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“METODO PARA A CONSTRUGCAO EM CAMADAS DE CORPOS
COMPREENDENDO MATERIAL DE BASE DE MOLDE REFRATARIO E RESOIS”

[001]A invencao refere-se a um método para a construgdo em camadas de
corpos compreendendo material de base de molde refratario e reséis, e a corpos
tridimensionais na forma de moldes ou nucleos para fundicdo de metal produzidos
de acordo com o dito método.

[002]Sob o termo prototipagem rapida, varios métodos para fabricar corpos
tridimensionais por construgdo em camadas sdo conhecidos. Uma vantagem deste
meétodo € a possibilidade de também produzir corpos complexos consistindo em uma
unica pega, com camadas inferiores e espagos vazios. Usando métodos convencio-
nais, estes corpos tém que ser montados de varias partes individualmente fabrica-
das. Uma vantagem adicional € que o método é capaz de fabricar os corpos sem
ferramentas de moldagem diretamente dos dados de CAD.

[003]Em EP 0538244 B1, o assim chamado método de sinterizacido a laser
seletivo (método SLS) é descrito. De acordo com esta patente, pé na forma de, por
exemplo, particulas de metal ou plastico soltas € aplicado por meio de um tambor
sobre um corpo em camadas uniformes e parcialmente fundido seletivamente por
um feixe de laser giravel nos sitios predeterminados pelo programa CAD, de modo
que eles adiram nesse lugar tanto dentro da camada quanto também a camada sub-
jacente. Preferivelmente, a sinterizagdo ocorre. Depois da conclusédo da fabricagéo
do corpo tridimensional, este pode ser removido das particulas ndo ligadas, subme-
tido a um tratamento adicional, ou direcionado para seu uso final.

[004]EP 0711213 B1 representa um exemplo adicional para a fabricacdo em
camadas de corpos moldados. Neste, os graos soltos de um material de base de
molde adequado, por exemplo, areia de quartzo, que sao revestidos com um agluti-
nante reativo, sdo seletivamente ligados um ao outro em camadas, curando-se o

aglutinante por adigdo de energia por meio de uma radiagdo eletromagnética, por
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exemplo, na forma de um laser infravermelho. Como materiais de base de molde
adequados, além de areia de quartzo, areia de zircbnio, areia de olivina, areia de
cromita, argila refrataria, areia de corindon ou carbono assim como misturas destes
também s&o mencionados.

[005]Aglutinantes adequados sao resinas de ligagao por calor ou aquecimen-
to do grupo de resinas de furano, ureia ou amino, resinas de ureia formaldeido, resi-
nas de furfuril alcool ureia formaldeido, resinas de furano modificadas por fenol, resi-
nas de fenol formaldeido, resinas de furfuril alcool fenol formaldeido, resinas de fenol
modificadas por acrila, resinas acrilicas ou resinas poliacrilicas, todas na forma liqui-
da, solida, granulada ou em pé. Para obter sua resisténcia total, o corpo tridimensio-
nal produzido por aplicagao e solidificagao repetidas de uma camada pode ser opci-
onalmente curado secundariamente, por exemplo, por aquecimento em uma fornalha
ou com micro-ondas, depois da remogao do material de molde nao ligado.

[006]De acordo com EP 0882568 B1, o material de base de molde solto &
revestido com um aglutinante adequado, por exemplo, uma resina de fenol formalde-
ido tal como novolak ou uma resina do tipo resol. Para a fabricagdo do corpo tridi-
mensional, primeiro, usando uma técnica de impressao, um assim chamado agente
de modificagdo, por exemplo, um alcool ou um acido, € aplicado seletivamente em
camadas. O propédsito deste € inibir ou acelerar a etapa de solidificagcao, isto €, a
cura térmica, que segue na segunda etapa. Qual das duas variantes é realizada de-
pende do procedimento de operagéo selecionado. Se o agente de modificagéo re-
presenta um inibidor de reagao, a mistura de material de base de molde/aglutinante
cura enquanto a parte moldada desejada se forma durante o aquecimento nos sitios
que nao foram tratados com um agente de modificagdo. Por outro lado, no caso de
um acelerador de reagdo, o aglutinante e o agente de cura latente reagem um com o
outro nos sitios fornecidos com o agente de modificacdo e ligam as particulas que

foram soltas até aqui de modo a formar o componente acabado neste local. O dito
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componente acabado pode ser subsequentemente liberado, como € usualmente fei-
to, de mistura de material de molde n&do curado, solto/aglutinante.

[007]EP 1324842 B1 divulga um método, em que o material de base de mol-
de solto, a partir do qual o corpo tridimensional deve ser construido, € fornecido sele-
tivamente em camadas com um aglutinante. A aplicagado de aglutinante aqui ocorre
em uma maneira similar ao procedimento de operagdo de uma impressora a jato de
tinta por meio de um jato fino ou de um feixe de jatos finos. A cura ocorre apenas
quando todas as camadas necessarias para a fabricagdo do corpo tridimensional
foram acabadas. A reacdo de cura é desencadeada, por exemplo, inundando-se o
componente inteiro com um agente de cura, preferivelmente um gas.

[008]Em WO 01/68336 A2, o aglutinante, por exemplo, uma resina de fura-
no, uma resina de fenol ou um éster de resol, é pulverizado em camadas nao seleti-
vamente, mas sobre a superficie de trabalho inteira do material de molde solto, e &
subsequentemente também curado em camadas por aplicagao seletiva de um agen-
te de cura tal como um acido orgéanico.

