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DESCRIPCION
Mezcla de resinas sintéticas organicas autocurables usada para la fabricacién aditiva, y su aplicacion
Campo técnico

La presente solicitud se refiere a materiales sintéticos de polimeros organicos, y mas particularmente a una
composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva y usos de la misma.

Antecedentes de la invencion

La impresion tridimensional (3DP), también conocida como fabricacién aditiva, fue presentada por E. Sachs et al. en
1992. En un procedimiento de impresion 3D, los materiales se expulsan en gotas a través de una boquilla, similar a la
forma en que funciona la impresora de inyeccion de tinta, y los materiales se curan capa por capa segun una
determinada ruta disefiada para formar el producto final.

Actualmente, la resina sintética organica para la fabricacion aditiva incluye una resina de furano autocurable y una
resina fendlica basica autocurable. Una resina inorganica para la fabricacién aditiva suele ser un aglutinante de silicato
de sodio autocurable.

La Publicacion de la Patente China No. 105949418 A divulga una resina de furano autocurable para impresiéon 3D en
fundicién de aluminio. La Publicacion de la Patente China No. 106543687 A divulga una resina de furano autocurable
modificada con 6xido de grafeno para impresion 3D. La Publicacion de la Patente China No. 104086734 A divulga una
resina de furano para la impresion 3D en arena. Estas resinas de furano autocurables facilitan un curado rapido a
temperatura normal y cumplen con los requisitos industriales basicos de la fabricaciéon aditiva. Sin embargo, estas
resinas de furano autocurables tienen poca resistencia a las altas temperaturas, presentando una resistencia a la
traccion de solo 0.15 MPa a 1000 °C, lo que provoca defectos tales como la quema de arena y el veteado durante la
fundiciéon. Estos defectos ocurren con mayor frecuencia en fundiciones de acero y hierro fundido a gran escala que
requieren una temperatura de fundicién alta, lo que limita el uso posterior de aglutinantes de resina de furano
autocurable en fundiciones de acero y hierro fundido a gran escala.

El aglutinante de silicato de sodio autocurable es ecoldgico y econémico en comparacién con la resina organica. Sin
embargo, el aglutinante de silicato de sodio autocurable tiene las desventajas de una baja resistencia a la traccién a
temperatura normal (aproximadamente 1.2 MPa), poca capacidad de desintegracion y dificil procedimiento de limpieza
con arena. La Publicacion de la Patente China No. 104923717 A describe un aglutinante inorganico para la impresion
3D en arena en la fundicion de metales no ferrosos. El aglutinante inorganico descrito en este documento tiene una
resistencia a la compresion de aproximadamente 4.5 MPa y una baja resistencia a la traccion a temperatura normal
(aproximadamente 1.2 MPa) debido a la estructura de molécula pequefia y la baja tenacidad del aglutinante inorganico.
El aglutinante inorganico descrito en este documento tiene una alta resistencia residual a 800 °C (aproximadamente
0.5 MPa) y una poca capacidad de desintegracion, lo que da como resultado un procedimiento de limpieza de arena
dificil. El aglutinante de silicato de sodio descrito en este documento tiene una vida util en el intervalo de 5-15 minutos
y una débil actividad de adhesién, lo que da como resultado una baja eficiencia en la produccion de piezas fundidas.

Las resinas fendlicas tienen diferente estructura molecular en comparacién con las resinas de furano, por lo que la
resina fendlica basica autocurable muestra diferentes comportamientos, tales como buena resistencia a alta
temperatura y baja resistencia a temperatura normal (solo aproximadamente 1.2 MPa). La Publicacion de la Patente
China No. 104817665 A divulga una resina fendlica basica para impresion 3D, que tiene una baja resistencia a la
traccion a temperatura normal (aproximadamente 1.2 MPa).

El documento CN101544808 A divulga una composicidon para impregnar grafito que comprende 5-7 partes de
maleimida, 66-67 partes de resina de resol y 25-27 partes de resina de furano.

La técnica anterior no resuelve el problema de que un objeto impreso en 3D producido mediante fabricacion aditiva
tiene poca resistencia a altas temperaturas, baja resistencia a la traccion a temperatura normal y poca capacidad de
desintegracion.

Sumario de la invencion

Esta invencién proporciona una composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva y los
usos de la misma para abordar el problema en la técnica anterior de que un objeto impreso en 3D producido por
fabricacion aditiva tiene poca resistencia a altas temperaturas, baja resistencia a la traccion a temperatura normal y
poca capacidad de desintegracion.

Las soluciones técnicas de la invencidn se describen a continuacion.
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Una composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva, que comprende 30-75 % en peso
de una resina fendlica termoplastica lineal y 25-70 % en peso de una resina de furano modificada con fenol.

La resina fendlica termoplastica lineal se prepara a partir de materias primas A mediante una reaccion de
polimerizacion por adicién, y las materias primas A comprenden 15-45 % en peso de un compuesto fendlico, 30-60 %
en peso de un compuesto de aldehido, 0.2-0.8 % en peso de un acido organico o una sal de acido organico como
catalizador y un auxiliar A; el auxiliar A comprende 1-4 % en peso de un inhibidor de polimerizacién, 8-28 % en peso
de un disolvente organico, 0.3-0.9 % en peso de un agente de acoplamiento, 0.1-0.7 % en peso de un agente
endurecedor y 1-5 % en peso de un modificador, en las que todos los porcentajes en peso se basan en el peso total
de las materias primas A.

El compuesto fendlico en las materias primas A se selecciona del grupo que consiste en fenol, p-aminofenol, p-cresol,
m-cresol, m-aminofenol, p-nitrofenol, p-cloro-m-xilenol, p-tert-octilfenol y una combinacién de los mismos.

El compuesto de aldehido en las materias primas A se selecciona del grupo que consiste en formaldehido y un
aldehido liquido que contiene dos o0 mas atomos de carbono; y el aldehido liquido se selecciona del grupo que consiste
en acetaldehido, butiraldehido, valeraldehido, tereftalaldehido, trioxano, metaldehido, dimetoximetano, o-
clorobenzaldehido y una combinacién de los mismos.

El acido organico en las materias primas A se selecciona del grupo que consiste en acido férmico, acido acético, acido
p-toluenosulfénico, acido acrilico, acido benzoico, acido propiénico y una combinacion de los mismos.

La sal de acido organico en las materias primas A se selecciona del grupo que consiste en acetato de zinc, acetato de
magnesio, benzoato de sodio, propionato de calcio, acrilato de aluminio y una combinacion de los mismos.

El inhibidor de la polimerizacién en las materias primas A es molecular y se selecciona del grupo que consiste en
hidroquinona, p-benzoquinona, 4-tert-butilcatecol, fenotiazina y una combinacion de los mismos.

El disolvente organico de las materias primas A es un disolvente organico polar de bajo peso molecular y se selecciona
del grupo que consiste en metanol, etilenglicol, etanol, acetona, isopropanol, metilbutanona y una combinacién de los
mismos.

El agente de acoplamiento en las materias primas A es silano que se selecciona del grupo que consiste en silano KH-
560, silano KH-550, silano KH-602 y una combinacién de los mismos.

El agente endurecedor en las materias primas A se selecciona del grupo que consiste en polivinil butiral, poliéter
sulfona, polifenilen éter cetona, alcohol polivinilico y una combinacion de los mismos.

El modificador en las materias primas A es un aceite disolvente aromatico, que se selecciona del grupo que consiste
en un aceite disolvente aromatico S-100, un aceite disolvente aromatico S-150, un aceite disolvente aromatico S-200
y una combinacién del mismo, permitiendo asi que la resina fendlica termoplastica lineal tenga mayor resistencia a
altas temperaturas.

La resina de furano modificada con fenol se prepara a partir de las materias primas B mediante una reaccién de
polimerizacion por adicién, y las materias primas B comprenden 12-28 % en peso de un compuesto fendlico, 20-70 %
en peso de alcohol furfurilico, 5-15 % en peso de un compuesto de aldehido, 0.4-1.2 % en peso de un acido organico
como catalizador y un auxiliar B; el auxiliar B comprende 4-16 % en peso de un diluyente, 0.3-0.7 % en peso de un
regulador de pH, 0.3-0.7 % en peso de un agente de captura de aldehido, 0.3-1.3 % en peso de un agente de
acoplamiento, 0-10 % en peso de un liquido residual organico, 0.2-0.6 % en peso de un estabilizante térmico y 3-9 %
en peso de un aditivo, en las que todos los porcentajes en peso se basan en el peso total de las materias primas B.

El compuesto fendlico en las materias primas B es fenol, bisfenol A, un fenol sustituido con monoalquilo o dialquilo.

El fenol sustituido con monoalquilo o dialquilo se selecciona del grupo que consiste en p-cresol, m-cresol, o-cresol, 3-
metil-4-isopropilfenol, 3-metil-5-etilfenol, 2,6-di-tert-butil-4-etilfenol y una combinacién de los mismos.

El alcohol furfurilico en las materias primas B comprende 0.7 % o menos en peso de aldehido residual, 0.3 % o menos
en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol furfurilico; y el alcohol furfurilico en las materias primas B tiene un
punto de enturbiamiento de 10 °C o menos y una acidez de 0.01 mol/L o menos.

El compuesto de aldehido en las materias primas B se selecciona del grupo que consiste en una solucién acuosa de
formaldehido que tiene 36.5 % en peso de formaldehido, furfural, acetaldehido, polvos de paraformaldehido,
benzaldehido, fenilacetaldehido, citral y una combinacién de los mismos.
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El acido organico en las materias primas B se selecciona del grupo que consiste en acido férmico, acido acético, acido
citrico, acido benzoico, acido ftalico, acido oxalico, acido maldnico, acido fenilacético, acido succinico y una
combinacion de los mismos.

