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RESUMO
"MASSAS TERMOPLASTICAS CONTENDO LIGANTES, PARA A PRODUGAO
DE CORPOS DE MOLDES METALICOS"

A presente invencdo refere-se a ligantes para metais na
forma de pd ou para ligas metdlicas na forma de pd, a
massas termoplésticas gque contém estes ligantes, para a
producdo de corpos de moldes metdlicos, ao processo para a
sua producdo, a sua utilizacdo, e ao processo para a

fabricacdo de corpos de moldes a partir das mesmas.



DESCRICAO
"MASSAS TERMOPLASTICAS CONTENDO LIGANTES, PARA A PRODUCAO
DE CORPOS DE MOLDES METALICOS"

A presente invencdo refere-se a ligantes para metais na
forma de pd ou para ligas metédlicas na forma de pd, a
massas termopléasticas que contém estes ligantes, para a
producdo de corpos de moldes metdlicos, ao processo para a
sua producdo, a sua utilizacdo, e ao processo para a

fabricacdo de corpos de moldes a partir das mesmas.

Os corpos de moldes metédlicos podem ser fabricados por
moldagem por injecdo de massas termopléasticas que, além dos
pbés de metais, possuem um ligante orgédnico. Trata-se de
massas de moldar poliméricas orgéanicas, fortemente
carregadas. Depois da moldagem por injecdo, extrusdo ou
compressdo das massas termopldsticas, com a obtencdo de um
corpo verde, o ligante orgédnico ¢ eliminado e o corpo verde

obtido, desprovido do ligante, é sinterizado.

A patente EP-A 0 465 940 refere-se a massas termopléasticas
desta natureza para a producdo de corpos de moldes
metdlicos que, além de um metal sinterizédvel, na forma de
pd, ou de uma liga metédlica sinterizavel, na forma de pd,
ou das suas misturas, contém uma mistura de homopolimeros
ou de copolimeros de polioxietileno, e um polimero né&o
miscivel com estes como ligante. Como polimero adicional
interessam poliolefinas, em especial polietileno e
polipropileno, como também polimeros de metacrilatos, como
PMMA. A eliminacdo do ligante pode ser realizada por
tratamento numa atmosfera gasosa contendo Acidos, a

temperatura elevada, sendo desfeitos o0s polimeros ou



copolimeros de polioximetileno, seguida de uma eliminacéo

térmica do ligante residual do polimero ndo miscivel.

A patente DE 100 19 447 Al descreve ligantes para materiais
inorgdnicos em pd, para a fabricacdo de corpos de moldes
metdlicos e cerdmicos, em que estes ligantes contém uma
mistura de homopolimeros ou copolimeros de polioximetileno
e um sistema polimérico de politetrahidrofurano e pelo
menos um polimero de Cyg-olefinas, de mondmeros vinil-
aromdticos, ésteres vinilicos de &cidos Ci_g-carboxilicos,
éteres vinil-Ci_g-alquilicos ou (meta)acrilatos de Ci_13-

alquilo.

A patente DE-A 40 00 278 refere-se a um processo para a
fabricacdo de uma peca de molde sinterizada inorgénica.
Para o efeito é moldada previamente, na forma de um corpo
verde, uma mistura de um pd inorgénico sinterizavel e de
polioximetileno como ligante. O ligante ¢é eliminado por
tratamento do corpo verde com uma atmosfera gasosa que
contém trifluoreto de boro. Em seguida, o corpo verde assim
tratado é sinterizado. Os exemplos de pds sinterizéveis sé&o
pbds cerdmicos oxidicos, como Al,03, Zr0,, Y,03, como também

pbds cerdmicos ndo oxidicos, como SiC, SiszNyg.

Na fabricacdo de corpos de moldes metdlicos, mediante a
utilizacdo dos ligantes conhecidos no estado da técnica,
surgem com frequéncia problemas de desagregacéao de
misturas, em especial na vizinhanca dos jitos, que tém que

ser eliminados em seguida por polimento.

Além disso, podem surgir fendas de tensdo, que sb se tornam
visiveis depois da sinterizacdo, e que representam defeitos

dos corpos de moldes.



Um outro inconveniente dos ligantes conhecidos pode residir
na sua fluéncia, nem sempre satisfatdria, sempre que tenham
sido processados na forma de massas termopldsticas com
cargas demasiado altas. Em especial no caso de pecas
complexas moldadas por injecdo, pode surgir, desta forma,
em determinadas circunstédncias, um enchimento insuficiente

do molde.

Por conseguinte, o objetivo da presente invencdo ¢é a
revelacdo de um ligante aperfeicoado para pds de metais,
que evita os 1inconvenientes dos ligantes conhecidos. A
estabilidade de forma das pecas deve manter-se aquando da
eliminacdo do ligante. Além disso, deve também ser ainda

proporcionada uma alta velocidade de eliminacdo do ligante.

O objetivo da invencdo é solucionado por meio de um ligante
B) para metais ou ligas metédlicas na forma de pd, ou das

suas misturas, contendo uma mistura de

B1) 50 a 96% em peso de um ou Vvarios homopolimeros ou
copolimeros de polioximetileno;

By,) 2 a 35% em peso de uma ou varias poliolefinas;

B3s) 2 a 40% em peso de poli-1,3-dioxepano ou poli-1,3-

dioxolano ou das suas misturas:;

em que a soma da partes em peso dos componentes Bi, By e Bj
é de 100%.