[009]EP 1268165 B1 varia este método, em que um aglutinante liquido é
pulverizado em camadas ndo sobre a superficie de trabalho inteira do material de
molde solto, mas seletivamente apenas sobre as areas parciais do material de molde
a ser curado subsequentemente. A cura ocorre por aplicacdo seletiva em camadas
de um agente de cura liquido.

[010]Um desenvolvimento deste método € apresentado em EP 1509382 B1,
de acordo com o ensinamento do qual o aglutinante ndo é impresso em camadas
seletivamente sobre o material de molde, mas, ao invés, uma mistura de material de
molde/aglutinante € produzida, que depois € curada por uma aplicagao seletiva em
camadas do agente de cura aos sitios predeterminados pelo programa CAD.

[011]Em EP 1638758 B1, a sequéncia da adicao ¢é invertida. Primeiro, o ma-

terial de molde é pré-misturado com um ativador (agente de cura) e depois o agluti-
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nante € aplicado seletivamente em camadas. Os agentes de cura mencionados
compreendem acidos, por exemplo, acido p-toluenossulfénico aquoso, e menciona-
dos como aglutinante s&o resinas de fenol, poliisocianatos, poliuretanos, resinas
epoxi, resinas de furano, polimeros de poliuretano, poliuretanos de fenol, alcoois fe-
nol formaldeido furfurilicos, alcoois ureia formaldeido furfurilicos, alcoois formaldeido
furfurilicos, peroxidos, resinas de polifendis, ésteres de resol, silicatos (por exemplo,
silicato de sodio), sal, gipsita, bentonita, polimeros soluveis em agua, acido organico,
carboidratos, agucar, alcoois de agucar ou proteinas.

[012]Em particular, na pratica, o sistema de acido/resina de furano de acordo
com EP 1638758 B1 encontrou uso muito difundido e é usado no desenvolvimento
de novas pecas fundidas assim como na fabricagdo de pecas individuais ou séries
pequenas, em que a produgdo convencional com ferramentas de moldagem seria
muito complicada ou muito cara.

[013]Apesar das vantagens disto, tais como, por exemplo, velocidade de fa-
bricagdo, estabilidade dimensional de molde alta, e boa estabilidade em armazena-
mento dos moldes de fundi¢ao, etc., existe ainda uma necessidade de melhoras. Por
exemplo, durante a operacado de fundi¢ao, pelo menos durante a fundicdo de ferro,
uma desvantagem consiste em que moldes de fundigao ligados com uma resina de
furano curada com acido podem desintegrar prematuramente, o que pode levar a
erros de fundig&o principais.

[014]Assim, o objetivo € fornecer uma combinagcdo de material de mol-
de/aglutinante/agente de cura que permite a fabricagdo de moldes de fundigdo de
acordo com o método de prototipagem rapida, que tem melhor estabilidade térmica
durante a fundigédo e que tém uma tendéncia mais baixa a formagéo de gas.

[015]O objetivo € obtido por moldes de fundi¢do tendo as caracteristicas da
Reivindicagdo 1. Desenvolvimentos vantajosos s&o o assunto das reivindicagbes

dependentes ou sio descritos abaixo.
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[016]O molde de fundicdo de acordo com a invengao compreende pelo me-
nos

a) um material de base de molde refratario,

b) uma resina do tipo resol alcalina (aglutinante) curada por meio de um és-
ter (agente de cura) e

c) opcionalmente um aditivo inorgéanico;

e preferivelmente

a) um material de base de molde refratario,

b) uma resina do tipo resol alcalina curada por meio de um éster e

¢) um aditivo inorganico.

Descrigdo detalhada da invengéo

[017]Como material de base de molde refratario (daqui em diante também

referido em resumo como material de base de molde) materiais convencionais e co-
nhecidos podem ser usados para a fabricacdo de moldes de fundicdo. Adequados
sao, por exemplo, areia de quartzo, zircbnio ou minério de cromo, olivina, vermiculi-
ta, bauxita, argila refrataria assim como materiais de base de molde sintéticos, em
particular mais do que 50 % em peso de areia de quartzo com respeito ao material
de base de molde refratario. Material de base de molde € entendido como referindo-
se a substancias que tém um ponto de fusédo alto (temperatura de fus&o). Preferi-
velmente, o ponto de fusdo do material de base de molde refratario € mais alto do
que 600 °C, preferivelmente mais alto do que 900 °C, particularmente preferivelmen-
te mais alto do que 1200 °C, e em particular preferivelmente mais alto do que 1500
°C. O material de base de molde refratario esta em um estado vertivel.

[018]O material de base de molde preferivelmente responde por mais do que
80 % em peso, em particular mais do que 90 % em peso, particularmente preferivel-
mente mais do que 95 % em peso da mistura de material de molde.

[019]O diametro médio dos materiais de base de molde refratario €, como
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uma regra, entre 100 ym e 600 um, preferivelmente entre 120 um e 550 ym, e parti-
cular e preferivelmente entre 150 ym e 500 um. O tamanho de particula pode ser
determinado, por exemplo, por peneiracdo de acordo com DIN ISO 3310. Particu-
larmente preferiveis s&o formas de particula tendo uma maior extensao longitudinal
em relagdo a menor extensdo longitudinal (em angulos retos com respeito uma a
outra e em cada caso para todas as dire¢cées espaciais) de 1:1 a 1:5 ou 1:1 a 1:3,
isto €, formas de particula que nio estao, por exemplo, na forma de fibras.

