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DESCRIPCION
Procedimiento para la producciéon de molduras sinterizadas

La presente invencidn se refiere a un proceso mejorado para la produccién de molduras sinterizadas moldeando una
mezcla de un polvo ceramico o metalico sinterizable y polioximetileno o un copolimero que contiene una mayoria de
unidades de oximietileno como aglutinante para dar un compacto, eliminando el aglutinante del compacto mediante
tratamiento con un acido gaseoso, y sinterizando la moldura resultante.

Las particulas de polimero comercializadas con la marca Catamold® comprenden polvos inorgénicos, en particular
polvos metalicos o polvos ceramicos. Normalmente, estos polvos se recubren primero con una fina capa de polietileno
y luego se componen en un aglutinante de polioximetileno. Después, estos granulos de Catamold se procesan
mediante moldeo por inyeccién para dar un producto verde, se convierten en un producto marrén mediante la
eliminacién del aglutinante y, a continuacion, se sinterizan para obtener un moldeo sinterizado. El procedimiento se
conoce como moldeo por inyeccién de metal (MIM) y permite producir productos moldeadas metélicas o ceramicas
con formas complejas.

Los productos verdes producidas con el uso de homo o copolimeros de polioximetileno tienen muy buenas
propiedades mecanicas, en particular la estabilidad dimensional.

La eliminacion del aglutinante se consigue a menudo mediante la exposiciéon a una atmésfera 4cida, por ejemplo una
atmésfera de HNOs, entre 110 y 140°C, que produce la descomposicién del aglutinante POM. La despolimerizacién
acida del POM permite la eliminacién completa del aglutinante. El revestimiento delgado de polietileno de las particulas
inorganicas las une entre si en el producto marrén obtenido.

El producto marrén se sinteriza preferentemente en un horno de sinterizacién a temperaturas en el intervalo de
aproximadamente 1100 a 1700°C, para dar el moldeado metalico o cerdmico deseado.

El documento EP-A-413 231 describe un procedimiento para la producciéon de molduras inorganicas sinterizadas en
el que se moldean por inyeccién o extrusién compactos de polvos sinterizables y polioximetileno como aglutinante. El
aglutinante se elimina de estos compactos mediante tratamiento con un écido gaseoso o trifluoruro de boro gaseoso,
preferentemente en una corriente de gas portador inerte, y los productos resultantes se sinterizan.

El documento EP-A-0 701 875 se refiere a un procedimiento para la producciéon de compactos metalicos mediante
moldeo por inyeccion de polvo. La desaglutinacién de homo-y copolimeros de polioximetileno se realiza en presencia
de un acido que puede ser acido nitrico, acido oxalico o trifluoruro de boro.

Una caracteristica comlUn de ambos procedimientos es el tipo de &cidos que se utilizaran para eliminar el aglutinante,
a saber, 4cidos gaseosos a temperatura ambiente, por ejemplo los haluros de hidrégeno y el sulfuro de hidrégeno, o
liquidos a temperatura ambiente, como el acido nitrico, el acido sulfurico, el acido formico y el acido acético. Sin
embargo, estos acidos permanecen en la fase gaseosa y corroen todos los productos del aparato que entran en
contacto con la fase gaseosa, o forman peliculas liquidas que son igualmente corrosivas. Ademés, la eliminacién de
estos gases no es sencilla.

El documento WO 94/25205 se refiere a un procedimiento para preparacién de articulos sinterizados. En el procedimiento
se moldea una mezcla de cerdmica sinterizable o polvo metélico y polioximetileno o un copolimero que contiene una
mayoria de unidades de oximietileno como aglutinante para obtener un compacto. Después, el aglutinante se elimina
mediante tratamiento con un acido gaseoso que es sélido a temperatura ambiente y sublima o se funde o evapora al
calentarlo. Es preferente el acido oxalico anhidro o al acido oxélico deshidratado. El acido glioxalico también se
describe como adecuado, al igual que el acido benceno sulfénico, los acidos naftaleno sulfénico y el 4cido maleico, y
sus mezclas.

