,

d) SiO, amorfo obtenido del procedimiento de descomposicion térmica de ZrSiO4 para dar ZrO; y SiO-,

e) SiO, amorfo obtenido por oxidaciéon de Si metalico por medio de un gas que contiene oxigeno, y/o

f) SiO2 amorfo obtenido por fusion de cuarzo cristalino con posterior enfriamiento rapido.

c) incluye ambos procedimientos en los que SiO; amorfo se fabrica de forma especifica como producto principal,
asi como procedimientos en los que se produce como subproducto, tal como, por ejemplo, en la produccion de
silicio o ferrosilicio.

Como SiO; amorfo, se pueden usar silices producidos sintéticamente y de origen natural. Estos ultimos son
conocidos, por ejemplo, por el documento DE 102007045649, aunque no son preferentes, ya que, por regla general,
tienen contenidos cristalinos considerables y por lo tanto se clasifican como cancerigenos. Por sintético se entiende
SiO, amorfo que no es de origen natural, es decir, la fabricacion del cual comprende, por ejemplo, una reaccion
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quimica intencionalmente llevada a cabo, por una persona, por ejemplo, por la preparacion de soles de silice
mediante procedimientos de intercambio iénico de soluciones de silicato alcalino, la precipitacion de soluciones de
silicato alcalino, la hidrdlisis de llama de tetracloruro de silicio, la reduccién de arena de cuarzo con coque en hornos
de arco eléctrico en la fabricacion de ferrosilicio y silicio. El SiO, amorfo fabricado de acuerdo con los dos ultimos
procedimientos mencionados se denomina también SiO- pirogénico.

Ocasionalmente, el dioxido de silicio amorfo sintético se refiere solamente al acido silicico de precipitacion (n.° CAS
112926-00-8) y SiO, fabricado por hidrélisis de llama (silice pirogena, silice ahumado, n.° CAS 112945-52-5),
mientras que el producto que se produce en la fabricacion de ferrosilicio y silicio se refiere simplemente como
diéxido de silicio amorfo (silice ahumado, microsilice, n.° CAS 69012-64-12). Para los propésitos de la presente
invencion, el producto que se produce en la fabricacion de ferrosilicio o silicio también se entiende que se refiere a
SiO; amorfo.

Preferentemente se usan acidos silicicos de precipitacion y didxido de silicio pirogénico, es decir, didxido de silicio
fabricado por hidrélisis de llama o en el horno de arco eléctrico. Es particular preferentemente se usan diéxido de
silicio amorfo producido por descomposicion térmica de ZrSiO4 (descrito en el documento DE 102012020509) asi
como SiO, producido por oxidacion de Si metdlico por medio de un gas que contiene oxigeno (descrito en el
documento DE 102012020510).

Se prefiere también polvo de vidrio de cuarzo (principalmente didxido de silicio amorfo) que se ha producido por
fusion y re-enfriamiento rapido del cuarzo cristalino, de modo que las particulas son esféricas y no en forma de
astillas (descritas en el documento DE 102012020511). El tamafio de particula primaria promedio del diéxido de
silicio amorfo en particulas puede estar entre 0,05 ym y 10 um, en particular entre 0,1 pm y 5 pm, de manera
especialmente preferente entre 0,1 um y 2 um. El tamafio de particula primaria se puede determinar, por ejemplo,
con ayuda de dispersion dinamica de luz (por ejemplo, Horiba LA 950) y puede verificarse mediante registros de
microscopio electronico de barrido (registros REM con, por ejemplo, Nova NanoSEM 230 de la compafiia FEI).
Ademas, por medio de los registros REM, los detalles de la forma de particula primaria hasta un orden de magnitud
de 0,01 um pueden hacerse visibles. Las muestras de diéxido de silicio se dispersaron en agua destilada para las
mediciones REM y posteriormente se aplicaron sobre un soporte de aluminio laminado con una tira de cobre, antes
de evaporar el agua.

Ademas, la superficie especifica del diéxido de silicio amorfo particulado se determind mediante mediciones de
adsorcion de gas (procedimiento BET) de acuerdo con la norma DIN 66131. La superficie especifica del SiO, amorfo
particulado se encuentra entre 1 y 200 m?g, en particular entre 1 y 50 m?/g, de manera especialmente preferente
inferior a 17 m?/g e incluso inferior a 15 m?/g. Opcionalmente, los productos también se pueden mezclar, por
ejemplo, para obtener mezclas que tienen ciertas distribuciones de tamafio de particula, de una manera controlada.

