i

26.5.1970

a5 b K TV TR

37 9 3 .E 3 Po- 44,605

; N 7714 - J
‘Memoria descriptiva
379313

para solicitar PATZNTE DE INVENCION en ESPAfA por 20 afios

[
!
I
i

la nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

ientidad / dexnoetomulided norteamericana

f

; =

icon domicilio en 270 Park Avenue, Nueva York, Iueva York,
Estados Unidos de América

!

i
i
|

por: "UN PROCEDINMIZNTO PARA PRODUCIR ARTICULOS DE MANUFACTU-
; RA, DE NITRURO DE BORO" (Clase Imternacional COlb)

I




10

5

25

30

26.5.1970

Esta invencién se refiere a articulos de ni-
truro de boro de elevada pureza. MAs concretamente esta
Invencidn se refisre a articulos manufacturados de nitru-—
ro de boro, de elevada pureza prensado en caliente, que
tienen alta densidad y propiedades nmejoradas.

Ios articulos de nitruro de boro se fabrican,
por lo general, mediante técnicas de moldeo por presidn
v sinterizacidén. Las técnicas empleadas se clasifican,
ampliamente, como:

(a) El mébtodo de prensado en caliente: en
donde la sinterizacibn (a 17002C - 22002C) se lleva a
cabo simulbldneamente con el proceso de moldeo por pre-
sibn.

(b) EL mé%odo de prensado en frio: en donde
se lleva a cabo en primer lugar el moldeo por presidn
y después se lleva a cabo la sinbterizacidn.

En la Memoria Descriptiva de la Patente del
Reino Unido 1.07%.936 se describe una modificacidn del
método de prensado en frio, ﬁediante el cual polvo de
nitruro de boro premsado en frio, se somete a sinteri-
zacidn por calentamiento en un molde, sin aplicacidén de
presidn, pero mientras la libre expansidén del nitruro
de boro debida al calentamiento, estd restringida por el
molde.

Los articulos de nitruro de boro producidos
por el mébodo de fabricacidn de premsado en caliente,
tienen un contenido en 6xido de boro (3203) alto. Aun
cuando este material actla como aglutinante durante el
prensado en caliente y permifte prensar en caliente tales

articulos a partir de nitruro de boro, ocasiona también
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un debilitamiento de las propiedades de los articulos
prensados en caliente. Asi pues, debido a la presencia
de este material, los articulos de nitruro de boro pren-
sado en caliente, son débiles é altas temperaturas (re-
sistencia a la flexién de unos 211 kgs/cm2 o inferior a
10008C) muestran una expansidén permanente por calenta-
miento a 18002C y enfriamiento a temperatura ambiente de
cerca del uno por ciento (1%) o mds, y absorben suficien-—
te humedad (que se combina quimicamente con el 6xido de
boro presente produciendo &cido bdérico) bajo condiciones
normales de humedad para originar resquebrajamiento si
el nitruro de boro se expone a una elevacidén répida de
temperatura. Estas propiedades han restringido el uso
del nitruro de boro producido de esta manera en muchas
aplicaciones de alta temperatura en que se necesibta un
material resistente con expansidn térmica reversible y
alta resistencia al choque térmico.

Los articulos de nitruro de boro producidos
por el método de prensado en frio tienen densidad baja
(alrededor de 1,5 gramos/cc a 1,6 gramos/cc) ¥ resisten~—
cia a la flexidén baja (unos 211 kgs/cm2 desde la tempe-
ratura ambiente hasta 10008C), Durante la etapa de sin-
terizacibn el:material prensado en frio sufre una expan-
sibén térmica que permanece afin Gespués de enfriar el
producto a temperatura ambiente. Eéta expansién permaren-
te es ocasionada por la presencia de éxido de boro
(B203) ¥ es del orden del 4,5 al 57por ciento, cuando
se emplean temperaturas de sinterizacidn comprendidas
entre 1500°2C y 21002C, Ademds, debido a la expulsidn de i

bxido de boro (BEOE) durante la sinterizacidn, no ha si=-
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do posible producir articulos prensados en frio de més de
6,35 mm a 12,7 mm de espesor (dimensidn mds pequefia), sin
que se resquebrajen.

