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Menetelmd itsekantavan keraamisen kappaleen tuottamiseksi
seki itsekantava keraaminen kappale
Férfarande fér producering av en sjdlvbidrande keramisk kropp

samt sjdlvbidrande keramisk kropp

Keksinnén kohteena on menetelm# itsekantavan keraamisen kappaleen tuot-

tamiseksi seks itsekantava keraaminen kappale.

Tidmin keksinnon kohteena on yleisesti ottaen uusi menetelm# keraamisen
sekarakennekappaleen, kuten ZrB,-ZrC-Zr -sekarakennekappaleen, valmista-
miseksi (johon kappaleeseen viitataan tamin jilkeen "ZBC"-sekarakenne-
kappaleena). Tarkemmin sanottuna tdmdn keksinnén kohteena on menetelmi
keraamisen sekarakennekappaleen saatavien ominaisuuksien muuntamiseksi
minimoimalla sekarakennekappaleessa olevan huokoisuuden mia&ri. Sekara-
kennekappale kiasittidd yhden tai useamman booria sisiltdvin yhdisteen
(esim. boridin tai boridin ja karbidin), joka on valmistettu suodatta-
malla sula perusmetalli reaktiivisesti boorikarbidin sisiltividin petiin
tai massaan, sekd valinnaisesti yhden tai useamman inerttisen tiyteai-
neen kappaleen muodostamiseksi. Painotetaan erityisesti siti, etta
muunnetaan ZBC-sekarakennekappaleen ominaisuuksia (eli suodatetaan
reaktiivisesti boorikarbidin sisdltidvid massa sirkoniumperusmetallin
kanssa). T4ssd4 yhteydessi esitettyjen menetelmien uskotaan kuitenkin

koskevan yleisesti useita erilaisia perusmetalleja.

Viime vuosina on esiintynyt yhia lisadntyvad mielenkiintoa kayttai kera-
miikkaa rakennesovelluksiin, joissa on kiytetty aikaisemmin metalleja.
Sysadyksena tidlle mielenkiinnolle on ollut keramiikan paremmuus metal-
leihin verrattuna liittyen tiettyihin ominaisuuksiin, joita ovat esi-
merkiksi ruostumisenkestivyys, lujuus, kulumisenkestdvyys, kimmomoduuli

ja tulenkesto-ominaisuudet.

Paidrajoituksena keramiikan kayttdmiselle tdllaisiin tarkoituksiin on
ollut kuitenkin toivottujen keraamisten rakenteiden kiytettidvyys ja
tuottamiskustannukset. Keraamisten boridikappaleiden tuottaminen esi-
merkiksi kuumapuristamalla, reaktiosintraamalla ja reaktiokuumapuris-
tamalla on hyvin tunnettua. Vaikka on saavutettu rajoitettua menestysti

tuotettaessa keraamisia boridikappaleita ylldmainittujen menetelmien
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mukaisesti, tarvitaan yhid tehokkaampi ja taloudellisempi menetelmi,

jonka avulla voidaan valmistaa tiheitid boridia sisiltavii materiaaleja.

Toinen pdadrajoitus kayttdd keramiikkaa rakennesovelluksiin on lissksi
se, ettd keramiikalta puuttuu yleisesti lujuus (eli vahingoittumisen-
kestdvyys tai murtolujuus). T&llainen lujuuden puute johtaa yleensi
dkilliseen, helposti syntyvain, katastrofaaliseen keramiikan luhistumi-
seen kayttoékohteissa, joihin liittyy melko lievii vetojédnnityksid. Tami
lujuuden puute on erityisen yleinen monoliittisissi keraamisissa bori-

dikappaleissa.

Yksi keino voittaa yllamainittu ongelma on ollut yritys kiayttas kera-
miikkaa yhdessid metallien kanssa, esimerkiksi kermetteini tai metalli-
matriisin yhdisteind. Tdmdn tunnetun lihestymistavan tavoitteena on
saada aikaan keramiikan parhaiden ominaisuuksien (esim. lujuus ja/tai
jaykkyys) ja metallin parhaiden ominaisuuksien (esim. venyvyys) yhdis-
telma, Vaikka on saavutettukin jonkinlaista yleisti4 menestysti kermet-
tien alueella tuotettaessa boridiyhdisteitd, on kuitenkin olemassa
tarve saada aikaan tehokkaampia ja taloudellisempia menetelmii boridia

sisidltidvien materiaalien valmistamiseksi.

Monia yll&mainittuja ongelmia, jotka liittyvit boridia sisdltidvien
materiaalien tuottamiseen, on kidsitelty US-patentissa 4,940,679, nimil-
14 Danny R. White, Michael K. Aghajanian ja T. Dennis Claar 15.7.1987
ja nimeltddn "Menetelmd itsekantavien kappaleiden valmistamiseksi ja
menetelmidlls tehdyt tuotteet". US-patentin 4,940,679 asiasisaltoén

viitataan timin hakemuksen yhteydess4.

Seuraavia m#iritelmis kaytettiin US-patentissa 4,940,679 ja ne pitevit

myés tdmin hakemuksen yhteydessi.

"Perusmetalli" viittaa siihen metalliin (esim. sirkoniumiin), joka on
esiaste monikiteiselle hapettumisreaktiotuotteelle, eli perusmetallin
boridille tai muulle perusmetallin booriyhdisteelle, ja sisiltid tamin
metallin puhtaana tai suhteellisen puhtaana metallina, kaupallisesti

saatavana metallina epidpuhtauksineen ja/tai siihen lisattyine ainesosi-
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neen ja seoksena, jossa tidmén metalliesiaste on pddainesosa; ja kun
tietty metalli mainitaan perusmetallina (esim. sirkonium), tunnistettu
metalli tulisi tulkita tAmin mddritelmdn mukaisesti, ellei tekstin

asiasisdlté muuta osoita.

