(19)

(10)

(12)
(21)
(31)
SUOMI - FINLAND
(F1)
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS 22
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (23

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (41)

"

(72)

(74

(54

(43)

F1 873883 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 873883

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

C04B 35/65
C04B 35/60

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 08.09.1987
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 08.09.1987
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 08.06.1989
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 12.06.2019

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

16.09.1986 US 907927

Hakija - S6kande - Applicant

1+Lanxide Technology Company LP, Tralee Industrial Park, Newark, Del. 19711, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1e+Claar, T. Dennis, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

2 «Gesing, Adam J., Canada, KANADA, (CA)

3 *Raghavan, Narasimha S., Canada, KANADA, (CA)

4 -Nagelberg, Alan S., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

5 *Poste, Steven D., Canada, KANADA, (CA)
6 *Sobczyk, Marek J., Canada, KANADA, (CA)
7 *Creber, Dave K., Canada, KANADA, (CA)

Asiamies - Ombud - Agent

Forssén & Salomaa Oy, Lautatarhankatu 8 B, 00580 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Menetelma tdytemateriaaleja siséltdavien keramiikka- ja keramiikka-metalli-yhdistelmédkappaleiden valmistamiseksi.

Forfarande for tillverkning av keramik- och keramik-metall-kompositartiklar innehallande fyllnadsmaterial.



(X3 ee woe
. . o . . -
. ve [X) .

) . )

.o oe ae X

®ss0s esve
» .
.

10

15

20

25

30

35

!

Menetelmid tdyteaineita sisiltivien keraamisten ja
keraamismetallisten sekarakennekappaleiden tuottamiseksi
Forfarande f£6r produktion av keramiska och keramisk-

metalliska kompositartiklar inmehallande fyllnadsmaterial

Esillid olevan keksinnén kohteena ovat uudet menetelmdt uusien seka-
rakenteiden valmistamiseksi. Tarkemmin sanottuna keksinnén kohteena on
menetelmé keraamisten ja keraamismetallisten sekarakennekappaleiden
valmistamiseksi, joissa tidyteaine on suodattunut monikiteiselld matrii-
silla, joissa menetelmissid perusmetallin hapettumisreaktio tapahtuu

paikan p&4l1l4 tayteaineen lapdisevdn massan huokostilavuudessa.

Viime vuosina on esiintynyt yhd lisidntyvidi mielenkiintoa keramiikan
kayttoon rakennesovelluksissa, joissa on aikaisemmin kaytetty metalle-
ja. Sysdyksena tille mielenkiinnolle on ollut keramiikan tiettyjen
ominaisuuksien paremmuus, kuten ruosteenkesto, kovuus, kimmokerroin ja

tulenkesto-ominaisuudet, niitd metallien ominaisuuksiin verrattaessa.

Erityisesti nitridimatriisiset keraamiset artikkelit ovat varteenotet-
tavia vaihtoehtoja soveliuksissa, joissa vaaditaan suurta lujuutta kor-
keissa lampétiloissa, kuten esimerkiksi auton moottoreiden komponen-
teissa. Piinitridi on erityisen hyédyllinen materiaali tillaisissa
kohteissa. Leikkaavia tydkaluja kdyttdva teollisuus on piinitridiartik-

keleiden toinen mahdollisesti tdrked sovellusalue.

Nykyiset yritykset tuottaa lujempia, luotettavampia ja sitkedmpii ke-
raamisia kappaleita keskittyvat pasdasiassa (1) monoliittisen keramii-
kan parempien prosessointimenetelmien kehittimiseen ja (2) uusien mate-
riaalirakenteiden, nimenomaan keraamisten matriisisekarakenteiden ke-
hittdmiseen. Sekarakenne on sellainen rakenne, joka kidsittidi hetero-
geenisen materiaalin, kappaleen tai artikkelin valmistettuna kahdesta
tai useammsta erilaisesta materiaalista, jotka ovat liaheisesti yhdisty-
neitd sekarakenteen toivottujen ominaisuuksien saavuttamiseksi. Kaksi
erilaista materiaalia voidaan yhdistdd liheisesti esimerkiksi sulkemal-
la toinen toisen matriisiin. Keraaminen matriisisekarakenne kisittaa

tyypillisesti keraamisen matriisin, joka sisdltdi yhden tai useamman
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erityyppisen tdyteaineen esimerkiksi hiukkasina, kuituina, tankoina tai

vastaavina.

Useat vaikeudet tai rajoitukset ovat tunnettuja haluttaessa korvata
metalleja keramiikalla, kuten mitoittaminen, kyky tuottaa monimutkai-
sia, lopulliselta kiyttékohteelta vaadittavien ominaisuuksien tdyttdmi-
nen sekid kustannukset. Useissa vireilld olevissa US-patenttihakemuksis-
sa, jotka kuuluvat samalle hakijalle kuin tdmid hakemus (ja joihin tidmian
jédlkeen viitataan hakijan patenttihakemuksina), voitetaan ndmid rajoi-
tukset tai vaikeudet ja esitetdidn uusia menetelmii, joiden avulla voi-
daan luotettavasti tuottaa keraamisia materiaaleja, mukaanlukien seka-
rakenteet. Menetelmi on esitetty yleisesti hakijan US-patentissa
4,713,360, joka on hyvaksytty 15.12.1987 ja vastaa suomalaista patent-
tihakemusta nro 851043 nimelld Marc S. Newkirk et al ja nimeltidan "Uu-
det keraamiset aineet ja menetelmij niiden valmistamiseksi". T4ssi
patentissa kuvataan menetelmd itsekantavien keraamisten kappaleiden
tuottamiseksi kasvatettuina hapettumisreaktiotuotteena perusmetallin
esiasteesta. Sulan metallin annetaan reagoida kaasufaasihapettimen
kanssa muodostamaan hapettumisreaktiotuote, ja metalli siirtyy hapettu-
misreaktiotuotteen lidpi kohti hapetinta kehittien ndin jatkuvasti ke-
raamista monikiteist4 kappaletta, joka voidaan tuottaa yhtendisella
metallisella ainesosalla varustettuna. Prosessia voidaan edistii kiyt-
timialld lejeerattua lisdainetta, jota kdytetddn esimerkiksi hapetetta-
essa magnesiumia ja pliti sisdltiavidid alumiinia ilmassa tapahtuvassa
hapettumisreaktiossa, jotta voidaan muodostaa alfa-alumiinoksidisia
keraamisia rakenteita. T4t4 menetelmdi parannettiin lisddmalli lisaai-
neita esiastemetallin pintaan, kuten on kuvattu hakijan US-patentissa
4,853,352, joka on hyvaksytty 1.8.1989 ja vastaa suomalaista patentti-
hakemusta 852831 nimelld Marc S. Newkirk et al ja nimeltddn "Menetelmd

itsekantavien keraamisten materiaalien valmistamiseksi®.

Tatd hapettumisilmiotd kdytettiin hyvdksi keraamisia sekarakennekappa-
leita tuotettaessa, kuten on kuvattu hakijan patentissa 4,851,375, joka.
on hyviksytty 25.7.1989 ja vastaa suomalaista hakemusta 860491 nimella
Marc S. Newkirk et al ja nimeltdan "Keraamiset sekarakenteet ja mene-

telmd niiden valmistamiseksi". T4ssd patentissa esitetidsn uusia mene-
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telmia itsekantavan keraamisen sekarakenteen tuottamiseksi kasvattamal-
la hapettumisreaktiotuote perusmetallin esiasteesta tidyteaineen lidp4i-
sevdidn massaan suodattamalla tdyteaine ndin keraamisella matriisilla,
Saatavalla sekarakenteella ei kuitenkaan ole mitdin midritettyd tai

ennalta mddrittyid geometriaa, muotoa tai konfiguraatiota.

Menetelmd keraamisten sekarakennekappaleiden tuottamiseksi, joilla on
ennalta miairitetty geometria tai muoto, on esitetty hakijan US-patent-
tihakemuksessa sarjanumeroltaan 861 025, joka on jitetty 8.5.1986 ja
vastaa suomalaista patenttihakemusta 872021. Tidmin US-patenttihakemuk-
sen menetelmdn mukaisesti kehittyvd hapettumisreaktiotuote suodattuu
lapdisevddn esimuottiin kohti midritetyn pintarajan suuntaa. Havait-
tiin, ettid luotettavuus saavutetaan helpommin varustamalla esimuotti
rajoittimella, kuten on esitetty hakijan patentissa 4,923,832, joka on
hyviaksytty 8.5.1990 ja vastaa suomalaista patenttihakemusta 872020,
Télli menetelmdlld tuotetaan muotoiltuja itsekantavia keraamisia kappa-
leita, mukaanlukien muotoillut keraamiset sekarakenteet, kasvattamalla
metallin esiasteen hapettumisreaktiotuote metallista erilliidn olevaan
rajoittimeen, jotta voidaan saada aikaan raja tai pinta. Keraamiset
sekarakenteet, joissa on ontelo, jonka sisipuolinen geometria toistaa
kadnteisesti positiivisen muotin tai mallin muodon, on esitetty hakijan
US-patentissa 4,828,785, joka on hyvdksytty 9.5.1989 ja vastaa suoma-
laista patenttihakemusta 870336, ja US-patentissa 4,859,640, joka on
hyvaksytty 22.8.1989 ja vastaa suomalaista hakemusta 872664,

Yhteistd kaikille ndille hakijan patenttihakemuksille on keraamisen
kappaleen suoritusmuotojen esittidminen, joka kappale kidsittidi hapettu-
misreaktiotuotteen yhdessi tai useammassa ulottuvuudessa (tavallisesti
kolmessa ulottuvuudessa) yhdistettyni sekd yhden tai useamman metalli-
sen ainesosan tai komponentin. Metallin tilavuus, joka sisaltai tyypil-
lisesti perusmetallin hapettumattomia ainesosia ja/tai hapettimesta tai
tdyteaineesta pelkistynyttd metallia, riippuu sellaisista tekijoistid
kuin hapettumisreaktiotuotteen muodostumislimpétila, ajanjakso, jonka
aikana hapettumisreaktion annetaan edetd, perusmetallin koostumus,
lisdaineiden ldsndolo, minki tahansa hapettimen tai tidyteaineen pelkis-

tyneiden ainesosien lisnidolo, jne. Vaikka jotkut metalliset ainesosat
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voivat olla eristettyjd tai ympdréityji, tapahtuu usein, etti olennai-
nen tilavuusprosentti metallia on yhtendistd ja ulottuu keraamisen
kappaleen ulkopinnalle. Ndiden keraamisten kappaleiden yhteydessi on
havaittu, etti tdmidn yhtendisen metallia sisiltdvdn komponentin tai
ainesosan osuus voi vaihdella alueella noin 1-40 tilavuusprosenttia ja
voi olla joskus korkeampikin. T4llainen metallinen ainesosa voi antaa
keraamisille kappaleille tiettyj4 suotuisia ominaisuuksia tai parantaa
keraamisten kappaleiden suorituskykyd monissa tuotesovelluksissa. Me-
tallin l4sndolo keraamisessa rakenteessa voi vaikuttaa erityisen suo-
tuisasti esimerkiksi siten, ettid se parantaa keraamiseen kappaleeseen

murtolujuutta, ldmménjohtavuutta, iskusitkeyttd tai sihkénjohtavuutta.

Kaikkien ylldmainittujen hakijan patenttihakemusten koko kuvauksiin

viitataan nimenomaan tdmdn hakemuksen yhteydessi.

Tdmd keksinté kuvaa menetelmidn monikiteisten sekarakenteiden tuottami-
seksi, joissa sula perusmetalli suodattuu tidyteaineen lipdisevididn mas-
saan ja reagoil paikan piilli kaasufaasihapettimen kanssa, jolloin me-

tallin suodattumisen ja hapettumisreaktion vastaavia midsdrii kontrol-

loidaan siten, ettd reaktio tapahtuu ainakin osassa suotautunutta tdy-
teainemassaa. T4dllaisen kontrollin avulla hapettuneen ja hapettumatto-
man perusmetallin suhteellisia osuuksia sekarakenteen mikrorakenteessa
voidaan vaihdella lopullisen kédyttdkohteen toivottujen ominaisuuksien

aikaansaamiseksi.

Ndiden keksintdjen menetelmilld, joilla tuotetaan keraamisia kappalei-
ta, voitetaan joitakin tavanomaisia rajoituksia tai vaikeuksia, joita
esiintyy tuotettaessa keraamisia artikkeleita korvikkeiksi metalleille

lopullisiin kayttskohteisiin.