El diluyente en las materias primas B se selecciona del grupo que consiste en metanol, etanol, isopropanol, alcohol
furfurilico, etilenglicol, tolueno, éter de petréleo y una combinacion de los mismos.

El regulador de pH en las materias primas B es una solucion acuosa de hidroxido de metal alcalino que tiene un 48 %
en peso de hidroxido de metal alcalino, y el hidréxido de metal alcalino es uno o dos de hidroxido de sodio e hidroxido
de potasio.

El agente de captura de aldehido en las materias primas B es una soluciéon de amoniaco que tiene 25-28 % en peso
de amoniaco.

El agente de acoplamiento en las materias primas B es un silano acuoso que se selecciona del grupo que consiste en
silano KH-560, silano KH-550, silano KH-602 y una combinacién de los mismos.

El liquido residual organico en las materias primas B se produce mediante la limpieza de un cabezal de impresion de
una impresora de inyeccion de tinta 3D durante la impresion de inyeccion de tinta 3D en fundicién, y el liquido residual
organico comprende 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina de furanoy 8 % en
peso de alcohol furfurilico.

El estabilizante térmico en las materias primas B se selecciona del grupo que consiste en fosfito, aceite de soja epoxi,
éster epoxi, pentaeritritol, xilitol, manitol y una combinacion de los mismos.

El aditivo en las materias primas B se introduce para mejorar el rendimiento ambiental de la resina de furano modificada
con fenol y reducir el coste de produccién y uso de la resina, y el aditivo es uno o dos de jarabe y fructosa.

La invencion proporciona ademas el uso de la composicion de resina sintética organica autocurable en la fabricacion
aditiva, en la que la composiciéon de resina sintética organica autocurable se usa para la fabricacién aditiva en
presencia de una solucion acida hidrosoluble o soluble en alcohol.

La solucién acida hidrosoluble o soluble en alcohol es una solucién de acido sulfénico acuosa o alcohdlica que tiene
una acidez total de 16-32 % y un acido libre de 5 % o menos durante la fabricacion aditiva 3D.

La solucion acida hidrosoluble o soluble en alcohol es 20-60 % en peso de la composicién de resina sintética organica
autocurable para la fabricacion aditiva.

En algunas realizaciones, la solucion acida hidrosoluble o soluble en alcohol se mezcla uniformemente con materiales
de arena sin procesar para obtener una mezcla; una capa de la mezcla se coloca sobre una mesa de impresion; la
composicion de resina sintética organica autocurable se pulveriza sobre la capa mediante un cabezal de impresion
piezoeléctrico segun un modelo 3D disefiado por un programa informatico, en el que la capa se cura rapidamente a
temperatura normal debido a la reaccion entre la composicién de resina sintética organica autocurable y solucion acida
hidrosoluble o soluble en alcohol aplicada sobre las superficies de los materiales de arena sin procesar; se coloca una
capa siguiente de la mezcla sobre las capas anteriores, seguido de la pulverizacién de la composicién de resina
sintética organica autocurable y el curado; se repiten los procedimientos de colocacion, pulverizacion y curado hasta
completar una capa superior; y los materiales de arena sin procesar en areas no impresas se eliminan para obtener
un producto final impreso en 3D.

En comparacién con la técnica anterior, esta invencion tiene los siguientes efectos beneficiosos.

(1) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene una viscosidad de 10-14 mpa.s a 25 °C, lo que
cumple con el requisito de fabricacién aditiva.

(2) la composicion de resina sintética organica autocurable tiene una alta resistencia a la traccion a temperatura normal
(por encima de 2.0 MPa), mientras que en las mismas condiciones, la resina de furano autocurable tiene una
resistencia a la traccion de solo 1.4 MPa a temperatura normal, y el aglutinante de silicato de sodio autocurable y la
resina fendlica basica autocurable comparten una resistencia a la traccion de solo 1.2 MPa a temperatura normal.

(3) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene una excelente resistencia a altas temperaturas, ya
que tiene una resistencia a la traccion de mas de 1.2 MPa a 1000 °C, mientras que en las mismas condiciones, la
resina de furano autocurable tiene una resistencia a la traccion de solo 0.15 MPa a 1000 °C.

(4) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene alta actividad, ya que reacciona rapidamente con

una solucién acuosa o alcohdlica de acido sulfénico que tiene una acidez total de 16-32 % y un acido libre de 5 % o
menos. Durante la reaccion, tiene una vida util en el intervalo de 0.5-2 min a una temperatura de arena de 25 °C.
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Mientras que en las mismas condiciones, la resina de furano autocurable y el aglutinante de silicato de sodio
autocurable reaccionan cada uno con la solucién acuosa o alcohdlica de acido sulfénico que tiene una acidez total de
16-32 % y un acido libre de 5 % o menos. Durante la reaccion, la resina de furano autocurable tiene una vida util en el
intervalo de 3-7 min, y el aglutinante de silicato de sodio autocurable tiene una vida util en el intervalo de 5-15 min.

(5) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene una resistencia a la traccion residual de 0.2 MPa o
menos a 1000 °C. En las mismas condiciones, el aglutinante de silicato de sodio autocurable tiene una resistencia a
la traccion residual de aproximadamente 0.5 MPa a 1000 °C. El contraste demuestra que la composicion de resina
sintética organica autocurable tiene una excelente capacidad de desintegracion, lo que resulta en un procedimiento
de limpieza de arena facil en la Ultima etapa de la produccién de fundicion.

(6) Un liquido residual organico que se genera durante la impresion de inyeccion de tinta 3D en la fundicion se vuelve
a aplicar al sistema de resina, lo que reduce el coste de produccion y uso de la resina y reduce la contaminacion del
medio ambiente.
(7) El jarabe y la fructosa, como materiales ecoldgicos, se introducen en la composicion de resina sintética organica
autocurable para reemplazar parcialmente el alcohol furfurilico en las materias primas, lo que facilita la proteccién del
medio ambiente.

(8) La composicion de resina sintética organica autocurable es estable y, después de un almacenamiento a largo
plazo, no hay formacién de cristales ni cambios en el rendimiento y los indices.

La composicion de resina sintética organica autocurable proporcionada en la invencion tiene ventajas de alta
resistencia a temperatura normal, excelente resistencia a alta temperatura, alta actividad y excelente capacidad de
desintegracion, por lo que es apropiada para la fabricacion aditiva, y particularmente para impresion 3D en fundicidn
de moldes.

Descripcion detallada de las realizaciones

Esta invencion se describira en detalle a continuacion con referencia a diversas realizaciones, y estas realizaciones
son solo para ilustracién y no pretenden limitar la presente invencion.

Ejemplo 1
Etapa 1: Preparacién de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se preparé a partir de las materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 1.

Tabla 1 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso ) | Materiales especificos
Compuesto fendlico 30 Fenol

Compuesto de aldehido 45 Formaldehido

Acido organico 05 Acido férmico

Inhibidor de polimerizacion 25 Hidroquinona

Disolvente organico 18 Metanol

Agente de acoplamiento 0.6 Silano KH-560

Agente endurecedor 04 Butiral de polivinilo
Modificador 3 Aceite disolvente aromatico S-100

El procedimiento de produccion de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.

(1) Se agregaron 30 % en peso de un compuesto fendlico, 0.5 % en peso de un acido organico como catalizador y 2.5
% en peso de un inhibidor de polimerizacion a un reactor de esmalte seguido de agitacion, y luego se agregé 45 % en
peso de un compuesto de aldehido al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.
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(3) La temperatura se elevé ain mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.
(4) La mezcla se sometié a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzo el nivel deseado de deshidratacion.

(5) Se bajé la temperatura a 70-75 °C y se agregaron al reactor de esmalte 18 % en peso de un disolvente organico,
0.4 % en peso de un agente endurecedor y 3 % en peso de un modificador seguido de agitacion durante 60-90 minutos

(6) Se bajo mas la temperatura a 30-35 °C, y se agregd 0.6 % en peso de silano como agente de acoplamiento al
reactor de esmalte seguido de agitacion durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargd
para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparoé a partir de las materias primas B, y la composicién de las materias
primas B se muestra en la tabla 2.

Tabla 2 Composicion de materias primas B

Cantidad (%
Materias primas en peso) Materiales y requisitos especificos
Compuesto Fenol
fendlico 20
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,
0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol furfurilico,
Alcohol furfurilico 45 y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos y una acidez de 0.01
mol/L o menos
Compuesto de Solucién acuosa de formaldehido que tiene 36.5 % en peso de
aldehido 10 formaldehido
Acido organico 0.8 Acido formico
Diluyente 10 Metanol
Regulador de pH 05 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso de hidréxido de sodio
Agente de Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso de amoniaco
captura de 0.5
aldehido
Agente de 0.8 Silano KH-560
acoplamiento )
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina
organico 6 de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante Fosfito
. 0.4
térmico
Aditivo 6 Jarabe

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron a un reactor de esmalte 20 % en peso de un compuesto fendlico, 10 % en peso de un compuesto de
aldehido y 0.8 % en peso de un acido organico como catalizador seguido de agitacion.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevé a 70-75 °C, se
agrego un 25 % en peso de alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante
55-60 min.

(3) La temperatura se elevé a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agregd 10 % en peso de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevo a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agregoé 0.5 % en peso de un regulador de pH
al reactor de esmalte para ajustar el pH de la mezcla a aproximadamente 5.7-6.0, y se agregd 10 % en peso de alcohol
furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95-100 °C, durante 120-150 min.
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(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte 6 % en peso de un liquido residual organico, 0.4 % en peso de
un estabilizante térmico y 6 % en peso de un aditivo seguido de agitacion durante 50-60 min.

(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agregd un 10 % en peso de un diluyente al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 30-60 min.

(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agreg6 0.5 % en peso de un agente de captura de aldehido al reactor de
esmalte seguido de agitacion durante 30-60 min.