Descobriu-se, de acordo com a invencdo, que, por utilizacéo
dos trés componentes Bi), B;) e Bs) do ligante, este ligante
possui uma capacidade melhorada e, na remocdo do ligante,
pode ser eliminado sem deixar residuos. Deste modo, podem
ser fabricadas e submetidas a eliminacdo do ligante, sem
problemas, em especial, ©pecas complexas moldadas por

injecédo.



Os componentes individuais do ligante b) serdo descritos

pormenorizadamente a seguir.

Sdo utilizados como componente  Bq) homopolimeros ou
copolimeros de polioximetileno, numa quantidade de 50 até
96% em peso, de preferéncia de 60 até 90% em peso,
especialmente de preferéncia de 70 até 85% em peso,

referida a quantidade total do ligante B.

Os copolimeros de polioximetileno (POM) s&do conhecidos em
si mesmos e existem no comércio. Habitualmente sé&o
produzidos por polimerizacdo de trioxano como mondmero
principal; além deste, sdo utilizados conjuntamente
comondémeros. Os mondmeros principais s&do escolhidos de
preferéncia entre trioxano e outros formais ciclicos ou

lineares, ou outras fontes de formaldeido.

A designacdo mondmeros principais deve exprimir que a
proporcdo destes mondémeros na quantidade total de
mondémeros, por conseguinte, a soma dos mondmeros principais
e dos comonbmeros, ¢ maior do que a proporcdo dos

comonémeros na quantidade total de mondmeros.

Na generalidade, os referidos polimeros POM deste tipo
possuem, na cadeia principal do polimero, pelo menos 50%
molar de unidades -CH,O- que se repetem. Os copolimeros de
polioximetileno apropriados sdo aqueles, em especial, que,
além das unidades -CH,0- que se repetem, contém ainda até
50% molar, de preferéncia de 0,01 até 20% molar, em
especial de 0,1 até 10% molar e muito especialmente de

preferéncia de 0,5 até 6% molar de unidades que se repetem
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em gque R' a RY independentemente uns dos outros,
representam um &tomo de hidrogénio, um grupo Ci- a -Cyu-
alquilo ou um grupo alquilo com 1 a 4 Atomos de carbono
substituido por halogéneo, e R’ representa um grupo -CHy-,
-CH,0-, um grupo metileno substituido por Ci;- a -Cs—alquilo
ou por Ci- a -Cy~halogenoalquilo, ou um correspondente grupo
oximetileno, e n tem um valor no intervalo de 0 a 3. Estes
grupos podem ser inseridos vantajosamente no copolimero,
por abertura de anel de éteres ciclicos. Os éteres ciclicos

preferidos sédo os de fédrmula

Tz
R‘—(I:—CIJ
R“—cl:—(RS)n

R4

em que R' a R e n tém os significados citados acima.
Citam-se apenas, por exemplo, O6xido de etileno, 1,2-6xido
de propileno, 1,2-6xido de butileno, 1,3-6xido de butileno,
1,3-dioxano, 1,3-dioxolano, e 1,3-dioxepano, como é&teres
ciclicos, assim como oligoformais ou poliformais lineares,
como polidioxolano ou polidioxepano, como comondmeros. S&O
comondémeros especialmente preferidos os 1,3-dioxiolano e
1,3-dioxepano. Refere-se como especialmente preferido o

1, 3-dioxepano.

Sdo igualmente apropriados terpolimeros de oximetileno, que

sdo preparados, por exemplo, por reacdo de trioxano, um dos



éteres ciclicos descritos anteriormente, com um terceilro

mondémero, de preferéncia compostos bifuncionais, de férmula

CH,— CH — CH, — z — CH, — CH —CH,

./ \/

e/ou
em que Z representa uma ligacdo gquimica, -0-, -ORO- (R

representa Ci—- a -Cg-algquileno ou Ciz- a —-Cg-cicloalgquileno),

como é€ descrito na patente EP-A 0 465 940.

Os mondmeros deste tipo preferidos s&do o etileno-diglicido,
o éter diglicidilico e diéteres de glicidilo e formaldeido,
dioxano e trioxano na relacdo molar 2:1, assim como
diéteres de 2 moles de um composto de diglicidilo e 1 mol
de um diol alifdtico com 2 a 8 &tomos de carbono, como por
exemplo, o éter diglicidilico de etilenoglicol, 1,4-
butanodiol, 1, 3-butanodiol, ciclobutano-1,3-diol, 1,2-
propanodiol e <ciclohexano-1,4-diol, para citar apenas

alguns exemplos.

Sdo preferidos, em especial, 08 polimeros de ©poli-
oximetileno, estabilizados com grupos terminais, que
possuem nas extremidades das cadeias predominantemente

ligacdes C-C ou —-O-CHs-.