Téamé&n jélkeen tdssid erittelyssid ja patenttivaatimuksissa kdytettyini

allaolevat termit mddritetdsdn seuraavasti:

"Hapettumisreaktiotuote" tarkoittaa yhtd tai useampaa metallia missi
tahansa hapettuneessa tilassa, jossa metalli tai metallit ovat luovut-

taneet Elektroneja toiselle alkuaineelle, yhdisteelle tai niiden yhdis-
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telmdlle tai jakaneet elektroneja viimeksimainittujen kanssa. Tidmin
midritelmdn mukaan "hapettumisreaktiotuote" siis sisidltdi yhden tai
useamman metallin reaktion tuotteen hapettimen kanssa, joita ovat hap-
pi, typpi, halogeeni, rikki, fosfori, arseeni, rikki, boori, seleeni,
telluuri ja ndiden yhdisteet tai yhdistelmdt kuten ammoniakki, metaani,
etaani, propaani, asetyleeni, eteeni, propyleeni (hiilivety hiilen l&h-
teenid) ja seokset kuten ilma, H,/H,0 ja CO/CO,, joista kaksi jadlkimmdista
(eli H,/H,0 ja CO/CO,) ovat hyodyllisia védhentimidsdn ympdristén happiakti-

viteettia.

"Kaasufaasihapetin", joka tunnistaa hapettumisen tietyn kaasun tai héy-
ryn sisdltavdksi tai késittévéksi,‘tarkoittaa hapetinta, jossa tunnis-
tettu kaasu tai héyry on kiytettdvin metallisen ympdristén ainoa, hal-
litseva tai ainakin merkittidvin hapetin. Vaikka esimerkiksi ilman p&&-
ainesosa on typpi, ilman happipitoisuus on perusmetallin esiasteen
ainoa hapetin, koska happi on huomattavasti voimakkaampi hapetin kuin
typpi. Td4médn vuoksi ilma miidritetdsn "happea sisaltiaviksi kaasuhapetti-
meksi”, kuten niitd termejd tissd yhteydessd ja patenttivaatimuksissa
kaytetddn. Esimerkki "typped sisdltidvastd kaasuhapettimesta"™ on muodos-
tuskaasu, joka sisdltidi tyypillisesti noin 96 tilavuusprosenttia typ-

ped ja noin 4 tilavuusprosenttia vetyéd.

"Perusmetalli" viittaa metalliin, joka reagoi kaasufaasihapettimen
kanssa muodostaen monikiteisen hapettumisreaktiotuotteen ja sisaltdi
tamidn metallin suhteellisen puhtaana metallina tai kaupallisesti saata-
vana metallina epidpuhtauksineen; ja kun tietty metalli mainitaan perus-
metallina, esim. alumiini, tunnistettu metalli tulisi tulkita tami

madritelmd mielessd, ellei tekstin asiasisiltéd muuta osoita.

Témin keksinnén mukaisesti on jidrjestetty menetelmid sekarakennekappa-
leen tuottamiseksi kdsittiden itsekantavan monikiteisen materiaalin,
joké on saatu sulan perusmetallin hapettumisreaktiolla kaasufaasihapet-
timen kanssa, jossa menetelmissi valitaan perusmetalli ja kuumennetaan
sanottu perusmetalli hapettavassa ilmakehdssid sen sulamispisteen yla-
puolella olevassa ladmpétilassa. Saatava sula metallimassa saatetaan

kosketukseen tdyteaineen lipaisevdn massan kanssa, joka kasittas eril-
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lisid hiukkasia muodostettuina pediksi tai jaykaksi esimuotiksi ja
jossa on hiukkasten vdlistd huokostilavuutta. Lidmpétilaa pidetddn ylla
niin kauan, ettd saadaan aikaan (i) tdyteaineen suodattuminen sulalla
metallilla ja (ii) metallin hapettumisreaktio kaasufaasihapettimen
kanssa. Pidetaan ylld olosuhteita, jotka sditelevdat metallin suodattu-
misen ja metallin hapettumisreaktion asteita siten, ettid sulan perusme-
tallin ja hapettimen vidlinen hapettumisreaktio tapahtuu ainakin osassa
tiyteaineen suodattuneen massan hiukkasten vdlisestid huokostilavuudes-
ta. Perusmetallin hapettumisreaktiotuote, joka on ndin saatu yhdessa
hapettumattoman osan kanssa, tuottaa tiyteainehiukkasille matriisin
ndin muodostuneeseen sekarakenteeseen, joka otetaan tiamdn jidlkeen tal-

teen lopputuotteena.

Hapettumisreaktion tuote muodostuu paikallisesti tiyteaineen massaan
suodattuneen sulan metallin ja kaasufaasihapettimen viliselle rajapin-
nalle. Tdm& tuote kasvaa kahteen vastakkaiseen suuntaan suhteessa sano-
tun rajapinnan suuntaan, nimittidin "ulospdin" kaasufaasiin ja "sisdan-
pd4in" sulaan metalliin. "Sisddnpidin" kasvavan reaktiotuotteen uskotaan
liukenevan sulaan metalliin. Kun kyllastiminen on saavutettu, hapettu-

misreaktiotuote saostuu kyllastetystd liuoksesta.

Erilaisia tapoja voidaan kidyttda erikseen tai yhdessd sididtelemidn sulan
perusmetallin suodattumisen nopeutta tdyteaineeseen ja sanotun metallin

hapettumisen nopeutta tiyteaineeseen,

Yhdessid keksinnén suositeltavassa suoritusmuodossa tdyteaineen hiukkas-
koko ja tdyteainehiukkasten huokoisuus ovat sinidnsid ennaltamidrattyja
hiukkasten vilisten huokosten saamiseksi tayteainepetiin ja hiukkasten
sisdisten huokosten aikaansaamiseksi, jotta voidaan siidella tdyteaine-
massassa saatavissa olevaa kokonaishuokostilavuutta sulan metallin suo-
dattumista ja kaasufaasihapettimen ladpdisemistd varten. Tdssd suoritus-
muodossa hapettumisreaktiotuotteen muodostuminen voi tapahtua seki
hiukkasten vidlisessd etti hiukkasten sisdisessd huokostilavuudessa
ulospdin suuntautuvan kasvun avulla kaasufaasiin ja sisdanpidin suun-

tautuvan kasvun avulla sulan metallin faasiin. Pieni hiukkasten sisai-
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nen huokoisuus tidytetdin mielellddn metallilla, ja reaktiotuotteen

muodostuminen on tulosta yllamainitusta saostumisesta tihidn metalliin.

Toisessa suoritusmuodossa hapetuksen nopeutta siiddelliidn kaasufaasi-
hapettimen osapaineella. Osapainetta voidaan vihent#id joko vahentamal-
14 ympdroivda painetta tai laimentamalla inerttiselld kaasulla kuten
argonilla. Vield yhdessd suoritusmuodossa suodattumisen nopeutta voi-
daan sidddelli asettamalla hydrostaattinen paine sulan perusmetallin
massaan millid tahansa sopivalla menetelmdlld, kuten asettamalla kaasu-

paine sulan metallin pintaan.

Prosessia voidaan edist&id kostuttamalla tdyteaine sopivalla tavalla su-
lalla perusmetallilla, kuten kdyttdmdlli lisdaineen lihdettd perusme-
tallissa ja/tai tdyteaineessa, kuten on selvitetty yhteisesti omiste-
tuissa patenttihakemuksissa ja patenteissa. Kostutusta voidaan halutta-
essa edistdd tdyteaineen esikidsittelylld tayteaineen pintaan sulkeutu-

neen hapen ja/tai kosteuden poistamiseksi.

Keksinndssd voidaan myés valmistaa monikiteinen sekarakenne, jolla on
sulan perusmetallin kaasufaasinitrauksella aikaansaatu nitridimatriisi.
Sula metalli suodattuu tiyteaineeseen, jossa on siidettyid hiukkasten
vdlista ja sisdistd huokoisuutta, sijoitettuna nitridoivaan ilmakehdin.
Nitridoiva aine, joka on olennaisesti vapaa hapesta ja kosteudesta,
tuotetaan kaytt&dm#lli erittdin puhdasta typpikaasua tai typen reaktii-
vista yhdistettd, esimerkiksi ammoniakkia. Tdyteaineen esikidsittely voi
olla my6és toivottavaa saattamalla se esimerkiksi alttiiksi vetykaasulle

sulkeutuneiden pintaoksidien poistamiseksi.

Keksinndén lisjsuoritusmuodossa tuotetaan perusmetallista piinitridi-

sekarakenne, joka sisdlti4 piitd, valinnaisesti rautaa ja kuparia lisa-
aineena, piinitriditdyteaineen, joka on mielelldin esikisitelty, kuten
y1ll4i on selvitetty, ja erittdin puhtaasta typpikaasusta koostuvan nit-

ridointiaineen.

Vield yhdess4 keksinnén lisisuoritusmuodossa monikiteinen keraamis-

metallinen sekarakennemateriaali tuotetaan yllikuvattujen menetelmien
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avulla, jossa metallisen suodattumisen ja hapettumisen astetta sidide-
tddn siten, ettd perusmetallin hapettumisreaktio viedidn ainoastaan
osittain loppuun, ja reagoimatonta metallia j4a lopulliseen tuottee-
seen. Tdssd suoritusmuodossa perusmetalliin sekoitetaan lisfaineita US-
patentin 4,713,3360 mukaan siten, ettid saavutetaan toivotut muutokset
reagoimattoman metallin fysikaalisiin ominaisuuksiin ja titd myéta

lopulliseen sekarakennekappaleeseen.

Kuvio 1 on pystypoikkileikkaus reaktioastiasta, jossa keksinnén proses-

si voidaan suorittaa.

Kuvio 2 esittdid kuvion 1 linjan A-A osaa osittain suotautuneen tdyte-
aineen osan ldpi, ja se on selvyyden vuoksi moninkertaisesti suuren-

nettu lidsni olevien eri vaiheiden esittdmiseksi.

Kuvio 3 on mikrovalokuva monikiteisestid sekarakenteesta, joka on saatu

keksinnén prosessin avulla ja jossa matriisi on piddasiassa keraaminen.

Kuvio 4 on mikrovalokuva kuvion 3 sekarakenteesta vdlittémisti perus-
metallin suodattumisen alettua, jossa hiukkasten vidliset kanavat ovat

osittain huokoisen hapettumisreaktiotuotteen tdyttimii.

Kuvio 5 on mikrovalokuva monikiteisestd sekarakenteesta, joka on saatu

keksinnoén prosessin avulla ja jossa matriisi on metallinen.

T4dmén keksinnén mukaisesti tuotetaan itsekantava monikiteinen keraami-
nen kappale saitidmidlla tadyteaineen suodattumisen nopeutta sulalla pe-
rusmetallilla sekid hapettumisreaktion nopeutta sulan metallin ja kaasu-
faasihapettimen kanssa. Hapettumisreaktiotuotteen muodostuminen tapah-
tuu yksittidisten tdyteainehiukkasten pinnalla jattden jidlkeensad tulo-
kanavia kaasufaasihapettimelle siten, etti hapettumisreaktio tapahtuu
mind tahansa middrattyni aikana tdyteaineen hiukkasten vidlisen huokosti-
lavuuden olennaisen tilavuuden ldpi tai olennaisessa tilavuudessa. Sula
perusmetalli kostuttaa tiyteainehiukkaset, ja suodattuminen tapahtuu

nopeasti suhteessa hapettumisreaktioon. Lipidisevidn tdyteaineen massan
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kokonaishuokostilavuus on riittdvid suodattuvalle metallille ja kaasu-

faasihapettimelle.

Suodattuva sula metalli muodostaa kalvon tiyteainehiukkasten ympdrille.
Hapettumisreaktiotuote muodostuu suodatetun sulan metallin ja kaasu-
faasihapettimen vdliselle rajapinnalle. Tuote kasvaa kahteen vastakkai-
seen suuntaan suhteessa rajapinnan suuntautumiseen missi tahansa pis-
teessd, nimittidin "ulospdin" kaasufaasiin hiukkasten vidlisessi huo-
kostilavuudessa ja "sisd&dnpain" sulan metallin kalvoon. "Sisdinpiin"
kasvavan reaktiotuotteen uskotaan liukenevan sanottuun metalliin, kun-
nes kyllidstysvaihe on saavutettu, jolloin tuote saostuu kyllistetysti

liuoksesta.

Yllioleva voidaan helposti ymmidrtdd katsomalla kuvioista 1 ja 2. Ku-
viossa 1 esitetdin kaaviomainen poikkileikkaus laitteen lidpi, jossa
keksinnén prosessi etenee. Perusmetallikappale 2, jolla on miki tahansa
sopiva koko ja muoto, upotetaan sitoutumattomien tdyteainehiukkasten 3
petiin astiaan 1. Sanottu astia kuumennetaan perusmetallin sulamispis-
teen yldpuoclelle, josta perusmetallista osa on suodattunut tidyteainee-
seen. Metallikappaleen ristiviivoin varjostettu osa osoittaa sulaa
metallia, joka ji4 alkuperdiseen paikkaansa. Katkoviiva 4 osoittaa

metallin suodattumisen summittaisen rajan tdyteaineeseen.