Aun cuando la Hemoria Descriptiva de la Pa-—
tente del Reino Unido 1.073%.936 intenbta superar la expan-—
sibén térmica irreversible que subre el nitruro de boro
prensado en frio cuando se caliente a las temperaturas de
sinterizacidén (e incrementar con ello su densidad), efec-
tuando esta operacidn mientras restringe la libre expan-
sidén del nitruro de boro en un molde, este método sola-
mente ha tenido éxito en la elevacidn del peso especifi~
co en masa, de tales materiales, desde 6 a 9 por ciento
hasta tan albta como 1,705. Ademds, la presibén ejercida
por el escape de &xido de boro (B205) durante la sinte-
rizacidn, es, habitualmente, lo suficiente grande para
resquebrajar el molde, asi como la bropia pleza de nitru-
ro de boro. Ademéds, este método no produce aumento signi-
ficativo alguno en la resistencia a la flexién, sobre ia
del nitruro de boro prensado en frio, convencional.

La Memoria Descriptiva de la Patente del
Reino Unido 777.000 indica que pueden cobtenerse arbiculos
de nitruro de boro, prensados en caliente, que tienen una
densidad aparente de més de 1,9 gramos/cc, prensando en
caliente particulas de nitruro de boro que previamente
se han calentado en una atmésfera de amoniaco para redu-

cir el contenido en 6xido de boro (3205). Tos articulos

- de nitruro de boro, producidos de esta manera se indica

que poseen un contenido en 6xido de boro libre (3205) tan

bajo como 1,67%, Los intentos, por parte de los beneficia—

" rios de la Patente, de disminuir el contenido en bxido de

T 3793193
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boro (BEOB) de tales articulos, prensados en caliente,
por calentamiento a 21002C sin aplicacidén de presidn,
dieron por resultado la ruptura de los cuerpos. Esta rup-
tura se atribuyd, por los beneficiarios de la Patente,
al fallo en confinar el cuerpo en un molde, durante el
calentamiento. Este experimento demuestra que los articu-
los de nitruro de boro, prensados en caliente, a partir
de nitruro de boro gque ha sido tratado para reducir su
contenido en 6xido de boro (3205) antes del prensado en
caliente, ain se rompen por calenbtamiento a bemperaturas
altas y son inadecuados para empleos de alta tempseratura.

Se ha producido nitruro de boro pirolitico,
que tiene una densidad de més de 1,90 gramos/cc, median-
te la reaccidn de tricloruro de boro y nitrbgeno. Sin embar-
go, este método no ha tenido éxito para producir articulos
de més de 6,35 mm a 12,7 mm de espesor (dimensidn més pe-
queifia). Ademis las propiedades de este material son de
naturaleza extremadamente anisotrdpica. 4Asi rues, por
ejemplo, este material tiene una resistencia a la flexidn
de unos 1055 kgs/cin2 a. temperatura ambiente, perpendicu-
lar a la direccidén de los planos de las capas, pero infe-
rior a 176 kgs/cmg, paralela a los planos de las capas.
El coeficiente de expansidn térmica, paralelo a la direc-
cibén de los planos de las capas es de, aproximsdamentse,
1x 10—6/90 a 18002C, comparado con 25 x 10—6/90, aproxi-
madamente, a 18002C, perpendicular a los planos de las ca-
pas.

Conforme a la presente Invencidn, se ha des-
cubierto actualmente gue pueden obbenerse articulos de ni-

truro de boro de pureza muy elevada, que Hienen una densi-
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dad alta y una estructura cristaliza acicular dnica, tra-
tando articulos de nitruro de boro prensados en caliente,
con un disolvente adecusdo para disminuir su contenido en
6xido de boro (BZOB)’ ¥ sinterizando después el material
tratado en una atmbésfera inerte a una temperabura compren~—
dida entre 18002C y 2100°2C en ausencia de presidn o res-
triccidén mecénica. Debido a la manera en que se preparan
estos articulos es posible, por primera vez, preparar for-
mas estructurales grandes de nitruro de boro (por ejemplo

