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Sideaine metalli- ja keramiikkajauheita varten

Keksinn8n kohteena on sideainekoostumus metalli- ja kera-

miikkajauheiden ruiskuvalua tai suulakepuristusta varten.

Metallisten tai keraamisten, kompleksisen geometrian omaa-
vien rakenneosien valmistamiseksi suurehkoina kappalem&&rind
k8ytetddn jauheruiskuvalua tai -suulakepuristusta. T&mé
valumenetelmd on useissa tapauksissa ainoa taloudellinen,
usein my8s ainoa mahdollinen vaihtoehto. T&ssd menetelm8ssé
metalli- tai keramiikkajauhe dispergoidaan polymeeriseen
termoplastiseen sideainejérjestelmdsn ja kdsitelldsn seok-
seksi. T&118in pyrkimyksend on saada mahdollisimman korkeita
tdyteaineosuuksia (jauheosuuksia). Seoksen muotoilun j&lkeen
ruiskuvalu- tai suulakepuristusmenetelméssd muodostuu ensin
muoviin sitoutunut raakatuote. THst& poistetaan sitten side-
aine sd&detyn kuumentamisen avulla ja j&ljelle j&&v& huokoi-
nen metalliosa sintrataan loppulujuuteen korkeissa lamp&ti-
loissa., Keramiikkaraakatuotteet tiivistetddn lis&ksi kor-
keassa paineessa (HIP-menetelmd).

Tdssd menetelmdssd sideaineen on tdytettdvd useita vaatimuk-
sia. Siten on cltava mahdollista suorittaa termoplastinen
kdsittely suulakepuristus- tai ruiskuvalumenetelmdssd n. 80
- 200°C:n ldmpdtiloissa. T8ll&in seoksella on oltava riitt&-
vd8 juoksevuus, s.o. riittdvén suuri kulkupituus myss sil-
loin, kun tdyteaineen osuus on suuri. Seoksen on j&hmetyt-
tdvd huoneen ldmpStilassa kiinte&8ksi matriisiksi, jolla on
riitt4vé stabiilius ja lujuus (ruiskuvaletun tai suulakepu-
ristetun osan hyvd tuorelujuus). K&sittelyssd, joka tapahtuu
korkeassa leikkauskuormituksessa, ei saa tapahtua jauheen ja
sideaineen erottumisia. Sideainekoostumuksella ei saa olla
huoneen ldmpbtilassa mit&4n liimavaikutusta, jotta rakenne-
osa voidaan suulakepuristaa tai vast. ottaa pois puristimes-
ta ongelmitta. K&sittelyl&mpstilan yldpuolella olevissa l&m-
pStiloissa sideainekoostumus on voitava hajottaa tai vast.
polttaa jatteettOmésti. Sideainetta poistettaessa (pyrolyy-



si) raakatuotteessa el saa tapahtua mitd&n muodonmuutosta.
Edelleen raakatuotetta ei saa hdvitt&8 tai polttaa. N&m&
edellytykset on tdytettdvd myds silloin, kun poistaminen tai
vast. pyrolyysi tapahtuvat lyhyelld aikavdlilld. Lopuksi si-
deaineen on oltava taloudellinen ja kustannuksiltaan edulli-

nen.

Tunnetut sideainejdrjestelmdt perustuvat polyetyleeniin, po-
lypropyleeniin ja vahoihin. Ne koostuvat etupddssd ei-polaa-
risista, huonosti kostuvista hiilivetypolymeereistd, jotka
hajaantuvat osittain vasta korkeissa la&mp&tiloissa ja jotka
voidaan my8s poistaa ainoastaan hitaasti. Mik&li k8ytetd&n
vahoja, n#issd on usein fenolisia, mahdollisesti my8s aro-
maattisia aineosia, jotka grafitoituvat pyrolyysiss# inertin
kaasun atmosfddrissd tai tyhjdssd ja siten niistd jda jdl-
jelle jatteitd valmiiseen muotokappaleeseen.