El documento US 2012/235330 A1 describe un procedimiento para producir un cuerpo conformado metalico o ceramico
a partir de un material termoplastico que comprende A) 40 a 65% de polvo sinterizable inorgénico, B) 35 a 60% de
aglutinante, y C) 0 a 5% en volumen de un auxiliar de dispersién. El aglutinante comprende del 50 al 95% de homo- o
copolimeros de polioximetileno y del 5 al 50% de un polimero disuelto o disperso en los homo- y copolimeros de
polioximetileno con un tamafio de particula inferiora 1 um.

En el procedimiento actual para el moldeo por inyeccién de polvos metalicos (MIM) y cerdmicos (CIM) que utiliza
sistemas aglutinantes a base de poliacetal, el acido nitrico oxidante se utiliza como catalizador para la etapa de
desaglomerado. El uso de este &cido limita el tipo de metales que pueden incorporarse a la materia prima. Metales
como el cobre y el aluminio son fuertemente degradados y oxidados por el acido nitrico. Se requiere un acido
alternativo no oxidante que sea transferible al equipo de desaglutinacién actual.

El acido oxalico anhidro o el 4cido oxalico deshidratado no siempre consiguen este objetivo.

Por lo tanto, es un objeto de la presente invencidn superar los problemas con los acidos existentes para la eliminacién
de aglutinantes.
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El objeto se consigue mediante un procedimiento para la produccién de molduras sinterizadas que comprende:
moldear una mezcla que comprende A un polvo metalico sinterizable y B1 polioximetileno o un copolimero de
polioximetileno que tiene al menos 50 mol% de unidades de repeticién-CH>O-en la cadena polimérica principal como
aglutinante para obtener un compacto, eliminar el aglutinante del compacto mediante tratamiento con un acido
gaseoso o liquido para obtener una moldura, y sinterizar la moldura, en el que el 4cido se selecciona entre acido
metanosulfénico o una solucién de acido metanosulfénico, acido oxalico o sus mezclas en un disolvente, seleccionado
entre agua, 4cidosCq.4-carboxilicosy sus mezclas, en el que como componente B1 una composicién termoplastica que
comprende de 10 a 90% en peso de un homo- o copolimero de polioximetileno con una masa molar promedio en peso
(Mw) en el intervalo de mas de 60000 a 200000 g/mol como componente B1.1 y del 10 al 90% en peso de un
copolimero de polioximetileno con una masa molar promedio en peso (Mw) comprendida entre 10000 y 60000 g/mol,
como componente B1.2, determinandose los pesos moleculares mediante cromatografia de permeacion en gel.

Preferentemente, se utiliza una mezcla (materia prima) que comprende:

A.) del 40 al 70% en volumen de un metal pulverulento sinterizable o de una aleacién metalica pulverulenta
sinterizable o de una ceramica pulverulenta sinterizable o de sus mezclas;

B.) del 30 al 60% en volumen de un aglutinante que comprende la mezcla de:

B1.) del 50 al 98% en peso de uno o mas homopolimeros o copolimeros de polioximetileno sobre la
cantidad total del componente B;

B2.) del 2 al 35% en peso de una o mas poliolefinas, en base a la cantidad total del componente B;

B3.) del 0 al 40% en peso de poli-1,3-dioxolano, poli-1,3-dioxepano o politetrahidrofurano o sus
mezclas, en base a la cantidad total del componente B, adicionando la suma de B1.), B2.) y B3.)
hasta el 100% en peso.

Ejemplos de polvos metélicos adecuados son los polvos de Fe, Al, Cu, Nb, Ti, Mn, V, Ni, Cr, Co, Mo, Wy Si. Los polvos
metalicos también pueden emplearse en forma de aleaciones, por ejemplo como fases intermetalicas como TiAl, Ti3Al
y Ni3Al. El grafito y el negro de carbono también son adecuados. Por supuesto, también es posible utilizar mezclas de
varios disolventes organicos hidréfobos. Ademas, se pueden afiadir fibras inorgénicas o fibras cortas de, por ejemplo,
Al203, SiC, Si3N4 o C a los materiales, que también pueden contener agentes auxiliares, como dispersantes.

Preferentemente, se emplean polvos metélicos seleccionados entre Cu, Mg, Al y aleaciones de MgAl, siendo
preferentes especificamente el uso de polvo de Cu.

El tamafio de las particulas de los polvos es generalmente de 0,005 a 100 um, preferentemente de 0,1 a 50 um,
particularmente preferible de 0,2 a 30 pm.

