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VERFAHREN ZUM KONTINUIERLICHEN THERMISCHEN ENTBINDERN EINER 
THERMOPLASTISCHEN FORMMASSE 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum kontinuierlichen thermischen Ent-
bindern eines durch Spritzgieften, Extrudieren oder Verpressen unter Verwendung 
einer thermoplastischen Masse hergestellten metallischen und/oder keramischen 

10 Formkorpers, der als Bindemittel mindestens ein Polyoxymethylenhomo- oder copoly-
merisat enthalt. Die Erfindung betrifft ferner eine Vorrichtung zur Durchfijhrung des 
erfindungsgemaften Verfahrens. 

Metallische und/oder keramische Formkorper, die als Hilfsmittel (Bindemittel) zur 
15 Formgebung Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisate (Polyacetale) enthalten, 

werden nach der Formgebung in der Regel in einem katalytischen Verfahrensschritt 
entbindert, ohne dass die Formkorper selbst ihre Form verandern. Dabei wird unter 
Mitwirkung eines Reaktionspartners wie Salzsaure oder Salpetersaure in einem Tra-
gergas, unter geeigneten Prozessbedingungen, insbesondere hinsichtlich Temperatur, 

20 das verwendete Bindemittel in niedrigmolekulare, in gasformigem Zustand vorliegende 
Bestandteile zersetzt und diese durch Abfackeln in umweltvertragliche Verbindungen 
umgewandelt. Insbesondere die Verwendung saurer Reaktionspartner wie Salpeter­
saure stellt jedoch hohe apparative Anforderungen an die eingesetzten Entbinderungs-
ofen und ist deshalb in Ihrer Handhabung aufwandig. 

25 
Beispiele fur eine derartige katalytische Entbinderung finden sich unter anderem in EP 
0 697 931 A1, EP 0 595 099 A1, EP 0 701 875 A1 und EP 0 652 190 A1. 

Fur „saurelabile" Werkstoffe, wie Cu-, Co,- Mg-, aber auch MgO- oder Si3N4-basierte 
30 oder -enthaltende Werkstoffe allerdings ist das katalytische Entbinderungsverfahren 

nicht immer geeignet. Als Alternative zu diesem Verfahren konnte in der Vergangenheit 
gezeigt werden, dass Polyacetale auch rein thermisch aus dem Formkorper herausge-
lost werden konnen. 

35 So offenbart die EP 0 114 746 A2 ein Verfahren zur thermischen Entbinderung von 
Polyacetalen enthaltenden Formkorpern durch einstufiges Aufheizen der nach dem 
Spritzgieften erhaltenen Formkorper (sog. Grunlinge) auf eine Temperatur im Bereich 
von 20 bis 300°C mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 bis 20°C bzw. > 100°C pro 
Stunde. Ein solches thermisches Entbinderungsverfahren hat jedoch insbesondere bei 

40 grofteren Formkorpern den Nachteil, dass es zu Blasen- und Rissbildung im Formkor­
per kommen kann, was ein solches Formteil haufig unbrauchbar macht. 
B 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein umweltfreundliches, kontinuierli-
ches Verfahren zur thermischen Entbinderung bereitzustellen, bei dem die oben ge-
nannten Nachteile des Stands der Technik vermieden werden. 

5 
Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum kontinuierlichen thermischen Ent­
bindern eines durch Spritzgieften, Extrudieren oder Verpressen unter Verwendung 
einer thermoplastischen Masse hergestellten metallischen und/oder keramischen 
Formkorpers, enthaltend als Bindemittel mindestens ein Polyoxymethylenhomo- oder 

10 copolymerisat, in einem Entbinderungsofen umfassend die Schritte 

Entbindern des Formkorpers in einem Entbinderungsofen bei einer Temperatur die 5 
bis 20 °C, bevorzugt 10 bis 15 °C unterhalb der Temperatur einer zweiten Temperatur-
stufe liegt uber einen Zeitraum von 4 bis 12 Stunden in einer ersten Temperaturstufe in 

15 sauerstoffhaltiger Atmosphare, 

Entbindern des Formkorpers bei einer Temperatur im Bereich von > 160 bis 200°C 
uber einen Zeitraum von 4 bis 12 h in sauerstoffhaltiger Atmosphare in einer zweiten 
Temperaturstufe, und 

20 
Entbindern des Formkorpers bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 600 °C uber 
einen Zeitraum von 2 bis 8 h in einer dritten Temperaturstufe, in sauerstoffhaltiger oder 
in neutraler oder reduzierender Atmosphare, 

25 wobei der Formkorper wahrend der Verfahrensschritte (a) und (b) durch den Entbinde­
rungsofen transportiert wird. 

Wird Verfahrensschritt (c) wie auch die Verfahrensschritte (a) und (b) in sauerstoffhalti­
ger Atmosphare durchgefuhrt, so wird gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 

30 Erfindung auch dieser Verfahrensschritt (c) in dem in Verfahrensschritten (a) und (b) 
verwendeten Entbinderungsofen durchgefuhrt. Ist dies nicht tolerierbar, so wird dieser 
Verfahrensschritt vorteilhafterweise im nachgeschalteten Sinterverfahren integriert. 

Es wurde namlich festgestellt, dass das erfindungsgemafte Verfahren die kontinuierli-
35 che thermische Entbinderung von Formkorpern ermoglicht, wobei auf den Einsatz sau-

rer Reaktionspartner als Katalysatoren zur Zersetzung der Binder ganzlich verzichtet 
werden kann. 