(8) Se bajo la temperatura a 30-35 °C y se agreg6 0.8 % en peso de silano basado en agua como agente de
acoplamiento al reactor de esmalte seguido de agitacién durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento
se descarg6 para su uso.

Etapa 3: Preparacién de una composicién de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva

Se agregaron 35 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 65 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacion. Luego,
la temperatura se elevé a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargod, probd y envasoé para obtener la composicién de resina sintética organica autocurable para la
fabricacion aditiva.

La composicion de resina sintética organica autocurable preparada por este método tiene una viscosidad de 11.5
mpa.s a 25 °C, una tension superficial de 34 mN/s a 20 °C, un contenido de impurezas de 0.04 %, un contenido de
formaldehido libre de 0.12 % y una densidad de 1.086 g/ml a 20 °C. Tiene una resistencia a la traccion de 2.16 MPa
a temperatura normal durante 24 h, una resistencia a la tracciéon de 1.32 MPa a 1000 °C y una resistencia a la traccion
residual de 0.12 MPa a 1000 °C. Tiene una vida util de 1.2 min a 25 °C.

Ejemplo 2

Etapa 1: Preparacion de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se preparé a partir de las materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 3.

Tabla 3 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales especificos

Compuesto fendlico 35 p-cloro-m-xilenol y p-tert-octilfenol con cantidad equivalente
Compuesto de aldehido 40 Acetaldehido

Sal de acido organico 0.3 Acetato de zinc

Inhibidor de polimerizacion 3 P-benzoquinona

Disolvente organico 17 Etilenglicol

Agente de acoplamiento 0.4 Silano KH-550

Agente endurecedor 0.3 Poliéter sulfona

Modificador 4 Aceite disolvente aromatico S-200

El procedimiento de produccion de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.

(1) Se agregaron 35 % en peso de un compuesto fendlico, 0.3 % en peso de una sal de acido organico como catalizador
y 3 % en peso de un inhibidor de polimerizacion molecular a un reactor de esmalte seguido de agitacién y luego se
agrego 40 % en peso de un compuesto de aldehido al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.

(3) La temperatura se elevd aun mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.

(4) La mezcla se someti6 a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzo el nivel deseado de deshidratacion.
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(5) Se bajo la temperatura a 70-75 °C, y se agregaron al reactor de esmalte 17 % en peso de un disolvente organico,
0.3 % en peso de un agente endurecedor y 4 % en peso de un modificador seguido de agitacion durante 60-90 min.

(6) Se bajo més la temperatura a 30-35 °C, y se agregd 0.4 % en peso de silano como agente de acoplamiento al
reactor de esmalte seguido de agitacion durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargd
para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparé a partir de las materias primas B, y la composicion de las materias
primas B se muestra en la tabla 4.

Tabla 4 Composicion de materias primas B

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales y requisitos especificos
Compuesto Bisfenol A
fenolico 15

Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido
residual, 0.3 % o0 menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de
Alcohol furfurilico 50 alcohol furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o
menos y una acidez de 0.01 mol/L o menos

Compuesto de Furfural
aldehido 10
Acido organico 0.8 Acido acético
Diluyente 8 Etanol
Regulador de pH 05 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso de hidréxido de
) potasio
Agente de
captura de 0.5 Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
aldehido
Agente de 0.8 Silano KH-550
acoplamiento )
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso
organico 6 de resina de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante 0.4 Aceite de soja epoxi
térmico )
Aditivo 8 Fructosa

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron a un reactor de esmalte 15 % en peso de un compuesto fendlico, 10 % en peso de un compuesto de
aldehido y 0.8 % en peso de un acido organico como catalizador seguido de agitacion.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevé a 70-75 °C, se
agregd un 30 % en peso de alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante
55-60 min.

(3) La temperatura se elevé a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agregd 10 % en peso de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevo a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agregoé 0.5 % en peso de un regulador de pH
al reactor de esmalte para ajustar el pH de la mezcla a aproximadamente 5.7-6.0, y se agregd 10 % en peso de alcohol
furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95-100 °C, durante 120-150 min.

(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte 6 % en peso de un liquido residual organico, 0.4 % en peso de
un estabilizante térmico y 8 % en peso de un aditivo, seguido de agitacion durante 50-60 min.
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(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agregd un 10 % en peso de un diluyente al reactor de esmalte seguido de
agitacién durante 30-60 min.

(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agregd 0.5 % en peso de un agente de captura de aldehido al reactor de
esmalte seguido de agitacion durante 30-60 min.

(8) Se bajo la temperatura a 30-35 °C y se agregd 0.8 % en peso de silano basado en agua como agente de
acoplamiento al reactor de esmalte seguido de agitacién durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento
se descarg0 para su uso.

Etapa 3: Preparacion de una composicién de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva

Se agregaron 30 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 70 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacién. Luego,
la temperatura se elevo a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargo, probd y envasoé para obtener la composicion de resina sintética organica autocurable para la
fabricacion aditiva.

La composicion de resina sintética organica autocurable preparada por este método tiene una viscosidad de 12.0
mpa.s a 25 °C, una tensién superficial de 33 mN/s a 20 °C, un contenido de impurezas de 0.036 %, un contenido de
formaldehido libre de 0.16 % y una densidad de 1.105 g/ml a 20 °C. Tiene una resistencia a la traccién de 2.24 MPa
a temperatura normal durante 24 h, una resistencia a la traccion de 1.26 MPa a 1000 °C y una resistencia a la traccion
residual de 0.15 MPa a 1000 °C. Tiene una vida util de 1.4 min a 25 °C.

Ejemplo 3

Etapa 1: Preparacién de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se preparé a partir de las materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 5.

Tabla 5 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales especificos
Compuesto fendlico 40 P-cresol mezclado con m-cresol en cualquier proporcién
Compuesto de 35 Dimetoximetano mezclado con o-clorobenzaldehido en
a;ldehido cualquier proporcion
Acido organico 0.4 Acido P-tolueno sulfénico
Inhibidor de 4-tert-butilcatecol
polimerizacién 2.5
Disolvente organico 16 Etilenglicol mezclado con etanol en cualquier proporcién
Agente de 05 Silano KH-560 mezclado con silano KH-550 en cualquier
acoplamiento ) proporcion
Agente endurecedor 06 Cetona de éter de polifenileno
Modificador 5 Aceite disolvente aromatico S-150

El procedimiento de produccion de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.
(1) Se agregaron 40 % en peso de un compuesto fendlico, 0.4 % en peso de un acido organico o una sal de acido
organico como catalizadory 2.5 % en peso de un inhibidor de polimerizacién molecular a un reactor de esmalte seguido
de agitacion y luego se agregé 35 % en peso de un compuesto de aldehido al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.

(3) La temperatura se elevé aun mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.
(4) La mezcla se sometio a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzé el nivel deseado de deshidratacion.

(5) Se bajo la temperatura a 70-75 °C y se agregaron al reactor de esmalte 16 % en peso de un disolvente organico,
0.6 % en peso de un agente endurecedor y 5 % en peso de un modificador seguido de agitaciéon durante 60-90 minutos
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(6) Se bajo mas la temperatura a 30-35 °C, y se agregd 0.5 % en peso de silano como agente de acoplamiento al
reactor de esmalte seguido de agitacion durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargd
para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparé a partir de las materias primas B, y la composicién de las materias
primas B se muestra en la tabla 6.

Tabla 6 Composicion de materias primas B

Cantidad (%
Materias primas en peso() ° | Materiales y requisitos especificos
Compuesto
fendlico 14 P-cresol, m-cresol y o-cresol con cantidad equivalente
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,
0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol furfurilico, y
Alcohol furfurilico 52 tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos y una acidez de 0.01 mol/L
0 menos
Compuesto de Acetaldehido, polvos de paraformaldehido y benzaldehido con cantidad
aldehido 13 equivalente
Acido organico 06 Acido benzoico y acido ftalico en una relacién en peso de 1:2
Diluyente 10 Etilenglicol, tolueno y éter de petréleo
en una relacion en peso de 1: 2: 2
Regulador de pH 0.4 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio
Agente de
captura de 0.4 Solucién de amoniaco que tiene 25 % en peso amoniaco
aldehido )
Agente de 11 Silano KH-602
acoplamiento )
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina
organico 4 de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante 05 Pentaeritritol, xilitol y manitol en cualquier proporcién
térmico )
Aditivos 4 Jarabe y fructosa en una relacion en peso de 1: 4

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron a un reactor de esmalte 14 % en peso de un compuesto fendlico, 13 % en peso de un compuesto de
aldehido y 0.6 % en peso de un acido organico como catalizador seguido de agitacion.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevo a 70-75 °C, se
agrego 30 % en peso de alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante 55-
60 min.

(3) La temperatura se elevo a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agregé 11 % en peso de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevo a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agregoé 0.4 % en peso de un regulador de pH
al reactor de esmalte para ajustar el pH de la mezcla a aproximadamente 5.7-6.0, y se agregé 11 % en peso de alcohol
furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95-100 °C, durante 120-150 min.

(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte 4 % en peso de un liquido residual organico, 0.5 % en peso de
un estabilizante térmico y 4 % en peso de un aditivo, seguido de agitacion durante 50-60 min.

(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agregd un 10 % en peso de un diluyente al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 30-60 min.
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(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agregd 0.4 % en peso de un agente de captura de aldehido al reactor de
esmalte seguido de agitacion durante 30-60 min.

(8) Se bajo la temperatura a 30-35 °C y se agregdé 1.1 % en peso de silano basado en agua como agente de
acoplamiento al reactor de esmalte seguido de agitacion durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento
se descargo para su uso.

Etapa 3: Preparacién de una composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva

Se agregaron 40 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 60 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacion. Luego,
la temperatura se elevd a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargo, probd y envaso para obtener la composicion de resina sintética organica autocurable para la
fabricacion aditiva.

