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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacién de componentes por procedimiento de moldeo por inyeccién de polvo

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la producciéon de cuerpos de moldeo metalicos por
procedimiento de moldeo por inyeccién de polvo.

Los cuerpos de moldeo metalicos pueden producirse mediante moldeo por inyeccion de masas termoplasticas, las
cuales, ademas de polvos metalicos, presentan un aglutinante organico. Se trata de masas de moldeo de polimeros
organicos con alto nivel de carga. Después del moldeo por inyeccion, extrusion o compresion de la masa termoplastica
para formar un denominado cuerpo verde, el aglutinante organico se elimina en su mayor parte y se obtiene un cuerpo
marrén, que después se sinteriza.

Los primeros aglutinantes se basaban generalmente en mezclas de polietileno o polipropileno y cera. En primer lugar,
se liberaron de la cera mediante fusién y el aglutinante residual se quemé en una etapa de pirdlisis lenta. Para la
fusion, las partes verdes deben almacenarse en un lecho de polvo, porque la resistencia verde no se da practicamente
por la fusion.

En el caso de sistemas de aglutinante posteriores, para la eliminacion de aglutinante térmica se prescindié de la fusion
debido al modo de proceder que requiere mucho tiempo.

Habitualmente, un sistema de aglutinante para la eliminacion de aglutinante térmica completo consta de varios
componentes (por ejemplo, documento DE 199 25 197 A1). Estos componentes se liberan sucesivamente durante el
calentamiento; a este respecto, los componentes mas volatiles crean canales para los constituyentes de mayor peso
molecular, que se descomponen solamente mas tarde, a una temperatura superior.

Ambos procedimientos anteriormente mencionados son invariablemente lentos; la eliminacion de aglutinante dura de
1 a 3 dias. Debido a la larga permanencia en un intervalo de temperatura en el que el aglutinante se ha fundido hace
tiempo, resulta practicamente inevitable una deformacion de las piezas conformadas por su propio peso. Sin embargo,
ambos procedimientos se siguen utilizando ocasionalmente.

Una mejora son procedimientos (documentos US 4.197.118 A, EP 0501 602 A2) en los que se elimina un componente
de aglutinante (por ejemplo, ceras o polietilenglicol) mediante extracciéon con disolvente. El aglutinante residual
insoluble restante (por ejemplo, polietileno) se elimina de la pieza conformada por descomposicion térmica. Esta
eliminacion de aglutinante residual dura en general de 0,5 a 1 dia y, por lo tanto, es algo mas rapida que la eliminacion
de aglutinante térmica completa. Los sistemas de aglutinante usados contienen en general aproximadamente del 30
al 70 % en volumen del polimero soluble.

El documento WO 2012/123913 A2 describe un procedimiento adicional para la producciéon de cuerpos de moldeo
metalicos o ceramicos a partir de una masa termoplastica que contiene un aglutinante B1) que contiene POM y otro
aglutinante B2). La parte verde se trata primero con un disolvente para el componente de aglutinante B;) y después la
pieza conformada seca se expone a una atmdsfera que contiene acido para eliminar el componente de aglutinante
B1).

R. M. German ("Injection Molding of Metals and Ceramics", MPIF 1997, capitulo 7, pagina 178) ensefia que, con la
eliminacion de aglutinante mediante disolvente, el limite inferior para una eliminacion practicable del componente de
aglutinante soluble de un aglutinante multicomponente asciende al 30 % en volumen. Frecuentemente, el componente
soluble constituye dos tercios del aglutinante; el limite superior se indica con el 98 %.

El documento WO 2011/016718 A1 describe un procedimiento para la produccion de cuerpos de moldeo metalicos o
ceramicos, en el cual a partir de un polvo de sinterizacion metalico o ceramico con una mezcla de aglutinante de un
polimero tal como, por ejemplo, polioximetileno (POM o incluso poliacetal) y un disolvente no polimérico para el
polimero (masa molecular < 300 g/mol, punto de fusién > TA) se forma una masa de moldeo. El aglutinante contiene
preferentemente en cada caso al menos el 5 % en peso del polimero y del disolvente no polimérico. El disolvente no
polimérico se evapora (por ejemplo, de 69 a 130 °C) o puede disolverse o diluirse de la masa de moldeo con otro
disolvente. El polimero restante se elimina por una eliminacién de aglutinante térmica, preferentemente por encima de
200 °C. En los ejemplos con un polvo de metal, POM como componente de aglutinante ademas de caprolactama
(porcentajes en peso 50:50), solo se revela la eliminacion de aglutinante térmica de 2 pasos con una evaporacion del
disolvente a una temperatura de 69 a 130 °C y una eliminacién de aglutinante térmica de = 240 °C. Una desventaja
de este procedimiento es que tales aglutinantes ya evaporan el disolvente no polimérico cuando se mezclan con el
polvo de sinterizacion y durante el procesamiento en la maquina de moldeo por inyeccion. El componente de bajo
peso molecular se exuda sobre la superficie de la parte verde y ensucia el molde del moldeo por inyeccion. Aparte de
eso, la resistencia de la parte verde se reduce considerablemente.