que tengan un espesor / dimensién mis pequefia / de més de

2,5 cm), con un contenido en 6xido de boro (3205) Ly

bajo y alta densidad, Estas formas se caracterizan por una

“combinacién dnica de propiedades no encontradas hasta la

fecha en cualquiera de las formas disponibles de nitruro

de boro, que incluyen una excelente resistencia en calien-

-te, coeficientes de expansidn térmica bajos y susbancial~

mente isotrdpicos, sin expansidn térmica irreversivle,
excelente resistencia al chogue térmico, insensibilidad
a la humedad y propiedades dieléctricas nmejoradas.

Los articulos de nitruro de boro, mejorados,
de la presente Invencién poseen un contenido en oxigeno
inferior al 0,5 por ciento en peso y una densidad de 1,9

gramos/cc, como minimo, generalmente comprendida entre 1,9

gramos/ce y 2,1 gramos/cc. Mientras que el nitruro de boro
‘prensado en caliente, convencional, se caracteriza por una
‘disminucidén en la resisbencia a la flexidén a medida gque se
_calienta a temperaturas de hasta unos 9008C, el nitruro de
‘boro prensado en caliente, de la Invencidn, se caracteriza
:por un aumento ininterrumpido de la resistencia a la fle-

xién con temperaturas ascendentes hasta unos 20002C, Ia

5. 3793473
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disminucidn en la resistencia a la flexidn del nitruro
prensado en caliente, convencional, hasta temperaturas
de unos 9002C, es ocasionada por 1z presencia de canbi-
dades relativamente grandes de 6xido de boro (8205) que
funde a 5258C y debilita las uniones del articulo prensa-
do en caliente, ocasionando un marcado descenso en la re-
sistencia a la flexidén desde alrededor de 1055 kgs/cm2 a
temperatura ambiente hasta unos 211 kgs/cm2 0 menos a
9002C, &1 nitruro de boro prensado en frio, vor otra par-
te, vosee un conbenido en 4xido de boro (8205) més bajo
y su resistencia a la flexidn permanece constante en unos
211 kgs/cm? cuando se calienta desde la temperatura am-
biente hasta 10002C, Ia baja resisbtencia a la flexidn de
este material se atribuye a su baja densidad. En conbra-
posicidn, el nitruro de boro prensado en caliente, trata—
do seglin la presente Invencidn, aumenta en resistencia a
la flexidn desde unos 422 kgs/cm2 a temperabtura ambiente
hasta una resistencia tan alta como 1,195 kgs/cm2 o mis,
a 20002C, A 10002C la resisbtencia a la flexidn de este ma-
terial es superior a unos 422 kgs/cm2 frente a unos 211
kgs/cm2 o menos para el nitruro de boro convencional,
tanto si se prensa en caliente como si eg prensado en
frio. A 20002C la resistencia a la flexidn del nitruro
de boro tratado, prensado en caliente, sumenta hasta ser
tan alta como 11395 kgs/cm2 o més, frente a unos 562 para
el nitruro de boro sin tratar, prensado en caliente,
Devido a la eliminacidn de 6xido de boro
<B205) los articulos de nitruro de boro tratado, premsado

en caliente, de la presente Invencidn no sufren expansidn

térmica irreversible capaz de medirse, cuando se calientan
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a 18002C y seguidamente se enfrian a Semperatura ambiente.
Por contraposicibén, los articulos de nitruro de boro pren-
sados en caliente, convencionales, sufren una expaunsidn
permanente de cerca del uno por ciento (1%) o mds, bajo
estas condiciones. La ausencia de expansidén permanente de
los articulos de nitruro de boro prensado en caliente

de la presente Invencidn, y sus bajas caracteristicas de
expansidén térmica (coeficiente de expansidén térmica : Pa-
ralelo a la direccidén de premsado en caliente, inferior

a 2x 10—6/90 a 18002C; perpendicular a la direccidn de
prensado en caliente, inferior a 3 x 10_6/90 a 18002C,
frente a mayor de 4 x 10~°/0C a 18002¢ ¥y 8 x 107%/2¢ a

