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(57) Abstract: What is described is a process for producing a metallic or ceramic moulded body from a thermoplastic composition,
comprising A) 40 to 65% by volume of at least one inorganic sinterable powder A, B) 35 to 60% by volume of a mixture of B;) 50 to
95% by weight of one or more polyoxymethylene homo- or copolymers; B:) 5 to 50% by weight of a polymer which is
homogeneously dissolved in B,) or is dispersed in B;) with a mean particle size of less than 1 um, as a binder, and C) 0 to 5% by
volume of a dispersing aid, where the sum of components A), B) and C) adds up to 100% by volume, by injection moulding or
extrusion to give a green part, removing the binder and sintering, characterized in that the binder is removed by a) treating the
moulded part with a solvent which extracts the binder component B,) from the moulded part and in which the binder component B,)
is insoluble, b) then removing the solvent from the moulded part by drying, and c) then treating the moulded part in an acid-
containing atmosphere which removes the binder component B,) from the moulded body.

(57) Zusammenfassung: Fin Verfahren zur Herstellung ecines metallischen oder keramischen Formkd&rpers aus einer
thermoplastischen Masse, enthaltend A) 40 bis 65 Vol.-%, mindestens eines anorganischen sinterbaren Pulvers A B) 35 bis 60 Vol.-
% einer Mischung aus B1) 50 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Polyoxymethylenhomo- oder 10 -copolymerisate; B2) 5 bis 50
Gew-% eines in B;) homogen gelSsten oder mit einer mittle- ren Teilchengrésse von weniger als 1 um in B;) dispergierten Polyme-
risats, als Bindemittel, und C) 0 bis 5 Vol.-% eines Dispergierhilfsmittels, wobei die Summe der Komponenten A), B) und C) 100
Vol.-% ergibt, durch Spritzgiessen oder Extrusion zu einem Griinteil, Entfernen des Bindemittels und Sintern, dadurch
gekennzeichnet, dass zum Entfernen des Bindemittels a) das Formteil mit einem Losungsmittel behandelt wird, welches die
Bindemit- telkomponente B.) aus dem Formteil extrahiert und in welchem die Bindemit- telkomponente B,) unlslich ist, b) dann das
Losungsmittel durch Trocknen aus dem Formteil entfernt wird, und c) anschliessend das Formteil in einer sdurehaltigen Atmosphére
behandelt wird, welches die Bindemittelkomponente B;) aus dem Formkoérper entfernt, wird beschrieben.
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Verfahren zur Herstellung von metallischen oder keramischen Formkorpern
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metallischen oder
keramischen Formkérpern aus thermoplastischen Formmassen enthaltend pulverfor-
mige Metalle, pulverformige Metalllegierungen oder pulverformige Keramiken und or-
ganische Bindemittel.

Metallische bzw. keramische Formkd&rper kénnen durch Spritzgielden, Extrudieren oder
Verpressen von thermoplastischen Massen hergestellt werden, die neben Metallpul-
vern und/oder Keramikpulvern ein organisches Bindemittel aufweisen. Es handelt sich
um hochgefiillte organische Polymerformmassen. Nach dem Formen der thermoplasti-
schen Masse zu einem Griinteil wird das organische Bindemittel entfernt und das er-
haltene entbinderte Grinteil (= Braunteil) wird gesintert.

Die ersten Bindemittel fiir das Pulverspritzgussverfahren basierten im Allgemeinen auf
Mischungen von Polyethylen oder Polypropylen und Wachs. Dabei wird der Griinkor-
per durch Ausschmelzen zundchst vom Wachs befreit und der Restbinder durch eine
langsame Pyrolyse ausgebrannt. Flir das Ausschmelzen missen die Griinteile in ei-
nem Pulverbett eingelagert werden, weil die Grinfestigkeit durch das Schmelzen prak-
tisch nicht gegeben ist. Spatere Bindersysteme fir die thermische Entbinderung ver-
zichten auf das Ausschmelzen, weil das aufwandige Einbetten der Griinteile in Pulver
und nachfolgende Ausgraben viel zu zeitaufwendig sind.

Ublicherweise besteht ein verbessertes Bindersystem fiir die vollstindige thermische
Entbinderung aus mehreren Komponenten, wie z.B. in DE 1992 5197 beschrieben.
Diese Komponenten werden sukzessive beim Aufheizen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen aus dem Formkorper freigesetzt, so dass der Ublicherweise geringere Binder-
bestandteil noch bis mindestens 400°C vorhanden ist und als Restbinder gesehen
werden kann. Eine rein thermische Entbinderung dauert 1 bis 3 Tage und ist somit ext-
rem langsam.

Ein noch weiter verbessertes Verfahren stellt die Lésemittelentbinderung dar, bei wel-
cher Bindemittelsysteme, welche Binderkomponenten unterschiedlicher Léslichkeit
enthalten, eingesetzt werden. Zur Entbinderung des Griinteils wird zunachst eine Bin-
derkomponente durch L&sungsmittelextraktion entfernt, wonach die verbleibende, nicht
oder sehr schlecht in dem L&sungsmittel |6sliche Restbinderkomponente wiederum
durch eine langsame thermische Zersetzung aus dem Formteil entfernt wird (z.B. US
4,197,118 oder EP 501 602). Dabei wird der Schmelzebereich des Restbinders durch-
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schritten und eine plastische Verformung des Pulverformteils ist dadurch unumgang-
lich.

WO 2011/016718 A1 beschreibt ein Pulverspritzgussverfahren, bei welchem eine Bin-
dermischung aus einem Polymer wie z.B. POM und einem nicht polymeren Ldsungs-
mittel (Molmasse < 300 g/mol, Schmelzpunkt > RT) fiir das Polymer eingesetzt wird.
Dabei wird zunachst das vorgenannte Loésungsmittel herausgeldst oder aber ver-
dampft. Das verbleibende Polymer wird durch eine thermische Entbinderung entfernt.
Von Nachteil bei diesem Verfahren ist, dass solche Binder beim Mischen mit Pulver
und bei der Verarbeitung auf der SpritzgielRmaschine bereits das nicht polymere L&-
sungsmittel verdampfen. Die niedermolekulare Komponente wird an der Grinteilober-
flache ausgeschwitzt und verschmutzt die Spritzgiel3form. Dariiber hinaus ist die Griin-
teilfestigkeit deutlich verringert.

R.M. German schreibt in seinem Handbuch "Powder Injection Molding", MPIF 1990,
Kapitel 4, Seite 115, (ber die Lésemittelentbinderung:

"The two constituents in the binder are often present in roughly equal proportions. This
allows each to remain interconnected throughout the pore structure between the parti-
cles. The binder interconnectivity can be easily maintained with as little as 30 volume
percent of either constituent. Successful binder formulations therefore contain 70 to 30
% by volume of a major component.”

Ein weiteres Verfahren zur Entbinderung des Griinteils gemaf dem Stand der Technik
beruht auf einer katalytischen Entbinderung durch Behandlung des Griinteils in einer
gasformigen, sdurehaltigen Atmosphare bei erhOhter Temperatur. EP-A 0 413 231
offenbart beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung eines anorganischen Sinter-
formteils, bei welchem ein Gemisch aus einem sinterbaren anorganischen Pulver und
Polyoxymethylen als Bindemittel zu einem Griinkdrper verformt wird und das Bindemit-
tel dann durch Behandeln des Grlinkdrpers in einer gasformigen, saurehaltigen z.B.
Bortrifluorid oder HNOj3, enthaltenden Atmosphare entfernt wird. Anschliefiend wird der
so behandelte Griinkdrper versintert. Beispiele fur sinterformige Pulver sind sowohl
oxidische Keramikpulver wie Al,O3, ZrO,, Y,Oj3 als auch nicht-oxidische Keramikpulver
wie SiC, SisN4, und Metallpulver.

