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LANXIDE TECHNOLOGY COMPANY, LP

"PROCESSO PARA A PRODUGAO DE CORPOS AUTO-SUPORTADOS"

Campo da Invencao

A presente invencao refere-se genericamente
a um processo novo para a preparacg8o de corpos auto-supor-
tados e aos novos produtos fabricados por esse processo.
Nos seus aspectos mais especificos, a presente invencao re-
fere-se a um processo para a produgdo de corpos auto-supor-
tados que compreendem um ou mals compostos contendo boro,
por exemplo um boreto ou um boreto e um nitreto, por infil-
trag@o reactiva de um metal originel fundido num leito ou
massa contendo nitreto de boro e, optativamente, um ou mais

materiais de enchimento inertes, para formar o corpo.

Fundamento da presente invenc&o

Nos i1ltimos anos, tem havido um interesse
A . . ~
crescente pelo uso das ceramicas para aplicagoes estrutu-
rais historicamente reservadas aos metais. O impeto para
este interesse tem sido a superioridade das ceramicas rela-
tivamente a certas propriedades, tais como a resisténcia &
corrosao, a dureza, a resisténcia ao desgaste, o mbdulo de

elasticidade e as potencialidades refractarias, quando com-



paradas com as dos metais.

Contudo, constitui uma limitacdo importante
da utilizacg&o das ceradmicas para esses fins a viabilidade
e o custo de producgé@o das estruturas cer@micas desejadas.
Por exemplo, a producdo de corpos ceramicos de boreto pelos
processos da prensagem a quente, de sinterizaga@o com reac-
¢80 e prensagem a quente com reaccdo & bem conhecida. No ca-
so da prensagem a quente faz-se a compactacéo, a temperatu-
ras e pressoes elevadas, de particulas de pbs finos do bore-
to desejado. A prensagem a quente com reacc¢ao implica, por
exemplo, a compactagl&o a temperaturas 2 pressoes elevadas
do boro ou de um boreto met&lico com um pd apropriado con-
tendo um metal. A patente de invencao norte-americana
Ne 3 937 619 de Clougherty descreve a preparagdo de um cor-
po de boreto por prensagem a quente de uma mistura de metal
em pd com um diboreto em pd e a patente de invengd@o norte-
-americana N2 4 512 946 de Brun descreve a prensagem a guen-
te de pd ceramico com boro e um hidreto metfélico para for-
mar wn compbsito de boreto.

Contudo, estes processos de prensagem a guen-
te exigem um processamento especial e equipamento especial
caro, tém limites no que respeita &s dimensdes e & forma da
pegca ceramica produzida e implicam tipicamente produtivida-
des baixas do processo e elevados custos de fabricacao.

Uma segunda limitacdo importante da utiliza-
¢8o de ceramicas para as aplicagdes estruturais & a sua fal-
ta geral de resisténcia & fractura (isto &, de tolerancia
2s danificagOes ou resisténcia & fractura). Esta caracteris-

tica tende a conduzir a avarias repentines, facilmente indu-
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zidas, e catastrb6ficas das ceramicas, em aplicagOes que im-
plicam tensOes de tracgao mesmo bastante moderadas. Esta
falta de resisténcia & fractura tende a ser particularmente
comum nos corpos de boretos ceramicos monoliticos.

Uma abordagem para veancer este problema tem
sido a tentativa de utilizar ceramicas em combinacg8o com
metais, por exemplo sob a forma de "cermets'" ou compdsitos
com matriz metilica. O objectivo desta abordagem do problema
consiste em obter uma combinagdo com as melhores proprieda-
des da ceramica (por exemplo a dureza e/ou a rigidez) e do
metal (por exemplo a ductilidade). 4 patente de invengao
norte-americana N2 4 585 618 de Fresnel et al., descreve um
processo de producgéo de um "cermet" no qual se faz reagir
uma mistura de reacgdo a granel de reagentes em particulas
que reagem para produzir um corpo ceramico auto-suportado
sinterizado, enquanto em contacto com um metal fundido. O
metal fundido infiltra pelo menos uma porg¢ac do corpo cera-
mico resultante. Um exemplo de ume tal mistura de reacgao
& uma mistura que contém titanio, aluminio e bxido de boro
(todos sob a forma de particulas), a qual & aguecida enquan-
to em contacto com uma massa liquida de aluminio fundido.

A mistura de reaccg@éo reage para formar diboreto de titanio
e alumina como fase ceramica, a qual & infiltrada pelo alu-
minio fundido. Assim, este processo utiliza o aluminio na
mistura de reaccg@o principalmente como agente redutor. Além
disso, a massa liquida exterior de aluminio fundido n&o es-
t&d a ser usada como fonte de metal precursor para uma reac-

cao de formacao do boreto, mas antes estld a ser utilizedo



como um meio para preencher os poros na estrutura ceramica
resultante. Isto cria "cermets" que s&o molhfveis e resis-
tentes ao aluminio fundido. Estes "cermets" sao utilizéveis
em particular nas células de produgao de sluminio, como com-
ponentes que contactam com o aluminio fundido produzido mas
ficam de preferéncia fora do contacto com a criolite fundi-
da. Nao h& qualquer outro emprego de carboneto de boro neste
processo.

A patente de invencgio europeia N2 O 113 249
de Reeve et al., descreve um processo pare a febricagao de
um "cermet" formando primeiramente "in situ" particulas dis-
persas de uma fase ceramica numa fase de metal fundido e
mantendo este condigg@o de fundido durante um intervalo de
tempo suficiente para efectuar a formagdo de uma rede cera-
mica desenvolvida intemmediariamente. A formagao da fase
ceramica & ilustrada fazendo reagir um sal de tité@nio com
um sal de boro num metal fundido, tal ccmo o aluminio. De-
senvolve-se um boreto ceramico "in situ" que se transforma
numa rede desenvolvida intermediariamente. NZo h&, no entan-
to, qualquer infiltracao, formendo-se depois o boreto como
um precipitado no metal fundido. Ambos os =2xemplos no pedi-
do de patente de invenc&@o estabelecem expressamente que nao
se formaram quaisquer graos de TiAlB, AlB, ou AlB,,, mas

sim formou-se TiB demonstrando o facto de que o aluminio

2’
ngo & o metal precursor para o boretoc. NZo h& qualquer ou-
tra sugest@o da utilizag&o do carboneto de boro como mate-
rial precursor no processo.

A patente de invencgé@o norte-americana

No 3 864 154 de Gazza et al., descreve um sistema ceramica-



-

-metal produzido por infiltragfo. Um corpo compacto de AlB12
foi impregnado com z2luminio fundido sob vazio para produzir
ur. sistema destes componentes., Outros materiails preparados
incluiam SiB -Al, B-Al; B4C-A1/Si; e AlBy,-B-Al. N&o h& gual
guer sugestdo de uma qualquer reac¢go, nem gualguer suges-
t8o de fabricacfo de compbsitos implicando uma reacga8o com
o metal infiltrante nem de gualquer produto da reacg@o que
contenha embebido um material de enchimento inerte ou fazen-
do parte de um compdsito.

A patente de inveng8o norte-americana
Ne 4 605 440 de Halverson et al., descreve que, para se ob-
ter compbsitos de B4C—Al, se submete um corpo ccmpacto de
B,C-Al (formado por prensagem a frio de uma mistura homogé-

4
nea de B,C e Al, ambos em pd) & sinterizagg@o no vacuo ou

4
sob atmosfera de Argon. Ndo h& qualqguer infiltrag@o de me-
tal fundido proveniente de uma massa liguide ou corpo de
metal precursor ligquido no interior de um pré-molde. Além
di sso, n@o se faz qualquer mengdo a um produto da reacgao
embebendo um material de enchimento inerte para obter com-
pbsitos utilizando as propriedades favoraveis do material
de enchimento.

Embora estes conczitos para a producgao de
materiais de "cermet" tenham em alguns casos produzido re-
sultados promissores, existe uma necessidade geral de pro-

cessos mais eficientes e econbmicos para a preparacgao de

materiais contendo boreto.



Discussao de pedidos de patente relacionados

liuitos dos problemas atrés tratados associa-
dos com a produgao de materiais contendo boreto foram consi-
derados no pedido de patente de invencZo norte-americana co-
pendente N¢ 073 533, depositado nos nomes de Danny R. White,
Michael K. Aghajanian e T. Dennis Claar, em 15 de Julho de
1987, e intitulado "Process for Preparing Self- Supporting
Bodies and Products Made Thereby".