18002C, respectivamente, para el nitruro de boro prensado

en caliente, convencional) hace a esbtos articulos extre-

madamente resistentes al choque térmico y adecuados para

su utilizacibén a temperaturas muy altas. Aun cuando el
nitruro de boro pirolitico no muestra expansidn permanen-—
te después de calentamiento a 18002C exhibe un coeficien—
te de expansidn térmica en direccidn paralela a los planos
de las capas de 1 x 10_6/QC, aproximadamente, a 180020,

este materiel es de carédcter extremadamente anisotrdpico

¥y su coeficiente de expansibén térmica en direccidén perven-

dicular a los planos de las capas, es de 25 x 107 -/eC,

apraximadamenté, é 18008C,

Iz eliminacién de 6xido de boro (3205) de los
articulos de nitruro de boro tratados, de la presente In-
vencidén, hace a estos materiales sumamente insensibles
a la humedad. Como consecuencia, absorben menos del uno
por ciento (1%) en peso de humedad cuasndo se exponen a una

humedad relativa del cien por cien (100%) durante cien

w5y 7 A = s
e 978313
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(100) horas, a temperatura ambiente. iAsi pues, después de
una exoosicibén a las condiciones citadas, el contenido en
humedad de tales articulos ha sido medido como de 0,8 =
0,9 por ciento en peso, aproximadamente. Despuds de dejar
estar durante 72 horas a temperatura ambien®te, a 37 - 45
por ciento de humedad relativa, el contenido en humedad
desciende al 0,2 por ciento en peso, aproximadamente. El
nitruro de boro prensado en frio, convencional, exhibe

una insensibilidad a la humedad semejante, pero cuando el
nitruro de boro prensado en caliente, convencional, se tra-
ta bajo las mismas condiciones, absorbe més del 2 por cien-
to en peso de humedad, al 100 por cien de humedad relati-
va y todavia posee alrededor del 0,5 por ciento en peso de
humedad, como’ minimo, después de dejar estar a temperatura
ambiente durante 72 horas a 37-45 por ciento de humedad
relativa. 4un cuando el nitruro de boro de la presente In-
vencidn pierde completamente el agua absorbida, por ca-
lentamiento, la humedad absorbida por el bitruro de boro
prensado en caliente, convencional, se combina quimicamen-—
te con el d6xido de boro (B205) presente en esbe material,
formando 4cido bdrico gue, al calentar, cszusa el descon-
chado del nitruro de boro prensado en caliente, por la
répida expulsidén de agua a temperabturas criticas de hasta
unos 3002(C,

Las propiedades dieléctricas mejoradas de los
articulos de nitruro de boro de la oresente Invencidn se
atribuyen también al bajo contenido en déxido de boro (3203)
de estos materiales, Tipicamente estos materiales estén
caracterizados por una tangente de pérdida inferior a

0,0006 hasta 10009C y de menos de 0,005 hasta 1400°C, com-

o~ 370343
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parado, por ejemplo, con tangentes de pérdidas de més de
0,003 a 1C008C y més de 0,010 a 14002C para el nitruro de
boro-prensado en caliente, convencional, a 4,44 - 4,53
GHEz (109 ciclos/segundo). 4 la dltima bemperatura, los
articulos de nitruro de boro mejorados de la presente
Invencidn, muestran un sumento de menos del cinco por
ciento (5%) en la constante dieléctrica (4,24 a 14709C
frente a 4,08 a 259C)., Ademds, debido a la insensibilidad
a la humedad de los articulos de nitruro de boro de la
presente Invencidn, las propiedades electrbénicas de es-

tos materiales estan prélcticamente inalteradas después de

una larga exposicidén a la atmbsfera. Por otra parte, la

absorcidn de humedad interfiere grandemente con las pro-
piedades dieléctricas del nitruro de boro prensado en ca-

liente, convencional, causanio variaciones que no se pue-

"~ de predecir, en la tangente de la pérdida y reduciendo el
atracti¥o del material para aplicaciones electrénicas, en
- particular a temperaturas albtas. Las propiedades disléc-

- tricas de una muestra de nitruro de boro preparado segln

la presente Invencidn, se indican en la Tabla I que sigue.