Mit einer ausschliellich aus POM bestehenden Binderphase werden jedoch in der
Praxis keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten, da die Sinterdichten zu niedrig
sind.
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EP-A 0 444 475 beschreibt flir keramische Formkdrper geeignete Binderzusammen-
setzungen, die neben Polyoxymethylen als zusatzliches I5sliches Polymerisat Poly-1,3-
Dioxolan, Poly-1,3-Dioxan oder Poly-1,3-Dioxepan enthalten oder als in POM
dispergierbares Polymerisat aliphatische Polyurethane, aliphatische Polyepoxide,
Poly(C,-Ces-alkylenoxide), aliphatische Polyamide oder Polyacrylate oder deren Mi-
schungen enthalten.

In der EP 0 465 940 A1 und DE 100 19 447 A1 werden thermoplastische Formmassen
fur die Herstellung metallischer Formkorper beschrieben, die neben einem sinterbaren
pulverférmigen Metall oder einer pulverférmigen Metalllegierung eine Mischung aus
Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisaten und einem damit nicht mischbaren
Polymerisat als Bindemittel enthalten. Als zusatzliches Polymerisat kommen Polyolefi-
ne, insbesondere Polyethylen und Polypropylen, wie auch Polymerisate von
Methacrylsaureestern wie PMMA, in Betracht (EP 0 465 940 A1). DE 100 19 447 A1
beschreibt Bindemittel fiir anorganische Materialpulver zur Herstellung metallischer
und Kkeramischer Formkdrper, wobei diese Bindemittel eine Mischung aus
Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisaten und einem Polymersystem aus
Polytetrahydrofuran und mindestens einem Polymer aus C,.s-Olefinen, vinylaromati-
schen Monomeren, Vinylestern aliphatischer C4.g-Carbonsauren, Vinyl-C,_g-Alkylethern
oder Cq.12-Alkyl(meth)acrylaten enthalten.

WO 2008/006776 A1 beschreibt Bindemittel fir anorganische Materialpulver zur Her-
stellung metallischer Formkoérper, wobei diese Bindemittel eine Mischung aus
Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisaten und einem Polymersystem aus C,s-
Olefinen und Poly-1,3-Dioxepan oder Poly-1,3-Dioxolan sind.

Die Entbinderung der Grinteile erfolgt bei Verwendung der vorgenannten POM-
Bindemittelsysteme katalytisch durch Behandlung des Griinteils in einer gasférmigen,
saurehaltigen Atmosphare von z.B. Halogenwasserstoffen, Ameisensaure oder Salpe-
tersaure bei erhdhter Temperatur. Dabei werden die Polyoxymethylenhomo- oder
Copolymerisate rickstandsfrei depolymerisiert, gefolgt von einer langsamen thermi-
schen Restentbinderung des zurlickbleibenden Polymerisats. Auch hier wird der
Schmelzebereich des Restbinders durchschritten und eine plastische Verformung des
Pulverformteils ist dadurch unumganglich. Der Restbindergehalt betragt bei der kataly-
tischen Entfernung im Allgemeinen etwa 10 %. Wegen des geringeren Restbinderge-
haltes ist die plastische Verformung Ublicherweise weniger ausgepragt als bei der
Lésemittelentbinderung, wo der Restbinderanteil Uiblicherweise 30 bis 70 % betragt.

Bei reaktiven Pulveroberflachen kénnen bei der katalytischen Entbinderung mit den
vorgenannten Sauren, insbesondere mit Salpetersaure, Probleme durch eine Reaktion
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der Saure mit der Oberflache auftreten. Diese Reaktion kann so stark ausgepragt sein,
dass die Entbinderung durch Porenverstopfung nach wenigen zehntel Millimetern Ein-
dringtiefe zum Erliegen kommt. Beispielsweise ist die HNO3s-Entbinderung bei Kupfer
und kupferhaltigen Legierungen nicht, oder, bei geringem Cu-Gehalt, nur einge-
schrankt moglich, weil die volumindsen Nitrate den Zugang zum Formteilinneren blo-
ckieren. Ein ahnliches Verhalten ist von Kobalt bekannt.

Aber auch bei anderen Metallen, wo eine Reaktion mit HNO3 nicht offensichtlich ist und
die Entbinderung vollig normal verlduft, kbnnen erfahrungsgemarfs doch Probleme auf-
treten. In diesen Fallen findet moglicherweise nur eine oberflachliche Reaktion statt
und die Entbinderungsgeschwindigkeit wird kaum merklich oder gar nicht negativ be-
einflusst. Dennoch ist im Sinterprodukt eine Zunahme im Sauerstoffgehalt wie z.B. bei
Titan, oder bei kohlenstoffhaltigen Legierungen, z.B. von Eisen, ein Verlust von Koh-
lenstoff durch die Reaktion zu gasformigen Kohlenoxiden festzustellen.

Weitere Beispiele von Pulvern, bei welchen nicht direkt offensichtlich Reaktionen mit
HNO; auftreten, sind W, V, Mg, Mn und Keramikpulver wie AIN und SisN4. Insbesonde-
re bei Legierungen, welche reaktive Metalle enthalten, z.B. Al- und/oder Ti-haltige Su-
perlegierungen wie IN713C, MAR 246, GMR 235 und IN 100, sind solche oberflachli-
che Reaktionen flr den Fortschritt der Entbinderung nicht stérend, aber die daraus
resultierenden Al- und Ti-haltigen Oxidschichten sind im weiteren Verlauf des Sinter-
schrittes nicht mehr reduzierbar und diese Legierungselemente stehen dann fir die
Legierungsbildung nicht oder nur teilweise zur Verfliigung; die Werkstoffeigenschaften
des Sinterproduktes sind schlechter oder sogar unbrauchbar.

Eine katalytische Entbinderung mit Oxalsaure wird, auch flr oxidationsempfindliche
Sintermaterialien wie WC/Co und Cu, in der WO 94/25205 beschrieben. Die katalyti-
sche Entbinderung mit Oxalsaure ist im direkten Vergleich mit HNO3 jedoch deutlich
langsamer und Oxalsaure ist als Feststoff problematisch in der Dosierung, so dass sie
bisher nicht zum industriellen Einsatz gekommen ist.

Samtliche vorhandene Literatur der letzten 30 Jahre Uber Pulverspritzguss legt also
dar, dass das organische Bindemittel aus mehreren Komponenten bestehen muss; in
der Regel sind das mindestens zwei Komponenten, von dem eine Komponente in ei-
nem ersten Entbinderungsschritt entfernt wird und eine zweite Komponente als Rest-
binder im Formteil verbleibt.

Die Funktion und Wichtigkeit dieses Restbinders, dieses sogenannte "Backbone", wird
damit erklart, dass das "Backbone” fir eine Grundfestigkeit im Braunteil Sorge tragen
muss, um den Transport der Braunteile (beispielsweise zu Kontrollmessungen, oder
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vom Entbinderofen in den Sinterofen) zu ermdglichen. Zudem soll der Restbinder wah-
rend des frihen Stadiums des Sinterprozesses die Unversehrtheit der Formteile garan-
tieren, denn Ublicherweise setzen die Diffusionsprozesse, welche zunachst zu Kon-
taktbildung zwischen den Pulverpartikeln und spater zu Verdichtung fiihren, erst bei ca.
600 — 1000°C ein. Unterhalb dieser Temperatur entsprache ein entbindertes Formteil
ohne Restbinder einer reinen Packung von Pulverpartikeln, quasi einer Sandburg, also
ohne jegliche Festigkeit.

