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Thermoplastische POM-Masse 

Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft thermoplastische Massen, die Gemische von Polyoxymethylen-
homo- oder -copolymeren enthalten, ihre Herstellung, ihre Verwendung zur Herstel-
lung von metallischen oder keramischen Formkorpern sowie die so erhaltlichen Form-
korper. 

10 Polyoxymethylenhomo- oder-copolymere, auch als Polyacetal oder Polyformaldehyd 
bzw. POM bezeichnet, sind in der Regel hochmolekulare thermoplastische Kunststoffe, 
die eine hohe Steifigkeit, niedrige Reibwerte und eine ausgezeichnete Dimensionssta-
bilitat und thermische Stabilitat zeigen. Daher werden sie insbesondere zur Herstellung 
von Prazisionsteilen eingesetzt. 

15 
Insbesondere die hohe Festigkeit, Harte und Steifigkeit in einem weiteren Temperatur-
bereich machen sie fur Formkorper-Anwendungen vorteilhaft einsetzbar. Die Weiter-
verarbeitung erfolgt beispielsweise uber Spritzguss bei Temperaturen im Bereich von 
180 bis 230°C, wie auch durch Extrusion. Die Herstellung von Polyoxymethylen erfolgt 

20 beispielsweise durch direkte Polymerisation von Formaldehyd oder durch kationische 
oder llbergangsmetall-zentrierte kationische Polymerisation von Trioxan. Zur Stabilisie­
rung, um bei Saureeinfluss oder thermischer Belastung die Depolymerisation zu ver-
hindern, werden die Endgruppen haufig durch Veretherung oder Veresterung ge-
schutzt. 

25 
Eine andere Moglichkeit zur Stabilisierung gegenuber Saureeinfluss und thermischer 
Belastung ist die Herstellung von Copolymeren, beispielsweise durch Copolymerisation 
von Trioxan mit 1,4-Dioxan. Hier werden zur Stabilisierung die instabilen Endgruppen 
durch Hydrolyse zu Formaldehyd abgebaut. Typische Copolymere sind beispielsweise 

30 unter den Marken Hostaform® von Ticona/Celanese und Ultraform® von BASF SE ver-
fugbar. 

Das Homopolymer weist typischerweise einen Schmelzpunkt von etwa 178°C auf, das 
Copolymer von etwa 166°C. 

35 
Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylenhomo- oder -copolymeren sind bei­
spielsweise in WO 2007/023187 und WO 2009/077415 beschrieben. 

US 6,388,049 betrifft Polyoxymethylenpolymere mit niedrigem Molekulargewicht und 
40 diese enthaltende Zusammensetzungen. 
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In den Herstellungsbeispielen 14 bis 16 werden auf Trioxan und Butandiolformal basie-
rende Copolymere angegeben, in denen Methylal als Regler verwendet wurde. Die 
zugesetzte Menge an Comonomer betragt jeweils 1,46 mol-%, entsprechend etwa 4,4 

5 Gew.-% Butandiolformal. Es werden Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1100, 
5500 bzw. 35000 g/mol erhalten. 

Polyoxymethylen wird auch als Bindemittel fur den Pulverspritzguss eingesetzt. Hierbei 
werden mit anorganischen Pulvern, insbesondere Metallpulvern oder Keramikpulvern, 

10 gefullte POM-Formmassen durch Spritzgieften zu Formkorpern verarbeitet und nach-
folgend entbindert und gesintert. Da die hohe Beladung des POM mit den anorgani­
schen Pulvern die Flieftfahigkeit beeintrachtigt, ist es erforderlich, gut flieftende POM-
Massen einzusetzen, um die beim Spritzguss erforderlichen Drucke in vertretbarem 
Mal3> zu halten. 

15 
Unter der Marke Catamold® werden Polymerteilchen vertrieben, die anorganische Ma-
terialpulver, insbesondere Metallpulver oder keramische Pulver, enthalten. Diese Pul­
ver werden typischerweise zunachst mit einer dunnen Schicht von Polyethylen be-
schichtet und danach in ein Polyoxymethylen-Bindemittel eincompoundiert. Dieses 

20 Catamold-Granulat wird sodann durch Spritzgieften zu einem Grijnkorper verarbeitet, 
durch Entbindern in einen Braunkorper uberfuhrt und anschlieftend zu einem gesinter-
ten Formkorper gesintert. Das Verfahren ist als Metal Injection Molding (MIM) bekannt 
und erlaubt die Herstellung von metallischen oder keramischen Formkorpern mit kom-
plexen Formen. 

25 
Das Catamold-Granulat weist einen Anteil an anorganischen Fullstoffen von etwa 90 
Gew.-% auf. 

Die unter Verwendung von Polyoxymethylenhomo- oder -copolymeren hergestellten 
30 Grijnkorper weisen sehr gute mechanische Eigenschaften, insbesondere Formstabili-

tat, auf. 

Die Entbinderung erfolgt haufig durch Einwirken einer sauren Atmosphare, beispiels­
weise HN03-Atmosphare bei 110 bis 140°C unter Abbau des POM-Bindemittels. Im 

35 erhaltenen Braunkorper sind die anorganischen Teilchen Liber ihre dunne Polyethylen-
Beschichtung miteinander verbunden. Durch die saure Depolymerisation des POM 
kann das Bindemittel ruckstandsfrei entfernt werden. 

Das Sintern des Braunkorpers folgt vorzugsweise in einem Sinterofen bei Temperatu-
40 ren im Bereich von etwa 1300 bis 1500°C, um den gewijnschten Metall- oder Keramik-

Formkorperzu erhalten. 
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Fur das Catamold-Verfahren geeignete thermoplastische Massen zur Herstellung me-
tallischer Formkorper sind beispielsweise in EP-A-0 446 708 beschrieben. 

5 Thermoplastische Massen fur die Herstellung keramischer Formkorper sind beispiels­
weise in der EP-A-0 444 475 beschrieben. 

Metalloxide enthaltende Formmassen sind beispielsweise in EP-A-0 853 995 beschrie­
ben. 

10 
Je besser die Flieftfahigkeit der gefullten Polyoxymethylenhomo- oder 
-copolymermassen ist, desto feinere Strukturen konnen im Formkorper ausgebildet 
werden. Andererseits sollen die Metall- oder Keramik-Teilchen homogen mit der 
Formmasse zu transportieren sein. Ein geeignetes Eigenschaftsspektrum von Fliefifa-

15 higkeit und Kriechnachgiebigkeit (creep compliance) wird haufig durch POM mit einem 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts ab etwa 85.000 g/mol erreicht. 

Um die Flieftfahigkeit des POM zu verbessern, konnte das Molekulargewicht herabge-
setzt werden, oder Flieftverbesserer konnten zugesetzt werden. Ein Flieftverbesserer 

20 sollte dabei eine sehr gute Mischbarkeit mit POM aufweisen und einen schnellen Ab-
bau unter einer Saure-Gas-Atmosphare zeigen, um Defekte in den gewunschten 
Formkorpern zu vermeiden. 

Der Zusatz aliphatischer Polyurethane, aliphatischer unvernetzter Polyepoxide, alipha-
25 tischer Polyamide oder Polyacrylate oder von Poly(C2-6-alkylenoxiden) zu Polyoxyme­

thylenhomo- oder-copolymerisaten ist in der EP-A-0 446 708 beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von thermoplastischen Mas-
sen auf Basis von Polyoxymethylenhomo- oder -copolymeren mit verbesserter Flieft-

30 fahigkeit, die bei einer Befullung mit anorganischen Materialpulvern in der Extrusion 
oder im Spritzguss ein besseres Flieftverhalten zeigen als bekannte Formmassen, und 
die gleichzeitig die guten mechanischen Eigenschaften der bekannten Formmassen 
auf Basis von Polyoxymethylenhomo- oder-copolymeren beibehalten. 

35 Die Aufgabe wird erfindungsgemaft gelost durch eine thermoplastische Masse, enthal-
tend 

10 bis 90 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder -copolymers mit einem Ge­
wichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) im Bereich von 50.000 bis 400.000 g/mol als 

40 Komponente B1 und 
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10 bis 90 Gew.-% eines Polyoxymethylencopolymers mit einem Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts (Mw) im Bereich von 5.000 bis 15.000 g/mol, das sich, bezogen auf 
das Polymer, zu mindestens 90 Gew.-% von Trioxan und Butandiolformal als Monome-
ren ableitet, mit einem Anteil an Butandiolformal, bezogen auf das Polymer, im Bereich 

5 von 0,5 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 3 Gew.-% 
als Komponente B2. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch ein Verfahren zur Herstellung dieser thermoplas-
tischen Massen durch getrennte Herstellung der Komponenten B1 und B2 durch je-

10 weils Polymerisation von Trioxan und gegebenenfalls Comonomeren in Gegenwart 
mindestens eines kationischen Starters und mindestens eines Di(Ci.6-alkyl)acetals als 
Regler und nachfolgendes Vermischen der Komponenten B1 und B2. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von fliefifahigen 
15 Polyoxymethylenhomo- oder -copolymeren durch getrennte Herstellung der Kompo­

nenten B1 und B2, wie sie vorstehend definiert sind, durch jeweils Polymerisation von 
Trioxan und (bei Komponente B1 gegebenenfalls) Comonomeren in Gegenwart min­
destens eines kationischen Starters und mindestens eines Di(Ci.6-alkyl)acetals als 
Regler und nachfolgendes Vermischen der Komponenten B1 und B2 bei einer Tempe-

20 ratur im Bereich von 150 bis 220 °C unter einem Druck im Bereich von 0,5 bis 5 bar. 

Die Aufgabe wird zudem gelost durch fliefifahige Polyoxymethylencopolymere, die 
nach dem vorstehenden Verfahren erhaltlich sind. 

25 Die Aufgabe wird ferner gelost durch eine Formmasse fur die Herstellung anorgani-
scher Formkorper, enthaltend, bezogen auf das Gesamtvolumen der Formmasse, 

- 20 bis 70 Vol.-% eines sinterbaren pulverformigen anorganischen Materials, ausge-
wahlt aus Metallen, Metalllegierungen, Metallcarbonylen, Metalloxiden, Metallcarbi-

30 den, Metallnitriden oder Gemischen davon, als Komponente A, 

- 30 bis 80 Vol.-% einer thermoplastischen Masse wie vorstehend definiert oder er­
haltlich nach dem vorstehenden Verfahren, als Komponente B, 

35 - 0 bis 5 Vol.-% eines Gleit- und/oder Dispergierhilfsmittels als Komponente C, 

wobei das Gesamtvolumen der Komponenten A bis C 100 Vol.-% ergibt. 

