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Nitruracién de polvos por molienda reactiva en presencia
de ciertos compuestos de nitrégeno.

El objeto de la presente invencién es la nitruracién de pol-
vos metélicos por molienda reactiva en presencia de cier-
tos compuestos de nitrégeno. Esta invencién permite ni-
trurar, en diversos grados, polvos metalicos o semimetali-
cos. Los polvos obtenidos, tras la nitruracién, pueden ser
materiales composites de base metélica, nitruros propia-
mente dichos, oxinitruros, carbonitruros, oxicarbonitruros,
u otros materiales ceramicos complejos ricos en nitruros.
El posible uso de estos materiales, una vez consolidados,
puede ser muy diverso, pudiendo destacar por su alta re-
sistencia mecanica, tanto a temperatura ambiente como
a alta temperatura, su refractariedad, su resistencia a la
oxidacién o sus especiales caracteristicas de conductivi-
dad eléctrica y térmica. Ello les hace candidatos para su
empleo en distintas aplicaciones tanto en la industria del
transporte, incluida la aeronautica, en electrénica, como
sustratos eléctricos, y ofras.
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DESCRIPCION

Nitruracion de polvos por molienda reactiva en presencia de ciertos compuestos de nitrégeno.
Objeto de 1a invencién

Esta invencion permite nitrurar, en diverso grado, polvos metdlicos 0 no metdlicos. Los polvos obtenidos, tras la
nitruracién, pueden ser materiales composites de base metdlica o cerdmica, nitruros propiamente dichos, oxinitruros,
carbonitruros, oxicarbonitruros, u otros materiales cerdmicos complejos ricos en nitruros.

El posible uso de estos materiales, una vez consolidados, puede ser muy diverso, pudiendo destacar por su alta
resistencia mecdnica, tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura, su refractariedad, su resistencia a la
oxidacion o sus especiales caracteristicas de conductividad eléctrica y térmica. Ello les hace candidatos para su empleo
en distintas aplicaciones tanto en la industria del transporte, incluida la acrondutica, en electrénica, como sustratos
eléctricos, y otras.

Estado del arte

La sintesis de nitruros metélicos se realiza, frecuentemente, por dos métodos. Considerando, en particular, ¢l nitruro
de aluminio (A1N), esos métodos serian los siguientes:

e Reaccion directa del metal con nitrogeno gaseoso. La reaccion seria 2AI14+N, — 2AIN, y se han descrito
diversas formas de llevar a cabo esta sintesis, como se recoge en las patentes US4612045 y EP1310455.

e Reduccion del 6xido metdlico mediante carbén, y 1a simultdnea nitruracion del metal reducido. Para obtener
nitruros de aluminio por este método, de acuerdo con la patente US4618592, se hace reaccionar alimina con
grafito y nitrégeno, segin la reaccion Al,O;+3C+N, — 2AIN+3CO. Dicho método tiene el inconveniente
de que para producir la reduccion de alimina por el grafito se necesitan tiempos largos y temperaturas muy
elevadas (1700-1900°C)

Existen otros procedimientos de nitruracién. Asi, otro proceso, menos habitual, para obtener AIN, segiin US
3128153, se basa en hacer reaccionar cloruro de aluminio y amoniaco en estado gascoso, de acuerdo con la reac-
cion AICI;+4NH; — AIN+3NH,CI. En este caso, dados los bajos niveles de pureza del cloruro de aluminio comercial,
se hace necesario someterlo a un proceso de purificacion previo a su reaccién con amoniaco. Otro de los inconvenientes
de este método es la eliminacién del cloruro amonio (NH,CI).

La nitruracién directa del aluminio tiene la ventaja de que es facil de realizar, colocando aluminio puro en una
corriente de nitrégeno. No obstante, para esto ¢s necesario calentar el aluminio a temperaturas entre 1000 y 2000°C.
Mi4s aun, a fin de completar la reaccion, es preciso llevar a cabo, alternativamente, etapas de nitruracion y pulveriza-
cion del nitruro de aluminio resultante. Sin embargo, la dureza de este material ceramico dificulta su pulverizacion,
requiriendo de una serie de etapas previas para conseguirlo. Como consecuencia de esto se elevan notablemente los
costes de produccidn, generdndose un importante encarecimiento del producto.