TABLA T

Proniedades dieléctricas

K . Tanzé&
(constante (Factor de
T2C dieléetrica) | disipacidn)
A 8,52 GHz
25 4,04 0,00025
A 444 ~ 4,53 GHz
25 4,08 0,00025
113 4,08 0,000%
185 4,09 0,0005
322 4,09 0,00055
422 4,10 0,00040
530 ° 4,11 0,0003%5
659 4,12 0,00040
752 4,13 0,00045
863 4,13 0,00050
ou3 4,14 0,00050
1021 4,15 0,00055
10%6 4,16 0,00080
1170 4,16 60,0013
1219 4,17 0,0019
1287 4,18 0,0034
1373 4,19 0,0040
1429 4,20 0,0028
1446 4,22 0,0023
1460 4y 2l 0,0044
1470 4,28 0,0046

570313
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EL nitruro de boro prensado en calienbte, de
alta pureza, de la presente Invencidn, a semejanza del
nitruro de boro convencional, tanto si es prensado en ca-
liente, prensado en frio o pirolitico, puede utilizarse
extensamente dada su excelente combinacidn de propieda-
des, bales como alta conductividad térmica, resistencia
gquimica, elevado aislamiento eléctrico, capacidad de tra-
bajarse a mégquina, atoxicidad e incapacidad de ser moja-
do por muchos metales y haluros fundidos. Ademis, este
nuevo mabterial puede prepararse en formas estructurales
de un tamafio no posible partiendo de nitruro de boro pren-
sado en frio o pirolitico. Ademds, debido a su bajo fac-
tor de disipacién a lo largo de un amplio rango de tenpe~
ratura, este material es bien adecuado para su empleo como
componentes dieléctricos de micro-ondas y de radar (pan-
tallas de radar) mientras que los altos factores de pér-
dida presentan un serio problema cuando se utiliza como
dieléctrico el nitruro de boro prensado en caliente, con-
vencional., Ademés, su insensibilidad a la humedad, aumen-
tada, su estabilidad a temperatura alta y su excelente
resistencia al choque térmico, le hacen Gbtil como aisla-~
niento de arcos de plasma,

Ios articulos de nitruro de boro de elevada
densidad y alta pureza de la presente Invencidn se produ-
cen tratando primeramente articulos de nitruro de boro
prensado en caliente, convencional, para disminuir su
contenido en 6xido de boro (3205) Y sinterizando después
el material tratado en una abtmbsfera inerts a una tempe-
ratura comprendida entre 18009C y 21002C, en ausencia de

presién o limitacidén mecénica. Al objeto de obtener arti-

- 12 - 74
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culos de nitruro de boro que tisnen las propiedades Gni-
cas descritas, es necesario, eliminar sustancialmente en
su totalidad, el éxido de boro(BZOB) del articulo de ni-
truro de boro prensado en caliente, convencional, emplea-
do, antes de la sinterizacidn.

Ta eliminacidén sustancialmente completa del
bxido de boro (8205) de los articulos de nitruro de boro
prensado en caliente, convencional, empleados, se efec-
tha segln el procedimiento de la presente Invencidn su—
mergiendo el material prensado en caliente en un disol-
vente capaz de disolver o reaccicnar con 4xido de boro
(B203) para formar productos de reaccidn solubles, hasta
que no experimente mis pérdida de peso, El tlempo reque~
rido para efectuar la eliminacidn del éxido de boro
(3203) depende del tamafio de la pieza de nitruro de boro
¥y del disolvente particular empleado. 5uando se emplea
metanol como disolvente, se ha encontrado necesario el
empapar durante cuatro (4) dias para cilindros de nitru-
ro de boro de 12,7 mm de didmetro, dieciocho (18) dias
para cilindros de 2,5 cm de difdmetro ¥y cuarenta ¥ cuatro
(44) dias para cilindros de 6,25 cm de didmetro. Con agi-
tacidén del disolvente, de metanol, estos tiempos pueden
hacerse bajar a un (1) dia para cilindros de hidruro de
boro de 12,7 mm de didmetro, cuatro (4) dias para cilin-
dros de 2,5 cm de didmetro y veinte (20) dfas para cilin-
dros de 6,25 cm de didmebro.

