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OZET

TOZ ENJEKSIYONLA KALIPLAMA VASITASIYLA BILESENLERIN URETILMESINE
YONELIK YONTEM

Termoplastik bir kitlenin, enjeksiyonlu kaliplama veya ekstruzyon vasitasiyla bir kalip parcasina
donusturulmesi, badlayicinin  uzaklastirlmasi ve sinterlenmesi yoluyla metalik bir kalip
govdesini Uretme yontemi olup; burada bir polioksimetilen homopolimeri veya kopolimeri B1)
bazinda bir metal tozu ve bir polimer karigimi B1) ve Bz) iceren bir termoplastik kutle, baglayici
olarak kullanilmaktadir ve baglayiciyl uzaklastirmak icin a} kalip pargasi, baglayici bilesenleri
B.) kalip parcasindan cikaran ve igerisinde badlayici bileseni B1yin cozunmedidi bir cdzucu ile
islenmektedir, b) daha sonra ¢ozicl, kurutma ile kalip pargasindan cikartiimaktadir, ve c) kalip
parcasl, oksijen iceren bir atmosferde 140-200 T'de termal olarak isleme tabi tutulur; bu
sekilde baglayici hileseni B1) kalip pargcasindan gikartimakta olup; ve ayrica bu sekilde hir

metalik kalip govdesi elde edilebilmektedir.
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iSTEMLER

Bir kalip parcasina yonelik enjeksiyonlu kaliplama veya ekstruzyon, badlayicinin
uzaklastinimas) ve sinterleme vasitasiyla bir termoplastik kitleden metalik bir kalip
govdesinin Uretiimesine yonelik yontem olup, asadidakileri iceren bir termoplastik kutlenin

kullaniimasi ile karakterize edilir

A) hacimce %40 ila 65 arasi en az bir sinterlenebilen metal tozu {A),
B) hacimce % 35 ila 60 arasi, asagidakilerden olugan bir kangim
B1) agirlikga % 50 ila 95 arasi bir veya daha fazla polioksimetilen homopolimerler veya
kopolimerler;
B.) B.) icerisinde adirhkga %5 ila 50 arasi, baglayici olarak B.) igerisinde 1 pmrden
kiuguk bir ortalama partikul buyuklugu ile birliktie homojen bir sekilde gozulen veya
dagitilan alifatik poliuretanlar, alifatik capraz badlanmamis poliepoksitler, polieterler,

alifatik poliamidler, poliakrilatlar ve bunlarn karigimlarindan secilen bir polimer ve

C) hacimce %0 ila 5 arasi bir dagilmaya yardimci madde,

burada A), B) ve C) bilesenlerinin toplami, hacimce %100'U gecmemektedir; ve baglayiciy

uzaklastirmak igin

a) kalip parcasi, kalp pargasindan badlayici bilesenleri B:) ve opsivonel olarak C)vyi
ekstrakte eden ve icerisinde baglayici bileseni Bqyin ¢dzUnemedigi bir ¢ozuclu ile
islenmektedir,

b) daha sonra gozucu, kurutma vasitasiyla kalip parcasindan gikartiimaktadir, ve

¢} kalip parcasi, oksijen igeren bir atmosferde 140 ila 200 T-de, tercihen 140 ila 170 °C:de
termal olarak iglenmektedir, bunun sonucunda ise baglayici bileseni B1), en az agirlikga %
20, tercinen en az agirlikga %50, ozellikle tercihen en az agdirhkga %85 oraninda kalip
pargasindan ¢ikartilmaktadir

burada b) asamasindan sonra, asidik bir atmosferde kalip pargasinin higbir iglenmesi

gergeklestiriimemektedir .

istem 1'e gore ydontem olup, badlayici madde bileseni B2) oraninin, adirhkca %15 ila 35

arasinda olmasi ile karakterize edilir.

Istem 1 veya 2'ye gore yontem olup, baglayici madde bilesenin Bz)ynin, polietilen oksit,
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polipropilen oksit, poli-1,3-dioksepan, poli-1,3-dioksan, poli-1,3-dioksolan, politetrahidrofuran
(poli(tetrametilen) oksit) ve bunlarin karigimlarindan olusan gruptan secilen bir polieter

olmasi ile karakterize edilir.

Istemler 1 ila 3:ten herhangi birine gore yontem olup, asama aynin, oda sicakliginin izeri ila
gcozucunun kaynama noktasi arasindaki bir sicaklikta gerceklestiriimesi ile karakterize

edilir.

Istem 1 ila 4'ten herhangi birine gore yontem olup, asama a)da bir ¢ozicu ile islemin,
baglayici bileseni Bz), en az agirhkga %75, tercihen adirlikca %85 oraninda kalip

parcasindan cikanlana kadar gerceklestiriimesi ile karakterize edilir.

Istem 1 ila 5ten herhangi birine gore yontem olup, asama c)deki 1sil islemin, bir sirkulasyon

finninda gerceklestiriimesi ile karakterize edilir.
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TARIFNAME

TOZ ENJEKSIYONLA KALIPLAMA VASITASIYLA BILESENLERIN URETILMESINE
YONELIK YONTEM

Mevcut bulug, toz enjeksiyonla kaliplama vasitasiyla metalik kalip govdelerinin Uretimine yonelik

bir yontem ile ilgilidir.

Metalik kalip govdeleri, metal tozlarina ek olarak organik bir baglayici iceren termoplastik
kutlelerin enjeksiyonla kaliplanmasiyla uretilebilmektedir. Bunlar ¢ok doldurulmus organik
polimer kaliplama bilegikleridir. Termoplastik kutlenin enjeksiyon kalplama, kaliptan gegirme
veya sikistirma islemiyle sozum ona bir yesil govdeye donusturUlmesinden sonra; organik
badlayici, buyuk olcude ¢ikariir ve daha sonra sinterlenen kahverengi bir govde elde

edilmektedir.