La composicion de resina sintética organica autocurable preparada por este método tiene una viscosidad de 10.8
mpa.s a 25 °C, una tensién superficial de 36 mN/s a 20 °C, un contenido de impurezas de 0.043 %, un contenido de
formaldehido libre de 0.19 % y una densidad de 1.066 g/ml a 20 °C. Tiene una resistencia a la traccion de 2.09 MPa
a temperatura normal durante 24 h, una resistencia a la traccién de 1.35 MPa a 1000 °C y una resistencia a la traccion
residual de 0.14 MPa a 1000 °C. Tiene una vida util de 1.6 min a 25 °C.

Ejemplo 4

Etapa 1: Preparacién de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se preparé a partir de materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 7.

Tabla 7 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% Materiales especificos
en peso)

Compuesto fendlico 30 P-cloro-m-xilenol
Compuesto de 40 Metaldehido
aldehido
Sal de acido 05 Acetato de magnesio, benzoato de sodio, propionato de calcio en
organico ) cualquier proporcién
Inhibidor de
polimerizacion 2 Hidroquinona y p-benzoquinona en una relaciéon en peso de 1: 2

Metanol, etilenglicol, etanol, acetona, isopropanol, metil butanona en
Disolvente organico 24 cualquier proporciéon
Agente de 0.8 Cualquiera de silano KH-560, silano KH-550 y silano KH-602
acoplamiento )

Butiral de polivinilo, poliéter sulfona, polifenilenéter cetona, alcohol
Agente endurecedor 0.7 polivinilico en cualquier proporcién
Modificador 2 Aceite disolvente aromatico S-100

El procedimiento de produccién de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.
(1) Se agregaron 30 % en peso de un compuesto fendlico, 0.5 % en peso de un acido organico o una sal de acido
organico como catalizador y 2 % en peso de un inhibidor de polimerizacién molecular a un reactor de esmalte seguido
de agitacion y luego se agrego 40 % en peso de un compuesto de aldehido al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.

(3) La temperatura se elevé aun mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.

(4) La mezcla se sometio a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzé el nivel deseado de deshidratacion.
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(5) Se bajo la temperatura a 70-75 °C y se agregaron al reactor de esmalte 24 % en peso de un disolvente organico,
0.7 % en peso de un agente endurecedor y un 2 % en peso de un modificador seguido de agitacion durante 60-90
minutos

(6) Se bajo més la temperatura a 30-35 °C, y se agregd 0.8 % en peso de silano como agente de acoplamiento al
reactor de esmalte seguido de agitacion durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargo
para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparé a partir de las materias primas B, y la composicién de las materias
primas B se muestra en la tabla 8.

Tabla 8 Composicion de materias primas B

Cantidad (%

Materias primas Materiales y requisitos especificos

en peso)

Compuesto Fenol, bisfenol A, p-cresol, m-cresol, o-cresol, 3-metil-4-isopropilfenol, 3-metil-5-
fendlico 20 etilfenol, 2,6-di-tert-butil-4-etilfenol en cualquier proporcion

Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,
Alcohol 45 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol furfurilico,
furfurilico y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos y una acidez de 0.01

mol/L o menos
Compuesto de Furfural, acetaldehido, polvos de paraformaldehido, benzaldehido con una
aldehido 10 cantidad equivalente

Acido formico, acido acético, acido citrico, acido benzoico, acido ftalico,
Acido organico 1 acido oxalico, acido maldnico, acido fenilacético, acido succinico en
cualquier proporcion

Metanol, etanol, isopropanol, alcohol furfurilico, etilenglicol, tolueno, éter de

Diluyente 12 petréleo en cualquier proporcion

Regulador de 0.4 Solucidén acuosa que tiene 48 % en peso de hidroxido de sodio e hidroxido
pH ) de potasio

Agente de

captura de 0.3 Solucién de amoniaco que tiene 28 % en peso amoniaco

aldehido

Agente de

acoplamiento 1.3 Silano KH-560 y silano KH-550 en cualquier proporcion

Liquido 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina de
residual furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico

organico 5

Estabilizante Fosfito, aceite de soja epoxi, éster epoxi, pentaeritritol, xilitol, manitol con una
térmico 0.5 cantidad equivalente

Aditivo 45 Fructosa

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron a un reactor de esmalte 20 % en peso de un compuesto fendlico, 10 % en peso de un compuesto de
aldehido y 1 % en peso de un acido organico como catalizador seguido de agitacion.

(2) Se abrié una vélvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevo a 70-75 °C, se
agrego un 25 % en peso de alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante
55-60 min.

(3) La temperatura se elevd a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agregd 10 % en peso de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevé a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agregd 0.4 % en peso de un regulador de pH

al reactor de esmalte para ajustar el pH de la mezcla a aproximadamente 5.7-6.0, y se agregd 10 % en peso de alcohol
furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95-100 °C, durante 120-150 min.
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(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte 5 % en peso de un liquido residual organico, 0.5 % en peso de
un estabilizante térmico y 4.5 % en peso de un aditivo seguido de agitacion durante 50-60 min.

(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agregd un 12 % en peso de un diluyente al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 30-60 min.

(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agreg6 0.3 % en peso de un agente de captura de aldehido al reactor de
esmalte seguido de agitacion durante 30-60 min.

(8) Se bajé la temperatura a 30-35 °C, y se agreg6 1.3 % en peso de silano basado en agua como agente de
acoplamiento al reactor de esmalte seguido de agitacién durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento
se descarg6 para su uso.

Etapa 3: Preparacién de una composicién de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva

Se agregaron 32 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 68 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacion. Luego,
la temperatura se elevo a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargod, probd y envasé para obtener la composicidn de resina sintética organica autocurable para la
fabricacion aditiva.

La composicion de resina sintética organica autocurable preparada por este método tiene una viscosidad de 12.6
mpa.s a 25 °C, una tension superficial de 33 mN/s a 20 °C, un contenido de impurezas de 0.051 %, un contenido de
formaldehido libre de 0.21 % y una densidad de 1.114 g/ml a 20 °C. Tiene una resistencia a la traccion de 2.20 MPa
a temperatura normal durante 24 h, una resistencia a la tracciéon de 1.27 MPa a 1000 °C y una resistencia a la traccion
residual de 0.17 MPa a 1000 °C. Tiene una vida util de 1.5 min a 25 °C.

Ejemplo 5

Etapa 1: Preparacioén de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se preparé a partir de las materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 9.

Tabla 9 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales especificos
Compuesto fendlico 38 P-nitrofenol

Compuesto de aldehido 44 Valeraldehido

Sal de acido organico 0.2 Acrilato de aluminio

Inhibidor de polimerizacion 2 Fenotiazina

Disolvente organico 13 Isopropanol

Agente de acoplamiento 0.4 Silano KH-602

Agente endurecedor 0.4 Cetona de éter de polifenileno
Modificador 2 Aceite disolvente aromatico S-150

El procedimiento de produccion de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.
(1) Se agregaron 38 % en peso de un compuesto fendlico, 0.2 % en peso de un acido organico o una sal de acido
organico como catalizador y 2 % en peso de un inhibidor de polimerizaciéon molecular a un reactor de esmalte seguido
de agitacion y luego se agrego 44 % en peso de un compuesto de aldehido al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.

(3) La temperatura se elevd aun mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.

(4) La mezcla se someti6 a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzo el nivel deseado de deshidratacion.
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(5) Se bajo la temperatura a 70-75 °C y se agregaron al reactor de esmalte 13 % en peso de un disolvente organico,
0.4 % en peso de un agente endurecedor y 2 % en peso de un modificador seguido de agitacion durante 60-90 min.

(6) Se bajo més la temperatura a 30-35 °C, y se agregd 0.4 % en peso de silano como agente de acoplamiento al
reactor de esmalte seguido de agitacion durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargd
para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparé a partir de las materias primas B, y la composicién de las materias
primas B se muestra en la tabla 10.

Tabla 10 Composicion de materias primas B

Cantidad (%

Materias primas Materiales y requisitos especificos

en peso)
Compuesto
fendlico 25 2,6-di-tert-butil-4-etilfenol
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido
50 residual, 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de

Alcohol furfurilico alcohol furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos y
una acidez de 0.01 mol/L o0 menos

Compuesto de

aldehido 8 Citral
Acido organico 05 Acido malénico y acido fenilacético en una relacién en peso de 1: 3
Diluyente 8 Metanol, etanol y etilenglicol con una cantidad equivalente
Regulador de pH 0.4 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio
Agente de captura
de aldehido 0.5 Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
Agente de 0.6 Silano KH-560
acoplamiento )
Estabilizante Manitol

. 0.5
térmico
Aditivos 6.5 Jarabe

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron a un reactor de esmalte 25 % en peso de un compuesto fendlico, 8 % en peso de un compuesto de
aldehido y 0.5 % en peso de un acido organico como catalizador seguido de agitacion.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevo a 70-75 °C, se
agrego un 30 % en peso de alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante
55-60 min.

(3) La temperatura se elevo a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agregé 10 % en peso de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevo a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agreg6 0.4 % en peso de un regulador de pH
al reactor de esmalte para ajustar el pH de la mezcla a aproximadamente 5.7-6.0, y se agregé 10 % en peso de alcohol
furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95-100 °C, durante 120-150 min.

(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte 0.5 % en peso de un estabilizante térmico y 6.5 % en peso de un
aditivo seguido de agitacion durante 50-60 min.

(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agregd un 8 % en peso de un diluyente al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 30-60 min.

(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agreg6 0.5 % en peso de un agente de captura de aldehido al reactor de
esmalte seguido de agitacion durante 30-60 min.
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(8) Se bajo la temperatura a 30-35 °C, y se agregd 0.6 % en peso de silano basado en agua como agente de
acoplamiento al reactor de esmalte seguido de agitacién durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento
se descarg6 para su uso.