Las composiciones de aglutinante termopléastico B.) adecuadas para el procedimiento de produccién de piezas
moldeadas metélicas se describen a modo de ejemplo en EP-A-0 446 708 y en US 2009/0288739 A1.

El aglutinante B1 comprende una mezcla de dos homo o copolimeros de polioximetileno, a saber B1.1 y B1.2, en los
que:

— del 10 al 90% en peso de un homo o copolimero de polioximetileno con una masa molar promedio en peso
(Mw) comprendida entre mas de 60 000 y 200 000 g/mol como componente B1.1y

— del 10 al 90% en peso de un copolimero de polioximetileno como con una masa molar promedio en peso
(Mw) en el intervalo de 10 000 a 60 000 g/mol, como componente B1.2.

El componente B1 se usa preferentemente en una cantidad de 60 a 92 % en peso, mas preferentemente de 70 a 86
% en peso.

Ademas de los homopolimeros de formaldehido o trioxano, también son adecuados los copolimeros de trioxano con,
por ejemplo, éteres ciclicos, como el 6xido de etileno y el 1,3-dioxolano, o formales, como el butanodiol formal, siendo
las cantidades de los comondmeros generalmente del 1 al 20% en peso de los polimeros.

Es preferente, tanto en B1.1 como en B1.2, que la relacién entre el peso molecular promedio en peso (MW) y el peso
molecular promedio en nimero (Mn), también denominada polidispersidad o MW/Mn, se encuentre en el intervalo de
3 a 5, preferentemente de 3,5 a 4,5.

Se prefiere una composicién en la que al menos el 90% en peso del componente B1.1, basado en el polimero, deriva
del trioxano y opcionalmente del butanodiol formal como monémeros, preferentemente del trioxano y del butanodiol
formal como monémeros, con una proporcién de butanodiol formal, basada en el polimero, en el intervalo del 1 al 5%
en peso, preferentemente del 2 al 3,5% en peso, en particular del 2,5 al 3% en peso.
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Se prefiere una composicién en la que al menos el 90% en peso del componente B1.2 est4 basado en el polimero,
derivado del trioxano y opcionalmente del butanodiol formal como monémeros, preferentemente del trioxano y del
butanodiol formal como monémeros, con una proporcion de butanodiol formal, basada en el polimero, en el intervalo
de 1 a 30% en peso, preferentemente de 2.7 a 30% en peso, con preferencia de 2,8 a 20% en peso, en particular de
3 a 17% en peso, y una proporcién de butilal, basada en el polimero, en el intervalo de 0,7 a 2,5% en peso,
preferentemente de 1,0 a 2,0% en peso, en particular de 1,0 a 1,3% en peso. Ademés, este copolimero de
polioximetileno tiene una masa molar promedio en peso (Mw) del orden de 10 000 a 60 000 g/mol, preferentemente
de 30000 a 60000 g/mol, en particular de 40000 a 50000 g/mol.

Los pesos moleculares pueden determinarse aqui como se describe en los ejemplos. Los pesos moleculares se
determinan generalmente mediante cromatografia de permeaciéon en gel (GPC). El peso molecular promedio se
determina generalmente mediante GPC-SEC.

A continuacién se describe con més detalle el componente B1.

De forma muy general, los copolimeros de polioximetileno (POM) de la invencién tienen al menos un 50% de unidades
de repeticién de -CH20- en la cadena principal del polimero. Se prefieren los copolimeros de polioximetileno que
también tienen, junto a las unidades de repeticion -CH20-, hasta un 50 mol%, preferentemente de 0,01 a 20 mol%,
en particular de 0,1 a 10 mol%, y muy particularmente preferentemente de 0.5 a 6 mol%, de unidades de repeticién

RZ R
|
_O_C_...C_(Rs)n e
| i 4

R R

donde R1 a R4 son, de forma mutua e independiente, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C1-C4, o un grupo
alquilo sustituido por halégeno que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, y RS es -CH2-, -CH20-, 0 un grupo metileno
sustituido por alquilo C1-C4 o por haloalquilo C1-C4, o un grupo oximetileno correspondiente, y n tiene un valor en el
intervalo de 0 a 3. Dichos grupos pueden introducirse ventajosamente en los copolimeros mediante la apertura en
anillo de éteres ciclicos. Los éteres ciclicos preferidos son los de la féormula

R
.
R—(i:—(:')
R—C—(R"),
i

donde R1 a R5 y n son los definidos anteriormente. A modo de ejemplo, pueden mencionarse como éteres ciclicos el
oxido de etileno, el 1,2-6xido de propileno, el 1,2-6xido de butileno, el 1,3-6xido de butileno, el 1,3-dioxolano y el 1,3-
dioxepano (= butanodiol formal, BUFO), y como comonémeros los oligo o poliférmalos lineales, como el polidioxolano
o el polidioxepano.