R.M. German schreibt in seinem Handbuch "Powder Injection Molding", MPIF 1990,
Kapitel 4, Seite 99: "The binder is a temporary vehicle for homogeneously packing the
powder into the desired shape and then holding the particles in that shape until the
beginning of sintering.”

Der Gehalt des Restbinders variiert von ca. 10 bis maximal 70 Gew -% der Binderpha-
se, wobei der Gehalt abhédngig von der gewahlten primaren Entbinderungsmethode
und dem Polymertyp ist.

Der Restbinder wird gemall dem Stand der Technik ausnahmslos durch thermische
Zersetzung entfernt. Die Temperatur bei welcher der Restbinder das Braunteil verlasst,
ist abhangig vom gewahlten Polymer und von der Wahl des Ofenschutzgases, liegt
aber Ublicherweise im Temperaturbereich 300 bis 600°C, insbesondere 400 bis
500°C.

Nachteilig an der Ublichen thermischen Restentbinderung ist, dass diese eine zusatzli-
che Quelle fir unerwilinschte reaktive Substanzen ist. Wahrend der thermischen
Restentbinderung werden Polymerketten (iblicherweise gecrackt und in kiirzere Ketten
aufgespalten. Dabei entsteht bei vielen Polymeren Kohlenstoff als Nebenprodukt und
dieser Kohlenstoff ist sehr fein verteilt und reaktiv. Dieser reaktive Kohlenstoff kann
wiederum von den reaktiven Metallen oder Legierungselementen gebunden werden
und weitere unerwiinschte Zweitphasen (Carbide) bilden.

Der Restbinder ist weiterhin von erheblichem Nachteil flir den Betrieb des Sinterofens,
bei dessen Aufheizrate immer die thermische Zersetzung des Restbinders beriicksich-
tigt werden muss und oftmals Probleme mit der Beherrschung des Kohlenstoffgehaltes
durch ein Verkohlen des Restbinders bestehen.

Der Sinterofen muss demnach eine besondere Aufgabe erfiillen in einem Temperatur-
bereich (300 bis 600°C), wo der Ofen nicht gut zu regeln ist; die Sinteréfen sind von
der Leistungsabgabe her fiir den Hochtemperaturbereich oberhalb von 1200°C gebaut.
Da Sinterdfen, insbesondere Batch-Sinterdfen fur MIM, wegen des verwendeten Mo-
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lybdan sehr teuer sind, ware es ein wichtiger Kostenvorteil, keine Riicksicht auf die
thermische Zersetzung nehmen zu missen. Durch die ohne Restbinder mogliche, ho-
here Aufheizrate kdnnte sich die Zykluszeit um 20 bis 40 % reduzieren.

Von Nachteil ist weiterhin, dass der Sinterofen durch Zersetzungsprodukte des Rest-
binders belastet wird, die durch aufwandige Konstruktionen aus dem Ofen herausge-
fuhrt werden und zumeist auskondensiert werden missen, wodurch erhebliche War-
tungsarbeiten bedingt sind.

Es besteht somit die Aufgabe ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von metalli-
schen oder keramischen Formkdrpern zu entwickeln, welches es ermdglicht ein im
Wesentlichen restbinderfreies Formteil bereitzustellen, das ohne die vorgenannten
Einschrankungen gesintert werden kann und auch fiir reaktive Pulver geeignet ist.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, dass die Entbinderung in zwei Schritten erfolgt, wo-
bei in einem ersten Entbinderungsschritt ein erster Binderanteil mit einem Loésungsmit-
tel aus den Grinteilen herausgeldst wird und in einem zweiten Entbinderungsschritt
der verbleibende Binderanteil saurekatalytisch entfernt wird.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines metallischen oder
keramischen Formkdrpers aus einer thermoplastischen Masse, enthaltend
A) 40 bis 65 Vol.-%, mindestens eines anorganischen sinterbaren Pulvers A
B) 35 bis 60 Vol.-% einer Mischung aus
Bi) 50 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Polyoxymethylenhomo- oder
-copolymerisate;
B,) 5 bis 50 Gew-% eines in By) homogen geldsten oder mit einer mittleren
Teilchengrolie von weniger als 1 um in B4) dispergierten Polymerisats,

als Bindemittel, und

C) 0 bis 5 Vol.-% eines Dispergierhilfsmittels,

wobei die Summe der Komponenten A), B) und C) 100 Vol.-% ergibt,

durch SpritzgieRen oder Extrusion zu einem Formteil, Entfernen des Bindemittels und
Sintern, dadurch gekennzeichnet, dass

zum Entfernen des Bindemittels
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a) das Formteil mit einem L&sungsmittel behandelt wird, welches die Binde-
mittelkomponente B,) aus dem Formteil extrahiert und in welchem die Bin-
demittelkomponente B4) unléslich ist,

b) dann das Lésungsmittel durch Trocknen aus dem Formteil entfernt wird, und

¢) anschlietend das Formteil in einer sdurehaltigen Atmosphare behandelt
wird, welches die Bindemittelkomponente B1 aus dem Formkoérper entfernt.

Die Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisate (POM) sind als solche bekannt und
handelsiblich. Die Homopolymeren werden Ublicherweise durch Polymerisation von
Formaldehyd oder Trioxan hergestellt, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten
Katalysatoren. Im Rahmen der Erfindung bevorzugte Polyoxymethylencopolymere ent-
halten ebenfalls Trioxan und andere cyclische oder lineare Formalen bzw. sonstigen
Formaldehyd-Quellen als Hauptmonomere. Die Bezeichnung Hauptmonomere soll
ausdriicken, dass der Anteil dieser Monomere an der Gesamtmonomermenge, also
der Summe von Haupt- und Comonomeren, grofier ist als der Anteil der Comonomere
an der Gesamtmonomermenge. Ganz allgemein weisen derartige POM-Polymere min-
destens 50 mol-% an wiederkehrenden Einheiten -CH,O- in der Polymerhauptkette
auf. Geeignete Polyoxymethylencopolymere werden in der EP-A 0 446 708 (Seite 3,
Zeilen 39 bis Seite 4, Zeile 31) beschrieben.

Der Anteil der Komponente B1) betragt bevorzugt 50 bis 95 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 70 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Bindemittels B).

Der Anteil der Komponente B;) betragt bevorzugt 5 bis 50 Gew-%, besonders bevor-
zugt 10 bis 30 Gew-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Bindemittels B).

Als Komponente B,) eignen sich grundsatzlich Polymerisate, die in
Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisaten B1) homogen I3slich oder darin in der
geforderten Teilchengrdlie dispergierbar sind.

Bevorzugte Polymerisate B,) dieser Art sind Polyolefine, aliphatische Polyurethane,
aliphatische unvernetzte Polyepoxide, Polyether, aliphatische Polyamide und
Polyacrylate sowie deren Mischungen. Die vorgenannten bevorzugten Polymerisate
B,) werden ebenfalls in der EP-A 0 446 708 (Seite 4, Zeile 34 bis Seite 7, Zeile 12)
beschrieben.

Besonders bevorzugt unter den vorgenannten Polymerisaten B;) sind Polyether, ins-
besondere Poly-(C,-Ce¢)-alkylenoxide, wie Polyethylenoxid (PEO), Polypropylenoxid,
Poly-1,3-Dioxepan (PDP), Poly-1,3-Dioxolan und Polytetrahydrofuran oder deren
Mischungen, vorzugsweise mit mittleren Molekulargewichten (Gewichtsmittelwert) im
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Bereich von 600 bis 50 000 g/mol, besonders bevorzugt 2000 bis 30 000, ganz beson-
ders bevorzugt 5000 bis 20 000 g/mol. Entsprechende Produkte sind im Handel erhalt-
lich oder die entsprechenden Herstellungsverfahren sind dem Fachmann bekannt, so
dass sich hier ndhere Angaben erlibrigen. Es kénnen auch Mischungen von verschie-
denen Polyethern und/oder Polyethern verschiedener Molekulargewichte eingesetzt
werden.