Etapa 3: Preparacién de una composicién de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva

Se agregaron 34 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 66 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacion. Luego,
la temperatura se elevo a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargd, probd y envasoé para obtener la composicidn de resina sintética organica autocurable para la
fabricacion aditiva.

La composicion de resina sintética organica autocurable preparada por este método tiene una viscosidad de 11.9
mpa.s a 25 °C, una tension superficial de 32 mN/s a 20 °C, un contenido de impurezas de 0.024 %, un contenido de
formaldehido libre de 0.22 % y una densidad de 1.124 g/ml a 20 °C. Tiene una resistencia a la traccion de 2.28 MPa
a temperatura normal durante 24 h, una resistencia a la traccion de 1.35 MPa a 1000 °C y una resistencia a la traccion
residual de 0.11 MPa a 1000 °C. Tiene una vida util de 1.6 min a 25 °C.

Ejemplo 6

La composicion de resina sintética organica autocurable se preparo en tres etapas. En las cuales, una resina fendlica
termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y una resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2)
se mezclaron en una determinada relacion en peso en la etapa (3) para obtener la composicion de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva.

Etapa 1: Preparacién de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se prepar6 a partir de las materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 11.

Tabla 11 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales especificos
Compuesto fendlico 15 P-aminofenol

Compuesto de aldehido 60 Valeraldehido

Acido organico 0.8 Acido benzoico

Inhibidor de polimerizacién 4 4-tert-butilcatecol

Disolvente organico 13.6 Acetona

Agente de acoplamiento 0.9 Silano KH-560

Agente endurecedor 0.7 Poliéter sulfona

Modificador 5 Aceite disolvente aromatico S-200

El procedimiento de produccion de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.

(1) Se agregaron un compuesto fendlico, un acido organico o una sal de acido organico como catalizador y un inhibidor
de polimerizacidén molecular a un reactor de esmalte seguido de agitacién y luego se agregé un compuesto de aldehido
al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.

(3) La temperatura se elevé ain mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.
(4) La mezcla se sometio a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzé el nivel deseado de deshidratacion.

(5) Se bajo la temperatura a 70-75 °C y se agregaron al reactor de esmalte un disolvente organico, un agente
endurecedor y un modificador seguido de agitacion durante 60-90 min.
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(6) Se bajo mas la temperatura a 30-35 °C y se agregd un agente de acoplamiento al reactor de esmalte seguido de
agitacién durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargo para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparoé a partir de las materias primas B, y la composicion de las materias
primas B se muestra en la tabla 12.

Tabla 12 Composiciéon de materias primas B

Cantidad (%
Materias primas en peso() ° | Materiales y requisitos especificos
Compuesto M-cresol
fendlico 12
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido
70 residual, 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de
Alcohol furfurilico alcohol furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos u
una acidez de 0.01 mol/L o menos
Compuesto de
aldehido 5 Fenilacetaldehido
Acido organico 12 Acido fenilacético
Diluyente 4 Isopropanol
Regulador de pH 0.7 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio
Agente de
captura de 0.7 Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
aldehido
Agente de 03 Silano KH-602
acoplamiento )
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de
organico 2 resina de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante 0.6 Pentaeritritol
térmico )
Aditivos 35 Jarabe y fructosa en una relacién en peso de 2:1

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron un compuesto fendlico, un compuesto de aldehido y un acido organico como catalizador a un reactor
de esmalte seguido de agitacion.

(2) Se abrié una vélvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevo a 70-75 °C, se
agrego la mitad del alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante 55- 60
min.

(3) La temperatura se elevé a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agregé una cuarta parte de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevé a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agregé un regulador de pH al reactor de esmalte,
y se agreg6 una cuarta parte de alcohol furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95 -100 °C,
durante 120-150 min.

(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte un liquido residual organico, un estabilizante térmico y un aditivo,
seguido de agitacion durante 50-60 min.

(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agreg6 un diluyente al reactor de esmalte seguido de agitacion durante 30-
60 min.

(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agregd un agente de captura de aldehido al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 30-60 min.
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(8) Se bajo la temperatura a 30-35 °C y se agregd un agente de acoplamiento al reactor de esmalte seguido de
agitacién durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargo para su uso.

Etapa 3: Preparacién de la composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva

Se agregd 30 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 70 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacion. Luego,
la temperatura se elevo a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargd, probd y envasé para obtener la composicién de resina sintética organica autocurable para la
fabricacion aditiva.

Ejemplo 7

En comparacion con el ejemplo 6, el ejemplo 7 usé diferentes materias primas A (como se muestra en la tabla 13) y
diferentes materias primas B (como se muestra en la tabla 14).

Los métodos de preparacion de las materias primas A, las materias primas B y una composicién de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva en el ejemplo 7 fueron los mismos que los del ejemplo 6.

Tabla 13 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales especificos
Compuesto fendlico 394 P-nitrofenol

Compuesto de aldehido 30 Metaldehido

Acido organico o sal de acido organico 0.2 Acido propiénico

Inhibidor de polimerizacion 1 Fenotiazina

Disolvente organico 28 Metil butanona

Agente de acoplamiento 0.3 Silano KH-550

Agente endurecedor 0.1 Cetona de éter de polifenileno
Modificador 1 Aceite disolvente aromatico S-100

Tabla 14 Composicion de materias primas B

. . Cantidad . . e
Materias primas (% en peso) Materiales y requisitos especificos
Compuesto 3-metil-5-etilfenol
fenolico 15
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,
335 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol
Alcohol furfurilico ’ furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos u una
acidez de 0.01 mol/L o menos
Compuesto de Citral
aldehido 12
Acido organico 192 Acido malénico
Diluyente 16 Isopropanol
Regulador de pH 0.7 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso Hidroxido de potasio
Agente de captura Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
de aldehido 0.7
Agente de 13 Silano KH-560
acoplamiento )
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina
organico 10 de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante 0.6 Pentaeritritol
térmico )
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(continuacién)

Cantidad

Materias primas (% en peso)| Materiales y requisitos especificos

Aditivos 9 Jarabe

Ejemplo 8

En comparacion con el ejemplo 6, el ejemplo 8 usé diferentes materias primas A (como se muestra en la tabla 15) y
diferentes materias primas B (como se muestra en la tabla 16).

Los métodos de preparacion de las materias primas A, las materias primas B y una composiciéon de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva en el ejemplo 8 fueron los mismos que los del ejemplo 6.

Tabla 15 Composicion de materias primas A

15

Materias primas Cantidad (% Materiales especificos
en peso)
Compuesto fendlico 45 Fenol y p-cloro-m-xilenol en cualquier proporcién
Dimetoximetano y o-clorobenzaldehido en una relacién en
Compuesto de aldehido 33.9 peso de 2: 1
Acido organico o sal de Acido férmico, acetato de magnesio y benzoato de sodio en
acido organico 0.3 cualquier proporcién
Inhibidor de polimerizacion 3 P-benzoquinona
Disolvente organico 15 Metil butanona
Agente de acoplamiento 0.6 Silano KH-602
Agente endurecedor 0.2 Alcohol polivinilico
Modificador 2 Aceite disolvente aromatico S-100

Tabla 16 Composicion de materias primas B

. . Cantidad (% . - -
Materias primas en peso) Materiales y requisitos especificos
Compuesto Fenol, 3-metil-4-isopropilfenol y 3-metil-5-etilfenol con una cantidad
fendlico 16.3 equivalente
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,
45 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol
Alcohol furfurilico furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o0 menos u una
acidez de 0.01 mol/L o menos
Compuesto de Solucién acuosa de formaldehido que tiene 36.5 % en peso de
aldehido 15 formaldehido
Acido organico 0.6 Acido ftalico
Diluyente 5 Tolueno y éter de petréleo en cualquier proporcion
Regulador de pH 0.3 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio e hidroxido de
) potasio
Agente de Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
captura de 0.3
aldehido
Agente de 03 Silano KH-560
acoplamiento )
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de
organico 9 resina de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
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(continuacién)

Cantidad (%

Materias primas en peso) Materiales y requisitos especificos

Estabilizante 0.2 Manitol

térmico

Aditivos 8 Jarabe y fructosa en una relacion en peso de 1:3
Ejemplo 9

En comparacion con el ejemplo 6, el ejemplo 9 usé diferentes materias primas A (como se muestra en la tabla 17) y
diferentes materias primas B (como se muestra en la tabla 18).

Los métodos de preparacién de las materias primas A, las materias primas B y una composicion de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva en el ejemplo 9 fueron los mismos que los del ejemplo 6.