El SiO2 amorfo particulado puede contener diferentes cantidades de subproductos. A modo de ejemplo se menciona
en este caso:

- carbono en el caso de reduccién de arena de cuarzo con coque o antracita

- Oxidos de hierro y/o Si en el caso de la fabricacion de silicio o ferrosilicio

- ZrO; en el caso de la descomposicion térmica de ZrSiO4 para formar ZrO; y SiO,. Los subproductos adicionales
pueden ser, por ejemplo, Al,O3, P20s, HfO,, TiO,, CaO, Nax0 y K;0.

La cantidad de SiO, amorfo que se afiade a la mezcla de material a moldear usada se encuentra usualmente entre
el 0,05 % en peso y el 3 % en peso, preferentemente entre el 0,1 % en peso y el 2,5 % en peso, y de manera
especialmente preferente entre el 0,1 % en peso y el 2 % en peso, en cada caso con respecto al material base a
moldear.

La adiciéon del SiO, amorfo al material base a moldear puede producirse en forma de una pasta acuosa, como una
suspension en agua, o como un polvo seco. Este Ultimo es preferente en este caso. El SiO, amorfo particulado se
usa preferentemente como un polvo (incluyendo polvos). El diéxido de silicio amorfo particulado usado
preferentemente de acuerdo con la presente invencion tiene un contenido en agua de menos del 15 % en peso, en
particular menos del 5 % en peso y de manera especialmente preferente de menos del 1 % en peso.

El SiO, amorfo se encuentra preferentemente en forma de particulas. El tamafio de particula del diéxido de silicio
amorfo en particulas es preferentemente inferior a 300 um, preferentemente inferior a 200 um, de manera
especialmente preferente inferior a 100 um, y tiene, por ejemplo, un tamafo de particula primaria promedio entre
0,05 um y 10 pm. El residuo de tamiz del SiO, amorfo particulado, en el paso a través de un tamiz con una anchura
de malla de 125 ym (120 de malla) es preferentemente no mas del 10 % en peso, de manera especialmente
preferente no mas del 5 % en peso, y de manera muy especialmente preferente no mas del 2 % en peso.
Independientemente de ello, el residuo de tamiz en el tamiz con una anchura de malla de 63 um es inferior al 10 %
en peso, preferentemente inferior al 8 % en peso. La determinacion del residuo del tamiz se realiza a este respecto
de acuerdo con el procedimiento de tamizado mecanico descrito en la norma DIN 66165 (Parte 2), en donde,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2741 508 T3

ademas, se utiliza un anillo de cadena como auxiliar de tamizado.

La secuencia de la adicion del SiO, amorfo al aglutinante y/o al material base a moldear no es crucial. Puede ocurrir
antes o después, o junto con el aglutinante. Sin embargo, preferentemente la adicion del SiO, amorfo se produce
primero y después la adicion del aglutinante.

Ademas, opcionalmente otros aditivos que se usan convencionalmente en las industrias de fundicién, tales como,
por ejemplo, fibras de madera molidas o aditivos minerales tales como 6xido de hierro, etc., se pueden mezclar en el
material base a moldear, en donde su proporcion es usualmente del 0 % en peso al 6 % en peso, preferentemente
del 0 % en peso al 5 % en peso, y de manera especialmente preferente del 0 % en peso al 4 % en peso, con
respecto al material base a moldear.

Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento para fabricar un molde de fundicién (o, en general, un cuerpo)
que comprende los pasos de

a) mezclar el material base refractario a moldear con el componente éster y opcionalmente con el aditivo
inorganico, asi como opcionalmente con los aditivos adicionales, con el fin de obtener una mezcla de material a
moldear,

b) esparcir una capa delgada que tiene un grosor de capa de 1 a aproximadamente 6, preferentemente de 1 a
aproximadamente 5, y de manera especialmente preferente de 1 a 3 granos de la mezcla de material a moldear
fabricada en a) sobre una superficie de trabajo definida,

c) imprimir de manera selectiva la capa delgada de la mezcla de material a moldear con el aglutinante en los
sitios predeterminados por los datos CAD, en donde el aglutinante se cura al menos parcialmente como un
resultado del contacto con el éster,

d) repetir de manera multiple los pasos b) y c) hasta completar la fabricacion del molde de fundicién,

e1) curar de manera secundaria el molde de fundicion al menos parcialmente curado en un horno o por
microondas sin eliminacién previa de la mezcla de material a moldear no unida o, como alternativa a e1)

e2) separar la mezcla de material a moldear no unida del molde de fundicién al menos parcialmente curado.