Os copolimeros de polioximetileno preferidos tém pontos de
fusdo de pelo menos 150°C e pesos moleculares (valores

médios em peso) M, no intervalo entre 5 000 e 300 000, de



preferéncia entre 6 000 e 150 000, especialmente de
preferéncia no intervalo entre 7 000 e 60 000. S&o
especialmente preferidos os copolimeros de POM com uma
heterogeneidade (M,/M,) de 2 a 15, de preferéncia de 2,5 a
12, especialmente de preferéncia de 3 a 9. As medigdes sédo
realizadas, regra geral, por meio de cromatografia de
permeacéao por gel (GPC) / SEC (size exclusion
chromatography [cromatografia de exclusédo dimensional]), e
o wvalor M, (média em numero do peso molecular) é

determinado em geral por meio de GPC/SEC.

Os ©processos para a preparacdo dos homopolimeros ou
copolimeros de polioximetileno s&o do conhecimento dos

peritos na técnica.

O componente Bj;) compreende poliolefinas ou as suas
misturas, numa quantidade de 2 a 35% em peso, de
preferéncia de 3 a 20% em ©peso, especialmente de
preferéncia de 4 a 15 %em peso, referida a quantidade total

do ligante B).

Indicam-se como poliolefinas as que tém 2 a 8 &atomos de
carbono, em especial 2 a 4 4tomos de carbono, assim como oS
seus copolimeros. S&o referidos como especialmente
preferidos o polietileno e o polipropileno, assim como oS
seus copolimeros, que sdo conhecidos dos peritos na técnica
e podem ser obtidos no comércio, por exemplo, Sob as marcas

comerciais Lupolen® ou Novolen®, da firma BASF AG.

Os polimeros do componente B;) podem ser produzidos de
acordo com processos de preparacdo conhecidos em si, de
preferéncia por radical, por exemplo, por polimerizacdo em
emulsédo, em granulado, em solucdo ou em substéncia.
Interessam como iniciador, dependendo dos mondémeros e do

tipo de polimerizacdo, iniciadores ©por radical, como



compostos de peroxi e compostos azo, estando as gquantidades
de iniciador compreendidas, em geral, num intervalo entre
0,001 a 0,5% em peso, referido aos mondmeros. 0sS Processos
de polimerizacdo apropriados estdo descritos na patente EP-
A 0 564 940.

Sdo apropriados como componente Bs) o poli-1,3-dioxepano
-0-CH,-0-CH,-CH,-CH,, poli-1,3-dioxolano -0-CH,-0-CH,-CH,- ou
as suas misturas, numa quantidade de 2 a 40% em peso, de
preferéncia de 5 a 30% em peso, especialmente de
preferéncia de 10 a 26% em peso, referidas a quantidade
total do ligante B. S&o especialmente preferidos os poli-
1,3-dioxepano, em virtude da sua rapida despolimerizacdo em

condicdes A4cidas.

O poli-1,3-dioxepano e o poli-1,3-dioxolano podem ser
preparados de acordo com processos analogos aos dos
polimeros e copolimeros de polioximetileno, de modo que se
prescinde aqui de indicac¢®es mais pormenorizadas. O peso
molecular (valor médio em peso) situa-se num intervalo
entre 10 000 e 150 000, de preferéncia (no caso do poli-
1,3-dioxepano) no intervalo entre 15 000 e 50 000,
especialmente de preferéncia (no caso do poli-1,3-
dioxepano) no intervalo entre 18 000 e 35 000) e de
preferéncia (no caso do poli-1,3-dioxolano) entre 30 000 e
120 000), especialmente de preferéncia (no caso do poli-

1,3-dioxolano) entre 40 000 e 110 000).

Nas condicdes da preparacido dos compostos ou do trabalho da
moldagem por 1injecdo, praticamente ndo ocorre qualquer
trans-acetalizacdo entre os polimeros de polioximetileno
B1) e Bs), 1isto é, praticamente nédo se verifica qualquer

permuta de unidades de comondmero.



Os ligantes B) de acordo com a invencdo sdo utilizados em
massas termoplésticas para a fabricacdo de corpos de moldes

metalicos.

Por conseguinte, s&do também objeto da invencdo massas
termoplésticas para a fabricacdo de corpos de moldes

metalicos, contendo

A) 40 a 70% em volume, de preferéncia 45 a 65% em
volume, especialmente de preferéncia 50 a 60% em
volume de um metal na forma de pd sinterizéavel, ou
de uma liga metalica na forma de pd sinterizavel,
ou das suas misturas,

B) 30 a 60% em volume, de preferéncia 35 a 55% em
volume, especialmente de preferéncia 40 a 50% em

volume de uma mistura de

Bi) 50 a 96% em peso, de preferéncia 60 a 90% em
peso, especialmente de preferéncia 70 a 85% em
peso de um ou varios homopolimeros ou
copolimeros de polioximetileno, de preferéncia
um copolimero de polioximetileno com 0,01 a 20%
molar de 1,3-dioxepano ou 1,3-dioxolano como
comondémero;

By,) 2 a 35% em peso, de preferéncia de 3 a 20% em
peso, especialmente de preferéncia 4 a 15% em
peso de uma ou varias poliolefinas, de
preferéncia polietileno;

B3:) 2 a 40% em peso, de preferéncia 5 a 30% em
peso, especialmente de preferéncia 10 a 26% em
peso de poli-1,3-dioxepano ou ©poli-1,3-
dioxolano ou das suas misturas, de preferéncia

poli-1,3-dioxepano;
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como ligante, em que a soma das fracbes em peso dos

componentes Bi), Bz) e B3) é& de 100%, e

C) 0 a 5% em volume de um meio auxiliar de disperséo,

em que a soma dos componentes A), B) e C) é de 100% em

volume.

