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DESCRIPCION
Procedimiento para la dispersion y pasivacion de polvos particulados en agua y medios acuosos.
Descripcion

La invencién se refiere a un procedimiento para la dispersion y pasivacion de polvos de metales duros
particulados, polvos ceramicos y polvos elementales de los grupos principales 3° y 4° del sistema periddico de los
elementos en agua y medios acuosos.

La invencion es aplicable particularmente en la industria de procesamiento de polvo (industria ceramica, de
metales duros).

La produccién de cuerpos de moldeo a partir de metales duros y cerdmica se realiza hoy en gran medida
mediante la linea de tecnologia de polvos, en la que los polvos de partida se mezclan junto con adiciones (aditivos)
en un liquido y eventualmente se muelen y posteriormente la mezcla de polvos secada se comprime en moldes y se
sintetiza. Mientras que en la ceramica de silicato y de 6xido a este respecto se emplea sobre todo agua como liquido
de molienda y mezcla (dispersante, agente de suspension), se procesan polvos no oxidicos tales como polvos de
metales duros, polvos de nitruros y de carburos en dispersantes no acuosos, para contener o impedir fenémenos de
oxidacion e hidrdlisis. Como liquidos no acuosos se emplean para esto hidrocarburos alifaticos y aromaticos,
alcoholes y acetona. Puesto que el procesamiento de polvos particulados en estos liquidos organicos a causa de la
seguridad técnica, la seguridad laboral y la proteccibn medioambiental es relativamente complejo y caro
(instalaciones y edificios protegidos contra explosion, recuperacion del disolvente, procesos de ciclo cerrado), se
intentd llevar a cabo, mediante la adicion de coadyuvantes, una dispersion de los polvos en agua o medios acuosos.

En el documento EP 1153652 se describe un procedimiento para la dispersién de mezclas de carburo de
wolframio y polvos de cobalto (mezcla de polvos de metales duros) en parte con adicién de otras sustancias duras,
tales como TiC, TaC, TiN, (W, Ti)C, en medios acuosos o etandlicos con adicion del polielectrolito catiénico
polietilenimina. De esta forma, mediante la adicion de polietilenimina de una masa molar de 5000 a 50.000,
preferiblemente de 10.000 a 30.000 g/mol del 0,1 al 10% en masa, preferiblemente del 0,1 al 1% en masa, se
alcanza una buena dispersién de la mezcla de polvos de metales duros en agua y se ajusta una viscosidad
apropiada para un proceso de secado por pulverizacién posterior, por ejemplo, 8-20 mPas a una tasa de cizalla de
10 - 100 s™. Pueden realizarse suspensiones de metales duros acuosas-etandlicas adecuadas para un secado por
pulverizacién de mezclas de polvo de WC-Co de acuerdo con el documento WO 98/00256 también mediante la
adicion de coadyuvantes de dispersion del 0,01 al 10% en masa, preferiblemente del 0,1 - 5% en masa, tales como
poliacrilato, hidroxietilcelulosa, copolimeros de estireno-acido maleico y copolimeros de 6xido de etileno-uretano.
Con ello deberia estar asociado sin embargo un aumento del contenido de oxigeno de los polvos secos. Sin
embargo, éste no se describe en la publicacion.

En el documento WO 93/21127 se producen polvos cerdmicos a escala nanométrica de superficie
modificada, tales como, por ejemplo, SisN4, SiC, AlLOs y ZrO,, al dispersar el respectivo polvo no modificado por
medio de un compuesto organico de bajo peso molecular (masa molar hasta 500 g/mol) en agua y/o disolventes
organicos, tales como alcoholes, y retirar a continuacion el agente de suspension. Como compuestos organicos
(coadyuvantes) actian, por ejemplo, &cidos carboxilicos, aminas, compuestos pB-dicarbonilicos y
organoalcoxisilanos. En el documento DE 4336694 se amplian los coadyuvantes para la dispersion de los polvos
ceramicos a sustancias organicas de bajo peso molecular de una masa molar hasta 1000 g/mol.

El documento EP 0771316 describe la dispersion de polvos no oxidicos a escala nanométrica, tales como
TiN, TiC, SisN4 y SiC en agentes de suspension organicos con el objetivo de producir cuerpos verdes sinterizables,
en los que como coadyuvantes de dispersion se utilizan sustancias de mayor peso molecular, que presentan uno o
varios grupos polares y uno o varios residuos alifaticos de cadena larga, tales como, por ejemplo, imidas
alquilsustituidas de &cidos dicarboxilicos.