Sideainekoostumus, joka mahdollistaa ennen kaikkea j&tteet-
t8émdn ja nopean poistamisen, on muodostettu metyyliselluloo-
san, veden, glyserolin ja boorihapon perustalle (Rivers-me-
netelmd). Tdmd menetelmd muodostaa kuitenkin vaikeuksia,
jotta saataisiin aikaan sideaineen hyvin juokseva konsis-
tenssi valetun tai vast. suulakepuristetun muotokappaleen
tuorelujuuden ollessa samalla riitt&8v&. Tarvitaan lis#ksi
pitkid olo- ja kovetusaikoja muotissa, jolloin menetelméstd
tulee kannattamaton, mistd syystd sitd ei ole voitu toteut-
taa sarjatuotannossa. Edelld mainittu tekniikan taso on esi-
tetty oheisen listan mukaisessa kirjallisuudessa.

Keksinndn tehtdvénd on saada aikaan sideainekoostumus, joka
mahdollistaa ruiskuvalussa tai suulakepuristuksessa hyvin
juoksevan seoksen valmistuksen ja joka voidaan pyrolysoida
ja poistaa j&tteettimdsti ja lyhyelld aikav#lilli.

Tdllainen sideainekcostumus sis&lt&4 keksinn®n mukaisesti 30
- 90 paino-% polyvinyyliasetaattia (PVAc), jonka keskim#d-
r8inen molekyylipaino on 35,000 - 1.000.000, ja 10 - 70 pai-
no-% PVCa:n sulatuspehmennint8 ja k&sittelyplastisoimisai-



netta, joina kdytet&dn

a) polyetyleeniglykolia (PEG), jonka keskimd&dr#inen molekyy-
lipaino on 500 - 50.000,

b) esipolymeerisid alifaattisia polyestereit&, jotka on muo-
dostettu adipiinihaposta ja PEG:std ja joiden keskimd&drdinen
molekyylipaino on 2.000 - 20.000 ja

c) hydroksi-terminaalisia kopolymeerejd, jotka on muodostet-
tu etyleeni- ja propyleenioksidista ja joiden keskim&&rdinen
molekyylipaino on 2.000 - 20.000, '

jolloin komponentti a) voi esiintyd myds seoksena komponen-

tin b) tai c¢) kanssa, jolloin komponentin b) tai c¢) osuus on
5 - 30 paino-% sideainekoostumuksen kokonaism8&rdsts.

Polaarisena termoplastisena polymeerind kdytettdvd polyvi-
nyyliasetaatti ja plastisoimisaineena k&dytettdvd polyetylee-
niglykoli voidaan pyrolysoida helposti ja poistaa jadtteetts-
mdsti. Molemmilla komponenteilla on verraten korkea happi-
indeksi ja siten ne voidaan hajottaa pienimolekyylisiksi
komponenteiksi jdtteettSmésti termisen pyrolyysin avulla n.
yli 200°C:ssa. Tosin PVAc ja PEG eivdt ole sekoitettavissa
huoneen l&mpétilassa ja kiintedssd tilassa. N. 70°C:n 18mp&-
tilasta alkaen kuitenkin sulava PEG alkaa sekoittua PVAc:n
kanssa homogeeniseksi, hyvin juocksevaksi liuokseksi. PEG
vaikuttaa tdstd syystd PVA:n sulatuspehmentimend ja plasti-
soimisaineena. Se saa aikaan sulatusviskositeetin selv&n vé-
henemisen ja mahdollistaa seoksen jauheosuuden huomattavan
korottamisen. PEG:114 saadaan edelleen aikaan metalli- ja
keramiikkajauhehiukkasten eritt&in hyvd kostutus ja disper-
gointi. Keksinndn mukaisella sideainekoostumuksella valmis-
tetut seokset voivat sis&lt34 aina 70 %:iin asti t&dyteainet-
ta jopa kdytettdessd erittdin hienorakeista, vaikeasti kos-
tuvaa kovametallia, esim. volframikarbidia koboltin kanssa