La molienda mecdnica (también llamada molienda de alta energia, aleado mecédnico o molienda reactiva) de polvos
metélicos 0 semimetdlicos -tales como silicio, boro, aluminio, latén, etc.- no sélo produce cambio en la granulometria
y morfologia de las particulas sé6lidas, sino también cambios en su estructura mds intima y, en consecuencia, en su
reactividad. De esta forma, durante 1la molienda de estos polvos en presencia de ciertas sustancias quimicas, pueden
tener lugar, entre otros fendmenos, 1a formacion de soluciones sélidas sobresaturadas o de compuestos que no cabria
esperar, habida cuenta de la temperatura nominal a la que ocurre la molienda. Asi, por ejemplo, se ha descrito en la
literatura técnica la nitruracion parcial del aluminio por molienda de alta energia en presencia de nitrégeno gaseoso o
liquido [(Zhou, F.; Chung, K.H. and Lavernia, E.J. “Processing of nanocrystalline Al-based materials by mechanical
attrition in liquid nitrogen”, Proceedings of the TMS Fall Meeting, (2000), p. 167-177) (Han, B.Q.; Lee, Z.; Nutt,
S.R.; Lavernia, E.J. and Mohamed, F.A. “Mechanical propertics of an ultrafine-grained Al-7.5 pct Mg alloy”, Met.
And Mat. Trans. A, v 34, (2003), p.603-613)].

En el laboratorio de Metalurgia ¢ Ingenieria de los Materiales, de la Escuela Superior de Ingenieros de la Uni-
versidad de Sevilla, se han llevado a cabo experiencias de molienda de alta energia, usando molinos tipo attritor, de
polvo de aluminio elemental en atmésfera de amoniaco gaseoso, tanto confinado como en flujo. Con esta técnica se ha
conseguido la nitruracién del aluminio en distinto grado, dependiendo de las condiciones de molienda, y en particular
de su duracién. La aparicién de nitruro de aluminio (NAl) se detecta por difraccion de rayos X, tras calentamiento del
polvo molido a temperaturas inferiores al punto de fusién del aluminio. Dado que el amoniaco (NH;) es més reactivo
que el nitrogeno (N,), la nitruracion se realiza mds facilmente en presencia de la primera sustancia. Se han podido
encontrar, en la literatura técnica, algunos trabajos referentes a la nitruracién del silicio, hierro y aluminio por accién
del amoniaco gaseoso, activada por molienda mecdnica en molinos de diversos tipos. [(Naranjo, M.; Rodriguez, J.A.;
Herrera, E.J. “Sintering of AI/AIN composite powder obtained by gas-solid reaction miling”, Scripta Mat., 49 (2003),
p. 65-69); (Calka, A. And Nikolov, J.I. “Direct synthesis of A1N and Al-AIN composites by room temperature mag-
neto ball milling: the effect of milling condition of formation of nanostructures”, Nanostructured Mat., v 6 (1995), p.
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4099-412); (Popovich, A.A. “Preparation of nitride-dispersion-strengthened iron by mechanical alloying”, J. Of alloys
and compounds, v 215 (1) (1994), p. 169-173)].

Explicacion de la invencion

El objeto de la presente invencién es un procedimiento de nitruracién de polvos metdlicos y no metdlicos por
molienda reactiva en presencia de ciertos compuestos de nitrégeno. Dichos compuestos han de ser sustancias en
estado solido, liquido o gaseoso cuyo contenido en nitrégeno (N) expresado en 4tomos por ciento, debe ser superior al
2%.

Los compuestos de nitrégeno a utilizar en este procedimiento de nitruracion son preferentemente amoniaco liquido,
compuestos organicos de nitrégeno, compuestos inorgdnicos de nitrégeno u otros cuyo contenido en nitrégeno (N) en
4tomos por ciento sea superior al 2%.

La nitruracién por molienda realizada en presencia de nitrégeno molecular, gaseoso o liquido, y de amoniaco
gaseoso, queda excluida del dmbito de la presente invencion.

El procedimiento de nitruracién objeto de la presente invencidn, se realiza afiadiendo a la molienda un agente
controlador del proceso tal como la cera EBS (etilen-bis-estearamida).

Ademds la nitruracion realizada mediante el procedimiento objeto de la invencion puede ser total o parcial.