En el documento DE 19751355 se describe un procedimiento para la dispersion de polvos inorganicos
particulados preferiblemente en agua o medios acuosos, en el que como coadyuvantes de dispersion se emplean
sustancias de génesis bioldgica, tales como, por ejemplo, derivados de azucar, de almidon y o de quitina. Asi se
generan particularmente en medios acuosos dispersiones con una estabilidad de larga duracion.

Ademas, en el documento DE 19800310 esta descrita una solucién, en la que ceramicas no oxidicas se
cubren con aminoacidos de soluciones acuosas u organicas. Ademas, el documento DE 10130161 reivindica un
procedimiento para el acondicionamiento de polvo muy fino no oxidico, tal como nitruro de titanio o carbonitruro de
silicio, en el que en una primera etapa en un disolvente orgénico se realiza el recubrimiento de los polvos con un
coadyuvante tensioactivo, que contiene nitrégeno en el grupo de cabeza polar, y a continuacién en una segunda
etapa el polvo muy fino no oxidico recubierto se sigue procesando en agua o en aire, no aumentando el contenido de
oxigeno de los polvos muy finos o sélo ligeramente.

La desventaja de los procedimientos indicados de acuerdo con el estado de la técnica consiste en que la
dispersion de polvos finos y muy finos no se realiza en agua sino en medios organicos u organicos-acuosos, 0 en
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que en una dispersién posterior de los polvos mencionados en agua no se alcanza explicitamente ninguna
pasivacion de los polvos. Es decir, que para polvos no oxidicos mediante los coadyuvantes mencionados en agua
esta descrita una dispersion suficiente, pero ninguna proteccion frente a oxidacién e hidrdlisis.

Ademas, en “DATABASE WPI Section Ch, Week 200521 Derwent Publications Ltd. London GB Class A88.
AN 2005-199663 XP 002332301 & JP 2005 048122 A (HITACHI CHEM CO LTD) 24 de febrero de 2005 (24-02-
2005)" esta descrito un procedimiento para la dispersion de polvos particulados en agua, en el que como
coadyuvantes se emplean polivinilaminas solubles en agua y/o sus precursores. Es desventajoso en este
procedimiento, sin embargo, que esta limitado exclusivamente a éxidos y no es aplicable a polvos particulados no
oxidicos ni polvos elementales.

Ademas de esto, en el documento DE 198 46 096 esta descrita la preparacion de suspensiones de 6xidos
ternarios para tintas de impresion. En esta solucién es desventajoso que en este caso igualmente se empleen sélo
oxidos y ningun polvo no oxidico ni polvo elemental, y que en este caso ademas soélo se utilicen disolventes
aproticos, que no son comparables con agua o soluciones acuosas.

A causa del hecho de que en las dos publicaciones que se han mencionado anteriormente del estado de la
técnica se tratan Unicamente 6xidos, el problema de la pasivacion en el sentido de impedimento de una oxidacién no
desempefia en ese caso ningln papel en absoluto.

El objetivo de la invencién consiste pues en proponer un procedimiento para la dispersion y pasivacion de
polvos particulados en agua y medios acuosos, con el que se eliminen todas las desventajas de las soluciones del
estado de la técnica. Particularmente consiste el objetivo de la invencién en encontrar un procedimiento para la
dispersion de polvos particulados en agua, en el que para polvos no oxidicos y polvos elementales simultdaneamente
junto con la dispersion se alcance una pasivacion contra el ataque quimico del agua, y a través de ello no aumenta o
sélo ligeramente su contenido de oxigeno en comparacion con la preparacion de acuerdo con el estado de la
técnica.

El objetivo se resuelve mediante la invencién indicada en la reivindicacion 1. Los perfeccionamientos son
objeto de las reivindicaciones 2 a 10. En el procedimiento de acuerdo con la invencién para la dispersion de polvos
particulados en agua y/o medios acuosos y ademas para la pasivacion de polvos particulados no oxidicos en agua
se emplean polivinilaminas solubles en agua y/o sus precursores, tales como, por ejemplo, poliviniformamidas. Las
polivinilaminas tienen la formula aditiva general -[CH,-CH-NH;],- y poseen en cada unidad estructural un grupo (-
amino) -NH-, que puede protonarse en agua. Las poliviniformamidas tienen la formula aditiva general -[CH2-CH-NH-
CHOQOJy- y presentan un grupo (formamida) -CHO protonable en agua.