[020]Aqui, é particularmente adequado usar uma areia de cromita especial
comercializada sob o nome de Spherichrome® da Oregon Resources Corporation
(ORC). Na Europa, Spherichrome® é comercializado por Possehl Erzkontor GmbH,
Libeck. Spherichrome® difere na forma de grdo da areia de minério de cromo sul-
africana previamente conhecida. Ao contrario disto, Spherichrome® tem graos pre-
dominantemente arredondados. De acordo com a forma de realizagcdo preferida,
Spherichrome® ndo necessariamente tem que representar 100 % em peso do mate-
rial de base de molde; misturas com outros materiais de base de molde também sao
possiveis, acima de tudo areia de quartzo. A razdo de mistura aqui é ajustada de
acordo com a necessidade respectiva do molde de fundigdo. Entretanto, o mais ge-
ralmente, se areia de quartzo € usada, esta razdo de mistura deveria conter pelo
menos 20 % em peso de Spherichrome®, preferivelmente pelo menos 40 % em pe-
so, particular e preferivelmente pelo menos 60 % em peso. Independentemente dis-
to, o material de base de molde compreende pelo menos 20 % em peso, preferivel-
mente pelo menos 40 % em peso, e particular e preferivelmente pelo menos 60 %
em peso, de formas de particula tendo uma raz&o (média) da maior extensao longi-
tudinal para a menor extensao longitudinal (em angulo reto com respeito uma a outra
e em cada caso para todas as diregdes espaciais), em particular, de 1:1 a 1:3, parti-
cular e preferivelmente, de 1:1 a 1:3.

[021]0s aglutinantes séo resinas do tipo resol alcalinas. Os resdis sao pro-
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duzidos por condensacao de compostos aromaticos de hidroxi e aldeidos na pre-
senca de um catalisador alcalino.

[022]Usualmente, os resdis sao usados em uma concentragdo de aproxima-
damente 0,8 % em peso a aproximadamente 5 % em peso, preferivelmente de apro-
ximadamente 1 % em peso a aproximadamente 4 % em peso, e particular e preferi-
velmente de aproximadamente 1 % em peso a aproximadamente 3,5 % em peso,
em cada caso com respeito ao material de base de molde. Aqui, a concentragao de
aglutinante dentro do molde de fundigdo pode variar. Nas areas parciais mais espes-
sas do molde, a proporgédo de aglutinante pode certamente ser mais baixa do que
indicado acima, enquanto, nas por¢gées mais finas e mais complexas, o teor de aglu-
tinante pode exceder o valor de limite mencionado acima.

[023]Resdis no sentido da presente invengao sao compostos aromaticos que
sdo ligados um ao outro por intermédio de grupos metileno (-CHz2-) e/ou por intermeé-
dio de pontes de éter (particularmente -CH2-O-CHz2-), cada um portando pelo menos
um grupo -OH (composto aromatico de hidroxi).

[024]Compostos aromaticos de hidroxi adequados sao fendis, fendis substi-
tuidos tais como, por exemplo, cresois ou nonilfenol, 1,2-diidroxibenzeno (pirocate-
col), 1,2-diidroxibenzeno (resorcinol), 6leo da casca de castanha de caju, isto €, uma
mistura de cardanol e cardol, ou 1,4-diidroxibenzeno (hidroquinona) ou compostos
fendlicos tais como bisfenol A, por exemplo. Os resodis sao preparados, por exemplo,
por condensacdo de um ou mais compostos aromaticos de hidréxi com um ou mais
aldeidos, em particular na presenca de um catalisador alcalino tal como hidroxido de
aménio ou de um hidréxido de metal alcalino. E preferivel usar catalisadores de hi-
droxido de metal alcalino.

[025]Aldeidos adequados sao formaldeido, paraformaldeido, butiraldeido,
glioxal e misturas destes. Formaldeido ou misturas contendo formaldeido principal-

mente (com respeito a quantidade molar de aldeidos) s&o particularmente preferi-
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veis.

[026]A razdo molar de fenol para aldeido pode variar na faixa de 1:1 a 1:3,
mas ela esta preferivelmente entre 1:1,2 a 1:2,6, particular e preferivelmente entre
1:1,3 e 1:2,5.

[027]E preferivel usar resdis em que compostos aromaticos de hidréxi adja-
centes sdo ligados em cada caso na posi¢ao orto e/ou para (em relagdo ao grupo
hidroxi dos compostos de fenol/aromaticos incorporados) por intermédio das pontes
de metileno e/ou das pontes de éter, isto €, a maioria das ligagdes sdo “para” e/ou
orto.

[028]Como catalisadores alcalinos, é possivel usar bases orgénicas tais co-
mo, por exemplo, aminas ou compostos de aménio, ou bases inorgénicas tais como,
por exemplo, hidroxidos de metal alcalino. E preferivel usar hidroxidos de metal alca-
lino, particular e preferivelmente hidréxido de sodio e/ou hidréxido de potassio, na
forma de solugdes aquosas. Misturas de catalisadores alcalinos também podem ser
usadas.

[029]A razdo molar de grupos aromaticos hidréxi (tais como fenol) para ions
hidréxido no sistema de aglutinante é preferivelmente de 1:0,4 a 1:1,2, e preferivel-
mente 1:0,5 a 1:1,0.

[030]Nao € necessario adicionar a quantidade inteira de base ja no comecgo
da condensacéo; usualmente a adicdo ocorre em duas ou mais subetapas, em que
uma porgcao também pode ser adicionada apenas no final do processo de fabrica-
gao.