Tan pronto como las resistencias lo permitan, después del paso e1), la mezcla de material a moldear no unida se
puede separar del molde de fundicién, y dicho molde de fundicién se puede conducir al tratamiento posterior, por
ejemplo, a la preparacion para la fundicion de metal.

Después del paso e2), el molde de fundicién, si es necesario, se puede curar de manera secundaria por medios
convencionales tales como almacenamiento a temperaturas elevadas o por microondas. Tan pronto como las
resistencias lo permitan, el molde de fundicién puede ser conducido al tratamiento adicional, por ejemplo, a la
preparacion para la fundicién de metal.

En las dos alternativas, después de que se haya separado del molde de fundicién al menos parcialmente curado, la
mezcla de material a moldear no unido puede llevarse a la produccién de otro molde de fundicién.

La impresion se produce, por ejemplo, por medio de un cabezal de impresién que tiene una pluralidad de boquillas,
en donde las boquillas pueden accionarse de manera selectiva preferentemente de manera individual. De acuerdo
con un disefio adicional, el cabezal de impresiéon se mueve de manera controlada en al menos un plano por una
computadora, y las boquillas aplican el aglutinante liquido en capas. El cabezal de impresion puede ser, por ejemplo,
una cabeza de impresion de gota a demanda con tecnologia de chorro de burbujas o piezoeléctrica.

Por medio de los siguientes ejemplos, la invencidon se explicara con mayor detalle, sin estar limitada a dichos
ejemplos.

Ejemplos

La influencia del material base a moldear y de las microsilices sobre las resistencias se probd primero usando
muestras de prueba convencionales, las denominadas barras de prueba Georg-Fischer.

La fabricacion de los moldes de fundicién por la tecnologia de impresion 3-D, que se llevé a cabo posteriormente,
confirmo los hallazgos obtenidos en el procedimiento.

1. Fabricacion de las muestras

1.1. Sin adicién de SiO;

El material a moldear se introdujo en el recipiente de un mezclador de la compaiia Hobart (modelo HSM 10).
Posteriormente, bajo agitacion, se afiadieron primero el agente de curado y luego el aglutinante y se mezclé en cada

caso durante 1 minuto intensamente con el material base a moldear. El tipo del material base a moldear, del agente
de curado y del aglutinante, asi como las respectivas cantidades afiadidas se enumeran en la tabla 1.
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Tabla 1
Mezcla Material a moldear [100 [SiO, @ [GT] Agente de curado P [GT] |Aglutinante © [GT]
GT]
1 H32@ 0,3 1,5
2 H32@ 0,3 0,3 1,5
3 Spherichrome (©) 0,3 1,5
4 Spherichrome (©) 0,3 0,3 1,5
5 Cromita © 0,3 1,5
6 Cromita © 0,3 0,3 1,5
7 Bauxita © 0,3 1,5
8 Bauxita © 0,3 0,3 1,5
9 Zirconio 0,3 1,5
10 Zirconio 0,3 0,3 1,5
11 Cerabeads () 0,3 1,5
12 Cerabeads () 0,3 0,3 1,5
(a) Possehl Mikrosilica POS B-W 90 LD (Possehl Erzkontor GmbH; procedimiento de fabricacion:

Produccioén de ZrO, y SiO, de ZrSiO4

(b) Catalizador 5090 (ASK Chemicals GmbH) Triacetina

(c) NOVASET 700 RPT

(d) Soportes de arena de cuarzo (MK 032) Quarzwerk

(e) Arena de cromita (Oregon Resources Corporation - en Europa — empresa Possehl Erzkontor GmbH)
(f) Arena de mena de cromo 0,1-0,4MM

(g) Arena de bauxita H 27

(h) Arena de zirconio (Este)

(i) Cerabeads 650

1.2. Con la adicién de SiO;

El procedimiento utilizado fue como en 1.1, excepto que, después de la adiciéon del agente de curado, se afiadid
también el SiO, amorfo sintético y también se mezclé durante 1 minuto. El tipo de material base a moldear, del
agente de curado y del aglutinante asi como las respectivas cantidades afiadidas, se enumeran en la tabla 1.