Kuviossa 2 esitetddn kuvion 1 linjaa A-A pitkin kulkeva osa rajan 4
poikki, joka on moninkertaisesti suurennettu asian selventdmiseksi.
Tadyteainehiukkaset on esitetty numeroilla 5,6,7 ja 8, ja kaasufaasi-

hapettimen virtaussuunta on esitetty pitkin nuolin 9.

Suodattuneen sulan perusmetallin kalvo on muodostunut hiukkasten 5 ja 6
ympérille (muttei hiukkasten 7 ja 8 ympidrille), kuten on osoitettu vii-
voitetulla kehdnauhalla, joka kulkee sanottujen hiukkasten ympdri hiuk-
kasten vdlisessa huokostilavuudessa. Perusmetalli on suodattunut hiuk-
kasten 5 (muttei hiukkasten 6 ja 7) hiukkasten sisidiseen huokostilavuu-
teen, kuten viivoituksella on osoitettu. Hiukkanen 8 on tdysin tihei,

eli siind ei ole hiukkasten sisdistd huokostilavuutta.
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Lyhyet nuolet 10 osoittavat hapettumisreaktiotuotteen "sisddnp4in" ja
"ulospdin" suuntautuvan kasvun vastaavat suunnat sulan perusmetallin ja
kaasufaasihapettimen viliselld rajapinnalla. On ilmeisti, ett4d nama
suunnat vaihtelevat rajapinnan suuntautumisen mukaan missi tahansa pis-

teessi.

Ylliolevan perusteella on ilmeisti, ettd ei ole olemassa tasoreaktio-
rintamaa ja ettd sanottu reaktio tapahtuu huomattavassa osassa suodat-

tuneen tdyteaineen hiukkasten vidlistd huokostilavuutta.

Parannuksena aikaisempaan tekniikan tasoon ndhden ja tdmin keksinndn
huomattavana piirteend on se, ettid siddelldin kanava- tai huokosverkos-
ton huokostilavuutta tdyteaineen liapdisevidssid massassa. Huokosten ei
tarvitse olla niin suuria, ettd kun sulan perusmetallin kalvo virtaa
pitkin lapdisevan tiyteaineen massan hiukkasten pintaa, yhdistyneet
kanavat eivdt tidysin tdyty perusmetallilla. Valinnaisesti voidaan kiyt-
tdd pienempai (hiukkasten sisdisti tai vdlistd) huokoisuutta, jonka
perusmetalli tdyttdd. Jotta hapettumisreaktiotuotteen muodostuminen
tapahtuisi olennaisesti 1l4pi tdyteaineen metallin suodattaman osan,
suuren huokoisuuden on jakauduttava tasaisesti. Hapettumisreaktion
jatkuessa kanavat tdyttyvidt yhi enemmidn hapettumisreaktiotuotteesta,
joka sisdltds mydés pieniid huokosia. Uusi perusmetalli tayttdd tdmin
jdlkeen ndin muodostuneet pienet huokoset, ja prosessi jatkuu, kunnes

saadaan tuotetuksi olennaisesti tihed mikrorakenne.
Lipadisevd tdyteaine voi kidsittis mitd tahansa seuraavista:

(1) kappaleiden hilarakenne, kuten sauvat, tangot, langat, levyt ja
putket,

(2) hiukkasaggregaatit, kuten pedit, jotka koostuvat palloista, jau-
heista ja muista hiukkasista, mukaanlukien levykkeet, karvat ja

putket,

(3) jatkuvat tai jatkumattomat kuitukappaleet, kuten kuidut, kuitukimput

tai -liuskat, kudelmat, sekakuitukappaleet kuten huopa,
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(4) verkkomaiset rakenteet, kuten huokoiset kappaleet, sienet ja/tai

vaahdot.

Kaikissa yll&mainituissa tapauksissa tdyteainemassan huokoisuudella on
tunnusomainen huokoskokojen jakaantuminen. Seuraavassa kuvauksessa

kdsitellddn ainoastaan hiukkasmaisia aggregaatteja muina t4yteaineen

geometrioina. ‘

T4dyteainehiukkaset voivat olla huokosettomia tai sisidltd4d huokosia.
Huokosia sisdltavit hiukkaset voivat olla luontaisesti huokoisia. Ne
voivat vaihtoehtoisesti kidsittdd koosteen pienemmistd hiukkasista tai
kristalliiteista, jotka voivat olla tai eivit ole sama-akselisia. Til-
laiset pienemmit hiukkaset, jotka eivit ole sama-akselisia, voivat
kasittids karvoja, lankoja, levykkeitd tai vastaavia. Koosteissa oleva
hiukkasten sisdinen huokoisuus kdsittiid kristalliittien tai pienempien

hiukkasten vidliset tilat kidsittiden agglomeraatit.

Perusmetalli tAyttad pienten hiukkasten sisdisen huokoisuuden, ja yh-
distyneet tyhjat kanavat muodostuvat karkeiden agglomeraattien valiin.
Jos tdyteaine koostuu huokosettomista hiukkasista, ndiden on oltava
niin suuria, ettd hiukkasten viliset kanavat pystyvidt sisiltdmdidn sekid

kostuttavan metallikalvon ettd hapettavan kaasun.

Tadyteaineen geometria on yksi niistd kriittisistd tekijoista, jotka
sditelevit perusmetallin suodattumisen ja hapettumisreaktion suhteel-
lisia nopeuksia. Hapettumisreaktion nopeus liittyy kaasu-metalli-kon-
taktin kokonaispinta-alaan, kaasufaasihapettimen kulkunopeuden l&pdi-
sevan tAdyteaineen massan lidpi sen metallilla suotautuneeseen osaan sekd

perusmetallin kulkunopeuteen tiyteaineen suodatetun osan lipi.

Metalli joko virtaa kalvona pitkin huokosettomien hiukkasten pintaa tai
tdyttdd hiukkasten sisdisen huokoisuuden, ja hapettumisreaktiolle saa-
tavissa oleva, kaasu-metalli-kontaktin alkuperdinen kokonaispinta-ala
on sama kuin tdyteaineen suodattuneen osan hiukkasten vilinen pinta-

ala. Tdmd reaktiopinta-ala lisdintyy tdyteaineen hiukkaskoon pienetes-
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sd siihen asti, kunnes hiukkasten vdliset tilat ovat niin pienii, ettd
ne tayttyvit tdysin suodattuvan perusmetallin kalvolla. Tidllaisessa
tapauksessa reaktiopinta-ala pienenee romahdusmaisesti, ja muodostuu
metallimatriisin sekarakenne. Tdhd4n asti reaktiopinta-alan suurentumi-
nen pyrkii lisd4m#dn hapettumisreaktion nopeutta ja hapettumisreaktio-

tuotteen tilavuusosuutta.

Kaasufaasihapettimen kulkunopeus ldpi tdyteaineen lipdisevdn massan
liittyy kokonaishuokostilavuuteen ja huokoskokojakaumaan tdyteaineen
suodattumattomassa osassa ja jaljelle jaiviaan hiukkasten védliseen huo-
koisuuteen suodattuneessa osassa. Huokoskoon ja huokostilavuuden lisdys
nostavat tdyteainemassan kaasuldpdisevyyttd mahdollistaen kaasufaasiha-
pettimen lisilipdisevyyden, miki lisii reaktionopeutta, kun tdllaisen

kuljetuksen nopeutta siiddellain.

Tiyteainemassan suodatuksen etenemisnopeutta suodatusvydhykkeessid ra-
joittaa joko metallin virtausnopeus tiyteaineen 1l4pi tai kostutusolo-
suhteet, jotka vallitsevat suodattumattoman osan kanssa kosketuksessa
olevan vy6hykkeen reunalla. Perusmetalli kulkeutuu virtauksen avulla
tiyteaineen hiukkasten sisidisen huokoisuuden lidpi tai pitkin hiukkasten
pintaa. Hiukkasten sisiisen huokoisuuden tilavuuden lisdys ja/tai hiuk-
kasten vdlisen huokostilavuuden vihentyminen pidentdvat metallivirtauk-
selle kidytettdvissd olevaa tietd ja voivat ndin nostaa suodattumisno-

peutta.

Sopivalla tdyteaineen massan huokoskoon ja -muodon jakauman valinnalla
voidaan s44tdd suodattumis- ja hapettumisnopeuksia, milld voidaan vai-
kuttaa tuloksena olevaan mikrorakenteeseen. Ihannetapauksessa suodattu-
neen vydhykkeen eteneminen tidyteaineen massaan tapahtuu nopeudella,
joka sallii hiukkasten vidlisen huokostilavuuden tidyttymisen hapettumis-
reaktiotuotteella. Huokoisia rakenteita voidaan saada aikaan silloin,

kun perusmetalli suodattuu nopeammin.

Sopivia hiukkasten sisdisii huokoskokoja, jotka mahdollistavat hiukkas-
ten tdydellisen tidyttymisen perusmetallilla, ovat alle 20 um ja suosi-

teltavasti alle 5 um. Hiukkasten vdlisten huokosten sopiva poikkimitta,
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jolla voidaan yllapitid4 kaasufaasihapettimen padsykanavat, on enemmin
kuin 20 pm ja joissakin tapauksissa jopa 100 um. Nidmid suositeltavat
huokoskoot saavutetaan valitsemalla sopiva aggregaattihiukkaskoko ja -
huokoisuus. Halkaisijaltaan 20-2000 um olevat hiukkaset ovat tyypilli-
sesti sopivia. Hiukkasten sisdinen huokoisuus riippuu hiukkasen ominai-
suuksista, jotka vaihtelevat nollasta huokosettomien hiukkasten yhtey-
dessa lihes 98 %:in sieni- tai verkkomaisten vaahtorakenteiden yhtey-
dessd. Sama-akselisten rakeiden agglomeraattihiukkasten huokoisuus
vaihtelee v41ill4 40-60 %, ja sellaisten karvojen tapauksessa, jotka
eivdt ole sama-akselisia, saadaan 60-90-prosenttiset hiukkasten sisdi-
set huokoisuudet. Max. huokoisuuden omaava hiukkanen, jonka hiukkasten
sisdinen huokoskoko on vidhemmidn kuin 5 pm, on tyypillisesti suositelta-

va.

T4yteaineet, joilla on hiukkasten vilisti huokostilavuutta, ovat suosi-
teltavia, kun vaaditaan sekd perusmetallin pddosan hapettumisreaktiota
ettd plentd tdyteainehiukkaskokoa. Tdllainen pieni hiukkaskoko edistii
lopullisen komponentin hyvien mekaanisten ominaisuuksien kehittymisti.
Tdssd suositeltavassa suoritusmuodossa reaktiotuote voidaan muodostaa
seksd hiukkasten vdliseen ettd hiukkasten sisdiseen huokostilavuuteen
vastaavien "ulospdin" ja "sisddnpdin" suuntautuvien kasvuprosessien
avulla, kuten yll4 on kuvattu. Hiukkasten sis&iset huokoset ovat nor-

maalisti vaikuttavat lopullisen komponentin mekaanisia ominaisuuksia.

Tdyteaine vol haluttaessa kisittidi irtonaisista, sitoutumattomista
hiukkasista koostuvan tiivistetyn pedin. Hiukkaset voivat vaihtoehtoi-
sesti olla sitotuneita toisiinsa l4pidisevdksi jaykdksi esimuotiksi,

jolla voi olla toivotun lopullisen sekarakennetuotteen koko ja muoto.

Kuten ylld on selvitetty, tidmidn keksinnén mukaisesti voidaan toivot-
taessa kdyttidd muitakin keinoja sddtidmidsn sulan perusmetallin suodat-

tumista tdyteaineeseen ja metallin hapettumisnopeutta.

Sulan perusmetallin suodattumisnopeutta tidyteaineeseen voidaan lisaksi
sddtdd kayttamidlla nousevaa tai laskevaa hydrostaattista painetta, joka

vaikuttaa metalliin. Hydrostaattista painetta voidaan nostaa asettamal-
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la kaasupaine perusmetallin massan sulaan pintaan. Vaihtoehtoisesti
voidaan sijoittaa massan yldpuolelle sulalla perusmetallilla taytetty
nousukanava ja sen kanssa kosketukseen. Kummassakin jilkimmiisessi ta-
pauksessa suodattumisnopeus kiihtyy. Hydrostaattista painetta voidaan
laskea sijoittamalla perusmetallin massa tdyteainemassan alapuolelle
siten, ettd kapillaarivoimat ovat gravitaatiovoimia vastaan. Timia vi-
hentdid suodattumisnopeutta, ja hiukkasten vdlisii kanavia tdyttivi

perusmetallin mdira vihenee.