Resumindo a descrigZ@o do pedido de patente de
inveng&8o norte-americana N2 073 533, os corpos ceramicos
auto-suportados sao produzidos utilizando um processo de
infiltracdo do metal original e reacgéo (isto &, uma infil-
trac@o reactiva) na presenca de um carboneto de boro. Em
particular, metal originel fundido infiltra e reage com um
leito ou massa de carboneto d2 boro, podendo o leito ser
constituido inteiramente por carboneto ds boro, resultando
dal um corpo auto-suportado qus compreends um ou mais com-
postos do metal original contendo boro, incluindo os compos-
tos um boreto do metal original ou um carboneto de boro e
do metal original, ou ambas as coisas, podendo tipicamente
também incluir um carboneto do metal original. Descreve-se
igualmente que a massa de carboneto de boro gue deve ser in-
filtrada pode também conter un ou mais materiais de enchi-
mento inertes misturados com o carbonsto de boro. Por con-
seguinte, combinando um material de enchimento inerte, o
resultado seréd um corpo compdsito com uma matriz produzido
pela infiltracao reactiva do metal original, compreendendo

a referida matriz pelo menos um composto contendo boro e po-



dendo & matriz incluir também um carboneto do m=tal original,
embebendo a matriz o material de enciaimento inerte. Faz-se
ainda notar que o corpo compoOsito final em gualquer das for-
mas de realizacao atrés refsridas (isto &, com ou sem mate-
rial de enchimento) pode incluir um metal residual como pelo
menos um constituinte met&lico do metal original inicial.

De um modo geral, no processo apresentado no
pedido de patente de invencgao norte-americana N2 073 533,
coloca-se uma massa que compreende carboneto de boro junto
de ou em contacto com um corpo de metal ou de liga de metal
fundido, que & fundido num ambiente substancialmente inerte,
numa gama particular de temperaturas. O metal fundido infil-
tra-se na massa de carboneto de boro e reage com o carbone-
to de boro para formar pelo menos um produto da reacgao. O
carboneto de boro & redutivel, pelo menos parcialmente, pelo
metal original fundido, formando assim o composto do metal
original contendo boro (por exemplo um boreto do metal ori-
ginal e/ou um composto de boro nas condigdoes de temperatura
do processo). Tipicamente, produz-se também um carboneto do
metal original e, em certos casos, produz-se um carboneto
do metal original e de boro. Pelo menos uma porgédo do produ-
to da reacgao & mantida em contacto com o metal, sendo arras
tado ou transportado metal fundido no sentido do carboneto
de boro que nao reagiu, por uma accao de torcida ou acgio
capilar. Este metal transportado forma metal original adi-
cional, boreto, carboneto e/ou carboneto de boro, continuan-
do a formagdo ou desenvolvimsnto de um corpo ceramico até

terem sido consumidos ou o metal original ou o carboneto de



boro, ou até que se altere a temperatura da reacgio, saindo
da referida gama de temperaturas da reaccgao. A estrutura re-
sultante compreende um boreto do mstal original e/ou um com-
posto do metal original e de boro e/ou um carboneto do metal
original e/ou um mstal (gue, como se descreve no pedido de
patente de invengdo norte-americana N2 073 533, se pretende
gue inclua ligas e compostos intermet&licos), e/ou espagos
vazios e/ou quaisquer combinagdes dos mesmos. Além disso,
as varias fases podem estar ou nao interligadas em uma ou
meais dimensodes por todo o corpo. As fracgdes do volume fi-
nalis dos compostos contendo boro (isto &, boreto e compostos
de boro), compostos contendo carbono e fases metélicas, e o
grau de interligacgao, podem ser controlados fazendo variar
uma ou mais condigoes, tais como a densidade inicial do cor-
ro de carboneto de boro, as quantidades relativas de carbo-
neto de boro e de metal original, as ligas do metal original,
a diluigdo do carboneto de boro no material de enchimento,
a temperatura e o tempo. De preferéncia, a conversao do
carboneto de boro em boreto do metal original, em composto
ou compostos de boro e do metal original e em carboneto do
metal original & pelo menos de 50% e, mais preferivelmente,
de pelo menos cerca de 90%.

O ambiente ou atmosfera tipicos que foram uti
lizados no pedido de patente de invencfo norte-americana
N2 073 533 foi uma atmosfera relativamente inerte ou n&ao
reactiva nas condigles do processo. Em particular, foi des-
crito que seriam atmosferas apropriadas para o processo o

ghs &rgon ou um véacuo, por exemplo. Além disso, descreveu-



-se que, quando se utilizou zircdnio como metal original, o
compbsito resultante compreendia diboreto de zircbdnio, car-
boneto de zircdnio e zircbdbnio metélico residual. Descreveu-
-se igualmente que, quando se utilizou aluminio como metal
original no processo, o0 resultado foi um carboneto de boro

e aluminio, como A12B4BC2, Al1B4,C, e/ ou AlB24C4, ficando co-~
mo remanescente metal original de aluminio e outros consti-
tuintes do metal original n@o oxidados e que né&o reégiram.
Outros metais originais que s&o apresentados como sendo
apropriados para utilizar nas condigoes do processamento in-
cluem o silicio, o tité&nio, o h&afnio, o lanté&nio, o ferro,

o cédlcio, o van&édio, o nibdbio, o magnésio e o berilio.

O pedido de patente de invquéo norte-ameri-
cana copendente N2 137 044 (de aqui em diante designado por
"pedido de patente '044"), depositado em nome de Terry
Dennis Claar, Steven lMichael Mason, Kevin Peter Pochopien e
Danny Ray White, em 23 de Dezembro de 1987, e intitulado
"Process for Preparing Self-Supporting Bodies and Products
Made Thereby", & uma continuagao em parte do pedido de pa-
tente '533. O pedido de patente ‘044 descreve que em alguns
casos pode ser desejlvel adicionar um material dador de car-
bono (isto &, um composto contendo carbono) ao leito ou mas-
sa de carboneto de boro que Heve ser infiltrado pelo metal
original fundido. Especificamente, descreveu-se que o mate-
rial dador de carbono pode ser susceptivel de reagir com o
metal original para formar uma fase de carboneto do metal
original que pode modificar as propriedades mec@nicas resul-

tantes do corpo compbdsito, relativamente a um corpo compdsi-
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to, que foi produzido sem a utilizagao de um material dador
de carbono. Por conseguinte, descreveu-se que as concentra-
cOes dos reagentes e as condigGes do processo podem ser al-
teradas ou controladas para produzir um corpo contendo per-
centagens, em volume, variAveis de compostos de ceramica,
de metal e/ou porosidade. Por exemplo, adicionando um mate-
rial dador de carbo (por exemplo pd de grafite ou negro de
fumo) & massa de carboneto de boro, pode ajustar-se a rela-
c8o entre o boreto de metal original e o carboneto do metal
original. Em particular, se se utilizar zircdnio como metal
original, poderia reduzir-se a relacao ZrBQ/ZrC (isto &, po-
deria produzir-se mais ZrC, devido & adicdo de um material
dador de carbono na massa de carboneto de boro).

O pedido de patente '044 descreve também o
uso de um molde de grafite que contém um nimero apropriado
de furos de passagem com dimensao, forma e localizacé@o par-
ticulares que funcionam como meio de ventilacao para permi-
tir a remogao de, por exemplo, qualquer gls que possa estar
retido no pré-molde ou no material de enchimento & medida
que a frente da infiltracao reactiva do metal original in-
filtra o pré-molde.