Das anorganische sinterbare Pulver A kann aus allen bekannten geeigneten anorgani-
schen sinterbaren Pulvern, insbesondere auch reaktiven und/oder oxidationsempfindli-
chen Pulvern, ausgewahlt werden. Vorzugsweise ist es ausgewahlt aus Metallpulvern,
Metalllegierungspulvern, Metallcarbonylpulvern, keramischen Pulvern und Gemischen
davon, wobei metallische Pulver besonders bevorzugt sind.

Als Metalle, die in Pulverform vorliegen kénnen, seien beispielsweise Aluminium, Ei-
sen, insbesondere Carbonyleisenpulver, Chrom, Cobalt, Kupfer, Nickel, Silizium, Titan,
Wolfram und Vertreter der Seltenen Erden wie Nd, Sm und Y genannt. Als pulverférmi-
ge Metalllegierungen sind beispielsweise hoch oder niedrig legierte Stahle sowie Me-
talllegierungen auf der Basis von Aluminium, Eisen, Titan, Kupfer, Nickel, Wolfram oder
Kobalt zu nennen. Dabei kénnen sowohl Pulver von bereits fertigen Legierungen als
auch Pulvermischungen der einzelnen Legierungsbestandteile eingesetzt werden. Die
Metallpulver, Metalllegierungspulver und Metallcarbonylpulver kénnen auch im Ge-
misch eingesetzt werden. Geeignete anorganische Pulver sind ferner oxidische
Keramikpulver wie Al,Os, ZrO,, Y,O3 aber auch nicht-oxidische Keramikpulver wie SiC,
SizN4, und komplexere Oxidpulver, wie NiZnFe,O., sowie anorganische Farbpigmente,
wie CoAlL,Q4. Unter den reaktiven und oxidationsempfindlichen Pulvern sind insbeson-
dere solche von Kupfer, Kobalt, Ti, W, V, Mg, Mn, Nd, Sm, Y und deren Legierungen,
Keramikpulver wie AIN und SizN4 und Legierungen von Aluminium und/oder Titan, so-
genannte Superlegierungen wie IN713C, MAR 246, GMR 235 und IN 100 und die aus
der Magnettechnik bekannten Legierungen mit den Hauptbestandteilen Nd—Fe-B und
Sm-Co zu nennen.

Die Korngrdfien der Pulver betragen vorzugsweise 0,1 bis 50 ym, besonders bevor-
zugt 0,3 bis 30 um. Die Metallpulver, Metalllegierungspulver, Metallcarbonylpulver,
keramische Pulver kdnnen auch im Gemisch eingesetzt werden.

Das als Komponente C) gegebenenfalls vorliegende Dispergierhilfsmittel kann aus
bekannten Dispergierhilfsmitteln ausgewahlt sein. Beispiele sind oligomeres Polyethy-
lenoxid mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 600, Stearinsaure, Stearin-
saureamid, Hydroxystearinsaure, Fettalkohole, Fettalkoholsulfonate und Blockcopoly-
mere von Ethylen- und Propylenoxid, sowie Polyisobutylen. Besonders bevorzugt wird
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das Dispergierhilfsmittel in einer Menge von 1 bis 5 Vol-%, bezogen auf die Kompo-
nenten A), B) und C), eingesetzt.

Zusatzlich kdnnen die thermoplastischen Massen auch (bliche Zusatzstoffe und Ver-
arbeitungshilfsmittel, die die rheologischen Eigenschaften der Mischungen bei der
Formgebung giinstig beeinflussen, enthalten.

Die Herstellung der bei dem erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten thermoplasti-
schen Masse kann auf iibliche Weise in einem Kneter oder Extruder bei Temperaturen
von 150 bis 200°C erfolgen (vgl. EP-A-0413231). Nach Abktlihlen der Masse kann die-
se granuliert werden. Gemalf einer bevorzugten Ausfliihrungsform kann die Herstellung
der zu verformenden thermoplastischen Masse durch Aufschmelzen der Komponen-
ten B) und Einmischen der Komponenten A) und gegebenenfalls C) erfolgen. Bei-
spielsweise kann die Komponente B) in einem Zweischneckenextruder bei Temperatu-
ren von vorzugsweise 150 bis 220°C, insbesondere 170 bis 200°C aufgeschmolzen
werden. Die Komponente A) wird anschlie3end bei Temperaturen im gleichen Bereich
in der erforderlichen Menge zu dem Schmelzestrom der Komponente B) dosiert. Vor-
teilhafterweise enthalt die Komponente A) auf der Oberflache das oder die
Dispergierhilfsmittel C). Die Herstellung der thermoplastischen Massen kann aber auch
durch Aufschmelzen der Komponenten B) und C) in Gegenwart der Komponente A) bei
Temperaturen von 150 bis 220°C erfolgen.

Fiur die Formgebung der thermoplastischen Formmasse durch Spritzguss kénnen die
ublichen Schnecken- und Kolbenspritzgussmaschinen eingesetzt werden. Die Form-
gebung erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von 175 bis 200°C und Drlicken von
3.000 bis 20.000 kPa in Formen, die eine Temperatur von 60 bis 140°C aufweisen.

Die entformten Grlinlinge werden dann nach dem erfindungsgemalfien Verfahren ge-
maf Schritt a) mit einem Losungsmittel behandelt. Dabei richtet sich die Wahl des Lo-
sungsmittels nach der chemischen Natur der Bindemittelkomponente B,). Es werden
im Folgenden nur beispielhaft Losemittel fiir einige Bindemittelkomponenten B,) ange-
geben; die Ldésemittel flir andere Bindemittelkomponenten B,) sollten dem Fachmann
bekannt sein. Auch Mischungen geeigneter Losemittel kbnnen verwendet werden.

Polyolefine werden vorzugsweise in apolaren Losemitteln wie beispielsweise Pentan,
Hexan, Cyclohexan, Octan oder Waschbenzin geldst, ferner auch in aromatischen L6-
semitteln wie Benzol.

Polyacrylate (z.B PMMA) und Polyamide sind im Allgemeinen in den folgenden Ldse-
mitteln I6slich: Ethern wie Diethylether oder Tetrahydrofuran, Ketonen wie
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Methylethylketon oder Aceton, Estern wie Butyrolacton und C4-Cs-Alkoholen wie Etha-
nol.

Polyether wie Polytetrahydrofuran, Poly-1,3-Dioxepan, Poly-1,3-Dioxolan, Polyethylen-
oxid oder Polypropylenoxid kdnnen beispielsweise geldst werden in Losemitteln wie
Tetrahydrofuran oder Aceton und in C4-Cs- Alkoholen wie Ethanol und Isopropanol;
Polyethylenoxid kdnnte darliber hinaus in Wasser geldst werden.

Falls Wasser als LOosemittel fir die Bindemittelkomponente B,) verwendet werden
kann, wird es besonders bevorzugt, da Wasser wegen der Nichtbrennbarkeit eine noch
viel einfachere und umweltvertraglichere Handhabung ermdglicht.

Fir reaktive und/oder oxidationsempfindliche Sinterpulver A wird bei Verwendung von
Wasser als Losemittel diesem vorzugsweise ein (blicher Korrosionsinhibitor, bei-
spielsweise modifizierte Phosphonate wie Amino-tris(methylenphosphonsaure),
Hydroxyethylamino-di(methylenphosphonsaure) oder Phosphonobutan-1,2,4-tricarbon-
saure, erhaltlich z.B. von der Fa. Zschimmer & Schwarz, hinzugefigt.