Perusmetallin hapettumisreaktion nopeutta voidaan lisdksi saatdd sdati-
midlld kaasufaasihapettimen painetta. Kaasufaasihapettimen osapaineen
vihentdmisen vaikutuksesta hapettumisreaktion nopeus alenee. Osapaineen
nostaminen puolestaan lisdi reaktionopeutta. Osapainetta voidaan alen-
taa laimentamalla hapetinta inerttiselld kaasulla, miki puolestaan
alentaisi hapettumisnopeutta. Kun kaasufaasihapettimena on happi, suo-
siteltava kaasulaimennin on typpi, kun hapettimena on typpi, argon on

suositeltava laimennin.

Painetta voidaan myés alentaa:

(a) sijoittamalla keksinnén yhteydessd kidytettiva laite tyhjidépumppuun

yhdistettyyn kammioon ja pumppaamalla paine alas, tai

(b) sijoittamalla mainittu laite tiivistettyyn tyhjién pitdviin kam-
mioon, jossa kaasufaasihapetin kulutetaan hapettumisreaktion aikana
hapettumisreaktiotuotteen muodostuessa, ja painetta sdiddetdin paas-

tdmdlld lisdd kaasufaasihapetinta sididetyssd tahdissa.

Hapettumisreaktionopeuden kiihdyttdmiseksi sanottua painetta voidaan
vaihtoehtoisesti nostaa sijoittamalla laite sopivaan laitteeseen yh-
distettyyn painekammioon, jolloein paine voidaan nostaa ilmanpaineen

ylapuolelle.

Reksinnoén mukaisesti kaasufaasihapettimen osapaineen suositeltava alue,
jolla saadaan aikaan hapettumisreaktionopeuden toivottu nousu tai las-

ku, on 0,01-2 ilmakeh&i. Korkeampia paineita voidaan saavuttaa erityi-
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sesti suunnitelluissa isostaattisissa kuumapuristuskammioissa, ja ne
voivat olla hyddyllisid nostamaan hapettumisreaktiotuotteen osaa, joka

on muodostunut metallin "sisidin" suuntautuvan kasvun vdlityksellid.

Kuten hakjan patenttihakemuksissa ja patenteissa on jo selvitetty,
sulan perusmetallin hapettumisreaktionopeutta voidaan kiihdyttai sopi-
valla lisdaineella. Tdllainen lisdaine voi kisittdid sanottuun metalliin
lisdtyn lisdkomponentin. Se voi vaihtoehtoisesti kidsittd4 paallysteen,
joka on asetettu sanotun metallin ja tdyteaineen vdliin. Hiukkasmai-
sessa muodossa olevat lisdaineet voidaan lisit4 tdyteainemassaan esi-
merkiksi sekoittamalla ne tdyteainehiukkasten kanssa. Lisiaine voidaan
vaihtoehtoisesti lisitid tayteaineeseen pdidllysteend, joka levitetdidn

tdyteainehiukkasten pintoihin.

Jotkut lisdaineet vaikuttavat hajottavasti hapettumisreaktiotuotteen
keraamisen osan yhtendisyyteen, mikd kiihdyttdid hapettumisreaktio-

nopeutta. Toiset lisiaineet vaikuttavat joko tiyteaineen tai hapettu-
misreaktiotuotteen kostutettavuuteen perusmetallilla ja sdidtavdt niin

metallin suodattumisnopeutta.

Tamd keksinté suuntautuu edelleen monikiteisen sekarakennemateriaalin
tuottamiseen kdsittden oksidimatriisin, joka on tuotettu perusmetallin
reaktiolla hapen, ilman tai happea sisidltdvien kaasuseosten seki tdmén

matriisin sisddnsd sulkeman tidyteaineen kanssa.

Perusmetallit ja t4yteaineet, jotka sopivat kaytettiviksi happea si-
sdltdvan kaasufaasihapettimen kanssa, on esitetty tdydellisesti hakijan
patenttihakemuksissa. Keksinnén tdti erityispiirrettd havainnolliste-
taan alumiiniperusmetallia ja hiukkasmaista alumiinioksiditdyteainetta

kiytettiessi.

Perusmetalliseoksen, liampétilan, hapetinkaasun koostumuksen ja alu-
miinioksiditdyteaineen hiukkaskoon vaikutuksia on tutkittu. On todettu,
ettd tietyissd olosuhteissa tiyteaineen massaan kasvatettuina voidaan
tuottaa olennaisesti huokoisia rakenteita, joita sitoo yhteen oksidi-

matriisin suhteellisen ohut kalvo, miki jattaa jalkeensid kanavia kaasu-
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faasihapettimen paisylle tadyteainepedin suodattuneen osan olennaiseen
osaan. Muutokset yllidmainituissa prosessiparametreissa johtavat muutok-
siin tuotteen mikrorakenteessa tuottaen joissakin tapauksissa tihedia,
huokosetonta sekarakennemateriaalia. Perusmetallin ja hapetinkaasun
koostumuksilla on hallitseva vaikutus tuotteen huokoisuuden muuttumi-
seen. Alumiiniperusmetalliseokset, jotka sisiltivit enemmin piitd lisai-
aineena, pyrkivdt tuottamaan tihedmpid mikrorakenteita, kuin ne jotka
sisgltévdt vihemmdn piitd hapettimen tietty4d happipitoisuutta kohden.
Kaasufaasihapettimen happipitoisuuden aleneminen alentaa lisidksi hapet-
tumisreaktionopeutta ja johtaa olennaisesti huokoisempaan mikroraken-
teeseen. Lampdtilan muuttaminen vaikuttaa my6és hapettumisreaktionopeu-
teen siten, ettd optimilampétilassa saavutetaan maksiminopeus. Minimi-
huokoisuudella varustetut mikrorakenteet tuotetaan optimissa tai lidhel-
14 sitd olevissa lampétiloissa. Lampoétila vaikuttaa my6és matriisissa
olevien oksidi- ja metallifaasien suhteelliseen osuuteen. Tdyteaineen
pienempi hiukkaskoko alentaa myds lievdsti hapettumisnopeutta, mutta
vaikutus ei ole niin selvd kuin hapen osapaineen vaikutus. Keksinnén

tdtd piirrettd on havainnollistettu esimerkissi 1.

Keksinnén kohteena on edelleen monikiteisten materiaalien tuottaminen,
jotka kasittaviat nitridimatriisin tuotettuna perusmetallin reaktiivi-
sella nitridoinnilla kaasufaasinitridointiainetta kiyttden, joka mat-

riisi sulkee sisddnsd tdyteaineen.

T4dllaisen reaktiivisen nitridoinnin edellyttidm&d tapahtumaketju on sa-
manlainen kuin yll4d on kuvattu, ja se tapahtuu siten, ettd perusmetal-
lin tayteaineeseen suodattumisen ja reaktion suhteelliset nopeudet ovat
sellaiset, ettd mini tahansa annettuna ajankohtana reaktio tapahtuu

tdyteaineen suodattuneen osan olennaisen tilavuuden lépi.

Suositeltavia perusmetalleja ovat pii, alumiini ja titaani. Kun perus-
metallina on pii, suositeltavia tdyteaineita ovat piinitridi, alumiini-
nitridi ja titaaninitridi. Sopivia ei-nitridisiid t&dyteaineita ovat muun
muassa pii- ja titaanikarbidit. Kun perusmetallina on alumiini, alu-
miininitridi, alumiinioksidi, piikarbidi, titaanikarbidi ja boorikarbi-

di ovat esimerkkeji tdyteainekomponenteiksi soveltuvista materiaaleis-
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ta. Materiaalit, joilla on sama nitridointireaktiotuote kuin tdyteai-
neella, ovat kaupallisesti suositeltavia. T4lléin saadaan materiaali,
jolla on yksi ainoa keraaminen faasi seki valinnaisesti jonkin verran
jaljelle jaanyttid reagoimatonta perusmetallia. Esimerkkejd tdllaisista
yhdelli keraamisella faasilla varustetuista sekarakennetuotteista ovat
piinitridimatriisi piinitriditiyteaineen kanssa ja alumiininitridimat-
riisi alumiininitriditdyteaineen kanssa. Vaihtoehtoisesti voidaan kdyt-
tdd inerttisiid tiyteaineita, miki mahdollistaa sekarakenteen tiettyjen
ominaisuuksien muotoilemisen. Erilaisilla kemiallisilla koostumuksilla
varustettujen tdyteaineiden seokset ja erilaiset hiukkaskokojen yhdis-
telmidt seki erilaiset hiukkas- ja kristalliittigeometriat voivat olla
hydédyllisia tiahian tarkoitukseen. Esimerkiksi piikarbidikuiduista koos-
tuva esimuotti sama-akselisten huokoisten agglomeraattihiukkasten seok-
sessa, joka koostuu piikarbidikarvakristalliiteista, voidaan sis&dllyt-

td4 piinitridin nitridointireaktiotuotteeseen.

Kuten ylla on hapettumisreaktiosta yleisesti esitetty, nitridoituneen
ja nitridoitumattoman perusmetallin suhteellisia midrii sekarakenne-
tuotteen matriisissa voidaan s4dtdd valitsemalla sopivia taAyteaineita,

joilla on sopiva huokostilavuus.

Ellei kuitenkaan suoriteta mitddn lisdtoimenpiteitd, yllakuvattu menet-
tely ei ehk4 yksin johda keraamisen nitridimatriisin suodattumiseen tai
kasvuun. T4m4 johtuu siitsd, ettd tdyteaineen tai nitridoivan ilmakehin
vdhdinen saastuminen joko hapen tai happea sisdltidvien yhdisteiden,
kuten vesihéyryn vaikutuksesta, saattaa hidiritd tdyteaineen suodat-
tumista ja/tai perusmetallin nitridoitumista. Toimenpiteet, jotka on
suoritettava saastumisen valttamiseksi ja/tai jo tapahtuneen saastumi-
sen poistamiseksi on esitetty alla yksityiskohtaisesti, ja niilli saa-
daan aikaan merkittidvid parannus alan tidmin hetkiseen tilanteeseen ver-

rattuna.

Saasteet, joita voi olla tiyteainemassassa, perusmetallissa tail nitri-
doivassa ilmakehdssd, joko estivit tdyteainemassan kostuttamisen perus-
metallilla tai aiheuttavat passivoivan ldpdisemdttdmin paillysteen muo-

dostumisen sulan perusmetallin massan pintaan. T4yteainemassan yleisim-
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mdt vahingolliset epdpuhtaudet ovat happi ja vesihéyry, jotka ovat
imeytyneet tdyteainehiukkasten pintaan tai sisdltyv4at tidyteaineeseen

hydrolyysireaktion valityksells.

Vaikka mekanismia, jolla happi tai vesihoéyry hdiritsevit reaktiota, ei
olla vield tdysin selvitetty, tialli hetkelld viitetidn, ettd piiperus-
metallin ja piinitridit4dyteaineen yhteydessd muodostuu hyvin piidioksi-
dipitoinen pinta joko hapen imeytymisen tai hydrolyysireaktion valityk-
selld. Saatavaa piidioksidipintaa on vaikeampaa kostuttaa piiseoksilla
kuin puhdasta piinitridi4, ja nitridointiprosessiolosuhteissa se estidi
sulan perusmetallin suodattumisen tiyteaineeseen. Kun happea ja vesi-
héyry4d on lidsnd nitridoivassa ilmakehissd, ne hairitsevidt jilleen reak-
tiota. Ndamd epdpuhtaudet reagoivat seki perusmetallin ettd tdyteaineen
kanssa ja hdiritseviat kostuttamista ja nitridointireaktion etenemisti.
Happea sisdltivien yhdisteiden mahdollisia ldhteitid on useita., Naita
ovat (1) jadnnepitoisuus nitridointikaasussa; (2) kuivauspylvidin tai
happea imevien yhdisteiden loppuunkulunut kyky tai kylladstyminen, joi-
ta kiytetidin kaasuvirtauksen puhdistamiseen; (3) epatiydellinen ilman-
poisto uunin eristyksesti kaytettiessi nitridoivaa kaasua joko puhdis-
tuksessa tai tyhjennyksessid tai uudelleentiytéssi; (4) hapen tai veden
desorptio nitridointiuunin eristyksen pinnasta; (5) haihtuvat oksidi-
tai suboksidilajikkeet, jotka kehittyvidt oksidiuunin tulenkestidvisti
aineista tai muista oksidiuunin komponenteista suoran haihtumisen v4li-
tykselld, esim. B,0,, tai osittaisen pelkistymisen vuoksi tullessaan
kosketukseen hiiliuunin komponenttien tai perusmetallin hoéyryjen kans-
sa. Jopa hiilimonoksidi, yksi tehottomimmista hapettavista yhdisteisti,
voi edelleen pelkistyd sulalla metallilla, mikd johtaa esimerkiksi
kiintedn metallikarbidin muodostumiseen sekid oksidin muodostumiseen
haihtuvana suboksidina. Ndiden kiinteiden karbidien muodostuminen sulan
perusmetallin pinnalle on havaittu, ja ne saattavat heikentdi sulan

metallin kykysd virrata ja suodattua tdyteaineeseen.