40 
Die Aufgabe wird zudem gelost durch ein Verfahren zur Herstellung derartiger Form­
massen durch Aufschmelzen der Komponente B bei einer Temperatur im Bereich von 
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150 bis 220 °C unter Erhalt eines Schmelzestroms und Zudosieren der Komponenten 
A und gegebenenfalls C zum Schmelzestrom der Komponente B. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch die Verwendung der vorstehenden Formmassen 
5 zur Herstellung von metallischen oder keramischen Formkorpern. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von metallischen 
oder keramischen Formkorpern durch Spritzgieften oder Extrudieren der Formmasse 
zu einem Grijnkorper, nachfolgendes Entbindern des Grijnkorpers unter Erhalt eines 

10 Braunkorpers und anschlieftendes Sintern des Braunkorpers. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch einen Formkorper, hergestellt aus den vorstehend 
beschriebenen Formmassen oder erhaltlich nach den vorstehend beschriebenen Ver­
fahren. 

15 
Der Begriff „Polyoxymethylen" bzw. ..Polyoxymethylenhomo- oder -copolymere" be-
zeichnet sowohl ein Polyoxymethylen-Homopolymer als auch ein Polyoxymethylen-
Copolymer. 

20 Es wurde erfindungsgemaft gefunden, dass Polyoxymethylencopolymere mit einem 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) im Bereich von 5000 bis 15000, bevorzugt 
5000 bis 10000 g/mol oder 6000 bis 13000, vorzugsweise 6000 bis 9000 g/mol oder 
6500 bis 11000, besonders bevorzugt 6500 bis 8000 g/mol, insbesondere 7000 bis 
7500 g/mol, die sich, bezogen auf das Polymer, zu mindestens 90 Gew.-% von Trioxan 

25 und Butandiolformal als Monomeren ableiten, mit einem Anteil an Butandiolformal, be­
zogen auf das Polymer, im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 3 Gew.-%, als viskositatsmodifi-
zierende Additive fur Polyoxymethylenhomo- oder -copolymere mit hoherem Moleku-
largewicht eingesetzt werden konnen, ohne die mechanischen Eigenschaften des er-

30 haltenen Blends oder Umsetzungsproduktes zu beeintrachtigen im Vergleich zu Po­
lyoxymethylenhomo- oder-copolymeren mit hoherem Molekulargewicht. 

Die Molmassen-Bestimmung kann dabei wie in den Beispielen beschrieben erfolgen. 
Die Bestimmung der Molekulargewichte erfolgt in der Regel uber Gelpermeations-

35 chromatographie (GPC) bzw. SEC (Size Exclusion Chromatography). Das Zahlenmittel 
des Molekulargewichts wird im Allgemeinen durch GPC-SEC bestimmt. 

Nachfolgend wird zunachst die Komponente B2 naher beschrieben. 
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Bevorzugt liegt das Verhaltnis zwischen Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) 
und Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn), auch als Polydispersitat oder Mw/Mn be-
zeichnet, im Bereich von 1,5 bis 3,0, vorzugsweise 1,5 bis 2,45. 

5 Alternativ und bevorzugt betragt das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) vor­
zugsweise 3000 bis 6000 g/mol, besonders bevorzugt 3200 bis 5000 g/mol, insbeson­
dere 3500 bis 4100 g/mol. In diesem Molekulargewichtsbereich wird eine besonders 
vorteilhafte Flieftverbesserung fur Polyoxymethylenhomo- oder copolymere mit hohe­
rem Molekulargewicht erreicht. 

10 
Der Einsatz eines Polyoxymethylencopolymers gemaft der vorliegenden Erfindung, das 
einen Anteil an Butandiolformal, bezogen auf das Polymer, im Bereich von 1 bis 4 
Gew.-% aufweist, zeigt aufgrund des gegenuber US 6,388,049 verringerten Comono-
meranteils eine hohere Kristallinitat und eine hohere Harte trotz des niedrigen Moleku-

15 largewichts. Dabei resultiert trotz guter viskositatsvermindernder Eigenschaften fur 
Polyoxymethylenhomo- oder copolymere mit hoherem Molekulargewicht eine vorteil­
hafte Harte dieser Polymermischungen und damit vorteilhafte mechanische Eigen­
schaften fur die Anwendung. 

20 Erfindungsgemafte Polyoxymethylencopolymere (POM) weisen ganz allgemein min­
destens 50 mol-% an wiederkehrenden Einheiten - CH20 - in der Polymerhauptkette 
auf. Polvoxymethylencopolymere sind bevorzugt, die neben den wiederkehrenden Ein­
heiten -CH20- noch bis zu 50, vorzugsweise 0,01 bis 20, insbesondere 0,1 bis 10 mol-
% und ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 6 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 

25 

R2 R3 

-o-c— c—(R5)n — 
R1 R4 

aufweisen, wobei R1 bis R4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Crbis 
C4-Alkylgruppe oder eine halogensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und 

30 R5 eine -CH2-, -CH20 -, eine Cr bis C4-Alkyl- oder Cr bis C4-Haloalkyl substituierte 
Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen 
Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vorteilhafterweise konnen diese Gruppen durch Rin-
goffnung von cyclischen Ethern in die Copolymere eingefuhrt werden. Bevorzugte cyc-
lische Ether sind solche der Formel 

35 
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R2 

R1—C—O 

R—c—(R5)n 

R4 

wobei R1 bis R5 und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien 
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 1,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-Di-

5 oxolan und 1,3-Dioxepan (= Butandiolformal, BUFO) als cyclische Ether sowie lineare 
Oligo- oder Polyformale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere ge-
nannt. 

Ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durch Umset-
10 zung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cyclischen Ether mit einem 

dritten Monomeren, vorzugsweise bifunktionellen Verbindungen, der Formel 

H9—CH CH, Z —CH, —CH—CH, 
/ \ / 0 V 

und/oder 

15 
CL .0 CL .0 

wobei Z eine chemische Bindung, -0-, -ORO- (R=Cr bis C8-Alkylen oder C3- bis C8-
Cycloalkylen) ist, hergestellt werden. 

20 Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidylether und Diether aus 
Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2:1 sowie Diether 
aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen 
wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 
Cyclobutan-1,3-diol, 1,2-Propandiol und Cyclohexan-1,4-diol, um nur einige Beispiele 

25 zu nennen. 

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden uber-
wiegend C-C-oder-0-CH3-Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt. 

30 Die erfindungsgemaften Polymere leiten sich, bezogen auf das Polymer, zu mindes­
tens 90 Gew.-% von Trioxan und Butandiolformal als Monomeren ab. 

Dabei leiten sich die Polyoxymethylen-Copolymere, vorzugsweise ausschlieftlich, von 
Trioxan und Butandiolformal als Monomeren ab, mit einem Anteil an Butandiolformal, 
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bezogen auf das Polymer oder auf die Monomeren, im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, 
bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 3 
Gew.-%. 

5 Die Molekulargewichte des Polymeren konnen durch die bei der Trioxanpolymerisation 
ublichen Regler sowie durch die Reaktionstemperatur und -verweilzeit auf die ange-
strebten Werte eingestellt werden. Als Regler kommen Acetale bzw. Formale einwerti-
ger Alkohole, die Alkohole selbst sowie die als Kettenubertrager fungierenden geringen 
Mengen Wasser, deren Anwesenheit sich in der Regel nie vollstandig vermeiden lasst, 

10 in Frage. 

Bevorzugt weist das erfindungsgemafte Polymer an den Kettenenden, bezogen auf 
das Polymer, 3 bis 6 Gew.-% Reste der allgemeinen Formel -OR auf, wobei R die Be-
deutung Ci_6-Alkyl, vorzugsweise Ci.4-alkyl, hat. 

15 
Vorzugsweise werden bei der Herstellung des erfindungsgemaften Polyoxymethylen-
copolymers, bezogen auf das Polymer oder die Summe aus Monomeren und Regler, 
3,75 bis 4,25 Gew.-%, vorzugsweise 3,8 bis 4,2 Gew.-%, insbesondere 3,9 bis 4,1 
Gew.-% Methylal oder eine aquimolare Menge eines anderen Di(Ci.6-alkyl)acetals als 

20 Regler mitverwendet. 

Besonders bevorzugt werden Methylal, z. B. im La bo rm a I3>sta b, oder Butylal (n-Butylal), 
z. B grotetechnisch, als Regler mitverwendet. 

25 Besonders bevorzugt wird Butylal (n-Butylal) als Regler verwendet, der den Vorteil hat, 
nicht toxisch zu sein, wahrend Methylal als toxisch eingestuft wird. Die Verwendung 
von Butylal als Regler stellt einen weiteren Vorteil gegenuber den aus US 6,388,049 
bekannten Polyoxymethylencopolymeren dar. 

30 Vorzugsweise wird damit bei der Herstellung des Polymers Butylal als Regler einge-
setzt. Bevorzugt wird Butylal, bezogen auf das Polymer, in einer Menge von 0,5 bis 4 
Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 2,5 Gew.-%, 
eingesetzt. 

35 Zusammen mit der spezifischen Comonomermenge und dem spezifischen Molekular­
gewicht ergeben sich Polyoxymethylencopolymere mit besonders geeigneten mecha-
nischen Eigenschaften, die sie als viskositatsmodifizierendes Additiv fur Polyoxymethy­
lenhomo- oder copolymere mit hoherem Molekulargewicht geeignet machen, ohne 
dass die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Harte, in groteerem Umfang 

40 beeintrachtigt werden. 
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Besonders bevorzugt sind damit Polyoxymethylencopolymere mit einem Anteil an Bu­
tandiolformal, bezogen auf das Polymer, im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 1 
bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 3 Gew.-%, bei 
deren Herstellung Butylal als Regler in einer Menge, bezogen auf das Polymer, von 0,5 

5 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 2,5 Gew.-
%, mitverwendet wird. Das Zahlenmittel des Polyoxymethylencopolymers betragt dabei 
besonders bevorzugt 3000 bis 6000 g/mol, starker bevorzugt 3200 bis 5000 g/mol, 
insbesondere 3500 bis 4100 g/mol. 