Onceki baglayicilar genellikle polietilen veya polipropilen ve balmumu karisimlarina
dayaniyordu. ik dnce eriterek balmumundan ayristirildilar ve artik baglayic), yavas bir piroliz
adiminda yakimistir. Eritme igslemi icin yesil kisimlar bir toz yataginda saklanmaldir, cunkl yas
dayanim, uygulamada, eritme ile elde edilmemektedir.

Termal aynistirma icin daha sonralan kullanilan baglayici sistemlerde, zaman kaybettiren

islemler nedeniyle eritme igleminden vazgegilmistir.

Genellikle termal aynistirma isleminin tamami igin bir baglayici sistem, birkac bilesenden
olusmaktadir (6rnegin DE 192 25 197 A1 sayih patent dokumani). Bu bilesenler 1sitma
sirasinda art arda serbest birakilmaktadir; daha ugucu bilesenler, daha sonra daha vuksek bir

sicaklikta parcalanan daha yuksek molekuler adirlikl bilesenler icin kanallar olusturmaktadir.

Yukandaki yontemlerin her ikisi de istisnasiz olarak yavastir; ayristrma 1 ila 3 gun arasinda
surmektedir. Baglayicinin uzun sure 6nce eritildigi bir sicaklik arahidinda uzun sure bulunmasi
nedeniyle, kaliplanmis pargalarin kendi adirhiklari nedeniyle bir deformasyonu neredeyse

kaciniimazdir. Her iki yontem de arada sirada kullaniimaktadir.

Bir gelisme, bir baglayici bilesenin (ornegin mumlar veya polietilen glikol) cozucu ekstraksiyonu
ile gcikarildigi yontemlerdir (US 4,197,118 A, EP 0 501 602 A2 sayili patent dokumanlari). Kalan
cozunmeyen artik baglayici (ornegin polietilen), termal ayrisma yoluyla kaliplama pargasindan

cikartiimaktadir. Bu artik ayristrma islemi genelde 0,5 ila 1 gun arasinda surmektedir ve
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bundan dolayr termal ayristirmanin tamamindan biraz daha hizhdir. Kullanilan baglayici

sistemler genelde ¢dzunur polimerin hacimce yaklasik % 30 ila 70°ini igermektedir.

WO 2012/123913 A2 sayili patent dokumani, POM iceren hir badlayici B1} ve bir bhaska
baglayici B2) iceren bir termoplastik kiitleden olusan metalik veya seramik kaliplarin tretimi igin
baska bir yontemi tarif etmektedir. Yesil pargca once baglayici bilesen B:) igin bir ¢ozlcu ile
islenmektedir ve daba sonra kurutulmus kaliplanmig parga, baglayici bileseninin B1)

cikartiimasi igin asidik bir atmosfere maruz birakilmaktadir.

R.M. Germanrda (“Injection Molding of Metals and Ceramics”, MPIF 1997, Bolum 7, sayfa 178);
cozucunun madde ayristirmasinda, c¢ok bilesenli bir badlayicinin bir ¢ézunur baglayic
bileseninin pratik olarak cikanimasi icin alt limitin hacimce %30 oldugu belirtiimektedir. Cozunur
bilesen ¢ogu zaman, baglayicinin uUgte ikisini olugturmaktadir; ust simir %98 olarak
belirtiimektedir.

WO 2011/016718 A1 sayih patent dokumani, metalik veya seramik sinter tozu ile drnegin
Polioksimetilen (POM veya poliasetal) gibi bir polimerden olusan hir baglayici karisimi ve
polimer igin polimerik olmayan bir gozlicuden (molekuler agirlik <300 g / mol, erime noktasi>
RT) bir kaliplama kutlesinin olusturuldugu, metalik vaya seramik kaliplama govdelerinin Uretimi
igin bir yontem tarif etmektedir. Baglayici; tercihen polimerin ve polimerik olmayan gozucunun
agirhkga en az %5ini igermektedir. Polimerik olmayan ¢ozucu buharlastinimaktadir (orn. 69 ila
130 T arasinda) veya basgka bir ¢ozucu ile kaliplama kitlesinden c¢ozulebilir veya
seyreltilebilmektedir. Kalan polimer, tercihen 200 T'nin Uzerindeki bir termal ayristirma ile
uzaklastiriimaktadir. Metal tozu bulunduran drneklerde; kaprolaktamin yani sira bir baglayici
bilegen olarak POM (adirhk yluzdeleri 50:50), ¢ozucunun 69 ila 130 T'de buharlastinimasi ve
termal bir ayristirmada = 240 T buharla stinlmasiyla sadece 2 asamall termal ayristirma
agiklanmaktadir. Bu yontemin bir dezavantaji, bu tur badglayicilarin sinterleme tozu ile
karistinldidinda ve enjeksiyonlu kaliplama makinesindeki islem sirasinda bile polimerik olmayan
¢cozuciuyu buharlagstirmasidir. Dusiuk molekiler agirhikl bilesen, yesil govde yiuzeyinde terletilir

ve enjeksiyon kalibini kirletmektedir. Buna ek clarak, yas dayanim dnemli dlgude azalmaktadir.

Metalik veya seramik kalip govdelerinin bagak bir Uretim yonteminde, ilk once bir baglayici
bilesen (genellikle polioksimetilen) kaliplama kutlesinden katalitik olarak gikanlir ve ardindan
asit-kararli bir polimerin kalan bir baglayici bileseni termal olarak cikarnimaktadir. Katalitik
ayristirma; kaliplama kutlesinin gaz halinde, asidik bir atmosferde yuksek sicaklikta igslenmesiyle
gerceklestirilebilmektedir. Bu arada ornegin polioksimetilen homopolimerleri veya kopolimerleri,
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kalinti birakmadan depolimerize ediimektedir. Artik badlayici iceridi baslangicta mevcut
baglayici bilesen miktarinin sadece % 10u kadar olan artan baglayici bilesen, daha sonra

yaklasik 3 ila 6 saat icinde 250 ila 500 °C-de termal ol arak uzaklastirimaktadir.