Num outro pedido de patente de invenc&o rela-
cionado, especificamente o pedido de patente de invencao
norte-americana copendente N2 137 382 (de aqui em diante de-
signado por "pedido de patente '382") depositado em nome de
Terry Dennis Claar e Gerhard Hans Schiroky, em 23 de Dezem-
bro de 1987 e intitulado "A Method of Modifiyng Ceramic

Composite Bodies By a Carburization Process and Articles
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Made Thereby", sdo descritas outras técnicas de modificagao.
Especificamente, o pedido de patente '382 descreve que um
corpo compbsito de ceramica fabricado de acordo com os en-
sinamentos do pedido de patente '533 pode ser modificado
expondo o compbsito a espécies gasosas carburizantes. Tais
espécies gasosas carburizantes podem ser produzidas, por
exemplo, embebendo o corpo compdsito num leito grafitico e
fazendo reagir pelo menos uma porgaoc do leito grafitico com
humidade ou oxigénio num forro com atmosfera controlada. No
entanto, a atmosfera do forno deve compreender tipicamente,
principalmente, um ghs nao reactivo, tal como &rgon. Nao &
claro se as impurezas presentes no &rgon gasoso fornecem o
O2 necessério para formar as espécies carburizantes, ou se
o &rgon gasoso serve simplesmente de velculo contendo impu-
rezas geradas por qualquer tipo de volatilizac8o de compo-
nentes no leito grafitico ou no corpo compdsito. Além disso,
pode introduzir-se uma espécie gasosa carburizante directa-
mente no interior de um forno com atmosfera controlada du-
rante o aquecimento do corpo compdsito.

Uma vez introduzida a espécie gasosa carburi-
zante no forno com atmosfera controlada, o conjunto de mon-
tagem deve ser concebido de modo tal que permita que a espé-
cie carburizante seja susceptivel de contactar com pelo me-
nos uma porcao da superficie do corpo compbdsito enterrado
no pb de grafite acondicionado solto. Cré-se que o carbono
na espécie carburizante, ou o carbono proveniente do leito
grafitico, se dissolverad na fase interligada de carboneto

de zircbdnio, que pode entdo transportar o carbono dissolvido



substancialmente para todo o corpo compdsito, se se desejar,
por um processo de difusd@o pelos vazios. Além disso, o pedi-
do de patente '382 descreve que, controlando o tempo, a ex-
posicé&o do corpo compdsito & espécie carburizante e/ou a
temperatura a que se verifica o processo de carburizacéo,
pode formar-se uma zona carburizada ou camada carburizada

na superficie do corpo compdsito. Um tal processo pode ter
como resultado uma superficie dura, resistente ao desgaste
envolvendo um nGcleo de material compdsito com um maior

teor de metal e uma maior resisténcia & fractura.

Assim, se se tiver formado um corpo compdsito
com uma fase residual de metal original numa quantidade com-
preendida entre cerca de 5 e 30%, em volume, um tal corpo
compbsito pode ser modificado por um tratamento pds-carburi-
zagdo pare dar origem a cerca de O a cerca de 2%, em volume,
tipicamente entre cerca de 1/2 e cerca de 2%, em volume, de
metal original que permanece no corpo compbsito.

As descrigoes de todos os pedidos de patente
de inveng&@o norte-americana da presente requerente atrls re-

feridas s&o aqui expressamente incorporadas por referéncia.

Sumario da Invencéao

Segundo a presente invenga&o, produzem-se cor-
pos cerdmicos auto-suportados utilizando um processo de in-
filtragéo e reacgdo de um metal original (isto & uma infil-
tragdo reactiva) na presenca de nitreto de boro. Um leito
ou massa de nitreto de boro & infiltrado por metal original
fundido, podendo o leito ser constituido completamente por

nitreto de boro, dando como resultado um corpo auto-supor-
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tado que compreende um ou mais compostos do metal original
contendo boro, incluindo esses compostos um boreto do metal
original, um nitreto do metal original, ou ambos. Em alter-
nativa, a massa a infiltrar pode conter um ou mais materi-
als de enchimento inertes misturados com nitreto de boro
para produzir um compbdsito por infiltracé@o reactiva, compre-
endendo esse compbsito uma matriz de um ou mais compostos
contendo boro e podendo também incluir um nitreto do metal
original e constituintes do metal original n&o oxidados ou
que n&o reagiram. Em certas formas de realizacdo da presente
invencgdo, o material de enchimento pode ser embebido por uma
matriz que compreende compostos do metal original contendo
boro, compostos do metal original contendo azoto e metal
original que n&o reagiu ou n&oc oxidado. Em ambas as formas
de realizagdo, o produto final pode incluir um metal sob a
forma de um ou mais constituintes metédlicos do metal origi-
nal. Ainda, em certos casos, pode ser desejével adicionar
um material dador de carbono (isto &, um composto contendo
carbono) ao nitreto de boro, sendo o material dador de car-
bono capaz de reagir com o metal original para formar uma
base de carboneto do metal original, modificando assim as
propriedades mecanicas resultantes do corpo compdsito. As
concentracoes dos reagentes e as condicOes do processo podem
ser alteradas ou controladas para produzir um corpo contendo
percentagens, em volume, variéveis de compostos de ceramica,
metal e/ou porosidade.

Em termos latos, no processo segundo a pre-

sente invengao, coloca-se uma massa contendo boro adjacente
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ou em contacto com um corpo de metal original ou de uma liga
met&lica, que & fundido num ambiente substancialmente inerte
numa gama de temperaturas particular. O metal fundido infil-
tra-se na massa e reage com o nitreto de boro para formar um
ou mais produtos da reacgao. O nitreto de boro & redutivel,
pelo menos parcialmente, pelo metal original fundido para
formar o composto do metal original contendo boro, por exem-
plo um boreto de metal original e/ou um composto de boro,
nas condigoes de temperatura do processo. Tipicamente, pro-
duz-se também um nitreto do metal original. Pelo menos uma
parte do produto da reacc@o & mantida em contacto com o me-
tal, sendo o metal fundido arrastado ou transportado no sen-
tido do nitreto de boro que nao reagiu por ecgdo de torcida
ou capilar. Este metal transportado forma boreto e nitreto
do metal original adicionais, continuando a formag&o ou o
desenvolvimento de um corpo ceramico até que o nitreto do
metal original ou o nitreto de boro tenham sido consumidos,
ou até que a temperatura da reaccado seja alterada de modo a
sair da gama de temperaturas da reaccao. A estrutura resul-
tante compreende um boreto do metal original e/ou um compos-
to de metal original e boro, e/ou um nitreto do metal origi-
nal e/ou um metal (o que, como aqui & usado, deve significar
também ligas e compostos intermetélicos) e/ou espacgos vazios,
ou ume combinacdoc dos mesmos, podendo estas varias fases es-
tar ou nao interligadas em uma ou mais dimensdes. As percen-
tagens, em volume, finais de compostos contendo boro (isto

& boreto e compostos de boro), de compostos contendo azoto

e fases metélicas, e o grau de interligacdo, podem ser con-
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trolados fazendo variar uma ou mais condigOes, tais como a
densidade inicial do corpo de nitreto de boro, as quantida-
des relativas de nitreto de boro e do metal original, for-
mando ligas do metal orijinal, a diluig&o do nitreto de bo-
ro com um material de enchimento, a temperatura e o tempo.

Além disso, adicionando um material dador de
carbono (por exemplo pd de grafite ou negro de fumo) & massa
de nitreto de boro, pode formar-se uma fase de carboneto do
metal original que pode modificar ou reforgar uma ou mais
propriedades do corpo final.

Tipicamente, a massa de nitreto de boro seré
pelo menos um pouco porosa de modo a permitir o deslocamento
por capilaridade do metal original através do produto da
reacgao. A accao de capilaridade verifica-se aparentemente
quer porque qualquer alteracdo de volume na reaccg8o nédo fe-
cha completamente os poros através dos queis continua a des-
locar-se por capilaridade o metal original, quer porque o
produto da reaccgao se mantém permeavel ao metal fundido de-
vido a factores tais como consideracbes de energia superfi-
cial que tornam pelo menos alguns dos limites dos seus graos
permeéveis ao metal original.