10 Diese spezielle Kombination aus Molekulargewicht, Comonomeranteil, Comonomer-
auswahl, Regleranteil und Reglerauswahl fuhrt zu besonders geeigneten mechani-
schen Eigenschaften, die den vorteilhaften Einsatz als viskositatsmodifizierendes Addi-
tiv fur hohermolekulare Polyoxymethylenhomo- oder copolymere erlauben. 

15 Als Initiatoren (auch als Katalysatoren bezeichnet) werden die bei der Trioxanpolymeri-
sation ublichen kationischen Starter verwendet. Es eignen sich Protonensauren, wie 
fluorierte oder chlorierte Alkyl- und Arylsulfonsauren, z.B. Perchlorsaure, Trifluorme-
thansulfonsaure oder Lewis-Sauren, wie z.B. Zinntetrachlorid, Arsenpentafluorid, 
Phosphorsaurepentafluorid und Bortrifluorid sowie deren Komplexverbindungen und 

20 salzartige Verbindungen, z.B. Bortrifluorid-Etherate und Triphenylmethylhexafluoro-
phosphat. Die Initiatoren (Katalysatoren) werden in Mengen von etwa 0,01 bis 1.000 
ppm, vorzugsweise 0,01 bis 500 ppm und insbesondere von 0,01 bis 200 ppm einge-
setzt. Im Allgemeinen empfiehlt es sich, den Initiator in verdunnter Form zuzusetzen, 
vorzugsweise in Konzentrationen von 0,005 bis 5 Gew.-%. Als Losungsmittel hierfur 

25 konnen inerte Verbindungen wie aliphatische, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe 
z.B. Cyclohexan, halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, Glykolether usw. ver­
wendet werden. Besonders bevorzugt ist Triglyme (Triethylenglykoldimethylether) als 
Losungsmittel sowie 1,4-Dioxan. 

30 Besonders bevorzugt werden erfindungsgemate als kationische Starter Bronsted-
Sauren in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 1 ppm (vorzugsweise 0,02 bis 0,2 ppm, 
insbesondere 0,04 bis 0,1 ppm), bezogen auf die Summe aus Monomeren und Regler, 
eingesetzt. Insbesondere wird HCI04 als kationischer Starter oder Initiator eingesetzt. 

35 Zusatzlich zu den Initiatoren konnen Cokatalysatoren mitverwendet werden. Dies sind 
Alkohole jeglicher Art, z.B. aliphatische Alkohole mit 2 bis 20 C-Atomen, wie t-Amyl-
alkohol, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol; aromatische Alko­
hole mit 2 bis 30 C-Atomen, wie Hydrochinon; halogenierte Alkohole mit 2 bis 20 C-
Atomen, wie Hexafluorisopropanol; ganz besonders bevorzugt sind Glykole jeder Art, 

40 insbesondere Diethylenglykol und Triethylenglykol; und aliphatische Dihydroxyverbin-
dungen, insbesondere Diole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen wie 1,2-Ethandiol, 1,3-
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Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-
Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol. 

Monomere, Initiatoren, Cokatalysator und gegebenenfalls Regler konnen auf beliebige 
5 Weise vorgemischt oder auch getrennt voneinander dem Polymerisationsreaktor zuge-

geben werden. 

Ferner konnen die Komponenten zur Stabilisierung sterische gehinderte Phenole ent-
halten wie in EP-A 129369 oder EP-A 128739 beschrieben. 

10 
Die Herstellung der erfindungsgemateen Polyoxymethylencopolymere der Komponente 
B2 erfolgt durch Polymerisation von Trioxan, Butandiolformal und gegebenenfalls wei-
teren Comonomeren, in Gegenwart mindestens eines kationischen Starters und min­
destens eines Di(Ci_6-alkyl)acetals als Regler. 

15 
Vorzugsweise wird direkt anschlieteend an die Polymerisation die Polymerisations-
mischung desaktiviert, vorzugsweise ohne dass eine Phasenveranderung erfolgt. Die 
Desaktivierung der Initiatorreste (Katalysatorreste) erfolgt in der Regel durch Zugabe 
von Desaktivatoren (Abbruchmitteln) zur Polymerisationsschmelze. Geeignete Desak-

20 tivatoren sind z.B. Ammoniak sowie primare, sekundare oder tertiare, aliphatische und 
aromatische Amine, z.B. Trialkylamine wie Triethylamin, oder Triacetondiamin. Auteer-
dem geeignet sind basisch reagierende Salze, wie Soda und Borax, weiterhin die Car­
bonate und Hydroxide der Alkali- und Erdalkalimetalle, auteerdem auch Alkoholate wie 
Natriumethanolat. Die Desaktivatoren werden ublicherweise den Polymeren in Mengen 

25 von vorzugsweise 0,01 ppmw (parts per million by weight) bis zu 2 Gew.-% zugesetzt. 
Weiterhin sind Alkali- bzw. Erdalkalialkyle als Desaktivatoren bevorzugt, welche 2 bis 
30 C-Atome im Alkylrest aufweisen. Als besonders bevorzugte Metalle seien Li, Mg 
und Na genannt, wobei n-Butyllithium besonders bevorzugt ist. 

30 Gemate einer Ausfuhrungsform der Erfindung konnen 3 bis 30 ppm, vorzugsweise 5 bis 
20 ppm, insbesondere 8 bis 15 ppm, bezogen auf die Summe aus Monomeren und 
Regler, eines Kettenabbruchmittels mitverwendet werden. Dabei wird insbesondere 
Natriummethylat als Kettenabbruchmittel eingesetzt. 

35 POM aus Trioxan und Butandiolformal werden in der Regel durch Polymerisation in 
Masse erhalten, wozu man jegliche Reaktoren mit hoher Mischwirkung verwenden 
kann. Die Reaktionsfuhrung kann dabei homogen erfolgen, z.B. in einer Schmelze, 
oder heterogen, z.B. als Polymerisation zu einem Feststoff oder Feststoffgranulat. Ge­
eignet sind beispielsweise Schalenreaktoren, Pflugscharmischer, Rohrreaktoren, 

40 Listreaktoren, Kneter (z.B. Busskneter), Extruder mit beispielsweise einer oder zwei 
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Schnecken, und Ruhrreaktoren, wobei die Reaktoren statische oder dynamische Mi-
scher aufweisen konnen. 

Die Trioxan-Polymerisation kann man gedanklich in drei Reaktionsschritte, die Initiie-
5 rung, die Propagation und Transfer-Reaktionen auftrennen. Bei den Transfer-

Reaktionen kann ein Kettentransfer zum Polymer, zu einer protischen Spezies wie 
Wasser, oder einem Transfermittel wie Butylal, erfolgen. Die Transfer-Reaktionen zu 
anderen Polymerketten erlauben die zufallige Verteilung der Comonomer-Einheiten 
entlang der Polymerketten. Diese Reaktionen treten zwischen dem Carbonium einer 

10 aktiven Kette und dem Sauerstoff einer anderen Polymerkette auf, so lange aktive 
Carbonium-lonen im Reaktionsgemisch vorliegen. 

Transfer-Reaktionen zu protischen Spezies wie Wasser vermindern sowohl das Mole­
kulargewicht, wie auch die thermische Stabilitat des Polymers, da instabile Hydroxyl-

15 Endgruppen gebildet werden. Daher wird die Polymerisation unter moglichst trockenen 
Bedingungen durchgefuhrt. 

Transfer-Reaktionen zu aprotischen Spezies wie Acetalen mit niedrigem Molekularge­
wicht reduzieren das Molekulargewicht und erzeugen stabile Ether-Endgruppen und 

20 erhohen damit die thermische Stabilitat des Polymers. Deshalb werden vorzugsweise 
Kettenubertragungsmittel oder Regler wie Methylal oder Butylal eingesetzt, die in der 
gewijnschten Menge dem Monomeren-Gemisch zugefugt werden. In dem in ublichen 
Catamold-Massen eingesetzten POM betragt der Butylal-Gehalt in der Regel etwa 0,35 
Gew.-% und das Gewichtsmittel des Molekulargewichts des POM betragt etwa 97.000 

25 g/mol, bei einem Verhaltnis Mw/Mn von etwa 4,2. 

Die POM-Polymerisation hat keinen Terminierungsschritt. Das lebende Polymer befin-
det sich im Gleichgewicht mit Formaldehyd-Monomer, bis eine Comonomer-Endgruppe 
erreicht wird, die eine stabile Endgruppe darstellt. Ein Verfahren zur Stabilisierung der 

30 Polymer-Enden ist dabei daher die Depolymerisation der instabilen Kettenenden bis 
nur stabile Comonomer-Endgruppen verbleiben. Dieses Verfahren wird im Schalen-
kreis-Prozess angewendet, bei dem die erhaltenen Polymere in der Mehrzahl von Me­
thylal oder Butylal abgeleitete Endgruppen (z. B. -0-(CH2)4-0H) aufweisen. Die Ket­
tenenden konnen auch durch Zugabe einer alkalischen Verbindung deaktiviert werden. 

35 Dieses Vorgehen wird insbesondere in kontinuierlichen Verfahren angewendet, in de-
nen lebende Endgruppen typischerweise mit Natriummethanolat inaktiviert werden. 
Das erhaltene Polymer hat eine Mehrzahl von -CH2-0-CH3-Endgruppen. 

40 
Bei einer Polymerisation in Masse, z.B. in einem Extruder, entsteht durch das aufge-
schmolzene Polymer eine sog. Schmelzeabdichtung, wodurch fluchtige Bestandteile im 
Extruder verbleiben. Man dosiert die vorstehenden Monomere in die im Extruder vor-
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handene Polymerschmelze, gemeinsam oder getrennt von den Initiatoren (Katalysato­
ren), bei einer bevorzugten Temperatur der Reaktionsmischung von 62 bis 114°C. Be­
vorzugt werden auch die Monomere (Trioxan) in geschmolzenem Zustand dosiert, z.B. 
bei 60 bis 120°C. Aufgrund der Exothermie des Prozesses muss ublicherweise ledig-

5 lich beim Start des Verfahrens das Polymer im Extruder aufgeschmolzen werden; an-
schlieteend reicht die freiwerdende Warmemenge aus, um das gebildete POM-Polymer 
aufzuschmelzen bzw. schmelzflussig zu halten. 