Die Wahl der Temperatur der zweiten Temperaturstufe, Verfahrensschritt (b), richtet 
40 sich nach der Korngrofte und Packungsdichte der Formkorper. Daruber hinaus spielen 

sowohl der gewahlte Binder als auch die Legierung eine wichtige Rolle bei der Auswahl 
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der Entbinderungstemperatur in Verfahrensstufe (b). Handelt es sich bei dem Form­
korper beispielsweise um einen Kupferformkorper in POM, so betragt die bevorzugte 
Temperatur in Verfahrensschritt (b) etwa 200 °C. Die Haltezeit betragt 3 bis 8 Stunden, 
bevorzugt 5 bis 7 Stunden. Handelt es sich um eine W-Cu-Legierung in POM mit 10 

5 Gew.-% Cu-Anteil, bezogen auf die Legierung, so betragt die bevorzugte Temperatur 
in Verfahrensschritt (b) etwa 175 °C. Die Haltezeit betragt 4 bis 10 Stunden, bevorzugt 
6 bis 8 Stunden. Handelt es sich um eine Zr02-Keramik in POM, so betragt die bevor­
zugte Temperatur in Verfahrensschritt (b) etwa 160 °C. Die Haltezeit betragt 6 bis 12 
Stunden, bevorzugt 8 bis 10 Stunden. 

10 
Der dritte Entbinderungsschritt, Verfahrensschritt (c), bewirkt, dass die nach den Ver-
fahrensschritten (a) und (b) verbliebene organischen Bestandteile nahezu vollstandig 
aus dem Formteil entfernt werden. Vorteilhafterweise wird hierdurch die Freisetzung 
von kohlenstoffhaltigen Zersetzungsprodukten aus dem Formteil wahrend des nachfol-

15 genden Sinterns des Formteils erheblich verringert, wodurch die bei derSinterung ein-
gesetzten Ofen deutlich weniger verschmutzt werden. 

Ferner wird gemaft der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von me-
tallischen und/oder keramischen Formkorpern aus einer thermoplastischen Masse, 

20 durch 

(d) Verformen der thermoplastischen Masse durch Spritzgieften, Extrudieren oder 
Verpressen zu einem Grijnkorper, 
(e) Entfernen des Bindemittels, wie vorstehend beschrieben und 

25 (f) nachfolgendes Sintern des in Schritt (e) entbinderten Grunkorpers bereitgestellt. 

Unter dem Begriff ..Entbinderungsofen" ist im Sinne der vorliegenden Erfindung ein 
Ofen bzw. eine Ofenanlage mit einer oder mehreren Kammern zu verstehen. Die ent-
sprechenden Ofen werden im nachfolgenden Teil der Beschreibung naher beschrie-

30 ben. 

Unter metallischen Formkorpern im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche Bau-
teile zu verstehen, die durch Spritzgieften, Extrudieren oder Verpressen von metallpul-
verhaltigen thermoplastischen Formmassen erhaltlich sind. Beispiele fur Metallpulver 

35 sind Pulver von Fe, Al, Cu, Nb, Ti, Mn, V, Ni, Cr, Co, Mo, W und Si. Die Metallpulver 
konnen ebenso in Form von Legierungen eingesetzt werden, beispielsweise als Kup-
fer-basierte Legierungen wie Messing, Bronze, Monel™ und Legierungen mit einem 
hohen Co-Anteil, wie Kovar™ und Permendur™. Selbstverstandlich konnen auch Mi-
schungen der genannten Metalle verwendet werden. 

40 
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Bevorzugte metallische Formkorper im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche, 
die aus Pulverspritzgussmassen, besonders bevorzugt aus Pulverspritzgussmassen 
von Kupfer-basierten Legierungen wie Reinkupfer, Monel™ und W-Cu-Legierungen 
erhaltlich sind. 

5 
Unter keramischen Formkorpern sind solche Teile zu verstehen, die durch Spritzgie-
fien, Extrudieren oder Verpressen von thermoplastischen Formmassen oxidischer ke-
ramischer Pulver, beispielsweise Pulver von Al203, Y203, Si02, Zr02, Ti02 oder AI2Ti05 

erhaltlich sind. Weiterhin eignen sich nicht-oxidische, keramische Pulver wie Si3N4, 
10 SiC, BN, B4C, AIN, TiC, TiN, TaC und WC. Selbstverstandlich konnen auch Mischun-

gen der genannten keramischen Materialien und Mischungen von Keramiken und Me-
tallen wie beispielsweise Hartmetalle (WC und Co) verwendet werden. 

Bevorzugte keramische Formkorper im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche, 
15 die aus Al203-, Zr02- oder Si3N4- haltigen thermoplastischen Formmassen erhaltlich 

sind. Auch WC-Co-Mischungen stellen wegen der bereits vorstehend erwahnten Reak-
tivitat des Co eine bevorzugte Keramik-Metall-Pulvermischung dar. 

Die Begriffe „Spritzgiel3>en" (oder auch Pulverspritzguss genannt), „Extrudieren" und 
20 „Verpressen" sind im Sinne der vorliegenden Erfindung Verfahren aus der Pulvertech-

nologie, insbesondere der Pulvermetallurgie gemeint, bei dem beispielsweise durch 
Spritzguss einer thermoplastischen Spritzgussmasse, die Metall- oder Keramikpulver 
und einen Anteil von ublicherweise mindestens 30 Vol.-% eines thermoplastischen 
Binders enthalt, ein Formkorper erzeugt wird, aus dem anschlieftend der Binder ent-

25 fernt wird, und der danach zum fertigen Werkstuck gesintert wird. Der Metallpulver-
spritzguss kombiniert die Vorteile der aus der Kunststofftechnik bekannten Formge­
bung durch Spritzguss oder Extrusion mit denen der klassischen Pulvermetallurgie. Bei 
der klassischen Pulvermetallurgie (Powder Metallurgy, auch als „P/M" bezeichnet) wird 
Metallpulver oft mit bis zu 10 Vol.-% Schmiermittel wie Ol oder Wachs versetzt, durch 

30 Pressen in die gewunschte Form gebracht und der Pressling wird anschlieftend gesin­
tert. Der Vorteil der pulvermetallurgischen Verfahren liegt in der Freiheit der Werkstoff-
auswahl. Mit Hilfe des pulvermetallurgischen Verfahrens konnen beim Sintern eines 
Metallpulvergemisches Werkstoffe erzeugt werden, die mit schmelzmetallurgischen 
Verfahren nicht herstellbar sind. Ein wesentlicher Nachteil der klassischen Pulvermetal-

35 lurgie durch Pressen und Sintern ist, dass sie nicht zur Herstellung von Werkstucken 
mit komplexeren geometrischen Formen geeignet ist. Beispielsweise konnen Formen 
mit Hinterschneidungen, also Vertiefungen quer zur Pressrichtung, nicht durch Pressen 
und Sintern erzeugt werden. Beim Spritzguss hingegen kann praktisch jede beliebige 
Form erzeugt werden. Dagegen ist es ein Nachteil des Metallpulverspritzgusses, dass 

40 bei grofteren Werkstucken gelegentlich Anisotropien in der Gussform auftreten und 
dass ein separater Schritt zur Entfernung des Binders durchgefuhrt werden muss. Der 
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Metallpulverspritzguss wird daher vorwiegend fur relativ kleine und kompliziert geform-
te Werkstucke angewendet. 