Numa outra forma de realizacao, produz-se um
compbsito pelo transporte dé metal original fundido para o
interior de um leito de nitreto de boro misturado com um ou
mals materiais de enchimento inertes. Nesta forma de reali-
zagao, o0 nitreto de boro & incorporado no interior de um
material de enchimento apropriado, que & depois colocado

adjacente ou em contacto com o metal original fundido. Este

g
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conjunto de montagem pode ser suportado sobre um leito sepa-
rado, ou no interior do mesmo, que & substancialmente néo
molhével pelo, nem reactivo com o metal fundido nas condi-
¢oes do processo. O metal original fundido infiltra-se na
mistura nitreto de boro-material de enchimento e reage com

0 nitreto de boro para formar um ou mais compostos contendo
boro. O compbsito auto-suportado de ceramica-metal resultan-
te & tipicamente uma microstrutura densa que compreende um
material de enchimento embebido por uma matriz que compre-
ende um ou mals compostos contendo boro, podendo também in-
cluir uma quantidade substancial de um nitreto e metal. Ape-
nas ume pequena quantidade de nitreto de boro & necesséria
para promover o processo de infiltracgéo reactiva. Assim, a
matriz resultante pode variar no seu contefido desde uma ma-
triz composta primariamente por constituintes meté&licos,
apresentando entdo certas propriedades caracteristicas do
metal original, até casos nos quais se utiliza no processo
uma concentracéao elevada de boro, produzindo-se ou uma fase
significativa de um ou mais compostos contendo boro ou uma
fase significativa de um ou mais compostos de azoto, ou am-
bas, que dominam as propriedades da matriz. O material de
enchimento pode servir para realgar as propriedades do com-
pbsito, beixar os custos das matérias primas do compbsito
ou moderar a cinética das reacgoes de formacado do composto
ou dos compostos contendo boro e/ou do composto ou dos com-
postos contendo azoto e as respectivas taxas de libertacgao
de calor.

Numa outra forma de realizacao, o material a



infiltrar & modelado para formar um pré-molde correspondente
4 geometria do compbsito final desejado. A infiltracgé@o reac-
tiva ulterior do pré-molde pelo metal original furndido d&
origem a um compdsito com a forma exacta ou quase exacta do
pré-molde, minimizando assim as operacdes finais de maquina-
gem e rectificacdo dispendiosas. Além disso, para ajudar a
reduzir as operagOes de maquinagem e acabamento finais, pode
envolver-se o pré-molde com um material de barreira. A uti-
lizagd8o de um molde de grafite & particularmente utilizavel
como barreira para metais originais tais como o zircbdnio, o
titanio ou o h&fnio, quando usados em combinagdo com pré-mol
des feitos, por exemplo, de carboneto de boro, de nitreto de
boro, de boro e carbono. Além disso ainda, colocando um nfi-
mero apropriado de furos de passagem com dimensces e formas
particulares no referido molde de grafite, reduz-se o valor
da porosidade que tipicamente se verifica com um corpo com-
pbsito fabricado segundo a presente invencdo. Tipicamente,
coloca-se um certo nimero de furos na parte inferior do mol-
de, ou na parte do molde em cujo sentido se verifica a in-
filtragao reactiva. Os furos funcionam como meios de venti-
lag8o que permitem a remocéo de, por exemplo, gés &rgon que
tenha ficado retido no pré-molde guando a frente de infil-
tragcdo reactiva do metal original se infiltra no pré-molde.
Além disso ainda, podem aplicar-se na presen-
te invencgdo os procedimentos atrés descritos na secgdo "Dis-

cusééo de pedidos de patente relacionados".



Definicoes

Tal como s3o usados na presente memdria des-
critiva e nas reivindicacgdes, as expressoes referidas adian-

te sdo definidas da seguinte maneira:

"Metal original" refere-se a um metal, por
exemplo zircdnio, que & o precursor do produto da reaccgéao
de oxidagdo policristalino, isto &, o boreto de metal origi-
nal, o nitreto de metal original ou outro composto do metal
original, e inclui esse metal como metal puro ou relativa-
mente puro, um metal como o que se encontra no comércio com
impurezas e/ou componentes de liga, e uma liga na qual o
precursor de metal & o constituinte principal devendo, quan-
do se mencionar um metal especifico como metal original, por
exemplo zircdnio, o metal identificado ser considerado tendo
em mente esta definicao, a menos que se indique o contrério

pelo contexto.

"Boreto do metal original" e "compostos do me-
tal original e boro" significam um produto da reacc@o conten-
do boro, formado pela reaccg@o entre o nitreto de boro e o
metal original, incluindo um composto bin&rio de boro com o
metal original bem como outros compostos tern&rios ou de or-

dem superior. ;

"Nitreto do metal original" significa um pro-
duto da reacg@o contendo azoto formado por reacgdo de nitre-

to de boro com o metal original.

"Carboneto do metal original' significa um

produto da reacg¢do contendo carbono formado por reacgdo de
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uma fonte de carbono e o metal original.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Nos desenhos anexos, as figuras representam:

A fig. 1, um corte transversal esquemético
de um conjunto utilizado para formar um corpo segundo a pre-

sente invencao;

A fig. 2, um corte transversal esquematico
de um conjunto utilizado para formar um corpo segundo & pre-

sente invencgéo;

As fig. 3 e 4, um molde de grafite novo para

ser utilizado na presente invencg&ao;

A fig. 5, uma microfotografia tirada com a
ampliac@o de 50 X de um corte transversal de um corpo produ-

zido de acordo com o Exemplo 1;

A fig. 6, uma microfotografia tirada com a
ampliagao de 400 X de um corte transversal de um corpo pro-

duzido segundo o Exemplo 1;

A fig. 7, uma microfotografia tirada com a
ampliagdo de 400 X de um corte transversal de uma amostra

produzida de acordo com o Exemplo 2;

A fig. 8, uma amostra produzida de acordo com

o oxemplo 4; e

A fig. 9, uma amostra produzida de acordo com

o Exemplo 6.
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Descricao pormenorizada da invencao e de formas de realiza-

cdo preferidas

Segundo a presente invengao, um corpo auto-
-suportado & produzido pela infiltracdo reactiva de um me-
tal original fundido no interior de uma massa gque compreen-
de nitreto de boro, para formar um corpo ceramico policris-
talino que compreende o produto ou os produtos da reaccao
do metal original com nitreto de boro, podendo também incluir
um ou mais constituintes do metal original. O nitreto de bo-
ro, tipicamente um sb6lido nas condigoes do processo, esté
de preferéncia sob a forma de particulas finas ou de pb. O
ambiente ou atmosfera para o processo & escolhido de modo a
ser relativamente inerte ou n&o reactivo nas condigdes do
processo. Seriam atmosferas apropriadas para o processo o
&rgon ou o vacuo. O produto resultante compreende: a) um
boreto do metal original, e/ou b) um composto de boro, e/ou
¢) um nitreto do metal original, e/ou d) metal. Os consti-
tuintes e as proporgoes no produto dependem largamente da
escolha e da composigao do metal original e das condigoes
da reaccé&o. Também, o corpo auto-suportado produzido pode
apresentar porosidade ou espagos vazios.

Nas formas de realizacao preferidas da pre-
sente invengao, o metal original e a massa ou leito de ni-
treto de boro estfo posicionados um adjacente ao outro de
modo que a infiltracdo reactiva se faga no sentido do leito
e para o interior do mesmo. O leito, que pode ser pré-mol-
dado, pode incluir um material de enchimento, tal como um

material de enchimento de reforgo, que seja substancialmente



inerte nas condigoes do processo. O material de enchimento
& usualmente embebido por uma matriz que compreende os pro-
dutos da reacg@o formados a partir da reaccgé@o entre o metal
original e o nitreto de boro, e a matriz pode também conter
constituintes n8o oxidados, ou que ndo reagiram, do metal
original. O produto da reaccao pode crescer para o interior
do leito sem substancialmente o perturbar ou deslocar. Assim,
nao sdo necessérias forgas exteriores que podem perturbar
ou danificar a disposicao do leito, nem s8o necess&rios pro-
cessos nem equipamentos para temperaturas e pressoes eleva-
das incbmodos e caros, para produzir o produto da reaccgdo.
4 infiltragdo reactiva do metal original na ou com uma massa
de material de enchimento contendo nitreto de boro que, de
preferéncia, & um material em particulas ou em pd, forme um
compdsito que tipicamente compreende material de enchimento
e boretos do metal original e nitretos do metal original.
Com o aluminio como metal original, além do material de en-
cnimento, o produto pode compreender boretos ou nitretos de
aluminio e possivelmente outros constituintes que néao reagi-
ram ou nao foram oxidados do metal original. Se for o zir-
cobnio o metal original, o compbsito resultante pode compre-
ender, além do material de enchimento, boretos ou carbonetos
de zircbnio, podendo também incluir metal original que nao
reagiu ou né&o oxidado, ou constituintes do metal original.
Embora de aqui em diante a presente invencgao
seja descrita com particular referéncia a certas formas de
realizagao preferidas, nas quais o metal original & o zir-

cébnio ou o aluminio, isso & apenas para fins ilustrativos.
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Podem também usar-se outros metais originais tais como o si-
licio, o titanio, o h&fnio, o lanté@nio, o ferro, o célcio,
o vaniédio, o nibbio, o magnésio, o tantalo, o crdmio, o mo-
libdénio, o tungsténio e o berilio, dando-se adiante v&rios
exemplos desses metais originais.