En un procedimiento adicional para la produccion de cuerpos de moldeo metalicos o ceramicos, en primer lugar se
elimina cataliticamente un componente de aglutinante (generalmente polioximetileno) de la masa de moldeo y después
se elimina térmicamente un componente de aglutinante restante adicional de un polimero estable en acido. La
eliminacion de aglutinante catalitica puede realizarse por el tratamiento de la masa de moldeo en una atmosfera
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gaseosa que contiene acido a temperatura elevada. A este respecto, por ejemplo, los homopolimeros o copolimeros
de polioximetileno se despolimerizan sin residuo. El componente de aglutinante restante, cuyo contenido residual de
aglutinante asciende solo alrededor del 10 % de la cantidad de aglutinante inicialmente presente, se elimina después
térmicamente a 250-500 °C en el plazo de aproximadamente 3 a 6 horas.

El documento EP2043802B1 describe un procedimiento para producir una masa termoplastica, que contiene como
componentes esenciales A) del 40 al 70 % en volumen de un metal pulverulento sinterizable o de una aleacién metalica
pulverulenta sinterizable o sus mezclas, B) del 30 al 60 % en volumen de una mezcla de B1) del 50 al 96 % en peso
de uno o varios homopolimeros o copolimeros de polioximetileno; B2) del 2 al 35 % en peso de una o varias
poliolefinas; B3) del 2 al 40 % en peso de poli-1,3-dioxepano o poli-1,3-dioxolano o sus mezclas como aglutinante,
dando por resultado la suma de los porcentajes en peso de los componentes B1, B2 y B3 el 100 %, y C) del 0 al 5 %
en volumen de un agente auxiliar de dispersion, caracterizado porque a1) el componente B) se funde a temperaturas
de 150 a 220 °C y a continuacion b1) el componente A), dado el caso, junto con el componente C), se dosifica a
temperaturas en el mismo intervalo que en la etapa a) a la corriente de masa fundida del componente B), o a2) los
componentes B) y C) se funden en presencia del componente A) a temperaturas de 150 a 220 °C.

Resultan adecuados para los procedimientos anteriormente mencionados con eliminacion de aglutinante con
catalizacion acida y térmica para la produccion de cuerpos de moldeo metalicos o ceramicos, por ejemplo, sistemas
de aglutinante que contienen una mezcla de homopolimeros o copolimeros de polioximetileno (= POM) y un polimero
inmiscible con ellos, tales como poliolefinas, en particular polietileno y polipropileno, o incluso polimeros de ésteres de
acido metacrilico tales como PMMA (documento EP 0 465 940 A1). Ademas, sistemas de aglutinante adecuados
contienen como componente de aglutinante adicional, ademas de POM, un sistema polimérico de politetrahidrofurano
y al menos un polimero de olefinas Cz.s, mondémeros vinilaromaticos, ésteres vinilicos de acidos carboxilicos Ci.g
alifaticos, alquiléteres de vinilo Ci.s 0 (met)acrilato de alquilo C1.12 (documento DE 100 19 447 A1) o un sistema
polimérico de olefinas C,.g y poli-1,3-dioxepano o poli-1,3-dioxolano (documento WO 2008/006776 A1).

También se describe una eliminacion de aglutinante completamente térmica con aglutinantes de polioximetileno en el
ejemplo de polvos ceramicos a temperaturas de 160 a 220 °C en presencia de aire o de 300 a 360 °C en presencia
de nitrégeno (documentos US 5.080.846 A y WO 91/07364 A1).

Y. Kankawa (Journal of the Japan Society of Powder Metallurgy 43/7 (1996) 840 a 845) informa sobre investigaciones
de una eliminacién de aglutinante térmica en aire de un polvo de metal (SUS316L) con, entre otras cosas, poliacetal
como componente de aglutinante a entre 300 y 320 °C.

Como ya se ha expuesto anteriormente, la eliminacién de aglutinante puramente térmica es muy lenta y la deformacion
de los cuerpos de moldeo ocurre con mucha frecuencia, puesto que las temperaturas durante la eliminacion de
aglutinante térmica (> 200 °C) de las masas de moldeo metalicas en un intervalo de temperatura estan muy por encima
del intervalo de fusion del poliacetal (160 a 170 °C).

Aparte de eso, la eliminacion de aglutinante térmica en una atmdsfera que contiene oxigeno cuando se usan polvos
de metal, a diferencia de los polvos ceramicos, representa un problema, porque la superficie del polvo generalmente
se oxida durante el proceso y, con ello, se ve afectada la calidad e integridad de la pieza conformada sinterizada.

Por eso, el objetivo de la invencién es proporcionar un procedimiento mejorado para la produccion de cuerpos de
moldeo metalicos que no posea las desventajas anteriormente mencionadas.

El objetivo se resuelve por el procedimiento de acuerdo con la invencidn de acuerdo con la reivindicacion 1. Ahora se
ha descubierto sorprendentemente que es posible obtener cuerpos de moldeo metalicos con calidad e integridad
mejoradas mediante la combinacién de una eliminacion de aglutinante mediante disolvente seguida de una eliminacion
de aglutinante térmica residual en una atmdsfera que contiene oxigeno a partir de masas de moldeo que contienen
polvo de metal y sistemas de aglutinante a base de poliacetal.