"Perusmetallin boridi" ja "perusmetallin booriyhdisteet" tarkoittavat
booria sisdltdvésd reaktiotuotetta, joka on muodostettu boorikarbidin ja
perusmetallin vidliselld reaktiolla ja sisdltdi boorin binaarisen yhdis-
teen perusmetallin kanssa sek4 tertiaarisia tai korkeamman asteen yh-

disteiti.

"Perusmetallin karbidi" tarkoittaa hiilti sisidltivasd reaktiotuotetta,
joka on muodostettu boorikarbidin ja perusmetallin vdliselld reaktiol-

la.

Lyhyenid yhteenvetona US-patenttiin 4,940,679 liittyen todettakoon, etti
itsekantavia keraamisia kappaleita tuotetaan kayttamilli hyviksi perus-
metallin suodattumista ja reaktioprosessia (eli reaktiivista suodattu-
mista) boorikarbidin yhteydessd. Tarkemmin sanottuna boorikarbidin peti
tal massa suodatetaan sulalla perusmetallilla, ja peti voi koostua
kokonaan boorikarbidista, mik3 johtaa itsekantavaan kappaleeseen, joka
kdsittas yhden tai useamman perusmetallin booria sisiltdvian yhdisteen,
joka yhdiste sis&lt4d perusmetallin boridia tai perusmetallin boorikar-
bidia tai molempia, ja joka voi sisdltdd myos perusmetallin karbidia.
On myos esitetty, ettd suodatettava boorikarbidin massa voi sisdltaa
myds yhtd tai useampaa boorikarbidin kanssa sekoitettua inerttistd tdy-
teainetta. Yhdistidmédlla siis inerttisti tdyteainetta saadaan sekaraken-
nekappale, jonka matriisi on tuotettu perusmetallin reaktiivisella suo-
dattamisella, joka sanottu matriisi ki#sittidi ainakin yhden booria si-
sdltdvin yhdisteen, ja matriisi voi sisdltdi myés perusmetallin kar-
bidin, joka matriisi sulkee sis#ins& inerttista tayteainetta. Lis#ksi
huomautetaan, ettd lopullinen sekarakennekappaletuote voi kummassakin
yllamainitussa suoritusmuodossa (eli tiyteaineen kanssa tai ilman téy-
teainetta) sisaltdi jdannoésmetallia ainakin yhtenid alkuperiisen perus-

metallin metallisena ainesosana.
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Yleisesti esitetyssd US-patentin 4,940,679 menetelmissd boorikarbidin
kasittdvs massa sijoitetaan sulan metallin tai metalliseoksen massan
viereen tai sen kanssa kosketukseen, joka metalli tai metalliseos sula-
tetaan olennaisesti inerttisessd ympiristossid tietylla lampétila-alu-
eella, Sula metalli suodattuu boorikarbidin massaan ja reagoi boorikar-
bidin kanssa muodostaen ainakin yhden reaktiotuotteen. Boorikarbidi
pelkistyy ainakin osaksi sulalla perusmetallilla muodostaen ni&in perus-
metallin booria sisdltidvin yhdisteen (eli perusmetallin boridin ja/tai
booriyhdisteen prosessin lampétilaolosuhteissa). Tuotetaan myds tyypil-
lisesti perusmetallin karbidia, ja tietyissa tapauksissa tuotetaan myds
perusmetallin boorikarbidia. Ainakin osa reaktiotuotteesta pidetdin
kosketuksessa metallin kanssa, ja sula metalli vetdytyy tai kulkeutuu
kohti reagoimatonta boorikarbidia sydan- tai kapillaarireaktion avulla.
Tama kulkeutunut metalli muodostaa lisai perusmetallia, boridia, karbi-
dia ja/tai boorikarbidia, ja keraamisen kappaleen muodostamista tai
kehittamistd jatketaan, kunnes joko perusmetalli tai boorikarbidi on
kulunut loppuun, tai kunnes reaktiolampétilaa on muutettu siten, etti
se on reaktiolampétila-alueen ulkopuolella. Saatava rakenne kidsittda
yhta tal useampaa perusmetallin boridia, perusmetallin booriyhdistet-
ta, perusmetallin karbidia, metallia (jonka on US-patentin 4,940,679
mukaisesti tarkoitettu sisdltivin seoksia ja metallien vdlisia yhdis-
teitd) tal tyhjiéitd tai miti tahansa niaiden yhdistelmid. Nam# useat
faasit voivat olla lisdksi yhdistyneitd tai yhdistymiattémii yhdessi tai
useassa ulottuvuudessa lapi koko kappaleen. Booria sisidltivien yhdis-
teiden (eli boridi- ja booriyhdisteiden), hiilti sisalt&avien yhdistei-
den ja metallifaasien lopullisia tilavuusosia seki yhdentyvyyden as-
tetta voidaan s&idellsd vaihtamalla yhta tai useampaa olosuhdetta, kuten
boorikarbidimassan alkutiheys, boorikarbidin ja perusmetallin suhteel-
liset madr4t, perusmetallin seokset, boorikarbidin laimentaminen tiy-

teaineella, lampétila ja aika.

US-patentissa 4,940,679 kaytetty tyypillinen ympidristé tai kaasukehd
0li suhteellisen inerttinen tai reagoimaton prosessiolosuhteissa. Sel-

vitettiin erityisesti se, ettd esimerkiksi argonkaasu tai tyhjé olisi-

~vat sopivia prosessikaasukehid. Selvitettiin lis&ksi, ettd kun sir-

koniumia kiytettiin perusmetallina, saatava sekarakenne kisitti sir-
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koniumdiboridin, sirkoniumkarbidin ja j4innéssirkoniummetallin. Selvi-
tettiin myds, ettid kun prosessissa kaytettiin alumiiniperusmetallia,
saatiin tulokseksi alumiiniboorikarbidia, kuten Al;B,sC,, AlB;3C, ja/tai
AlB,,C,, alumiini-perusmetallin ja perusmetallin muiden reagoimattomien
hapettumattomien ainesosien jdddessd jadljelle. Muita perusmetalleja,
jotka esitettiin sopiviksi kaytettaviksi prosessiolosuhteiden yhtey-
dessd, olivat pii, titaani, hafnium, lantaani, rauta, kalsium, vana-

diini, niobium, magnesium ja beryllium.