Die als Bindemittel genannten Polyoxymethylenhomo- und -copolymere sowie ihre 
5 Herstellung sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. Die Homo-

polymerisate werden ublicherweise durch Polymerisation (meist katalysierte Polymeri­
sation) von Formaldehyd oder Trioxan hergestellt. Zur Herstellung von Polyoxymethy-
lencopolymeren wird oder werden ublicherweise ein cyclischer Ether oder mehrere 
cyclische Ether als Comonomer gemeinsam mit Formaldehyd und/oder Trioxan in der 

10 Polymerisation eingesetzt, so dass die Polyoxymethylenkette mit ihrer Folge von (-
OCH2)-Einheiten von Einheiten unterbrochen wird, in denen mehr als ein Kohlenstoff-
atom zwischen zwei Sauerstoffatomen angeordnet ist. Beispiele fur als Comonomere 
geeignete cyclische Ether sind Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 1,3-
Dioxan, 1,3-Dioxolan, Dioxepan, lineare Oligo- und Polyformale wie Polydioxolan oder 

15 Polydioxepan sowie Oxymethylenterpolymerisate. 

Im Allgemeinen besteht das Bindemittel zu mindestens 80 Gew.-% aus Polyoxymethy-
len (POM), daneben konnen weitere Polymere enthalten sein, beispielsweise Polysty-
rol, Polypropylen, Polyethylen und Ethylen/Vinylacetat-Copolymere und auch weitere 

20 eventuell notwendige Zuschlagstoffe wie Dispergatoren, Fliefthilfsmittel und Form-
trennhilfsmittel. Insbesondere die genannten weiteren Polymere, wie Polystyrol, Po­
lypropylen, Polyethylen und Ethylen/Vinylacetat-Copolymere und auch weitere eventu­
ell notwendige Zuschlagstoffe wie Dispergatoren, Fliefthilfsmittel und Formtrennhilfs-
mittel werden in Verfahrensschritt (c) des erfindungsgemaften Verfahrens aus dem 

25 Formteil entfernt. 

Derartige Bindemittel sind beispielsweise in EP 446 708 A2, EP 465 940 A2 und WO 
01/81467 A1 offenbart. 

30 Erfindungsgemaft wird das kontinuierliche thermische Entbindern in dem Entbinde­
rungsofen unter Anwendung des in den Verfahrensschritten (a) (b) und (c) definierten 
Temperatur/Zeit-Profils durchgefuhrt. Verfahrensschritt (c) kann dabei in dem gleichen 
Ofen, in dem die Verfahrensschritte (a) und (b) durchgefuhrt wurden, durchgefuhrt 
werden. Verfahrensschritt (c) kann jedoch auch in einem separaten Ofen durchgefuhrt 

35 werden. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Verfahrens­
schritte (a), (b) und (c) in dem gleichen Entbinderungsofen durchgefuhrt. Gemaft dieser 
Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Formteile wahrend der Verfahrensschritte 

40 (a), (b) und (c) kontinuierlich durch den Ofen bewegt. 
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Die kontinuierliche thermische Entbinderung wird erfindungsgemaft in sauerstoffhalti­
ger Atmosphare, in Gegenwart von Luftsauerstoff bzw. insbesondere in Gegenwart von 
Luft durchgefuhrt. Der Begriff „Atmosphare" bzw. „Ofenatmosphare" bedeutet im Sinne 
der Erfindung Luft bzw. Luft die auf die entsprechende Temperatur erwarmt ist und die 

5 Formkorper wahrend der Durchfijhrung des erfindungsgemaften Verfahrens umgibt. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Formkorper 
wahrend der Verfahrensschritte (a) und (b) oder wahrend des Verfahrensschritts (a) 
oder wahrend des Verfahrensschritts (b) von der Ofenatmosphare, also von Luft um-

10 stromt. Die gewahlte Stromungsgeschwindigkeit kann uber weite Bereiche variiert wer­
den und betragt allgemein > 1 m/s, bevorzugt > 3 m/s und besonders bevorzugt > 5 
m/s. Die dabei durch den Entbinderungsofen transportierte Luftmenge hangt dabei von 
der Dimensionierung des Ofens ab und betragt allgemein 1 bis 50 m3/h, bevorzugt 15 
bis 25 m3/h. 

15 
Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Formkorper 
wahrend des Verfahrensschritts (c) von der Ofenatmosphare, in diesem Falle von einer 
Inertgasatmosphare, beispielsweise von einer Stickstoffatmosphare oder einer reduzie-
renden Atmosphare, beispielsweise einer Wasserstoffatmosphare umstromt. Die ge-

20 wahlte Stromungsgeschwindigkeit kann uber weite Bereiche variiert werden und be­
tragt allgemein > 1 m/s, bevorzugt > 3 m/s und besonders bevorzugt > 5 m/s. Die dabei 
durch den Entbinderungsofen transportierte Atmosphare hangt dabei von der Dimensi­
onierung des Ofens ab und betragt allgemein 1 bis 50 m3/h, bevorzugt 15 bis 25 m3/h. 