El objeto de la invencion un procedimiento para producir un cuerpo de moldeo metalico a partir de una masa
termoplastica mediante moldeo por inyeccion o extrusion para formar una pieza conformada, eliminacion del
aglutinante y sinterizado, caracterizado porque se utiliza una masa termoplastica que contiene

A) del 40 al 65 % en volumen, al menos de un polvo de metal sinterizable A,
B) del 35 al 60 % en volumen de una mezcla de

B1) del 50 al 95 % en peso de uno o varios homopolimeros o copolimeros de polioximetileno;

B2) del 5 al 50 % en peso de un polimero homogéneamente disuelto en B1) o dispersado con un tamafio de
particula promedio de menos de 1 um en B1), seleccionado de poliuretanos alifaticos, poliepdxidos alifaticos no
reticulados, poliéteres, poliamidas alifaticas, poliacrilatos y sus mezclas,

como aglutinante, y
C) del 0 al 5 % en volumen de un agente auxiliar de dispersion,
no sobrepasando la suma de los componentes A), B) y C) el 100 % en volumen; y para eliminar el aglutinante
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a) la pieza conformada se trata con un disolvente, que extrae los componentes de aglutinante B>) y, dado el
caso, C) de la pieza conformada, y en el que el componente de aglutinante B1) es insoluble,

b) después el disolvente se elimina de la pieza conformada por secado, y

c) la pieza conformada se trata térmicamente a 140-200 °C, preferentemente 140-170 °C, en una atmosfera
que contiene oxigeno, mediante lo cual el componente de aglutinante B1) se elimina hasta al menos el 20 % en
peso, preferentemente hasta al menos el 50 % en peso, mas preferentemente hasta al menos el 85 % en peso,
de la pieza conformada,

no realizandose a continuacion de la etapa b) ningun tratamiento de la pieza conformada en una atmodsfera que
contiene acido.

Los homopolimeros o copolimeros de polioximetileno (POM) se conocen como tales y estan disponibles
comercialmente. Los homopolimeros se preparan habitualmente por polimerizaciéon de formaldehido o trioxano,
preferentemente en presencia de catalizadores adecuados. En el contexto de la invencién, copolimeros de
polioximetileno preferentes contienen asimismo trioxano y otros formales ciclicos o lineales u otras fuentes de
formaldehido como mondmeros principales. El término mondmeros principales deberia expresar que el porcentaje de
estos mondmeros en la cantidad total de mondmeros, asi, la suma de mondémeros principales y comonémeros, es
mayor que el porcentaje de comonémeros en la cantidad total de monémeros. En general, tales polimeros POM
presentan al menos el 50 % en moles de unidades repetitivas -CH,O- en la cadena principal del polimero. Copolimeros
de polioximetileno adecuados se describen en el documento EP-A 0 446 708 (pagina 3, linea 39 hasta pagina 4, linea
31).

El porcentaje del componente B1) asciende preferentemente del 65 al 85 % en peso, con respecto a la cantidad total
del aglutinante B).

El porcentaje del componente B-) asciende preferentemente del 15 al 35 % en peso, con respecto a la cantidad total
del aglutinante B).

Como componente B;) se utilizan polimeros seleccionados de poliuretanos alifaticos, poliepdxidos alifaticos no
reticulados, poliéteres, poliamidas alifaticas, poliacrilatos y mezclas. Los polimeros B;) anteriormente mencionados se
describen asimismo en el documento EP-A 0 446 708 (pagina 4, linea 34 hasta pagina 7, linea 12).

Resultan especialmente preferentes entre los polimeros B;) mencionados anteriormente poliéteres, en particular
poli(6xidos de alquileno C2-Cs), tales como 6xido de polietileno (PEO), 6xido de polipropileno, poli-1,3-dioxepano
(PDX), poli-1,3-dioxano, poli-1,3-dioxolano, politetrahidrofurano (PTHF) y/o sus mezclas, preferentemente con pesos
moleculares promedios (valor medio en peso) en el intervalo de 600 a 100 000 g/mol, mas preferentemente de 2000
a 50 000. Los productos correspondientes estan disponibles comercialmente, o los procedimientos de produccion
correspondientes discurren de manera similar a los descritos para los copolimeros de polioximetileno y son conocidos
por el experto, de manera que en este caso resultan superfluas indicaciones mas detalladas. También pueden
utilizarse mezclas de diferentes poliéteres y/o poliéteres de diferentes pesos moleculares.

Por el polvo de metal sinterizable A deben entenderse polvo de metal, polvo de aleacidon metalica, polvo de carbonilo
metalico y/o mezclas de los mismos.

Como metales que pueden estar presentes en forma de polvo cabe mencionar, por ejemplo, aluminio, hierro, en
particular polvo de hierro carbonilo, cromo, cobalto, cobre, niquel, silicio y titanio. Como aleaciones de metal
pulverulentas hay que mencionar, por ejemplo, aceros de alta o baja aleacion asi como aleaciones de metal a base
de aluminio, hierro, titanio, cobre, niquel, tungsteno o cobalto. A este respecto, pueden utilizarse tanto polvo de
aleaciones ya terminadas como mezclas de polvo de los componentes de aleacion individuales.

Los tamafios de grano de los polvos ascienden preferentemente de 0,1 a 50 um, mas preferentemente de 0,3 a 30 pm.