Com referéncia & fig. 1, o metal original
(10) como precursor, por exemplo o zircbnio, & modelado sob
a forma de um lingote, uma barra, uma placa ou similar. O
metal &, pelo menos parcialmente, embebido em nitreto de
boro em particulas (12). Este conjunto & envolvido por um
material inerte (14), tipicamente sob a forma de um material
em particulas, que & ndo molh&vel e nd8o reactivo com o metal
fundido nas condigoes do processo, e estld contido no inte-
rior de um cadinho (16) ou outro vaso refractlrio. A super-
ficie superior (18) do metal original pode ficar exposta,
ou entd@o o metal original pode ser completamente embebtido .
ou envolvido pelo nitreto de boro, podendo também o leito
inerte (14) ser omitido. Este conjunto & colocado num forno
e aquecido, de preferéncia numa atmosfera inerte, tal como
rgon, acima do ponto de fusdo do metal original mas de pre-
feréncia abaixo do ponto de fusf@o do produto da reaccao de-
sejado, de modo & formar um corpo ou uma massa liquida de
metal fundido. Deve entender-se que a gama de temperaturas
operével ou a temperatura preferida podem n&@o se estender
por todo este intervalo. A gama de temperaturas dependeri
largamente de factores tais como a composicao do metal ori-
ginal e das fases deséjadas no compdsito resultante. O me-
tal fundido entr& em contacto com o nitreto de boro, forman-

do-se um boreto do metal original (por exemplo diboreto de
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zircbnio) e/ou um nitreto do metal original (por exemplo ni-
treto de zircdnio) como produto da reacg@o. Pela exposicgiao
continuada ao nitreto de boro, o metal fundido restante &
progressivamente arrastado através do produto da reaccgao no
sentido da, e para o interior da massa que contém nitreto

de boro, para proporcionar a formacao continua de produto

da reacg¢ao na interface entre o metal fundido e o nitreto

de boro. O produto produzido por este processo compreende

o produto ou os produtos da reaccf@o do metal original com o
nitreto de boro, ou pode compreender um compbsito de cerami-
ca-metal para incluir ainda um ou mais constituintes do me-
tal original que n&o reagiram ou nZo oxidados. Faz-se reagir
uma quantidade substancial do nitreto de boro para formar o
produto ou os produtos da reacg¢dao, sendo essa quantidade de
preferéncia pelo menos igual a cerca de 25%. Os cristalitos
de ceramica formados co:o produto da reacg¢ao pelo processo
podem estar ou ndo estar interligados, mas de preferéncia
est@o interligados em trés dimensdes, estando as fases me-
tlicas e quaisquer espagos vazios no produto normalmente
pelo menos parcialmente interligados. Qualquer porosidade
tende a resultar de uma deplexdo parcial ou quase completa
da fase metélica do metal original em favor da formac&o de
mais produto da reacc¢do (como sucede no caso de estar pre-
sente o nitreto de boro pelo menos na quantidade estequio-
métrica), mas a percentagem, em volume, de espacos vazios
dependeré de factores teais como a temperatura, o tempo, o
tipo de metal original e a porosidade da massa de nitreto

de boro.

Verificou-se que os produtos fabricados segun
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do a presente inveng&o utilizando o zircbdnio, o tité&nio e o
h&fnio como metal original formam um boreto do metal origi-
nal caracterizado por uma estrutura género palhetas. Estas
palhetas tipicamente ficam desalinhadas ou orientadas alea-
toriamente e podem aumentar a resisténcia & fractura do cor-
po, devido & deflex8o das fendas e/ou mecanismo de arranque.
Num outro aspecto da presente invengao, pro-
porciona-se um corpo auto-suportado, incluindo corpos compbd-
sitos, que incluem uma matriz do produto da reacgao e, opta-
tivamente, constituintes met&licos, embebendo um material de
enchimento substancialmente inerte. A matriz & formada pela
infiltracao reactiva de um metal original num leito ou massa
do material de enchimento intimamente misturado com nitreto
de boro. O material de enchimento pode ter quaisquer dimen-
soes ou formas, e pode ser orientado relativamente ao metal
original de quelquer meneira desde que o sentido de desenvol
vimento do produto da reacgido seja no sentido de pelo menos
uma porgao do material de enchimento e que se engolfe na
mesma, sem substancialmente perturbar ou deslocar o mesmo.
O material de enchimento pode ser constituido por, ou com-
preender qualquer material apropriado, tal como fibras, fi-
lamentos emaranhados, particulas, pds, barras, arames, te-
cido de arame, tecido refractario,placas, plaquetas, estru-
turas de espuma reticuladas, esferas macigas ou ocas, etc.
de ceramica e/ou de metal. Um material de enchimento parti-
cularmente Gtil & a alumina, podendo também usar-se outros
materiais de enchimento de 6xidos e ceramica, conforme os
materiais de que se parte e as propriedades finais deseja-

das. A massa de material de enchimento pode ser um agregado
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ou disposigd@o solta ou ligada, com intersticios, aberturas,
espacos intermédios ou disposigoes an8@logas, para tornar o
material de enchimento permeével 2 infiltrac@o de metel ori-
ginal fundido. Além disso, o material de enchimento pode ser
homogéneo ou heterogéneo. Se se desejar, estes materiais po-
dem ser ligados com qualquer agente ligante apropriado (por
exemplo Avicil PH 105, da FMC Co.) que nao interfira com as
reacgdes da presente invencao nem deixe subprodutos residu-
als indesejiveis no interior do produto compdsito final. Um
material de enchimento que tendesse a reegir excessivamente
com 0 nitreto de boro ou com o metal fundido durante o pro-
cessamento pode ser revestido de modo a tornar o material

de enchimento inerte ao ambiente do processo. Por exemplo,
as fibras de carbono, se forem usadas como material de enchi
mento em ligacZo com aluminio como metal original tender&o

a reagir com o aluminio fundido, mas essa reacgao pode ser
evitada se primeiramente se revestirem as fibras, por exem-
plo com alumina.

Coloca-se num forno um recipiente refractério
apropriado contendo o metal original e mistura-se um leito
ou massa de material de enchimento com nitreto de boro orien
tado apropriadamente para permitir a infiltragao reactiva do
metal original no interior do leito de enchimento e o desen-
volvimento apropriado do compbdsito, aquecendo-se este conjun
to até uma temperatura superior ac ponto de fuséo do metal
original. A estas temperaturas elevadas, o metal original
fundido infiltra-se no material de enchimento permeével por

um processo de capilaridade e reage com o nitreto de boro,



produzindo desse modo o corpo compbdsito de cerZmica ou de
cer@mica-metal desejado. Além disso, para facilitar a redu-
¢8o da quantidade de operagoes finais de maquinagem e aca-
bamento, o pré-molde pode ser envolvido por um matsrial de
barreira. A utilizag&o de um molde de grafite & particular-
mente Gtil como barreira para metais originais tais como
zircbnio, tit@nio ou h&fnio, quando usados em combinagio

com pré-moldes feitos, por exemplo, de carboneto de boro,

de nitreto de boro, de boro e de carbono. Além disso ainda,
colocando um nlmero apropriado de furos de passagem com di-
mensCes e formas apropriadas no referido molde de grafite,
pode reduzir-se a porosidade que tipicamente se verifica no
interior de um corpo compbsito fabricado de acordo com a
presente invengao. Tipicamente, coloca-se um certo nfimero

de furos numa porgé@o inferior do molde ou na porgdo do molde
em cujo sentido se verifica a infiltrac@o reactiva. Os furos
funcionam como meios de ventilag&@o que permitem a remocio
de, por exemplo, ghs Arzon que tenha ficado retido no pré-
-molde quando a frente de infiltracao reactiva se infiltra
no pré-molde. As fig. 3 e 4 mostram um oré-molde (42) em
contacto com um lingote do metal orizinal (43), ambos con-
tidos num vaso refractério de grafite (41). O vaso refracté-
rio de grafite (41) tem uma porgdo inferior (44) com vArios
furos de passagem (45) que funcionam como meios de ventila-
c@o. Os furos de passagem (45) permitem que quaisquer gases
retides no pré-molde (por exemplo Argon) se escapem quando a
frente de infiltrag8o reactiva de metal orizinal se infiltra
no pré-molde /isto & quando a frente de infiltracdo reactiva

penetra no pré-molde no sentido da seta (A) na fig. 3/. Assim,
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pode reduzir-se a porosidade no corpo compbdsito formado.