On kuitenkin havaittu, ettd kun sirkoniummetallia kdytetdin perusme-
tallina, saatavilla ZrB,-ZrC-Zr -sekarakenteilla on ei-toivottava maira

huokoisuutta, joka sijaitsee ainakin niiden osassa.

Tim4 keksinté on kehitetty yllimainittujen seikkojen vuoksi ja aikai-

semman tekniikan tason ongelmien voittamiseksi.

Keksinnén mukaisen menetelmidn ensimmiinen suoritusmuoto on tunnettu

siitd, etti menetelmid kisittdi seuraavaa:
valitaan perusmetalli;

kuumennetaan perusmetalli olennaisesti inerttisessd kaasukehdssd sula-
mispisteensd ylipuolella olevaan lampétilaan sulan metallin massan
muodostamiseksi ja saatetaan sulan perusmetallin massa kosketukseen
boorikarbidia kisittdvin massan kanssa ja ainakin yhden lisdaineen
kanssa, joka valitaan tantalikarbidin, sirkoniumkarbidin ja sirkonium-

diboridin muodostavasta ryhmidsti;

pidetadn sanottua liampétilaa ylld niin kauan, ettd sula perusmetalli
voi suodattua massaan ja ettd sula perusmetalli voi reagoida boorikar-

bidin kanssa ainakin yhden booria sis&ltdvan yhdisteen muodostamiseksi;

jatketaan suodattamisreaktiota niin kauan, ettid saadaan tuotetuksi
sanottu itsekantava kappale, joka kasittaa ainakin yhden perusmetallin

booria sis&ltdvidn yhdisteen.
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Keksinnon mukaisen menetelmidn toinen suoritusmuoto on tunnettu siiti,

ettid menetelmi kisittidi seuraavaa:

valitaan sirkoniumsieniperusmetalli, joka sirkoniumsieniperusmetalli

sisdltds vahemmdn kuin 1000 miljoonasosaa tinaa painoon nihden;

kuumennetaan sanottu sirkoniumsieniperusmetalli olennaisesti inertti-
sessd kaasukehdssi sulamispisteensi ylipuolella olevaan ladmpétilaan
sulan perusmetallin massan muodostamiseksi ja saatetaan sulan perusme-

tallin massa kosketukseen boorikarbidia kasittivan massan kanssa;

pidetéddn sanottua lampdétilaa ylld niin kauan, ettid sula perusmetalli
voi suodattua massaan ja ettd sula perusmetalli voi reagoida boorikar-

bidin kanssa ainakin yhden booria sisdltdvdn yhdisteen muodostamiseksi;

ja

jatketaan suodattamisreaktiota niin kauan, etti saadaan tuotetuksi
sanottu itsekantava kappale, joka kisittdd ainakin yhden perusmetallin

booria sisiltidvan yhdisteen.

Keksinnén mukaisen menetelmidn kolmas suoritusmuoto on tunnettu siiti,

ettd menetelmd kisittdd seuraavaa:

valitaan sirkoniumsieniperusmetalli, joka sisdltidi viahemmin kuin 1000

miljoonasosaa tinaa painoon n&hden;

kuumennetaan perusmetalli olennaisesti inerttisessid ilmakehidssa sula-
mispisteensid ylipuolella olevaan liampétilaan sulan perusmetallin massan
muodostamiseksi ja saatetaan sulan perusmetallin massa kosketukseen
boorikarbidia kasittdvin massan kanssa sekid ainakin yhden lisdaineen
kanssa, joka valitaan tantalikarbidin, sirkoniumkarbidin ja sirkonium-
boridin muodostavasta ryhmisti, jotka lisdaineet ovat lisnid ainakin

5-50 painoprosentin mi#adrissid suodatettavan massan kokonaispainosta;

pidetadn sanottua lampdtilaa ylld niin kauan, ettd sula perusmetalli

voi suodattua massaan ja ettd sula perusmetalli voi reagoida boorikar-
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bidin kanssa ainakin yhden booria sisiltivin yhdisteen muodostamiseksi;

ja

jatketaan suodattamisreaktiota niin kauan, etti saadaan tuotetuksi
itsekantava kappale, joka kiasittdd ainakin yhden perusmetallin booria

sisdltdvian yhdisteen.

Keksinnén mukaisella menetelmilli valmistettu tuote on tunnettu siiti,
ettd se kisittad sirkoniumia, joka sisdltasd vihemmin kuin 1000 ppm
tinaa ja kolmiulotteisesti kytketyn keraamisen faasin, joka ulottuu
sekarakennekappaleen rajoihin, mainitun keraamisen faasin kisittiessi
sirkoniumboridin, jonka boridin rakenne on levymiinen, ja keraaminen
faasi kasittdd valinnaisesti sirkoniumkarbidin ja joka itsekantava
kappale sisdltdd sellaisen méddran huokoisuutta, joka on pienempi kuin
se huokosmidrid, joka sisidltyisi muuten identtiselld menetelmilli tuo-
tettuun itsekantavaan kappaleeseen, mutta joka suoritetaan ilman mai-
nittua ainakin yhtd lisdainetta, tai joka suoritetaan muulla sirkonium-
perusmetallilla, joka sisidlti#d vdhemmidn kuin 1000 miljoonasosaa tinaa

painoonsa nihden.

Keksinnén avulla saadaan aikaan menetelméd, jonka avulla vdhennetdin
sekarakennekappaleessa olevan huokoisuuden mddrda. Tarkemmin sanottuna
huokoisuuden mddrad voidaan vahentdd kayttamilla hyvaksi ainakin

kahta erilaista menetelmi#d joko yksin tai yhdess4. Ensimmiisen mene-
telmdn mukaisesti sekoitetaan ainakin yksi tantalikarbidi, sirkonium-
karbidi ja/tal sirkoniumdiboridi boorikarbidimateriaalin lipiisevin
massan kanssa ennen kuin massa suodatetaan reaktiivisesti perusmetallin
kanssa. Toisessa menetelmissid kaytetddn hyviaksi tiettysd sirkoniumperus-
metallia perusmetallina ZBC-sekarakennekappaleen muodostamiseksi. Vi-
hentimidll4 huokoisuuden miir&4 esimerkiksi ZBC-sekarakennekappaleesta
tybstdmisen mddrdsa, jota tarvitaan ei-toivotun huokoisuuden poistami-

seen, voidaan vdhent4i tai se voidaan eliminoida kokonaan.