Materiales igualmente adecuados son los terpolimeros de oximetileno que, a modo de ejemplo, se producen mediante
la reacciéon del trioxano o de uno de los éteres ciclicos descritos anteriormente con un tercer monémero,
preferentemente compuestos bifuncionales, de la férmula

CQQ—/CH—CHZ—Z —CH,—CH—CH,
o

y/o
i
0.0 0.0

donde Z es un enlace quimico -O-, -ORO- (R = alquileno C1-C8- o cicloalquileno C3-C8-).

Los monémeros preferidos de este tipo son el diglicida de etileno, el éter diglicidilico y los diéteres derivados de
compuestos de glicidilo y formaldehido, dioxano o trioxano en una proporcién molar de 21, y también los diéteres

4
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hechos de 2 mol de compuesto de glicidilo y 1 mol de un diol alifatico que tenga de 2 a 8 atomos de carbono, por
ejemplo los diglicidiléteres de etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, ciclobutano-1,3-diol, 1,2-propanodiol y
ciclohexano-1,4-diol, por mencionar sélo algunos ejemplos.

Son especialmente preferentes los polimeros de polioximetileno estabilizados por grupos terminales que tienen
predominantemente enlaces C-C o -O-CHjs en los extremos de la cadena.

Al menos el 90% en peso de los copolimeros, basado en el polimero, deriva del trioxano y del butanodiol formal como
mondémeros.

Los copolimeros de polioximetileno derivan, preferentemente de forma exclusiva, del trioxano y del butanodiol formal
como mondémeros, con una proporcién de butanodiol formal, basada en el polimero o en los monémeros, en el intervalo
de 1 a 30% en peso, preferentemente de 2,7 a 30% en peso, con preferencia de 2,8 a 20% en peso, en particular de
3 a 10% en peso.

Los pesos moleculares del polimero se ajustan a los valores deseados utilizando butilal como regulador o agente de
transferencia de cadena.

El uso de butilal (n-butilal) como regulador tiene la ventaja de que no es tdxico, mientras que el metilal esté clasificado
como téxico. El uso de butilal como regulador representa una ventaja adicional en comparacién con los copolimeros
de polioximetileno conocidos por US 6,388,049.

Por lo tanto, es preferible utilizar butilal como regulador en la produccién del polimero. Es preferible utilizar una cantidad
de 0,1 a 5% en peso, basada en el polimero, particularmente de 0,2 a 4% en peso, en particular de 0,3 a 2% en peso,
de butilal.

En combinacién con la cantidad especifica de comonémero y con el peso molecular especifico, se obtienen
copolimeros de polioximetileno con propiedades mecanicas especialmente adecuadas que los hacen aptos como
aditivo modificador de la viscosidad para homo o copolimeros de polioximetileno con un peso molecular més elevado,
sin que se produzca un deterioro importante de las propiedades mecénicas, en particular de la dureza. La resistencia
a la flexién y la resistencia a la fractura también se mantienen en un nivel alto.

La combinacién especifica de peso molecular, proporcién de comondémero, seleccién de comonémero, proporcién de
regulador y seleccién de regulador en los copolimeros de polioximetileno da lugar a propiedades mecénicas
especialmente adecuadas, que permiten el uso ventajoso como aditivo modificador de la viscosidad para homo o
copolimeros de polioximetileno de mayor peso molecular.