Epdpuhtauksien mddrd, joka on poistettava nitridireaktiotuotteen muo-
dostumisen sallimiseksi, vaihtelee riippuen kiytetystid perusmetallin ja
tdyteainemassan yhdistelmista, sen affiniteetista hapelle ja/tai hydro-

lyysille ja oksidin ja nitridin suhteellisesta kostutuskidyttdytymisesti
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suhteessa perusmetalliin. Esimerkiksi alumiininitridi hapettuu ja hyd-
rolysoituu hyvin helposti muodostaen alumiinioksidipintakerroksen. Seka
alumiinioksidi ja alumiininitridi voidaan kuitenkin kostuttaa melko
helposti alumiini-magnesium-perusmetalliseoksella, ja tamid yhdistelmi
kestdd alhaisia happisaastutustasoja, elleivdt tasot ole niin korkeita,
ettd perusmetalliseoksen yldpuolelle muodostuu oksidipussi, joka estii
seosta virtaamasta. Esimerkiksi typpikaasuvirta, joka sisdltii 8 mil-
joonasosaa happea ja 250 miljoonasosaa vetts, toimii tehokkaana nit-
ridointiaineena ja johtaa alumiininitridisten matriisisekarakenteiden
muodostumiseen. Jos hapen saastutustaso on kuitenkin 1 %:n tasolla,

nitridoitumista tai tdyteaineen suodattumista ei tapahdu.

Sallittavia hapensaastuttamistasoja piimetalliseoksen ja piinitridi-
tiyteaineen yhteydessd ei kuitenkaan ole vield tarkasti midritetty,
mutta ne ovat ilmeisesti alhaisempia kuin alumiini-alumiininitridi-
jarjestelmissi. T4midn on ajateltu johtuvan piiseosten alhaisemmasta

taipumuksesta kostuttaa piinitridin piidioksidin saastuttama pinta.

Happea ja/tai kosteutta voil epdpuhtauksina 16ytyid kaupallisesti saa-
tavassa typpikaasussa. Jos typpikaasua kiytetiddn kaasufaasinitridoin-
tiaineen ainesosana, tulisi kdyttdid ainoastaan erittdin puhdasta sel-
laista, jossa ylldmainittuja epdpuhtauksia on lidsnd hyvin pieninid m&i-

rind.

Vahingollisia epdpuhtauksia voi olla mydés sulassa perusmetallissa.
Tyypillisii esimerkkeji piiperusmetallin ja piinitriditdyteaineen yh-
teydessd ovat boori ja alumiini. Molemmissa ndissid alkuaineissa nitri-
dit ovat stabiilimpia kuin piinitridissd, ja kun nditid on ldsni perus-
metalliseoksessa riittdvan suurina pitoisuuksina, ne muodostavat omat
nitridinsd perusmetallin pd4lli olevasta kerroksesta, mikid heikentai
piinitridin muodostumista. Y1li 1 %:n pitoisuuksina oleva alumiini pyr-
kii reagoimaan Si\N,-tdyteaineen kanssa pelkistden sen piiksi ja muodos-
taen alumiininitridid Si)N,:n sijasta. Alumiini ei niytd vaikuttavan
pii-piinitridi-jarjestelmin kostutuskdyttdytymiseen, ja tdyteaineen
suodattuminen tapahtuu yh4 siind midrin, missd alumiininitridikalvon

muodostuminen perusmetallin pddlle sitd rajoittaa. Alle 1 %:n alumiini-
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pitoisuudet piissd eiviat vaikuta kovin voimakkaasti. Metallurginen pii,
joka sisaltid noin 0,5 % alumiinia, on erittdin sopiva perusmetalli-
seos, ja alumiinisaastutus, joka syntyy sulatettaessa piiharkkeoja alu-
miinoksidiupokkaissa, ei ndytd vaikuttavan reaktion etenemiseen. Boo-
rilla on kuitenkin paljon wvahingollisempi vaikutus. Se vaikuttaa kostu-
tukseen pii-piinitridi-jirjestelmdssd ja estdd tdyteaineen suodattumi-
sen sulalla metallilla. Kun tidyteaineen ja perusmetalliseoksen valilla
ei ole tehokasta kosketusta, vaihtoreaktio ei vaikuta tayteaineeseen,
vaan passivoiva boorinitridikalvo muodostuu sulan perusmetalliseoksen

pdille.

T4dyteaineen pinnan saastuminen oksidiepdpuhtauksien vaikutuksesta voi-
daan poistaa korkealadmpétilaisella esikdsittelylld. Tdm& voidaan tehdid
ennen kuin tidyteaineen pididlle muodostuu tidyteainepeti tai esimuodos-
tunut massa irtonaisen kasauman muodossa. Tdssid tapauksessa esikisi-
tellyn ympiristdén ja kunkin tayteainehiukkasen valille voidaan saada
aikaan tehokas kosketus kidyttamidlli nitridoivan tai inerttisen ilma-
kehdn tai vetykaasun virtausta tiyteaineen kiintein pedin tai fluidoi-
dun pedin lipi. Tamidn jidlkeen tapahtuvan varastoinnin, kisittelyn ja
muotoilutoimenpiteiden aikana on huolehdittava siitid, ettid viltetdin
tidyteaineen uudelleensaastuminen kosteudella, ilmakehdn hapella tai
sideaineiden ainesosilla, joita on kiytetty raakakappaleen muodostami-
seksi. Lapidisevd esimuodostettu tdyteaineen massa voidaan vaihtoeh-
toisesti valmistaa ennen saastumista poistavaa esikidsittelyid. Uudel-
leensaastuminen voidaan ndin minimoida, mutta vaadittava esikidsittely-
aika voi pidentyd, koska epidpuhtauksien poistonopeutta rajoittavat nyt
esimuotin lidpidisevyys esikisittelyilmakehille ja epidpuhtauksien hajaan-

tuminen esimuotista.

Oksidiepdpuhtauksien poistaminen piinitriditidyteainehiukkasten pin-
nasta esittidid esimerkin ylliakuvatusta menettelytavasta. Piinitridi on
kaupallisesti saatavissa eri hiukkaskokoina. Suuremmat hiukkaset ovat
tyypillisesti kuitenkin huokoisia agglomeraatteja koostuen yksittdisis-
td kristalliiteista kooltaan 1-10 mikronia. 50-150 mikronin sama-akse-
liset hiukkaset ovat suositeltavia kadytettaviksi liapdisevissi tayte-

ainemassoissa. Valmistajalta tullessaan ndiden hiukkasten pinnat ovat
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piidioksidikerroksen saastuttamia, joka on syntynyt pintahydrolyysin ja
imeytyneen hapen vaikutuksesta. Kun nditd hiukkasia kdytetdsdn suoraan
tdyteaineena kosketuksessa piiperusmetallin kanssa, metallin suodattu-
mista ei aluksi tapahdu, vaan se tapahtuu useita tunteja myShemmin
reaktioldmpétilassa 1550-1650°C kayttiamdlla muodostuskaasun ilmakehds
kaasufaasinitridoitumiselle. Suotuisat kostutusolosuhteet saavutetaan
tdmdn ajanjakson jidlkeen, ja metallin suodattuminen ja nitridointireak-

tio alkavat.

On suositeltavaa eliminoida ylldmainittu inkubointiaika esikidsittele-
midll4 piinitriditdyteaine pintasaastumisen poistamiseksi, minkd j4l-
keen pinta voidaan vilittémidsti kostuttaa sulalla perusmetallilla. Témi
esikidsittely toteutetaan joko kiintedpohjaisessa tai nestepohjaisessa
reaktorissa kidytt4mdlla nitridoivan tai inerttisen ilmakehdn virtausta

pedin 1l4pi sen fluidoimiseksi ja epdpuhtauksien poistamiseksi. Tdllais-

. ten epapuhtauksien poistamista edistivit kaasufaasilisiaineet, jotka

valitaan siten, ettd ne reagoivat piidioksidipintakerroksen kanssa
muodostaen haihtuvia reaktiotuotteita. Sopivia lisdaineita ovat alumii-
ni-, pii- ja magnesiumhéyryt, vety, fluori, kloori sekd kloorivety ja
fluorivety. Ensimmidiset nelji yllamainituista lisdaineista ovat pelkis-
timi4, jotka alentavat hapen osapaineen ilmakehdssi pisteeseen, jossa
piidioksidi, Si0,, hajoaa haihtuvaksi SiO:ksi. Muut lisdaineet ovat
hapettavia aineita, jotka yhdessi ilmakehdssid olevan vedyn kanssa rea-
goivat piidioksidin kanssa muodostaakseen haihtuvaa SiF,:4, SiCl,:4 ja
oksifluoridia tai oksikloridia. Haihtuvien tuotteiden poistoa voidaan
edelleen edistdi alentamalla reaktorin kokonaispainetta mekaanisella
pumpulla. 1 x 10* - 1 x 10*® ilmakehdn tyhjié on tavallisesti riittédvi
tdhdn tarkoitukseen. Sopiva liampoétila-alue esikidsittelylle on 1550-
1800°C. Vaikka korkeammat lampdtilat kiihdyttdvit epdpuhtauksien pois-
toa, korkeita lampétiloja rajoittaa piinitriditdyteaineen hajoaminen.
Puhdistamiseen vaadittava aika vaihtelee yhdesti viiteen tuntiin riip-
puen lampétilasta, paineesta ja kaasumaisista lisdaineista. Kasitelty
jauhe tulisi varastoida ja kdsitelld inerttisessd, kuivassa ilmakehis-
sd. Muotoiluun kdytettdvien sideaineiden on myés oltava hapettomia
uudelleensaastumisen valttidmiseksi. Hiilivedyt, kuten parafiini, ovat

sopivia sideaineita.
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Vaihtoehtoinen tapa jdrjestdi huokoinen hapeton nitridiesimuotti on
tuottaa tdllainen esimuotti esiastemateriaalin paikan p4#lli tapahtu-
valla reaktiolla. Esiastemateriaali voi olla metallinen ja joissakin
tapauksissa silla voi jopa olla sama koostumus kuin sulalla perusmetal-
lilla, jota kidytetiin mybhemmin reaktiivisessa suodattumisvaiheessa.
Tass4 tapauksessa metallista jauhetta, silputtuja kuituja, lankaa,
karvoja tai hiutaleita sekoitetaan valinnaisesti inerttisen t&yteai-
neen kanssa, ja saatava seos muodostetaan toivottuun muotoon kaytté-
m#lla mitd tahansa tavanomaista jauheenmuodostustekniikkaa. Tdmdn jal-
keen esimuotin annetaan reagoida toivotun yhdisteen muodostamiseksi
siten, ettd se s3ilyttdd ulottuvuutensa ja huokoisuutensa. Tidllaisen
reaktiosidonnaisen esimuotin etuna on, ettd se voidaan jarjestds siten,
ettd perusmetalli saatetaan kosketukseen esimuotin kanssa altistamatta
sitd koskaan kosketukselle ilman tai muiden saastumisldhteiden kanssa.
Reaktiosidonnainen piinitridiesimuotti voidaan esimerkiksi wvalmistaa
nitridoimalla piimetallijauheen muotoiltu massa kidyttdmdlld kaasumaista
typped, ammoniakkia tai muodostuskaasua (typpi - 5 %:n vetyseos) 1200-
1400°C:en lampétilassa piin sulamispisteen alapuolella. Muodostuu kiin-
ted pii-piinitridi-rakenne. Tadmidn jdlkeen lampétila nostetaan 1450°C:en
yldpuolelle, joka sulattaa jiljelld olevan piin ja kiihdyttii nitridoi-

tumista. N&din muodostettu esimuotti ei ole hapen saastuttama.