[031]A fabricag&o de resois € divulgada, por exemplo, em EP 0323096 B2 e
EP 1228128 B1. Aglutinantes com base em resol adicionais s&o descritos, por
exemplo, em US 4426467, US 4474904. Nas trés patentes, os resdis sdo curados
por meio de ésteres, em que a cura ocorre pela adigdo de um agente de cura liqui-

do, por exemplo, uma lactona (US 4426467) ou triacetina (US 4474904).
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[032]Além dos componentes ja mencionados, o resol contém agua, preferi-
velmente em uma quantidade de 25 % em peso a 50 % em peso com respeito ao
peso da composigao. Aqui, a agua pode originar, por um lado, de solugdes aquosas
que sao usadas na fabricagdo de aglutinante, por outro lado, ela também pode ser
adicionada separadamente ao aglutinante. Aléem de sua fungdo como um solvente,
agua é também usada, por exemplo, de modo a fornecer o aglutinante com uma vis-
cosidade apropriada de aplicagdo de aproximadamente 15 mPa.s a aproximadamen-
te 300 mPa.s, preferivelmente de aproximadamente 15 mPa.s a aproximadamente
200 mPa.s, e particular e preferivelmente de aproximadamente 15 mPa.s a aproxi-
madamente 100 mPa.s. A viscosidade € determinada usando um viscosimetro rota-
tivo de Brookfield, amostra pequeno, eixo N2 21 em 100 rpm e a 25 °C.

[033]Além disso, o aglutinante pode conter até aproximadamente 50 % em
peso de aditivos tais como alcoois, glicois, tensoativos e silanos, por exemplo.
Usando estes aditivos, € possivel, por exemplo, aumentar a umectabilidade do mate-
rial de molde pelo aglutinante e a adesédo deste ao material de molde, que, por sua
vez, pode levar a resisténcias melhoradas e a uma resisténcia aumentada a umida-
de.

[034]Sob esse aspecto, um efeito particularmente positivo € obtido com uma
adicdo de silanos, por exemplo, gama-aminopropiltrietoxissilano ou gama-
glicidoxipropiltrimetoxissilano, em concentragdes de aproximadamente 0,1 % em
peso a aproximadamente 1,5 % em peso, preferivelmente de aproximadamente 0,2
% em peso a aproximadamente 1,3 % em peso, e particular e preferivelmente de
aproximadamente 0,3 % em peso a aproximadamente 1,0 % em peso, em cada caso
com respeito ao peso da composigao.

[035]0s ésteres (agentes de cura) adequados para a cura dos resois s&o
conhecidos a pessoa habilitada na técnica, por exemplo, a partir de US 4426467, US

4474904 e US 5405881. Eles compreendem lactonas, carbonatos orgénicos, e éste-
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res de acidos mono- e policarboxilicos C1 a C10 com mono- e polialcoois C1 a C10.
Exemplos preferiveis mas n&o limitantes destes compostos sdo gama-butirolactona,
carbonato de propileno, diacetato de etileno glicol, mono-, di- e triacetina assim co-
mo os ésteres dimetilicos de acido succinico, acido glutarico e acido adipico, incluin-
do as misturas destes que sdo conhecidas sob o nome DBE. Devido as taxas de
saponificagao diferentes dos ésteres individuais, a taxa de cura dos resodis procede
prontamente dependendo do éster usado, que também pode influenciar as resistén-
cias. Misturando-se um ou mais ésteres, € possivel variar o tempo de cura desejado
dentro de limites amplos.

[036]Uma possibilidade para modificar o componente de éster consiste em
adicionar resinas de éster benzilico de acordo com US 4988745, compostos de epé-
xi de acordo com US 5405881, e/ou resinas de polifenol de acordo com US
5424376, em cada caso em quantidades de até aproximadamente 40 % em peso
com respeito ao componente de éster. Além disso, o componente de éster pode con-
ter até 50 % em peso de componentes adicionais tais como, por exemplo, os alcoois,
glicdis, tensoativos e silanos ja mencionados no caso dos aglutinantes.

[037]Para a invengdo, a quantidade adicionada de agente de cura é usual-
mente de 10 % em peso a 50 % em peso, preferivelmente 10 % em peso a 40 % em
peso, particular e preferivelmente 10 % em peso a 30 % em peso, em cada caso
com respeito a quantidade de aglutinante.

[038]Além disso, as misturas de material de molde de acordo com a inven-
¢ao podem conter uma proporcao de um SiO2 amorfo. Isto €, em particular, um SiO2
amorfo particulado. Diéxido de silicio amorfo particulado sinteticamente produzido €
particularmente preferivel.

[039]0 SiO2 amorfo pode ser, em particular, dos tipos seguintes:

a) SiO2 amorfo obtido por precipitagdo a partir de uma solugdo de silicato al-

calino,

Petica0 870190119306, de 18/11/2019, pag. 20/35



11/20

b) SiO2 amorfo obtido por hidrélise de chama de SiCls,

c) SiO2 amorfo obtido pela redugéo de areia de quartzo com coque ou antra-
cito para formar mondxido de silicio com oxidagao subsequente a SiOz,

d) SiO2 amorfo obtido do processo de decomposicdo térmica de ZrSiOs a
ZrO2 e SiOg,

e) SiO2 amorfo obtido por oxidagédo de Si metalico por meio de um gas con-
tendo oxigénio, e/ou

f) SiO2 amorfo obtido por fusdo de quartzo cristalino com resfriamento rapido
subsequente.

C) inclui ambos os processos em que o SiO2 amorfo é fabricado em uma manei-
ra alvejada como produto principal assim como processos em que ele € produzido co-
mo subproduto, tal como, por exemplo, na producéao de silicio ou ferrossilicio.