Los iniciadores utilizados (también denominados catalizadores) son los iniciadores catiénicos convencionales en la
polimerizacion del trioxano. Son adecuados los acidos proéticos, por ejemplo, los acidos alquilos y arilsulfénicos
fluorados o clorados, siendo ejemplos el &cido perclérico y el acido trifluorometanosulfénico, o los acidos de Lewis,
por ejemplo, el tetracloruro de estafio, el pentafluoruro de arsénico, el pentafluoruro de fésforo y el trifluoruro de boro,
asi como sus compuestos complejos y los compuestos similares a las sales, siendo ejemplos los eteratos de trifluoruro
de boro y el hexafluorofosfato de ftrifenilo. Las cantidades utilizadas de los iniciadores (catalizadores) son
aproximadamente de 0,01 a 1000 ppm, preferentemente de 0,01 a 500 ppm, y en particular de 0,01 a 200 ppm. Por lo
general, es aconsejable afiadir el iniciador en forma diluida, preferentemente a concentraciones de entre el 0,005 y el
5% en peso. Los disolventes utilizados para este fin pueden ser compuestos inertes, como hidrocarburos alifaticos o
cicloalifaticos, por ejemplo, ciclohexano, hidrocarburos alifaticos halogenados, éteres de glicol, etc. Como disolventes
se prefieren especialmente la butildiglima (éter dibutilico de dietilenglicol) y el 1,4-dioxano, concretamente la
butildiglima.

La invencidn utiliza particularmente de manera preferente, como iniciadores catiénicos, una cantidad en el intervalo
de 0,01 a 1 ppm (preferentemente de 0,02 a 0,2 ppm, en particular de 0,04 a 0,1 ppm), basada en la totalidad de los
mondémeros y del regulador, de 4cidos de Bronsted. En particular, se utiliza HCIO4 como iniciador catiénico.

Ademas de los iniciadores, se pueden utilizar cocatalizadores de forma concomitante. Se trata de alcoholes de
cualquier tipo, por ejemplo alcoholes alifaticos de 2 a 20 atomos de carbono, como el alcohol tertamilico, el metanol,
el etanol, el propanol, el butanol, el pentanol, el hexanol; alcoholes aromaticos de 2 a 30 4tomos de carbono, como la
hidrogquinona; alcoholes halogenados de 2 a 20 &tomos de carbono, como el hexafluoroisopropanol; se da una
preferencia muy especial a los glicoles de cualquier tipo, en particular el dietilenglicol y el trietilenglicol; y a los
compuestos dihidroxi alifaticos, en particular los dioles que tienen de 2 a 6 4tomos de carbono, como el 1,2-etanodiol,
el 1,3-propanodiol, el 1,4-butanodiol, el 1,6-hexanodiol, el 1,4-hexanodiol, el 1,4-ciclohexanodiol, el 1,4-
ciclohexanodimetanol y el neopentilglicol.

Los mondmeros, los iniciadores, el cocatalizador y, opcionalmente, el regulador, pueden premezclarse de la manera
que se desee, o bien pueden afiadirse por separado al reactor de polimerizacion.

Los componentes para la estabilizacién pueden comprender ademés fenoles con impedimentos estéricos, como se
describe en EP-A 129369 o EP-A 128739.
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Los copolimeros de polioximetileno del componente B1.2 se producen por polimerizaciéon de trioxano, butanodiol
formal y opcionalmente otros comondémeros en presencia de al menos un iniciador catidnico y de butilal como
regulador.

Es preferible que la mezcla de polimerizacién se desactive, preferentemente sin ninglin cambio de fase, directamente
después de la reacciéon de polimerizacion. Los residuos de iniciadores (residuos de catalizadores) se desactivan
generalmente afiadiendo desactivadores (terminadores) a la masa fundida de polimerizaciéon. Ejemplos de
desactivadores adecuados son el amoniaco, y también las aminas primarias, secundarias o terciarias, alifaticas y
aromaticas, por ejemplo, las trialquilaminas, como la trietilamina, o la triacetonediamina. Otros compuestos adecuados
son las sales que reaccionan como bases, por ejemplo la sosa y el bérax, y también los carbonatos e hidréxidos de
los metales alcalinos y de los metales alcalinotérreos, y ademés también los alcoholatos, como el etanolato de sodio.
Las cantidades de los desactivadores que se suelen afiadir a los polimeros son preferentemente de 0,01 ppmw (partes
por milldn en peso) a 2% en peso. Ademas, se da preferencia a los compuestos alquilicos de metales alcalinos y de
metales alcalinotérreos como desactivadores, cuando éstos tienen de 2 a 30 atomos de carbono en la fraccién
alquilica. El Li, el Mg y el Na pueden mencionarse como metales particularmente preferidos, y aqui se da especial
preferencia al n-butil-litio.