El agente auxiliar dispersante presente dado el caso como componente C) puede estar seleccionado a partir de
agentes auxiliares dispersantes conocidos. Ejemplos son 6xido de polietileno oligomérico con un peso molecular
promedio de 200 a 600, acido estearico, amida de acido estearico, acido hidroxiestearico, alcoholes grasos, sulfonatos
de alcoholes grasos y copolimeros en bloque de 6xido de etileno y de propileno, asi como poliisobutileno.

Adicionalmente, las masas termoplasticas también pueden contener aditivos habituales y agentes auxiliares de
procesamiento, que influyen favorablemente en las propiedades reoldgicas de las mezclas durante la conformacion.

La preparacién de la masa termoplastica utilizada en el procedimiento de acuerdo con la invencién puede realizarse
de una manera habitual en una amasadora o extrusora a temperaturas de 150 a 200 °C (cf. el documento EP-A-0 413
231). Después de enfriar la masa, esta puede granularse. De acuerdo con una forma de realizaciéon preferente, la
preparacion de la masa termoplastica que va a conformarse puede realizarse fundiendo los componentes B) y
mezclando los componentes A) y, dado el caso, C). Por ejemplo, el componente B) puede fundirse en una extrusora
de doble tornillo sin fin a temperaturas de preferentemente 150 a 220 °C, en particular de 170 a 200 °C. El componente
A) se dosifica a continuacion a temperaturas en el mismo intervalo en la cantidad requerida a la corriente de masa
fundida del componente B). Ventajosamente, el componente A) contiene en la superficie el o los agente(s) auxiliar(es)
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dispersante(s) C). Sin embargo, la preparacion de las masas termoplasticas también puede realizarse fundiendo los
componentes B) y C) en presencia del componente A) a temperaturas de 150 a 220 °C.

Para la conformaciéon de la masa de moldeo termoplastica mediante moldeo por inyeccion, pueden utilizarse las
magquinas de moldeo por inyeccién de tornillo sin fin y piston habituales. La conformacion se realiza generalmente a
temperaturas de 175 a 200 °C y presiones de 3000 a 20 000 kPa en moldes que presentan una temperatura de 60 a
140 °C.

Las piezas en verde desmoldadas se tratan luego, segun el procedimiento de acuerdo con la invencion de acuerdo
con la etapa a), con un disolvente. A este respecto, la eleccion del disolvente depende de la naturaleza quimica del
componente de aglutinante By). En lo sucesivo, se indican solo a modo de ejemplo disolventes para algunos
componentes de aglutinante By); los disolventes para otros componentes de aglutinante B) deberian ser conocidos
por el experto. También pueden usarse mezclas de disolventes adecuados. Los poliacrilatos (por ejemplo, PMMA) y
las poliamidas son generalmente solubles en los siguientes disolventes: éteres tales como éter dietilico o
tetrahidrofurano, cetonas tales como metiletilcetona o acetona, ésteres tales como butirolactona y alcoholes C+-C4
tales como etanol.

Poliéteres tales como politetrahidrofurano, poli-1,3-dioxepano, poli-1,3-dioxolano, éxido de polietileno u éxido de
polipropileno pueden disolverse, por ejemplo, en disolventes tales como tetrahidrofurano o acetona y en alcoholes C-
Cs tales como etanol e isopropanol; el 6xido de polietileno también puede disolverse en agua.

El tratamiento de la pieza conformada con un disolvente de acuerdo con la etapa a) del procedimiento de acuerdo con
la invencion puede llevarse a cabo en instalaciones disponibles comercialmente con circuito de disolvente cerrado
para la purificacion de piezas de trabajo procesadas contaminadas con lubricantes, descritas a modo de ejemplo en
el documento DE-A 43 371 29. Preferentemente, para acelerar el procedimiento de disolucion, la etapa a) se realiza a
temperatura elevada, es decir, a una temperatura por encima de la temperatura ambiente hasta el punto de ebullicién
del disolvente, en particular a una temperatura de 40 a 120 °C. De manera especialmente preferente, la etapa a) se
realiza a la temperatura de ebullicion del disolvente a reflujo.

Los homo- y copolimeros de polioximetileno (POM) utilizados como componente como aglutinante B4) o aglutinante
residual para la etapa a) del procedimiento de acuerdo con la invencidén son resistentes hasta 120 °C contra
practicamente todos los disolventes comunes y garantizan incluso a temperaturas mas altas hasta 120 °C una
resistencia muy alta.

Resulta ventajoso si en la etapa a) del procedimiento de acuerdo con la invencién durante la extraccion existe una
gran diferencia de concentracion entre el componente de aglutinante soluble By) en la pieza conformada y el disolvente.
Esto ultimo puede lograrse porque se reemplaza el disolvente cargado frecuentemente por disolvente nuevo y/o el
extracto disuelto se evacua rapidamente, por ejemplo, mediante una circulacion de la superficie del material de
extraccion.

El tratamiento con un disolvente de acuerdo con la etapa a) del procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a
cabo preferentemente hasta que el componente de aglutinante B;) esta eliminado al menos hasta el 75 % en peso,
preferentemente hasta el 85 % en peso, mas preferentemente hasta el 90 % en peso, de la pieza conformada. Este
estado se alcanza generalmente después de 4 a 48 horas. La duracion del tratamiento requerida depende de la
temperatura de tratamiento, de la calidad del disolvente para el componente de aglutinante B,), del peso molecular del
componente By), asi como del tamafio del cuerpo de moldeo.