EP2043802B1 sayil patent dokumani, temel bilesenler A) sinterlenebilen toz seklindeki metal
veya sinterlenebilen toz seklindeki metal alagim veya onlarin karnigimlarindan hacimce % 40 ila
70, B) vyandakileri iceren karigimdan hacimce %30 ila 60, B1) bir veya daha fazla
polioksimetilen homopolimer veya kopolimerlerden adirhkga % 50 ila 96 kadar; B2) bir veya
daha fazla poliolefinden agirlikga %2 ila 35 kadar; B3) poli-1,3-dioksepan veya poli-1,3-
dioksolan veya bunlarnin baglayici olarak kansimlarindan adirlikga %2 ila 40 kadar, burada B1,
B2 ve B3 bilesenlerinin adirhkga oranlaninin toplami %100°:dur ve C} bir dagitma yardimecisinin
hacimce %0 ila 5ini iceren termoplastik bir kutlenin Uretiimesine yonelik bir yontemi tarif
etmekte olup; al) bilegen B)nin 150 ila 220 T sicakliklarda eritimesi ve ardindan b1) bilegen
AYyyi istege badli olarak bilesen C) ile birlikte, a) agamasindaki ile aymi araliktaki sicakliklarda
bilesen B} nin eriyik akisina dozajlanmasi ya da a2) bilesen B) ve Cynin bilesenleri A) varlidinda

150 ila 220 C sicaklikta eritiimesi ile karakteriz e edilmektedir.

Metalik veya seramik kaliplarin Uretimi icin asit katalizli ve termal ayrnistirma ile yukarida
belirtilen yontem igin drnedin bir polioksimetilenhomo- veya kopolimer (= POM) kangim igeren
baglayici sistemleri ve poliolefinler, ozellikle polietilen ve polipropilen veya PMMA (EP 0 465
940 A1 sayih patent dokumani) gibi metakrilik asit esterlerinin polimerleri gibi bununla birlikte
karistinimayan bir polimer karigsimi igeren baglayici sistemler uygundur. Dider uygun baglayici
sistemler, POM'a ek olarak; bir politetrahidrofurandan olusan bir polimer sistemi ve bir Cos-
olefinler, vinilaromatik monomerler, alifatik Cq.e-karboksilik asitlerin vinil esterleri, vinil C4s-alkil
eterler veya Ci.1z2-alkil (metil) akrilatlardan olusan en az bir polimer (DE 100 19 447 A1 sayih
patent dokumani) veya C..s olefinlerden ve poli-1,3-dioksepan veya poli-1, 3-dioksolandan

olugan bir polimer sistemini (WO 2008/006776 A1 sayil patent dokumani) icermektedir.

Tamamen termal bir badlayici uzaklastirmasi, seramik tozu ornedinde 160 ila 220 T sicaklikta
hava varlhiginda ya da 300 ila 360 T:de azot varli gindaki polioksimetilen baglayiwcilarla tarif
edilmektedir (US 5,080,846 A ve WO 91/07364 A1 sayili patent dokumanlan).

Y. Kankawa (Journal of the Japan Society of Powder Metallurgy 43/7 (1996) s. 840-845); 300 ila
320 T'de badglayici bir bilesen olarak poliasetal iceren metal tozunun (SUS316L), havadaki
termal ayristirma iglemlerinden bahsetmektedir.
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Yukarida belirtildigi gibi, tamamen termal baglayicin uzaklastirimasi cok yavastir ve kalip
govdelerinin deformasyonu ¢ok sik meydana gelmektedir; cunkli metalik kaliplama bilesiklerinin
termal aynstirmasindaki sicakliklar (= 200 C), poliasetalin e rime aralidinin ¢cok Ustiunde (160 ila
170 C) bulunmaktadir.

Buna ek olarak, oksijen iceren bir atmosferde termal ayrigtirma; metal tozlarin kullaniminda,
seramik tozlannin aksine sorun olusturmaktadir; cunku toz yuzeyi, genellikle islem sirasinda

oksitlenir ve boylece sinterlenen kalip pargasinin kalitesi ve butunlugu kotu etkilenmektedir.

Bu nedenle bulugsun amaci, yukarida belirtilen dezavantajlara sahip olmayan, metalik kalip

govdelerinin Uretimi icin gelismis bir yontem saglamaktir.

Amaca, isteme 1'e gore bulusa uygun yontem ile ulasiimaktadir. Sasirtici bir sekilde, bir coziicl
ayristirmasi ve sonrasindaki metal tozu ve poliasetal bazli baglayici sistemlerden olugsan oksijen
iceren bir atmosferdeki termal artik aynigtirma isleminin kombinasyonu ile daha iyi kalitede ve

butunluge sahip metalik kaliplarin elde edilmesinin mumkun oldugu bulunmustur.

Bulusun konusu; bir kalip parcasina yodnelik enjeksiyonlu kaliplama veya ekstriuzyon,
baglayicinin uzaklastiriimasi ve sinterleme vasitasiyla bir termoplastik kutleden metalik bir kalip
govdesinin uretilmesine yonelik yontem olup, asagidakileri iceren bir termoplastik kutlenin

kullaniimasi ile karakterize edilir

A) hacimce %40 ila 65 arasi en az bir sinterlenebilen metal tozu (A),

B) hacimce % 35 ila 60 arasi, agagidakilerden olusan bir karisim
B1) adirlikga % 50 ila 95 arasi bir veya daha fazla polioksimetilen homopolimerler veya
kopolimerler;
B.) agirlikca %5 ila 50 arasi, B4) igerisinde 1 umrden kuguk bir ortalama partikul
buyuklugu ile birlikte B1} homojen bir sekilde ¢ozulen veya dagitilan alifatik
poliuretanlar, alifatik gcapraz baglanmamis poliepoksitler, polieterler, alifatik poliamidler,
poliakrilatlar ve bunlarin karisimlarindan secilen bir polimer,
badlayici olarak, ve