Como metais que podem estar na forma de pd mencionam-se,
por exemplo, o aluminio, ferro, em especial pd de ferro-
carbonilo, <cobalto, cobre, niquel, silicio, titdnio e
volfrédmio. S&o referidas como ligas metédlicas na forma de
pbd, por exemplo, acos ligados de forma alta ou baixa, assim
como ligas metdlicas a base de aluminio, ferro, titénio,
cobre, niquel, cobalto ou volfrédmio. Podem ser utilizados,
nestes casos, tanto o pd de ligas ja prontas, como também
as misturas em pd dos constituintes individuais das ligas.
Os pds de metais, os pds das ligas metédlicas e os pds de

metal-carbonilos também podem ser utilizados em misturas.

Os tamanhos de grédos dos pds situam-se de preferéncia entre
0,1 e 80 um, especialmente de preferéncia entre 1,0 e 50

pm.

Em virtude da elevada fluéncia do ligante de acordo com a
invencdo, é possivel obter-se uma alta carga do ligante com

o pbd A), sem que a fluéncia seja afetada acentuadamente.

O dispersante eventualmente presente como componente C)
pode ser escolhido entre meios auxiliares de disperséo
conhecidos. S&o exemplos oligbmeros de dxido de polietileno
com um peso molecular médio de 200 a 600, acido estearico,
amida de &cido estedrico, &cido hidroxiestedrico, &lcoois
gordos, sulfonatos de &lcoois gordos, e copolimeros de

bloco de 6xidos de etileno e de propileno, como também
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especialmente de preferéncia, poliisobutileno. E utilizado
com especial preferéncia o poliisobutileno numa quantidade

de 1 a 6% em volume, referido aos componentes A), B) e C).

As massas termoplésticas também podem conter adicionalmente
aditivos e meios auxiliares de processamento correntes, que
influenciam favoravelmente as propriedades reoldbdgicas das

misturas durante a moldagem.

A producdo das massas termoplédsticas de acordo com a
invencdo é realizada, de acordo com a invencédo, por fusédo
do componente B) e a incorporacdo no mesmo, por mistura, do
componente A) e eventualmente C). Por exemplo, o componente
B) pode ser fundido numa extrusora de dois fusos, a
temperaturas de preferéncia de 150 a 220°C, em especial de
170 a 200°C. O componente A) é em seguida doseado, nas
quantidades necessérias, na corrente em fusdo do componente
B), a temperaturas na mesma gama de valores. O componente A
contém, vantajosamente, sobre a superficie, o ou os meios
auxiliares de dispersdo C). No entanto, a producdo das
massas termopldsticas de acordo com a invencdo também pode
ser realizada por fusdo dos componentes B) e C) na presenca

do componente A), a temperaturas de 150 a 220°C.

Um dispositivo especialmente vantajoso para a dosagem do
componente A) contém como elemento essencial um parafuso de
alimentacdo, que se encontra dentro de um cilindro metédlico
com aquecimento, que transporta o componente A) para a
massa em fusdo do componente B). O processo anteriormente
descrito tem a vantagem, em relacdo a mistura dos
componentes a temperatura ambiente e em seguida a extruséo
com aumento da temperatura, de evitar substancialmente uma
decomposicdo do polioximetileno utilizado como ligante, em
consequéncia de forcas de cisalhamento elevadas que surgem

nesta variante.
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As massas termoplésticas de acordo com a invencdo podem ser
utilizadas para a producdo de corpos de moldes metédlicos, a

partir do pbdé A).

A presente invencdo refere-se também, por conseguinte, a um
processo para a producdo de corpos de moldes a partir das

massas termoplésticas anteriormente descritas, por

a) moldagem da massa termopldstica por moldagem por
injecdo, extrusdo ou compressdo, com a obtencdo de
um corpo verde,

b) a eliminacdo do ligante por tratamento do corpo
verde a uma temperatura situada no intervalo de 20
a 180°C, durante 0,1 a 24 horas, com uma atmosfera
gasosa que contém acidos,

c) o subsequente aquecimento durante 0,1 a 12 horas, a
uma temperatura situada no intervalo de 250 a
600°C, e

d) a sinterizacéo subsequente do Corpo verde

desprovido do ligante, assim obtido.

Para a moldagem por 1injecdo podem ser utilizadas as
maquinas de injecdo de parafuso e de émbolo correntes. A
moldagem é realizada em geral a temperaturas de 175 a 200°C
e a pressdes de 3000 a 20 000 kPa, em moldes qgue possuem

uma temperatura de 60 a 120°C.

A extrusdo para a obtencdo de tubos, barras e perfis ¢é

realizada de preferéncia a temperaturas de 170 a 200°C.