2. Fabricacién de barras de prueba

Para la prueba de las muestras, se producen barras de prueba de bloques rectangulares con las dimensiones de
220 mm x 22,36 mm x 22,36 mm (denominadas barras Georg- Fischer).

Una porcion de las mezclas preparadas de acuerdo con 1 se introdujo en una herramienta de moldeo con 8
grabados, se compacté por compresion con una placa de mano y, después de la expiracion del tiempo de
desprendimiento, se extrajo de la herramienta de moldeo.

El tiempo de procesamiento (VZ), es decir, el tiempo dentro del cual una mezcla se puede compactar sin problema,
se determind visualmente. Puede reconocerse que el tiempo de procesamiento se haya excedido en que una mezcla
ya no fluye libremente, sino que se despliega en placas. Los tiempos de procesamiento de las mezclas individuales
se indican en la tabla 2.

Para la determinacion del tiempo de desprendimiento (AZ), es decir, el tiempo después del cual una mezcla se ha
solidificado suficientemente para que pueda extraerse de la herramienta de moldeo, se introdujo una segunda
porcién de la mezcla respectiva a mano en un molde redondo que tiene una altura de 100 mm y un diametro de 100
mm, e igualmente se compacté con una placa de mano. Posteriormente, la dureza superficial de la mezcla
compactada se probd en determinados intervalos de tiempo usando el dispositivo de prueba de dureza superficial
Georg-Fischer. Tan pronto como una mezcla sea suficientemente dura para que la bola de prueba ya no penetre en
la superficie del nucleo, el tiempo de desprendimiento se ha alcanzado. Los tiempos de desprendimiento de las
mezclas individuales se indican en la tabla 2.

3. Prueba de las resistencias a la flexion

Para la determinacioén de las resistencias a la flexion, las barras de prueba se insertaron en un aparato de prueba de
resistencia Georg-Fischer equipado con un dispositivo de doblado de 3 puntos y se midio la fuerza que conduce a la
ruptura de las barras de prueba. Las resistencias a la flexion se determinaron de acuerdo con el esquema siguiente:

- 4 horas después del moldeo
- 24 horas después del moldeo
- 24 horas después del moldeo mas 30 minutos post templado a 120 °C
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Tabla 2
Resistencias a la flexion [N/cm?]
24 horas ©
Mezcla VZ @ [ AZ ©) [min] 4 horas 24 horas 120 °C/30 min/frio

1 5 22 155 210 250

2 5 25 160 220 310

3 4 35 190 295 435

4 4 30 310 420 895

5 2 13 195 200 140

6 2 12 240 230 145

7 1 16 205 285 300

8 1 17 245 310 360

9 2 15 210 275 320

10 2 15 255 300 360

11 1 20 165 270 320

12 1 18 240 265 410
(a) Tiempo de procesamiento
(b) Tiempo de desprendimiento
(c) nucleos viejos de 24 h/templados durante 30 minutos a 120 °C/resistencias - medidas después del
enfriamiento

De la tabla 2 puede distinguirse que

4

En el caso de la fundicién no recubierta con hierro a 1400 °C, los moldes de fundiciéon que se fabricaron de acuerdo
con la técnica de impresion 3-D utilizando un resol de fenol curado con éster exhibian una superficie de fundicién
mas lisa y menos inclusiones de gas que los moldes de fundicion fabricados por medios de la tecnologia de

Spherichrome® es superior a la arena de mena de cromo de Sudafrica utilizada hasta la fecha en las fundiciones

para todas las resistencias.

En el caso del templado secundario, Spherichrome® muestra un aumento de resistencia que excede en gran

medida el de los otros materiales base a moldear probados.
La adicion de microsilice mejora las resistencias para todos los materiales base a moldear.

. Pruebas de fundiciéon

impresion 3-D usando una resina de furano curada con acido.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la construccion en capas de cuerpos, que comprende al menos los siguientes pasos:

a) combinar al menos un material base refractario a moldear y al menos un éster para obtener una mezcla de
material a moldear impregnado con éster,

b) esparcir una capa delgada que tiene un grosor de capa de 1 a 6, preferentemente de 1 a 5, de manera
especialmente preferente de 1 a 3, granos de la mezcla de material a moldear impregnado con éster,

c) imprimir areas seleccionadas de la capa delgada con un aglutinante que comprende al menos resoles para
curar las areas,