[040]Como SiO2 amorfo, tanto silicas sinteticamente produzidas quanto que
ocorrem naturalmente podem ser usadas. Estas s&o conhecido, por exemplo, a partir de
DE 102007045649, embora elas ndo sejam preferiveis, visto que, como uma regra, elas
tém teores cristalinos consideraveis e s&o portanto classificadas como carcinogénicas.
Sintético € entendido como significando SiO2 amorfo que n&o ocorre na natureza, isto &,
a fabricacdo do qual compreende, por exemplo, uma reagao quimica intencionalmente
realizada, como produzida por uma pessoa, por exemplo, preparacao de sois de silica
por processos de troca de ion a partir de solugdes de silicato alcalino, precipitacéo a
partir de solugdes de silicato alcalino, hidrélise de chama de tetracloreto de silicio, redu-
¢ao de areia de quartzo com coque em fornalhas de arco elétrico na fabricacao de fer-
rossilicio e silicio. O SiO2 amorfo fabricado de acordo com os ultimos dois métodos
mencionados é também referido como SiOz2 pirogénico.

[041]Ocasionalmente, dioxido de silicio amorfo sintético refere-se apenas a
silica de precipitacdo (CAS N¢ 112926-00-8) e SiO2 fabricado por hidrolise de chama
(Silica pirogénica, Silica fumigada, CAS N2 112945-52-5), enquanto o produto que é
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produzido na fabricacdo de ferrossilicio e silicio é referido meramente como didxido
de silicio amorfo (Fumo de silica, Microssilica, CAS N2 69012-64-12). Para os propo-
sitos da presente invencgao, o produto que é produzido na fabricagao de ferrossilicio
ou silicio também é entendido como referindo-se a SiO2 amorfo.

[042]E preferivel usar silicas de precipitacdo e didxido de silicio pirogénico,
isto é, dioxido de silicio fabricado por hidrélise de chama ou na fornalha de arco elé-
trico. E particularmente preferivel usar diéxido de silicio amorfo produzido pela de-
composicao térmica de ZrSiOs (descrito em DE 102012020509) assim como SiOz2
produzido por oxidagédo de Si metalico por meio de um gas contendo oxigénio (des-
crito em DE 102012020510).

[043]P6 de vidro de quartzo (principalmente didxido de silicio amorfo) que foi
produzido por fusado e re-resfriamento renovado rapido a partir de quartzo cristalino, de
modo que as particulas sejam esféricas e ndo estejam na forma de lascas (descrito em
DE 102012020511), também é preferivel. O tamanho de particula primario médio do
dioxido de silicio amorfo particulado pode estar entre 0,05 um e 10 ym, em particular
entre 0,1 ym e 5 ym, particular e preferivelmente entre 0,1 ym e 2 ym. O tamanho de
particula primario pode ser determinado, por exemplo, usando-se espalhamento dina-
mico da luz (por exemplo, Horiba LA 950) e pode ser verificado por inspeg¢des por mi-
croscopia eletronica de varredura (SEM usando, por exemplo, Nova NanoSEM 230 da
companhia FEI). Além disso, por meio das inspe¢des por SEM, detalhes da forma de
particula primaria descendo até uma ordem de magnitude de 0,01 ym podem ser feitos
visiveis. As amostras de dioxido de silicio foram dispersas em agua destilada para as
medi¢des por SEM e subsequentemente aplicadas em um fixador de aluminio laminado
com uma tira de cobre, antes que a agua fosse evaporada.

[044]Além disso, a area de superficie especifica do didxido de silicio amorfo
particulado foi determinada por medicbes de adsor¢cao de gas (método BET) de

acordo com DIN 66131. A area de superficie especifica do SiO2 amorfo particulado &
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entre 1 e 200 m?/g, em particular entre 1 e 50 m?/g, particular e preferivelmente me-
nos do que 17 m?/g e ainda menos do que 15 m?/g. Opcionalmente, os produtos
também podem ser misturados, por exemplo, de modo a obter misturas tendo certas
distribuicbes de tamanho de particula, em uma maneira controlada.

[045]0O SiO2 amorfo particulado pode conter quantidades diferentes de sub-
produtos. Os seguintes s&o mencionados como exemplos aqui:

- carbono no caso da reducgio de areia de quartzo com coque ou antracito

- Oxidos de ferro e/ou Si no caso da fabricagéo de silicio ou ferrossilicio

- ZrOz2 no caso da composigao térmica de ZrSiO4 para formar ZrOz e SiOz2.

[046]Subprodutos adicionais podem ser Al203, P20s, HfO2, TiO2, CaO, Na20
e K20, por exemplo.

[047]A quantidade de SiO2 amorfo que é adicionado a mistura de material de
molde de acordo com a invengao é usualmente entre 0,05 % em peso e 3 % em pe-
so, preferivelmente entre 0,1 % em peso e 2,5 % em peso, e particular e preferivel-
mente entre 0,1 % em peso e 2 % em peso, em cada caso com respeito ao material
de base de molde.

[048]A adicao do SiO2 amorfo ao material de base de molde pode ocorrer na
forma de uma pasta aquosa, como uma pasta fluida em agua, ou como um pé seco.
Este é preferivel aqui. O SiO2 amorfo particulado é preferivelmente usado como um
po (incluindo poeiras). O diéxido de silicio amorfo particulado usado preferencial-
mente de acordo com a presente invengcédo tem um teor de agua de menos do que
15 % em peso, em particular menos do que 5 % em peso, e particular e preferivel-
mente de menos do que 1 % em peso.