Para a eliminacdo do ligante, os corpos verdes obtidos
depois da moldagem sdo tratados com uma atmosfera gasosa
que contém 4&cidos. O0s processos correspondentes estéo

descritos, por exemplo, nas patentes DE-A 39 29 869 e DE-A
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40 00 278. De acordo com a invencdo, este tratamento é
realizado de preferéncia a temperaturas no intervalo de 20
a 180°C, durante um periodo de tempo, de preferéncia, de

0,1 a 24 horas, de preferéncia de 0,5 a 12 horas.

Os &cidos apropriados para o tratamento neste primeiro
passo do processo de acordo com a invencdo S&o, por
exemplo, é&acidos inorgénicos, gque Jj& estejam no estado
gasoso a temperatura ambiente, ou entdo &cidos pelo menos
vaporizaveis a temperatura do tratamento. Os exemplos sé&o
0s hidrécidos de halogéneos e o éacido azdbético. 0Os &acidos
orgdnicos apropriados sdo oS que possuem, a pressdo normal,
uma temperatura de ebulicdo de menos do que 130°C, como o
dcido férmico, o &cido acético, o &cido oxalico ou o &acido

trifluoracético, e as suas misturas.

Além disso, podem ser utilizados como &acidos o BFs3 e os
seus produtos de adicdo com éteres inorgadnicos. A duracéio
do tratamento necessidria depende da @ temperatura do
tratamento e da concentracdo do &cido na atmosfera de

tratamento, bem como também do tamanho do corpo de molde.

Se for wutilizado wum gas ©portador, em geral este ¢é
previamente passado pelo acido e é carregado com o mesmo. O
gas portador assim carregado é entdo levado a temperatura
do tratamento, que é preferivelmente mais alta do que a
temperatura de carga, para impedir a condensacdo do &cido.
O acido ¢é de preferéncia misturado com o gas portador por
meio de um dispositivo doseador e a mistura € aquecida até

que o acido Jja ndo se possa condensar.

O tratamento com o &cido é realizado de preferéncia até que
a fracdo de polioximetileno do ligante seja eliminada em
pelo menos 80% em peso, de preferéncia em pelo menos 90% em

peso. Isto pode ser verificado, por exemplo, com base na
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perda de peso. Em seguida o produto assim obtido é aquecido
de preferéncia durante 0,1 a 12 horas, especialmente de
preferéncia durante 0,3 a 6 horas, a uma temperatura de
preferéncia de 250 a 700°C, especialmente de preferéncia de
250 a 600°C, para se eliminar completamente o residuo do

ligante existente.

O produto assim desprovido do ligante pode ser convertido,
de forma corrente, por sinterizacdo, no corpo de molde
pretendido, em especial num corpo de molde metalico ou

cerémico.

Além da eliminacdo do ligante, ficando isentas de residuos,
da elevada fluéncia e da alta capacidade de carga com o0S
pdés A), as massas termoplésticas de acordo com a invencéao
possuem ainda a vantagem de os corpos verdes oOu 0S COIrpos
de moldes metdlicos ou cerdmicos, produzidos a partir das
mesmas, serem isentos de fissuras e de poros, mesmo com
grandes espessuras de parede. Além destas, existe ainda uma
vantagem de a eliminacdo do ligante poder ser realizada em
dois passos. Primeiro o polioximetileno ¢é eliminado por
degradacé&o hidrolitica, a temperaturas relativamente
baixas, permanecendo a maior parte do sistema polimérico
By). Os produtos obtidos deste modo (corpos castanhos) sé&o
relativamente estaveis e podem ser manipulados ou
transportados sem problemas. A eliminacdo dos residuos do
sistema polimérico By) pode ser entdo realizada a

temperaturas elevadas.

A invencédo sera elucidada mais pormenorizadamente a seguir,
com base em exemplos, nos quais foram utilizadas para as
massas termoplasticas diferentes ligantes que continham

polioximetileno.

Exemelo 1
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A massa 1 B possuia a seguinte composicdo:

o 56,7% em volume de uma mistura de 92% em peso de pd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
. 43,3% em volume de ligante, contendo 79,7% em peso

de polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano;
4,4% em peso de polietileno e 15,9% em peso de

poli-1,3-dioxepano.

Exemelo 2

A segunda massa 2B possuia a seguinte composicdo:

° 56,7% em volume de uma mistura de 92% em peso de pd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
° 43,3% em volume de ligante, contendo 75,3% em peso

de polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano;
8,4% em peso de polietileno e 16,3% em peso de

polidioxolano.

ExemElo 3

A terceira massa 3B possuia a seguinte composicdo:

o 56,7% em volume de uma mistura de 92% em peso de pd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
° 43,3% em volume de ligante, contendo 70,0% em peso

de polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano;
10,0% em peso de polietileno e 20,0% em peso de

poli-1,3-dioxepano.

ExemElo 4

A quarta massa 4B possuia a seguinte composicdo:
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o 57,5% em volume de uma mistura de 92% em peso de pd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
o 42,5% em volume de ligante, contendo 67,1% em peso

de polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano;
7,5% em peso de polietileno e 25,4% em peso de

poli-1,3-dioxepano.

Exemplo 5 (exemplo de comparagéo)

A guinta massa 5B possuia a seguinte composicédo:

o 56,2% em volume de uma mistura de 92% em peso de pbd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
° 43,8% em volume de ligante, contendo 89,9% em peso

de polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano e

10,1% em peso de polietileno.