25 Wahrend des erfindungsgemaften Verfahrens wird der Formkorper bzw. werden die 
Formkorper wahrend der Verfahrensschritte (a) und (b) kontinuierlich durch den Ent­
binderungsofen transportiert. Gemaft einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird der Formkorper bzw. werden die Formkorper wahrend der Verfahrens­
schritte (a) (b) und (c) kontinuierlich durch den Entbinderungsofen transportiert. Der 

30 Formkorper wird dabei beispielsweise in einem Chargentrager entlang eines Forder-
weges durch den Entbinderungsofen transportiert, wobei zur Beforderung beispiels­
weise ein Bandforderer, eine Gleitbahn bzw. Rollenbahn mit Stofteinrichtung etc. die-
nen kann. Die Vorrichtung kann dabei einen Forderweg oder mehrere nebeneinander 
angeordnete Forderwege aufweisen. Die zu entbindernden Formkorper werden 

35 zweckmaftigerweise in gasdurchlassigen Chargentragern angeordnet, die sich auf ei­
nem Forderband bzw. einer Gleitbahn oder Rollenbahn durch den Entbinderungsofen 
bewegen. Dabei konnen gemaft einer Ausfuhrungsform der Erfindung mehrere Char­
gentrager ubereinander gestapelt sein. Die Chargentrager sind bevorzugt gasdurchlas-
sig und weisen bevorzugt seitliche Lochwande auf, wodurch ein guter Kontakt der zu 

40 entbindernden Formkorper mit der Ofenatmosphare gewahrleistet ist. 
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Die kontinuierliche thermische Entbinderung findet in Ofenanlagen statt, in denen die 
Formkorper, auch Grunlinge genannt, in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, bevor­
zugt in Luftatomsphare uber definierte Zeitraume definierten Temperaturen ausgesetzt 
werden. Bevorzugte Ofen sind Entbinderungsofen, wie sie fur die katalytische Entbin-

5 derung von PIM-Formteilen beispielsweise in der WO 2006/134054 A2 bzw. EP 1 898 
170 A2 beschrieben sind. 

Bei dem Entbinderungsofen handelt es sich gemaft einer ersten bevorzugten Ausfuh­
rungsform der Erfindung um einen Ofen, den die Formkorper in einer Transportrichtung 

10 durchlaufen, wobei sie fur die vorstehend definierten Zeitraume auf die vorstehend 
definierten Temperaturen gebracht werden. 

Dabei konnen gemaft einer Ausfuhrungsform der Erfindung eine oder mehrere Einrich-
tungen vorhanden sein, die zu einer gezielt quer zur Transportrichtung der Formkorper 

15 gerichteten Stromung der Ofenatmosphare fijhren. 

Die zu entbindernden Formkorper werden dabei verteilt auf Transportkasten, entspre-
chend einer geeigneten Verweilzeit durch den Ofen hindurch transportiert. Die Trans­
portkasten konnen derart gestaltet sein, dass eine gleichmaftige Umstromung der zu 

20 entbindernden Formkorper begunstigt wird. Hierfur ist es zweckmaftig, dass ein Trans­
portkasten einen gasdurchlassigen Boden und gasdurchlassige Seitenwande aufweist, 
wodurch eine vertikale Durchstromung des Transportkastens und eine angestrebte 
Queranstromung des Formkorpers erzielt werden. 

25 Allgemein fordert ein Transportband, entsprechend der einzustellenden Verweilzeit, die 
mit den zu entbindernden Formkorpern bestuckten Transportkasten durch den Ofen. 
Hierbei ist gemaft einer Ausfuhrungsform der Erfindung vorgesehen, dass bei einer 
Hin- und Ruckfijhrung des Transportbandes die Bander beispielsweise durch ein perfo-
riertes Blech voneinander getrennt sind. Besonders bevorzugt wird das perforierte 

30 Blech teilweise oder uber die gesamte Lange des Transportbandes durch ein ge-
schlossenes Blech ersetzt. Somit wird ein nach unten, in den Bereich der Transport-
bandruckfijhrung gerichteter Kurzschlussstrom der Ofenatmosphare minimiert. Vorteil-
haft verringern Leitbleche, welche sowohl in einem oberen Bereich des Entbinderung-
sofens als auch im Bereich einer Transportbandforderung vorgesehen sind, Kurz-

35 schlussstrome durch eine Reduzierung des freien Stromungsquerschnitts. Daruber 
hinaus definieren sie gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung einen 
weitgehend vertikal zur Transportrichtung gerichteten Stromungsweg der Ofenatmo­
sphare und verbessern somit das Umstromen derzu entbindernden Formkorper. 

40 Leitbleche, die in dem unteren Bereich des Entbinderungsofens, in dem das Trans­
portband lauft, vorgesehen sind, erzwingen eine vertikal nach oben gerichtete Stro-
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mung durch die Transportkasten hindurch und tragen somit zu einer homogenen Ofen­
atmosphare bei. 

Leitbleche, die in dem oberen Bereich des Entbinderungsofens vorgesehen sind, kon-
5 nen an der Decke des Entbinderungsofens angeordnet sein. Bevorzugt ist eine Anord-

nung dieser Leitbleche an der obersten Lage der mit Formkorpern bestuckten Trans­
portkasten, da so die Hohe der auf den Transportkasten lagernden, zu entbindernden 
Formkorpercharge variiert werden kann. 