1 - 2 ym:n keskimdirdisessd raekoossa. Ne ovat hyvin juokse-
via huolimatta t&std korkeasta tédyteainekonsentraatiosta ja
niitd voidaan kdsitelld vaikeuksitta suulakepuristamalla tai
ruiskuvalamalla k&yttdmdlld suuria kulkuteitd 90 - 120°C:n
lé&mp&tiloissa. Tdmén alhaisen k&sittelyldmpstilan johdosta



ruiskuvalu- tai vast. suulakepuristusty®kalun l8mmitystd ei
tarvita ollenkaan tai sité& on l&mmitett&8v# ainoastaan hie-
man. Ruiskuvaluty®dkalun ollessa jopa huoneen l&mp&tilassa
voidaan saada aikaan vield riitt&v&n suuret kulkupituudet
suuressa ruiskutusnopeudessa. PEG:n kostuttavan vaikutuksen
johdosta ei voida todeta mydsk&ddn mit&8n kiintoaineen ja
nestemdisten sideainekomponenttien erottumista., Vastaavia
etuja ja vaikutuksia voidaan saada aikaan my&s vaihtoehtoi-
sesti esitetyill¥ sulatuspehmentimilld ja plastisoimiaineil-
la, nimitt&in esipolymeerisilld, alifaattisilla kopolymee-
reilld, jotka koostuvat adipiinihaposta ja PEG:std, ja hyd-
roksi-terminaalisilla kopolymeereilld, jotka koostuvat ety-
leeni- ja propyleeniocksidista ja joiden keskimd&r&inen mole-
kyylipaino on kulloinkin 2.000 - 20.000. My&s PEG:n ja vaih-
toehtona esitettyjen sulatuspehmentimien seokset johtavat
samaan tulokseen, jolloin PEG:n osuus on 5 - 30 paino-% si-

deainekoostumuksen kokonaismdiréstsl.

On tosin tunnettua (JP-A-62-92804), ettd lietevalussa (slur-
ry) polyvinyylibutyraalia k#dytet&8n pehmentimend toimivan
PEG:n kanssa tai PVAc:td kdytet&ddn pehmentimend toimivan
ftaalihappoesterin kanssa ja lis&t&8n liuotinta, mutta t&l-
18in ty&skennelldsn nestefaasissa ja jauhe dispergoidaan
nestefaasiin, niin ettd muodostuu valukelpoinen liete.

Edullisesti kdytet&ddn PVAc:td, jonka keskimddrdinen molekyy-
lipaino on 50.000 - 200.000, ja PEG:t&, jonka keskim#&rdinen
molekyylipaino on 6.000 - 35.000.

Edelleen on osoittautunut erittiin edulliseksi koostumus,
joka sis8ltdd 60 - 80 paino-% PVAc:td ja 20 - 40 paino-%
PEG:t4.

Edelleen on suositeltavaa lisitd metalli- tai keramiikkajau-
heen kostutusaineeksi ja dispergointiapuaineeksi 0,5 - 5
paino-% jdtteettOmésti pyrolysoituvia alifaattisia tenside-
jd, esim. rasvahappojen, rasva-alkoholien ja -amidien poly-
etyleenioksidiadditiotuotteita, orgaanisten rasvahappojen



sokeri-, selluloosaestereitd tai rasva-alkoholien -eetterei-
td tai lesitiinig.

Jauhehiukkasten sitoutumisen parantamiseksi sideainematrii-
siin on edullista 1is&t4 0,5 - 5 paino-% tartuntaa paranta-
via aineita, joina voidaan kdytt&3 etenkin alifaattisia ami-
noalkoholeja, aminoeettereitd, aminceetterialkoholeja tai

hydantoiineja.