Exemplo 6 (exemplo de comparagao)

A sexta massa 6B possuia a seguinte composicédo:

U 56,2% em volume de uma mistura de 92% em peso de pd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
o 43,8% em volume de ligante, contendo 92,6% em peso

de polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano;
5,1% em peso de polietileno e 2,3% em peso de poli-

tetrahidrofurano.

Exemplo 7 (exemplo de comparacgado)

A sétima massa 7B possuia a seguinte composicédo:
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o 56,2% em volume de uma mistura de 92% em peso de pd

de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo
o 43,8% em volume de ligante, contendo 80% em peso de

polioximetileno com 2% molar de 1,3-dioxepano e 20%

em peso de poli-1,3-dioxepano.

A preparacdo das formulacdes 1 a 7 foi realizada numa
extrusora de fuso duplo, com 30 mm de didmetro do fuso e
com uma velocidade de rotacdo do fuso de 70 r.p.m. Foram
doseados numa extrusora cerca de 5,6 kg/h da composicdo do
ligante fundida a 180°C. Numa segunda extrusora, acoplada
lateralmente a esta extrusora, e que estava equipada com um
parafuso de alimentacdo para pds, foram doseados 40 kg/h do
pé6 de ferro/niquel, que foi aquecido a 170°C até a

extremidade do parafuso de alimentacéo.

Na extremidade do parafuso de alimentacdo, o pd metalico
foi misturado com o ligante polimérico, a mistura foi
amassada, homogeneizada e comprimida na forma de corddes
através de bocais. 0Os corddes foram arrefecidos numa
corrente de ar e granulados. 0Os granulados assim obtidos
continham cerca de 56% em volume de uma mistura de 92% em
peso de pd de ferro-carbonilo e 8% em peso de pd de niquel-

carbonilo.

Ensaio da fluéncia

Para permitir uma comparacdo, o mais prdéxima da pratica
possivel, da fluéncia e, por consequéncia, da aptiddo para
0 processamento das massas termoplédsticas de acordo com a
invencdo, uma parte das massas anteriores foi ensaiada com
uma chamada espiral de escoamento. Trata-se, neste caso, de
um instrumento com um trajeto de escoamento em forma de

espiral. Este instrumento de moldagem por injecdo foi
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fixado sobre uma madquina de moldagem por injecdo comercial
(Engel cc 90) em condigbes normalizadas. Neste caso ©
instrumento foi aquecido a uma temperatura T de 132°C (T <
a temperatura de fusdo do ligante), e as condicdes da
injecdo, como a temperatura do cilindro e do bocal, o tempo
de plastificacdo, a velocidade da injecdo e a temperatura
do instrumento, foram mantidas inalteradas, para se poder
determinar o trajeto percorrido pelo material em condigdes
idénticas. Por conseguinte, este percurso percorrido (em
cm) € um teste proéximo da realidade para a fluéncia do
material nas condicdes de producdo. No termo do escoamento
em espiral, consoante a composicdo, notam-se sinais mais ou
menos fortemente pronunciados de desagregacdo da mistura. O
comprimento e a intensidade destes sinais de desagregacédo
da mistura foram tomados como uma medida qualitativa para a
descricdo da tendéncia para a desagregacdo das massas de

moldagem. Os resultados sdo apresentados no quadro 1 a

seguir.
Quadro 1
Exemplo Composigdo do ligante Trajeto de Desagre-
escoamento gacdo da
[cm] mist.
1 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 25 fraca
1,3-polidioxepano
2 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 24 fraca
1,3-polidioxolano
3 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 27 fraca
1,3-polidioxepano
4 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 27 fraca
1,3-polidioxepano
5 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 18 muito forte
6 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 22 forte
PTHF
7 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 23 forte
1,3-polidioxepano

Os resultados mostram que o trajeto de escoamento, no caso
das massas a base de POM-polietileno-polidioxepano e de

POM-polietileno-polidioxolano, ¢ nitidamente melhorado, em
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relacdo aos exemplos de comparacdo; além disso, a tendéncia

para a desagregacdo da mistura é mais reduzida.

Ensaios de injecdo em componentes reais

Com as massas termopldsticas de acordo com a invencgdo foi
também possivel, em condicdes semelhantes a producéo,
alcancar-se, em componentes reais, uma nitida melhoria da
capacidade de fabricacdo, na moldagem por injecdo. Foi
observada, em especial, uma Jjanela de processamento mais
ampla; a temperatura do instrumento pode ser escolhida, em
especial, numa mais ampla gama de temperaturas. As
desagregacdes das misturas, que sédo observadas com
frequéncia, em especial na vizinhanca dos Jjitos, com as
massas de moldagem dos exemplos 1 a 4 surgiram nitidamente
menos frequentemente. Enquanto com as massas de moldar dos
exemplos de comparacdo foram observadas, de vez em quando,
fendas de tensdo em componentes criticos, as pecas moldadas
a partir das massas dos exemplos 1 a 4 estavam isentas de

fendas em todos os casos.