Keksinnén ensimméisen piirteen mukaisesti tantalikarbidi (TaC), sir-

koniumkarbidi (ZrC) ja/tai sirkoniumdiboridi (ZrB,) voidaan sekoittaa
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laajasti ottaen B,C-materiaalin kanssa ldpdisevdn massan muodostamisek-
si, joka suodatetaan reaktiivisesti. Yllamainitut lisdaineet voidaan
lisdtd madrissi, joka on noin 5-50 painoprosenttia. Kun razka-aineet on
sekoitettu keskeniin, ne kuivapuristetaan esimuotin muodostamiseksi

US-patentin 4,940,679 selvityksen mukaisesti.

Lisdksi keksinnoén toisen piirteen mukaisesti sirkoniumsienimetallia,
joka sisdltdid vdhemmdn kuin 1000 miljoonasosaa painoon nédhden tinaa ja
suositeltavasti vidhemmdn kuin 500 miljoonasosaa painoon nidhden tinaa,
lisdttynd epidpuhtautena, voidaan kayttdia hyvdksi perusmetallina
US-patentissa 4,940,679 esitetyn perusmetallin sijasta, joka sisalsi
noin 1000-2000 miljoonasosaa painoon nidhden tinaa. Kayttimialli hyvaksi
jompaakumpaa yleisesti esitettyd menetelmii voidaan muodostaa sekara-

kennekappale, jossa on‘pienempi mdsara huokoisuutta.

Muitakin lisiaineita voidaan sekoittaa lisdksi yksin tai yhdessa B,C-
materiaalin kanssa saatavan sekarakennekappaleen ominaisuuksien muun-
tamiseksi. Erityisesti sellaisia lis#aineita kuin VC, NbC, WC, W,Bs5 ja
Mo,Bs voidaan yhdistii B,C-materiaalin kanssa suhteessa noin 5-50 pai-
noprosenttia ennen B,C-materiaalin reaktiivista suodattamista. Nami

lisdaineet sekd ylliesitetyt lisdaineet (eli TaC, ZrC ja ZrB,) voivat
vaikuttaa sellaisiin ominaisuuksiin kuin lujuus, kimmomoduuli, tiheys

ja raekoko.

Tulisi ymmiartids, ettd vaikka yllimainittuja lisdaineita on kadsitelty
niiden "puhtaiden" kemiallisten kaavojen mukaisesti, jonkinlaiset epi-
puhtauden tasot ovat hyvaksyttidvii silloin, kun epipuhtaudet eivit
hédiritse keksinnén prosesseja tai tuota ei-toivottuja sivutuotteita

lopulliseen materiaaliin.

Painotetaan lisdksi ZBC-sekarakennekappaleen ominaisuuksien paranta-
mista (eli suodatetaan reaktiivisesti boorikarbidin sisdltivi massa
sirkoniumperusmetallin kanssa). Tadssd yhteydessid esitettyjen menetel-
mien uskotaan kuitenkin koskevan yleisesti useita erilaisia perusmetal-

leja.
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Kuvio 1 on kaaviomainen poikkileikkauksellinen pystykuva, jossa esite-
tdan muunnettu B,C-esimuotti 2 sirkoniumperusmetallin 3 harkon kanssa
kosketuksessa, jotka molemmat on sijoitettu tulenkestidviidn astiaan 1;

ja

Kuvio 2 on kaaviomainen poikkileikkauksellinen pystykuva, jossa esite-
td4n B,C-esimuotti 2 sirkoniumsieniperusmetallin 3 kanssa kosketuksessa,

jotka molemmat on sijoitettu tulenkestiviin astiaan 1.

Tamdn keksinnén kohteena ovat menetelmdt sekarakennekappaleen mekaa-
nisten ominaisuuksien muuntamiseksi, joka sekarakennekappale on tuo-
tettu suodattamalla perusmetalli reaktiivisesti boorikarbidin sisilta-
védn massaan. Yhdistdmilld esimerkiksi ainakin yksi lisdaine boorikar-
bidimateriaalin kanssa voidaan sditdd mekaanisia huokoisuusominaisﬁuk-
sia. Kuten US-patentissa 4,940,679 on esitetty, boorikarbidiesimuotti
voidaan valmistaa useilla erilaisilla, tavanomaisilla keraamisen kappa-
leen muodostusmenetelmillid, joita ovat esimerkiksi yksiakselinen puris-
tus, isostaattinen puristus, liukuvalu, sedimenttivalu, nauhavalu,
ruiskupuristus, kuitumateriaalien sédiekddmintd, jne. Esitetddn lisaksi,
ettd esimuotin kisittdvan materiaalin alkuperdinen sitominen ennen
reaktiivista suodattamista voi tapahtua esimerkiksi materiaalien kevy-
elld sintrauksella tai kayttam#lld erilaisia orgaanisia tai epédorgaani-
sia sideaineita, jotka eivdt hdiritse prosessia tai tuota ei-toivottuja
sivutuotteita lopulliseen materiaaliin. On havaittu, ettd yhdistamalla
ainakin yksi materiaali seuraavasta materiaaliryhmistd (eli lisdaineis-
ta) boorikarbidimateriaalin kanssa voi tapahtua saatavan sekarakenne-
kappaleen ominaisuuksien muuntuminen. Sellaisia lisiaineita kuin TaC,
ZrC ja/tai ZrB, voidaan yhdisti&a boorikarbidimateriaalin kanssa ja
muotoilla tai muodostaa siten, ettd saadaan aikaan esimuotti, jolla on
riittdvd muodon integriteetti ja raakalujuus; joka on lipdisevid sulan
perusmetallin kululle; jonka huokoisuus on noin 5-90 tilavuusprosenttia
ja suositeltavasti noin 25-75 tilavuusprosenttia. Esitetddn lisdksi,
ettd muitakin materiaaleja, kuten piitad, karbidia, titaaniboridia, alu-
miinioksidia ja alumiinidodekaboriidia, voidaan yhdistidi boorikarbi-
diesimuotin kanssa. N&it4 materiaaleja voidaan kaytt#a myés hyviksi

tdyte-aineina, kunhan ne eivit vaikuta negatiivisesti sekarakennekappa-
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leen mekaanisiin ominaisuuksiin tai sekarakennekappaleen prosessoin-

tiin.