Lopuksi seoksien kdsiteltdvyyttd ja juoksevuutta voidaan pa-
rantaa vield j&tteettdmésti pyrolysoitavilla liukuaineilla.
T8h8n tarkoitukseen voidaan kdyttd& etenkin parafiineja
ja/tai lyhytketjuisia etyleenipolymeerejd tai alifaattisia
rasvahappoestereitd, joissa on v&hint&&n 8 C-atomia, jolloin

niiden osuus on 0,5 - 8 paino-%.

Keksinn8n mukaista sideainekoostumusta voidaan kdyttdd eten-
kin edullisesti k&siteltdessd volframikarbidia/kobolttia,
tantaali- tai niokarbidi-kovametalliaineksia, kuten myés
raudan ja nikkelin, volframin, nikkelin ja raudan seoksiin
perustuvia raskasmetalliaineksia sekd my8s nikkelisuperle-
jeerinkejd. Samoin voidaan kdsitelld korroosionkestdvid ja-
lometallijauheita keksinnén mukaisella sideainekoostumuksel-
la t&dyteainepitoisuuksien ollessa jopa 70 tilavuus-%. Sama
koskee keraamisia aineksia, kuten piikarbidia ja ~nitridisa,
titaani- tai zirkoninitridejd, -karbideja tai -borideja,

zirkonioksidi-, aluminiumoksidijauheita jne.

Keksinn®n mukainen sideainekoostumus mahdollistaa taloudel-
lisen valmistuksen. Td&m& on mahdollista sekd l&ht8aineiden
verraten vdhdisten kustannuksien ettd v&h&isten menetelmd-
kustannuksien johdosta, niin ettd jauhemetalliaineisten tai
jauhekeramiikka-aineisten kustannuksiltaan edullinen ruisku-
valaminen tai suulakepuristaminen on mahdollista. Koska
poistaminen on mahdollista j&tteettdmésti lyhyessd ajassa
suhteellisen alhaisissa l&mp&tiloissa, saadaan aikaan val-
miin muotokappaleen erinomaisia materiaali- ja sintrauslaa-
tuja.



Esimerkki 1

Kovametallijauheessa, joka sis&lt8% 94 paino-% volframikar-
bidia ja 6 paino-% kobolttia ja jonka keskimddr#8inen raekoko
on 1 - 2 um, k8ytetdén muovisideainetta; joka sis8lt88 70
paino~-% polyvinyyliasetaattia ("Mowilith 20", valmistaja
Hoechst AG) ja 30 paino-% polyetyleeniglykolia, jonka mole-
kyylipaino on 20.000.

65 tilavuus-% kovametallijauhetta esisekoitetaan kuivana
muovisideaineen 35 tilavuus-%:n kanssa lis&8mdll8 kostutus-
ja dispergointiapuaineeksi 1,5 paino-% polyetoksisorbitaani-
trioleaattia vaakasekoittimessa huoneen ldmpétilassa. Jau-
he/sideaineseos sulatetaan ja homogenisoidaan t8m&n jdlkeen
suulakepuristimessa 120°C:ssa ja granuloidaan suulakepuris-
tamisen j&lkeen seokseksi. T&m& granulaatti on varastoinnin-
kestdv8d ja se voidaan k&sitelld edelleen ruiskuvalamalla
tai suulakepuristamalla. 35 tilavuus-%:n sideainepitoisuus
vastaa n. 5 paino-%:a seoksessa.