Um conjunto que pode ser utilizado para a pro-
dugao de corpos segundo a presente invenc&o estd ilustrado na
fig. 2. 0 nitreto de boro, juntanente com quaisquer materiais
ds enchimento inertes, & preparado sob a forma de um pré-mol-
de com uma forma correspondente & geometria desejada para o
compbsito final. Sobre o pré-molde (20) coloca-se o precur-
sor de metal original (10) e envolve-se o conjunto por um ma-
terial inerte (14) contido no interior de um cadinho (16). A
superficie superior (18) do metal orizinal pode ficar ou nédo
exposta. O pré-molde (20) pode ser preparado por um qualquer
de uma larga gama de processos convencionais de moldac&o de
corpos de cerZmica (tais como & prensagem uniaxial, a pressao
isostética, a moldag@o a partir de uma pasta fluida, a molda-
¢ao por sedimentagfo, & moldagZo por fita, a moldacl@o por
injecgdo, o enrolamento de filamentos para materiais fibro-
sos, etc.), conforme as caracteristicas do material de encni-
mento. A ligacdo inicial das particulas, filamentos emaranha-
dos, fibras ou similares de material de enchimento, antes da
infiltragao reactiva, pode ser obtida por uma sinterizacéao
ligeira ou utilizando vérios materiais ligantes organicos
ou inorgénicos que nf@o interferem no processo nem contribuem
com subprodutos indesejéveis para o material acabado. O pré-
-molde (20) & fabricado de modo a ter uma integridade de
forma e uma resisténcia em verde suficientes, e deve ser
perme&vel para o transporte do metal fundido, tendo de pre-
feréncia uma porosidade compreendida entre cerca de 5% e
90%, em volume e, mais preferivelmente, entre cerca de 25%

e 75%, em volume. No caso de um metal original de aluminio,



os materials de enchimento apropriados incluem, por exemplo,
carboneto de silicio, diboreto de silicio, alumina e dodeca-
boneto de aluminio (entre outros), e na forma de materiais
em particulas, tendo tipicamente granulometrias compreendi-
das entre cerca de 14 e 1 000 mesh, podendo no entanto usar-
-se qualquer mistura de materiais de enchimento e granulome-
trias. O pré-molde (20) & depois colocado em contacto com
metal original fundido em uma ou mais das suas superficies
durante um tempo suficiente para a infiltrac&o completa da
matriz nos limites de superficie do pré-molde. O resultado
deste processo do pré-molde & um corpo compbsito de cerémica
-metal com uma forma que representa estreitamente ou exacta-
mente a forma desejada no produto firnal, minimizando ou eli-
minando assim as operacoes finais de maquinagzem ou rectifi-
cagao.

Pode proporcionar-se uma ampla variacao das
concentracoes de nitreto de boro, mas quanto mais baixa for
a concentragao de nitreto de boro, mais clevada & a percen-
tagem, em volume, de metal na matriz. Quando se usarem gquan-
tidades muito baixas de nitreto de boro, a matriz resultante
& de metal interligado e uma quantidade limitada de boreto
do metal original e de nitreto do metal original disperso
no metal. Na auséncia de nitreto de boro, pode ndo se veri-
ficar a infiltrac8o reactiva do material de enchimento, e a
infiltracdao pode ndo ser possivel sem procedimentos especi-
ais, tais como a aplicagfo de pressfo exterior para forgar
o metal para o interior do material de enchimento.

Devido a poder utilizar-se uma ampla gama de

concentragoes de nitreto de boro no material de enchimento
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no processo segundo a presente invencao, & possivel contro-
lar ou modificar as propriedadess do produto completo varian-
do a concentragdo de nitreto de boro e/ou & composicgdo do
leito. Quando apenas estiver presente uma pequena quantidade
de nitreto de boro, relativamente 4 quantidade de metal ori-
ginal, de modo gue e massa compreenda uma baixa densidade de
nitreto de boro, as propriedades do corpo compbsito ou da
matriz s8o dominadas pelas propriedades do metal original,
mais tipicamente a ductilidade e a tenacidade, visto a ma-
triz ser predominantemente de metal. Um tal produto pode
ser vantajoso para aplicagoes a temperaturas baixas ou mé-

w
dias. Quendo se utilizar uma quantidade grande de nitreto
de boro, por exemplo quando se comprimem densamente um ou
mais compostos com particulas de nitreto de boro em torno de
um material de enchimento ou eles ocupam uma elevada percen-
tagem de espago entre os constituintes do material de enchi-
mento, as propriedades do corpo ou da matriz resultantes
tendem a ser dominadas pelo boreto do metal original e o
nitreto de metal oriinal, pelo facto de o corpo ou a ma-
triz se tornarem menos duros, menos dlcteis ou menos tena-
zes. Se se controlar estreitamente a estequiometria de modo
& obter-se uma conversao substancialmente completa do metal
original, o produto resultante conterid pouco ou nenhum metal,
0 que pode ser vantajoso para as aplicagdes do produto a
temperaturas elevadas. Igualmente,a convers2o substancial-
mente completa do metal original pode ser significativa es-
pecialmente em algumas aplicagdes a temperaturas elevadas,
uma vez que o produto da reaccgao boreto & mais estével do

que o nitreto de boro, dado que o nitreto de boro tenderi a
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reagir com metal, por exemplo aluminio, residual ou nao oxi-
dado, presente no produto.

Numa forms de realizaggo da presente invencao,
adiciona-se TiB2 ao nitreto de boro para se obter um corpo
final com um elevado teor de boreto. Esta técnica pode ser
utilizada com outros compostos que possam afectar ou realgar
as propriedades do corpo final. Por exemplo, poderia adicio-
nar-se AlBl2 ao nitreto de boro para criar mais boreto de
metal original no produto final e, além disso, o metal alu-
minio libertado da reacgdo entre o AlB12 e o metal original
poderiam formar uma liga ou compostos intermet&licos, com o
metal original, afectando ou realgando assim as propriedades
do corpo final.

Numa outra forma de realizacdo da presente
invencao, pode adicionar-se um oxidante sbdlido ao leito de
nitreto de boro para permitir uma infiltracZo mais intensa.

Pode também adicionar-se boro elementar ao
leito de nitreto de boro (incluindo um leito com material
de enchimento) para facilitar a infiltracdo reactiva, em
particular quando se usa o aluminio como metal original.

Podem criar-se outras variacdOes das caracte-
risticas e propriedades do compbdsito controlando as condi-
¢Oes de infiltrac&o. As variéveis que podem ser manipuladas
incluem a natureza e as dimensoces das particulas de material
de nitreto de borc e a temperatura e o tempo de infiltracéo.
Por exemplo, a infiltrag2o reactiva que implique particulas
de nitreto de boro grandes e tempos de exposigdo minimos a

temperaturas baixas ter8o como resultado uma conversio par-



cial do nitreto de boro num ou mais compostos de boro e do
metal original e de azoto e o metal original. Como coqsequén—
cia, fica na microstrutura material de nitreto de boro que
nao reagiu, o qual pode comunicar propriedades ao material
acabado, desejéveis para certos fins. A infiltracgado que im-
plica particulas de nitreto de boro, temperaturas elevadas
e tempos de exposic@o prolongados (eveatualmente mesmo a ma-
nutencédo a essas temperaturas depois de se completar a infil-
tracZo) tenderd a favorecer a conversao substancialmente com-
pleta do metal original em um ou mais compostos de boretos
e nitretos do metal original. De preferéncia, a conversao
do nitreto de boro no boreto do metal original e em nitreto
do metal original & pelo menos de cerca de 25%. & infiltra-
¢80 a temperaturaes elevadas (ou um tratamento térmico subse-
quente a temperatura elevada) pode também ter como consequeén-
cia a densificacdo de alguns dos constituintes do compbdsito
por um processo de sinterizaga&o. Além disso, como atrés se
notou, a redugdo da quantidade de metal original abaixo da
necessiria para formar os compostos de nitreto e de boreto
do metal original e preencher os intersticios resultartes no material
pode conduzir a um corpo poroso, que poderia também ter apli-
cacoes Gteis. Num tal compbdsito, a porosidade pode variar
de cerca de 1 a 25%, en voluﬁe, e por vezes mails, conforme
os vérios factores ou condigdoes atras enumeracos.