10 Gemaft einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann der Entbinderungsofen eine oder 
mehrere entlang des Entbinderungsofens gleichmaftig verteilte Umwalzeinrichtungen, 
beispielsweise in Form von Ventilatoren, aufweisen. Durch die Umwalzeinrichtungen, 
die entweder nur an einer Seitenwand des Entbinderungsofens oder bevorzugt im 
Wechsel an zwei einander gegenuberliegenden Seitenwanden angeordnet sind, erfolgt 

15 eine Verwirbelung der Ofenatmosphare und dadurch eine homogene Durchmischung 
des Innenraums des Entbinderungsofens. Gleichzeitig wird eine Effizienz steigernde 
Queranstromung des Formkorpers erreicht. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform sieht eine oder mehrere Einleitungsstellen fur Luft, 
20 insbesondere fur erwarmte Luft in den Entbinderungsofen vor. Insbesondere sind meh­

rere gleichmaftig verteilte Entbinderungsstellen von Vorteil, da auf diese Weise eine 
zusatzlich Durchmischung der Innenraumatmosphare erreicht wird. So fuhrt ein Ein-
bringen vorgewarmten sauerstoffhaltigen Luft an mehreren Stellen von oben in den 
Entbinderungsofen, bevorzugt mit hoher Geschwindigkeit, zu einer gunstigen vertikalen 

25 Stromung. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des Entbinderungsofens strebt eine weitge-
hend quer zur Transportrichtung gerichtete Stromung der auf Transportkasten lagern­
den Formkorper an. Hierfijr wird die zum Entbindern erforderliche Atmosphare, insbe-

30 sondere die zum Entbindern erforderliche Luft, uber eine oder bevorzugt uber mehrere 
seitlich angeordnete Einleitstellen ins Innere des Entbinderungsofens eingebracht. Die­
se seitlichen Einleitungsstellen konnen uber die gesamte Lange des Entbinderungso­
fens gleichmaftig verteilt sein oder auch nur an einem Abschnitt desselben vorgesehen 
sein. Hierbei sind Einleitungsstellen an einer Seite des Entbinderungsofens und bevor-

35 zugt an zwei einander gegenuberliegenden Seiten mit im Wechsel angeordneten Ein­
leitungsstellen denkbar. Die Einleitungsstellen konnen als Schlitze, als Bohrungen oder 
als Dusen ausgebildet sein. Die somit seitlich eingeleitete Atmosphare durchstromt die 
Transportkasten und damit die zu entbindernden Formkorper weitgehend quer zu der 
Transportrichtung. Eine solche Queranstromung der Formkorper, welche durch die 

40 seitlichen Einleitungsstellen der Atmosphare erreicht wird, kann durch einseitig oder 
beidseitig angeordnete Umwalzeinrichtungen erganzt werden. 
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Bei dem Entbinderungsofen handelt es sich gemaft der nachfolgend beschriebenen 
zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung um einen Ofen, der in Transport­
richtung der Formkorper in mindestens zwei hintereinander angeordnete Behandlungs-

5 kammern unterteilt ist, durch die sich der Forderweg erstreckt. Der Ofen weist somit in 
Forderrichtung der Formkorper mindestens zwei hintereinander angeordnete und von-
einander getrennte Behandlungskammern auf, so dass in diesen Behandlungskam-
mern unterschiedliche thermische Behandlungen der Formkorper durchgefuhrt werden 
konnen. Zu diesem Zweck weist jede Behandlungskammer Einfuhreinrichtungen fur die 

10 Behandlungsatmosphare auf, d.h. jede Behandlungskammer wird, unabhangig von der 
anderen, mit der entsprechenden Atmosphare, also mit Luft der entsprechenden Tem­
peratur beaufschlagt. In jeder Behandlungskammer wird dabei die Atmosphare uber 
eine jeder Behandlungskammer zugeordnete Umwalzeinrichtung umgewalzt, so dass 
die die Behandlungskammer passierenden Formkorper mit der entsprechenden Atmo-

15 sphare in Kontakt kommen. Dabei sind in jeder Behandlungskammer Lufteinleiteinrich-
tungen vorgesehen, die eine Beaufschlagung der Formkorper mit der entsprechenden 
Atmosphare quer zur Forderrichtung der Formkorper bewirken. 

Durch die Querbeaufschlagung der Formkorper mit der Atmosphare in der jeweiligen 
20 Behandlungskammer lassen sich uber die Lange der Behandlungskammer im Wesent-

lichen gleiche Bedingungen einstellen und aufrechterhalten, da hierdurch beispielswei­
se Temperaturgradienten in Langsrichtung der Kammern vermieden werden. Des Wei-
teren konnen auch Formkorper mit einem besonders komplexen Aufbau gut ange-
stromt werden, so dass sich auch hierdurch die Entbinderung verbessern lasst. Der 

25 Entbinderungsofen kann einen oder mehrere nebeneinander angeordnete Forderwege 
aufweisen. Vorzugsweise weist der Entbinderungsofen zwei nebeneinander angeord­
nete Forderwege auf. 

Besonders gute Entbinderungsergebnisse werden bei einem Entbinderungsofen er-
30 zielt, bei dem die Umwalzeinrichtungen und/oder Atmospharen Leiteinrichtungen von 

benachbarten Behandlungskammern so ausgebildet oder eingestellt/einstellbar sind, 
dass die Formkorper in den benachbarten Behandlungskammern mit der Atmosphare 
aus entgegengesetzten Richtungen angestromt werden. Dieses wechselseitige An-
stromen der Formkorper von Kammer zu Kammer sorgt fur einen Ausgleich von Be-

35 handlungsgradienten (Temperaturgradienten) in Langsrichtung des Ofens und stellt 
eine besonders gute und gleichmaftige Anstromung (von beiden Seiten) sicher. 

Entsprechend gute Ergebnisse werden mit einem Ofen erreicht, bei dem die Umwalz­
einrichtung und/oder die Atmospharenleiteinrichtungen einer Behandlungskammer so 

40 ausgebildet oder eingestellt/einstellbar sind, dass die Formkorper innerhalb der Be­
handlungskammer mit der Atmosphare aus entgegengesetzten Richtungen beauf-
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schlagt werden. Diese Ausfuhrungsform unterscheidet sich von der vorstehend be-
schriebenen Ausfuhrungsform dadurch, dass hierbei die wechselseitige Beaufschla-
gung der Teile innerhalb einer Behandlungskammer und nicht von Behandlungskam­
mer zu Behandlungskammer erfolgt. Bei der letztgenannten Ausfuhrungsform konnen 

5 dabei mehrere Behandlungskammern hintereinander geschaltet sein, in denen jeweils 
eine wechselseitige Beaufschlagung der Formkorper mit der entsprechenden Atmo­
sphare stattfindet, beispielsweise in einem Teil der Kammer von links und im anderen 
Teil der Kammer von rechts. Variiert die Beaufschlagungsrichtung von Kammer zu 
Kammer, findet beispielsweise in der einen Kammer eine Beaufschlagung von links 

10 und in der benachbarten Kammer eine Beaufschlagung von rechts statt. 