AuRerst reaktive Sinterpulver A werden vorzugsweise mit aprotischen organischen
Losemitteln, wie Ether, Ester, Amide oder Ketone, z.B. Tetrahydrofuran, Diethylether,
Butyrolacton, Dimethylformamid, Methylethylketon oder vorzugsweise Aceton, behan-
delt.

Die Behandlung des Formteils mit einem Ldsungsmittel gemald Schritt a) des erfin-
dungsgemalen Verfahrens kann in handelsiblichen Anlagen mit geschlossenem
Losemittelkreislauf fur die Reinigung von bearbeiteten, mit Schmiermittel verunrei-
nigten Werkstliicken durchgefihrt werden, beispielhaft beschrieben in DE-A
4337129. Vorzugsweise um den Losungsprozess zu beschleunigen erfolgt Schritt
a) bei erhdhter Temperatur, d,h. einer Temperatur oberhalb Raumtemperatur bis
zur Siedetemperatur des Ldsemittels, insbesondere bei einer Temperatur von 40
bis 120°C. Besonders bevorzugt erfolgt Schritt a) bei Siedetemperatur des L6-
sungsmittels unter Riickfluss.

Die als Bindemittelkomponente B,) bzw. Zweitbinder fiir Schritt a) des erfindungsge-
mafen Verfahrens eingesetzten Polyoxymethylenhomo-und copolymere (POM) sind
bis 120°C gegen praktisch alle gangigen Losemittel resistent und garantieren auch bei
hoheren Temperaturen bis 120°C immer noch eine sehr hohe Festigkeit.

Es ist von Vorteil, wenn in Schritt a) des erfindungsgemalfien Verfahrens bei der Ex-
traktion ein grofler Konzentrationsunterschied zwischen der |6slichen Binderkompo-
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nente B2) im Formteil und dem Ldsungsmittel besteht. Letzteres kann man dadurch
erreichen, dass man das beladene Lésungsmittel hdufig durch frisches Losungsmittel
austauscht und/oder das geltste Extrakt schnell beispielsweise durch eine Umwalzung
von der Oberflache des Extraktionsgutes weggefiihrt wird.

Die Behandlung mit einem Ldsungsmittel gemaly Schritt a) des erfindungsgemafien
Verfahrens wird vorzugsweise so lange durchgefihrt, bis die Bindemittelkomponente
B,) mindestens zu 75 %, vorzugsweise zu 85 %, besonders bevorzugt zu 90 %, aus
dem Formteil entfernt ist. Dieser Zustand wird im Allgemeinen nach 4 bis 30 Stunden
erreicht. Die erforderliche Behandlungsdauer hangt von der Behandlungstemperatur,
von der Glte des Losungsmittels fir die Bindemittelkomponente B,, vom Molekularge-
wicht der Komponente B,, wie auch von der Gréle des Formkorpers ab.

Nach der Extraktion missen die Grinteile, welche nun por6és und mit Losungsmittel
gesattigt sind, noch gemal Schritt b) des erfindungsgemalen Verfahrens getrocknet
werden. Die Trocknung geschieht auf herkbmmliche Weise, beispielsweise mit Hilfe
eines Vakuumtrockenofens oder eines Warmeschranks. Die Trocknungstemperatur
orientiert sich nach der Siedetemperatur des Lésungsmittels, ist aber etwas niedriger
zu wahlen, um das Risiko eines schlagartigen oder zu schnellen Trocknungsvorgangs
mit mdglichen negativen Folgen fiir die Qualitat des Griinteils zu vermeiden. Ublicher-
weise ist die Trocknung in 0,5 bis 8 h abgeschlossen.

Die Saurebehandlung in Schritt ¢) des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt vor-
zugsweise bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 180°C (liber einen Zeitraum von
bevorzugt 0,1 bis 24 Stunden, besonders bevorzugt 0,5 bis 12 Stunden. Die erforderli-
che Behandlungsdauer hangt von der Behandlungstemperatur, der Konzentration und
des Typs der Saure in der Behandlungsatmosphdre wie auch von der Grofde des
Formkorpers ab. Unter den Ublichen Bedingungen resultiert im Allgemeinen eine Sau-
rekonzentration von ca. 4 bis 5 Vol-% in der Atmosphare (i.a. Stickstoff). Um die kataly-
tische Entbinderung besonders schonend durchzufiihren, kann es vorteilhaft sein, die
Sauremenge zu reduzieren, resultierend in einem Gehalt von ca. 0,1 bis 1 Vol-%.

Geeignete Sauren fir die Behandlung in Stufe ¢) des erfindungsgeméafien Verfahrens
sind beispielsweise anorganische, bei Raumtemperatur bereits gasformige, zumindest
aber bei der Behandlungstemperatur verdampfbare Sauren. Beispiele sind Halogen-
wasserstoffsduren und Salpetersaure. Geeignete organische Sauren sind Ameisensau-
re, Essigsaure, oder Trifluoressigsaure. Weiterhin als Saure geeignet sind BF; oder
dessen Addukte an organische Ether.
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Wird flr die vorgenannten Sauren ein lbliches Tragergas (Inertgas z.B. Stickstoff)
verwendet, so wird dies im Allgemeinen vorher durch die Saure geleitet und mit dieser
beladen. Das so beladene Tragergas wird dann auf die Behandlungstemperatur ge-
bracht, die zweckmalfigerweise hdher als die Beladungstemperatur ist, um eine Kon-
densation der Sdure zu vermeiden. Bevorzugt wird die Saure lber eine
Dosiereinrichtung dem Tragergas zugemischt und die Mischung soweit erwarmt, dass
die Saure nicht mehr kondensieren kann.

Weiterhin geeignete und bevorzugte Sauren flir die Behandlung in Stufe ¢) des erfin-
dungsgemalien Verfahrens, insbesondere flir reaktive und/oder oxidationsempfindliche
sinterbare Pulver A, sind solche Sauren, die bei Raumtemperatur fest sind und bei ho-
heren Temperaturen sublimieren oder schmelzen und verdampfen, darunter vorzugs-
weise solche mit einem Sublimations- oder Schmelzpunkt zwischen 80 und 200°C.
Besonders bevorzugt sind Oxalsdure, vorzugsweise wasserfreie Oxalsaure, oder
Oxalsauredihydrat. Es wird vorzugsweise eine Lésung von wasserfreier Oxalsaure in
Ameisensaure, Essigsaure oder deren Gemischen verwendet.

Weiterhin  eignet sich Glyoxalsdure. Auflerdem kommen Benzolsulfonsdure,
Naphthalinsulfonsduren und Maleinsdure oder deren Mischungen in Betracht. Diese
kénnen sowohl fir sich allein oder auch zusammen mit einem Tragergas wie Luft,
Stickstoff oder einem Edelgas bei der Entbinderung eingesetzt werden.

Bei der zuletzt genannten Ausfiihrungsform gelangen die verwendeten Sauren im all-
gemeinen bei der Entbinderungstemperatur zunachst in die Gasphase, wirken von hier
aus auf das verbliebene Bindemittel ein und desublimieren oder erstarren nach Abkiih-
lung an den Wandungen der Entbinderungsvorrichtung. In einem anschlieRenden
Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die Gasphase, d.h. die Saure verlasst
die Vorrichtung praktisch nicht.

Zur Erleichterung der Dosierung kann es zweckmaliig sein, die oben genannten Sau-
ren, die bei Raumtemperatur fest sind und bei héheren Temperaturen sublimieren oder
schmelzen und verdampfen, als Losung in polaren Losungsmitteln, vorzugsweise mit
Siedepunkten unter 200°C, einzusetzen. Als solche kommen vor allem Aceton, Dioxan,
Ethanol und Acetonitril in Betracht, insbesondere aber organische Sauren wie Amei-
sensaure und/oder Essigsaure.