Después de la extraccion (etapa a)), las partes verdes, que ahora son porosas y saturadas con disolvente, deben
secarse. El secado de la pieza conformada ocurre preferentemente de manera convencional, por ejemplo, con ayuda
de un horno de secado al vacio, un armario térmico o un horno de circulacién, de acuerdo con la etapa b) del
procedimiento de acuerdo con la invencion. Sin embargo, el secado también puede estar integrado ventajosamente
en la etapa c) del procedimiento de acuerdo con la invencién. En este caso, tanto el secado como la eliminacion de
aglutinante térmica residual puede realizarse en la misma instalacion, por ejemplo, en un horno de circulacion,
mediante lo cual no se requiere una recarga de las piezas conformadas entre el secado y la eliminacion de aglutinante
térmica.

Preferentemente, el disolvente se elimina en una etapa b) separada. A este respecto, la temperatura de secado se
basa en la temperatura de ebullicién del disolvente, pero preferentemente se elige un poco mas baja para evitar el
riesgo de un proceso de secado repentino o demasiado rapido con posibles consecuencias negativas para la calidad
de la parte verde. Habitualmente, el secado de acuerdo con la etapa b) del procedimiento de acuerdo con la invencion
se completa de 0,5a 8 h.

La eliminacién de aglutinante térmica c) de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién tiene lugar en
instalaciones de hornos en las que las piezas en verde se exponen en una atmésfera que contiene oxigeno durante
un periodo definido de una temperatura adecuada en el intervalo de 140 a 200 °C. La construccion y los materiales
del horno deben garantizar que la temperatura en el volumen del horno sea la misma en todas partes, y se logra una
buena transmision de calor a las piezas conformadas a las que va a realizarse la eliminacion de aglutinante. En
particular, deben evitarse los puntos frios en el interior del horno para impedir la condensacién de los productos de
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descomposicion. Por una atmésfera que contiene oxigeno debe entenderse una mezcla gaseosa de un gas inerte tal
como nitrégeno o argén con del 1 al 100 % en volumen de oxigeno, resultando preferente aire. En el caso de hornos
por lotes, se conocen por el estado de la técnica elementos fijos o elementos de circulacion que se ocupan de una
distribucion y turbulencia uniformes de la atmdsfera del horno, de manera que todos los cuerpos de moldeo estén
sujetos a condiciones de temperatura lo mas idénticas posibles.

Un horno preferente es un horno de circulacién convencional para tratamientos térmicos. En particular, en el caso de
mayor carga del horno, ademas de la turbulencia del gas, es necesario un suministro de gas de afino suficiente (al
menos un intercambio de diez veces) para diluir suficientemente (< 4 % en volumen) el producto de descomposicion
formaldehido y, con ello, mantener el horno en un estado de funcionamiento seguro, puesto que, por ejemplo, las
mezclas de aire/formaldehido son inflamables.

La eliminacion de aglutinante térmica residual de acuerdo con la etapa c) del procedimiento de acuerdo con la
invencion se lleva a cabo hasta que el componente de aglutinante B1) esta eliminado al menos hasta el 20 % en peso,
preferentemente hasta el 50 % en peso, mas preferentemente hasta el 85 % en peso, de la pieza conformada.

Puede que no ser deseable eliminar térmicamente la cantidad total existente de poliacetal, puesto que habitualmente
los componentes con eliminacion de aglutinante todavia deben trasladarse a otro horno para el sinterizado y la
resistencia de la pieza conformada puede ser insuficiente. En tales casos, la eliminacién de Unicamente del 20 al 50 %
de la cantidad maxima del componente de aglutinante B4) puede ser mas oportuna; el residuo restante de
estabilizaciéon puede eliminarse térmicamente en el horno de sinterizacién con un ciclo adaptado.

Los cuerpos de moldeo metdlicos obtenidos por el procedimiento de acuerdo con la invencion estan oxidados solo
superficialmente debido a las bajas temperaturas usadas durante la eliminaciéon de aglutinante térmica en comparacion
con el estado de la técnica, y poseen mejor calidad e integridad que los cuerpos de moldeo metalicos que se produjeron
de acuerdo con el estado de la técnica.

La invencion se explica con mas detalle a continuacion mediante ejemplos.

En los siguientes ejemplos, las masas de ensayo se mezclaron en un mezclador de cono y se homogeneizaron y
granularon en una extrusora de laboratorio calentada a 190°C.

Ejemplo 1
La masa de moldeo 1 presentd la siguiente composicion:

- €l 56,75 % en volumen de una mezcla del 98 % en peso de polvo de hierro carbonilo y el 2 % en peso de polvo de
niquel carbonilo
- el 43,25 % en volumen de aglutinante, que contiene

+ el 90 % en peso de polioximetileno con el 2 % en moles de 1,3-dioxepano
+el 10 % en peso de 6xido de polietileno (PEO) con una masa molar de 2000, protegidos con grupo terminal
por metilacion

Ejemplo 2
La masa de moldeo 2 presentd la siguiente composicion:

- €l 56,75 % en volumen de una mezcla del 98 % en peso de polvo de hierro carbonilo y el 2 % en peso de polvo de
niquel carbonilo
- el 43,25 % en volumen de aglutinante, que contiene