[049]0 SiO2 amorfo esta usualmente na forma particulada. O tamanho de
particula do dioxido de silicio amorfo particulado € preferivelmente menos do que
300 pm, preferivelmente menos do que 200 um, particular e preferivelmente menos

do que 100 um, e ele tem, por exemplo, um tamanho de particula primario médio
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entre 0,05 um e 10 ym. O residuo da peneira do SiO2 amorfo particulado, na passa-
gem através de uma peneira coma largura de malha de 125 pm (malha 120) é prefe-
rivelmente ndo mais do que 10 % em peso, particular e preferivelmente ndo mais do
que 5 % em peso, e 0 mais particular e preferivelmente ndao mais do que 2 % em
peso. Independentemente disto, o residuo da peneira na peneira com uma largura
de malha de 63 pm é menos do que 10 % em peso, preferivelmente menos do que 8
% em peso. A determinagao do residuo da peneira aqui ocorre de acordo com 0 me-
todo de peneiragado por maquina descrito em DIN 66165 (Parte 2), em que, além dis-
so, um anel de cadeia é usado como auxiliar de peneiragao.

[050]A sequéncia da adigao do SiO2 amorfo ao aglutinante e/ou ao material
de base de molde nado € crucial. Ela pode ocorrer antes ou depois, ou junto com o
aglutinante. Entretanto, preferivelmente a adicdo do SiO2 amorfo ocorre primeiro e a
adicdo de aglutinante posteriormente.

[051]AIém disso, opcionalmente outros aditivos que sdo convencionalmente
usados nas industrias de fundi¢do, tais como, por exemplo, fibras de madeira moi-
das ou aditivos minerais tais como 6xido de ferro, etc., podem ser misturados no ma-
terial de base de molde, em que a propor¢ao deste € usualmente 0 % em peso a 6
% em peso, preferivelmente 0 % em peso a 5 % em peso, e particular e preferivel-
mente 0 % em peso a 4 % em peso, com respeito ao material de base de molde.

[052]Além disso, a invencgao refere-se a um método para fabricar um molde
de fundigéo (ou geralmente um corpo) compreendendo as etapas de

a) mistura do material de base de molde refratario com o componente de és-
ter e opcionalmente com o aditivo inorganico, assim como opcionalmente com os
aditivos adicionais, de modo a obter uma mistura de material de molde,

b) difusdo de uma camada fina tendo uma espessura de camada de 1 a
aproximadamente 6, preferivelmente 1 a aproximadamente 5, e particular e preferi-

velmente 1 a 3 grdos da mistura de material de molde fabricado em a) em uma su-
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perficie de trabalho definida,

c) impressao seletiva da camada fina da mistura de material de molde com o
aglutinante nos sitios predeterminados pelos dados de CAD, em que o aglutinante
cura pelo menos parcialmente como um resultado do contato com o éster,

d) repeticbes multiplas das etapas b) e c) até que a fabricagdo do molde de
fundigéo seja concluida,

e1) cura secundaria do molde de fundigdo parcialmente curado em uma for-
nalha ou por micro-ondas sem remocao anterior da mistura de material de molde
nao ligado

ou, como uma alternativa para e1)

e2) remogao da mistura de material de molde nao ligado do molde de fundi-
¢ao pelo menos parcialmente curado.

[053]Assim que as resisténcias permitirem isto, depois da etapa e1), a mistu-
ra de material de molde nao ligado pode ser removida do molde de fundigao, e o dito
molde de fundigdo pode ser levado ao tratamento adicional, por exemplo, a prepara-
¢ao para a fundicdo de metal.

[054]A seguir da etapa e2), o molde de fundic&o, se necessario, pode ser cu-
rado secundariamente por meios convencionais tais como armazenamento em tem-
peraturas aumentadas ou por micro-ondas. Assim que as resisténcias permitirem
isto, o molde de fundigdo pode ser levado ao tratamento adicional, por exemplo, a
preparacao da fundicdo de metal.

[055]Nas duas alternativas, depois que o molde de fundicdo pelo menos par-
cialmente curado foi removido, a mistura de material de molde nao ligado pode ser
levada a produg¢ao de um outro molde de fundicdo.

[056]A impressao ocorre, por exemplo, por meio de uma cabeca de impres-
sao tendo uma pluralidade de bocais, em que os bocais sdo preferivelmente seleti-

vamente controlaveis individualmente. De acordo com um projeto adicional, a cabe-
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¢a de impressao € movida em uma maneira controlada em pelo menos um plano por
um computador, e os bocais aplicam o aglutinante liquido em camadas. A cabecga de
impressao pode ser, por exemplo, uma cabega de impressao com gotejamento sob
demanda com tecnologia de jato de bolha ou piezoelétrica.

[057]Com base nos exemplos seguintes, a invengéo sera explicada em mais
detalhe, sem ser limitada aos ditos exemplos.

Exemplos

[058]A influéncia do material de base de molde e das microssilicas sobre as
resisténcias foi testada primeiro usando espécimes de teste convencionais, as assim
chamadas barras de teste de Georg-Fischer.

[059]A fabricagao dos moldes de fundi¢ao pela tecnologia de impressao 3-D,
que foi realizada mais tarde, confirmou as descobertas obtidas no processo.

1. Fabricacédo dos espécimes

1.1. Sem adicéo de SiO2

[060]O material de molde foi introduzido no vaso de um misturador da com-
panhia Hobart (modelo HSM 10). Subsequentemente, sob agitac&o, primeiro o agen-
te de cura e depois o aglutinante foram adicionados, e misturados em cada caso por
1 minuto intensivamente com o material de base de molde. O tipo do material de ba-
se de molde, do agente de cura e do aglutinante, assim como as respectivas quanti-

dades adicionadas sao listados na Tab. 1.