Die Saurebehandlung in Schritt ¢) des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt bei der
Variante mit Sauren, die bei Raumtemperatur fest sind und bei héheren Temperaturen
sublimieren oder schmelzen und verdampfen, vorzugsweise bei Temperaturen im Be-
reich von 100 bis 160°C.
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Die Saurebehandlung in Schritt ¢) des erfindungsgemalien Verfahrens wird vorzugs-
weise solange durchgefihrt, bis der Restbinderanteil in dem Formteil weniger als 0,5
Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als
0,2 Gew.-% betragt.

Die Saurebehandlung in Schritt ¢) des erfindungsgemalien Verfahrens wird oftmals
auch als katalytische Entbinderung bezeichnet und kann ebenfalls in handelsiiblichen
Anlagen ausgeflihrt werden, die nach den Grundlagen wie in EP-A 0 413 231 be-
schrieben funktionieren.

Das so nach dem erfindungsgemalien Verfahren vom Bindemittel befreite Produkt
kann in Ublicher Weise durch Sintern in den gewiinschten Formkérper, insbesondere
metallischen oder keramischen Formkdrper, Uberfiihrt werden. Das Sintern kann gege-
benenfalls mit einer beschleunigten Autheizrate von 5 bis 10°C / min im Temperaturbe-
reich von 200 bis 600°C. erfolgen.

Durch das erfindungsgemalfie Verfahren kdnnen auch Griinteile von reaktiven metalli-
schen oder keramischen Pulvern nahezu riickstandsfrei entbindert werden, wodurch
die durch das erfindungsgemalfie Verfahren erhaltenen Formkdrper bessere Werkstoff-
eigenschaften aufweisen. Das erfindungsgemale Verfahren ermdglicht darliber hinaus
verklrzte Zykluszeiten des Sinterofens und reduziert dessen Wartungsbedarf.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert:

In den nachfolgenden Beispielen wurden Versuchsmassen in einem Konusmischer
homogenisiert und in einem auf 190°C beheizten Laborextruder homogenisiert und
granuliert.

Beispiel 1
Die Formmasse 1 wies die folgende Zusammensetzung auf:
- 56,75 Vol-% einer Mischung aus 98 Gew-% Carbonyleisenpulver und 2 Gew-%
Carbonylnickelpulver
- 43,25 Vol-% Binder, enthaltend
+ 90 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan
+ 10 Gew-% Polyethylenoxid mit einer Molmasse 2000, endgrup-
penverschlossen durch Methylierung
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Beispiel 2
Die Formmasse 2 wies die folgende Zusammensetzung auf:
- 56,75 Vol-% einer Mischung aus 98 Gew-% Carbonyleisenpulver und 2 Gew-%
Carbonylnickelpulver
- 43,25 Vol-% Binder, enthaltend
+ 80 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan
+ ..20 Gew-% Polyethylenoxid mit einer Molmasse 2000, endgrup-
penverschlossen durch Methylierung

Beispiel 3
Die Formmasse 3 wies die folgende Zusammensetzung auf:
- 56,75 Vol-% einer Mischung aus 98 Gew-% Carbonyleisenpulver und 2 Gew-%
Carbonylnickelpulver
- 43,25 Vol-% Binder, enthaltend
+ 50 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan
+ 50 Gew-% Polyethylenoxid mit einer Molmasse 2000, endgrup-
penverschlossen durch Methylierung

Beispiel 4
Die Formmasse wies die folgende Zusammensetzung auf:
- 56,75 Vol-% einer Mischung aus 98 Gew-% Carbonyleisenpulver und 2 Gew-%
Carbonylnickelpulver
- 43,25 Vol-% Binder, enthaltend
+ 90 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan
+ 10 Gew-% Polytetrahydrofuran mit einer Molmasse 2000

Beispiel 5
Die Formmasse 5 wies die folgende Zusammensetzung auf:
- 64 Vol-% eines Metallpulvers der Zusammensetzung 17-4PH (DIN 1.4542) mit
einer mittleren Korngrofie von 7 um
- 36 Vol-% Binder, enthaltend
+ 80 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan
+ 20 Gew-% Polyethylenoxid mit einer Molmasse 2000, endgrup-
penverschlossen durch Methylierung

Beispiel 6
Die Formmasse 6 wies die folgende Zusammensetzung auf:

- 47 Vol-% eines Keramikpulvers der Zusammensetzung ZrO; - 5 Gew-% Y,03; mit
einer mittleren Korngrof3e von 0,3 ym
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- 51 Vol-% Binder, enthaltend

+ 80 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan

+ 20 Gew-% Poly-1,3-Dioxepan mit einer Molmasse 34.000
- 2 Vol-% Dispergator, ein ethoxylierter Fettalkohol mit der Molmasse 500

SpritzgieRversuche an realen Bauteilen

Die Untersuchung der generellen Eignung der Formmassen fiir die Praxis wurde mit
einem komplexen und schweren Bauteil (Figur 1) ausgefiihrt, ein mit zwei Bandan-
glssen an den Positionen 1 angespritztes Scharnier komplexer Geometrie.

Figur 1 oben zeigt eine Ansicht des Bauteils, Figur 1 unten zeigt eine Aufsicht des Bau-
teils, wobei die Position 1 den Anguss und die Position 2 die Bruchstelle durch Eigen-
gewicht kennzeichnet.

Die Lange des Bauteils betrug 100 mm, das Gewicht des erhaltenen Sinterteils betrug
bei den Metallpulverbeispielen 1 bis 5 ca. 34 g; bei Beispiel 6 ca. 26 g.

Damit ist sichergestellt, dass die Ergebnisse der Versuche auch praxisrelevant sind,
denn das Eigengewicht dieses Bauteils stellt iberdurchschnittlich hohe Forderungen

an die Festigkeit nach der Entbinderung.

Untersuchung der Verarbeitung auf der SpritzgieRmaschine

Die Formmassen 1 bis 5 wurden im Zylinder der Spritzgie®maschine bei 190°C auf-
geschmolzen, die Spritzgielform war auf 135°C temperiert. Die Keramikformmasse 6
wurde bei 175°C Zylindertemperatur verarbeitet. Generell war der bendtigte Einspritz-
druck ca. 1900 bar, lediglich Formmasse 3 mit einem hohen PEO-Gehalt und der nied-
rigeren Molmasse 2000 konnte mit 1100 bar verarbeitet werden.

Die Formmassen 1 bis 6 unterschieden sich in der bendtigten Kihlzeit vor der
Entformung. Die Formmassen mit einem héheren Anteil an Zweitbinder (20 % und ho-
her) waren etwas weicher und bendtigten eine langere Kiihlzeit, um das Griinteil intakt
entformen zu kénnen.

Die Verarbeitung aller Formmassen 1 bis 6 war ohne besondere Probleme mdglich.

Untersuchung des Entbinderns und des Sinterns

Die aus den Formmassen 1 bis 6 hergestellten Grinteile wurden in einem Ldsemittel
vorbehandelt, danach katalytisch entbindert und gesintert.
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Fir die Lésemittelentbinderung wurden die Griinteile in einem Dreihalskolben mit ei-
nem siedenden Losemittel unter Rickfluss und Rihren behandelt. Grinteile der Bei-
spiele 1 bis 4 wurden nach 7 h, 14 h, 21 h und 28 h Lagerung im Ldsemittel entnom-
men, getrocknet und gewogen. Die Grinteile aus Beispiel 5a und 6 wurden nur am
Ende der Lagerung (28 h) zurlickgewogen.