C) hacimce %0 ila 5 aras! bir dagiimaya yardimel madde,

burada A), B) ve C) bilesenlerinin toplami, hacimce %100'u gegmemektedir; ve baglayiciyi
uzaklastirmak igin

a) kalp parcasi, kalhp pargcasindan baglayici bilesenleri B:) ve opsiyonel olarak C)yi
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ekstrakte eden ve igerisinde baglayici bileseni B:yin cdzunemedidi bir ¢ozicu ile
islenmektedir,

b} daha sonra ¢gboziicl, kurutma vasitasiyla kalip parcasindan gikarbilmaktadir, ve

c) kalip pargasi, oksijen iceren bir atmosferde 140 ila 200 T-de, tercihen 140 ila 170 °
C-de termal olarak iglenmektedir, bunun sonucunda ise baglayici bilegeni B1), en az
agirhkca % 20, tercihnen en az agirhkga %50, ozellikle tercihen en az agirlikga %85
oraninda kalip pargasindan gikartiimaktadir

burada b} asamasindan sonra, asidik bir atmosferde kalip pargasinin hicbir iglenmesi

gergeklestiriimemektedir .

Polioksimetilen homo- veya kopolimerleri (POM), bu turden bilinirler ve ticari olarak temin
edilebilirler. Homopolimerler genellikle formaldehit veya trioksanla, tercihen uygun katalizorlerin
varliginda polimerizasyonla hazirlanmaktadir. Bulug kapsaminda tercih edilen polioksimetilen
kopolimerleri ayni sekilde ana monomerler olaraktrioksan ve diger siklik veya lineer formlari ya
da diger formaldehit kaynaklarini icermektedir. Ana monomerler terimi; bu monomerlerin toplam
monomer miktarindaki, yani ana ve komonomerlerin toplaminin, toplam monomer miktarindaki
komonomerlerin oranindan daha buyuk oldugunu ifade etmeyi amaglamaktadir. Genel olarak bu
gibi POM polimerleri, polimer omurgasinda tekrarlanan -CH>O- birimlerin % 50 molune sahiptir.
Uygun polioksimetilen kopolimerleri, EP-A O 446 708 sayih patent dokUmaninda tarif

edilmektedir (sayfa 3, satir 39 ila sayfa 4, satir 31 arasinda).

B+) bileseninin orani; baglayici Bynin toplam miktarina bagl olarak, tercihen agirlikga %65 ila
85tir.

B:) bileseninin orani; badlayici B)ynin toplam miktarina bagl olarak, tercihen agirhkga %15 ila
35ir.

Bilesenler B;) olarak; alifatik poliuretanlar, alifatik capraz baglanmamig poliepoksitler, polieterler,
alifatik poliamitler, poliakrilatlar ve bunlarin kansimlarindan secilen polimerler kullaniimaktadir.
Yukarida bahsedilen polimerler B,) de ayni sekilde EP-A 0 446 708 sayili patent dokiimaninda

tarif edilmektedir (sayfa 4, satir 34 ila sayfa 7, satir 12 arasi).

Yukarida sozlu edilen polimerler B,) arasinda ozellikle tercih edilenler; adirlikga ortalama
molekil agirhd (ortalama agirlik dederi) tercinen 600 ila 100 000 g/mol arasinda, daha tercihen
2000 ila 50 000 arasinda olan polieterler, dzellikle polietilen oksit (PEQ), polipropilen oksit, poli-
1.3-dioksepan (PDX), poli-1,3-dioksan, poli 1,3-dioksolan, politetrahidrofuran (PTHF) gibi
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poli(Co-Ce)-alkilen oksitler ve / veya bunlarnin kangimlandir. ligili Grnler, ticari olarak temin
edilebilir veya ilgili Uretim yontemleri, polioksimetilen kopolimerler icin tarif edilenlere benzerdir
ve teknikie uzman kisilerce bilinmektedir; boylece burada daha fazla ayrintiya gerek
kalmamaktadir. Farkl polieterlerin vefveya farkli molekller adirlktaki polieterlerin karigimlarinin

da kullanilabilmektedir.

Sinterlenebilir metal tozu (A); metal tozlari, metal alasimh toz, metal karbonil tozu ve / veya

bunlarin karisimlar anlaminda anlasilmahdir.

Toz halinde bulunabilecek metallere ornek olarak aluminyum, demir, ozellikle karbonil demir
tozu, krom, kobalt, bakir, nikel, silisyum ve titanyum sayilabilmektedir. Toz seklindeki metal
alasimlar olarak, ornegdin yuksek veya dusuk alasimli celikler ve aluminyum, demir, titanyum,
bakir, nikel, tungsten veya kobalt bazli metal alagsimlar sayilabilmektedir. Burada hem bitmis

alagimlarin tozu hem de bireysel alasim hilesenlerinin toz karisimlan kullanilabilmektedir.

Tozlarin tanecik boyutu tercihen 0,1 ila 50 pm, daha tercihen 0,3 ila 30 pmredir.

Bilesen C} olarak opsiyonel olarak mevcut dadilmaya yardimci madde, bilinen dadiimaya
yardimci maddeler arasindan segilebilmektedir. Bunlara ornek olarak, ortalama molekul agirhigi
200 ila 600 olan stearik asit, stearik asit amit, hidroksistearik asit, yagh alkoller, yaglh alkol

sulfonatlar ve etilen oksit ile propilen oksitin blok kopolimerleri ve poliisobutilendir.

Termoplastik kutleler buna ek olarak, sekillendirme sirasinda karisimlarin reolojik ozelliklerini

olumlu yonde etkileyen bilindik katki maddeleri ve isleme yardimcilari da igerebilmektedir.