Tabela 1
Mistura | Material de moldagem [100 GT] | SiO2 @ | Agente de cura ®) | Aglutinante ©
[GT] [GT] [GT]
1 H32@ 0,3 0,3 1,5
2 H32@ 0,3 0,3 1,5
3 Spherichrome (©) 0,3 0,3 1,5
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4 Spherichrome ©) 0,3 0,3 1,5
5 Cromita 0,3 0,3 1,5
6 Cromita 0,3 0,3 1,5
7 Bauxita @ 0,3 1,5
8 Bauxita ©) 0,3 1,5
9 Zirconio M 0,3 1,5
10 Zirconio M 0,3 1,5
11 Cerabeads @ 0,3 1,5
12 Cerabeads @ 0,3 1,5

(a) Possehl Mikrosilica POS B-W 90 LD (Possehl Erzkontor GmbH; processo
de fabricacao: Producéo de ZrO2 e SiO:2 a partir de ZrSiO4

(b) Catalisador 5090 (ASK Chemicals GmbH) Triacetina

(c) NOVASET 700 RPT

(d) Recipientes de areia de quartzo (MK 032) Quarzwerk

(e) Areia de cromita (Oregon Resources Corporation - na Europa - compa-
nhia Possehl Erzkontor GmbH)

(f) Areia de minério de cromo 0,1 a 0,4MM

(g) Areia de bauxita H 27

(h) Areia de zirconio (East)

(i) Cerabeads 650

1.2. Com adic¢ao de SiO2

[061]O procedimento usado foi como em 1.1., exceto que, depois da adi¢cao
do agente de cura, o SiO2 amorfo sintético também foi adicionado e também mistu-
rado por 1 minuto. O tipo do material de base de molde, do agente de cura e do
aglutinante assim como as respectivas quantidades adicionadas sao listados na ta-

bela 1.

2. Fabricacao de barras de teste
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[062]Para o teste dos espécimes, barras de teste de bloco retangular com as
dimensdes 220 mm x 22,36 mm x 22,36 mm foram produzidas (assim chamadas
barras de Georg-Fischer).

[063]Uma porcao das misturas preparadas de acordo com 1. foi introduzida
em uma ferramenta de moldagem com 8 estampas, compactada por compresséo
com uma placa manual, e, depois da expiracdo do tempo de extragcado, removida da
ferramenta de moldagem.

[064]0 tempo de processamento (PT), isto €, o tempo dentro do qual uma
mistura pode ser compactada sem problema, foi determinado visualmente. O fato de
que o tempo de processamento foi excedido pode ser observado se uma mistura
nao mais flui livremente mas sai em placas. Os tempos de processamento das mis-
turas individuais s&o indicados na tabela 2.

[065]Para a determinagédo do tempo de extragdo (ST), isto €, o tempo depois
de que uma mistura solidificou suficientemente de modo que ela possa ser removida
da ferramenta de moldagem, uma segunda porgéao da respectiva mistura foi introdu-
zida manualmente em um molde redondo tendo uma altura de 100 mm e um diame-
tro de 100 mm, e também compactada com uma placa manual.

[066]Subsequentemente, a dureza superficial da mistura compactada foi tes-
tada em certos intervalos de tempo usando o testador de dureza superficial de Ge-
org-Fischer. Assim que uma mistura é suficientemente dura de modo que a esfera
de teste ndo penetra mais na superficie central, o tempo de extragao foi atingido. Os
tempos de extracdo das misturas individuais sdo indicados na tabela 2.

3. Teste das resisténcias de combinagao

[067]Para a determinagao das resisténcias de combinagao, as barras de tes-
te foram inseridas em um aparelho de teste de resisténcia de Georg-Fischer equipa-
do com um dispositivo de combinacao de 3 pontos, e a forga que levou a ruptura das

barras de teste foi medida. As resisténcias de combinagdo foram determinadas de
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acordo com o esquema seguinte:
- 4 horas depois da moldagem
- 24 horas depois da moldagem
- 24 horas depois da moldagem mais 30 min apds témpera a 120 °C

[068]O0s resultados sao listados na Tab. 2

Tabela 2
Resisténcias de combinagéo [N/cm?]
Mistura PT @/ST ®) 4 horas 24 horas 24 horas ©)
[min] 120 °C/30 min/frio
1 522 155 210 250
2 525 160 220 310
3 435 190 295 435
4 430 310 420 895
5 213 195 200 140
6 212 240 230 145
7 116 205 285 300
8 117 245 310 360
9 215 210 275 320
10 215 255 300 360
11 120 165 270 320
12 118 240 265 410

(a) Tempo de processamento

(b) Tempo de extracao

(c) Nucleos de 24 h /temperados por 30 min a 120 °C/resisténcias - medidas
depois do resfriamento

[069]A partir da Tabela 2 observa-se que
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- Spherichrome® ¢ superior a areia de minério de cromo sul-africana usada
até agora nas fundi¢des para todas as resisténcias.

- No caso de témpera secundaria, Spherichrome® exibe um aumento de re-
sisténcia que excede muito aquele dos outros materiais de base de molde testados.

- A adicédo de microssilica melhora as resisténcias para todos os materiais de
base de molde.