Os exemplos seguintes ilustram produtos da
reac¢@o novos segundo a presente invengao e o processo pelo
qual eles s&do preparados; estes exemplos s@o no entanto ape-

nas ilustrativos, nao se pretendendo que limitem a presente



invengéo.

Exemplo 1

0 exemplo seguinte demonstra a infiltracgéo
reactiva de um metal original de tit&nio no interior de um
leito de nitreto de boro.

Embebeu-se um lingote cilindrico de titanio
comercialmente puro com as dimensoes aproximadas de 25 mm
(1") de diametro e 38 mm (1 % ") de altura no interior de
uma massa de nitreto de boro em particulas (dimensoes das
particulas de aproximadamente 150 micrbémetros) contida no
interior de um cadinho de alumina.

Colocou-se o conjunto, formado pelo cadinho
de alumina e o seu contelido, num forno de indug&o alimentado
com gés &rgon fluindo com um caudal de 300 cmj/m. Agqueceu-se
desde a temperatura ambiente até cerca de 1 7OOOC e manteve-
-se a cerca de 1 700°C durante aproximadamente 30 minutos.
Apds o intervalo de 30 minutos de aquecimento, desligou-se
o forno e deixou-se arrefecer o conjunto no interior do for-
no durante cerca de 1 hora antes de o retirar do forno.

Um exame visual do conjunto indicou que o
metal original de tit&nio se tinha infiltrado reactivamente
no leito de nitreto de boro para formar um corpo auto-supor-
tado. Submeteu-se uma amostra em pd de uma secgao interior
do corpo auto-suportado a an&lise por difracgao de raios X,
tendo esta an&lise mostrado a presenga de compostos de tita-
nio com azoto e boro (tais como Ti2N, TiB e possivelmente
TiN), confirmando assim que o metal original titanio reagiu

com o material do leito de nitreto de boro.
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A fig. 5 & ume microfotografia com a amplia-
¢8o de 50 X de um corte transversal do corpo auto-suportado
produzido neste exemplo. A fig. 6 & uma microfotografia com
a ampliagao de 400 X de um corte transversal do corpo auto-

-suportado produzido neste exemplo.

Exemplo 2

O exemplo seguinte demonstra a infiltracao
reactiva de um metal original de titanio no interior de um
leito de nitreto de boro misturado com pd de aluminio.

Embebeu-~se um lingote cilindrico de titanio
comercialmente puro com as dimensoes aproximadas de 25 mm
(1") de diametro por 38 mm (1,5") de altura no interior de
um material de um leito de particulas que inclui cerca de
89,5 g de pd de nitreto de boro de 150 micrdmetros e cerca
de 22,4 g de p6 de aluminio. O material do leito estava con-
tido no interior de um cadinho de alumina.

Colocou-se o conjunto, constituido pelo ca-
dinho de alumina e o seu conte(ido, no interior de um forno
de indugZo alimentado com ghs Argon fluindo com um caudal
de cerca de 500 cm3/minuto. Aqueceu-se o conjunto desde a
temperatura ambiente até cerca de 1 7OOOC e manteve~-se a
1 700°C durante aproximadamente 30 minutos. Depois do inter-
valo de aquecimento de 30 minutos, desligou-se o forno e
deixou-se o conjunto arrefecer no interior do forno durante
aproximadamente uma hora.

Um exame visual do conjunto indicou gque o
metal original de tit&nio se tinha infiltrado reactivamente

na mistura de nitreto de boro/aluminio para formar um corpo



auto-suportado. Submeteu-se uma amostra de pd de uma secglo
interior deste corpo & an&lise por difracg8o de raios X.
Esta anllise mostrou a presenca de compostos de tit&nio com
azoto e boro (tais como Till, TiB, e TiB), confirmando assinm
que o metal original tita2nio tinha reegido com o material
do leito de nitreto de boro. Esta an&lise mostrou também
pelo menos quantidades vestigiais de AlBlO, 0 que indica
que o aluminio no material do leito reagiu quer com o niﬁre-
to de boro quer com boro dissociado.

A fig. 7 & uma microfotografia com a amplia-
¢8o de 400 X de um corte transversal do corpo auto-suportado

produzido neste exemplo.

Exemplo 3

O exemplo seguinte demonstra a infiltracao
reactiva de um metal original de zircbdnio num leito de ni-
treto de boro em particulas.

Embebeu-se um lingote cilindrico de zircbnio
comercialmente puro com as dimensOes aproximadas de 25 mm
(1") de diametro e 38 mm (1,5") de altura no interior de
uma massa de nitreto de boro em particulas (dimensdes das
particulas de aproximadamente 150 micrdmetros) contido no
interior de um cadinho de alumine.

Colocou-se o conjunto constituido pelo cadinho
de alumina e o seu conteftdo num forno de inducao alimentado
com gas Argon fluindo com um caudal de aproximadamente
500 cmB/minuto. Aqueceu-~se o0 conjunto desde a temperatura
ambiente até cerca de 1 900°C e manteve-se a esta Gltima

temperatura durante aproximadamente 1 hora. Depois do inter-
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valo de uma hora de aquecimento, desligou-se o forno e dei-
xou-se arrefecer o conjunto no interior do forno durante
aproximadamente uma hora.

Um exame visual do conjunto indicou que o me-
tal zircdnio se tinha infiltrado reactivamente no leito de

nitreto de boro para formar um corpo auto-suportado.

Exemplo 4

0 exemplo seguinte demonstra a infiltracao
reactiva de um metal original de zircdnio no interior de um
leito de nitreto de boro em particulas.

Embebeu-se um lingote cilindrico de zirconio
classe 702 da Teledyne-Wah-Chang-Albany, (Albany,OR) com as
dimensdes aproximadas de 16 x 19 mm (5/8" x 3/4"), respecti-
vamente de diametro e altura, numa massa porosa de nitreto
de boro UCAR HCM em particulas (dimensGCes das particulas
menores do que 48 mesh e maiores do que 200 mesh) contida
num cadinho de grafite. Deixou-se a superficie superior do
lingote exposta & atmosfera.

Colocou-se o conjunto, constituido pelo ca-
dinho de grafite e o seu contefido, num forno eléctrico aque-
cido por resisténcia, alimentado com gas Argon fluindo com
o caudal de cerca de 500 cmB/minuto. Aqueceu-se o conjunto
até uma temperatura de cerca de 1 900°C durante cerca de
quatro horas e manteve-se a cerca de 1 9OOOC durante cerca
de uma hora. Antes de ser removido do forno deixou-se arre-
fecer o conjunto durante aproximadamente 12 horas.

Um exame visual do conjunto indicou que o
metal original zircdnio se tinha infiltrado reactivamente

no leito de nitreto de boro para formar um corpo auto-supor-

“
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tado com uma cavidade interior que reproduzia a forma do lin-
gote cilindrico de zircdnio, como sé mostra na fig. 8. Subme-
teu~se uma amostra em pd de uma seccdo interior do corpo a
anélise por difracgéo de raios X. Esta anfélise mostrou a
preszncga de pelo menos um composto de zircbdnio com boro (ZrBz)
confirmando assim que o metal original zircbnio tinha reagido

com o material do leito de nitreto de boro.

Exemplo 5

O exemplo seguinte demonstra a infiltrac&o
reactiva de tité@nio no interior de um leito de nitreto de
boro em particulas.