Bulusa uygun yontemde kullanilan termoplastik kutlenin Uretimi, genelde bir yogurma makinesi
veya ekstriderde 150 ila 200 T arasindaki sicaklik larda gerceklesebilmektedir (bakiniz, EP-A-0
413 231 sayih patent dokumani). Kutle sodutulduktan sonra granule edilebilmektedir. Tercih
edilen bir uygulamaya gore, kaliplanacak termoplastik kitlenin uretimi; bilesen B)nin eritiimesi
ve bilegsen A) ve opsiyonel olarak Cynin igine karistirimasiyla gerceklesebilmektedir. Ornek
olarak bilegen B), ¢ift vidah bir ekstriderde tercihen 150 ila 220 C, ozellikle 170 ila 200 T
arasindaki sicakliklarda eritilebilmektedir. Bilesen A) daha sonra ayni araliktaki sicakliklarda,
hilesen B)ynin eriyik akisina gereken miktarda dozajlanmaktadir. Bilegen A), avantajli olarak
yuzeyde dagiimaya yardimci madde C) igermektedir. Bununla birlikte termoplastik kutlelerin
uretimi, B) ve C) bilesenlerinin, A) bileseninin varhdginda, 150 ila 220 CTlik sicakliklarda

eritimesiyle de gergeklestirilebilmektedir.



10

15

20

25

30

35

Termoplastik kaliplama kutlesinin enjeksiyonlu kaliplama ile kaliplanmasi icin, normal vida ve
pistonlu enjeksiyon kalplama makineleri kullanilabilmektedir. Kaliplama genellikle 175 ila 200
T arasindaki sicakliklarda ve 60 ila 140 C sicakl 1da sahip 3.000 ila 20.000 kPa basinctaki
kahplarda gerceklestiriimektedir.

Kaliptan ¢ikartilan yesil govdeler daha sonra bulusa uygun yonteme gbre a) asamasina uygun
olarak bir gozucu ile islenmektedir. Cozlcu secimi burada baglayici bilesenin Bz) kimyasal
yapisina baghdir. Asagida sadece ornek yoluyla bazi badlayici bilegenler B;) igin gozuculer
verilmistir; diger baglayict madde bilesenlerin By) ¢ozlculeri, teknikte uzman kisilerce
bilinmelidir. Uygun ¢ozuculerin karigimlari da kullanilabilmektedir. Poliakrilatlar (drnegin PMMA)
ve poliamitler, genellikle asadidaki ¢cdzuculerde ¢gozunmektedir: dietil eter veya tetrahidrofuran
gibi eterler, metil etil keton veya aseton gibi ketonlar, butirolakton gibi esterler ve etanol gibi Ci-

C4 alkolleri.

Politetrahidrofuran, poli-1,3-dioksepan, poli-1,3-dioksolan, polietilen oksit veya polipropilen oksit
gibi polieterler, ornegdin tetrahidrofuran veya aseton gibi c¢ozuculer icinde ve etanol ve

izopropanol gibi C+-Ce-alkckollerde cozunebilir; polietilen oksit ayrica suda ¢ozunehilir.

Kalip pargasinin, bulusa uygun yontem a) agamasina gore bir ¢ozucu ile iglemden gecirilmesi,
ornegin DE-A 43 371 29 sayili patent dokumaninda agiklandidi gibi, kuf ile kontamine edilmis,
islenmis calisma pargalarinin temizlenmesi igin kapall ¢ozucu devreli ticari tesislerde
gerceklestirilebilmektedir. Cozunme islemini hizlandirmak igin tercihen, a) asamasi artinlmig
sicaklikta, yani oda sicakhginin ustunde bir sicaklik ile ¢ozucunun kaynama noktasina kadar,
ozellikle 40 ila 120 T arasindaki bir sicakhkta g ergeklestiriimektedir. Asama a) 6zellikle tercihen

¢ozucuniun kaynama noktasinda, geri akig altinda gergeklesmektedir.

Bulusa uygun yontemin a) asamasinda baglayici bileseni B4) ya da artik baglayici olarak
kullanilan poliocksimetilen homopolimerleri ve kopolimerleri (POM), 120 Trye kadar tum genel
gozuculere kargi direnglidir ve 120 CTrye kadar nispeten yuksek si cakliklarda bile gok yuksek bir

mukavemet sagdlarlar.

Bulusa uygun yontemin a) asamasinda, ekstraksiyon sirasinda kahp pargasindaki coziunebilen
baglayici bileseni By} ile ¢ozucl arasinda buyuk bir konsantrasyon farki olmasi avantajlidir. Son
bahsedilen durum, yuklenen ¢ozucuyu sik sik taze ¢ozucu ile degistirerek ve / veya ¢ozunen

ekstratin  hizh bir sekilde, ornedin ekstraksiyon malzemesinin yuzeyinden dolasimi ile
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uzaklastinimasiyla elde edilebilmektedir.

Bulusa uygun yontemin a) asamasina gore bir ¢ozucu ile igslem, tercihen baglayici bileseninin
B2) en az agirhkca %754, tercihen agirlikca %85, dzellikle tercihen adirlikca %90 oraninda
kahp pargasindan cikartilana kadar gergeklestiriimektedir. Bu duruma genellikle 4 ila 48 saat
sonra ulasiimaktadir. Gereken islem suresi islem sicaklidina, baglayici bileseni Bz) igin
gozucunun kalitesine, bilegen By)nin molekuler agirliina ve ayrica kalip govdesinin boyutuna

baghdir.

Ekstraksiyondan sonra ((a) agsamasi), artik gozenekli ve ¢ozucu ile doygun olan yesil kisimlarin
kurutulmasi gerekmektedir. Kalip parcasinin kurutulmasi, tercihen bulusa uygun yontemin b)
asamasina gore, ornegin bir vakumlu kurutma firini, bir 1s1 dolabr veya bir sirkllasyon firini
vasitasiyla geleneksel bir sekilde gergeklesmektedir. Bununla birlikie kurutma, avantajli bir
sekilde bulusa uygun yontemin ¢) agamasina dahil edilebilmektedir. Bu durumda hem kurutma
hem de termal artk aynstrma aym tesiste, oOrnegin bir sirkulasyon finninda
gerceklestirilebilmektedir; boylece kalip pargalarinin kurutma ve termal aynistirmasi arasinda

aktariimasi gerekmemektedir.