En una realizacién de la invencién, de 3 a 30 ppm, preferentemente de 5 a 20 ppm, en particular de 8 a 15 ppm,
basado en la totalidad de los monémeros y el regulador, de un terminador de cadena puede ser utilizado
concomitantemente. El metéxido de sodio se utiliza en particular como terminador de la cadena.

El POM hecho de trioxano y butanodiol formal se obtiene generalmente por polimerizaciéon a granel, y para ello se
puede utilizar cualquier reactor con un alto nivel de accién de mezclado. La reaccién aqui puede llevarse a cabo de
forma homogénea, por ejemplo, en una masa fundida, o de forma heterogénea, por ejemplo, como polimerizacién para
dar un sélido o granulos sélidos. Ejemplos de equipos adecuados son los reactores de bandeja, los mezcladores de
arado, los reactores tubulares, los reactores de lista, las amasadoras (por ejemplo, las amasadoras Buss), las
extrusoras, por ejemplo las que tienen uno o dos tornillos, y los reactores agitados, y los reactores pueden tener
mezcladores estaticos o dindamicos.

EI POM de menor peso molecular del componente B1.2 puede producirse de forma especialmente ventajosa utilizando
una pequefia cantidad de iniciador, una gran cantidad de regulador y tapando los extremos de la cadena. EIl POM
resultante con un peso molecular medio no sélo es resistente al calor, sino también a los productos quimicos, y su
viscosidad puede ser inferior en un factor de hasta 1.000 si se compara con un POM convencional de alto peso
molecular, como el utilizado hasta ahora en las composiciones de Catamold.

Cuando el POM de menor peso molecular del componente B1.2 se utiliza como aditivo modificador de la viscosidad
para el POM con una masa molar promedio en peso superior a 60000 g/mol, preferentemente al menos 80000 g/mol
del componente B1.1, la adicién da lugar a un sistema de POM que es estable térmica y quimicamente y cuya
viscosidad puede reducirse de forma significativa.

Para la estructura del componente B1.1 y su produccién, se puede hacer referencia a las declaraciones anteriores
relativas al componente B1.2, con la excepcidén del peso molecular, de la relacion MW/Mn y de las cantidades de
regulador y de iniciador catiénico. Ademés, no es necesario (pero si preferible) que el comonémero butanodiol formal
se utilice concomitantemente en el componente B1.1.

Es particularmente preferible que ambos componentes B1.1 y B1.2 sean copolimeros, en particular utilizando los
mismos comondémeros en las mismas proporciones de comonémeros.

La cantidad de iniciador catiénico en el procedimiento de produccién es preferentemente de 0,05 a 2 ppm,
particularmente preferible de 0,1 a 1 ppm.

La relacién MW/Mn de los homo o copolimeros de polioximetileno resultantes del componente B1 esta
preferentemente en el intervalo de 3,5 a 9, particularmente de 4 a 8, en particularde 42 a 7,7.

Las composiciones termoplasticas de la invencién utilizan del 10 al 90% en peso, preferentemente del 30 al 90% en
peso, en particular del 50 al 90% en peso, del componente B1.1 y correspondientemente del 10 al 90% en peso,
preferentemente del 10 al 70% en peso, en particular del 10 al 50% en peso, del componente B1.2.

Las composiciones termoplasticas se producen por separado de los componentes B1.1y B1.2 y luego se mezclan los
dos componentes. La mezcla puede realizarse en cualquier aparato adecuado, como amasadoras o extrusoras. En
este caso, se puede comenzar con la premezcla mecanica de los componentes sélidos en particulas B1.1 y B1.2, y
luego fundirlos entre si. También es posible fundir el componente B.1 en una extrusora y afiadir el componente B1.2 a
dicha fusién. El proceso de mezclado tiene lugar preferentemente a una temperatura en el intervalo de 150 a 220°C,
en particular de 180 a 200°C, bajo una presién en el intervalo de 0,5 a 5 bar, en particular de 0,8 a 2 bar.