Tabla 17 Composicion de materias primas A

Materias primas|

Cantidad (%

Materiales especificos

en peso)
Compuesto Fenol y p-tert-octilfenol con una cantidad equivalente
fendlico 20
Compuesto de Formaldehido, acetaldehido, butiraldehido y valeraldehido con una
aldehido 59.9 cantidad equivalente
Acido Acido férmico, acido acético, acido p-toluenosulfénico, acido acrilico, acido
organico o sal 05 benzoico y acido propidnico con una cantidad equivalente
de &cido ’
organico
Inhibidor de Hidroquinona, p-benzoquinona, 4-tert-butilcatecol y fenotiazina con una
polimerizacién 2 cantidad equivalente
Disolvente Metanol, etilenglicol, etanol, acetona, isopropanol y metil butanona con una
organico 13.6 cantidad equivalente
Agente de 0.7 Silano KH-560, silano KH-550 y silano KH-602 con una cantidad
acoplamiento ) equivalente
Agente Butiral de polivinilo, poliéter sulfona, polifenilenéter cetona y alcohol
endurecedor 0.3 polivinilico con una cantidad equivalente
Modificador 3 Aceite disolvente aromatico S-150

Tabla 18 Composicion de materias primas B

Cantidad (%
Materias primas en peso) Materiales y requisitos especificos
Compuesto 2,6-di-tert-butil-4-etilfenol
fenolico 21
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,
0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol
Alcohol furfurilico 50 furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos u una
acidez de 0.01 mol/L o menos
Compuesto de Furfural, acetaldehido, polvos de paraformaldehido, benzaldehido y
aldehido 5 fenilacetaldehido con una cantidad equivalente
. Acido formico, acido acético, acido citrico, acido benzoico, acido ftalico,
Acido organico 05 acido oxalico, acido maldnico, acido fenilacético y acido succinico con una
cantidad equivalente
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(continuacién)

Cantidad
Materias primas (% en | Materiales y requisitos especificos
peso)
Diluyente Metanol, etanol, isopropanol, alcohol furfurilico, etilenglicol, tolueno, éter de
8 petroleo
Regulador de pH Solucién acuosa que tiene 48 % en peso Hidroxido de potasio
04
Agente de captura Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
de aldehido 0.4
Agente de Silano KH-560
acoplamiento 0.4
Liquido residual 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina
organico 8 de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante Fosfito, aceite de soja epoxi, éster epoxi, pentaeritritol, xilitol y manitol con una
térmico 0.3 cantidad equivalente
Aditivos 6 Fructosa
Ejemplo 10

En comparacion con el ejemplo 6, el ejemplo 10 usé diferentes materias primas A (como se muestra en la tabla 19) y
diferentes materias primas B (como se muestra en la tabla 20).

Los métodos de preparacion de las materias primas A, las materias primas B y una composiciéon de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva en el ejemplo 10 fueron los mismos que los del ejemplo 6.

Tabla 19 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% | Materiales especificos
en peso)
Compuesto fendlico 30 P-cresol
Compuesto de aldehido 436 Butiraldehido
Acido organico o sal de acido 06 Acido P-tolueno sulfénico
organico )
Inhibidor de polimerizacion 25 P-benzoquinona
Disolvente organico 18 Isopropanol y metil butanona en una relacién en peso de
1:2
Agente de acoplamiento 0.8 Silano KH-560 y silano KH-550 en cualquier proporcion
Agente endurecedor 05 Butiral de polivinilo
Modificador 4 Aceite disolvente aromatico S-150

Tabla 20 Composicion de materias primas B

Alcohol furfurilico

Cantidad
Materias primas | (% en peso) | Materiales y requisitos especificos
Compuesto O-cresol
fendlico 20.8
Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido
545 residual, 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de

alcohol furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o
menos u una acidez de 0.01 mol/L o menos
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(continuacién)

Cantidad
Materias primas | (% en peso) | Materiales y requisitos especificos
Compuesto de 7 Benzaldehido
aldehido
Acido organico 04 Acido oxalico
Diluyente 6 Tolueno
Regulador de pH 03 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidroxido de sodio
Agente de captura 05 Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
de aldehido :
Agente de 03 Silano KH-550
acoplamiento )
Liquido residual 5 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso
organico de resina de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante 02 Pentaeritritol
térmico :
Aditivos 5 Jarabe
Ejemplo 11

En comparacién con el ejemplo 6, el ejemplo 11 usé diferentes materias primas A (como se muestra en la tabla 21) y
diferentes materias primas B (como se muestra en la tabla 22).

Los métodos de preparacion de las materias primas A, las materias primas B y una composiciéon de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva en el ejemplo 11 fueron los mismos que los del ejemplo 6.

Tabla 21 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en peso) | Materiales especificos
Compuesto fendlico 40 P-nitrofenol

Compuesto de aldehido 41.8 Metaldehido

Sal de acido organico 0.7 Benzoato de sodio

Inhibidor de polimerizacion 1 4-tert-butilcatecol

Disolvente organico 10 Isopropanol

Agente de acoplamiento 0.9 Silano KH-602

Agente endurecedor 0.6 Poliéter sulfona

Modificador 5 Aceite disolvente aromatico S-200

Tabla 22 Composicion de materias primas B

Cantidad (%

Materias primas en peso) Materiales y requisitos especificos
Compuesto P-cresol, m-cresol y o-cresol con una cantidad equivalente
fendlico 24

Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido

607 residual, 0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de
Alcohol furfurilico ) alcohol furfurilico, y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos u
una acidez de 0.01 mol/L o menos
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(continuacién)

Materias primas

Cantidad (%

en peso) Materiales y requisitos especificos

Compuesto de 5 Furfural

aldehido ]

Acido organico 0.8 Acido citrico

Diluyente 4 Isopropanol

Regulador de pH 04 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio
Agente de captura 05 Solucién de amoniaco que tiene 26 % en peso amoniaco
de aldehido )

Agente de 0.3 Silano KH-602

acoplamiento )

Liquido residual y 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de
organico resina de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante Xilitol

A 0.3

térmico

Aditivos 3 Fructosa
Ejemplo 12

En comparacion con el ejemplo 6, el ejemplo 12 usé diferentes materias primas A (como se muestra en la tabla 23) y
diferentes materias primas B (como se muestra en la tabla 24).

Los métodos de preparacién de las materias primas A, las materias primas B y una composicion de resina sintética
organica autocurable para la fabricacion aditiva en el ejemplo 12 fueron los mismos que en el ejemplo 6.

Tabla 23 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad (% en Materiales especificos
peso)

Compuesto fendlico 45 P-cloro-m-xilenol y p-tert-octilfenol en una relacion en
peso de 1:3

Compuesto de aldehido 30 Formaldehido y acetaldehido con cantidad equivalente

Acido organico o sal de &cido 0.8 Acido férmico y Acrilato de aluminio en una relacién en

organico peso de 1:5

Inhibidor de polimerizacion 4 P-benzoquinona, 4-tert-butilcatecol en una relacién en
peso de 1:2

Disolvente organico 15.1 Etanol e isopropanol en una relacién en peso de 1:5

Agente de acoplamiento 0.9 Silano KH-560 y Silano KH-602 en una relacion en
peso de 1:35

Agente endurecedor 0.7 Poliéter sulfona y alcohol polivinilico en una relacién en
peso de 1:4

Modificador 3.5 Aceite disolvente aromatico S-200

Tabla 24 Composicion de materias primas B

Cantidad
Materias primas (% en | Materiales y requisitos especificos
peso)

Compuesto Bisfenol A y 3-metil-5-etilfenol en una relacién en peso de 1:2
fenolico 28

Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual, 0.3

20 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol furfurilico, y

Alcohol furfurilico tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos u una acidez de 0.01

mol/L o menos
Compuesto de Acetaldehido y benzaldehido con cantidad equivalente
aldehido 14.7
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(continuacién)

Cantidad

Materias primas (% en Materiales y requisitos especificos
peso)

Acido organico 1.2 Acido acético y acido fenilacético en una relacién en peso de 1:4
Diluyente 15 Isopropanol y tolueno en una relacién en peso de 1:3
Regulador de pH 0.7 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio
Agente de 0.7 Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco
captura de
aldehido
Agente de 11 Silano KH-560
acoplamiento
Liquido residual 10 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina
organico de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico
Estabilizante 0.6 Aceite de soja epoxi y pentaeritritol en una relacion en peso de 1:6
térmico
Aditivos 8 Jarabe y fructosa en una relacién en peso de 1:4

En conclusion, la composicién de resina sintética organica autocurable se prepar6 en tres etapas. En las cuales, la
resina fenolica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y la resina de furano modificada con fenol preparada en
la etapa (2) se mezclaron en una determinada relacion en peso en la etapa (3) para obtener la composicion de resina
sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva.

Etapa 1: Preparacién de la resina fendlica termoplastica lineal

La resina fendlica termoplastica lineal se preparé a partir de las materias primas A, y la composicion de las materias
primas A se muestra en la tabla 25.

Tabla 25 Composicion de materias primas A

Materias primas Cantidad | Materiales especificos
(% en
peso)
15-45 Fenol, p-aminofenol, p-cresol, m-cresol, m-aminofenol, p-nitrofenol, p-
Compuesto fendlico cloro-m-xilenol, p-tert-octilfenol y una combinacién de los mismos
Compuesto de 30-60 Formaldehido, acetaldehido, butiraldehido, valeraldehido,
aldehido tereftalaldehido, trioxano, metaldehido, dimetoximetano, o-
clorobenzaldehido y una combinacion de los mismos
Acido organicoo salde| 0.2-0.8 Acido férmico, acido acético, acido p-toluenosulfénico, acido acrilico,
acido organico acido benzoico, acido propiénico, acetato de zinc, acetato de magnesio,
benzoato de sodio, propionato de calcio, Acrilato de aluminio y una
combinacion de los mismos
Inhibidor de 1-4 Hidroquinona, p-benzoquinona, 4-tert-butilcatecol, fenotiazina y una
polimerizacién combinacion de los mismos
Disolvente organico 8-28 Metanol, etilenglicol, etanol, acetona, isopropanol, metil butanona y una
combinacion de los mismos
Agente de 0.3-0.9 |Silano KH-560, silano KH-550, silano KH-602 y una combinacion de los
acoplamiento mismos
0.1-0.7 |Butiral de polivinilo, poliéter sulfona, polifenilenéter cetona, alcohol
Agente endurecedor polivinilico y una combinacion de los mismos
Modificador 1-5 Aceite disolvente aromatico S-200

El procedimiento de produccion de la resina fendlica termoplastica lineal se describié como sigue.
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(1) Se agregd un compuesto fendlico, un acido organico o una sal de acido organico como catalizador y un inhibidor
de polimerizacién molecular a un reactor de esmalte seguido de agitacién y luego se agregé un compuesto de aldehido
al reactor de esmalte.

(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y la temperatura se elevé a 85-90 °C en 25-30 min y se
mantuvo a 85-90 °C, durante 30-40 min.