Cozucl, tercihen ayn bir agsamada b) uzaklastinimaktadir. Burada kurutma sicaklidi, cozucinun
kaynama noktasina gore yonlendiriimektedir, ancak yesil govdenin kalitesi igin olasi olumsuz
sonuclarla, ani veya gok hizh bir kurutma iglemi riskini ®nlemek icin tercihen biraz daha diusuk
secilmektedir. Genellikle bulusa uygun yontemin Kurutma iglemi, agsama b)ye uygun olarak 0,5

ila 8 saat arasinda tamamlanmaktadir.

Bulusa uygun yénteminde termal ayristirma c); yesil gdvdelerin 140 ila 200 T aral §inda uygun
bir sicaklikta belirli bir sure boyunca oksijen iceren bir atmosfere maruz birakildiklari firin
sistemlerinde gergeklesmektedir. Firnnin tasarimi ve malzemeleri, firin hacmindeki sicakhigin her
yerde ayni olacagini ve aynistinlacak olan kalip pargalarina iyi bir 181 transferini saglamalidir.
Ayrnisma uUrunlerinin yogunlasmasini énlemek icin finn sisteminin icindeki sogjuk noktalardan
kaginiimahldir. Oksijen iceren bir atmosfer, azot veya argon gibi inert bir gazin hacimce %1 ila
100 oksijen iceren bir gaz karisimi anlamina gelmektedir. Toplu firinlar durumunda, onceki
teknikten finn atmosferinin dizgun bir gsekilde dagiimasini ve turbulansini saglayan dahili veya
sirkulasyon elemanlarn bilinmektedir; boylece tum kalip govdeleri mumkin oldugunca ayni

sicaklik kosullarina tabi tutulmaktadir.

Tercih edilen bir firn, 1sil islemlerde kullanilan geleneksel bir sirkulasyon firindir. Ozellikle firnin
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yuksek yuklenmesi durumunda, gaz turbulansina ek olarak, ayrisma Urunu olan formaldehiti
yeterince seyreltmek (hacimce < %4) ve ornedin hava/formaldehit karigimlari yanici
olduklarindan dalayi firini guvenli bir galisma durumunda tutmak igin yeterli bir temiz su tedariki

gereklidir (en az on defa dedisim olacad sekilde).

Bulusa uygun yontemin ¢) asamasina gore olan termal artik ayristirma; baglayici bileseni B1Yin,
en az agirhkca %20, tercihen adirhkga %50'sinin, daha ¢ok tercihen agirikgca %85'inin kalip

parcasindan cikarilacagi kadar gergeklestirimektedir.

Mevcut olan tum poliasetal miktarinin termal olarak uzaklastirimamasi istenebilir, gunki
genellikle aynistinlmis yap! bilesenlerinin daha sinterleme icin baska bir firna tasinmasi
gerektiginde, kaliplama dayanikhlifi yetersiz olabilmektedir. Bu gibi durumlarda baglayici
hileseni B+yin azami miktarinin sadece %20 ila 50'sinin uzaklastinlmasi daha etkili olabilir;
kalan, stabilize edici artik madde, daha sonra sinterleme firinda uyarlanmig bir dongu ile termal

olarak uzaklastinlabilmektedir.

Bulusa uygun yontemler elde edilen metal kalip govdeleri, onceki teknige kiyasla kullanilan
dustik sicakliklar nedeniyle termal ayristirma esnasinda sadece yizeysel olarak okside edilir ve
metal kalip govdesi olarak, onceki teknige uygun oclarak Uretilenlerden daha iyi bir kaliteye ve

butunluge sahiptir.

Bulusg, ornekler referans alinarak asagida daha detayh olarak aciklanacaktir.

Asagidaki orneklerde, test bilegikleri bir koni karistincisinda karistirlmistir ve 190 Trye 1sitilmi s

hir laboratuar ekstruderinde homojenlestirilmistir ve granullestirilmistir.

Ornek 1
Kaliplama bilesigi (1), asagidaki kutleye sahipti:
- adirhkga %98 karbonil demir tozu ve adirlikga %2 karbonil nikel tozu karisimindan hacimce
%56,75
- asagidakileri iceren baglayicidan hacimce %43,25
+ agirlikga %90 policksimetilen ile %2 mol 1,3-dioksepan
+ molekul agirhg 2000 olan, metilasyon ile son grubu kapatiimis, adirlkea %10
polietilen oksit (PEQ),

Ornek 2
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Kaliplama bilesigi (2), asagidaki kutleye sahipti:
- adirhkga %98 karbonil demir tozu ve adirlikga %2 karbonil nikel tozu karisimindan hacimce
%56,75
- asagidakileri iceren baglayicidan hacimce %43,25
+ agirlikga %80 policksimetilen ile %2 mol 1,3-dioksepan
+ molekul agirhid 2000 olan, metilasyon ile son grubu kapatilmig, adirlikga %20
polietilen oksit (PEQ),

Ornek 3
Kaliplama bilesigi (3), asagidaki kutleye sahipti:
- adirhikgca %98 karbonil demir tozu ve adirhkga %2 karbonil nikel tozu kanigimindan hacimce
%56,75
- asagidakileri iceren baglayicidan hacimce %43,25
+ agirhkga %50 policksimetilen ile %2 mol 1,3-dioksepan
+ molekul adirlid) 2000 olan, metilasyon ile son grubu kapatiimis, adilikca %50
polietilen oksit (FEO),

Ornek 4
Kaliplama bilesigi (4), asadidaki kutleye sahipti:
- agirhikgca %98 karbonil demir tozu ve agirlikgca %2 karbonil nikel tozu karigimindan hacimce
%56,75
- asagidakileri iceren badlayicidan hacimce %43,25
+ agirlikga %90 polioksimetilen ile %2 mol 1,3-dioksepan