Die Schmelzepolymerisation erfolgt in der Regel bei 1,5 bis 500 bar und 130 bis 300°C, 
10 und die Verweilzeit der Polymerisationsmischung im Reaktor betragt ublicherweise 0,1 

bis 20 bevorzugt 0,4 bis 5 min. Vorzugsweise fuhrt man die Polymerisation bis zu ei­
nem Umsatz uber 30 %, z.B. 60 bis 90 %. 

Man erhalt haufig ein Roh-POM, das wie erwahnt erhebliche Anteile, beispielsweise bis 
15 zu 40 %, an nicht umgesetzten Restmonomeren enthalt, insbesondere Trioxan und 

Formaldeyhd. Dabei kann Formaldehyd im Roh-POM auch dann vorliegen, wenn nur 
Trioxan als Monomer eingesetzt wurde, da es als Abbauprodukt des Trioxans entste-
hen kann. Auteerdem konnen auch andere Oligomere des Formaldehyds vorliegen, 
z.B. das tetramere Tetroxan. 

20 
Dieses Roh-POM wird bevorzugt in einer oder mehreren Stufen in bekannten Entga-
sungsvorrichtungen, beispielsweise in Entgasungstopfen (Flash-Topfen), Entgasungs-
extrudern mit einer oder mehreren Schnecken, Dijnnschichtverdampfern, Sprijhtrock-
nern oder anderen ublichen Entgasungsvorrichtungen, entgast. Besonders bevorzugt 

25 sind Entgasungstopfe (Flash-Topfe). 

Bevorzugt wird die Entgasung des Roh-POM's in der Weise betrieben, dass in einem 
ersten Flash auf unter 6 bar absolut entgast wird, unter Erhalt eines gasformigen Stro-
mes und eines Flussigkeitsstromes, der einem zweiten Flash zugefuhrt wird, der bei 

30 unter 2 bar absolut betrieben wird, unter Erhalt eines Brudenstromes, der in die Mono-
meranlage rezykliert wird. 

Beispielsweise kann bei einer zweistufigen Entgasung der Druck in der ersten Stufe 
bevorzugt 2 bis 18, insbesondere 2 bis 15 und besonders bevorzugt 2 bis 10 bar, und 

35 in der zweiten Stufe bevorzugt 1,05 bis 4 insbesondere 1,05 bis 3,05 und besonders 
bevorzugt 1,05 bis 3 bar betragen. 

Das teilentgaste Polyoxymethylenhomo- oder -copolymere kann anschlieteend einem 
Extruder oder Kneter zugefuhrt und darin mit ublichen Zusatzstoffen und Verarbei-

40 tungshilfsmitteln (Additiven), in den fur diese Stoffe ublichen Mengen versehen werden. 
Solche Additive sind beispielsweise Gleit- oder Entformungsmittel, Farbmittel, wie z.B. 
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Pigmente oder Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen 
Lichteinwirkung, Formaldehydfanger, Polyamide, Nukleierungsmittel, Faser- und pul-
verformige Full- oder Verstarkungsmittel oder Antistatika sowie andere Zusatzstoffe 
oder deren Mischungen. 

5 
Aus dem Extruder oder Kneter wird das Wertprodukt POM als Schmelze erhalten. 

Die bevorzugte Batch-Synthese nach dem Schalenkreis-Verfahren beinhaltet die fol-
genden Schritte: 

10 
Im ersten Schritt wird ein nicht geschlossenes Reaktionsgefate („Schale") mit dem flus-
sigen Monomer/Comonomer-Gemisch befullt. Initiator wird durch eine Pumpe, bei­
spielsweise eine HPLC-Pumpe, bei einer Temperatur im Bereich von vorzugsweise 60 
bis 100°C, besonders bevorzugt 70 bis 90°C, insbesondere 75 bis 85°C, eingetragen. 

15 Ein Losungsmittel kann mitverwendet werden, dessen Siedepunkt mehr als 100°C be­
tragt, und das mit den Monomeren mischbar ist. 

Im zweiten Schritt wird der Initiator, vorzugsweise wassrige HCI04 in einem Losungs­
mittel, mit den Monomeren vermischt. 

20 
Nach einer Induktionszeit findet im dritten Schritt simultan die Polymerisation und Kris-
tallisation statt, an deren Ende nach der homogenen Reaktion ein fester Polymer-Block 
vorliegt. Die Induktionszeit betragt dabei haufig weniger als 120 Sekunden, beispiels­
weise 20 bis 60 Sekunden. 

25 
Im vierten Schritt wird das feste Roh-POM aus der Schale entnommen, mechanisch 
zerkleinert, und in einem Extruder weiterverarbeitet, um beispielsweise durch Depoly-
merisation bis zu stabilen Endgruppen zu gelangen (Entgasung). Zudem konnen Stabi­
lisatoren und weitere Inhaltsstoffe zudosiert werden. Als Standard-Gemisch von Stabi-

30 lisatoren kann eine Mischung aus Antioxidationsmittel, Saurefanger und Nukleiermittel 
angesehen werden. 

Nach dem Entleeren des Reaktionsbehaltnisses kann dieses wieder mitflussigem Mo­
nomer gefullt werden, um einen neuen Kreislaufzu beginnen. 

35 
Im Unterschied zu dem erfindungsgemateen Verfahren erfolgt die Herstellung der 
POM-Copolymere gemate US 6,388,049 in vollstandig geschmolzenem Zustand in 
Rohrreaktoren. Die Blendherstellung erfolgt in zwei in Serie geschalteten Reaktoren. 
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Das erhaltene Polymer kann beispielsweise zu einem groben Pulver vermahlen wer­
den, mit einer Pufferlosung bespruht werden und sodann dem Extruder zugefuhrt wer­
den. Der Puffer dient dazu, in der Schmelze verbliebene Sauren zu neutralisieren. 

5 Um den Schalenkreis-Prozess erfolgreich durchfuhren zu konnen, sollte die Synthese 
schnell sein, d. h. eine kurze Induktionsperiode aufweisen. Zudem sollten die erhalte-
nen Oligomere schnell und vollstandig verfestigt werden bei der Polymerisation und 
einen Polymer-Block bilden, der nicht zu stark an der Behaltniswand anhaftet. 

10 Die Herstellung des niedermolekularen POM der Komponente B2 ist besonders vor-
teilhaft moglich durch Verwendung einer geringen Initiator-Menge, einer hohen Regler-
Menge und Verkappen der Kettenenden. Das so erhaltene POM mit niedrigem Moleku­
largewicht ist sowohl thermisch bestandig, als auch Chemikalien-bestandig und weist 
eine Viskositat auf, die bis zum Faktor 1000 niedriger sein kann im Vergleich zu einem 

15 herkommlichen POM mit hohem Molekulargewicht, wie es bislang in Catamold-Massen 
eingesetzt wird. 

Bei Verwendung des niedrigmolekularen POM der Komponente B2 als viskositatsmodi-
fizierendes Additiv fur POM mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von min-

20 destens 50.000 g/mol, vorzugsweise mindestens 80000 g/mol der Komponente B1 
fuhrt der Zusatz zu einem thermisch und chemisch stabilen POM-System, dessen Vis­
kositat um einen Faktorvon mindestens 10 vermindert werden kann, ohne die mecha-
nische Starke des hochmolekularen POM nennenswert zu beeintrachtigen. 

25 Fur den Aufbau der Komponente B1 und seine Herstellung kann auf die vorstehenden 
Ausfuhrungen zur Komponente B2 verwiesen werden, mit Ausnahme des Molekular­
gewichts, des Verhaltnisses Mw/Mn und der Mengen an Regler und kationischem Star­
ter. Zudem muss in Komponente B1 nicht notwendigerweise (aber bevorzugt doch) das 
Comonomer Butandiolformal mitverwendet werden. 

30 
Besonders bevorzugt sind beide Komponenten B1 und B2 Copolymere, insbesondere 
mit denselben Comonomeren in denselben Comonomeranteilen. 

Das Polyoxymethylenhomo- oder -copolymer der Komponente B1 weist ein Ge-
35 wichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) im Bereich von 50000 bis 400000 g/mol, vor­

zugsweise 80000 bis 300000 g/mol, insbesondere 95000 bis 210000 g/mol auf. 

Zu seiner Herstellung werden, bezogen auf das Polymer, vorzugsweise 0,05 bis 0,7 
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,07 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,35 Gew.-% 

40 Butandiolformal eingesetzt. Bei Verwendung eines anderen Di(Ci.6-alkyl)acetals als 
Regler wird eine entsprechende Aquivalentmenge des Reglers eingesetzt. 
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Die Menge an kationischem Starter bei der Herstellung betragt vorzugsweise 0,05 bis 
2 ppm, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ppm. 

5 Die erhaltenen Polyoxymethylenhomo- oder-copolymere der Komponente B1 weisen 
vorzugsweise ein Verhaltnis Mw/Mn im Bereich von 3,5 bis 9, besonders bevorzugt 4 
bis 8, insbesondere 4,2 bis 7,7 auf. 

In den erfindungsgemateen thermoplastischen Massen werden gemate einer ersten 
10 Ausfuhrungsform der Erfindung 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-%, 

insbesondere 10 bis 50 Gew.-% der Komponente B1 und entsprechend 10 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 bis 90 Gew.-% der 
Komponente B2 eingesetzt. 

15 In den erfindungsgemateen thermoplastischen Massen werden gemate einer zweiten 
Ausfuhrungsform der Erfindung 70 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 99 Gew.-%, 
insbesondere 90 bis 98 Gew.-% der Komponente B1 und entsprechend 0,5 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-% der Kompo­
nente B2 eingesetzt. 