Sen jdlkeen, kun raakakappale on valmistettu ruiskuvalamalla
tal suulakepuristamalla, sideaine poistetaan inertin kaasun,
esim. argonin atmosfédrissd n. 200°C:n l&mpdtiloissa. T&mé
lampStila sdilytetd8n n. tunnin ajan. T&m&n jdlkeen ldmp&ti-
la nostetaan 270°C:seen ja pidet&&n t&ssd n. 2 tunnin ajan,
sitten l&mp&tila korotetaan 320°C:seen ja pidetddn vield
kerran n. 2 tunnin ajan t&ss8 l&mpstilassa ja lopuksi 1&mp&-
tila nostetaan hitaasti n. 550°C:seen. vdlittdmdsti témén
jédlkeen voidaan sitten kuumentaa suoraan sintrauslé&mp&dtilaan
lisd8m&lld annoksittain vetyd. Sintraustapahtuman kesto
riippuu saavutettavasta l&mpdtilasta ja ty&kappaleen koosta.
Alarajana voidaan pit#4& 1200°C:n l&mp&tilaa, mutta sintraus-
lémp&tilan tulisi kuitenkin olla mahdollisuuksien mukaan yli
1400°C. )

Kuvio 1 esitt88 kaavion muodossa ylld mainitun esimerkin mu-
kaisen sideaineen viskositeetin (kPa-s) kulkua l&mp&tilan
ylédpuolella ja kuviossa 2 on esitetty viskositeetti ratkai-



sevan l&mpStila-alueen suuremmassa tarkkuudessa Pa-s-arvona.
Tdstd n&dhdddn sideaineen hyvd juoksevuus yli 70°C:n la8mpdti-
loissa, joissa tapahtuu PVAc:n ja PEG:n homogeeninen ja hy-

vin juokseva sekoittuminen. Samalla t&m& viskositeetin kulku
on ratkaiseva seoksen hyvdlle juoksevuudelle.

Kuvio 3 esittd4 kaavion muodossa sideainekoostumuksen termo-
gravimetriaa. Kuviossa on esitetty absoluuttinen painonhdvid
mg:ina l&mp&tilasta riippuvaisena. Kuvion 4 mukainen kaavio
esitt88 ajallista painonh8vi®t8 ilmaistuna arvolla ug/s ja
se kuvastaa sideaineen poistamistapahtumaa y118 mainitussa

esimerkissi,

Esimerkki 2

65 tilavuus-% tai vast. 86 paino-% aluminiumoksidijauhetta,
jonka keskimddrdinen raekoko on 2,1 u, sekoitetaan sekoitti-
messa muovisideaineen 14 paino-%:n kanssa, sulatetaan ja ho-
mogenoidaan 120°C:ssa. Muovisideaineena k&ytet#d8n seosta,
joka sisdlt848 50 paino-% polyvinyyliasetaattia, jonka keski-
mddrédinen molekyylipaino on 120.000, 40 paino-% PEG:t&, jon-
ka keskim8&rdinen molekyylipaino on 20.000, sekd 9,5 paino-%
esipolymeeristd alifaattista polyesterid, joka koostuu adi-
piinihaposta ja PEG:std ja jonka keskim#&r#dinen molekyyli-
paino on 3.000, ja 0,5 paino-% pinta-aktiivista tensidid
liukuvaikutuksen parantamiseksi, joka koostuu polyetoksilau-
ryylihappoesteristi.

Ndin valmistettu seos voidaan k&sitelld suulakepuristamalla
hyvin valuvaksi raaka-ainegranulaatiksi ja ruiskuvalaa
120°C:ssa,

20°C:n muottildmpstilassa saaduilla osilla on hyvd tuorelu-
juus ja sideaine voidaan poistaa hyvin esimerkin 1 mukaises-
ti pyrolyysilli.



Esimerkki 3

65 tilavuus-% tai vast. 92,5 paino-% rauta/kromi/nikkeli-
jaloterdstyyppistd metallijauhetta, jonka keskimddrdinen
raekoko on 7,5 U, sekoitetaan muovisideaineen 35 tilavuus-
%:n tai 7,5 paino-%:n kanssa, sulatetaan ja homogenoidaan

vaakasekoittimessa 140°C:ssa.