Bei einer Ausfuhrungsform mit zwei parallelen Forderwegen findet vorzugsweise in der 
einen Kammer eine beidseitige Beaufschlagung mit der entsprechenden Atmosphare 
statt, wahrend in der benachbarten Kammer die Atmosphareneinfijhrung entgegenge-

15 setzt ist, d.h. beidseitig von den Teilen weg. 

Vorzugsweise kommt bei dem Ofen als Umwalzeinrichtung ein Radialgeblase zum 
Einsatz. Derartige Geblase werden insbesondere dann eingesetzt, wenn sich ein ein-
zelner Forderweg durch den Ofen hindurch erstreckt. Bei einer anderen Ausfuhrungs-

20 form ist die Umwalzeinrichtung ein axial ansaugendes und radial ausstoftendes oder 
umgekehrt operierendes Geblase. Eine derartige Ausfuhrungsform findet insbesondere 
bei zwei parallelen Forderwegen der Formteile Verwendung, wobei das Geblase zwi-
schen den beiden Forderwegen angeordnet ist, so dass beide Forderwege entweder 
seitlich von auften oder von innen beaufschlagt werden. Bevorzugt befinden sich die 

25 Geblase an der Oberseite der Behandlungskammer. Die bevorzugte Anstromrichtung 
der Formkorper ist seitlich. Die Atmospharenleiteinrichtungen konnen jedoch auch so 
angeordnet sein, dass die Formkorper von unten beaufschlagt werden. Wie bereits 
erwahnt, ist die Umwalzeinrichtung vorzugsweise an der Unterseite der Behandlungs­
kammer angeordnet. Es wird jedoch nicht ausgeschlossen, dass die Umwalzeinrich-

30 tung auch seitlich an/in der Behandlungskammer angeordnet sein kann. Allgemein 
weist jede Behandlungskammer eine Umwalzeinrichtung auf. Hierbei kann eine einzige 
Umwalzeinrichtung oder auch zwei durch eine Trennwand voneinander getrennte Be-
handlungskammerteile mit der Ofenatmosphare beaufschlagt werden. Vorzugsweise 
beaufschlagt die Umwalzeinrichtung die in der Behandlungskammer angeordneten 

35 Formkorper aus einer Richtung, zweckmaftigerweise aus seitlicher Richtung von au-
fien. Die Umwalzeinrichtung kann die in einer Behandlungskammer angeordneten Tei­
le jedoch auch gleichzeitig aus zwei entgegengesetzten Richtungen beaufschlagen. 
Dies ist, wie bereits erwahnt, insbesondere dann der Fall, wenn zwei parallele Forder­
wege nebeneinander angeordnet sind und sich die Umwalzeinrichtung zwischen bei-

40 den Forderwegen befindet. Hierbei erfolgt vorzugsweise eine gleichzeitige Beaufschla­
gung der Formkorper auf den beiden Forderwegen seitlich von auften. 
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Der Entbinderungsofen ist ferner mit geeigneten Heizeinrichtungen versehen. Es ver-
steht sich, dass bevorzugt jede Behandlungskammer eigene Heizeinrichtungen auf-
weist. Die Ausgestaltung und Anordnung dieser Heizeinrichtungen liegt dabei im All-

5 gemeinwissen des Fachmanns. 

Als Fordereinrichtung kann der Entbinderungsofen vorzugsweise ein umlaufendes 
Band oder eine Gleitbahn bzw. Rollenbahn mit Stofteinrichtung aufweisen. Als Ofen 
konnen somit zweckmaftigerweise Bandofen oder Stoftofen zum Einsatz kommen. Die 

10 zu entbindernden Formkorper sind zweckmaftigerweise in gasdurchlassigen Chargen-
tragern angeordnet, die sich auf dem Forderband bzw. der Gleitbahn oder Rollenbahn 
durch den Ofen bewegen. Dabei konnen mehrere Chargentrager ubereinander gesta-
pelt sein. Da die Chargentrager gasdurchlassig sind und hierzu beispielsweise seitliche 
Lochwande aufweisen, ist ein guter Kontakt der Atmosphare mit dem zu behandelnden 

15 Formkorper sichergestellt. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Formkorper vor der Durchfijhrung 
des Verfahrensschritts (a) mit einer Aufheizrate von 1 bis 4°C/Minute auf die Tempera­
tur der ersten Temperaturstufe aufgeheizt. Hiermit wird sichergestellt, dass in alien 

20 Grijnteilen die Entbinderung gleichzeitig beginnt, ein starker Temperaturgradient verur-
sacht eine zu hohe Zersetzungsgeschwindigkeit und fuhrt zu Blasen und Rissen. 

Gemaft einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird der Formkor­
per nach Verfahrensschritt (b) mit einer Aufheizrate von 1 bis 7 °C/Minute, bevorzugt 

25 mit einer Aufheizrate von 2 bis 5 °C/Minute auf die Temperatur des dritten Entbinde-
rungsschritts (c) aufgeheizt und dann bei auf der Temperatur des dritten Entbinde-
rungsschritts (c) gehalten. Die Temperatur des dritten Entbinderungsschritts (c) betragt 
allgemein 200 bis 600 °C, bevorzugt 300 bis 500 °C und mehr bevorzugt 400 bis 450 
°C. Die Haltezeit variiert in Abhangigkeit der Formkorperzusammensetzung und betragt 

30 allgemein 0,5 bis 4 h. 

Nach der Entfernung des Binders in den Verfahrensschritten (a) (b) und (c) wird der 
Formkorper gesintert. Die Sinterung erfolgt nach bekannten Methoden. Je nach ge-
wunschtem Ergebnis wird beispielsweise unter Luft, Wasserstoff, Stickstoff, unter Gas-

35 gemischen oder im Vakuum gesintert. 