El componente B2 comprende poliolefinas o0 sus mezclas en una cantidad de 2 a 35 % en peso, preferentemente de
3 a 20 % en peso, en particular preferente de 4 a 15% en peso, basado en la cantidad total de aglutinante B). Los
ejemplos de polimeros preferentes son los derivados de Cos-olefinas, en particular Co.s-olefinas tal como etileno y
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propileno, mondémeros vinilaromaticos como el estireno y el alfa-metilestireno, los ésteres vinilicos de los &cidos
alifaticos C1-8-carboxilicos, por ejemplo, el acetato de vinilo y propionato de vinilo, éter de vinil alquilo C1-8 tales como
vinil metil éter y vinil etil éter, y los (me)acrilatos de alquilo C1-12, como el metacrilato de metilo y el metacrilato de
etilo. El componente B2 es preferentemente al menos un polimero de etileno, propileno o un copolimero de estos
monémeros.

Los polimeros adecuados como componente B3 son poli-1,3-dioxipano, poli-1,3-dioxolano, politetrahidrofurano o sus
mezclas en una cantidad de 0 a 40% en peso, o, si estan presentes, de 2 a 40% en peso (en ese caso el limite superior
para el componente B1 es 96% en peso en lugar de 98% en peso), preferentemente de 5 a 30% en peso, més
preferentemente de 10 a 26% en peso, basandose en la cantidad total de aglutinante B). Es especialmente preferente
el poli-1,3-dioxepano.

Una vez que se han mezclado todos los componentes, por ejemplo, en un mezclador o extrusor, los materiales se
moldean, por ejemplo, mediante moldeo por inyeccién en maquinas convencionales de moldeo por inyeccién de tornillo
o de émbolo, a una temperatura de 160°C a 200°C y a una presién de 500 a 2 000 bares.

Los compactos resultantes se tratan con acidos, que degradan el polioximetileno aglutinante para dar productos
gaseosos, predominantemente formaldehido. Los productos de degradacion gaseosos se suelen eliminar de la zona
de reaccion.

El 4cido empleado en el procedimiento de acuerdo con la presente invencion se selecciona entre 4&cido
metanosulfénico o una solucién de acido metanosulfénico, acido oxalico o sus mezclas en un disolvente, seleccionado
entre agua, acidos C1-4-carboxilicos y sus mezclas.

El tratamiento con estos acidos puede emplearse en la fase liquida o, preferentemente, en la fase gaseosa. Cuando
se emplean los acidos en fase gaseosa, se emplean preferentemente junto con el disolvente mencionado
anteriormente.

Preferentemente, la cantidad de acido metanosulfénico, acido oxalico o sus mezclas, en la mezcla de acido/solvente
esta en el intervalo de 1 a 100 % en peso, mas preferentemente de 3 a 90 % en peso, especialmente de 5a 80 % en
peso.

El acido Ci.s-carboxilico se selecciona preferentemente entre acido férmico, acido acético y acido propidnico,
especificamente es acido féormico.

En la realizacion més preferente, el aglutinante se elimina mediante tratamiento con un acido gaseoso, seleccionado
entre una solucién de &cido metanosulfénico, 4cido oxélico o sus mezclas, en un disolvente, seleccionado entre agua,
acidosCq.4-carboxilicosy sus mezclas. El 4cido carboxilico preferente es el acido férmico.

Las combinaciones de acidos mas preferentes incluyen:
Acido metanosulfénico + acido férmico
Acido metanosulfénico + agua
Acido oxalico + acido férmico
Acido oxalico + agua.

Mientras que en el procedimiento de la técnica anterior que utiliza acido nitrico, el acido nitrico debe ser anhidro, y en
contraste con el empleo de acido oxélico anhidro o 4cido oxalico deshidratado, los acidos empleados segln la presente
invencién pueden emplearse como soluciones acuosas 0 como soluciones en acidosC1.s-carboxilicos.

El acido oxalico es un sélido a temperatura ambiente, y el &cido metanosulfénico tiene un punto de ebullicién elevado
de 167°C/10 mm Hg. Por lo tanto, es preferente emplear ambos acidos en una solucién en agua, acido C 1.s-carboxilico,
preferentemente &cidoC1.3-carboxilicoo sus mezclas.

Durante la eliminacién del aglutinante, estos 4cidos pueden emplearse solos o junto con un gas portador, como aire,
nitrégeno o un gas noble.

A la temperatura de eliminacién del aglutinante, los acidos a utilizar de acuerdo con la invencién pasan primero a la
fase gaseosa, en la que actlan sobre el aglutinante.