Muovisideaineena kdytetd#n téssd8 tapauksessa seosta, joka

sis8ltd8 70 paino-% PVAc:t4, jonka keskimd8r&inen molekyyli-
paino on 240.000, ja 24 paino-% kopolymeerid, joka sisdltdd
60 % etyleeni- ja 40 % propyleenioksidia ja jonka keskimdd-
rdinen molekyylipaino 20.000, sekd 0,5 paino-% diamino-sub-
stituoitua trimeeristd etyleenioksidia tartunnan parannusai-
neena sekd8 0,5 paino-% polyetoksidodekyylihappoesterid liu-

kuaineena.

N8in valmistetulla seoksella on hyvd juoksevuus korkeissa
leikkausnopeuksissa suulakepuristimessa. Valmistettujen raa-
katuotteiden lujuus on hyvd ruiskuvalamisen j&lkeen ja side-
aine voidaan poistaa helposti esimerkin 1 mukaisesti pyro-
lyysills.



Patenttivaatimukset:

1. Sideainekoostumus metalli- ja keramiikkajauheiden
ruiskuvalua tai suulakepuristusta varten, tunnettu
siitd, ettd se sis&dltdd 30 - 90 paino-% polyvinyyliasetaat-
tia (PVAc), jonka keskim&8rdinen molekyylipaino on 35.000 -
1.000.000, ja 10 - 70 paino-% PVCa:n sulatuspehmennintd ja
k#sittelyplastisoimisainetta, joina k&ytet#&n

a) polyetyleeniglykolia (PEG), jonka keskimd&rdinen mole-
kyylipaino on 500 - 50.000, _

b) esipolymeerisi8 alifaattisia polyestereitd, jotka on
muodostettu adipiinihaposta ja PEG:std ja joiden keski-
m8drdinen molekyylipaino on 2.000 - 20.000 ja

c) hydroksi-terminaalisia kopolymeerej&, jotka on muodos-
tettu etyleeni- ja propyleenioksidista ja joiden keski-
méd8rdinen molekyylipaino on 2.000 - 20.000,

jolloin komponentti a) voi esiintyd my8s seoksena komponen-
tin b) tai c¢) kanssa, jolloin komponentin b) tai c) osuus on
5 - 30 paino-% sideainekoostumuksen kokonaism#dr&sta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sideainekoostumus,
t unnettu siitd, ettd PVAc:n molekyylipaino on
50.000 - 200.000.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen sideainekoostumus,
tunnettu siit8, ettd PEG:n molekyylipaino on 6.000 -
35.000. '

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen sideainekoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd se sis8ltdd 60 - 80
paino-% PVAc:td ja 20 - 40 paino-% PEG:t&.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen sideainekoos-
tumus, tunnett u siitd, ettd metalli- tai keramiik-
kajauheen kostutusaineena ja dispergointiapuaineena kdyte-
tddn 0,5 - 5 paino-% jétteettSmidsti pyrolysoituvia alifaat-
tisia tensidejd, esim. rasvahappojen, rasva-alkoholien ja
-amidien polyetyleenioksidiadditiotuotteita, orgaanisten
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rasvahappojen sokeri-, selluloosaestereitd tai rasva-

alkoholien -eettereiti tai lesitiini§g.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen sideainekoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd metalli- ja keramiikka-
jauheen ja sideaineen tartunnan parannusaineina kdytetddn
0,5 - 5 paino-% alifaattisia aminoalkoholeja, aminoeetterei-
td, aminoeetterialkoholeja tai hydantoiineja.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen sideainekoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd liukuaineena metalli-
tai keramiikkajauheesta ja sideaineesta koostuvan seoksen
juoksevuuden parantamiseksi kdytet&88n 0,5 - 8 paino-% para-
fiineja ja/tai lyhytketjuisia etyleenipolymeerejd tai vas-
taavasti alifaattisia rasvahappoestereitd, joissa on v&hin-
td8n 8 C-atomia.
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