Las polivinilaminas solubles en agua empleadas y/o sus precursores presentan una masa molar de 5000 a
350.000, preferiblemente de 5000 a 100.000. Se utilizan en una concentracion del 0,01 al 10% en masa, con relacién
al contenido de sdlidos de la suspension, preferiblemente del 0,1 al 0,5% en masa. Como polvos particulados se
utilizan sobre todo polvos de metales duros, polvos ceramicos no oxidicos y/o polvos elementales. Los polvos de
metales duros empleados consisten a este respecto en carburos, nitruros y/o carbonitruros de los elementos de los
subgrupos 1V, V y/o VI del sistema periédico de los elementos (PSE), y Co, Ni y/o Fe. Estos polvos de metales duros
pueden consistir a este respecto en una mezcla de WC y/o en parte otras sustancias duras, tales como TiC, TaC,
NbC, CrsC,, VC y Co y/o en parte Ni y/o Fe como metal de ligadura y/o en una mezcla de TiC o TiCN y Mo,C y Co
y/o Ni y/o Fe como metal de ligadura. Como polvos ceramicos no oxidicos se emplean nitruros, carburos, boruros y/o
siliciuros, tales como por ejemplo SizN4, SiC, AIN, BN, B4C, TiN, TiC, ZrC y/o ZrN. Como polvos elementales se usan
elementos cristalinos y/o amorfos de los grupos principales 3° y 4° del sistema periddico de los elementos (PSE). A
los mismos pertenecen por ejemplo boro y silicio elementales asi como carbono en forma de grafito, polvo de
diamante, negros de humo y otras modificaciones de C amorfas y semicristalinas.

De acuerdo con la invencién, el coadyuvante polivinilamina y/o sus precursores en la concentracion
indicada se disuelven con agitacion en agua y a continuacién el polvo particulado se aporta en porciones con mas
agitacion y eventualmente con tratamiento de ultrasonidos. Después puede seguir una molienda de mezcla en un
molino de bolas, por ejemplo, un molino de bolas con agitador. El contenido de soélidos de las suspensiones acuosas
asciende al 40-90% en masa, preferiblemente al 60-85% en masa. Con la polivinilamina y/o sus precursores como
coadyuvantes se obtiene una suspension estable para el momento de procesamiento posterior y se ajustan
viscosidades que son muy apropiadas para el procedimiento de secado por pulverizacion. Las viscosidades se
encuentran para contenidos de sélidos del 70% por ejemplo en el intervalo de 12-100 mPa*s o para contenidos de
sélidos del 85% por ejemplo en el intervalo de 20-300 mPa*s.

La movilidad dinamica, que como una magnitud de medicion para las fuerzas de repulsion electrostéaticas o
para el célculo del potencial zeta describe la estabilidad y dispersabilidad de las particulas de polvo particulado en la
suspension, alcanza para una concentracion de adicion de, por ejemglo, polivinilamina al 0,2% en masa y/o sus
precursores con relaciéon al contenido de sélidos valores de 0,8 a 2 m (V*s)'l, lo que representa un multiplo de los
valores que pueden alcanzarse con adicién de coadyuvantes, que satisfacen el estado de la técnica.

Se encontrd que el procedimiento descrito para la dispersion de polvos particulados con polivinilamina y sus
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precursores, tales como, por ejemplo, polivinifforamida como coadyuvante en polvos particulados no oxidicos y en
polvos elementales ademas conduce a una pasivacion de estos polvos, es decir, a su proteccion frente a oxidacién e
hidrélisis y con ello a un aumento inexistente o sélo ligero del contenido de oxigeno en comparacion con la
preparacion de acuerdo con el estado de la técnica. Se supone que grupos -NH, protonados, que se encuentran en
cada unidad estructural de la poliamina y que no interrumpen la cadena de carbono continua, como, por ejemplo, en
la polietilenimina, son particularmente apropiados para, en virtud de interacciones electrostaticas y estéricas con las
proporciones de carga y estructurales de la superficie del polvo, originar una proteccion eficaz frente a las moléculas
de agua. Mediante el procedimiento de acuerdo con la invencidon es posible procesar en agua de una forma
econdmica y respetuosa con el medio ambiente polvos particulados de otro modo no procesables, tales como polvos
de metales duros, polvos ceramicos no oxidicos y polvos elementales, sin que su contenido de oxigeno aumente
perceptiblemente en comparacién con la preparacion de acuerdo con el estado de la técnica. Con la solucién de
acuerdo con la invencion pudieron eliminarse todas las desventajas del estado de la técnica y resolverse los
objetivos fijados.