Para simplificar la dosificaciéon, puede ser conveniente emplear los acidos mencionados como soluciones en
disolventes polares, preferentemente con puntos de ebullicién inferiores a 200°C. Los disolventes adecuados son, en
particular, acetona, dioxano, etanol y acetonitrilo. Los disolventes adecuados son, en particular, acetona, dioxano,
etanol y acetonitrilo.
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La temperatura durante la eliminacién del aglutinante es generalmente de 100°C a 160°C, preferentemente por debajo
del punto de reblandecimiento del aglutinante.

La eliminacién del aglutinante puede realizarse a presion reducida o, preferentemente, a presiéon atmosférica, en cuyo
caso también se utiliza un gas portador, en particular nitrégeno. No es necesario el gas portador cuando la eliminacién
del aglutinante se realiza a presién reducida.

El procedimiento de acuerdo con la presente invencion tiene la ventaja de que la eliminacién completa del aglutinante
puede efectuarse mediante &cidos organicos no oxidantes que permiten emplear polvos metalicos sensibles a la
oxidacion en los materiales de moldeo MIM.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccién de molduras sinterizadas que comprende:

moldear una mezcla que comprenda A un polvo metalico sinterizable y B1 polioximetileno o un copolimero
de polioximetileno que tenga al menos 50 mol% de unidades de repeticién-CH>O-en la cadena polimérica
principal como aglutinante para obtener un compacto, eliminar el aglutinante del compacto mediante
tratamiento con un acido gaseoso o liquido para obtener un producto moldeado, y sinterizar el producto
moldeado,

en el que el 4cido se selecciona entre acido metanosulfénico o una solucidén de acido metanosulfénico, acido
oxalico o0 sus mezclas en un disolvente, seleccionado entre agua, 4cidos C 1.s-carboxilicosy sus mezclas, en
el que como componente B1 una composicién termoplastica que comprende

del 10 al 90% en peso de un homo o copolimero de polioximetileno con una masa molar promedio en peso
(Mw) en el intervalo entre més de 60000 y 200000 g/mol como componente B1.1y

se emplea del 10 al 90% en peso de un copolimero de polioximetileno con una masa molar promedio en
peso (Mw) en el intervalo de 10000 a 60 000 g/mol, como componente B1.2, los pesos moleculares siendo
determinados por medio de una cromatografia de permeacién en gel.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la cantidad de acido metanosulfénico, acido oxalico o sus mezclas
en la mezcla de acido y disolvente esté en el intervalo de 1 a 100 % en peso.

3. El procedimiento de la reivindicacién 1 0 2, en el que el acidoC.4-carboxilicose selecciona entre acido formico, acido
acético y acido propiénico.

4. El procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el aglutinante se elimina mediante tratamiento con
un acido gaseoso, seleccionado entre una soluciéon de acido metanosulfénico, acido oxélico o sus mezclas en un
disolvente, seleccionado entre agua, acidosC_4-carboxilicosy sus mezclas.

5. El procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el polvo metalico se selecciona entre Cu, Mg y Al.
6. El procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se utiliza una mezcla, que comprende

A.) del 40 al 70% en volumen de un metal pulverulento sinterizable;

B.) del 30 al 60% en volumen de un aglutinante que comprende la mezcla de:

B1.) del 50 al 98% en peso de uno 0 mas homopolimeros o copolimeros de polioximetileno sobre la cantidad
total del componente B;

B2.) del 2 al 35% en peso de una o mas poliolefinas, en base a la cantidad total del componente B;

B3.) del 0 al 40% en peso de poli-1,3-dioxolano, poli-1,3-dioxepano o politetrahidrofurano o sus mezclas, en
base a la cantidad total del componente B, adicionando la suma de B1.), B2.) y B3.) hasta el 100% en peso.

7. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que al menos el 90% en peso del componente B1.1, basado en el
polimero, deriva del trioxano y opcionalmente del butanodiol formal como mondmeros, preferentemente del trioxano y
del butanodiol formal como monémeros, con una proporcién de butanodiol formal, basada en el polimero, en el
intervalo del 1 al 5% en peso, preferentemente del 2 al 3,5% en peso, en particular del 2,5 al 3% en peso.

8. El procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el aglutinante se elimina a presién atmosférica o a
presién reducida.
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