Noudattamalla US-patentissa 4,940,679 esitettyja yleisisd prosessointi-
menetelmia ja kayttamalla hyviaksi t&mé&n hakemuksen kuvion 1 mukaista
koostetta on havaittu, ettd sekarakennekappaleessa olevan huokoisuuden
miirdd voidaan véhentaa‘(eli voidaan saavuttaa suurempi tiheys). Se-
koittamalla tarkemmin sanottuna noin 5-50 painoprosenttia TaC:t4,
ZrC.ta tai ZrB,:ta, joiden puhtaustaso on ainakin noin 99 %, boorikarbi-
dimateriaalin ja sopivan sideaineen, kuten orgaanisen tai epdorgaanisen
sideaineen, kanssa ja muodostamalla esimuotti US-patentissa 4,940,679
esitettyjen menetelmien mukaisesti sekd suodattamalla timin jdlkeen
sula sirkoniumperusmetalli reaktiivisesti boorikarbidiesimuottiin,
saatavassa ZBC-sekarakennekappaleessa olevan huokoisuuden m2iaria, jossa
sekarakennekappaleessa ei kdytetd hyvdksi ylldmainittuja tdyteaineita,

voidaan vihentis.

Seuraavaksi esitetiin esimerkkejd taman keksinnén ensimmdisesta piir-
teestd. Esimerkkien tarkoituksena on havainnollistaa vaikutuksia, jotka
toteutuvat lisddmill4 TaC:td, ZrC:t4 tai ZrB,:ta boorikarbidimateriaa-
liin ennen kuin siihen suodatetaan reaktiivisesti sirkoniumperusmetal-
1i.

Esimerkit 1-3

Halkaisijaltaan 2,54 cm (1 tuuma) ja 0,95 cm (3/8 tuumaa) paksu boori-
karbidin esimuotti valmistettiin sekoittamalla noin 85 painoprosenttia
B,C:ta (raekoko 1000, (= n. 12 mikronia), ESK), noin 5 painoprosenttia
orgaanista sideainetta (Acrawax-C, lonza, Inc.) ja noin 10 paino-
prosenttia TaC:t&4 (Atlantic Equipment Engineers). Seos sijoitettiin
terdsmuottiin ja kuivapuristettiin noin 13,8 MPa (2000 psi:n) painees-
sa. Kuten kuviossa 1 on esitetty, esimuotti 2 sijoitettiin grafiittisen
tulenkestdvan astian 1 (joka oli valmistettu Union Carbide:n Grade ATJ-
grafiitista) pohjaosaan ja sisillytettiin kosketukseen sirkoniumperus-

metalliharkon kanssa (Grade 702 Zr-seos, Teledyne Wah Chang Albany).
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(Grade 702 Zr-seos kidsittas vadhintidn 99,2 p-% sirkoniumia ja hafniumia
ja enintdan 4,5 p-% hafniumia ja lisaksi pienempi&d m&&ri4 rautaa, ve-
ty4, typped, hiiltd ja happea.) Grafiittinen tulenkestidvid astia yhdessa
sisdlténsd kanssa sijoitettiin siaddettdvian kaasukehdvastuskuumennetta-
vaan uuniin. Uunin ilmakeh# oli argon (Matheson Gas Products, Inc).
Uuni tyhjennettiin ensin huoneen limpétilassa paineeseen 1,3 Pa

(1 x 1072 Torr) ja tadytettiin uudelleen argonilla. Uuni tyhjennettiin
tdmén jidlkeen paineeseen noin 1,3 Pa (1 x 1072 Torr) ja kuumennettiin
sitten suunnilleen huoneen lampétilasta noin 250 °C:en lampétilaan noin
30 minuutin aikana. Uuni kuumennettiin sen jdlkeen noin 250 °C:sta noin
450 °C:en nopeudella 100 °C per tunti. Uuni tidytettiin uudelleen ar-
gonilla, joka jdi virtaamaan nopeudella noin 0,5 litraa minuutissa ja
jota pidettiin ylli noin 13,8 kPa (2 psi:n) paineessa. Uuni kuumennet-
tiin noin 1950 °C:en lampdétilaan kahden tunnin aikana, ja uunin lﬁmpé-
tila pidettiin 1950 °C:ssa noin kahden tunnin ajan. Tdmidn j4lkeen uunia
jaahdytettiin noin viiden tunnin ajan. Jadhdyttamisen jilkeen muodos-

tunut ZBC-sekarakenne poistettiin uunista.

Saatu ZBC-sekarakennekappale tutkittiin ja havaittiin, etta ZBC-seka-
rakennekappaleen pohjan yksineljidsosassa olevan huokoisuuden mairid (eli
kappaleen osuus, joka oli alussa etdimpénid perusmetallin harkosta) oli
vihentynyt suhteessa vastaavalla menetelm&#lld tuotettujen ZBC-sekara-
kenteiden huokoisuuden maariin (eli kaikki vaiheet olivat samoja lu-
kuunottamatta TaC:n lisndoloa esimuotissa). Yksityiskohtaisemmin sanot-
tuna ZBC-sekarakennekappaleet, jotka oli tuotettu sisillyttdmitti TacC:-
td esimuottiin, sisilsivit tyypillisesti huomattavan miardn huokoisuut-
ta esimuotin 2 pohjapinnan ja tulenkestdvin astian 1 vdliselld rajapin-
nalla 4. Tallainen huokoisuus eliminoitui kuitenkin olennaisesti sovel-

lettaessa tamdn keksinnén mukaisia menetelmii.