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse beziiglich Gewichtsverlust als Prozent der Theorie flir
die Losemittel-Primarentbinderung mit Aceton:

Tabelle 1
Beispiel Zusammensetzung Gewichtsverlust des Formteils
Bindemittel (Gew.-%) (% der Th.)
Behandlung 7h 14 h 21h | 28h
mit Aceton in
Stunden
1 POM - 10 % PEO 2000 59 7 84 89
2 POM - 20 % PEO 2000 70 85 92 95
3 POM - 50 % PEO 2000 71 85 94 97
4 POM - 10 % PTHF 2000 69 81 85 88
5a POM - 20% PEO 2000 90
6 POM - 20 % PDP 34.000 84

Man erkennt, dass bereits bei einem Bindemittelgehalt von 20 Gew.-% der Komponen-
te B,) in der Formmasse die maximale Entbinderungsgeschwindigkeit im siedenden
Lésemittel erreicht wird; Beispiel 3 mit dem héchsten PEO-Gehalt in der Formmasse ist
nicht mehr wesentlich schneller hinsichtlich des Lésungsvorgangs. Selbst bei 10 Gew.-
% der Komponente B,) in der Formmasse (Beispiel 1) ist die Entfernung noch erstaun-
lich zlgig.

Bei der Formmasse von Beispiel 6 wurde der prozentuale Gewichtsverlust auf die Ge-
samtmenge Poly-1,3-Dioxepan plus Dispergator bezogen.

Weitere Grlinteile aus der Formmasse 5 wurden gemaf Beispiel 5b in Wasser als L6-
semittel entbindert (siehe Tabelle 2):

Tabelle 2 zeigt, dass die Entfernung des im Formteil enthaltenenen PEO-Binderanteils
auch in siedendem Wasser gelingt, wenn auch langsamer als in Aceton.
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Tabelle 2
Beispiel | Zusammensetzung Gewichtsverlust des Formteils
Bindemittel (Gew.-%) (% der Th.)
Behandlung mit 7h 14h | 21h | 28h
Wasser in Stunden
5b POM - 20% PEO 2000 54 67 72 75

Die nach der Primarentbinderung mit einem LOsemittel erfolgende katalytische
Saureentbinderung wurde mit den Bauteilen der Beispiele 1 bis 6 in einem 50-L-
Laborofen bei 110 °C ausgefihrt. Es wurde zum Inertisieren mit 500 L/h Stickstoff ge-
spult, nach 1 h wurden in den weiterhin mit 500 L/h Stickstoff gespulten Ofen 30 ml/h
HNO3; hineindosiert und verdampft. Nach 6 h Entbinderzeit war von allen Bauteilen der
Polyacetal-Anteil zu mindestens 98 % entfernt.

Die Pulverformteile der Beispiele 5a und 5b waren nicht ganz perfekt, der Hebel rechts
(Position 2 in Figur 1) auf der Ansicht der Figur war abgebrochen. Durch Reduzierung
der Sauredosierung auf 15 ml/h bei 8 h Saurebehandlungszeit zur langsameren, noch
schonenderen Entbinderung wurden intakte, vollstandig entbinderte Formteile erhalten.

Die nach der zweistufigen Entbinderung erhaltenen Pulverformteile der Beispiele 1 bis
4 wurden in 30-L-Sinterofen mit Molybdanverkleidung und Molybdansinterelementen
unter Stickstoff gesintert.

Die Sinterkurve war wie folgt:

- Raumtemperatur bis 600°C mit 3°C / Min
- Haltezeit bei 600°C: 1 h

- 600°C bis 1280°C mit 5°C / Min.

- Haltezeit bei 1280°C: 1 h

- Abklhlen mit 5°C / Min bis 1000°C

- Ofen aus, nattrliche Abkuhlung.

Mit diesem Standard-Sinterprogramm fur Braunteile mit Restbinder war es fur alle
Formmassen gemal den Beispielen 1 bis 4 mdglich, eine gute Sinterdichte von zumin-
dest 7,59 g/cm?® zu erreichen.

Danach wurden Sinterversuche mit den héheren Aufheizgeschwindigkeiten 5 und 10°C
/ min und ohne Haltestufe bei 600°C ausgefiihrt. Auch unter diesen extremen Bedin-
gungen war es moglich aus den Braunteilen der Beispiele 1 bis 4 einwandfreie Sinter-
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teile mit Sinterdichten von zumindest 7,59 g/cm® aus dem restbinderfreien Pulverform-
teil zu erhalten.

Die nach der zweistufigen, verlangsamten Entbinderung erhaltenen Pulverformteile aus
der Formmasse 5 gemal} den Beispielen 5a und 5b (Beispiel 5a Aceton, Beispiel 5b
Wasser) wurden in einem 30-L-Sinterofen mit Molybdanverkleidung und Molybdansin-
terelementen unter Wasserstoff gesintert. Die Sinterkurve war wie folgt:

- Raumtemperatur bis 1280°C mit 5°C / Min

- Haltezeit bei 1380°C: 1 h

- Abkuhlen mit 5°C / Min bis 1000°C

- Ofen aus, nattrliche Abkiihlung

Auch bei den Formteilen gemalt Beispiel 5 konnte problemlos mit dem schnelleren
Sinterprogramm gearbeitet werden. Die erhaltenen Sinterteile erreichten eine gute Sin-
terdichte von 7,68 g/cm®.

Die nach der zweistufigen Entbinderung erhaltenen Pulverformteile des Beispiels 6
wurden in einem handelstblichen Keramiksinterofen in Luft gesintert. Die Sinterkurve
war wie folgt und ebenfalls ohne Haltestufen:

- Raumtemperatur bis 1500°C mit 5°C / Min

- Haltezeit bei 1500°C: 1 h

Abkuhlen mit 5°C / Min bis 1000°C

- Ofen aus, nattrliche Abkiihlung

Die erhaltenen Sinterteile waren vollig intakt, fehlerfrei und wiesen eine gute Sinter-
dichte von 6,05 g/cm3 auf.

Die Beispiele 1 bis 6 zeigen, dass es moglich ist, intakte Sinterteile ohne das Vorhan-
densein eines Restbinders herzustellen. Durch den nun mdglichen Verzicht auf die
sonst dblichen, langsamen Ausbrennprogramme ist ein wesentlich kiirzerer Sinterzyk-
lus zu erreichen.

In den folgenden Beispielen 7 und 8 wird eine insbesondere flir reaktive Pulver geeig-
nete Verfahrensvariante beschrieben.

Vergleichsbeispiel 1

Die Formmasse 7 wies die folgende Zusammensetzung auf:

- 54 Vol-% einer Mischung aus 97 Gew-% Aluminiumpulver und 3 Gew-% Magne-
siumpulver, beide mit einer mittleren Korngréf3e von 18 ym

- 46 Vol-% Binder, enthaltend
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+ 87 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan
+ 13 Gew-% eines ethoxylierten C43-C45-Oxoalkohol mit
7 Ethylenoxid-Einheiten

Aus dieser Formmasse wurden auf einer SpritzgieBmaschine Zugstabe gemal I1SO
2740 hergestellt.

Die Zugstabe wurden konventionell katalytisch in einem 50-1-Ofen mit 4 Vol-% HNO;3 in
500 I/h Stickstoff (technisch rein) bei 140 °C wahrend 10 h entbindert. Nach der
Entbinderung zeigten sich kleine, perlendhnliche Auswiichse auf der Oberflache der
entbinderten Zugstabe, die sich vermutlich durch Reaktion des Magnesiums mit HNO;
gebildet hatten.