20 
Die Herstellung der thermoplastischen Massen erfolgt durch getrennte Herstellung der 
Komponenten B1 und B2 und nachfolgendes Vermischen beider Komponenten. Das 
Vermischen kann dabei in beliebigen geeigneten Apparaturen, wie Knetern oder Extru-
dern erfolgen. Dabei konnen zunachst teilchenformige Komponenten B1 und B2 als 

25 Feststoff mechanisch vorvermischt werden und nachfolgend zusammen aufgeschmol-
zen werden. Es ist auch moglich, Komponente B1 in einem Extruder aufzuschmelzen 
und Komponente B2 dieser Schmelze zuzusetzen. Das Vermischen erfolgt vorzugs­
weise bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 220 °C, insbesondere 180 bis 
200 °C unter einem Druck im Bereich von 0,5 bis 5 bar, insbesondere 0,8 bis 2 bar. 

30 
Beim Vermischen der Komponenten B1 und B2 unter den vorstehend angegebenen 
Bedingungen kann neben dem mechanischen Vermischen auch eine chemische Reak-
tion beider Komponenten auftreten, insbesondere eine Transacetalisierung. Daher 
mussen nach dem Vermischen die Komponenten B1 und B2 nicht mehr in der ur-

35 sprijnglichen Form in der Mischung vorliegen, sondern konnen teilweise oder ganz zu 
einem einheitlichen, bzw. geanderten Produkt umgesetzt worden sein. Setzt man als 
Komponente B1 ein Homopolymer ein, so kann sich nach Zusatz der Komponente B2 
und deren Umsetzung ein einheitliches oder geandertes Copolymer ergeben. 

40 Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung von fliefifahigen Po-
lyoxymethylencopolymeren durch getrennte Herstellung der Komponenten B1 und B2, 
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wie sie vorstehend definiert sind, durch jeweils Polymerisation von Trioxan und (bei B1 
gegebenenfalls) Comonomeren in Gegenwart mindestens eines kationischen Starters 
und mindestens eines Di(Ci.6-alkyl)acetals als Regler und nachfolgendes Vermischen 
der Komponenten B1 und B2 bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 220 °C un-

5 ter einem Druck im Bereich von 0,5 bis 5 bar und die so erhaltlichen Polyoxymethylen­
homo- oder -copolymere. 

Die thermoplastischen Massen werden erfindungsgemate bevorzugt zur Herstellung 
von Formmassen eingesetzt, die der Herstellung anorganischer Formkorper dienen. 

10 Hierzu werden die thermoplastischen Massen mit sinterbarem pulverformigem anorga-
nischem Material gefullt. Entsprechende gefullte thermoplastische Massen sind an sich 
aus dem Stand der Technik bekannt, unter Einsatz abweichender Polyoxymethylen­
homo- oder -copolymere, bzw. nur unter Einsatz der Komponente B2 in der thermo­
plastischen Masse. Fur eine Beschreibung der entsprechenden Formmassen kann 

15 beispielsweise auf die EP-A-0 444 475, EP-A-0 446 708 oder EP-A-0 853 995 verwie-
sen werden. 

Eine entsprechende erfindungsgematee Formmasse fur die Herstellung anorganischer 
Formkorper enthalt, bezogen auf das Gesamtvolumen der Formmasse, 

20 
- 20 bis 70 Vol.-% eines sinterbaren pulverformigen anorganischen Materials, ausge-

wahlt aus Metallen, Metalllegierungen, Metallcarbonylen, Metalloxiden, Metallcarbi-
den, Metallnitriden oder Gemischen davon, als Komponente A, 

25 - 30 bis 80 Vol.-% einer thermoplastischen Masse, wie sie vorstehend beschrieben 
ist, oder nach dem vorstehenden Verfahren erhaltlich, als Komponente B, 

- 0 bis 5 Vol.-% eines Gleit- und/oder Dispergierhilfsmittels als Komponente C, 

30 wobei das Gesamtvolumen der Komponenten A bis C 100 Vol.-% ergibt. 

Bei Einsatz eines pulverformigen Metalls oder einer pulverformigen Metalllegierung 
oder deren Mischungen liegen in den Formmassen vorzugsweise 40 bis 65 Vol.-%, 
besonders bevorzugt 45 bis 60 Vol.-% der Komponente A vor. 

35 
Als Metalle, die in Pulverform enthalten sein konnen, seien beispielsweise Eisen, Ko-
balt, Nickel und Silizium genannt. Legierungen sind beispielsweise Leichtmetalllegie-
rungen auf der Basis von Aluminium und Titan sowie Legierungen mit Kupfer oder 
Bronze. Es kommen auch Hartmetalle, wie Wolframcarbid, Borcarbid oder Titannitrid in 

40 Kombination mit Metallen wie Kobalt und Nickel in Betracht. Letztere konnen insbe-
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sondere bei der Herstellung von metallgebundenen Hartschneidwerkzeugen (soge-
nannten Cermets) eingesetzt werden. 

Bei der Verwendung von Metallcarbonylen werden entsprechende Mengen eingesetzt. 
5 

Beim Einsatz von Metalloxiden, Metallcarbiden, Metallnitriden oder Gemischen davon 
werden vorzugsweise 20 bis 50 Vol.-%, besonders bevorzugt 25 bis 45 Vol.-%, insbe­
sondere 30 bis 40 Vol.-% des jeweiligen pulverformigen anorganischen Materials ein­
gesetzt. 

10 
Geeignete Metalloxide sind solche, die mit Wasserstoff reduzierbar und sinterfahig 
sind, so dass aus innen durch Erhitzen unter Wasserstoffatmosphare bzw. in Gegen­
wart von Wasserstoff Metallformkorper herstellbar sind. Beispiele von Metallen, deren 
Oxide verwendet werden konnen, finden sich in den Gruppen VIB, VIII, IB, MB, IVA des 

15 Periodensystems. Beispiele geeigner Metalloxide sind Fe203, FeO, Fe304, NiO, CoO, 
Co304, CuO, Cu20, Ag20, W03, Mo03, SnO, Sn02, CdO, PbO, Pb304, Pb02, Cr203. 
Bevorzugt werden die niederen Oxide eingesetzt, wie Cu20 anstelle von CuO und PbO 
anstelle von Pb02, da die hoheren Oxide Oxidationsmittel darstellen, die unter be-
stimmten Bedingungen beispielsweise mit organischen Bindemitteln reagieren konnen. 

20 Die Oxide konnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. So konnen beispiels­
weise Reineisenformkorper oder Reinkupferformkorper erhalten werden. Beim Einsatz 
von Gemischen der Oxide sind beispielsweise Legierungen und dotierte Metalle zu-
ganglich. Beispielsweise werden aus Eisenoxid/Nickeloxid/Molybdanoxid-Gemischen 
Stahlteile und aus Kupferoxid/Zinnoxid-Gemischen, die noch Zink-, Nickel- oder Blei-

25 oxid enthalten konnen, Bronzen hergestellt. Besonders bevorzugte Metalloxide sind 
Eisenoxid, Nickeloxid und/oder Molybdanoxid. 

Die erfindungsgemate verwendeten Metalloxide mit einer Teilchengrotee von maximal 
50 |jm, bevorzugt maximal 30 |jm, besonders bevorzugt maximal 10 |jm, insbesondere 

30 maximal 5 |jm, lassen sich nach unterschiedlichen Verfahren, vorzugsweise durch 
chemische Umsetzungen herstellen. Aus Losungen von Metallsalzen konnen bei­
spielsweise die Hydroxide, Oxidhydrate, Carbonate oder Oxalate gefallt werden, wobei 
die Teilchen gegebenenfalls in Gegenwart von Dispergatoren sehr feinteilig anfallen. 
Die Niederschlage werden abgetrennt und durch Waschen auf eine moglichst hohe 

35 Reinheit gebracht. Durch Erhitzen werden die gefallten Teilchen getrocknet und bei 
erhohten Temperaturen zu den Metalloxiden umgesetzt. 

Es ist auch moglich, direkt in einem Schritt zu sehr feinteiligen Metalloxiden zu kom­
men. So werden beispielsweise durch Verbrennen von Eisenpentacarbonyl mit Sauer-

40 stoff extrem feine, kugelformige Eisenoxidteilchen mit spezifischen Oberflachen von bis 
zu 200 m2/g erhalten. 
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Die erfindungsgemate eingesetzten Metalloxide bzw. mindestens 65 Vol.-% des Pul-
vers weisen vorzugsweise eine BET-Oberflache von mindestens 5, vorzugsweise min­
destens 7 m2/g auf. 

5 
Neben den mit Wasserstoff reduzierbaren Metalloxiden konnen auch weitere beim Sin-
tern nicht reduzierbare Metallverbindungen, wie nicht mit Wasserstoff reduzierbare 
Metalloxide, Metallcarbide oder Metallnitride vorliegen. Beispiele fur Oxide sind dabei 
Zr02, Al203 und Ti02. Beispiele fur Carbide sind SiC, WC oder TiC. Ein Beispiel eines 

10 Nitrids ist TiN. 

Bei Einsatz sinterbarer anorganischer nichtmetallischer Pulver als Komponente A be­
tragt der Anteil vorzugsweise 40 bis 65 Vol.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Vol.-%. 

15 Bevorzugte Pulver dieser Art sind oxidische Keramikpulver, wie Al203, Zr02 und Y203, 
auch nichtoxidische Keramikpulver, wie SiC, Si3N4, TiB und AIN, die einzeln oder in 
Form von Mischungen eingesetzt werden konnen. Fur diese Pulver betragt die mittlere 
Korngrotee vorzugsweise 0,1 bis 50 |jm, besonders bevorzugt 0,1 bis 30 |jm, insbe­
sondere 0,2 bis 10 |jm. 

20 
Die entsprechenden sinterbaren pulverformigen anorganischen Materialien konnen 
auch wie in EP-A-1 717 539 und DE-T1-100 84 853 beschrieben hergestellt werden. 

Spharische Metallpartikel konnen nach chemischen Verfahren oder durch Verdusung 
25 mit Inertgasen hergestellt werden. 

Gemate einer Ausfuhrungsform der Erfindung weisen mindestens 65 Vol.-% der Kom­
ponente A eine Teilchengrotee von maximal 5 |jm, bevorzugt maximal 1,5 |jm, insbe­
sondere maximal 0,5 |jm und der Rest der Komponente A eine Teilchengrotee von ma-

30 ximal 10 |jm, bevorzugt maximal 3 |jm, insbesondere maximal 1 |jm auf. 