Colocou-se um lingote cilindrico de titanio
classe 2, com o diametro de cerca de 25 mm (1") e uma altura
de cerca de 10 mm (3/8") no topo de um pré-molde cilindrico
com cerca de 13 mm (1/2") de espessura por cerca de 25 mm
(1") de diametro de nitreto de boro HTP-40 (dimensdes das
particulas menores do que 40 mesh e maiores do gue 150 mesh)
contido no interior de um cadinho de grafite com cerca de
25 mm (1") de diametro. O pré-molde foi modelado colocando
uma camada de nitreto de boro em particulas no interior do
cadinho de grafite e submetendo a camada de nitreto de boro
a uma compactacéo vibratdédria durante cerca de 2 minutos. Co-
locou-se um pequeno peso meté&lico no topo da camada de ni-
treto de boro antes da operacao de compactacdo para facili-
tar a densificacgéo da camada de nitreto de boro. Ndo se uti-
lizou qualquer aglomerante para formar o pré-molde. Colocou-
-se o conjunto formado pelo cadinho de grafite e o seu con-

telido no interior de um forno eléctrico aquecido por resis-
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téncia, fazendo passar no forno um fluxo de ghs Argon com o
caudal de 500 cm3/minuto. Aqueceu~se o conjunto desde a tem-
veratura ambiente até cerca de 1 750°C durante um intervalo
de tempo de cerca de 3 horas. lianteve-~se o conjunto a cerca
de 1 75000 durante cerca de 2 horas. Apds este intervalo de
aquecimento de 2 horas, deixou-se arrefecer o conjunto no
interior do forno durante cerca de 12 horas, antes de o re-
tirar do forno.

Um exame visual do conjunto indicou gque o me-
tal original titanio se infiltrara reactivamente no pré-mol-
de de nitreto de boro para formar um corpo auto-suportado.
Submeteu-se uma amostra em pd de uma seccdo interior do cor-
po a anflise por refraccdo de raios X. Esta anllise mostrou
a presencga de compostos de tité@nio com azoto e boro (por
exemplo TiZN e TiB), confirmando-se assim que o metal origi-
nal tit@nio tinha reagido com o material do leito de nitreto

de boro.

Exemplo 6

O exemplo seguinte demonstra a infiltracéo
reactiva de um metal original de titanio num leito de nitre-
to de boro em particulas.

Embebeu~se um lingote cilindrico de titanio
classe 2, com cerca de 16 mm (5/8") de di@metro e cerca de
19 mm (3/4") de altura no interior de uma massa de nitreto
de boro em particulas (UCAR HCM BN da Union Carbide, com di-
mensoes das particulas menores do que 48 mesh e maiores do
gue 200 mesh) contida num cadinho de alumina. Deixou-se a

superficie superior do lingote de tité@nio exposto 4 atmos-
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fera. Colocou-se o conjunto, formado pelo cadinho de alumina
e o seu contefido, num forno eléctrico aquecido por resistén-
cia, alimentado com ghs &rgon fluindo com um caudal de cerca
de 1 litro/minuto. AqQueceu-se o conjunto até cerca de 1 750°¢C
no decurso de cerca de guatro horas e meia, altura em que se
substituiu o gés Argon por ghs de formacdo (aproximadamente
96%, em volume, de N, e 4%, em volume, de H,), com um caudal
de cerca de 1 litro/minuto. Manteve-se o conjunto depois no
ghs de formag8o em escoamento a cerca de 1 750°C durante
cerca de 4 horas.

Retirou-se o conjunto do forno depois de arre-
fecer durante cerca de 12 horas, e examinou-se visualmente.

O exame indicou que o metal original titanio se tinha in-
filtrado reactivamente no leito de nitreto de boro para for-
mar um corpo auto-~suportado com uma cavidade interior que,
como se mostra na fig. 9, reproduzia estreitamente a super-
ficie exterior do lingote cilindrico de titanio.

Submeteu-se uma amostra em pd de uma seccgao
interior do corpo a anélise por difraccao de raios X. Esta
andlise mostrou a presenca de compostos de tit@nio com boro
e azoto (por exemplo TiB, e TiN), confirmando assim que o
metal original titanio tinha reagido com o material do leito

de nitreto de boro. i



REIVINDICACOES

l.- Processo para a produgdo de um corpo auto-suportado,

caracterizado por compreender as fases de:

seleccionar um metal original;

aquecer o referido metal original numa atmostera substan-

cialmente inerte até uma temperatura acima do

seu ponto de fusao

para formar um corpo de metal original fundido;

estabelecer o contacto do referido corpo de metal origi-

nal fundidocom uma massa permedvel que compreende nitreto de

boro;
manter a referida temperatura durante
para permitir a infiltrag3do de metal original

da referida massa permeavel e para permitir a

metal original fundido com o referido nitreto

um tempo suficiente

fundido no interior

reaccdo do referido

de boro para formar



pelo menos um composto contendo boro; e

continuar a referida infiltrag3o e a referida reacgdo
durante um tempo suficiente para produzir o referido corpo

auto-suportado que compreende pelo menos um composto do metal

original contendo boro.

2.- Processo para a produgdo de um corpo auto-suportado,
caracterizado por compreender as fases de:

seleccionar um metal original;
aquecer o referido metal original numa atmosfera subs-
tancialmente inerte até uma temperatura superior ao seu ponto de

fusd@do para formar um corpo de metal originmal fundido;

estabelecer o contacto do referido metal original

fundido com uma massa permeavel que compreende nitreto de boro;
manter a3 referida temperatura durante um tempo suficiente
para permitir a infiltrac3o de metal original fundido no interior

da referida massa permedvel e para permitir s reac¢do do refe-
rido metal original fundido com o referido nitreto de boro
para formar pelo menos um composto contendo azoto; e

continuar a referida infiltracdo e a referida reaccgdo
durante um tempo suficiente para produzir o referido corpo auto-
-suportado que compreende pelo menos um composto do metal origi-

nal contendo azoto.

3.- Processo para a produgdo de um corpo auto-suportado,



caracterizado por compreender as fases de:

seleccionar um metal original;
aquecer o referido metal original numaz atmosfera substan-
cislmente inerte a uma temperatura superior aoc seu ponto de fusao

para formar um corpo de metal original fundido;

estabelecer o contacto do metal original fundido com uma

massa permedvel que compreende nitreto de boro;

manter a referida temperatura durante um tempo suficiente
para permitir a infiltracdo de metal original fundido no interior

da referida massa permeavel e para permitir a reaccdo do referi-

do metal original fundido com o referido nitreto de boro para for-

mar pelo menos um composto contendoc boro e pelo menos um compos-

to contendo azoto; e

continuar a referida infiltragdo e a referida reacgao

durante um tempo suficiente para produzir o referido corpo auto-

~-suportado compreendendo pelo menos um composto do metal origi-
nal contendo boro e pelo menos um composto do metal original con-

tendo azoto.

4.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracteriza-

do por o metal original compreender um metal escolhido do grupo

formado pelo aluminio, o titdnio, o zircdnio, o hédfnio, o vana-

dio, o cromio, o niobio, o tadntalo, o molibdénio e o tungsténio.

5.- Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracteriza-



do por o referido metal original compreender um metal escolhido
do grupo de metais formado pelo aluminio, o titdnio, o zirconio,
o hafnio, o vanddia, o crdmio, o nidbio, o tdntalo, o molibdénio,

e o tungsténio.

§.- Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
por o referido metal criginal compreender um metal escolhido do

grupo de metais formado pelo aluminio, o titdnio, o zircodnio, o

hafnio, o vanadio, o crdémio, o nidbio, o tidntalo, o molibdénio,

e o tungsténio,
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PRODUCAD DE CORPOS

AUTO-SUPORTADODS"

A invengdo refere-se a um processo para a produgdo

de corpos auto-suportados produzidos por infiltracdo reactiva de
um metal original no interior de um material de nitreto de boro,
dando como resultado tipicamente um corpo que compreende um com-

posto contendo boro, um composto contendo azoto e metal. A massa

que deve ser infiltradas pode conter um ou mais materiais de enchi-
mento inertes misturados com o nitreto de boro, para produzir

um composito por infiltracdo reactiva, compreendendo o referido
compdésito uma matriz que infiltra o material de enchimento. A ma-
triz, num corpo compoOsito contendo material de enchimento, com-

preende 0 metal e/ou o composto contendo boro e/ou um composto

contendo azoto. As quantidades relativas dos reagentes e as con-
digdes do processo podem ser alteradas ou controladas para produ-

zir um corpo contendo percentagens, em volume, de ceramica, metal

e/ou porosidade variaveis. A massa que deve ser infiltrada pode

estar contida num vaso refractério com meios de ventilacdo nele

incluidos.
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