Die zur Sinterung optimale Zusammensetzung der Ofenatmosphare, der Druck und die 
optimale Temperaturfuhrung hangen von der exakten chemischen Zusammensetzung 
des eingesetzten oder herzustellenden Werkstoffs ab und sind bekannt oder im Einzel-

40 fall anhand weniger Routineversuche einfach zu ermitteln. 
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Die optimalen Aufheizraten werden durch einige Routineversuche leicht ermittelt, ubli­
cherweise betragen sie mindestens 1°C/Minute, vorzugsweise mindestens 2°C/Minute 
und in besonders bevorzugter Weise mindestens 3°C/Minute. Aus wirtschaftlichen Er-
wagungen wird im Allgemeinen eine moglichst hohe Aufheizrate angestrebt. Um einen 

5 negativen Einfluss auf die Qualitat der Sinterung zu vermeiden, wird jedoch meist eine 
Aufheizrate unterhalb von 20°C/Minute einzustellen sein. Unter Umstanden ist es vor-
teilhaft, wahrend des Aufheizens auf die Sintertemperatur eine Wartezeit bei einer 
Temperatur, die unterhalb der Sintertemperatur liegt, einzuhalten, beispielsweise uber 
einen Zeitraum von 30 Minuten bis 2 Stunden, beispielsweise eine Stunde, eine Tem-

10 peratur im Bereich von 500°C bis 700°C, beispielsweise 600°C, zu halten. 

Die Sinterdauer, also die Haltezeit bei der Sintertemperatur, wird im Allgemeinen so 
eingestellt, dass die Sinterformteile ausreichend dicht gesintert sind. Bei ublichen Sin-
tertemperaturen und Formgroften betragt die Sinterdauer allgemein 15 Minuten und 

15 vorzugsweise mindestens 30 Minuten. Die Gesamtdauer des Sintervorgangs bestimmt 
die Produktionsrate wesentlich, deshalb wird die Sinterung vorzugsweise so durchge­
fuhrt, dass der Sintervorgang aus wirtschaftlicher Sicht nicht unbefriedigend lange 
dauert. Im Allgemeinen wird der Sintervorgang (einschliefilich Aufheiz-, aber ohne Ab-
kuhlphase) nach 6 bis 18 Stunden, ublicherweise nach 7 bis 12 Stunden abgeschlos-

20 sen werden konnen. 

Anschlieftend an die Sinterung kann jede gewunschte Nachbehandlung, beispielswei­
se Sinterhartung, Austenitisierung, Anlassen, Hartung, Vergijtung, Aufkohlung, 
Einsatzhartung, Karbonitrierung, Nitrierung, Wasserdampfbehandlung, Losungsgluhen, 

25 Abschrecken in Wasser oder Ol und/oder heiftisostatisches Pressen der Sinterformteile 
oder Kombination dieser Behandlungsschritte vorgenommen werden. Manche dieser 
Behandlungsschritte - wie etwa Sinterhartung, Nitrierung oder Carbonitrierung - kon­
nen auch in bekannter Weise wahrend der Sinterung durchgefuhrt werden. 

30 Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher charakterisiert. 

Beispiel 1 

In einer Anlage, welche im Detail in EP 1898170 A2 beschrieben wird, wurden Versu-
35 che zur kontinuierlichen thermischen Entbinderung ausgefuhrt. Die benutzte Entbin-

deranlage bestand aus zwei Kammern, je mit eigener Umwalzung und Gasversorgung. 
Die Kasten mit Grunteilen wurden auf zwei Bahnen in die Entbinderungsanlage hinein-
geschoben. 

40 Pro Transportkasten wurden auf drei Etagen je 3 kg Grunteile aus Catamold® 316LG 
eingefahren. In anfanglichen Vorversuchen wurde festgestellt, dass bei einer Ventila-
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tordrehzahl von 1200 U/min sehr befriedigende Ergebnisse zu erzielen waren; Mes-
sungen ergaben, dass diese Drehzahl einer Gasgeschwindigkeit von 7 m/min uber die 
Grunteile entsprach; unter 3 m/min wurde die Verfahrensdauer mehr als ca. 50 % lan-
ger und damit deutlich unwirtschaftlicher. 

5 
Ebenso wurde in Vorversuchen die notwendige Luftmenge ermittelt. Hier stellte sich 
eine Gesamtluftmenge von insgesamt 20 m3/h als ausreichend heraus; von dieser Ge-
samtmenge wurde 15 m3/h in die zweite Kammer und 5 m3/h in die erste Kammer ein-
gefuhrt. 

10 
Bei einer Temperatur von 170 °C in der ersten und 180 °C in der zweiten Kammer und 
einer effektiven Verweilzeit von 7 h pro Kammer wurden die notwendigen Bedingungen 
fur eine ausreichende Entbinderung gefunden. Die Grunteile aus Catamold 316LG 
zeigten einen Gewichtsverlust von 7,79 Gew-%. Fur eine katalytische Entbinderung 

15 sollte der Gewichtsverlust mindestens 7,6 Gew-% betragen. 

Bei nur 3 °C hoheren Temperaturen waren Haarrisse auf der Oberflache zu sehen; bei 
einer weiteren Erhohung um nochmals 3 °C traten zusatzlich Blasen auf. Bei 3 °C ge-
ringeren Temperaturen waren die Grunteile intakt, aber nicht vollstandig entbindert 

20 (Gewichtsverlust 7,48 Gew-%). Bei einer hoheren Fordergeschwindigkeit (5 h pro 
Kammer) war die Entbinderung sowohl unvollstandig als auch mit dem Auftreten von 
Haarrissen verbunden. Unter den gefundenen Bedingungen wurde ein Durchsatz an 
Grunteilen von ca. 0,5 kg / h im kontinuierlichen Betrieb erzielt. Die entbinderten Teile 
wurden unter Wasserstoff restentbindert und gesintert; dazu wurde im Bereich 20 - 600 

25 °C eine Aufheizgeschwindigkeit von 5 °C / min gewahlt. Danach wurde weiter aufge­
heizt mit 10 °C / min bis auf 1380 °C. Hier wurde 3 h gehalten und wieder mit 10 °C / 
min abgekuhlt. 