4. Testes de fundicao

[070]No caso da fundi¢cado n&o revestida com ferro a 1400 °C, moldes de fun-
dicdo que foram fabricados de acordo com a técnica de impressao 3-D usando um
resol de fenol curado com éster exibiram uma superficie fundida mais lisa € menos
inclusdes de gas do que moldes de fundi¢do que foram fabricados por meio da tec-

nologia de impress&o 3-D usando uma resina de furano de cura com acido.
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REIVINDICACOES

1. Método para a construcdo em camadas de corpos, CARACTERIZADO
pelo fato de que compreende pelo menos as etapas seguintes:

a) combinar pelo menos um material de base de molde refratario e pelo me-
nos um éster de modo a obter uma mistura de material de molde impregnada com
ester,

b) difundir uma camada fina tendo uma espessura de camada de 1 a 6, pre-
ferivelmente 1 a 5, particularmente preferivelmente 1 a 3, grdos da mistura de mate-
rial de molde impregnada com éster,

c) imprimir areas selecionadas da camada fina com um aglutinante compre-
endendo pelo menos resois para curar as areas,

d) repetir multiplamente as etapas b) e c) para a fabricacdo de pelo menos
um corpo tridimensional parcialmente curado.

2. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende adicionalmente as etapas seguintes:

e1) curar secundariamente o corpo tridimensional parcialmente curado em
uma fornalha ou por micro-ondas, e apenas posteriormente, remover a mistura de
material de molde n&o ligado, ou

e2) remover a mistura de material de molde n&o ligado do molde de fundicao
pelo menos parcialmente curado.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, CARACTERIZADO pelo
fato de que o material de base de molde refratario compreende areia de quartzo,
zircbnio ou minério de cromo, olivina, vermiculita, bauxita, argila refrataria, pérolas
de vidro, granulado de vidro, microesferas ocas de silicato de aluminio e misturas
destes, tendo, em particular, predominantemente uma forma de particula redonda, e
preferivelmente consiste em mais do que 50% em peso de areia de quartzo, com

relagdo ao material de base de molde refratario.
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4. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 3,
CARACTERIZADO pelo fato de que mais do que 80% em peso, preferivelmente
mais do que 90% em peso, e particularmente preferivelmente mais do que 95% em
peso da mistura de material de molde € material de base de molde refratario.

5. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material de base de molde refratario tem um
diametro de particula médio de 100 um a 600 um, preferivelmente entre 120 ym e
550 ym, determinado por analise de peneira.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que ainda diéxido de silicio amorfo € adicionado, em
particular a mistura de material de molde, preferivelmente com uma area de superfi-
cie, determinada de acordo com BET, entre 1 e 200 m?/g, preferivelmente maior do
que ou igual a 1 m?/g e menos do que ou igual a 30 m?/g, particularmente preferi-
velmente menos do que ou igual a 15 m?/g.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 6, CARACTERIZADO pelo fato de
que o didxido de silicio amorfo é selecionado do grupo consistindo em: silica de pre-
cipitagdo, didxido de silicio pirogénico produzido por hidrolise de chama ou na forna-
Iha de arco elétrico, didxido de silicio amorfo produzido pela decomposi¢ao térmica
de ZrSiO4, didéxido de silicio produzido por oxidacédo de silicio metalico por meio de
um gas contendo oxigénio, pé de vidro de quartzo com particulas esféricas, que foi
preparado por fusdo e re-resfriamento rapido a partir de quartzo cristalino, e misturas
destes, e preferivelmente contém ou consiste em didxido de silicio amorfo preparado
pela decomposicao térmica de ZrSiOa.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 6 ou 7, CARACTERIZADO pelo
fato de que o dioxido de silicio amorfo é usado em quantidades de 0,1 a 2% em pe-
so, preferivelmente 0,1 a 1,5% em peso, em cada caso com relagdo ao material de

base de molde refratario.
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9. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6 a 8,
CARACTERIZADO pelo fato de que o diéxido de silicio amorfo tem um teor de agua
de menos do que 5% em peso e particularmente preferivelmente menos do que 1%
em peso.

10. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 6 a 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que o dioxido de silicio amorfo € diéxido de silicio
amorfo particulado, preferivelmente com um diametro de particula primario médio,
determinado por espalhamento dindmico da luz, entre 0,05 ym e 10 ym, em particu-
lar entre 0,1 um e 5 ym, e particularmente preferivelmente entre 0,1 ym e 2 ym.

11. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que os resbis sao adicionados em uma quantidade
de 0,8 a 5% em peso, preferivelmente de 1 a 4% em peso, em cada caso com rela-
¢ao ao peso do material de base de molde refratario.

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 11,
CARACTERIZADO pelo fato de que os corpos sé&o curados subsequentemente com
COs..

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura de material de molde contém uma /
ou mais bases, preferivelmente hidréxidos alcalinos.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que os resois sdo usados na forma de uma solugao
alcalina aquosa, preferivelmente com um teor de sélido de 30 a 75% em peso e um
pH acima de 12.

15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 14,
CARACTERIZADO pelo fato de que o éster € um composto de éster ou um compos-
to de éster de fosfato que pode sofrer hidrélise alcalina.

16. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 15,

Petica0 870190119306, de 18/11/2019, pag. 33/35



414

CARACTERIZADO pelo fato de que o corpo € um molde ou um nucleo para fundi-
¢ao de metal.

17. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a impressao ocorre por meio de uma cabeca de
impressao compreendendo uma pluralidade de bocais, em que os bocais sao prefe-
rivelmente seletivamente controlaveis individualmente.

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 17, CARACTERIZADO pelo fato
de que a cabeca de impressao pode ser movida em uma maneira controlada por um
computador pelo menos em um plano, e os bocais aplicam o aglutinante liquido em
camadas.

19. Método, de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18, CARACTERIZADO
pelo fato de que a cabega de impressao € uma cabega de impressdo com goteja-

mento sob demanda com tecnologia de jato de bolha ou piezoelétrica.

Petica0 870190119306, de 18/11/2019, pag. 34/35



	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações

