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Relatorio Descritivo de Patente de Invencao

PROCESSO DE OBTENCAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM POLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJECAO (MPI) E USO

Campo da Invengao

A presente invengao descreve o um sistema ligante “binder’, para o
processo de moldagem de pés por injegao (MPI), baseado em Poli (Isopreno).
Trata-se de um material com excelentes propriedades entre materiais
poliméricos, gerando uma matéria-prima Unica, com 6tima processabilidade e

obtida a partir de fontes renovaveis.

Antecedentes da Invencao

Atuaimente sao utilizados ligantes primarios a base de polimeros
oriundos do petrdleo, um recurso natural ndo renovavel. O poli (isopreno),
diferentemente dos polimeros empregados como primarios na composigao dos
ligantes, é obtido a partir da seiva leitosa (latex) da arvore hevea brasiliensis e
sua demanda depende principalmente do plantio desta arvore e de técnicas de
extragao do latex da seringueira. Além de nao ser derivado do petréleo, o poli
(isopreno) possui propriedades interessantes comparado com outros polimeros
primarios, como elasticidade, plasticidade e resisténcia ao desgaste, o que
facilita o manuseio das pegas injetadas.

Ha diversos ligantes estudados e comercialmente disponivéis, que
utilizam ligantes a base de polietilenos (PE), polipropileno (PP), ceras
(parafinicas, de carnauba, etc.), polimetiimetacrilato (PMMA), poli[(etileno)-co-
(acetato de vinila)] (EVA), poli (etilenoglicol) (PEG), poli (butirol de vinila) (PVB),
polioximetileno (POM), entre outros, porém nao foi encontrado o uso de
ligantes a base de poli (isopreno) para o processo de moldagem de pds por
injecdo doravante denominado de MPI, sendo inédita sua aplicagao neste
processo.

Foram encontradas no estado da técnica patentes referentes ao
desenvolvimento de ligantes para o processo MPI:

. US 5.380.179 A (Binder System for use in the Injection Molding of
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Sinterable Powders and Molding Compound Containing the Binder System,
1995): ligante composto por um copolimero de olefinas com massa molecular
acima de 2000 que contém, no minimo, um grupo epdxi na molécula. Este
copolimero é composto por moléculas que constituem polimeros termoplasticos
(olefinas) e termorrigidos (epoxi);

. US 6.008.281 (Powder and Binder System for Use in Metal and
Ceramic Powder Injection Molding, 1999): ligante a base de polietileno (PE),
polipropileno (PP), como polimeros primarios a fim de promover resisténcia
mecanica a pe¢a a verde e alcool polivinilico (PVOH) como polimero
secundario, para melhorar as propriedades reologicas da mistura;

. US 6.051.184 (Metal Powder Injection Moldable Composition, and
Injection Molding and Sintering Method Using Such Composition, 2000): ligante
a base de polioximetileno (POM), polipropileno (PP) e compostos organicos tais
como acidos graxos de ésteres amidas, ftalatos, ceras e poliglicol;

. US 4.898.902 (Binder Composition for Injection Molding, 1990):
Ligante composto por polioximetileno/polioxipropileno;

. US 5.135977 (Injection molding composition, 1992):
Desenvolvimento de uma mistura para o processo de MPI de alumina
composta por polietileno de baixa densidade, parafina e éster bérico;

. US 5.332.537 (Method and binder for use in injection molding,
1994): Ligante heterogéneo, em que o componente primario € solivel em agua
(polietilenoglicol) e o0 secundario insolavel (polivinil butiral - PVB);

. US 5.627.258 (Binder system for use in the metal powder and
powder injection molding and debinding method by the use of the same, 1997):
Ligante composto por amida e/ou amina soltivel em agua e resina poliamida.

Mudangas quimicas nas particulas inorganicas, com a inser¢cao de
grupos silanos na superficie destas particulas para aumentar sua dispersao no
ligante, assim possibilitando a obtengdo de misturas com maior teor de
particulas inorganicas foi patenteada (US 5.541.249 A, Injection Moldable
Ceramic and Metallic Compositions and Method of Preparing the Same, 1996).

O recobrimento de particulas para o processo MPI é relatado nas patentes US
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5.641.920 (Powder and Binder System for Use in Powder Molding, 1997) e
BR0504392-1 A (Carga de Alimentagao Microestruturada para Moldagem de
Pés por Injegdo e o Processo de Fabricagdo da Mesma, 2007). A primeira
consiste no recobrimento de aditivos e visa melhorar a sinterizagao de p6s com
diferentes formatos e distribuicdo de tamanho, bem como aumentar a
compatibilidade com o ligante e a segunda no encapsulamento individual das
particulas pelo ligante através do método aerossol.

Ressaltamos que nenhum dos documentos de patente acima utiliza o
latex na composigao.

o US5421853 (A) e JP8143905 (A) (High performance
binder/molder compounds for making precision metal part by powder injection
molding, 1995 e 1996): A presente patente relata o invento de um ligante para
o processo de moldagem por inje¢do de pdés metalicos, que consiste em um
polimero primario, este pode ser polipropileno (PP) ou polietileno (PE) e como
secundario Poli(metilmetacrilato) ou poliestireno (PS) e um copolimero em
bloco de estireno e etileno, polipropileno, isopreno ou analogo. A diferenga
consiste na formulagdo do ligante, nas duas patentes citadas o ligante utiliza o
isopreno como copolimero e, além disto, ndo é utilizado como polimero

primario, como no caso da patente solicitada.

o JP2003113285 (A) (Composition for injection molding, 2003): Foi
desenvolvida uma formulagao de copolimero de hidrocarboneto vinil aromatico,
isopreno e 1,3-butadieno, que contém propriedades de resisténcia ao impacto e
transparéncia ap6s processamento por moldagem por inje¢cao, portanto nao se

trata de um ligante para o processo Powder Injection Molding (PIM).

J CN1640903 (A) (Phenylethylene-isoprene/butadiene-
phenylethylene ternary block copolymer and its preparation method, 2005): Foi
desenvolvido nesta patente um copolimero ternario de butadieno, estireno e
isopreno que pode ser processado via moldagem por injecdo. Nao se trata de

um ligante para o processo PIM.

o JP2007063392 (A) (Resin composition for liner material usable for
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injection molding of metal-pp cap, and metal-pp cap with liner, 2007): A patente
existente ndo se refere ao processo PIM (Powder Injection Molding) e sim no

desenvolvimento de uma resina para revestimento de pegas metalicas (metal-

PP cap).
o JP2007145957 (A) (Thermoplastic resin composition for flexible

molding material and injection molded article, 2007): Foi desenvolvido um
ligante contendo uma resina acrilica e um elastdmero, em que o isopreno esta
na forma de copolimero estireno-isopreno-estireno. Na patente solicitada o
mondémero (unidade molecular, a ligagdo quimica entre estes formara o
polimero) isopreno nao esta ligado a outros mondmeros, como no caso do
copolimero citado na patente JP2007145957, em que cada mondémero de

isopreno esta ligado a dois monémeros de estireno.

Sumario da Invencao

Em um aspecto, a presente invengdo descreve um novo ligante baseado
em poli (isopreno) (latex), polimero primario que promove a resisténcia
mecanica, utilizado na moldagem de pés por inje¢cdo. Os polimeros utilizados
na composicdo do ligante sao oriundos de fontes renovaveis e
economicamente viaveis, principalmente pelo baixo custo e disponibilidade.
Este ligante proporciona, ainda, a pega moldada flexibilidade, devido a
presenga do poliisopreno (latex), o que nao ocorre com os ligantes comerciais.
Parte do ligante é também constituido por materiais que podem ser
recuperados no processo (parafina, acido estearico), uma vez que eles podem
ser removidos termicamente (aquecimento) das pegas injetadas e retornarem
ao processo. Esta reutilizagdo também € possivel em alguns sistemas
comerciais. Outra vantagem do sistema ligante é sua facilidade de mistura aos
pds, pois se trata de um sistema que pode ser misturado via umida, utilizando a
emulsao (latex) aquecida para mistura de ceras e parafinas, que se fundem e
misturam ao latex, e o p6 que se dispersa no meio liquido. Com esta facilidade

de mistura, pode ser dispensado o uso de misturadores e extrusoras para o
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processo de obtencdo do feedstock (ligante + po6 utilizado como material
alimentador da injetora).

O presente invento pode ser aplicado em industrias que utilizam o
processo MPI para fabricacdo de componentes ceramicos, metalicos ou
compostos intermetalicos, bem como na substituicho de processos de
fabricagdo como metalurgia do p6é convencional, usinagem, prensagem,
colagem, enfin processos que fabriguem grandes quantidades de
componentes com geometria complexa e alta precisao dimensional.

E um objeto da presente invencéo o processo de obtengdo de ligante
(binder) para o processo de moldagem de pds por injecao (MPI) baseado em
Poli (isopreno).

Em uma realizacdo preferencial os componentes do ligante sdo os
abaixo descritos, contudo nao se limitando aos mesmos:

a) p6 metalico e/ou ceramico;
b) poli (isopreno);

¢) parafina;

d) acido estearico;

e) agente de vulcanizagao.

Em uma realizagdo preferencial, parte do ligante & constituido por
materiais que podem ser recuperados no processo (parafina, acido estearico),
uma vez que eles podem ser removidos termicamente (aquecimento) das
pecas injetadas e retornarem ao processo.

Em outra realizagao preferencial, a remogdo do ligante pode ser
realizada por decomposigao térmica em forno somente ou pelo método de leito
em po, no qual os materiais injetados sao colocados no interior de uma camada
de po (ceramico ou metalico) seguido de decomposicéo térmica posterior para
remover o ligante nao extraido durante a primeira etapa.

Em outra realizagao preferencial, alternativamente, pode ser feita a
remogao catalitica do ligante ou remogdo por solventes, seguida de
sinterizacdo das pegas a alta temperatura, para densificagdo e aquisicédo de

resisténcia mecanica.
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E, adicionalmente, um objeto da presente invengdo o uso do ligante
(binder) na fabricagdo de componentes ceramicos, metalicos ou compostos
intermetalicos, bem como na substituicdo de processos de fabricagao como a
metalurgia do pé convencional, usinagem, prensagem, colagem, e processos
que fabricam grandes quantidades de componentes com geometria complexa e

alta precisao dimensional.

Descricao das Figuras

Figura 1 - Processo de mistura dos componentes
Figura 2 — Pecga a “verde” (p6s inje¢ao)
Figura 3 — Peca sinterizada

Descricdo Detalhada da Invencao
Foi desenvolvido um novo sistema ligante (ou ligante apenas) para o

processo de moldagem de pés por injegdo (MPI). Estes pés podem ser
ceramicos, metalicos e/ou compostos intermetalicos e contém o Poli (isopreno)
— IR como polimero primario, isto &, o polimero que ird promover resisténcia
mecénica apropriada a pe¢a moldada, evitando assim sua desintegracao até a
finalizagcao da etapa de remocgao do ligante.

O ligante (chamando de “binder’ na lingua inglesa) & formado
basicamente por compostos organicos, geralmente soélido, constituido
usualmente de polimeros, ceras, 6leo e lubrificantes que tem como objetivo
envolver cada particula do p6é durante a etapa de injecdo, produzindo uma
massa que apresente comportamento plastico a alta temperatura, atuando
como um veiculo temporario que serve para compactar o p6 cerdmico e/ou
metalico no molde e promover fluidez durante o processo de injegédo. O ligante
também tem a fungdo de garantir a integridade fisica da pegca em seu
manuseio, que ocorre antes da etapa de sinterizagdo (queima e densificagcao
do material conformado) e é removido totaimente da peca injetada antes de
seu inicio.

O poli (isopreno) € um polimero obtido através de fontes naturais e de

baixo custo (latex), uma vantagem em relagdo aos polimeros atualmente
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empregados neste processo, que s3o polimeros termoplasticos ou
termorrigidos, geralmente derivados do petroleo ou sintetizados.

Os componentes do ligante sao:

. po metalico e/ou ceramico;
. poli (isopreno),

. parafina;

. acido estearico;

. agente de vulcanizagao.

A obtencgao do ligante é realizada pela mistura entre seus componentes,
por via umida, uma vez que se utiliza o poli(isopreno) em emulsao (latex). Para
incorporagao da parafina e acido estearico, o latex é aquecido. Apos, o ligante
é posto em estufa para secagem.

Pode-se adicionar mais que 70% em volume de p6 (este teor dependera
da natureza quimica do pé, formato, tamanho e distribuicdo de tamanho de
particula), valor elevado se comparado com os ligantes existentes reportados
em literatura.

O ligante consiste na mistura de Latex (natural centrifugado 60%),
parafina, acido estearico (95%) e agente de vulcanizagao (enxofre ou peréxidos
organicos). A funcdo de cada componente do ligante esta descrita no quadro 1.

O percentual médio de cada componente da mistura esta descrito na tabela 1.

Componente Fungao
Latex (L) Polimero primario
Parafina (P) Polimero secundario
Acido estearico (AE) Lubrificante e surfactante
Peréxido de dicumila (PD) | Agente de vulcanizacao

Quadro 1: Componentes do ligante

Tabela 1: Concentragdo dos componentes do ligante

Componente Concentragao (% massa)
Latex 30-75

Parafina 25-70

Agente de vulcanizagao 4-7
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Acido estearico 5.12

A preparagado das composigdes pode ser realizada através da mistura,
sob agitacdo e aquecimento (figura 1), dos polimeros latex e parafina, acido
estearico e agua destilada. Apés toda a parafina e o acido estearico fundirem
adiciona-se perdxido de dicumila e entdo, apés homogeneizagdo completa,
verte-se a alumina. As misturas podem ser agitadas manualmente ou qualquer
outro processo de mistura até a remogao de quase ou toda a agua contida na
nesta.

Os parametros da etapa de moldagem por injegéo foram selecionados a
partir do comportamento térmico de reticulagdo do poli isopreno. O tempo de
cura do poli isopreno & dependente da temperatura de reticulagdo e esta
relagéo nao ¢ linear, portanto quanto maior a temperatura menor sera o tempo
necessario para inicio do processo de cura. O percentual de parafina contida
na mistura injetavel também tem influéncia na temperatura de injegao
(temperatura do cilindro). A partir desses fatores, a temperatura do cilindro
devera ser alta o suficiente para haver fluidez na mistura injetavel, porém nao
podera ser igual ou maior do que a temperatura de inicio do processo de
vulcanizagdo, a fim de evitar o preenchimento incompleto do molde. E
esperado que o inicio do processo de cura ocorresse apds o preenchimento do
molde, quando a pega estiver no molde. Entdo a faixa de temperatura utilizada
no molde devera estar acima da temperatura de inicio do processo de cura. A
tabela 2 mostra os valores tipicos dos parametros que podem ser empregados

na etapa de moldagem por injecao.

Tabela 2: Parametros utilizados na etapa de moldagem por injegéo.

Temperatura do cilindro (°C) 70-110
Temperatura do molde(°C) 150-180
Tempo de injecao (s) 30-120
Velocidade de inje¢cao (mm/min) 50
Pressao de injegao (bar) 100-600
Pressao de recalque (bar) 50-450
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A remocao do ligante pode ser realizada por decomposigao térmica em
forno somente ou pelo método de leito em p6, onde os materiais injetados séao
colocados no interior de uma camada de pé (ceramico ou metalico) seguido de
decomposigao térmica posterior para remover o ligante ndo extraido durante a
primeira etapa. Alternativamente, pode ser feita a remocgao catalitica do ligante
(normalmente agentes oxidantes em camara a alta temperatura) ou remogéao
por solventes do ligante (imersdo das pegas em solvente adequado), seguida
de sinterizagao das pecas a alta temperatura, para densificacao e aquisigao de
resisténcia mecanica.

Para permitir uma melhor compreensao da presente invengao e demonstrar
claramente os avangos técnicos obtidos, sdo apresentados abaixo exemplos, nao
limitantes, de possiveis execugdes da presente invengao descrita.

Exemplo

Foi produzida uma peg¢a em alumina, usando-se 70% em volume de po,
relacdo entre poli (isopreno) e cera de 1:1, 11,1% em massa de acido estearico
e 5% da massa total de ligante de peroxido de dicumila (agente de
vulcanizagao). O componente foi injetado em uma injetora de bancada (Haake
Il, Thermo Scientific). Os parametros de inje¢do utilizados sdo descritos na
tabela 2.

Tabela 2: Parametros do processo de moldagem por injegao

Tempo Tempo

Pressdao de Pressaode Temperatura Temperatura de de

injecao recalque  docilindro domolde . . .
(bar) (bar) (°C) (°C) lnj:asg)ao rec(asl;que
200 140 70 150 30 10

O ligante foi extraido termicamente, com taxa de aquecimento de
0,2°C/min até 300°C e tempo de permanéncia nesta temperatura de 10 min.
Apos, a peca foi sinterizada a taxa de 10°C/min até a temperatura de 1650°C e
tempo de permanéncia de 60 min. A pegca a verde e sinterizada s&o
apresentadas na figura 1.

O ligante apresentou 6étima processabilidade, apresentando baixa

viscosidade, propriedade desejada no processo de moldagem por injegao. As
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pegas injetadas apresentaram boa resisténcia mecanica a verde e flexibilidade

da peca, permitindo o manuseio nas etapas posteriores.
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Reivindicacoes

. PROCESSO DE OBTENGCAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM PoLl
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJEGAO (MPI)
caracterizado por um sistema que pode ser misturado via umida,
utilizando a emulsao (latex) aquecida para mistura de ceras e parafinas,
que se fundem e misturam ao latex, e o pd que se dispersa no meio

liquido.

. PROCESSO DE OBTENCAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM PoOLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJEGAO (MPI) de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizado pelos componentes do ligante
compreenderem:

a) P6 metalico e/ou ceramico;

b) Poli (isopreno);

¢) Parafina;

d) Acido estearico;

e) Agente de vulcanizagéo.
. PROCESSO DE OBTENGAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM POLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJEGAO (MPI) de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizado pelos parametros utilizados na
etapa de moldagem por inje¢ao compreenderem:

1) tempertura do cilindro de 70-110 °C;

])) temperatura do molde de 150-180 °C;
Ill)  tempo de inje¢do de no minimo 30-120s
IV)  presséao de injegdo 100-600 bar;

V) pressao de recalque 50-450 bar.

. PROCESSO DE OBTENGCAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM PoOLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE PGS POR INJEGAO (MPI) de acordo
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com a reivindicagao 2, caracterizado pelos componentes c) e d) do
ligante poderem ser recuperados no processo atraves da remocao

térmica dos mesmos.

PROCESSO DE OBTENGAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM POLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJEGAO (MPI) de acordo
com as reivindicagdes 1-4, caracterizado pela remogao do ligante poder
ser realizada por decomposigao térmica em forno somente ou pelo
método de leito em pd, no qual os materiais injetados sao colocados no
interior de uma camada de pé (cerdmico ou metalico) seguido de
decomposigao térmica posterior para remover o ligante nao extraido
durante a primeira etapa.

PROCESSO DE OBTENCAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM PoOLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJEGAO (MPI) de acordo
com as reivindicagdes 1-5 caracterizado por em outra realizagao
preferencial, alternativamente, pode ser feita a remogado catalitica do
ligante ou remogéo por solventes, seguida de sinterizagéo das pecas a

alta temperatura, para densificagao e aquisicao de resisténcia mecanica.

Uso DO LIGANTE “BINDER caracterizado por ser para a fabricagdo de

componentes ceramicos, metalicos ou compostos intermetalicos.

Uso DO LIGANTE “BINDER caracterizado por ser usado na substituicéo de
processos de fabricagdo como a metalurgia do pd convencional,
usinagem, prensagem, colagem, e processos que fabricam grandes
quantidades de componentes com geometria complexa e alta precisao
dimensional.




1/3

Figuras
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Figura 2
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Resumo

PROCESSO DE OBTENCAO DE LIGANTE “BINDER” BASEADO EM POLI
(ISOPRENO) UTILIZADO NA MOLDAGEM DE POS POR INJECAO (MPI)

A presente invengao descreve o um sistema ligante “binder”, para o
processo de moldagem de péds por inje¢ao (MPI), baseado em Poli (Isopreno).
Trata-se de um material com excelentes propriedades entre materiais
poliméricos, gerando uma matéria-prima Gnica, com 6tima processabilidade e

obtida a partir de fontes renovaveis.
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