Die Teile zeigten eine gute Sinterdichte von 7,93 g/ml auf, also 99,2 % der theoreti-
30 schen Dichte dieser Legierung. 

Beispiel 2 

In der gleichen Anlage wurden nun Versuche mit Catamold 17-4PHW ausgefuhrt. Nach 
35 Durchfijhrung ahnlicher Optimierungsarbeiten wurde festgestellt, dass nur die Tempe­

raturen und Verweilzeiten leicht angepasst werden mussten. Gute entbinderte Teile 
wurden nun bei 8 h Verweilzeit pro Kammer und bei 172 °C in der ersten und 180 °C in 
der zweiten Kammer gefunden. Die Teile wiesen einen Gewichtsverlust von 7,38 Gew-
% aus. Fur die katalytische Entbinderung sollte der Gewichtsverlust 7,2 % uberschrei-

40 ten. 



WO 2010/149648 PCT/EP2010/058802 
14 

Beim Sintern unter Wasserstoff unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1, nur 
bei 1350 °C Sintertemperatur, wurde eine Sinterdichte von 7,63 g / ml erreicht. Dies 
entspricht eine Sinterdichte von 98,8 % der Theorie. 

5 Beispiel 3 

In der gleichen Anlage wurden Versuche mit einem Entwicklungsprodukt, basierend 
auf Reinkupferpulver ausgefuhrt. Weil dieses Material sich noch in der Entwicklung 
befand und keine grofte Mengen an Produkt zur Verfijgung standen, wurde die Bela-

10 dung mit Grijnteilen aus Catamold 17-4PHW als Nutzlast simuliert; diese wurden auf 
der unteren und auf der oberen Etagen beladen, wahrend auf der mittleren Etage 
Grunteile aus dem Cu-Feedstock positioniert wurden. 

Nach Durchfijhrung der Optimierung waren korrekt entbinderte Grunteile bei einer 
15 Verweilzeit von 6 h je Kammer und bei einer Temperatur von 195 °C in der ersten und 

200 °C in der zweiten Kammer erhalten. Der Gewichtsverlust in der thermischen Ent­
binderung betrug 7,5 Gew-%. Der Vergleichswert der katalytische Entbinderung stand 
nicht als Orientierungshilfe zur Verfijgung, weil das Cu-Pulver mit gasformiger Salpe-
tersaure unter Nitratbildung reagiert und die Poren dadurch verstopft werden. 

20 Derartig entbinderte Teile wurden unter Wasserstoff in einem ahnlichen Zyklus wie im 
Beispiel 1, nur bei einer Sintertemperatur von 1050 °C zu einer Dichte von 8,71 g/ml 
gesintert; dies entspricht 96,7 % der Theorie. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum kontinuierlichen thermischen Entbindern eines durch Spritzgie-
5 fien, Extrudieren oder Verpressen unter Verwendung einer thermoplastischen 

Masse hergestellten metallischen und/oder keramischen Formkorpers, enthal-
tend als Bindemittel mindestens ein Polyoxymethylenhomo- oder -copolymerisat, 
in einem Entbinderungsofen umfassend die Schritte 

10 (a) Entbindern des Formkorpers in einem Entbinderungsofen bei einer Tempe­
ratur die 5 bis 20 °C unterhalb der Temperatur einer zweiten Temperatur­
stufe liegt uber einen Zeitraum von 4 bis 12 Stunden in einer ersten Tem­
peraturstufe in sauerstoffhaltiger Atmosphare, 

15 (b) Entbindern des Formkorpers bei einer Temperatur im Bereich von > 160 bis 
200°C uber einen Zeitraum von 4 bis 12 h in sauerstoffhaltiger Atmosphare 
in einer zweiten Temperaturstufe, und 

(c) Entbindern des Formkorpers bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 
20 600 °C uber einen Zeitraum von 2 bis 8 h in einer dritten Temperaturstufe, 

in sauerstoffhaltiger oder in neutraler oder reduzierender Atmosphare, 

wobei der Formkorper wahrend der Verfahrensschritte (a) und (b) durch den Ent­
binderungsofen transportiert wird. 

25 
2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Formkorper vor der Durchfijhrung des 

Verfahrensschritts (a) mit einer Aufheizrate von 1 bis 4°C/Minute auf die Tempe­
ratur der ersten Temperaturstufe aufgeheizt wird. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man die Verfahrensschritte (a), (b) und 
(c) in dem gleichen Entbinderungsofen durchfuhrt und der Formkorper wahrend 
der Verfahrensschritte (a), (b) und (c) durch den Entbinderungsofen transportiert 
wird. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, wobei man als Entbinderungsofen einen 
Ofen mit mindestens zwei hintereinander geschalteten Behandlungskammern 
verwendet. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei man als Entbinderungsofen 
einen Ofen verwendet, der Gasleiteinrichtungen aufweist, die eine Beaufschla­
gung des Formkorpers mit der sauerstoffhaltigen Atmosphare wahrend des Ver­
fahrensschritts (a) und/oder (b) und/oder (c) quer zur Forderrichtung des Form-

5 korpers bewirken. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Entbinderung keramischer 
Formkorper. 

10 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Entbinderung metallischer 
Formkorper. 

8. Verfahren zur Herstellung von metallischen und/oder keramischen Formkorpern 
aus einer thermoplastischen Masse, durch 

15 
(d) Verformen der thermoplastischen Masse durch Spritzgieften, Extrudieren 

oder Verpressen zu einem Grijnkorper, 

20 
(e) 

(f) 

Entfernen des Bindemittels durch ein Verfahren gemaft Anspruch 1 und 

nachfolgendes Sintern des in Schritt (e) entbinderten Grijnkorpers. 