Ensaio da rugosidade de superficie

A desagregacdo das misturas, depois da eliminacdo do
ligante e da sinterizacdo, conduzem a rugosidades da
superficie que, em especial no caso de partes visiveis, por
exemplo, em artigos de consumo, tornam necessario um
oneroso trabalho posterior de polimento. A partir das
massas de moldar de acordo com os exemplos 1 a 7, acima
referidas, foram moldadas por injecdo pequenas placas, dJue
foram submetidas, em seguida, a eliminacdo do ligante e a
sinterizacdo. Em seguida foi determinada, numa zona de 8 x
13 mm na vizinhanca do jito, a altura maxima do perfil de
rugosidade Rz, de acordo com a norma DIN EN ISO 4287. Os

valores Rz médios s&o apresentados no quadro 2.
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Quadro 2
Exemplo Composicdo do ligante Rz (um)

1 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 2,2
1,3-polidioxepano

2 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 2,0
1,3-polidioxolano

3 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 2,3
1,3-polidioxolano

4 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 2,4
1,3-polidioxepano

5 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 3,5

[ POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); PE; 3,2
PTHF

7 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 1,3- 3,7
polidioxepano

De acordo com as investigacdes, o0s valores de Rz £ 2,5 pm
sdo um indicio de que, a partir do componente sinterizado,
se consegue obter, com custos de polimento muito baixos, um
produto de alto valor qualitativo, com uma superficie muito
lisa, que é suficiente, por exemplo, para as exigéncias de
muitos artigos de consumo. As massas moldadas dos exemplos
1 a 4 possuem valores de Rz £ 2,5 upm e oferecem, por
conseguinte, uma vantagem consideravel na fabricacdo de

componentes com uma alta qualidade de superficie.

Ensaios da velocidade de eliminacdo do ligante e da

estabilidade de forma na eliminagdo do ligante

Uma exigéncia importante a uma formulacdo melhorada era
assegurar uma alta velocidade de eliminacdo do ligante,
assim como a estabilidade de forma, na eliminacdo do
ligante. Para a avaliacdo do comportamento na eliminacdo do
ligante, foram preparadas pequenas placas com 48 mm de
comprimento, 15 mm de largura e 6 mm de espessura, e foram
colocadas num forno de eliminacdo do ligante, cada uma
apoiada sobre dois rolos, de forma que a distédncia fosse de
42 mm. O forno foi aquecido primeiro a 110°C e foi passado
durante 30 minutos com 500 L/h de azoto. Em seguida,

mantendo-se a corrente de azoto de limpeza de 30 mL/h foi
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doseado &cido azdético a 98%. O fornecimento do &cido foi
mantido durante 2,5 horas; em seguida o forno foi passado
com uma corrente de azoto durante 45 minutos, com 500 L/h,
e foil arrefecido até a temperatura ambiente. Verificou-se,
partindo-se as placas e por observacdo visual, gque todas as
amostras dos exemplos 1 a 7 estavam completamente isentas
de ligante. As formulac¢des de acordo com a invencéao,
segundo os exemplos 1 a 4, ndo tinham, por conseguinte,
qualquer efeito prejudicial relativamente a velocidade de
eliminacdo do ligante. Para a avaliacdo da estabilidade da
forma foi examinada a flexdo transversal das amostras. Nas
placas preparadas de harmonia com as formulacdes de acordo
com os exemplos 1 a 6 ndo foi possivel verificar qualquer
deformacdo por flexdo mensuréavel; as placas de acordo com o
exemplo 7 estavam partidas devido ao seu peso préoprio. Isto
significa que as formulacdes de acordo com a invencdo sé&o
pelo menos tédo estaveis em forma, aquando da eliminacdo do
ligante, como as formulacdes dos exemplos de comparacdo 5 e

6 e nitidamente melhores do que o exemplo de comparacdo 7.

Ensaio da estabilidade verde e castanha

A estabilidade dos componentes depois da moldagem por
injecdo (estabilidade verde) e depois da eliminacdo do
ligante (estabilidade castanha), tem uma grande importancia
para o) processamento posterior de componentes MIM:
estabilidades verde e castanha elevadas sdo um indicio de
que os componentes podem ser manipulados sem problemas nos
outros passos do processamento, sem que nestes casos se
quebrem. Para a determinacdo da estabilidade verde e
castanha foram moldadas por injecdo varetas de flexdo com
as dimensdes 65 x 7 x 5 mm, e foram submetidas a um ensaio
de flexdo em quatro pontos, de acordo com a norma DIN EN
843 (parte 1). Para a determinacdo da estabilidade castanha

as varetas de flexdo foram previamente submetidas a
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eliminacdo catalitica do ligante (como foi descrito acima).

Os valores Rz médios sdo apresentados no quadro 3.

Quadro 3
Exemplo Composicdo do ligante Estabilidade | Estabilidade
verde (MPa) castanha
(MPa)

1 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano):; 18,2 5,6
PE; 1,3-polidioxepano

2 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 16,6 5,3
PE; 1,3-polidioxolano

3 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 16,5 5,0
PE; 1,3-polidioxolano

4 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 16,4 5,1
PE; 1,3-polidioxepano

5 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 22,6 4,8
PE;

6 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano); 7,4 4,0
PE; PTHF

7 POM (2% mol. de 1,3-dioxepano):; 6,5 1,2
1,3-polidioxepano

Os resultados mostram que a estabilidade verde é, quando
muito, reduzida levemente (exemplos 1 a 4), por adicdo de
polidioxepano ou polidioxolano. A estabilidade verde é
mesmo nitidamente melhor do gque nos exemplos de comparacao
6 e 7. A estabilidade castanha foi mesmo melhorada um

pouco.