Die erfindungsgemateen Formmassen konnen 0 bis 5 Vol.-% eines Gleit- und/oder Dis-
pergierhilfsmittels als Komponente C enthalten. Bei Mitverwendung der Komponente C 
betragt ihr Anteil vorzugsweise 0,2 bis 5 Vol.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Vol.-%. 

35 Beispiele geeigneter Dispergierhilfsmittel sind oligomere Polyethylenoxide mit einem 
mittleren Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 1000, vorzugsweise 200 bis 600, 
Stearinsaure, Hydroxystearinsaure, Fettalkohole, Fettalkoholsulfonate und Blockcopo-
lymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid. Vorteilhafterweise enthalt die Komponente A 
auf der Oberflache das oder die Dispergierhilfsmittel C. Fur die Dispergierung von Me-

40 talloxidteilchen sind besonders alkoxylierte Fettalkohole oder alkoxylierte Fettsau-
reamide geeignet. 
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Geeignete Gleitmittel sind beispielsweise Poly-1,3-dioxepan-0-CH2-0-CH2-CH2-CH2-
CH2-, Poly-1,3-dioxolan-0-CH2-0-CH2-CH2- oder deren Mischungen, vorzugsweise in 
einer Menge von 0,2 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevor-

5 zugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Bindemittels B. Poly-1,3-dioxepan 
wird wegen seiner schnellen Depolymerisation unter sauren Bedingungen besonders 
bevorzugt. 

Poly-1,3-dioxepan, auch als Polybutandiolformal oder PolyBUFO bezeichnet, und Poly-
10 1,3-dioxolan konnen nach analogen Verfahren wie die Polyoxymethylenhomo- bzw. -

copolymerisate hergestellt werden, so dass sich hier nahere Angaben erubrigen. Das 
Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) liegt allgemein im Bereich von 10.000 bis 
150.000, bevorzugt (im Falle von Poly-1,3-dioxepan) im Bereich von 15.000 bis 50.000, 
besonders bevorzugt (im Falle von Poly-1,3-dioxepan) im Bereich von 18.000 bis 

15 35.000 und bevorzugt (im Falle von Poly-1,3-dioxolan) 30.000 bis 120.000, besonders 
bevorzugt (im Falle von Poly-1,3-dioxolan) 40.000 bis 110.000. 

Es kann ferner fur eine weitere Beschreibung auf WO 2008/006776 verwiesen werden, 
dort Komponente B3). 

20 
Unter den Bedingungen der Compoundierung oder Spritzgussverarbeitung tritt zwi-
schen den Polyoxymethylenpolymerisaten B und C praktisch keine Umacetalisierung 
ein, d. h. es findet praktisch kein Austausch von Comonomereinheiten statt. 

25 Zusatzlich konnen die erfindungsgemateen Formmassen auch ubliche Zusatzstoffe und 
Verarbeitungshilfsmittel enthalten, die die rheologischen Eigenschaften der Mischun­
gen bei der Verformung gunstig beeinflussen. Besonders geeignet sind Verarbeitungs-
stabilisatoren. 

30 Die Herstellung der Formmassen erfolgt durch Aufschmelzen der Komponente B bei 
einer Temperatur im Bereich von 150 bis 220 °C unter Erhalt eines Schmelzestroms 
und Zudosieren der Komponenten A und gegebenenfalls C zum Schmelzestrom der 
Komponente B. Dabei kann die Herstellung der Formmassen in ublichen Mischvorrich-
tungen, wie Knetern, Mijhlen oder Extrudern erfolgen. Bei der Abmischung auf Extru-

35 dern kann die Mischung extrudiert und granuliert werden. Eine besonders bevorzugte 
Vorrichtung zur Dosierung der Komponente A enthalt als wesentliches Element eine in 
einem heizbaren Metallzylinder befindliche Forderschnecke, die die Komponente A in 
die Schmelze der Komponente B fordert. 

40 Die Formmassen sind zur Herstellung von metallischen oder keramischen Formkor­
pern geeignet. Die Herstellung erfolgt durch Spritzgieteen oder Extrudieren der Form-



WO 2013/113880 PCT/EP2013/052042 
20 

massen zu einem Grijnkorper, nachfolgendes Entbindern des Grijnkorpers unter Erhalt 
eines Braunkorpers und anschlieteendes Sintern des Braunkorpers. 

Dabei kann das Entbindern durch Behandeln der Grijnkorper mit einer gasformigen 
5 saurehaltigen Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 180 °C von 0,1 

bis 24 Stunden erfolgen. 

Die Herstellung der metallischen oder keramischen Formkorper erfolgt dabei nach den 
aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in 

10 EP-A-0 444 475, EP-A-0 446 708 und EP-A-0 853 995 beschrieben sind. Erganzend 
kann auch auf die in EP-A-1 717 539 und DE-T1-100 84 853 beschriebenen Verfahren 
verwiesen werden. 

Gegenuber bekannten Formmassen zeigen sich die erfindungsgemateen Formmassen 
15 durch eine verbesserte Flietefahigkeit unter Beibehalt der vorteilhaften mechanischen 

Eigenschaften, wie Festigkeit, Harte und Steifigkeit nach dem Erkalten aus. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
20 

Beispiele 

Herstellung der POM-Oligomere (Komponente B2) 

25 Die Polymerisation im Labor-Matestab wurde in einem Verfahren ausgefuhrt, das den 
Schalenkreis-Prozess widerspiegelt. Die Monomere und der Regler wurden in offenen 
Eisen- oder Aluminium-Reaktoren unter magnetischem Rijhren auf 80°C erwarmt. Da­
bei war das Gemisch eine transparente Flussigkeit. Zu einem Zeitpunkt t = 0 wurde 
eine Initiator-Losung eingespritzt, die aus HCI04 in Triglyme bestand, mit einer Proto-

30 nen-Konzentration von typischerweise 5 ppm relativ zu den Monomeren, bzw. entspre­
chend niedriger fur das niedermolekulare POM. Bei einer erfolgreichen Polymerisation 
wurde das Gemisch in kurzer Zeit trub (Induktionsperiode typischerweise im Bereich 
von wenigen Sekunden bis einer Minute) und das Polymer fiel aus. 

35 Nachbehandlung und Bestimmung des Gewichtsverlusts 

Der erhaltene Polymer-Block wurde dann zu einem Pulver vermahlen und eine Stunde 
in einer Extraktionslosung aus Methanol, Wasser und Natriumcarbonat unter Ruckfluss 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Polymer abfiltriert und mit einer Waschlosung 

40 von wassrigem Natriumcarbonat gewaschen. Das Pulver wurde sodann getrocknet, 
und der Gewichtsverlust wurde bestimmt. Dieses Verfahren gibt einen Hinweis auf die 
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Polymerisationsausbeute, da verbleibende Monomere oder niedrigstmolekulare Oligo-
mere in diesem Schritt extrahiert werden. Die lebenden Zentren der rohen Polymerket­
ten wie auch verbliebene Saurezentren werden teilweise extrahiert oder neutralisiert. 
Es sollten alle Kationen neutralisiert werden, um ein Polymer zu erhalten, das fur die 

5 weitere Untersuchung oder Weiterverarbeitung stabil genug ist. Saurereste wurden 
anderenfalls das Gleichgewicht in Richtung auf Formaldehyd verschieben und die 
thermische Stabilitat beeintrachtigen. 

Untersuchung der thermischen Stabilitat 
10 

Wenige Gramm des extrahierten und getrockneten Polymers wurden auf 220°C unter 
einer Stickstoff-Atmosphare erhitzt. Nach vier Stunden wurde der Gewichtsverlust des 
Polymers bestimmt. Das Ergebnis gibt an, wie viele instabile Endgruppen im Polymer 
enthalten sind, beeinflusst durch die Menge und die Verteilung der Comonomeren ent-

15 lang der Polymerkette, wie auch durch die Menge an Regler. 

Thermostabilitat 

GV N2: Der Gewichtsverlust (GV) in Prozent einer Probe aus 1,2 g Granulat bei 2-
20 stijndigem Erhitzen auf 222 °C unter Stickstoff. 

Zu Beginn der Bestimmung von GV wurde die dafur verwendete Waage justiert. In ei­
nem Doppelmantelgefate, bestehend aus zwei ineinander gestellten Reagenzglasern 
(normales Reagenzglas, 100 x 10 mm; speziell angefertigtes, dickwandiges Reagenz-

25 glas 100 x 12,5 mm) wurde die Probe mit einer Genauigkeit von 0,1 mg eingewogen. 

An dem oberen Wulst des auteeren Glases wurde ein etwa 400 mm langer dunner Kup-
ferdraht befestigt. Mit diesem wurden die Doppelmantelgefatee in eine spezielle Appa-
ratur eingehangt (siehe Fig. 9 sowie die diesbezijgliche Figurenbeschreibung in 

30 WO 2006/074997). Bei der GV-Bestimmung unter Stickstoff geschah dies zur Anpas-
sung der speziellen Atmosphare fur 15 min in der oberen Apparaturhalfte, also ohne 
Temperaturerhohung. Anschlieteend wurden die Reagenzglaser auf den Boden abge-
senkt und dort fur 2 h bei 222 °C belassen. Der Stickstoffstrom betrug 15 l/h und wurde 
bei jedem einzelnen Reagenzglas mit Hilfe eines Rotas kontrolliert. 

35 
Nach Ablauf von 2 h wurden die Doppelmantelgefatee mit Hilfe des Kupferdrahtes aus 
der Apparatur geholt und fur 20 bis 25 min an der Luft abgekuhlt. Dann wurde auf der 
Waage zuruckgewogen und GV gemate 
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GV [%] = (Verlust x100 / Einwaage) 

berechnet. 