d) repetir de manera multiple los pasos b) y c) para la fabricaciéon de un cuerpo tridimensional al menos
parcialmente curado.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1 que comprende adicionalmente los siguientes pasos:

e1) curado secundario del cuerpo tridimensional parcialmente curado en un horno o por microondas, y solo
después de ello, separacion de la mezcla de material a moldear no unida o

e2) separacion de la mezcla de material a moldear no unida del molde de fundiciéon al menos parcialmente
curado.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que el material base refractario a moldear comprende arena
de cuarzo, de zirconio o de mena de cromo, olivina, vermiculita, bauxita, arcilla de fuego, perlas de vidrio, granulado
de vidrio, microesferas huecas de silicato de aluminio y mezclas de los mismos, que tiene, en particular,
predominantemente una forma de particula redonda, y preferentemente esta constituido en mas del 50 % en peso
por arena de cuarzo, con respecto al material base refractario a moldear.

4. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que mas del 80 % en peso,
preferentemente mas del 90 % en peso, y de manera especialmente preferente mas del 95 % en peso de la mezcla
de material a moldear es material base refractario a moldear.

5. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que el material base refractario a
moldear presenta diametros de particula promedio de 100 um a 600 um, preferentemente entre 120 um y 550 pm,
determinado mediante andlisis de tamiz.

6. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que se afiade adicionalmente didxido
de silicio amorfo, en particular a la mezcla de material a moldear, preferentemente con una superficie determinada
segun BET de entre 1 y 200 m?/g, preferentemente mayor o igual a 1 m?/g y menor o igual a 30 m?/g, de manera
especialmente preferente menor a igual a 15 m2/g.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en el que el diéxido de silicio amorfo se selecciona del grupo que esta
constituido por: acido silicico de precipitacion, diéxido de silicio pirogénico producido por hidrdlisis de llama o en el
horno de arco eléctrico, diéxido de silicio amorfo producido por descomposicion térmica de ZrSiO,, didxido de silicio
producido por oxidacion de silicio metalico por medio de un gas que contiene oxigeno, polvo de vidrio de cuarzo con
particulas esféricas, que se preparo por fusion y rapido re-enfriamiento a partir de cuarzo cristalino, y mezclas de los
mismos, y que preferentemente contiene o esta constituido por didxido de silicio amorfo preparado por
descomposicion térmica de ZrSiOa.

8. Procedimiento seguin al menos una de las reivindicaciones 6 o 7, en el que el diéxido de silicio amorfo se usa en
cantidades del 0,1 al 2 % en peso, preferentemente del 0,1 al 1,5 % en peso, en cada caso con respecto al material
base refractario a moldear.

9. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el diéxido de silicio amorfo presenta un
contenido de agua inferior al 5 % en peso y de manera especialmente preferente inferior al 1 % en peso.

10. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 6 a 9, en el que el didxido de silicio amorfo es didxido
de silicio amorfo en particulas, preferentemente con un diametro de particula primaria promedio, determinado por
dispersion dinamica de luz, de entre 0,05 ym y 10 um, en particular de entre 0,1 um y 5 um, y de manera
especialmente preferente de entre 0,1 umy 2 um.

11. Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que los resoles se afiaden en una
cantidad del 0,8 al 5 % en peso, preferentemente del 1 al 4 % en peso, en cada caso con respecto al peso del
material base refractario a moldear.

12. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que los cuerpos se curan
posteriormente con CO..
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13. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla de material a moldear
contiene una o mas bases, preferentemente hidréxidos alcalinos.

14. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que los resoles se usan en forma de
una solucion acuosa alcalina, preferentemente con una proporcion de solidos del 30 al 75 % en peso y un valor de
pH superior a 12.

15. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que el éster es un compuesto de
éster o un compuesto de éster fosfato que puede hidrolizarse de manera alcalina.

16. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que el cuerpo es un molde o un
nucleo para la fundicion de metales.

17. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, en el que la impresion se produce con un
cabezal de impresién que presenta una pluralidad de boquillas, en el que las boquillas pueden accionarse de
manera selectiva preferentemente de manera individual.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, en el que el cabezal de impresion puede moverse de manera
controlada por una computadora al menos en un plano, y las boquillas aplican el aglutinante liquido en capas.

19. Procedimiento segun las reivindicaciones 17 o 18, en el que el cabezal de impresion es un cabezal de impresion
de gota a demanda con tecnologia de chorro de burbuja o piezoeléctrica.
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