+ molekul agirhg 2000 olan, agirlikga %10 Politetrahidrofuran (PTHF)

Ornek 5
Kaliplama bilesigi (5), asagidaki kitleye sahipti:
- ortalama partikul buyuklugu 7 um olan, 17-4PH (DIN 1.4542) kitlesinin metal tozundan
hacimce % 64
- asagidakileri iceren baglayicidan hacimce %36
+ agirlikga %80 polioksimetilen ile % 2 mol 1,3-dioksepan

+ molekil agirligr 34.000 olan agirhikga %20 poli-1,3-dioksepan (PDX),

Gercek bilesenler Uizerinde enjeksiyonla kaliplama testleri

Test kutlelerinin genel uygunlugunun arastinlmasi, konum 1'de iki bant mentesesi ile

kaliplanmig  bir kompleks geometrive sahip, karmasik ve agir bir yapr bileseniyle
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gergeklestirilmistir (Sekil 1: bilesenin Ustten gorunumu, alttan gorunumuy).

Yap! bilesenin uzunlugu 100 mm idi, elde edilen sinterlenmis kismin adirhdi, metal tozu

ornekleri (1) icin yaklasik 5 ila 34 g idi.
Bu sayede, testlerin sonuglarinin pratikle de alakah olmasini sadlanmaktadir, ¢unki bu
bilesenin 6z adirhgi, aynstirma isleminden sonraki dayaniklihkla ilgili ortalamanin uUstiinde

taleplerde bulunmaktadir.

Enjeksiyon kaliplama makinesindeki islemlerin incelenmesi

Test kutleleri, enjeksiyon kaliplama makinesinin silindirinde 190 T:de eritilmi stir, enjeksiyon
kalibi, 135 Trye 1sitilimistir. Genel olarak, gerekli enjeksiyon basinci yaklasik 1900 bardi;
sadece yluksek bir PEO igerigine ve daha dustk molekuler agirliga 2000 sahip test bilesigi (3),
1100 barda islenebilmistir.

Test kutleleri, kaliptan gikarma iglemi oncesi gerekli sogutma suresinde farklilk gostermigtir.
Daha yuksek oranda sekonder baglayici iceren test kutleleri (% 30 ve daha yluksek) biraz daha
yumusakti ve yesil gdvdeyi sadlam bir sekilde cikarabilmek icin daha uzun bir so§utma suresi
gerektirmistir, yesil govdelerin yluizeyinde de daha bariz gizgiler gorulmustur. PEO igerigi % 50
olan test kitlesi (3), azaltlmis yesil govde mukavemeti nedeniyle daha dikkatli kaliptan
cikanimak ve kullanilmak zorunda kalmistir ve bu nedenle baglayici bilegen B>} icin Ust sinir

olarak kabul edilmektedir.

Tum test kiutleleri icin isleme, 6zel bir sorun gikmadan mumkun olmustur.

Avristiricinin ve sinterlemenin incelemesi

Test kutlelerinden Uretilen yesil govdeler, bir ¢dzucu icerisinde ©on islemden gegirilmistir,

ardindan kalip parcasi termal olarak aynistinlmistir ve sinterlenmigtir.

Cozucu ayristirmasi igin yesil govdeler, kaynar aseton icerisinde karigtirilmis tg boyunlu bir
sisede geri akig ile islenmistir. Ornek 1 ila 4°'Un yesil govdeleri, goziicude 7 saat, 14 saat, 21
saat ve 28 saat depolama sonrasi ¢ikarilmistir, kurutulmustur ve tartilmistir. Ornek 5'teki vesil

govdeler sadece depolama sonunda (28 saat) tekrar tartilmistir.

Tablo 1°de, aseton ile ¢ozlucu - birincil ayristirma isleminde, agirhk kaybi agisindan sonuglar,

teorinin yuzdesi olarak gosterilmektedir:
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Tablo 1
Kalip parcasinin agdirlik kaybi (teorinin %)

Ornek [Metal tozu |Kutle 7 saat 14 saat 21 saat 28 saat
Baglayici Aseton  |Aseton Aseton Aseton
(agirlikca %)

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

Bilesen B:ynin adirlikga %20 oranindaki bir baglayici iceridiyle bile, kaynayan gozucude
maksimum aynistirma oraninin elde edildigi gorulebilmektedir; En yuksek PEO icerigine sahip
olan Ornek 3, artik gozunme iglemi agisindan dnemli dlgude daha hizli dedildir. Bilesen Bz)'nin

agirlikga % 10'unda bile (Ornek 1), cikarma iglemi sasirtici bir sekilde hizlidir.

Kalip pargalarinin asagidaki termal aynstirmasi, 50 Llik bir hava sirkulasyon firininda
maksimum 170 Tde gercekle stirilmistir; 500 L/sa hava ile durulanmistir. Asagidaki isitma
programi kullanimigtir:

Asama T4 T2 Isitma oran| Tode
kalma suresi
[T] [C] [Clsa ] [sa]
0 RT 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

Karsilastirma arnekleri (1 ve 2) olarak, Ornek 1 ve 5 uygun bir kutleye sahip, bir ¢cozucu ile
onceden aynstirilimamis yesil govdeler termal aynistirmaya katiimistir. Yukanda belirtilen 1sitma
programi ile kahp parcasinin, poliocksimetilen igin elde edilen adirhk kayb degerleri, Tablo 2°de
gosterilmektedir. Son sutunda, polioksimetilen igeridinden hesaplanan, teorik olarak elde

edilebilen agirhk kaybi verilmektedir.
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Tablo 2
Agirlik kaybi [%]
Omek |Metal (140 T 150 T 160 T 170C |170<C 170 C Teori
6 sa 16 sa 1sa 1sa 5sa 39 sa [%]
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 55 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 | 1,4 2.1 2,3 4,1 6,3 7.3 7.4
Kars. 1|Fe/Ni | - - - - 0,2 10,3 10,9
Karg. 2|17-4PH | - - - 0,1 0,7 7.1 7.4