5 Molmassenbestimmung 

Die Molmassenbestimmung der Polymere erfolgte durch Groteenausschlusschromato-
graphie in einer SEC-Apparatur. Diese SEC-Apparatur bestand aus folgender 
Trennsaulenkombination: eine Vorsaule der Lange 5 cm und des Durchmessers 7,5 

10 mm, eine zweite lineare Saule der Lange 30 cm und des Durchmessers 7,5 mm. 
Trennmaterial war in beiden Saulen PL-HFIP-Gel der Firma Polymer Laboratories. Als 
Detektor wurde ein Differentialrefraktometer der Firma Agilent G1362 A verwendet. 
Eine Mischung aus Hexafluoroisopropanol mit 0,05 % Trifluoressigsaure-Kaliumsalz 
diente als Eluent. Die Durchflussgeschwindigkeit betrug 0,5 ml/min bei einer Saulen-

15 temperatur von 40 °C. 60 Mikroliter einer Losung der Konzentration 1,5 g Probe pro 1 

Liter Eluent wurden injiziert. Diese Probenlosung wurde zuvor uber Millipor Millex GF 
(Porenweite 0,2 Mikrometer) filtriert. Die Kalibrierung erfolgte mit eng verteilten PMMA-
Standards der Firma PSS (Mainz, DE) mit Molekulargewichten von M = 505 bis 

2.740.000 g/mol. 
20 

Umsetzungen mit Butylal als Regler 

Die nach dem Schalenkreis-Prozess hergestellten, handelsublichen POM, die von der 
BASF SE unter der Marke Ultraform® vertrieben werden und die der Komponente B1 

25 entsprechen, sind in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1 

Name Butylal-
Gehalt 

[Gew.-%] 

Mn 
[x.103 g/mol] 

Mw 
[x.103 g/mol] 

Mw/Mn MFI 
[cm3/10 min] 

H2320 0.1 27 209 7.7 2.1 -2.4 
N2320 0.17 26 154 5.9 7.3-7.7 
S2320 0.2 25 135 5.4 9-12 
W2320 0.25 22 109 5.0 23-25 
Z2320 0.35 23 97 4.2 42-43 

30 
Das fur das eingangs beschriebene Catamold-Verfahren eingesetzte POM entspricht 
dem Ultraform®Z2320, das mit einem Butylal-Gehalt von 0,35 Gew.-% hergestellt wird. 
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Zur Verminderung des Molekulargewichts wurde nachfolgend der Anteil an Butylal er-
hoht. Der Anteil an Butandiol-Comonomer betrug jeweils unverandert 2,7 Gew.-%, be­
zogen auf das Polymer. Die Initiator-Konzentration betrug 0,05 ppm, bezogen auf die 

5 Monomere. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefasst. 

10 Tabelle 2 

Bsp. Butylal Induktionszeit Mn Mw Mw/Mn Extraktion Thermische 
Gew.- [g/mol] [g/mol] [-] [%] Stabilitat 

% Stab. [%] 
1 3 8 6080 15800 2.4 7.23 4.5 
2 4 7 5350 12700 2.4 3.56 4.3 
3 4.5 9 4700 11000 2.4 1.8 3.8 

Rheologie-Untersuchungen 

15 Rheologie-Untersuchungen wurden an dem erfindungsgemateen POM gemate Beispiel 
in Tabelle 2 durchgefuhrt. Dazu wurde ein Platten-Platten-Rheometer bei 190°C her-
angezogen, und die dynamische Viskositat als Funktion der Scher-Rate wurde be-
stimmt. 

20 Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 3 zusammengefasst. 

Tabelle 3 

Erste Messung Nach Neu-
start 

Nach Neu-
start/erste 
Messung (%) Probe/Bsp. Mw 

[x.103 

g/mol] 

Ho" 
[Pa-s] 

h (@w~10rad/s) 

[Pa-s] 
h (@w~10rad/s) 

[Pa-s] 

Nach Neu-
start/erste 
Messung (%) 

1 15.8 0.3 0.2 0.2 -16.6 
2 12.7 0.11 0.12 0.12 -1.6 
3 11 0.11 0.11 0.11 0.8 

25 Die erfindungsgemateen Oligomere haben eine sehr niedrige Schmelzviskositat. 

Extrusion von POM-Blends 
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Blends aus Ultraform® Z2320 Komponente B1 mit unterschiedlichen Anteilen niedri-
germolekularer POM-Oligomere aus Tabelle 2 wurden fur zwei Minuten bei 190°C in 
einem Midi-Extruder extrudiert. Die Blends wurden ebenfalls den vorstehenden Rheo-

5 logie-Messungen unterzogen sowie einer DSC-Messung (Differential Scanning Calori-
metry). Die erhaltenen Blend-Eigenschaften, sind in der nachstehenden Tabelle 4 zu­
sammengefasst. 

10 Tabelle 4 

Hochmolekulares 
POM B1 

Oligomere B2 Blend-Eigenschaften 

Bsp. Grade Mw 
[kg/mol] 

Bsp. Mw 
[g/mol] 

[Gew.-
%] 

Viskositat bei 10 rad/s 

REF 
Z2320-
0035 

86 - - - 100.7 

4 

Z2320-
0035 

86 

2 12700 

83 1.4 
5 

Z2320-
0035 

86 

2 12700 
70 5.4 

6 
Z2320-
0035 

86 

2 12700 
60 12.2 

7 Z2320-
0035 

86 

2 12700 

50 24.6 
8 

Z2320-
0035 

86 

3 11000 

83 1.3 
9 

Z2320-
0035 

86 

3 11000 
70 4.9 

10 

Z2320-
0035 

86 

3 11000 
60 10 

11 

Z2320-
0035 

86 

3 11000 

50 23.2 

REF 
S2320-

003 
130 - - - 884.2 

12 
S2320-

003 
130 3 11000 

83 4 
13 S2320-

003 
130 3 11000 

70 12.6 
14 

S2320-
003 

130 3 11000 
60 10.2 

15 

S2320-
003 

130 3 11000 

50 87.1 

REF 
H4320-

006 
208 - - - 4473.3 

16 
H4320-

006 
208 3 11000 

83 17.2 
17 H4320-

006 
208 3 11000 

70 63.4 
18 

H4320-
006 

208 3 11000 
60 212 

19 

H4320-
006 

208 3 11000 

50 552.6 

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass unter Einsatz der Komponente B2 die Visko-
sitatsveranderung nach dem Neustart deutlich geringer ausfallt als fur die Vergleichs-
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massen. Damit ist der erfindungsgematee POM-Blend unter Einsatz des niedermoleku-
laren POM deutlich stabiler als die Vergleichsblends. 

Damit sind die niedermolekularen POM der Komponente B2 besonders vorteilhaft ein-
5 setzbar als viskositatsmodifizierendes Additiv fur Polyoxymethylenhomo- oder -

copolymere mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von mindestens 50.000 
g/mol der Komponente B1. 

Die niedermolekularen POM der Komponente B2 sind chemisch und mechanisch stabil 
10 und vermindern weder die Gesamtfestigkeit, noch die Gesamtmechanik beim Vermi­

schen mit hochmolekularem POM der Komponente B1. Dabei kann die Viskositat des 
hochmolekularen POM stark vermindert werden, wobei der Effekt bei mehreren 
Schmelzdurchlaufen erhalten bleibt. 

15 Es dampft kein Formaldehyd ab, der POM-Blend bleibt ein Festkorper, und daher kann 
das klassische Catamold-Herstellungsverfahren auch mit den POM-Blends durchge-
fuhrt werden. 

Diese Vorteile werden bei Einsatz noch niedrigermolekularer Verbindungen, beispiels-
20 weise POM-Dimethylether wie Me-0-(CH20)4-Me nicht erreicht. Nur der spezifische 

Einsatz des erfindungsgemateen POM fuhrt zu den genannten Vorteilen. 

In einem weiteren Experiment wurden in Beispiel 11 Blends aus Ultraform® Z2320 mit 
niedermolekularem POM-Oligomer aus Beispiel 3 im Gewichtsverhaltnis 50 : 50 in ei-

25 nem Miniextruder vermischt. Dabei wurden 3 Proben fur eine Minute, 2 Minuten, bzw. 5 
Minuten vermischt. 

Anschlieteend wurde durch Groteenausschlusschromatographie jeweils ein Molekular-
gewichtsprofil fur den durchmischten Blend aufgezeichnet. 

30 
Die beigefugte Figur 1 zeigt die Abhangigkeit des Detektorsignals der Groteenaus-
schlusschromatographie (SEC) in willkurlichen Einheiten, aufgetragen gegenuber dem 
Molekulargewicht in g/mol. Die durchgehende Linie zeigt die Molekulargewichtsvertei-
lung fur ein Vermischen fur eine Minute, die Dreiecke zeigen die Molekulargewichtsver-

35 teilung nach einem Vermischen fur 2 Minuten, und die Kreise zeigen die Molekularge-
wichtsverteilung fur eine Mischzeit von 5 Minuten. 

Es zeigte sich, dass die Molekulargewichtsverteilung bei den drei Mischzeiten gleich-
bleibt, was auf eine Stabilitat des Polymerblends hindeutet. Ferner bleibt die bimodale 

40 Molekulargewichtsverteilung erhalten, die aus den Blendpolymeren resultiert. Es 
kommt damit nicht zu einem Molekulargewichtsausgleich durch Transacetalisierung. 
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Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass bei den POM-Blends die bimodale Mole­
kulargewichtsverteilung auch nach thermischer Belastung erhalten bleibt und die 
Scherviskositat stark abnimmt, so dass sich die Verarbeitungseigenschaften deutlich 

5 verbessern. Durch die verbesserte Fliefifahigkeit konnen insbesondere im Spritzguss 
auch lange Flietewege und dunne Wandstarken toleriert werden, ohne dass sich das 
Ergebnis verschlechtert. 

Im Unterschied zu anderen Flieteverbesserern kommt es beim Zusatz der POM-
10 Oligomere nicht zu einer Phasentrennung unter Scherung und damit auch nicht zu ei­

nem Ausschwitzen des Flieteverbesserers, das wiederum Werkzeugbelage zur Folge 
hatte. 

Durch die Kombination von niedermolekularem POM mit hochmolekularem POM sind 
15 die Formmassen nicht sprode, weisen aber dennoch eine hohe Festigkeit auf. 