Huokoinen hapeton nitridiesimuotti voidaan vaihtoehtoisesti tuottaa
myds tydéstdmdlld kiinted perusmetallitanko ja toivotun muotoisen kiin-
tedn perusmetallin negatiivi ja sisidllyttidmidlls saatava metallin esi-
muotti irtonaiseen inerttiseen tidyteainepetiin. Ensimmiisessd kuumen-
nusvaiheessa reaktio-olosuhteet jidrjestetddn siten, ettid saadaan tuote-
tuksi huokoinen sekarakenteinen mikrorakenne. Huokoinen tuote poiste-
taan tdmidn jdlkeen pedistd, ja tdssi pisteessid tuotteella on sisidinen
ontelo, joka toistaa alkuperdisen perusmetallin esimuotin ulkoisen
muodon, ja sen mekaaniset ominaisuudet ovat samanlaiset kuin esikuu-
mennetulla tavanomaisella keraamisella raakakappaleella. Ulkopinta
voidaan tdssi vaiheessa valinnaisesti biskittityéstdd tarkkaan muotoon
kuivassa typpi-ilmakehidssd tavallisilla biskittitydéstémenetelmilli,

jolloin saadaan esimuotti, jossa on mdaritetyt ulko- ja sisdpinnat seki
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minimimd4rd saastumista. Tdmdn jdlkeen esimuotti suodatetaan nitridoin-
tireaktiotuotteella reaktio-olosuhteissa, jotka optimoidaan yllikuvat-
tujen periaatteiden mukaisesti olennaisesti tihe&n ja huokosettoman

mikrorakenteen aikaansaamiseksi.

Kuten hakijan patenttihakemuksissa ja patenteissa on selvitetty, jois-
sakin tapauksissa vaaditaan lisiaineiden lisaimistid, mikid mahdollistaa
keramiikanmuodostusreaktion etenemisen toivotulla progressiivisella ta-
valla. Vaikka lisdaineet eividt tdmédn keksinnén mukaisessa prosessissa
ole vilttidmdttédmia pii- tal alumiiniperusmetallien reaktiiviselle nit-
ridoitumiselle, niiden lisididminen sulaan perusmetalliin tai lipidisevididn
tiyteainemassaan kiihdyttdsd nitridoitumisreaktiota. Raudan ja kuparin
on havaittu olevan hoydyllisii lisiaineita piiperusmetallin nitridoitu-
miselle. Alan kirjallisuudessa (Boyer, S.M. ja Moluson, A.J., "A Mecha-
nism for the Nitridation of Fe-Contaminated Silicon", J. Mat. Sci.,
1978, 13, pp. 1637-1646, ja Dawson, W.M., Arundale, P., ja Moulson,
A.J., "Development and Control of Microstructure in Reaction Bonded
Silicon Nitride", Sci. Ceram., 1977, 9, pp. 111-118) on tunnettua, etti
rauta kiihdyttdd piin nitridoitumista. T4mdn keksinndén menetelmd on
osoittanut, ettd seki raudalla ettd kuparilla on samanlainen vaikutus
kdytetyissi reaktio-olosuhteissa, vaikka kirjallisuudessa ei ole esiin-
tynyt viitteitd kuparin hyodyllisista vaikutuksista. Tadmidn keksinnén
yhteydessd pii-rauta-seoksesta ja pii-kupari-seoksesta koostuvien hark-
kojen kayttd, jotka sisiltivdt seostavaa alkuainetta 10 %:in asti kum-
massakin tapauksessa, johtaa nitridointireaktion kiihtymiseen 1550°C:ssa
verrattuna reaktioasteeseen, joka on saavutettu puhtaalla piilla vas-
taavissa olosuhteissa. Vdhdisemmitkin rautamiirdt, kuten 0,8 %, joka
esiintyy tyypillisesti metallurgisessa piissid, ja 0,0018 % rautaa si-
sdltavdt seokset, tuottavat riittdvin lisdaineaktiviteetin johtaen nit-

ridoinnin samaan hyédylliseen lisidintymiseen.

Magnesiumlisdaine on sovellettavissa alumiiniperusmetallille. Tgllaiset
lisdaineet voidaan lisdtd perusmetalliin tai tiyteaineeseen monella eri

tavalla, kuten yllad on jo selvitetty.
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Lisdaineiden edut sekd alumiini- ettd piiperusmetalleissa johtuvat
nopeammasta reaktiokineetikasta, vihemmin huokoisesta saatavasta mikro-
rakenteesta ja perusmetallin korkeammasta muuttumisasteesta keraamisek-

si nitridimatriisiksi.

Perusmetallin hapettumisreaktio- tai nitridointireaktio-olosuhteet voi-
daan valinnaisesti jdrjestdd siten, ettd ne rajoittavat reaktiotuotteen
masdrisd, kuten ylld on jo selvitetty. Ndin saadaan tuotetuksi metallinen
matriisisekarakenne, jossa reagoimaton perusmetalli sulkee sisddnsi

tidyteaineen.

Keksinnoén piirteisiin kuuluu myés, ettd metallimatriisin fysikaalisia
ominaisuuksia, ja tidtd myétd lopullisen sekarakennetuotteen ominaisuuk-
sia, voidaan parantaa lisaamdlla perusmetalliin yksi tai useampi valit-
tu seostava alkuaine. Tillaiset alkuaineet voidaan valita siten, etti
niillsd saadaan aikaan metallin jdhmed liuos tai saostumisen voimistu-
minen, metallisen faasin muuntuminen korkeasulatteisiksi metallien
valisiksi yhdisteiksi tai j&dljella olevan metallin sulamispisteen koho-
aminen. Kun pii on perusmetalli ja piinitridi on t4yteaine, jaljelle
jaavaa metallia voidaan muokata lisdamillid rautaa, kuparia, mangaania,

titaania, nikkelii tai kalsiumia.

T4dmén keksinndon mukaisessa menetelmidssid sanottujen seostavien alkuai-

neiden lisidamisti tiyteaineen massaan tai perusmetalliin voidaan kayt-

tdd lopullisessa tuotteessa jdljelld olevan metallin koostumuksen muok-
kaamiseen erityisesti siksi, ettd namid alkuaineet eividt muodosta nitri-
dej4 vaan muodostuvat lopulta silisideiksi tai metallien vilisiksi faa-
seiksi metalliin. Tdllaisten lisdaineiden lisddminen voidaan haluttaes-
sa suorittaa suoraan perusmetalliin. Ne voidaan vaihtoehtoisesti sisal-

lyttdsd tdyteaineeseen hiukkasmaisessa muodossa pelkistyvinid yhdisteini.

Kun perusmetalli on alumiini ja happi on kaasufaasihapetin, lisdaineet
voidaan samalla tavoin lisdt4 alumiinilla pelkistettivissid olevan toi-
votun lisdaineen yhden tai useamman oksidin muodossa, joita ovat esi-

merkiksi kupari-, pii- tai titaanioksidit. Tdllaiset oksidit voidaan



Lte
o Cuw
cL e

X

PN

10

15

20

25

30

35

25

sisdllyttdd tiyteaineeseen hiukkasten muodossa. Ne voidaan vaihtoehtoi-
sesti jauhaa hiencksi, suspendoida sopivaan vesipitoiseen tal orgaani-
seen vdliaineeseen ja levittidi pddllysteend tdyteainehiukkasten pin-

toihin.

Vielid yhdessd keksinnén suoritusmuodossa yksi tai useampi rajoitin-
yhdiste voidaan sisdllyttidd tiyteaineeseen kerroksena, joka maarittas
vaadittavan sekarakenneartikkelin ulkopinnat. T4dllaiset rajoitinyhdis-
teet estdvit oksidireaktiotuotteen kasvun tai kehittymisen rajoittimen

ulkopuolelle sen tullessa kosketukseen suodattavan vdliaineen kanssa,

Sopiva rajoitin voi olla mika tahansa alkuaine, kooste tai vastaava,
joka keksinndn prosessiolosuhteissa siilyttiaa osan yhtendisyyttaidn, el
ole haihtuva ja on mielellddn lapdisevd kaasufaasihapettimelle sekid
pystyy paikallisesti ehkidisemddn, negatiivisesti aktivoimaan, pysdyt-
tamidn, hdiritsemddn, estidmidn, jne. hapettumisreaktiotuotteen jatkuvan
kasvun. Alumiiniperusmetallin yhteydessd sopivia rajoittimia ovat kal-
siumsulfaatti (kipsi), kalsiumsilikaatti, portlandsemenetti ja niiden
seokset, jotka levitetddn tyypillisesti lietteend tai pastana téyte-
aineen pintaan. Piiperusmetallin yhteydessd sopivia rajoittimia ovat
alumiinioksidi, piidioksidi ja niiden yhdisteet. Sopivia ovat myés
haihtumattomat booriyhdisteet kuten boorinitridi. Nidmid rajoittimet
voivat mydés sisdltdd sopivan haihtuvan tai palavan materiaalin, joka
eliminoituu kuumennettaessa, tai materiaalin, joka hajautuu kuumennet-
taessa, jolloin rajoittimen huokoisuus ja lapdisevyys lisdintyy. Ra-
joittimet voivat lisdksi sisdltdd sopivia tulenkestdvii hiukkasia mah-
dollisen kutistumisen tai halkeilemisen vidhentimiseksi, jota muutoin
voi esiintyi prosessin aikana. Hiukkaset, joilla on olennaisesti sama
laajenemiskerroin kuin t4yteainepedilld tai esimuotilla, ovat erityisen
suositeltavia. Jos esimuotti esimerkiksi kdsittd4 alumiinioksidin ja
saatava keramiikka kdsittdid alumiinioksidin, rajoitin voidaan sekoittaa
alumiinioksidihiukkasten kanssa, joiden seulamitta on mielellddn noin
20-1000 tai hienompi. T4mi vastaa noin 10-850 mikronin keskimaariista
hiukkaskokoa. Muita sopivia rajoittimia ovat tulenkestdvi keramiikka

tai metallikotelot, jotka ovat ainakin toisesta paistdin avoimia sal-
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liakseen kaasufaasihapettimen lapdistd pedin ja tulla kosketukseen

sulan perusmetallin kanssa.

Kuten yll4d on selvitetty, alumiinioksidin ja piidioksidin on havaittu
olevan sopivia rajoittimia suodatettaessa tiyteaine-esimuotteja pii-
piinitridimatriisimateriaalilla. Tamdn uskotaan pitdvin paikkansa,
koska piiperusmetalli ei kostuta alumiinioksidia eiki piidioksidia.
Alumosilikaattimineraalit, kuten Mullite tai Kaolin, voivat myés olla
sopivia rajoitinmateriaaleja. Muiden metallien oksideja, jotka eivit
ole yhtd jaloja kuin pii, eivdtki tdmin vuoksi ole pelkistettavissa
piilla, voidaan kdyttidi rajoittimina, kuten alkalin ja alkalimaametal-
lien oksideja ja niiden yhdisteit4 toistensa kanssa sekid alumiinioksi-
din ja piidioksidin kanssa. Rajoittimeksi valitun oksidiyhdisteen sula-
mispisteen tulisi olla nitridointireaktioldmpétilan yl&puolella, ja
tdssd lampoétilassa sen ei tule sintrautua kiintedsn kappaleeseen, joka

on lapidisevid kaasulle.

Kuten yllid on selvitetty, haihtumattomia booriyhdisteit4, kuten puhdas-
ta boorinitridia, voidaan k4yttiad rajoittimena, joka rajoittaa piinit-
ridin kasvun ja suodattumisen alueen. Boori vaikuttaa pii-piinitridi-

jadrjestelmidssd tapahtuvaan kostutukseen ja estdd tdyteaineen suodattu-

misen metallilla.

Nitridointireaktio voidaan lopettaa missd tahansa vaiheessa lisaiamilla
estomateriaali joko sulaan perusmetalliin tai kaasumaiseen ilmakehddn.
Piiperusmetallin yhteydessd sopivia estomateriaaleja ovat metallinen

boori ja haihtuvat booriyhdisteet kisittden boorioksidit, halidit tai

hybridit.

Estomateriaalien toiminta voidaan kdiantdi pidinvastaiseksi lisdamilla
alkuaine, joka muodostaa erittdin stabiileja boridiyhdisteita. Pii-
perusmetallin yhteydessid kalsiumin tai kalsiumyhdisteiden lisdaminen
johtaa piiperusmetallin nitridoitumisen jatkumiseen. Alkeiskalsiumia
voidaan lisdtd lisdaineena piiperusmetalliin noin 10 painoprosentin
pitoisuutena ja/tai kalsiumnitridilisdaineena noin 10 painoprosentin

pitoisuutena piinitriditidyteaineeseen. Vaikutus johtuu kalsiumheksabo-
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ridin kiinteiden saostumien muodostumisesta, jotka huuhtelevat boorin
perusmetalliseoksesta ja vahent4ivit sen pitoisuutta nesteliuoksessa
vaiheeseen, jossa boorinitridin muodostuminen ei endd ole vallalla ja

suotuisat kostutusolosuhteet hallitsevat.