Entre los disolventes que pueden emplearse
para efectuar la eliminacidn de dxido de boro (3205)
estdn el agua y los alcoholes, incluyendo alcoholes pri-

marios, secundarios y terciarios. Los alcoholes méis pre—

-5- 379313
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feridos son aquellos alcoholes que contienen hasta cuatro
(4) 4tomos de carbono. Son ilustrativos de los alcoholes
que pueden emplearse, alcoholes alifédticos, como el meta-
nol, el eteanol, el propanol, el isopropanol, el butanol,
el isobutanol, el heptanol, el octanol, la glicerina y se-
mejantes, y alcoholes aromiticos tales como el alcohol
bencilico, el alcohol feniletilico y semejantes. Yuando

se emplea agua como disolvente, la pieza de nitruro de
boro no debe exceder de 12,7 mm de didmetro, al objeto de

efectuar una eliminacidn completa del éxido de boro (BQOB)‘

- La adicién de una pequefia cantidad de un dcido fuerte

tal como el Acido clorﬁidrico, al agua, ayuda acelerando
la disolucién del 4xido de boro (B205).

Después de inmersidn en un disolvente adscua-
do, el nitruro de boro prensado en caliente se deseca en

primer lugar, por calentamiento y después se calienta en

-ausencia de presidén o limitacibén mecdnica en una atmdsfe—

Ta inerte, a una temperatura de sinterizacidn comprendida

~entre 18009C y 21002C. Por atmbsiera inerte se entbiende

una atmésfera que no es reactiva con el nitruro de boro
bajo las condiciones de calentamiento empleadas. Gases
inertes tales como el nitrdgeno, el helio, el neén, el
argén, el kriptén, el xendn, el amoniaco ¥y semejantes,
proporcionan atmbsferas adecuadas en las que puede some-
terse a sinterizacidén el nitruro de boro prensado en ca-

liente. Se prefieren temperaturas comprendidas entre 1950

2C ¥y 20502C, ya que las resistencias a la flexidn més ele-

vadas se obbtienen a tales temperaturas. No debe permitirse

que la temperatura de sinterizacidn exceda de 21002C, ya

que por encima de dicha temperatura tiene lugar la descom-

e 579313
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Gt
posicién del nitruro de boro. Cuando son tolerables re—
sistencias a la flexidén mis bajas, por ejemplo unos 246
kgs/cm2 a temperatura ambiente (perpendicular a la direc-
cibén del prensado), pueden emplearse temperaturas de sin-
terizacidn tan bajas como 160092C, La sinterizacidn debe
continuarse durante una hora aproximadamente, por lo me-
nos, preferentemente dos horas por lo menos, para obtener
las mis altas resistencias a la flexidn.

Se expone el siguiente ejemplo con propdsitos
de ilustracidén, para que los expertos en la materia pue-
dan comprender mejor esta Invencidn y debe entenderse que
no ha de interpretarse como una limitacidn a ésta Inven—

cidén, de ninguna manera.

Ejemplo 1

Un taco cilindrico de nitrurc de boro de 35
cn de largo y 35 cm de didmetro que habia sido prensado
en caliente a una temperatura de 18002C bajo presién de
141 kgs/cmz, se trabajé a mdguina producienio un cierto
ntimero de piezas més pequeilas de nitruro de boro, inelu-
vendo una de 7,5 x 5 x 1,27 cn de tamafio, Lsta pieza se
secd por calentamiento a 2009C, se pesb y después se su-
mergié en agua fluyente hasta que no tuvo lugar més pér-
dida de peso. Se requirid un veriodo de 14 dfas para lle-~
var la pieza de nitruro ds boro a Deéso constante. Duran~
te este tiempo la pieza se szcd periddicamente del agua,
se secd a 2002C, y se pesd para determinazr 51 habia ha-
bido alguna otra pérdida de veso. Ia pérdida en peso se

debid a la eliminacidn de Sxido de boro (BEOB) ¥ ascendid

- 378313



10

15

20

25

30

26.5.1970

al 5,2 por ciento del peso original de la pieza. La resis-
tencia a la flexidén de la pieza, después de haberla llsva—
do a peso constante, fue de 66,8 kgs/cm2 a temperatura am-
biente (perpendicular a la direccidn de prensado).