Durch die Stabilitat in der Schmelze eignen sich die POM-Blends in vorteilhafter Weise 
fur den Metall- oder Keramik-Pulver-Spritzguss nach dem Catamold®-Verfahren. In 
diesem Verfahren sind die POM-Formmassen einem dreifachen Aufschmelzen und 

20 Scheren unterworfen: Beim Vermischen der beiden Polymerkomponenten, beim Ein-
trag des Metall- oder Keramik-Pulvers und schliefilich beim Spritzgieteen. Bei einer 
Zuruckfijhrung und Wiederverwendung von Teilen der spritzgegossenen Korper, bei­
spielsweise der Angusse, kommt es zu einer weiteren thermischen Belastung. Hier 
zeigen sich die genannten Vorteile der erfindungsgemateen POM-Systeme. 

25 
Flieftverhalten von mit Metallpulver gefullten POM-Blends 

60 Vol.-% Edelstahl-Metallpulver (stainless steel 17-4PH mit typischer Pulverteilchen-
groteenverteilung D10 < 3 |jm, D50 < 8 |jm, D90 < 21 |jm) wurden in einen Blend aus nie-

30 dermolekularer POM-Komponente B2 gemate Beispiel 3 und hochmolekularer POM-
Komponente B1 Z2320-003 unter Verwendung eines Kneters eingearbeitet. Durch 
Spritzgieteen wurden Flietespiralen hergestellt, um das Flieteverhalten der Metallpulver-
gefullten POM-Blends zu untersuchen. Abbildungen der erhaltenen Spiralen sind in 
Figur 2 dargestellt. 

35 
Dabei zeigen die Spiralen in Figur 2 von links nach rechts in der ersten Reihe 100 % 
POM aus Beispiel 3 (Spirallange > 100 cm); 90 % POM aus Beispiel 3 + 10 % Z2320-
003 (Spirallange etwa 70 cm); 80 % POM aus Beispiel 3 + 20 % Z2320-003 (Spirallan­
ge etwa 62 cm). 

40 
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Die mittlere Reihe zeigt von links nach rechts 70 % POM aus Beispiel 3 + 30 % Z2320-
003 (Spirallange etwa 48 cm); 60 % POM aus Beispiel 3 + 40 % Z2320-003 (Spirallan­
ge etwa 42 cm); 50 % POM aus Beispiel 3 + 50 % Z2320-003 (Spirallange 34 cm). 

5 Die letzte Reihe zeigt von links nach rechts ausschlietelich Z2320-003 (Spirallange et­
wa 19 cm); Z2320-003 + ublicher Flieteverbesserer (Spirallange 24 cm). 

Mit Zunahme der Konzentration an niedermolekularem POM zeigt sich ein klarer An-
stieg der Flietespiralenlange. 

10 
Die Verwendung des niedermolekularen POM erlaubt die Herstellung von Metall-
Bindemitteln mit sehr gutem Flieteverhalten (hohem Fluss). Zudem erlaubt es auch den 
Einsatz hoherer Konzentrationen an Metallpulver. Es sind unterschiedliche Metallpul-
ver-Bindemittel-Systeme hergestellt und untersucht worden. Tabelle 5 zeigt die erhal-

15 tenen Ergebnisse. Als hochmolekulare POM-Komponente B1 wurde wieder Z 2320-
003 eingesetzt (100 bzw. 60, 50, 40 Gew.-%, bezogen auf das POM-Bindemittel). 

Tabelle 5 

Beispiel 

Gehalt an nieder­
molekularem POM 

(Beispiel 3) 
(Gew.-%) 

Metallpulvergehalt 
(Vol.-%) 

PolyBUFO-
Gehalt 

(Gew.-%) 

MFI 
(g/10min) 

Fliefi-
spirale 
(cm) 

REF 0 60 1,78 26 
K84189 40 60 0,83 1429 36 
K84188 

50 
60 0,83 1892 39 

K84184 50 60 0,83 2625 40 
K83634 

50 
66 0,58 598 22 

K83829 

60 

63 0,80 1576 38 
K83777 

60 66 
0,58 344 15 

K83927 60 66 0,58 925 24 
K83539 

60 66 
1,85 1048 23 

K83255 

60 

69 1,86 555 12 
20 

PolyBUFO: Polybutandiolformal mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) 
von 18.000 bis 35.000; Gehalt bezogen auf das gesamte POM-Bindemittel. 

Die Moglichkeit, erfindungsgemate die Metallpulverbeladung der POM-Bindemittel zu 
25 erhohen, fijhrt zu verbesserten Toleranzbereichen in den letztendlich erhaltenen Me-

tallformkorpern, da weniger organisches Bindemittel vor dem Sintern weggebrannt 
werden muss. 
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1. Thermoplastische Masse, enthaltend 

5 10 bis 90 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder -copolymers mit einem 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) im Bereich von 50.000 bis 400.000 
g/mol als Komponente B1 und 

10 bis 90 Gew.-% eines Polyoxymethylencopolymers mit einem Gewichtsmittel 
10 des Molekulargewichts (Mw) im Bereich von 5.000 bis 15.000 g/mol, das sich, 

bezogen auf das Polymer, zu mindestens 90 Gew.-% von Trioxan und Butandiol­
formal als Monomeren ableitet, mit einem Anteil an Butandiolformal, bezogen auf 
das Polymer, im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 3,5 Gew.-%, 
insbesondere 2,5 bis 3 Gew.-% als Komponente B2. 

15 
2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsmittel des 

Molekulargewichts (Mw) der Komponente B2 6.000 bis 9.000 g/mol, vorzugswei­
se 6.500 bis 8.000 g/mol, insbesondere 7.000 bis 7.500 g/mol und der Kompo­
nente B1 70.000 bis 300.000 g/mol, vorzugsweise 95.000 bis 210.000 g/mol be-

20 tragt. 

3. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Zahlenmittel des 
Molekulargewichts (Mn) der Komponente B2 3.000 bis 6.000 g/mol, vorzugsweise 
3.200 bis 5.000 g/mol, insbesondere 3.500 bis 4.100 g/mol betragt. 

25 

4. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verhaltnis Mw/Mn der Komponente B2 im Bereich von 1,5 bis 3,0, vorzugsweise 
1,5 bis 2,45 liegt. 

30 5. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sich 
die Komponente B1, bezogen auf das Polymer, zu mindestens 90 Gew.-% von 
Trioxan und gegebenenfalls Butandiolformal als Monomeren ableiten, vorzugs­
weise von Trioxan und Butandiolformal als Monomeren, mit einem Anteil an Bu­
tandiolformal, bezogen auf das Polymer, im Bereich von 1 bis 5 Gew.-%, vor-

35 zugsweise 2 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 3 Gew.-%. 
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6. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der 
Herstellung des Polymers der Komponente B2, bezogen auf das Polymer, 3,75 
bis 4,25 Gew.-%, vorzugsweise 3,8 bis 4,2 Gew.-%, insbesondere 3,9 bis 4,1 
Gew.-% Methylal oder eine aquimolare Menge eines anderen Di(Ci_6-

5 alkyl)acetals als Regler mitverwendet werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Massen nach einem der An­
spruche 1 bis 6 durch getrennte Herstellung der Komponenten B1 und B2 durch 
jeweils Polymerisation von Trioxan und gegebenenfalls Comonomeren in Ge-

10 genwart mindestens eines kationischen Starters und mindestens eines Di(Ci_6-
alkyl)acetals als Regler und nachfolgendes Vermischen der Komponenten B1 
und B2. 

8. Verfahren zur Herstellung von fliefifahigen Polyoxymethylencopolymeren durch 
15 getrennte Herstellung der Komponenten B1 und B2, wie sie in einem der An­

spruche 1 bis 6 definiert sind, durch jeweils Polymerisation von Trioxan und ge­
gebenenfalls Comonomeren in Gegenwart mindestens eines kationischen Star­
ters und mindestens eines Di(Ci.6-alkyl)acetals als Regler und nachfolgendes 
Vermischen der Komponenten B1 und B2 bei einer Temperatur im Bereich von 

20 150 bis 220 °C unter einem Druck im Bereich von 0,5 bis 5 bar. 

9. Formmasse fur die Herstellung anorganischer Formkorper, enthaltend, bezogen 
auf das Gesamtvolumen der Formmasse, 

25 20 bis 70 Vol.-% eines sinterbaren pulverformigen anorganischen Materials, aus-
gewahlt aus Metallen, Metalllegierungen, Metallcarbonylen, Metalloxiden, Metall-
carbiden, Metallnitriden oder Gemischen davon, als Komponente A, 

30 bis 80 Vol.-% einer thermoplastischen Masse nach einem der Anspruche 1 bis 
30 6 oder erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 8, als Komponente B, 

0 bis 5 Vol.-% eines Gleit- und/oder Dispergierhilfsmittels als Komponente C, 

wobei das Gesamtvolumen der Komponenten A bis C 100 Vol.-% ergibt. 
35 

10. Formmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 65 
Vol.-% der Komponente A eine Teilchengrotee von maximal 5 |jm und der Rest 
der Komponente A eine Teilchengrotee von maximal 10 |jm aufweisen. 

40 
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11. Verfahren zur Herstellung einer Formmasse nach Anspruch 9 oder 10 durch Auf-
schmelzen der Komponente B bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 220 
°C unter Erhalt eines Schmelzstromes und Zudosieren der Komponenten A und 
gegebenenfalls C zum Schmelzstrom der Komponente B. 

5 
12. Verwendung der Formmasse nach Anspruch 9 oder 10 zur Herstellung von me­

tallischen oder keramischen Formkorpern. 

13. Verfahren zur Herstellung von metallischen oder keramischen Formkorpern 
10 durch Spritzgieteen oder Extrudieren einer Formmasse nach Anspruch 9 oder 10 

zu einem Grijnkorper, nachfolgendes Entbindern des Grijnkorpers unter Erhalt 
eines Braunkorpers und anschlieteendes Sintern des Braunkorpers. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Entbindern 
15 durch Behandeln des Grijnkorpers mit einer gasformigen saurehaltigen Atmo-

sphare bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 180 °C fur 0,1 bis 24 Stunden 
erfolgt. 

15. Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach Anspruch 8 oder 9 oder erhaltlich 
20 nach dem Verfahren gemate Anspruch 13 oder 14. 

16. Flietefahige Polyoxymethylencopolymere, erhaltlich nach dem Verfahren gemate 
Anspruch 8. 