+ el 80 % en peso de polioximetileno con el 2 % en moles de 1,3-dioxepano
+ el 20 % en peso de éxido de polietileno (PEO) con una masa molar de 2000, protegidos con grupo terminal
por metilacion

Ejemplo 3
La masa de moldeo 3 presentd la siguiente composicion:

- el 56,75 % en volumen de una mezcla del 98 % en peso de polvo de hierro carbonilo y el 2 % en peso de polvo de
niquel carbonilo
- el 43,25 % en volumen de aglutinante, que contiene

+ el 50 % en peso de polioximetileno con el 2 % en moles de 1,3-dioxepano
+ el 50 % en peso de 6xido de polietileno (PEO) con una masa molar de 2000, protegidos con grupo terminal
por metilacion

Ejemplo 4
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La masa de moldeo 4 presenté la siguiente composicion:

- el 56,75 % en volumen de una mezcla del 98 % en peso de polvo de hierro carbonilo y el 2 % en peso de polvo de
niquel carbonilo
- el 43,25 % en volumen de aglutinante, que contiene

+ el 90 % en peso de polioximetileno con el 2 % en moles de 1,3-dioxepano
+ el 10 % en peso de politetrahidrofurano (PTHF) con una masa molar de 2000

Ejemplo 5
La masa de moldeo 5 presentd la siguiente composicion:

- el 64 % en volumen de un polvo de metal de la composicién 17-4PH (norma DIN 1.4542) con un tamafo de grano
promedio de 7 um
- el 36 % en volumen de aglutinante, que contiene

+ el 80 % en peso de polioximetileno con el 2 % en moles de 1,3-dioxepano
+ el 20 % en peso de poli-1,3-dioxepano (PDX) con una masa molar de 34 000

Ensayos de moldeo por inyeccién en componentes reales

La investigacion de la idoneidad general de las masas de ensayo se realizd con un componente complejo y pesado,
una bisagra de geometria compleja moldeada por inyeccion con dos mazarotas de banda en las posiciones 1 (figura
1: vista superior, vista en planta inferior del componente).

La longitud del componente ascendié a 100 mm, el peso de la parte sinterizada obtenida fue de aproximadamente 34
g para los ejemplos de polvo de metal 1 a 5.

Con ello, esta asegurado que los resultados de los ensayos también son relevantes para la practica, pues el peso de
este componente esta por encima del promedio de los altos requisitos en la resistencia después de la eliminacion de
aglutinante.

Investigacion del procesamiento en la maquina de moldeo por inyeccion

Las masas de ensayo se fundieron en el cilindro de la maquina de moldeo por inyeccion a 190 °C, el molde de moldeo
por inyeccion se atemperd a 135 °C. En general, la presion de inyeccion requerida fue de aproximadamente 1900 bar,
Unicamente la masa de ensayo 3 con un alto contenido de PEO y la menor masa molecular 2000 pudo procesarse a
1100 bar.

Las masas de ensayo diferian en el tiempo de enfriamiento requerido antes del desmoldeo. Las masas de ensayo con
un mayor porcentaje de aglutinantes secundarios (30 % y mas) fueron algo mas blandas y requirieron un mayor tiempo
de enfriamiento para poder eliminar de manera intacta la parte verde; las partes verdes también mostraron marcas de
colada algo intensas en la superficie. La masa de ensayo 3 con un contenido del 50 % de PEO tuvo que desmoldarse
y manejarse con mas cuidado debido a la reduccién de la resistencia de la parte verde y, por eso, se utiliza como limite
superior para el componente de aglutinante B>).

Para todas las masas de ensayo, el procesamiento fue posible sin ningin problema especial.

Investigacion de la eliminacion de aglutinante y del sinterizado

Las partes verdes producidas a partir de las masas de ensayo se pretrataron en un disolvente, después se realizo la
eliminacion de aglutinante residual térmicamente de la pieza conformada y se sinterizo.

Para la eliminacién de aglutinante mediante disolvente, las partes verdes se sometieron a reflujo en un matraz de tres
cuellos agitado en acetona hirviendo. Las partes verdes de los ejemplos 1 a 4 se extrajeron, secaron y pesaron
después de 7 h, 14 h, 21 h y 28 h de almacenamiento en el disolvente. Las partes verdes del ejemplo 5 solo se
volvieron a pesar al final del almacenamiento (28 h).

La tabla 1 muestra los resultados con respecto a la pérdida de peso como porcentaje del tedrico en la eliminacion de
aglutinante primaria mediante disolvente con acetona:



10

15

20

25

ES 2740 984 T3

Tabla 1
Pérdida de peso de la pieza conformada (% del tedrico)

Ejemplo | Polvo de metal | Omposicion del 7hde 14 hde 21hde 28 hde

aglutinante (% en peso) acetona acetona acetona acetona
1 Fe/Ni POM - 10 % PEO 2000 59 77 84 89
2 Fe/Ni POM - 20 % PEO 2000 70 85 92 95
3 Fe/Ni POM - 50 % PEO 2000 71 85 94 97
4 Fe/Ni POM - 10 % PTHF 2000 69 81 85 88
5 17-4PH POM - 20 % PDX 34000 90

Se reconoce que ya con un contenido de aglutinante del 20 % en peso del componente By) se alcanza la maxima
velocidad de eliminacion de aglutinante en el disolvente en ebullicion; el ejemplo 3 con el contenido mas alto de PEO
ya no es significativamente mas rapido en cuanto al proceso de disolucion. Incluso al 10 % en peso del componente
B>) (ejemplo 1), la eliminaciéon es asombrosamente rapida.