Ylliesitettyjad menetelmiid noudatettiin tarkasti lukuunottamatta sita,
ettd TaC:n sijasta lisdaineina boorikarbidiesimuotille kidytettiin
ZrC:td ja ZrB,:ta. Tarkemmin sanottuna ZrC ja ZrB, (Atlantic Equipment
Engineers) lis&attiin yksittdin boorikarbidimateriaaliin, joka muodosti

esimuotin noin 10 painoprosentin mairdssa. Kun esimerkissd 1 esitettyji
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prosessointivaiheita oli noudatettu, havaittiin, etti saatavien ZBC-

sekarakennekappaleiden huokeisuus eliminoitui olennaisesti.

T4min keksinnén toinen piirre liittyy huokoisuuden taydelliseen eli-
minoimiseen, jota huokoisuutta esiintyy boorikarbidiesimuotin ja gra-
fiittisen tulenkestiv4n astian valiselld rajapinnalla, kayttamalla
erilaista perusmetallisirkoniummetallin seosta kuin mitd on kiytetty
ylliolevissa esimerkeissid ja US-patentissa 4,940,679 kiaytettyd seosta.
Tarkemmin sanottuna ylliolevissa esimerkeissa ja US-patentissa
4,940,679 esitetdidn kaupallisesti saatavan Grade 702 -sirkoniumseoksen
kiyttdminen. On kuitenkin yllattdvisti havaittu, ettd Grade 702 -seok-
sen kdyttiminen voi olla haitallista saatavalle ZBC-sekarakennekappa-

leelle, koska Grade 702 -seos sisdltdid noin 0,1-0,2 painoprosenttia

‘tinaa (eli 1000-2000 miljoonasosaa tinaa painoon niahden). T&llaisten

tinamdirien on havaittu olevan ei-toivottavia, koska on selvinnyt, etta
kun B,C-esimuotti suodattuu reaktiivisesti Grade 702 -perusmetalliseok-
sella, suodattumisrintamassa oleva metallin vyéhyke rikastuu tinaan.
Tami tinarikkaan metallin vyohyke tai kerros kerdytyy rajapintaan tai
sen viereen, joka on olemassa B,C-esimuotin pohjan ja grafiittisen
tulenkestdvdn astian valissid (eli kuviossa 1 esitetyn rajapinnassa tai
sen vieressid). On selvida, ettd tamd ohut tinakerros haihtuu rajapinnas-
sa 4, mikd johtaa ZBC-sekarakennekappaleen huokoisuuteen. Tiami ongelma
voidaan poistaa kiyttdmillid hyvidksi sirkoniumsieniperusmetallia, joka
sisdltis vahemmsn kuin 1000 miljoonasosaa tinaa sen painoon ndhden ja
suositeltavasti vidhemmin kuin 500 miljoonasosaa tinaa painoon nahden.
K4ayttamidlls niin ollen hyvidksi sirkoniumsieniperusmetallia (Teledyne
Wah Chang Albany), jonka tinapitoisuus on noin 200 miljoonasosaa, raja-
pintaan 4 tuotetun huokoisuuden miadrd eliminoituu tdysin. T&t& mydtad

hiomiseen tai tydéstiamiseen liittyvdt kustannukset voidaan eliminoida.

Seuraavassa esitetdin esimerkki t&midn keksinnén mukaisesta toisesta
piirteestia. Esimerkin tarkoituksena on havainnollistaa erilaisia wvai-
kutuksia, jotka liittyvit siihen, ettid sirkoniumsieniperusmetallia

kdytetddn boorikarbidiesimuotin reaktiiviseen suodattamiseen.
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Esimerkki 4

Valmistettiin boorikarbidiesimuotti esimerkeissid 1-3 esitettyjen vai-
heiden mukaisesti. Esimuotti sisilsi kuitenkin noin 95 painoprosenttia
karbidia ja noin 5 painoprosenttia orgaanista sideainetta (Acrawax C,

Lonza, Inc.).

Kuten kuviossa 2 on esitetty, boorikarbidiesimuotti 2 sijoitettiin
grafiittisen tulenkestidvan astian 1 pohjaosaan ja boorikarbidiesimuotti
2 sijoitettiin kosketukseen sirkoniumsieniperusmetallin 3 kanssa. Gra-
fiittinen tulenkestdvid astia yhdessid sisilténsid kanssa sijoitettiin
suljettuun ilmakehidvastuskuumennettavaan uuniin. Uunin ilmakeha oli
argon (Matheson Gas Products, Inc.). Uuni tyhjennettiin ensin huoneen
limpétilassa paineeseen 1,3 Pa (1 x 1072 Tofr) ja tdytettiin sen
jélkeen argonilla. Uuni tyhjennettiin sen jidlkeen paineeseen noin

1,3 Pa (1 x 1072 Torxr) ja kuumennettiin sitten suunnilleen huoneen
lampétilasta noin 250 °C:en lampétilaan noin 30 minuutin aikana. Uuni
kuumennettiin tamén jidlkeen noin 250 °C:sta moin 450 °C:en nopeudella
noin 100 °C tunti. Uuni tdytettiin uudelleen argonilla, joka jai vir-
taamaan nopeudella noin 0,5 litraa minuutissa ja jota pidettiin pai-
neessa noin 13,7 kPa (2 psi). Uuni kuumennettiin noin 1950 °C:en lampé-
tilaan kahden tunnin aikana, jota lampétilaa pidettiin ylld noin kahden
tunnin ajan. Uunia jddhdytettiin t&mén jdlkeen viisi tuntia. Jddhdytta-

misen jdlkeen muodostettu ZBC-sekarakenne poistettiin uunista.