(3) La temperatura se elevé ain mas a 100-105 °C en 10-20 min y se mantuvo a 100-105 °C, durante 120-150 min.
(4) La mezcla se sometié a deshidratacion al vacio hasta que se alcanzo el nivel deseado de deshidratacion.

(5) Se bajo la temperatura a 70-75 °C y se agregaron al reactor de esmalte un disolvente organico, un agente
endurecedor y un modificador seguido de agitacion durante 60-90 min.

(6) Se bajo mas la temperatura a 30-35 °C y se agregd un agente de acoplamiento al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 40-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargo para su uso.

Etapa 2: Preparacion de la resina de furano modificada con fenol

La resina de furano modificada con fenol se preparé a partir de las materias primas B, y la composicion de las materias
primas B se muestra en la tabla 26.

Tabla 26 Composicion de materias primas B

Cantidad

(% en peso) Materiales y requisitos especificos

Materias primas

Compuesto 12-28 Fenol, bisfenol A, p-cresol, m-cresol, o-cresol, 3-metil-4-isopropilfenol, 3
fenodlico -metil-5-etilfenol, 2,6-di-tert-butil-4-etilfenol y una combinacion de los mismos
Alcohol furfurilico 20-70 Alcohol furfurilico que incluye 0.7 % o menos en peso de aldehido residual,

0.3 % o menos en peso de agua y 98 % o mas en peso de alcohol furfurilico,
y tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos u una acidez de 0.01
mol/L o menos

Compuesto de 5-15 Solucién acuosa de formaldehido que tiene 36.5 % en peso formaldehido,
aldehido furfural, acetaldehido, polvos de paraformaldehido, benzaldehido,
fenilacetaldehido, citral y una combinacién de los mismos

Acido organico 0.4-1.2 Acido formico, acido acético, acido citrico, acido benzoico, acido ftalico, acido
oxalico, acido malénico, acido fenilacético, acido succinico y una
combinacion de los mismos

Diluyente 4-16 Metanol, etanol, isopropanol, alcohol furfurilico, etilenglicol, tolueno, éter de
petroleo

Regulador de pH 0.3-0.7 Solucién acuosa que tiene 48 % en peso hidréxido de sodio e Hidroxido de
potasio

Agente de 0.3-0.7

captura de Solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso amoniaco

aldehido

Agente de 0.3-1.3 Silano KH-560, Silano KH-550 y Silano KH-602

acoplamiento

Liquido residual 0-10 54 % en peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina

organico de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico

0.2-0.6 Fosfito, aceite de soja epoxi, éster epoxi, pentaeritritol, xilitol, manitol y una

Estabilizante combinacion de los mismos
térmico
Aditivos 3-9 Uno o dos de jarabe y fructosa

El procedimiento de produccion de la resina de furano modificada con fenol se describié como sigue.

(1) Se agregaron un compuesto fendlico, un compuesto de aldehido y un &cido organico como catalizador a un reactor
de esmalte seguido de agitacion.
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(2) Se abrié una valvula de vapor para calentar la mezcla y, después de que la temperatura se elevé a 70-75 °C, se
agrego la mitad del alcohol furfurilico al reactor de esmalte y la temperatura se mantuvo a 70-75 °C, durante 55- 60
min.

(3) La temperatura se elevé a 80-85 °C en 10-20 minutos, y luego se agrego una cuarta parte de alcohol furfurilico al
reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 80-85 °C, durante 60-90 min.

(4) La temperatura se elevé a 95-100 °C en 10-20 minutos, y luego se agrego un regulador de pH al reactor de esmalte,
y se agrego una cuarta parte de alcohol furfurilico al reactor de esmalte, y la temperatura se mantuvo a 95 -100 °C,
durante 120-150 min.

(5) A 95-100 °C, se agregaron al reactor de esmalte un liquido residual organico, un estabilizante térmico y un aditivo,
seguido de agitacién durante 50-60 min.

(6) Se bajo la temperatura a 60-65 °C y se agreg6 un diluyente al reactor de esmalte seguido de agitacion durante 30-
60 min.

(7) Se bajo la temperatura a 40-45 °C y se agreg6 un agente de captura de aldehido al reactor de esmalte seguido de
agitacién durante 30-60 min.

(8) Se bajo la temperatura a 30-35 °C y se agregd un agente de acoplamiento al reactor de esmalte seguido de
agitacion durante 30-60 min. La mezcla preparada en este documento se descargd para su uso.

Etapa 3: Preparacion de la composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva

Se agregaron 30 % en peso de la resina fendlica termoplastica lineal preparada en la etapa (1) y 70 % en peso de la
resina de furano modificada con fenol preparada en la etapa (2) a un reactor de esmalte seguido de agitacion. Luego,
la temperatura se elevd a 35-40 °C y se mantuvo a 35-40 °C, durante 60-90 min. La mezcla preparada en este
documento se descargo, probd y envaso para obtener la composicion de resina sintética organica autocurable para la
fabricacién aditiva.

Ejemplo 13

La composicidn de resina sintética organica autocurable se usé para la fabricacién aditiva en presencia de una solucion
acida hidrosoluble o soluble en alcohol.

En la fabricacién aditiva 3D, la solucion acida hidrosoluble o soluble en alcohol era una solucion de acido sulfénico
alcohdlico que tenia una acidez total del 32 % y un &cido libre del 5 % o menos. La solucién de &cido sulfénico
alcohdlico era el 20 % en peso de la composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva.

Durante el procedimiento de impresiéon 3D, la solucion de acido sulfénico alcohdlico se mezcld uniformemente con
materiales de arena sin procesar para obtener una mezcla. Se colocé una capa de la mezcla sobre una mesa de
impresién y luego se pulverizé con la composicion de resina sintética organica autocurable mediante un cabezal de
impresion piezoeléctrico segun un modelo 3D disefiado por un programa informatico. Debido a la reaccién entre la
composicion de resina sintética organica autocurable y la solucién de &cido sulfénico alcohdlico aplicada sobre las
superficies de los materiales de arena sin procesar, la capa se curd rapidamente a temperatura normal. Luego, se
coloco una siguiente capa de la mezcla sobre las capas anteriores, seguido de pulverizacion de la composicion de
resina sintética organica autocurable y curado. Se repitieron los procedimientos de colocacion, pulverizacién y curado
hasta completar una capa superior. Se eliminaron los materiales de arena sin procesar en las areas no impresas para
obtener un producto final impreso en 3D.

La composicién de resina sintética organica autocurable preparada en este documento tenia ventajas de alta
resistencia a temperatura normal, excelente resistencia a alta temperatura, alta actividad y buena capacidad de
desintegracion, por lo que un molde de fundicion podria imprimirse mediante fabricacion aditiva 3D para fines de
fundicion, y el molde de fundicién impreso en este documento era apropiado para fundir varias piezas de trabajo de
metal, lo que facilité en gran medida la produccién de fundicion.

Ejemplo 14

La composicion de resina sintética organica autocurable se usé para la fabricacién aditiva en presencia de una solucion
acida hidrosoluble o soluble en alcohol.

En la fabricacién aditiva 3D, la solucién acida hidrosoluble o soluble en alcohol era una solucién acuosa de acido

sulfénico que tenia una acidez total del 16 % y un acido libre del 5 % o menos. La solucion acuosa de acido sulfénico
era el 60 % en peso de la composicidn de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva.
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Durante el procedimiento de impresion en 3D, la solucion acuosa de acido sulfénico se mezcld uniformemente con
materiales de arena sin procesar para obtener una mezcla. Se colocé una capa de la mezcla sobre una mesa de
impresién y luego se pulverizé con la composicion de resina sintética organica autocurable mediante un cabezal de
impresion piezoeléctrico segun un modelo 3D disefiado por un programa informatico. Debido a la reaccion entre la
composicion de resina sintética organica autocurable y la solucién acuosa de acido sulfénico aplicada sobre las
superficies de los materiales de arena sin procesar, la capa se curd rapidamente a temperatura normal. Luego, se
colocé una siguiente capa de la mezcla sobre las capas anteriores, seguido de la pulverizacion de la composicion de
resina sintética organica autocurable y el curado. Se repitieron los procedimientos de colocacion, pulverizaciéon y
curado hasta completar una capa superior. Se eliminaron los materiales de arena sin procesar en las areas no
impresas para obtener un producto final impreso en 3D.

Ejemplo 15

La composicién de resina sintética organica autocurable se usé para la fabricacion aditiva en presencia de una solucion
acida hidrosoluble o soluble en alcohol.

En la fabricacién aditiva 3D, la solucién acida hidrosoluble o soluble en alcohol era una solucién acuosa o alcohdlica
de acido sulfénico que tenia una acidez total del 16-32 % y un acido libre del 5 % o menos. La solucidon acuosa o
alcohdlica de acido sulfénico era de 20-60 % en peso de la composicion de resina sintética organica autocurable para
la fabricacion aditiva.

Durante el procedimiento de impresiéon 3D, la solucidon acuosa o alcohdlica de acido sulfénico se mezcld
uniformemente con materiales de arena sin procesar para obtener una mezcla. Se colocé una capa de la mezcla sobre
una mesa de impresion y luego se pulverizé con la composicion de resina sintética organica autocurable mediante un
cabezal de impresion piezoeléctrico segin un modelo 3D disefiado por un programa informatico. Debido a la reaccién
entre la composicion de resina sintética organica autocurable y la soluciéon acuosa o alcohdlica de acido sulfénico
aplicada sobre las superficies de los materiales de arena sin procesar, la capa se curé rapidamente a temperatura
normal. Luego, se colocd una siguiente capa de la mezcla sobre las capas anteriores, seguido de la pulverizacién de
la composicién de resina sintética organica autocurable y el curado. Se repitieron los procedimientos de colocacion,
pulverizacién y curado hasta completar una capa superior. Se eliminaron los materiales de arena sin procesar en las
areas no impresas para obtener un producto final impreso en 3D.