Después de que la pieza de nitruro de boro se
hubo llevado a peso constante, se calentd a 2000eC, bajo
una atmésfera de argén que fluye, durante un perfodo de
4-2/3 horas (3 horas para calentar desde la temperabura
ambiente hasta 15002C, 1-2/3 horas para calentar desde
15009C hasta 20002C) y se mantuvo en esta temperatura du-
rante 2 horas mis. Al término de este tiempo la pieza se
pesd de nuevo ¥ se encontrd que habis experimentado una
pérdida de peso adicional del 0,85 por ciento,

Una pieza cilindrica de nitruro de boro de
15 cm de largo y 6,25 cm de didmebro, que havia sido pren~
sada en caliente a una btemperatura de 18002C, bajo una
presidn de 141 kgs/cma, se sinterizd como se ha descrito
antes, después de haber sido sumergida en metanol durante
44 dias para llevarla a peso constante. Ia pérdida en peso,
en metanol, ascendid g 3,3 por ciento, mientras que la pér-
dida en peso durante la sinterizacidn ascendid a 0,47 por
ciento. La resistencia a la flexidn de la pleza despuéds
de ser llevada a peso consbtante en metanol, pero antes de
la sinterizacidn, fue de 68,9 kgs/cm2 a temperabura am-
biente (perpendicular a la direccidn de prensado).

Las propiedades de las dos piezas sinterizadas
de nitruro de boro se indican en la Tabla II que figura a
continuacién, y se comparan con las Propiedades de una pie-~
za semejante de nitruro de boro prensado en caliente, que

no habia sido trasbada con agua o alcohol y sinterizada a

- 379313
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20002C, una pieza sin tratar prensada en caliente a 2000
oC y 141 kgs/cmg, una pleza de nitruro de boro prensada
en caliente a 18002C y 141 kgs/cm2 a partir de nitruroc

de boro que contenia 1,65 por ciento en peso de oxigeno,
una pieza de nltruro de boro prensada en frio a 2109
kgs/cm2 ¥ sinterizada a 20002C, y una pieza de nitrurc de

boro pirolitico.
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Cuando una pieza de nitruro de boro de unos
7,6 mn de espesor que habia sido prensada sn calients a
1800eC y 141 kgs/cmg, 5¢ expusc a condiciones abtmosféri-
cas durante una semana y se calentd hasta calor blanco
tan répidamente como fue posible, con un scplete de ace-
tileno (tiempo de calentamiento hasta calor blanco, apro-
ximadamente 30 segundos), la superficie de la pieza explo-
%8 dando polvo y pequefios fragmentos. Ia explosidn fue
causada por la expulsidn de agua resultante de la descom—
posicién del &cido bérico presenbe en el niftrurc de boro.

Cuando una pieza similar de nitruro de boro
prensado en caliente que habia sido tratada en agua y sins
terizada segin el procedimiento de la presente Invencidn,
se tratd de manera semejante, calentando tres veces a ca-
lor blanco y enfriando dos veces en agua fria, no tuvo
lugar deterioro de la pieza.