Lisboa, 17 de Julho de 2012



REIVINDICACOES

1. Ligante B) para metais ou ligas metédlicas na forma de

pd, ou as suas misturas, contendo

B:1) 50 a 96% em peso de um ou varios homopolimeros ou
copolimeros de polioximetileno;

By,) 2 a 35% em peso de uma ou varias poliolefinas;

Bs) 2 a 40% em peso de poli-1,3-dioxepano ou poli-

dioxolano ou das suas misturas:;

em que a soma da partes em peso dos componentes By, B, e Bj

é de 100%.

2. Ligante de acordo com a reivindicacdo 1, caraterizado
por a mistura conter 70 a 85% em peso do componente Bp), 4
a 15% em peso do componente By), e 10 a 26% em peso do
componente Bj), em que a soma da partes em peso dos

componentes By, B, e Bz & de 100%.

3. Ligante de acordo com uma das reivindicac¢des 1 ou 2,
caraterizado por estarem presentes, como componente B;) um
copolimero de polioximetileno com 0,01 a 20% molar de 1,3-
dioxepano ou 1,3-dioxolano como comondmero, como componente
B,) polietileno, e como componente Bjz) poli-1,3-dioxepano

ou poli-1,3-dioxolano.

4. Massas termoplésticas para a producdo de corpos de

moldes metédlicos, contendo

A) 40 a 70% em volume de um metal na forma de pbd
sinterizével, ou de uma liga metdlica na forma de
pd sinterizével, ou das suas misturas,

B) 30 a 60% em volume de uma mistura de



Bi) 50 a 96% em peso de um ou varios homopolimeros
ou copolimeros de polioximetileno;

By;) 2 a 35% em peso de uma ou varias poliolefinas;

Bs) 2 a 40% de poli-1,3-dioxepano ou poli-1,3-
dioxolano ou das suas misturas como ligante, em
que a soma das fracdes em peso dos componentes
B1), By) e B3) é& de 100%, e

C) 0 a 5% em volume de um meio auxiliar de disperséo.

5. Massas termoplésticas de acordo com a reivindicacédo 4,
caraterizadas por o componente B) conter 70 a 85% em peso
do componente Bi), 4 a 15% em peso do componente By) e 310
a 26% em peso do componente Bj), em que a soma das fracdes

em peso dos componentes B, B, e By & de 100%.

6. Massas termoplésticas de acordo com uma das
reivindicacdes 4 ou 5, caraterizadas por estarem presentes
como componente Bji) um copolimero de polioximetileno com
0,01 a 20% molar de 1,3-dioxepano como comondmero, COmo
componente B;) polietileno, e como componente Bs) poli-1,3-

dioxepano ou poli-1,3-dioxolano

7. Utilizacdo das massas termoplédsticas definidas de
acordo com uma das reivindicacdes 4 a 6, para a fabricacéo

de corpos de moldes metédlicos.

8. Corpo de molde metédlico, fabricados a partir de massas
termopléasticas, definidas de acordo com uma das

reivindicacbes 4 a 6.

9. Processo para a producdo de uma massa termopléastica,

contendo como componentes essenciais



A) 40

a 70% em volume de um metal na forma de pbd

sinterizédvel, ou de uma liga metdlica na forma de

pd sinterizével, ou das suas misturas,

B) 30 a 60% em volume de uma mistura de
B1) 50 a 96% em peso de um ou varios homopolimeros

B>)
Bz)

C) 0 a

ou copolimeros de polioximetileno;

2 a 35% em peso de uma ou varias poliolefinas;
2 a 40% de poli-1,3-dioxepano ou poli-1,3-
dioxolano ou das suas misturas como ligante, em
que a soma das fracdes em peso dos componentes

B1, By e Bj & de 100%, S

5% em volume de um meio auxiliar de disperséo,

caraterizado por

ai)

b1)

az)

se fundir o componente B) a temperaturas de 150
a 220°C e, em seguida

se dosear o componente A), eventualmente em
conjunto com o componente C), a temperaturas na
mesma gama de valores gue no passo a), na
corrente do componente B) em fusdo, ou por,

se fundirem os componentes B) e C) na presenca
do componente A), a temperaturas de 150 a

220°C.

10. Processo para a fabricacdo de corpos de moldes a

partir de uma massa termoplastica, definida de acordo com

uma das reivindicacgdes 4 a 6, por

a) moldagem da massa termoplastica por moldagem por

injecdo, extrusdo ou compressdo, com a obtencdo de

um corpo verde,



b)

d)

Lisboa,

a eliminacdo do 1ligante, por tratamento do corpo
verde a uma temperatura situada no intervalo de 20
a 180°C, durante 0,1 a 24 horas, com uma atmosfera
gasosa que contém acidos,

o subsequente aquecimento durante 0,1 a 12 horas, a
uma temperatura situada no intervalo de 250 a
600°C, e

a sinterizacéo subsequente do Corpo verde

desprovido do ligante, assim obtido.

17 de Julho de 2012
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