Cozucu aynstirmasi olmadan (bkz. karsilastirma deneyleri 1 ve 2), polioksimetilenin yikimi, 170
Tde yavas yavas baslamaktadir. Bulugsa uygun olarak yontem gore once bir ¢ozucu-on
ayristirmaya ve daha sonra termal bir aynstirmaya tabi tutulan kahp pargalarinda (bakiniz
Ornek 1-5), havadaki termal ayrigstirma yaklagik 140 Trde bile ba slamaktadir. Bu etki ozellikle
sasirticidir, cunk polioksimetilen, bu sicaklikta henuiz erimemistir. Buradan onemli bir teknik
avantaj ortaya cikmaktadir, gunku tarif edilen genel plastik sekillenme, kalan baglayicinin

erimesi nedeniyle asil termal ayrismadan once gerceklesememektedir.

Cozucu ile onceden aynistiniimis tum yesil gévdeler, havadaki artik termal ayristirma igleminden
sonra hatasizdi, ancak yuzeysel olarak hafifce oksitlenmisti. Son bahsedilen durum, érnek 1 ila
4'e uygun olarak kalip parcalarinin kahverengi boyamasi ve ornek 5e uygun olarak kalip
parcasinin yesgillenmesi vasitasiyla, ayrica kalip pargalarinin érnek 1 ila 4’e uygun olarak i1sitma
asamasl 5ten i1sitma asamasl 6'ya olan bir adirhik artig) ile agida cikmigtir. Onceden
ayristinimis vesil govdelerin termal ayristirmasi, 1sitma asamasi Sten sonra esas itibariyle

tamamlanmaktadir.

Diger yandan, ¢ozlcude onceden aynstirimayan yesil govdeler, karsilastirma ornekleri 1 ve
2'ye gore, 1sitma asamasi 6'daki termal ayristirma igsleminin neredeyse tamamindan sonra,

yuzeysel kabarciklar ve daha kalin alanlarda gatlaklar gibi tipik ciddi kusurlar gostermistir.

Bulugsa uygun yonteme gore ornek 1 ila 4’e¢ uygun olarak elde edilen kalip parcalar, 1sitma
asamasi 5ten sonra 30-L sinterleme firninda, molibden kaplamali ve molibden sinterleme
elemanlarla 4.8 kalitesindeki hidrojen altinda nokta notasyonundan sinterlenmistir. Tam

ayristirma sonrasi dayanikhlik, aktarma icin yeterli olmustur; kalip parcalari da kullanilabilmistir.

Sinterleme edrisi agsadidaki gibiydi:
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- 5 Tldk ile 600 Trye kadar oda sicakli gi
- 600 C: 1 saatte bekleme suresi

- 5 Cldk ile 600 T ila1280 T

- 1280 TC: 1 saatte bekleme suresi

- 5 T/dk ile 1000 T ye kadar so Jutma

- Firin kapali, dogal soguma.

Bu sinterleme programi sayesinde Ornek 1 ila 4’ uygun tum kaliplama bilesikleri igin en az 7,60
g/lem>luk iyi bir sinterleme yodunlugu elde etmek mumkun olmustur. Termal artik ayrigtirma

sonrasi gozlenen oksidasyon, tamamen azaltilmistir ve sinterlenmis pargalar agiktayd.

Bulusa uygun yontemle elde edilen Ornek 5'e gore olan kalip pargalari da ayni sekilde i1sitma
asamasl 5ten sonra ayni sinterleme finninda kalite 4.8 hidrojen altinda sinterlenmistir.
Sinterleme egrisi asagdidaki gibiydi:

- 5 Tldk ile 600 Trye kadar oda sicakh g

- 600 C: 1 saatte bekleme suresi

- 5 Cldk ile 600 Tila 1380 C

- 1380 T:1 saatte bekleme suresi

- 5 T/dk ile 1000 T 'ye kadar so gutma

- Firin kapali, dogal soguma.

Burada da, sadece ¢gok dusuk mukavemete sahip olan % 85 oraninda pargalanmig bilesenlerin
sinterlemeden once dokunulmamasi gerekmesi sartiyla; sadlam, acik sinterlenmig pargalar elde
etmek mumkiin olmustur. Sinterlenmis pargalar 7,68 g/cm*IUk iyi bir sinterleme yodunlugu elde

etmistir.

Ornek 5teki ¢ozucu ile dnceden aynigtiriimis yesil govdeler, bagka bir deneye tabi tutulmustur.

Cozucude onceden ayristinlan vyesil govdeler, 140 Tde 16 saat boyunca havada
aynistirilmistir. Agirhk kaybi burada % 2,2 idi, yani maksimum dederin % 30'uydu. Bu kismi
olarak ayristiriimis kalip parcalannda artik sarj icin yeterli bir dayanikhilik bulunmaktaydi ve artik
gorunur bir sekilde okside dedillerdi. Bu kahp parcalarinin sinterlenmesi; %10 artik bagdlayici
iceren, 4.8 kalite hidrojen altinda sinterlenen kalip pargalarinin ortak, biraz daha yavas bir
sicaklik programi kullanilarak gerceklestirilmistir:

- 3 Cldk ile 450 Tye kadar oda sicakh gi

- 450 C: 1 saatte bekleme suresi



10

15

- 3 Cldk ile 450 T ila 600 T

- 600°C:1 saatte bekleme suresi

- 5 Cldk ile 600 Tila 1380 C

- 1380 TC: 1 saatte bekleme suresi

- 5 T/dk ile 1000 T ye kadar so Jutma

- Firin kapali, dogal soguma.

Sinterlenen pargalar agik, hatasizd ve pratikte 7,66 g / cm®IUk ayni son yodunluga ulagmistir.
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