A continuacion se explica en detalle la invencién por medio de algunos ejemplos de realizacion.
Ejemplo 1

Una suspension acuosa, que contiene polvo de WC/Co al 72% en masa (de ellos el 90% en masa es WC y
el 10% en masa, Co), se produce al disolver en agua polivinilamina al 0,1% en masa con una masa molar de <
10.000 g/mol, en relacién al contenido de sélidos de la suspension y mezclar con agitacion posteriormente la mezcla
de polvos de metales duros. El tamafio de grano de WC ascendia a 0,5 um. Tras 6 h de molienda de mezclado en
una moledora, la viscosidad ascendia a 28 mPa*s, para una tasa de cizalla de 240 min™. El contenido de oxigeno
tras la molienda ascendia al 0,38%. La movilidad dindmica ascendia a 0,9 m2(V*s)'l. Sin polivinilamina como aditivo
se elevo el contenido de oxigeno hasta el 0,7%.

Ejemplo 2

Una suspension acuosa, que contiene polvo de metales duros al 72% en masa (de ellos el 59% en masa es
WC, el 16% en masa, TiC, el 11,2% en masa, TaC, el 4,8% en masa, NbC y el 9% en masa, Co), se produce al
disolver en agua polivinilamina al 0,15% en masa con una masa molar de 45.000 g/mol, en relacion al contenido de
sélidos de la suspensién y al mezclar con agitacion posteriormente la mezcla de polvos de metales duros. Tras 6 h
de molienda de mezclado en una moledora, la viscosidad ascendia a 15 mPa*s, para una tasa de cizalla de 240 min
! El contenido de oxigeno tras la molienda ascendia al 0,54%. La movilidad dindmica ascendia a 1,2 m*(V*s)™.

Ejemplo 3

Una suspensidn acuosa, que contiene una mezcla de polvos de nitruro de silicio ceramica al 40% en masa
(de ellos el 90% en masa es SizN4, el 6% en masa, Y.03 Yy el 4% en masa, Al,O3), se produce al disolver en agua
polivinilamina al 0,6% en masa con una masa molar de 45.000 g/mol, en relacion al contenido de sdlidos de la
suspensién y al mezclar con agitacion posteriormente la mezcla de polvos ceramicos. Tras 3 h de molienda de
mezclado en una moledora de laboratorio, la viscosidad ascendia a 32 mPa*s, para una tasa de cizalla de 240 min™,
La movilidad dinamica ascendia a 1,2 mZ(V*s)'l. Sin adicion de polivinilamina, la viscosidad ascendia a 299 mPa*s y
la movilidad dinamica, a -0,9 m*(V*s)™.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la dispersién y pasivacion de polvos de metales duros particulados, polvos ceramicos
no oxidicos y/o polvos elementales contra oxidacion e hidrélisis en agua y medios acuosos, en el que debido al
proceso se afiaden coadyuvantes, caracterizado por que como coadyuvantes se emplean polivinilaminas y/o
poliviniformamidas solubles en agua.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que las polivinilaminas y/o
poliviniformamidas tienen una masa molar de 5000 a 350.000.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado por que se emplean polivinilaminas y/o
poliviniformamidas con una masa molar entre 5000 y 100.000.

4, Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizado por que las
polivinilaminas y/o polivinilformamidas se utilizan en una concentracion del 0,01 al 10% en masa, en relacién al
contenido de sélidos de la suspension.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por que se utilizan polivinilaminas y/o
polivinilformamidas en una concentracion del 0,1 al 0,5% en masa, en relacion al contenido de soélidos de la
suspension.

6. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones de 1 a 5, caracterizado por que las
polivinilaminas y/o polivinilformamidas se disuelven en agua por agitacion antes del aporte de los polvos
particulados.

7. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizado por que como
polvos de metales duros se emplean carburos, nitruros y/o carbonitruros de los elementos de los subgrupos IV, V y/o
VI del PSE (sistema periddico de los elementos) y Fe, Co, Ni por separado, mezclados o aleados.

8. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizado por que como
polvos ceramicos no oxidicos se emplean nitruros, carburos, boruros y/o siliciuros.

9. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizado por que como
polvos elementales se emplean elementos cristalinos y/o amorfos de los grupos principales 3° y 4° del PSE.

10. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones de 1 a 9, caracterizado por que los
polvos particulados no oxidicos empleados, tales como polvos de metales duros, ceramicos y elementales no
aumentan o sélo ligeramente en su contenido de oxigeno.
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