La eliminacién de aglutinante térmica posterior de las piezas conformadas se realizé en un horno de circulacion de
aire de 50 | a temperaturas de hasta como maximo 170 °C; se enjuago con 500 I/h de aire. Se uso el siguiente programa
de calentamiento:

Velocidad

Paso T1 T2 de _ Tiempode
calentami permanencia a Tz
ento

[°'Cl [°C] [*C/h] (h]

0 TA 130 300 1

1 130 140 10 6

2 140 150 10 16

3 150 160 10 1

4 160 170 10 1

5 170 170 - 5

6 170 170 - 39

Como ejemplos comparativos 1y 2, se ofrecieron partes verdes sin eliminacion de aglutinante previa con un disolvente
con una composicion de acuerdo con los ejemplos 1y 5 para la eliminacion de aglutinante térmica. Los valores para
la pérdida de peso de la pieza conformada de polioximetileno obtenidos con el programa de calentamiento
anteriormente mencionado se deducen de la tabla 2. En la dltima columna, se indica la pérdida de peso teéricamente
alcanzable calculada a partir del contenido de polioximetileno.

Tabla 2
Pérdida de peso [%]

Ejemplo | Metal 140°C6h |{150°C16h |160°C1h [170°C1h [170°C5h | 170 °C 39 h | Tedrico [%]
1 Fe/Ni 3,4 6,9 7,9 9,3 10,8 10,7 10,9

2 Fe/Ni 3,8 6,9 7,8 8,8 9,8 9,7 10,0

3 Fe/Ni 2,9 5,5 6,1 7,2 7,8 7,6 7,9

4 Fe/Ni 3,2 6,5 7,8 9,3 10,8 10,7 10,9

5 17-4PH |14 2,1 2,3 4,1 6,3 7,3 7,4

Comp. 1 | Fe/Ni - - - - 0,2 10,3 10,9
Comp.2 |17-4PH |- - - 0,1 0,7 7.1 7,4

Sin eliminacién de aglutinante mediante disolvente (véanse ensayos comparativos 1 y 2), la degradacion del
polioximetileno comienza lentamente a 170 °C. En el caso de piezas conformadas que, segun el procedimiento de
acuerdo con la invencion, se sometieron en primer lugar a una eliminacion de aglutinante mediante disolvente previa
y a una eliminacion de aglutinante térmica posterior (véanse los ejemplos 1-5), la eliminacion de aglutinante térmica
en aire comienza aproximadamente a 140 °C. Este efecto es especialmente sorprendente, porque el polioximetileno
aun no se ha fundido a esta temperatura. De ello resulta una ventaja técnica considerable, porque la deformacion
plastica habitual descrita por una fusion del aglutinante residual antes de la descomposicion térmica real ahora no
puede tener lugar en absoluto.

Todas las partes verdes con eliminacion de aglutinante mediante disolvente previa estaban libres de defectos después
de la eliminacion de aglutinante térmica residual en aire, pero ligeramente oxidadas en la superficie. Esto ultimo se
manifestd mediante una coloracion parda de las piezas conformadas de acuerdo con los ejemplos 1 a 4 y mediante
un matiz verdoso de la pieza conformada de acuerdo con el ejemplo 5, asi como por un aumento de peso de las piezas
conformadas de acuerdo con los ejemplos 1 a 4 del nivel de calentamiento 5 al nivel de calentamiento 6. La eliminacion
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de aglutinante térmica de las partes verdes con eliminacion de aglutinante previa se completa fundamentalmente
después del nivel de calentamiento 5.

Por el contrario, las partes verdes sin eliminacion de aglutinante mediante disolvente previa de acuerdo con los
ejemplos comparativos 1y 2 después de la eliminacion de aglutinante térmica aproximadamente completa en el nivel
de calentamiento 6 mostraron defectos tipicos graves tales como burbujas superficiales e incluso grietas en los lugares
mas gruesos.

Las piezas conformadas obtenidas segun el procedimiento de acuerdo con la invencién de acuerdo con los ejemplos
1 a 4 se sinterizaron después del nivel de calentamiento 5 en el horno de sinterizaciéon de 30 | con revestimiento de
molibdeno y elementos sinterizados de molibdeno con hidrogeno de calidad 4.8 de la notacién por puntos. La
resistencia después de la eliminacion de aglutinante completa fue suficiente para la recarga; también podria manejarse
con las piezas conformadas.

La curva de sinterizacion fue como sigue:

- Temperatura ambiente hasta 600 °C a 5 °C/min
- Tiempo de mantenimiento a 600 °C: 1 h

- 600°Ca1280°Cab5°C/min

- Tiempo de mantenimiento a 1280 °C: 1 h

- Enfriamiento a 5 °C/min hasta 1000 °C

- Horno apagado, enfriamiento natural.

Con este programa de sinterizacion, fue posible para todas las masas de moldeo de acuerdo con los ejemplos 1 a 4
alcanzar una buena densidad de sinterizacion de al menos 7,60 g/cm®. La oxidacion observada después de la
eliminacion de aglutinante térmica residual se redujo completamente y las partes sinterizadas estaban pulidas.