Cuando una pieza cilindrica de nitruro de
boro de 12,5 cm de larga y 8,75 cm de didmetro qué habia

sido prensada en frio bajo una presidn de 1406 kgs/cmg, se

~calentd a 20009C en un molde, sin aplicacidn de presidn,

bajo una atmdsfera de argdn fluyente, durante un pveriodo

de 5 horas (4002C/hora) y despuds se mantuvo en esta tem—
peratura durante 2 horas mis, la presién ejercida nor el
escape de &xido de boro (BEOB) durante el calentamiento
origind el resquebrajamiento del molde. Después de enfria-
miento la pieza de nitruro de boro se sacd del molde y se
volvié a calentar en un horno a 20002C, como se indicd an-
Geriormente. El producto asi obtenido se encontrd cue tenia
una densidad de 1,6 gramos/cc, una resistencia a la flexidn

de 1853 kgs/cm2 a temperatura ambiente, paralels a la Sirec-

-2~ AT 7 a
@/f:ﬁé ﬁE



1

5

20

2

5

Rag!

cidr de prensado, y una resistencia a la flexidn de 175
Pgs/emz a temperatura ambiente, perpendicular = la direc—
cidn de prensado.

Szta solicitud que corresponde a la presen-
tada en Istados Unidos de fmérica el 6 de Ilayo de 1,969,
bajo el mimero 822,214, s¢ acoge a los beneficios del ar—

ticulo 51 del vigente Zsiatuto sobre Proviedad Indussrisl.

~ REIVINDICACICIIS =

Los puntos Ge invencldn propla ¥ nueva gus

-’

se presentan para gue sesan ovjeto de esta solicitud de Pa

'Yy ke
tente de Invencidn en lspafa nor VEINDL effos, son los si
cuientes:
1To= Un procedimiento para producir articu-

los de manufactura, de nisruro de boro gue possen un Con—
tenido en oxigeno inferior 21 0,5 por ciento en peso, una

dencidad de 1,9 gramos/cc, como minimo, un coeficiente de

expansién térmica parslelo g la direccidn de premsado en

caliente, inferior a 2 x lO"b/Q 5 18002C, un cceficiente
de expansidn térmica perpendicul a la direccidn de pren
; —5 o 800

sa&o en caliente inferior a 3 x 107°/0C a 1 una re-

sistencia a la flexidn de 246 “0s/om s por lo menos, & ten

" peratura ambiente erpendicular a la direccién de prensa
Y ’ 123

)

Co en callente ¥y un eumento ininterrumpicdo de la resisten

cia a la flecidn con temperatures en aumento, hasta de -

370313
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uncs 20002C, uns absorcién de humedad de menos del 1 por
ciento, después de exposicidn a una humedad relgtiva del
100 por ciento, durante 100 horas, a beaperaturs ampien-—
te, ¥ no tienen expansidn térmica irreversible, medible,
cuando se calientan a 18008C y seguidamente se enfrian a
temperatura ambiente, que éomprende tratar nitruro de bo-
ro prensado en caliente con un disolvente capaz de sepa—
rar del mismo éxido de boro, hasta que dicho nitruro de
boro prensado en caliente no experimenta mds pérdida de
reso, desecar el nitruro de boro prensado en caliente,
-por calentamiento, y sinterizar el nitruro Ge voro itrata-
do, desecadoy en una atmdsfera inerte a uns temperatur
conprendida entre 16002C y 21002C, en ausencia de pre——
sidn.

Zo— Un procedimiento, como se reivindica
en la reivindicacidn 1, en donde el disolvente se selec~—
ciona del grupo constitufdo por azus 7 alcoholss.

TT-

.~ Un procedimientoc como se reivindica en

(U8)

la reivindicacidnl, en donde el disolvente es metanol.
4,~ Un procedimiento, como se reivindica
en la reivindicacidn 1, en donde el disolvente es azua
v el espesor de¢ nitruro de boro prensado en calienie no
excede de 12,7 mm,
5.~ Un procedimiento, como se relvindica
en cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3, § 4, en

ponde la temperaturas de sinterizacidn estd comprendida

y
i? entre 18008C y 2100¢C,

6.— Un procedimiento, como se reivindica
en cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3, & 4, en
donde la temperatura de sinterizacidn estd comprencida

& ?

&
o
£
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2 e
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entre 19508C y 203502C.

7.— Ul PROCEDINIZNTO PARA PRODUCIR ARTICU~

I0S DI LANUTACTUZA, DT NITRURC 2% BORC.
Tel y como se ha descrito

que antecede ¥ para los fines que se han

en

1a lYenoria

Deta lienoria counsta de veinticinco hojas

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 1

P
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