Saatu ZBC-sekarakennekappale tutkittiin ja havaittiin, ettd ZBC-seka-
rakennekappaleessa olevan huokoisuuden mdarid oli vdhentynyt suhteessa
identtisen menetelmian mukaan tuotettujen ZBC-sekarakenteiden huokoi-
suuden maaraan lukuunottamatta Grade 702 -sirkoniumseoksen kayttamista.
Yksityiskohtaisemmin todettuna ZBC-sekarakennekappaleilla, jotka oli
tuotettu kayttidmidlli Grade 702 -sirkoniumseosta, oli huomattava maira
huokoisuutta esimuotin 2 ja tulenkestivin astian 1 vdliselld rajapin-
nalla numerolla 4 osoitetulla rajapinnalla. T4llainen huokoisuus voi-
tiin kuitenkin eliminoida olennaisesti t4ysin kayttdmdlla hyviksi sir-
koniumsieniperusmetallia, jonka tinapitoisuus oli suhteellisen alhai-

nen.
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Vaikka tatid keksintéid on kuvattu sen suositeltavien suoritusmuotojen
mukaisesti, tulee ymmartai, ettid keksintd el rajoitu pelkastéidn tdssi
esitettyyn tarkkaan kuvaukseen, vaan siihen voidaan tehdi erilaisia
muutoksia, muunnelmia ja parannuksia alan asiantuntijoiden mielipitei-
den mukaisesti poikkeamatta silti keksinnén laajuudesta, kuten jiljem-

pinid seuraavissa patenttivaatimuksissa on midritetty.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm& itsekantavan keraamisen kappaleen tuottamiseksi, tun -

nettu siita, ettid menetelmid kiasittidi seuraavaa:

valitaan perusmetalli;

kuumennetaan perusmetalli olenmaisesti inerttisessid kaasukehissd sula-
mispisteenss yldpuolella olevaan lampétilaan sulan metallin massan
muodostamiseksi ja saatetaan sulan perusmetallin massa kosketukseen
boorikarbidia kisittdvin massan kanssa ja ainakin yhden lisdaineen
kanssa, joka valitaan tantalikarbidin, sirkoniumkarbidin ja sirkonium-

diboridin muodostavasta ryhmisti;

pidetsdn sanottua lampétilaa ylld niin kauan, ettd sula perusmetalll
voi suodattua massaan ja ettd sula perusmetalli voi reagoida boorikar-

bidin kanssa ainakin yhden booria sis&ltdvin yhdisteen muodostamiseksi;

jatketaan suodattamisreaktiota niin kauan, ettid saadaan tuotetuksi

sanottu itsekantava kappale, joka kidsittdid ainakin yhden perusmetallin

booria sisiltavin yhdisteen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siiti,
ettd boorikarbidin k#sittivassi massassa on noin 5-50 painoprosenttia

lisjainetta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunmnet tu siiti,

etti boorikarbidin kidsittdvissi maassassa on noin 10 painoprosenttia

lisdainetta.

4, Menetelmi itsekantavan keraamisen kappaleen tuottamiseksi, t un -

nettu siiti, ettd menetelmi kidsittiid seuraavaa:

valitaan sirkoniumsieniperusmetalli, joka sirkoniumsieniperusmetalli

sisdltasd vihemmin kuin 1000 miljoonasosaa tinaa painoon nidhden;
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kuumennetaan sanottu sirkoniumsieniperusmetalli olennaisesti inertti-
sessid kaasukehdss4 sulamispisteensi ylidpuolella olevaan liampétilaan
sulan perusmetallin massan muodostamiseksi ja saatetaan sulan perusme-

tallin massa kosketukseen boorikarbidia kisittavdn massan kanssa;

pidetéddn sanottua ldmpdtilaa ylla niin kauan, ettd sula perusmetalli
voi suodattua massaan ja ettd sula perusmetalli voi reagoida boorikar-

bidin kanssa ainakin yhden booria sisidltidvén yhdisteen muodostamiseksi;

ja

jatketaan suodattamisreaktiota niin kauan, ettid saadaan tuotetuksi
sanottu itsekantava kappale, joka ki#sittdd ainakin vhden perusmetallin

booria sisdltivin yhdisteen.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnet tu siiti,

etti sirkoniumperusmetalli sisiltasd vihemmin kuin noin 500 miljoonas-

osaa tinaa painoon nidhden.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunne ttu siiti,

ettid sirkoniumperusmetalli sis&ltidd noin 200 miljoonasosaa tinaa pai-

noon ndhden.

7. Menetelm& itsekantavan keraamisen kappaleen tuottamiseksi, t un -

nettu siiti, etti menetelmid kasittas seuraavaa:

valitaan sirkoniumsieniperusmetalli, joka sisdltidsi vahemmdn kuin 1000

miljoonasosaa tinaa painoon ndhden;

kuumennetaan perusmetalli olennaisesti inerttisessi ilmakehdssid sula-
mispisteensid yldpuolella olevaan lampétilaan sulan perusmetallin massan
muodostamiseksi ja saatetaan sulan perusmetallin massa kosketukseen
boorikarbidia ki#sittdvdn massan kanssa sekd ainakin yhden lisdaineen
kanssa, joka valitaan tantalikarbidin, sirkoniumkarbidin ja sirkonium-
boridin muodostavasta ryhmastd, jotka lisidaineet ovat lisnid ainakin
5-50 painoprosentin m#4rdssd mainitusta kokonaismassasta, joka saate-

taan kosketukseen sulan perusmetallin kanssa;
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pidetddn sanottua ldmpétilaa ylli niin kauan, ettd sula perusmetalli
voi suodattua massaan ja ettd sula perusmetalli voi reagoida boorikar-

bidin kanssa ainakin yhden booria sisdltidvin yhdisteen muodostamiseksi;
ja

jatketaan suodattamisreaktiota niin kauan, ett4 saadaan tuotetuksi

itsekantava kappale, joka kiasittidi ainakin yhden perusmetallin booria

sisaltavian yhdisteen.

8. Jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen 4-7 mukaisella menetelmilli

tehty itsekantava keraaminen kappale, tunnet tu siitd, ettd se

kasittas sirkoniumia, joka sisaltiasd vahemmin kuin 1000 ppm tinaa ja
kolmiulotteisesti kytketyn keraamisen faasin, joka ulottuu sekarakenne-
kappaleen rajoihin, mainitun keraamisen faasin kasittdessa sirkonium-
boridin, jonka boridin rakenne on levymidinen, ja keraaminen faasi ki-
sitti4 valinnaisesti sirkoniumkarbidia ja joka itsekantava kappale
sisaltisa sellaisen midrin huokoisuutta, joka on pienempi kuin se huo-
kosmidrsa, joka sisdltyisi muuten identtisellid menetelmillid tuotettuun
itsekantavaan kappaleeseen, mutta joka suoritetaan ilman mainittua
ainakin yhtid lisdainetta, tai joka suoritetaan muulla sirkoniumperus-

metallilla, joka sisdltdsd vihemmdn kuin 1000 miljoonasosaa tinaa pai-

noonsa nihden.



10

15

20

25

30

35

J\\B

18

Patentkrav

1. Férfarande fo6r producering av en sjidlvbidrande keramisk kropp,

kdnnetecknat dirav, att féorfarandet innefattar féljande:

man viljer en grundmetall;

grundmetallen hettas upp 1 en vidsentligen inert atmosfir till en tempe-
ratur ovanfér dess smdltpunkt £6r att bilda en smi#lt metallmassa och
man bringar den smilta grundmetallmassan i kontakt med en massa som
innefattar borkarbid och atminstone ett tillsatsimne som vdljs ur en

grupp som bestdr av tantalkarbid, zirkoniumkarbid och zirkoniumdiborid;

ndmnda temperatur upprédtthdlles tills den smdlta grundmetallen kan
infiltrera massan och att den smi#lta grundmetallen kan reagera med

borkarbiden f6r att bilda atminstone en férening som innehaller bor;

infiltreringsreaktionen far fortsitta tills man far producerad en

sjdlvbarande kropp som innefattar atminstone en férening som innehaller

grundmetallbor.

2. Férfarande enligt patentkrav 1, kidnnetecknat dirav, att

i massan som innefattar borkarbid finns ca 5-50 vikt-% tillsatsimne.

3. Forfarande enligt patentkravl, k& nnetecknat dirav, att

i massan som innefattar borkarbid finns ca 10 vikt-% tillsatsimne.

4. Férfarande f6r producering av en sjdlvbirande keramisk kropp,

kdnnetecknat darav, att férfarandet innefattar féljande:

man vdljer en zirkoniumsvampgrundmetall som innehdller mindre &n 1000

miljondedelar tenn i férhallande till vikten;

nidmnda zirkoniumsvampgrundmetall hettas upp i en visentligen inert

atmosfdr till en temperatur ovanfor dess smiltpunkt fér att bilda en
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smilt grundmetallmassa och man bringar den smdlta grundmetallmassan i

kontakt med en massa som innefattar borkarbid;

nédmnda temperatur upprdtthdlles tills den smdlta grundmetallen kan
infiltrera massan och att den smdlta grundmetallen kan reagera med

borkarbiden fér att bilda dtminstone en férening som innehaller bor;

man liter infiltreringsreaktionen fortsdtta tills man far producerad en
sjalvbirande kropp som innefattar Atminstone en férening som innehiller

grundmetallbor.

5. Forfarande enligt patentkrav 4, k& nne tecknat dirav, att
zirkoniumgrundmetallen innehdller mindre 4n 500 miljondedelar tenn 1

férhdllande till vikten.

6. Forfarande enligt patentkrav 4, kdnneteckmnat dirav, att
zirkoniumgrundmetallen innehialler ca 200 miljondedelar tenn i férhal-

lande till wvikten.

7. Férfarande foér producering av en sjilvbirande keramisk kropp,

kadannetecknat dirav, att férfarandet innefattar fé6ljande:

man vidljer en zirkoniumsvampgrundmetall som innehdller mindre &n 1000
miljondedelar tenn i férhallande till vikten;

man upphettar grundmetallen i en visentligen inert atmosfir till en
temperatur ovanfér dess smidltpunkt fér att bilda en smidlt grundmetall-
massa och man bringar den smilta grundmetallmassan i kontakt med en
massa som innefattar borkarbid samt dtminstone ett tillsatsdmne som
v4ljs ur en grupp som bestdr av tantalkarbid, zirkoniumkarbid och
zirkoniumborid, vilka tillsatsdmnen 4r nidrvarande i en mingd pa
atminstone 5-50 vikt-% av ndmnda totala massa som bringas i kontakt med

den smilta grundmetallen;

namnda temperatur uppritthalles tills den smdlta grundmetallen kan

infiltrera massan och att den smilta grundmetallen kan reagera med
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borkarbiden fér att bilda atminstone en f6érening som innehaller bor;

och

man later infiltreringsreaktionen fortsidtta tills man fir producerad en

sjdlvbdrande kropp som innefattar itminstone en fdrening som innehdller

grundmetallbor.

8. Sjalvbarande keramisk kropp framstdlld med ett férfarande enligt
nidgot av foregdende patentkrav 4-7, k& nnetecknad dirav,
att den innefattar zirkonium som innehdller mindre &n 1000 ppm tenn och
en tredimensionellt kopplad keramisk fas som stricker sig till gran-
serna av den sammansatta kroppen, varvid den keramiska fasen innefattar
en zirkoniumborid, och namnda borid har en skivformig struktur och
namnda keramiska fas innefattar valbart en zirkoniumkarbid, och vilken
sjédlvbarande kroppvinnehéller en sddan andel porositet som &r mindre &n
den andel porositet som skulle existera i en sjilvbirande kropp som
producerats med ett i 6vrigt identiskt férfarande men utan nidmnda at-
minstone ett tillsattsdmne eller om grundmetallen Ar ndgon annan zir-

koniumgrundmetall som innehadller mindre &n ca 1000 miljondedelar tenn

raknat pa vikten.
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