Kun epdpuhtaudet, joilla on pysdyttdvi tal estidvid vaikutus hapettumis-
reaktioon, on tunnistettu ja vaikutus on ymmarretty, nditi epidpuhtauk-
sia voidaan kiyttia hyvidksi hapettumisreaktion sidtidmiseen. Reaktio
voidaan pysdyttdi tietyllsa hetkells lisaamialli saastuttava aine sulaan
perusmetalliin tai kaasumaiseen ilmakehddn ja aloittaa uudelleen 1li-

s44m4lla sopiva lisiaine.

Esimerkki 1

Perusmetalliseosta, joka perustui kaupallisesti puhtaaseen alumiiniin
ja sis&lsi 3 % Si:ta ja 3 % Mg:t4, kidytettiin alumiinioksidisen moni-
kiteisen sekarakenteen tuottamiseen keksinnén prosessin mukaisesti.
Reaktioldmpétila oli 1250°C ja tayteaine kdsitti Norton 38 Alundum-alu-

miinioksidin. Kaasufaasihapettimena oli happi.

Tehtiin neljd koetta, joissa kidytettiin kahta eri tayteainehiukkaskokoa

ja kahta hapettimen osapaineen tasoa, ja tulokset olivat seuraavat.

1 2 3. 4
Hapetin 100 %:n happi 100 %:n happi 10 % happea 10 % happea
90 % argonia 90 % argonia
Tdyteaine 200 um 50 pm 200 pum 50 pm
suht. tihea suht.tihea
Mikrorakenne Huokoseton Huokoseton Huokoinen Huokoinen
Reaktionopeus Nopein Nopeampi Hitaampi Hitaampi

Hapen osapaineen nostamisen vaikutus reaktionopeuteen oli huomattavasti
suurempi kuin tdyteaineen hiukkaskoon lisddmisen vaikutus. Virtausko-
keiden lisdantyvan reaktionopeuden jiarjestys voidaan tdmdn vuoksi esit-

tidd seuraavasti:
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4 < 3 <« 2 < 1

(hitain) (nopeampi)
Esimerkki 2

Erittain puhtaasta piimetallista koostuvaa perusmetallia kdytettiin
piinitridisen monikiteisen sekarakenteen tuottamiseksi keksinnén pro-
sessin mukaisesti. Reaktiolampétila oli 1650°C ja tayteaine kidsitti Kema

Nord Companyn toimittaman piinitridin. Kaasufaasihapettimena oli typpi.

Tehtiin kaksi koetta: toisessa kokeessa tidyteaineena kaytettiin toimi-
tettua materiaalia. Tadmd materiaali koostuu sattumanvaraisesti muotoil-
luista, lidhes sama-akselisista hiukkasista kooltaan 150-250 um, joista
kukin on hienojen kristalliittien agglomeraatti kooltaan 1-10 um. Agg-
lomeraatit ovat tyypillisesti huokoisia, mutta huokoisuuden miiri vaih-
telee laajasti hiukkasesta toiseen. Toisessa kokeessa toimitettu mate-
riaali jyrsittiin, ennen kuin siti kidytettiin tdyteaineena. Jyrsiminen
vapauttaa yksittidiset 10 um:n kristalliitit agglomeraateista. Niiden
hiukkasten tiivistidminen tdyteainepediksi ei johda karkeiden yhdisty-
neiden kanavien verkoston muodostumiseen, vaan tuloksena on pikemminkin
ainoastaan pieni hiukkasten vdlinen koko. N4itd hiukkasia kiytettiin

tdyteainepeting tiivistettyni piiharkon ympiarille.

Koetulokset olivat seuraavat:

Koe Tayteaine Aika (h) Painon lisays Matriisi

(% teor. maksimista)

1 150-250 pm huokoiset 16 62 piinitridi
agglomeraatit

2 10 pgm huokosettomat 48 38 metalli
kristalliitit

Y114 olevan perusteella on selvidd, ettd vaikka aika reaktiolampétilassa

olisi kolminkertainen, kokeessa 2 tuotettu sekarakennekappale, jossa
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kokeessa kaytettiin hienoca tiyteainetta, sisdlsi huomattavasti vidhemmin
hapettumisreaktiotuotetta, eli huomattavasti enemmidn reagoimatonta

perusmetallia.

Kuvio 3 on 100 kertaa suurennettu mikrovalokuva piinitriditdyteaine-
niaytteestd huokoisten agglomeraattien muodossa, joka ndyte on otettu
valittémdsti sulan piiperusmetallin suodattumisen pdatyttyid kokeessa 1.
Harmaat alueet osoittavat piinitridin, valkoiset alueet reagoimattoman
piiperusmetallin ja mustat alueet huokoisuuden. Alkuperdiset piinitri-
dihiukkaset ndkyvidt selvdsti samoin kuin hiukkasten sisidinen huokosti-
lavuus, johon piimetalli on suodattunut. Kutakin hiukkasta ympiaréi
tihe4d piinitridireaktiotuotekerros. Huokoisuus j&4 hiukkasten vidliseen

huokostilavuuteen.

Kuvio 4 on mikrovalokuva kokeessa 1 tuotetusta sekarakenteesta nitri-

dointireaktion paidttymisen jédlkeen.

Kuvio 5 on mikrovalokuva kokeessa tuotetusta sekarakenteesta. Molemmat
mikrovalokuvat ovat 100 kertaa enemmidn suurennettuja kuin kuvion 3
mikrovalokuva. Alkuperdiset tiyteainehiukkaset nakyvdt silti selviasti
molempien kuvioiden rakenteissa. Kuvio 4 osoittaa, ettd hiukkasten
vdliset huokoset ovat tdyttyneet piinitridireaktiotuotteella tuottaen

olennaisesti huokosettoman rakenteen.

Kuviosta 5 selvidid, ettd yritys suodattaa reaktiivisesti tdmid tdyte-
ainepeti sulalla piilla johti siihen, ettd suuri osa tdyteaineesta
tdyttyi tdydellisesti metallilla, mikid muodosti paikallisesti spontaa-

nisti suodattuneen metallimatriisisekarakenteen.

Seuraavat esimerkit osoittavat lisidttyjen lisdaineiden vaikutuksen

erittdin puhtaan piimetallin nitridoitumiseen.
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Esimerkki 3

Piinitridiset monikiteiset sekarakenteet tuotettiin esimerkissid 2 kuva-

tun keksinnén prosessin mukaisesti kidyttden seuraavia perusmetalliseok-

sia:

1. Erittdin puhdas pii (alfa-6n)
2. 90 %$:sesti puhdas pii: 10 % rautalisdainetta
3. 90 %:sesti puhdas pii: 10 % kuparilisdainetta

Reaktio-olosuhteet kussakin tapauksessa olivat 1550°C, 16 tuntia, 150-
250 pm:n erillisid agglomeraatteja piinitridii, jonka oli toimittanut
Kema Nord Company tdyteaineeksi. Kdytetty hapetin oli typped sisgltavi

kaasufaasihapetin kuten esimerkiss4d 2.

Tulokset olivat seuraavat:

Koe Perusmetalli Painon lisdys (% teoreettisesta maksimista)
1 erittdin puhdas Si 65

90 % Si - 10 % Fe 85
3 90 % Si - 10 % Cu 75

Y1ll4d olevan perusteella on selvdd, ettd huomattava painon lisdys, eli
piimetallin nitridoitumisen mdarid, liittyi kuparin ja raudan kiyttéén

lisdaineina.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd keraamisen komposiitin valmistamiseksi hapettamalla neste-
faasissa olevaa perusmetallia l4sndolevan kaasufaasihapettimen muodos-
tamissa hapettavissa olosuhteissa tdyteainetta sisdltdvian monikiteisen
hapetusreaktiotuotteen muodostamiseksi, joka keraaminen komposiitti
koostuu olennaisesti (1) matriisista, joka muodostuu olennaisesti (i)
nestefaasissa olevan perusmetallin ja kaasufaasissa olevan hapettimen
monikiteisestd hapetusreaktiotuotteesta ja (ii) yhdestid tai useammasta
perusmetallin hapettumattomasta aineosasta, ja (2) yhdesti tai useam-
masta matriisin sisddnsd sulkemasta olennaisesti inertistd tidyteainees-

ta, joka menetelmid kdsittdd seuraavat vaiheet, jossa:

(a) valitaan perusmetalli,

(b) kuumennetaan perusmetalli hapettavassa ilmakehidssi sen sulamispis-
teen ylipuolella olevassa lidmpétilassa, ja saatetaan saatava sulan
metallin massa kosketukseen tdyteaineen ldpdisevdn massan kanssa,

jossa massassa on huokostilavuutta hiukkasten valilla,

(¢) pidetddn mainittua lampétilaa ylla niin kauan, ettd mahdollistetaan
metallin hapettumisreaktio kaasufaasihapettimen kanssa siten, ettd
ndin muodostunut hapettumisreaktiotuote yhdessd perusmetallin hapet-
tumattoman osan kanssa, jos sitd on jaljells, tuottavat matriisin,

joka sulkee sisddnsd tiyteainehiukkaset, ja
(d) otetaan sekarakennekappale talteen,

tunnettu siitd, ettd metallin hapettumisreaktio kaasufaasissa
olevan hapettimen kanssa tapahtuu mainitussa massassa olosuhteissa,
jotka valitaan massassa tapahtuvan metallin suodattumisen nopeuden ja
perusmetallin ja hapettimen vilisen hapettumisreaktion nopeuden siiti-
miseksi, joka reaktio tapahtuu ainakin osassa tdyteaineen lipidisevin
massan hiukkasten vdlisti tilavuutta niin, etti saadaan ennalta mairi-
tetyt hapetetun ja hapettumattoman perusmetallin suhteelliset osuudet

lopulliseen keraamiseen sekarakenteeseen, jolloin metallin suotautumi-
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sen nopeuden siidtd tdyteaineen massaan ja tdyteaineen massassa tapahtu-

van hapetusreaktion nopeuden siidtd suoritetaan jollakin seuraavista

menetelmisti:

- tdyteaineen hiukkaskoko ja tdyteainehiukkasten huokoisuus mddritiin
ennalta tdyteainemassan saatavissa olevan kokonaishuokostilavuuden
sditdmiseksi sulan perusmetallin suodattumista varten ja kaasufaa-
sissa olevan hapettimen ldpdisemistd varten, ja/tail

- kaasufaasissa olevan hapettimen osapainetta sdadetdidn, ja/tail

- asettamalla paine sulaan perusmetalliin, joka on suurempi tai pie-
nempi kuin 1 atmosfairi ja/tai

- ki#yttdmidllsd hapetusreaktion vyShykkeen yhteydessid lisdaineita, joi-

den koostumusta ja konsentraatiota vaihdellaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t tu siitid,
ettd tdyteaineen lipiiseviassd massassa on hiukkasten sisdistd huokosti-
lavuutta ja perusmetallin hapettumisreaktiotuotteen muodostuminen ta-
pahtuu sekd hiukkasten vidlisessi huokostilavuudessa ettid suodattuneen

massan hiukkasten sisdisessd huokostilavuudessa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen prosessi, tunnettu siiti,

ettd tdyteainehiukkasten kokonaishuokoisuus on alueella 20-80 %.

4., Patenttivaatimuksen 3 mukainen prosessi, tunnet tu siiti,

etti huokoisuus on noin 50 %.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu

siitd, etta tayteaine muodostuu sitoutumattomien hiukkasten tiiviste-

tystd pedistd.

6. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu

siita, ettd tidyteaine muodostuu toisiinsa sitoutuneiden hiukkasten esi-

muotista.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen prosessi, tunnet tu siita,

ettd tdyteaine muodostuu sienimiisestid rakenteesta.
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8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen prosessi, tunnet tu siiti,

ettd sitoutumattomat hiukkaset ovat karvojen, tankojen tai levykkeiden

muodossa.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunne t tu siita,
ettd hydrostaattista painetta nostetaan asettamalla kaasupaine sanot-

tuun massaan suodattumisnopeuden kiihdyttimiseksi.

10. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu
siitd, ettd painetta nostetaan sulan perusmetallin kolonnilla, joka si-
jaitsee perusmetallin kanssa yhteydessa olevassa nousulinjassa siten,

ettd nousulinjassa olevan metallin pinta on korkeammalla kuin perusme-

tallin pinta.

11. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu
siitd, ettd hydrostaattinen paine lasketaan 1 ilmakehdn alapuolelle

suodattumisnopeuden hidastamiseksi.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen prosessi, tunne t tu siiti,
ettd laskeminen toteutetaan sijoittamalla perusmetalli tiyteaineen
alapuolelle sen kanssa kosketukseen siten, ettid gravitaatio- ja kapil-

laarivoimat ovat vastaiset.

13, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettau

siitd, ettid kaasufaasihapettimen osapaine alennetaan 0,1-1 ilmakehiin.

14, Patenttivaatimuksen 13 mukainen prosessi, tunne t tu siiti,
ettd alennettu osapaine saadaan aikaan laimentamalla hapetin inertti-

sellid kaasulla.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen prosessi, tunne t tu siiti,

ettd inerttinen kaasu on argon.

1l6. Patenttivaatimuksen 13 mukainen prosessi, tunne t tu siiti,
ettd alennettu osapaine saadaan aikaan suorittamalla keksinnén mukainen

menetelmd tiivistetyssid kammiossa, jossa hapetin kulutetaan hapettumis-
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reaktion aikana kiintedn reaktiotuotteen muodostumisen avulla, ja pdds-

tdmdll4 hapetin sdiddetyssd nopeudessa tiivistettyyn kammioon,

17. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu
siitd, ettd kaasufaasihapettimen osapainetta nostetaan suorittamalla
prosessi paineastiassa, joka on varustettu siten, ettid paine voidaan

nostaa 1-2 ilmakehdin.

18. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu

siitd, ettd lisiaine yhdistetiddn perusmetalliin.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen prosessi, tunne t tu siitid,
etti lisfaine lisidtdadn paddllysteenid perusmetallin pintaan ja pinnan

tayteaineen vdliin.

20. Patenttivaatimuksen 17 mukainen prosessi, tunmne t tu siiti,

ettd lisdaine lisdtddn hiukkasten muodossa sekoitettuina tdyteainee-

seen.

21. Patenttivaatimuksen 17 mukainen prosessi, tunnet tu siiti,
ettid lisdaine suspensoidaan vesipitoiseen tal orgaaniseen nesteeseen ja

suspensio levitetddn pintapidllysteenid tiyteaineen hiukkasiin.

22. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu

siitad, ettd kaasufaasihapetin on nitridointiaine ja sekarakenne kisit-

t44 perusmetallin nitridin.

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen prosessi, tunne t tu siiti,

ettid perusmetalli valitaan piiksi, alumiiniksi tai titaaniksi.

24. Patenttivaatimuksen 22 mukainen prosessi, tunmne t tu siiti,
ettd nitridointiaine kidsittds erittdin puhtaan typpikaasun tai sen

reaktiivisen yhdisteen.

25. Patenttivaatimuksen 22 mukainen prosessi, tunne t tu siita,

ettd kaasufaasinitridointia ennen tdyteaine kdsitellddn typpikaasulla,
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vedyll4 tai inerttiselld kaasulla absorboituneen pintahapen ja/tai -

kosteuden poistamiseksi.

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen prosessi, tunnettu siitj,

ettd kidsittely suoritetaan 1550-1800°C:ssa 1-5 tunnin aikana.

27. Patenttivaatimuksen 25 mukainen prosessi, tunne t tu siitj,

ettd tdyteaine kdsittdd piin, alumiinin tai titaanin nitridin.

28. Patenttivaatimuksen 22 mukainen prosessi, tunnet tu siiti,
ettd tdyteaine on piinitridi tai alumiininitridi tuotettuna pii- tai

alumiiniesiastemetallien huokoisen massan kaasufaasinitridoinnilla.

29. Patenttivaatimuksen 22 mukainen prosessi, tunnet tu siiti,

ettiy perusmetalli on pii ja kuparia tai rautaa kdytetddn lisdaineina.

30. Patenttivaatimuksen 27 mukainen prosessi, tunne t tu siitd,

ettid perusmetalli on alumiini ja magnesiumia kidytetdidn lisdaineena.

31. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu
siita, ettd osa perusmetallista hapetetaan ja lisdaineita sekoitetaan
metallin hapettumattoman osan kanssa sen ominaisuuksiin vaikuttamisek-

si.
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Patentkrav L//

1. Foérfarande £6r framstillning av en keramisk komposit genom oxidation
av en grundmetall i viatskefas vid oxidativa férhallanden som bildas av
en ndrvarande gasfasoxidant fér att bilda en polykristallin oxida-
tionsreaktionsprodukt som innehdller fyllnadsimne, vilken keramisk
komposit visentligen bestar av (1) en matris, som visentligen bestdr av
(i) en polykristallin oxidationsreaktionsprodukt av grundmetallen i
vitskefas och oxidanten i gasfas av och (ii) en eller flera icke-oxide-
rade bestandsdelar av grundmetallen, och (2) en eller flera vidsentligen
inerta fyllnadsidmnen innanfér matrisen, vilket férfarande innefattar

att:
(a) man viljer en grundmetall,

(b) man hettar upp grundmetallen i en oxiderande atmosfidr vid en tempe-
ratur ovanfér dess smdltpunkt och bringar den resulterande smidlta
metallkroppen i kontakt med en permeabel massa av fyllnadsimne,

varvid massan uppvisar porvolym mellan partiklarna,

(c) man uppréatthaller niamnda temperatur f£6r en tid som rédcker till fér
att astadkomma en oxidationsreaktion av metallen med gasfasoxidan-
ten sa att oxidationsreaktionsprodukten som sdlunda bildats innan-
fé6r ndmnda massa, astadkommer tillsammans med den icke-oxiderade
andelen av grundmetallen, om sidan finns, en matris som biddar in

partiklarna av fyllnadsdmnet, och
(d) man atervinner ndmnda sammansatta struktur,

kdnnetecknat av, att oxidationsreaktionen mellan metallen
och gasfasoxidanten sker innanfér ndmnda massa i férhidllanden som viljs
fér kontroll av respektive hastigheter av metallinfiltreringen innanfér
massan och oxidationsreaktionen mellan grundmetallen och oxidanten in-
nanfdér dtminstone en del av porvolymen mellan partiklarna av den per-
meabla massan av fyllandsidmne pa ett sadant sdtt, att en pa férhand

bestdamd relativ andel av oxiderad grundmetall i férhallande icke-oxide-
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rad astadkommes innanfér den slutgiltiga keramiska sammansatta struktu-
ren, varvid regleringen av respektive hastigheter av metallinfiltrerin-
gen innanfér massan av fyllnadsdmne och oxidationsreaktionen innanfér

massan av fyllandsdmne utfdérs pa nagot av foljande satt:

- storleken och porositeten av de individuella partiklarna av fyll-
nadsdmne bestidms f6r att reglera den totala porvolymen innafér mas-
san av fyllnadsdmne f6r infiltrering av den smdlta grundmetallen och
genomtrdngning av gasfasoxidanten, och/eller

- partialtrycket av gasfasoxidanten regleras, och/eller

- ett tryck som 4r hogre eller lidgre 4n 1 atmosfar appliceras pa krop-
pen av smdlt grundmetall pa olika sitt; och/eller

- sammansdttningen och koncentrationen av tillsattsdmnena i oxida-

tionsreaktionszonen varieras.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att
namnda permeabla massa av fyllnadsidmne uppvisar porvolym mellan partik-
larna och uppkomst av en grundmetall-oxidationsreaktionsprodukt ager
rum innanfér bade porvolymen mellan partiklarna och ndmnda porvolym

inne i partiklarna i den infiltrerade massan.

3. Forfarande enligt patentkrav 2, kdnnetecknat dirav, att

totalporositeten av fyllnadsidmnespartiklarna 4r inom omradet 20-80 %.

4. Forfarande enligt patentkrav 3, kdnneteckmnat dirav, att

porositeten &4r ca 50 %.

5. Forfarande enligt patentkrav 1l eller 2, kdnnetecknat
ddrav, att fyllnadsdmnet bestdr av en packad biddd av icke-bundna parti-

klar.

6. Férfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat

ddrav, att fyllnadsidmnet bestdr av en férform av bundna partiklar.

7. Foérfarande enligt patentkrav 6, k4 nnetecknat diarav, att

fyllnadsédmnet bestdr av en svampaktig struktur.
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8. Forfarande enligt patentkrav 5, ka4 nneteckmnat diarav, att

de obundna partiklarna 4r i form av har, stidnger eller skivor.

9. Férfarande enligt patentkrav l, kadnnetecknat dirav, att
det hydrostatiska trycket 6kas genom pasattning av ett gastryck &éver

ndamnda kropp i avsikt att 6ka infiltreringshastigheten.

10. Férfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k&dnnetecknat
darav, att trycket 6kas med hjdlp av en kolonn av smdlt grundmetall i
en uppstigningslinje som samverkar med grundmetallen, varvid nidmnda
metall i uppstigningslinjen har en yta som ligger hégre 4n ytan av

grundmetallen.

11. Foérfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat
dirav, att det hydrostatiska trycket minskas till att bli mindre 4n 1

atmosfiar i avsikt att minska infiltreringshastigheten.

12. Foérfarande enligt patentkrav 11, k4 nnetecknat dirav,
att namnda minskning pdsidtts genom att ligesinstilla nidmnda grundmetall
nedanom fyllnadsdmnet i kontakt med detta sa att gravitations- och

kapillarkrafterna 4r motsatta.

13. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat
ddrav, att det partiella trycket av gasfasoxidanten sanks till 0,1-1

atmosfir.

14. Foérfarande enligt patentkrav 13, k dnnetecknat dirav,
att det nedsankta partiella trycket astadkommes genom utspiadning av

nadmnda oxidant med en inert gas.

15. Forfarande enligt patentkrav 14, kdnnetecknat dirav,

att den inerta gasen 4r argon.

16. Féorfarande enligt patentkrav 13, kdannetecknat dirav,

att nidmnda sidnkta partiella tryck astadkommes genom att utféra foérfa-
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randet enligt uppfinningen i en sluten kammare dir oxidanten konsumeras
under nidmnda oxidationsreaktion genom uppkomst av en fast reaktions-
produkt, och genom att sldppa ut nidmnda oxidant med en kontrollerad

hastighet till nimnda slutna kammare.

17. Forfarande enligt patentkrav 1l eller 2, kidnnetecknat
ddrav, att det partiella trycket av nidmnda gasfasoxidant héjs genom att
utféra ndmnda process i ett tryckkidrl som férsetts med organ fér att

héja ndmnda tryck till 1-2 atmosfar.

18. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k& nnetecknat

déarav, att tillsatsdmnet legeras med grundmetallen.

19. Férfarande enligt patentkrav 18, kidnnetecknat dirav,
att tillsatsdmnet tillsdtts som en beldggning pa grundmetallytan och

placeras mellan ytan och fyllnadsimnet.

20. Forfarande enligt patentkrav 17, kdnnetecknat dirav,
att tillsatsdmnet tillsatts i partikelform blandad med namnda fyll-

nadsimne.

21. Férfarande enligt patentkrav 17, kd4nnetecknat dirav,
att tillsatsdmnet suspenderas i ett vatten- eller organiskt vitskeme-
dium och suspensionen breds ut som en ytbeldggning till partiklarna av

fyllnadsimnet.

22. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat
ddrav, att ndmnda gasfasoxidant 4r en nitrideringsimne och nidmnda sam-

mansatta kropp inmnefattar grundmetallnitrid.

23. Forfarande enligt patentkrav 22, kdnnetecknat dirav,

att ndmnda grundmetall 4r kisel, aluminium eller titan.

24. Forfarande enligt patentkrav 22, kdnnetecknat dirav,
att nitrideringsdmnet innefattar mycket ren kvdvgas eller en reaktiv

férening av denna.
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25. Forfarande enligt patentkrav 22, kdnneteckmnat dirav,
att foére nitrideringen av gasfasen behandlas fyllnadsdmnet med kviv-

gas, vidte eller en inert gas for att avligsna absorberad ytsyre och/el-

ler fukt.

26. Foérfarande enligt patentkrav 25, kdnnetecknat dirav,
att ndmnda behandling utférs vid 1550-1800°C under en period av 1-5

timmar.

27. Forfarande enligt patentkrav 25, kdnnetecknat dirav,

att fyllnadsdmnet innefattar en nitrid av kisel, aluminium eller titan.

28. Férfarande enligt patentkrav 22, kdnnetecknat dirav,
att fyllnadsdmnet 4r kiselnitrid eller aluminiumnitrid som produceras

genom gasfasnitridering av en porés kropp av kisel- eller aluminiumfo-

regangarmetaller.

29. Forfarande enligt patentkrav 22, kd nnetecknat dirav,

att grundmetallen 4r kisel och koppar eller jidrn anvdnds som tillsat-

sédmnen.

30. Forfarande enligt patentkrav 27, kdnnetecknat didrav,

att grundmetallen 4r aluminium och magnesium anvdnds som tillsatsdmne.

31. Foérfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat
darav, att en del av grundmetallen oxideras och tillsatsdmnen legeras

med den icke-oxiderade andelen av metallen for att paverka dess egens-

kaper.
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