Las piezas conformadas de acuerdo con el ejemplo 5 obtenidas segun el procedimiento de acuerdo con la invencion
se sinterizaron asimismo después del nivel de calentamiento 5 en el mismo horno de sinterizacion con hidrégeno de
calidad 4.8. La curva de sinterizacion fue como sigue:

- Temperatura ambiente hasta 600 °C a 5 °C/min
- Tiempo de mantenimiento a 600 °C: 1 h

- 600°Ca1380°Cab-°C/min

- Tiempo de mantenimiento a 1380 °C: 1 h

- Enfriamiento a 5 °C/min hasta 1000 °C

- Horno apagado, enfriamiento natural.

También en este caso pudieron obtenerse partes sinterizadas intactas y pulidas, siempre que los componentes con
eliminacién de aglutinante de hasta el 85 %, que solo presentaban una resistencia muy baja, no tuvieran que tocarse
antes del sinterizado. Las partes sinterizadas lograron una buena densidad de sinterizacién de 7,68 g/cm3.

Con las partes verdes con eliminacion de aglutinante mediante disolvente previa del ejemplo 5 se realizé a un ensayo
adicional.

A las partes verdes en las partes verdes con eliminaciéon de aglutinante previa en el disolvente se les realizé una
eliminacion de aglutinante térmicamente en aire durante 16 h a 140 °C. La pérdida de peso ascendid ahora al 2,2 %,
asi, el 30 % del valor maximo. Estas piezas conformadas con eliminacion parcial de aglutinante ahora poseian una
resistencia suficiente para la carga y ya no estaban visibles oxidadas. La sinterizacion de estas piezas conformadas
se realiz6 con un programa de temperatura comun ligeramente mas lento para la sinterizacion de piezas conformadas
con el 10 % de aglutinante residual bajo hidrégeno de calidad 4.8:

- Temperatura ambiente hasta 450 °C a 3 °C/min
- Tiempo de mantenimiento a 450 °C: 1 h

- 450 °Ca600 °Ca3°C/min

- Tiempo de mantenimiento a 600 °C: 1 h

- 600°Ca1380°Cab°C/min

- Tiempo de mantenimiento a 1380 °C: 1 h

- Enfriamiento a 5 °C/min hasta 1000 °C

- Horno apagado, enfriamiento natural.

Las partes sinterizadas estaban pulidas, libres de defectos y lograron una densidad final practicamente idéntica de
7,66 g/lcms,
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para fabricar un cuerpo de moldeo metalico a partir de una masa termoplastica mediante moldeo por
inyeccion o extrusion para formar una pieza conformada, eliminacion del aglutinante y sinterizado, caracterizado
porque se usa una masa termoplastica que contiene

A) del 40 al 65 % en volumen, al menos de un polvo de metal sinterizable A,
B) del 35 al 60 % en volumen de una mezcla de

B1) del 50 al 95 % en peso de uno o varios homopolimeros o copolimeros de polioximetileno;
B2) del 5 al 50 % en peso de un polimero homogéneamente disuelto en B1) o dispersado con un tamafio de
particula promedio de menos de 1 um en B1), seleccionado de poliuretanos alifaticos, poliepdxidos alifaticos no
reticulados, poliéteres, poliamidas alifaticas, poliacrilatos y sus mezclas, como aglutinante, y

C) del 0 al 5 % en volumen de un agente auxiliar de dispersion,
no sobrepasando la suma de los componentes A), B) y C) el 100 % en volumen; y para eliminar el aglutinante

a) la pieza conformada se trata con un disolvente, que extrae los componentes de aglutinante B,) y, dado el caso,
el componente C) de la pieza conformada, y en el que el componente de aglutinante B+) es insoluble,

b) después, el disolvente se elimina de la pieza conformada por secado, y

c) la pieza conformada se trata térmicamente de 140 a 200 °C, preferentemente de 140 a 170 °C, en una atmosfera
que contiene oxigeno, mediante lo cual el componente de aglutinante B+) se elimina hasta al menos el 20 % en
peso, preferentemente hasta al menos el 50 % en peso, mas preferentemente hasta al menos el 85 % en peso, de
la pieza conformada,

no realizandose a continuacion de la etapa b) ningun tratamiento de la pieza conformada en una atmodsfera que
contiene acido.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el porcentaje del componente de
aglutinante By) asciende a del 15 al 35 % en peso.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el componente de aglutinante B>)
es un poliéter seleccionado del grupo que contiene 6xido de polietileno, 6xido de polipropileno, poli-1,3-dioxepano,
poli-1,3-dioxano, poli-1,3-dioxolano, politetrahidrofurano (poli(6xido de tetrametileno)) y sus mezclas.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la etapa a) se realiza a una
temperatura por encima de la temperatura ambiente hasta la temperatura de ebullicién del disolvente.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque, en la etapa a), el
tratamiento con un disolvente se lleva a cabo hasta que el componente de aglutinante By) esta eliminado al menos
hasta el 75 % en peso, preferentemente hasta el 85 % en peso, de la pieza conformada.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque, en la etapa c), el
tratamiento térmico se realiza en un horno de circulacion.
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