Beispiel 7

Die gleichen Zugstabe aus der Formmasse 7 wurden 24 h in siedendem Aceton unter
Rickfluss vorentbindert zum Herauslosen des ethoxylierten Fettalkohols. Nach 24 h
waren 92 % des ethoxylierten Fettalkohols entfernt.

Danach erfolgte eine katalytische Entbinderung unter Einsatz von 80 g wasserfreier
Oxalsaure auf einer Sublimierschale bei 140 °C wahrend 24 h. Nach dieser zweistufi-
gen Entbinderung zeigten sich keine Auswtlichse auf der Oberflache der entbinderten
Zugstabe.

Anschlief3end erfolgte das Sintern der Braunteile aus der Formmasse 7 mit folgendem
Programm:

- Raumtemperatur bis 420°C mit 3°C / Min in Sauerstoff

- Haltezeit bei 420°C: 1 h, danach Wechsel auf Stickstoff (Taupunkt -50°C)

- 420 °C bis 665°C mit 3°C / Min.

- Haltezeit bei 665°C: 1 h

- Abkiihlen mit 5°C / Min bis 400°C

- Ofen aus, nattrliche Abkuhlung.

Man erhielt die folgenden Analysenergebnisse fiir das Sinterteil (Tabelle 3):

Tabelle 3
Sinterteil Vergleichsbeispiel 1 Beispiel 7
Sinterdichte 2,36 g/cm® 2,42 g/cm’®
Kohlenstoffgehalt 0,045 % 0,039 %
Sauerstoffgehalt 0,30 % 0,24 %
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Die Sinterteile des Vergleichsbeispiels 1 hatten als Folge der Auswiichse eine deutlich
rauere Oberflache als die Sinterteile gemaf Beispiel 7. Darliber hinaus weisen die ge-
mal} Beispiel 7 erhaltenen Sinterteile im Vergleich zu den Sinterteilen aus Vergleichs-
beispiel 1 einen reduzierten Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt sowie eine hohere Sin-
terdichte auf. Dadurch lassen sich aus den gemaf Beispiel 7 hergestellten Sinterteilen
weniger sprode Werkstoffe herstellen, die sich leichter bearbeiten lassen.

Vergleichsbeispiel 2
Die Formmasse 8 wies die folgende Zusammensetzung auf:
- 64 Vol-% eines Titanpulvers Grade 2 (DIN 17862 — 3.7035) mit einer mittleren
Korngréfde von 25 ym
- 36 Vol-% Binder, enthaltend
+ 90 Gew-% Polyoxymethylen mit 2 mol-% 1,3-Dioxepan

+ 10 Gew-% Poly-1,3-Dioxolan mit einer Molmasse 35.000

Aus dieser Formmasse wurden auf einer Spritzgiessmaschine Zugstabe gemalt 1ISO
2740 hergestellt.

Die Zugstabe wurden konventionell katalytisch in einem 50-I-Ofen mit 4 Vol-% HNOj in
500 I/h Stickstoff (technisch rein) bei 140°C wahrend 6 h entbindert.

Beispiel 8

Die gleichen Zugstabe aus der Formmasse 8 wurden 24 h in siedendem Aceton unter
Rickfluss vorentbindert. Nach 24 h waren 84 % des Poly-1,3-Dioxolans entfernt. Da-
nach wurden die Zugstabe, wie in Beispiel 7 beschrieben, mit Oxalsdure katalytisch
entbindert und mit folgendem Programm gesintert unter Argon der Qualitat 5.0:

- Raumtemperatur bis 600°C mit 3°C / Min

- Haltezeit bei 600°C: 1 h

- 600°C bis 1200°C mit 5°C / Min

- Haltezeit bei 1200°C: 1 h

- Abkuhlen mit 5°C / Min bis 1000°C

- Ofen aus, nattrliche Abkiihlung

Man erhielt die folgenden Analysenergebnisse fiir das Sinterteil (Tabelle 4):
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Tabelle 4:
Vergleichsbeispiel 2 Beispiel 8 DIN 17862 DIN 17862

Sinterteil 3.7065 3.7035
Sinterdichte 4,29 g/cm’® 4,33 g/cm’® - -
Stickstoffgehalt 0,035 % 0,037 % 0,07 % max. 0,05 % max.
Kohlenstoffgehalt 0,15 % 0,06 % 0,10 % max. 0,06 % max.
Sauerstoffgehalt 0,25 % 0,20 % 0,30 % max. 0,20 % max.

Fazit:

Die erfindungsgemal} nach Beispiel 8 erhaltenen Sinterteile weisen im Vergleich zu
den Sinterteilen aus Vergleichsbeispiel 2 einen reduzierten Kohlenstoff- und Sauer-
stoffgehalt sowie eine hohere Sinterdichte auf. Das gemald Vergleichsbeispiel 2 erhal-
tene Sinterteil entspricht in den Elementen C und O nur der Norm DIN 3.7065, wah-
rend das erfindungsgemaly nach Beispiel 8 erhaltene Sinterteil immer noch der viel
strengeren Norm DIN 3.7035 genugt.

Dadurch lassen sich aus den gemal} Beispiel 8 hergestellten Sinterteilen weniger

sprode Werkstoffe herstellen, die sich leichter bearbeiten lassen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines metallischen oder keramischen Formkdrpers aus
einer thermoplastischen Masse, enthaltend
A) 40 bis 65 Vol.-%, mindestens eines anorganischen sinterbaren Pulvers A
B) 35 bis 60 Vol.-% einer Mischung aus
B1) 50 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Polyoxymethylenhomo- oder
-copolymerisate;
B,) 5 bis 50 Gew-% eines in B4) homogen gel6sten oder mit einer mittle-
ren TeilchengréRe von weniger als 1 ym in B4) dispergierten Polyme-
risats,

als Bindemittel, und

C) 0 bis 5 Vol.-% eines Dispergierhilfsmittels,
wobei die Summe der Komponenten A), B) und C) 100 Vol.-% ergibt,

durch Spritzgiel3en oder Extrusion zu einem Grinteil, Entfernen des Bindemittels

und Sintern, dadurch gekennzeichnet, dass zum Entfernen des Bindemittels

a) das Formteil mit einem L&sungsmittel behandelt wird, welches die Bindemit-
telkomponente B,) aus dem Formteil extrahiert und in welchem die Bindemit-
telkomponente B,) unlslich ist,

b) dann das Ldsungsmittel durch Trocknen aus dem Formteil entfernt wird, und

¢) anschliel3end das Formteil in einer sdurehaltigen Atmosphare behandelt wird,
welches die Bindemittelkomponente B1 aus dem Formkd&rper entfernt.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢) Sauren,
die bei Raumtemperatur fest sind und bei héheren Temperaturen sublimieren oder
schmelzen und verdampfen, verwendet werden.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢)
wasserfreie Oxalsaure verwendet wird.

4. Verfahren gemald einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
Schritt a) bei einer Temperatur oberhalb RT bis zur Siedetemperatur des Losemit-
tels ausgefihrt wird.

5. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
anorganisches sinterbares Pulver A) ein reaktives und/oder oxidationsempfindli-
ches Pulver eingesetzt wird.
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6. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil der Bindemittelkomponente B,) 10 bis 30 Gew-% betragt.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bindemittelkomponente B,) ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend: Polyolefine,
aliphatische Polyurethane, aliphatische unvernetzte Polyepoxide, Polyether, alipha-
tische Polyamide und Polyacrylate sowie deren Mischungen.

8. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bindemittelkomponente B,) ein Polyether ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Poly-1,3-Dioxepan, Poly-1,3-Dioxan, Poly-1,3-
Dioxolan, Polytetrahydrofuran (Poly(tetramethylen)oxid) und deren Mischungen ist.
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