Se concluye alguna informacion a partir de las realizaciones mencionadas anteriormente.

(1) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene una viscosidad de 10-14 mpa.s a 25 °C, lo que
cumple con el requisito de fabricacién aditiva.

(2) la composicion de resina sintética organica autocurable tiene una alta resistencia a la traccion a temperatura normal
(por encima de 2.0 MPa), mientras que en las mismas condiciones, la resina de furano autocurable tiene una
resistencia a la traccion de solo 1.4 MPa a temperatura normal, y el aglutinante de silicato de sodio autocurable y la
resina fendlica basica autocurable comparten una resistencia a la tracciéon de solo 1.2 MPa a temperatura normal.

(3) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene una excelente resistencia a altas temperaturas, ya
que tiene una resistencia a la traccion de mas de 1.2 MPa a 1000 °C, mientras que en las mismas condiciones, la
resina de furano autocurable tiene una resistencia a la traccion de sélo 0.15 MPa a 1000 °C.

(4) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene alta actividad, ya que reacciona rapidamente con
una solucién acuosa o alcohdlica de acido sulfénico que tiene una acidez total de 16-32 % y un acido libre de 5 % o
menos. Durante la reaccion, tiene una vida util en el intervalo de 0.5-2 min a una temperatura de arena de 25 °C.
Mientras que en las mismas condiciones, la resina de furano autocurable y el aglutinante de silicato de sodio
autocurable reaccionan cada uno con la solucién acuosa o alcohdlica de acido sulfénico que tiene una acidez total de
16-32 % y un acido libre de 5 % o menos. Durante la reaccion, la resina de furano autocurable tiene una vida util en el
intervalo de 3-7 min, y el aglutinante de silicato de sodio autocurable tiene una vida util en el intervalo de 5-15 min.

(5) La composicion de resina sintética organica autocurable tiene una resistencia a la traccion residual de 0.2 MPa o
menos a 1000 °C. En las mismas condiciones, el aglutinante de silicato de sodio autocurable tiene una resistencia a
la traccion residual de aproximadamente 0.5 MPa a 1000 °C. El contraste demuestra que la composicion de resina
sintética organica autocurable tiene una excelente capacidad de desintegracion, lo que resulta en un procedimiento
de limpieza de arena facil en la ultima etapa de la produccién de fundicion.

(6) Un liquido residual organico que se genera durante la impresion de inyeccion de tinta 3D en la fundicion se vuelve

a aplicar al sistema de resina, lo que reduce el coste de produccion y uso de la resina y reduce la contaminacion del
medio ambiente.
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(7) El jarabe y la fructosa, como materiales ecoldgicos, se introducen en la composicion de resina sintética organica
autocurable para reemplazar parcialmente el alcohol furfurilico en las materias primas, lo que facilita la proteccién del
medio ambiente.

(8) La composicion de resina sintética organica autocurable es estable y, después de un almacenamiento a largo
plazo, no hay formacion de cristales ni cambios en el rendimiento y los indices.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de resina sintética organica autocurable para la fabricacién aditiva, que comprende de 30-75 %
en peso de una resina fendlica termoplastica lineal y de 25-70 % en peso de una resina de furano modificada con
fenol.

2. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la resina
fendlica termoplastica lineal se prepara a partir de materias primas A mediante reaccién de polimerizacion por adicién,
y las materias primas A comprenden 15-45 % en peso de un compuesto fendlico, 30-60 % en peso de un compuesto
de aldehido, 0.2-0.8 % en peso de un acido organico o una sal de acido organico como catalizador, y un auxiliar A; el
auxiliar A comprende 1-4 % en peso de un inhibidor de polimerizacion, 8-28 % en peso de un disolvente organico, 0.3-
0.9 % en peso de un agente de acoplamiento, 0.1-0.7 % en peso de un agente endurecedor y 1- 5 % en peso de un
modificador, en las que todos los porcentajes en peso se basan en el peso total de las materias primas A.

3. La composiciéon de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 2, caracterizada porque el
compuesto aldehido se selecciona del grupo que consiste en formaldehido y un aldehido liquido que contiene dos o
mas atomos de carbono; y el aldehido liquido se selecciona del grupo que consiste en acetaldehido, butiraldehido,
valeraldehido, tereftalaldehido, trioxano, metaldehido, dimetoximetano, o-clorobenzaldehido y una combinacién de los
mismos.

4. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 2, caracterizada porque el inhibidor
de la polimerizacién es molecular, y se selecciona del grupo que consiste en hidroquinona, p-benzoquinona, 4-tert-
butilcatecol, fenotiazina y una combinacién de los mismos.

5. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 2, caracterizada porque el agente
de acoplamiento es silano que se selecciona del grupo que consiste en silano KH-560, silano KH-550, silano KH-602
y una combinacion de los mismos.

6. La composicién de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 2, caracterizada porque el
modificador es un aceite disolvente aromatico, el cual se selecciona del grupo que consiste en un aceite disolvente
aromatico S-100, un aceite disolvente aromatico S-150, un aceite disolvente aromatico S-200 y una combinacion de
los mismos.

7. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacién 1, caracterizada porque la resina
de furano modificada con fenol se prepara a partir de materias primas B mediante una reaccion de polimerizacién por
adicion, y las materias primas B comprenden 12-28 % en peso de un compuesto fendlico, 20-70 % en peso de alcohol
furfurilico, 5-15 % en peso de un compuesto de aldehido, 0.4-1.2 % en peso de un acido organico como catalizador y
un auxiliar B; y el auxiliar B comprende 4-16 % en peso de un diluyente, 0.3-0.7 % en peso de un regulador de pH,
0.3-0.7 % en peso de un agente de captura de aldehido, 0.3-1.3 % en peso de un agente de acoplamiento, 0 -10 %
en peso de un liquido residual organico, 0.2-0.6 % en peso de un estabilizante térmico y 3-9 % en peso de un aditivo,
en las que todos los porcentajes en peso se basan en el peso total de las materias primas B .

8. La composicién de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 7, caracterizada porque el
compuesto fendlico es fenol, bisfenol A, un fenol sustituido con monoalquilo o dialquilo; el fenol sustituido con
monoalquilo o dialquilo se selecciona del grupo que consiste en p-cresol, m-cresol, o-cresol, 3-metil-4-isopropilfenol,
3-metil-5-etilfenol, 2,6-di-tert -butil-4-etilfenol y una combinacién de los mismos.

9. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacién 7, caracterizada porque el alcohol
furfurilico comprende 0.7 % o menos en peso de aldehido residual, 0.3 % 0 menos en peso de agua y 98 % o mas en
peso de alcohol furfurilico; y el alcohol furfurilico tiene un punto de enturbiamiento de 10 °C o menos y una acidez de
0.01 mol/L o menos.

10. La composicién de resina sintética organica autocurable segun la reivindicaciéon 7, caracterizada porque el
compuesto aldehido se selecciona del grupo que consiste en una solucion acuosa de formaldehido que tiene 36.5 %
en peso de formaldehido, furfural, acetaldehido, polvos de paraformaldehido, benzaldehido, fenilacetaldehido, citral y
una combinacion de los mismos; el regulador de pH es una solucion acuosa de hidroxido de metal alcalino que tiene
48 % en peso de hidroxido de metal alcalino, y el hidroxido de metal alcalino es uno o dos de hidroxido de sodio e
hidroxido de potasio; el agente de captura de aldehido es una solucién de amoniaco que tiene 25-28 % en peso de
amoniaco.

11. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 7, caracterizada porque el liquido
residual organico se produce mediante la limpieza de un cabezal de impresién de una impresora de inyeccion de tinta
3D durante la impresion de inyeccion de tinta 3D en fundicién, y el liquido residual organico comprende el 54 % en
peso de etilenglicol, 36 % en peso de etanol, 2 % en peso de resina de furano y 8 % en peso de alcohol furfurilico.
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12. La composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacién 7, caracterizada porque el aditivo
se introduce para mejorar el rendimiento ambiental de la resina de furano modificada con fenol y reducir el coste en la
produccién y uso de la resina, y el aditivo es uno o dos de jarabe y fructosa.

13. Uso de la composicion de resina sintética organica autocurable de cualquiera de las reivindicaciones 1-12 en
fabricacion aditiva, caracterizado porque la composicion de resina sintética organica autocurable se usa para la
fabricacién aditiva en presencia de una solucion acida hidrosoluble o soluble en alcohol.

14. El uso de la composicion de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 13, caracterizada porque
la solucién acida hidrosoluble o soluble en alcohol es una solucién acuosa o alcohdlica de acido sulfénico que tiene
una acidez total de 16-32 % y un acido libre de 5 % o menos; la solucion acida hidrosoluble o soluble en alcohol es de
20-60 % en peso de la composicion de resina sintética organica autocurable para la fabricacion aditiva.

15. El uso de la composicién de resina sintética organica autocurable segun la reivindicacion 13, caracterizado porque
la solucién acida hidrosoluble o soluble en alcohol se mezcla uniformemente con materiales de arena sin procesar
para obtener una mezcla; una capa de la mezcla se coloca sobre una mesa de impresion; la composicion de resina
sintética organica autocurable se pulveriza sobre la capa mediante un cabezal de impresién piezoeléctrico segun un
modelo 3D disefiado por un programa informatico, en el que la capa se cura rapidamente a temperatura normal debido
a la reaccion entre la composicion de resina sintética organica autocurable y solucion acida hidrosoluble o soluble en
alcohol aplicada sobre las superficies de los materiales de arena sin procesar; se coloca una capa siguiente de la
mezcla sobre las capas anteriores, seguido de la pulverizacidon de la composicidon de resina sintética organica
autocurable y el curado; se repiten los procedimientos de colocacion, pulverizaciéon y curado hasta completar una capa
superior; y los materiales de arena sin procesar en areas no impresas se eliminan para obtener un producto final
impreso en 3D.
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