Constituye objeto de la presente invencidn, los polvos metdlicos y no metdlicos nitrurados por el procedimiento
objeto de la invencién. Estos pueden ser materiales composites de base metdlica o cerdmica, nitruros propiamente
dichos, oxinitruros, carbonitruros, oxicarbonitruros, u otros materiales cerdmicos complejos en nitruros.

También ¢s objeto de la presente invencion las piezas fabricadas a partir de los polvos nitrurados obtenidos, y que
se realizan tras someter a los polvos nitrurados a un proceso de conformacion en caliente, tal como prensado en frio y
sinterizacion, prensado y extrusion en caliente, prensado en caliente, sinterizacion por resistencia eléctrica, etc.

Descripcion de 1a invenciéon

El objeto de la presente invencion es un procedimiento de nitruracién de polvos por molienda reactiva en presencia
de ciertos compuestos de nitrégeno, consistente en realizar la molienda de polvos en presencia de un compuesto de
nitrégeno en estado sélido, liquido o gaseoso que sea rico en nitrégeno. El contenido en nitrégeno de dicho compuesto
expresado en dtomos por ciento ha de ser superior al 2%.

Los polvos utilizados en la molienda serdn polvos metédlicos 0 no metdlicos tales como polvos de aluminio, boro,
silicio, carbono, latdn, etc.

También constituye objeto de esta invencion los polvos, con nitruracion total o parcial, obtenidos y las piezas
fabricadas a partir de ellos, y que se obtienen sometiendo los polvos nitrurados a algin método de consolidacion en
caliente.

Al igual que el amoniaco es capaz de nitrurar elementos en estado sélido, otros compuestos de nitrégeno, mas
reactivos que el nitrégeno molecular, son también capaces de nitrurar a dichos elementos. A diferencia del resto
de los métodos existentes para la obtencién de nitruros, el procedimiento objeto de esta patente puede realizase a
temperatura ambiente, y permite controlar, facilmente, el grado de nitruracion del material. Es posible la nitruracion
de polvos metdlicos y no metdlicos, en distinto grado, por molienda mecédnica en presencia de compuestos ricos en
nitrégeno. Estos compuestos o sustancias, en estado solido, liquido o gaseoso, deben poseer un contenido en nitrégeno,
expresado en 4tomos por ciento, superior al 2%. Asi, en concreto, los autores de esta invencion han llevado a cabo la
nitruracién de polvo de aluminio, en distinto grado, por molienda en presencia de urea o carbamida (NH,CONH,).

En relacion al derecho de patente sobre nitruracién mecanoactivada de polvos metdlicos y no metdlicos por sustan-
cias 0 compuestos ricos en nitrégeno, queda excluido el uso de nitrégeno molecular, gaseoso o liquido, y de amoniaco
gaseoso, al existir referencias bibliograficas previas describiendo la nitruracién por estas sustancias™. Sin embargo,
se incluyen en el derecho de patente, la nitruracién llevada a cabo, mediante molienda de alta energia, en presencia de
todos los demds compuestos de nitrégeno, tales como el amoniaco liquido, compuestos orgdnicos de nitrogeno, com-
puestos inorgdnicos de nitrégeno, etc., donde el contenido de dicho elemento (N), en 4tomos por ciento, sea superior
al 2%.

En la molienda de polvos metdlicos dictiles, tales como ¢l aluminio, es importante la presencia, como aditivo de
un lubricante o agente controlador del proceso, para regular las tendencias de los polvos a la soldadura (aglomeracién)
y a la fractura. El agente controlador del proceso puede ser una sustancia que contiene carbono, como el grafito, ¢l
alcohol metilico, la etilen-bis-estearamida (EBS), etc. Dependiendo de la cantidad afiadida de lubricante, se¢ puede
variar la granulometria del polvo molido y su dureza, ya que el polvo de alimentacién reacciona con el lubricante
durante la molienda, reforzando, en general, sus propiedades mecédnicas. El producto final obtenido puede contener,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2223 300 B1

ademds de nitruros, otros compuestos como oxinitruros, carbonitruros, oxicarbonitruros, u otros compuestos ceramicos
complejos.

La fabricacion de piezas a partir del polvo objeto de la invencién puede realizarse mediante cualquier método de
consolidacién en caliente, tal como prensado en frio y sinterizacion, prensado y extrusion, prensado en caliente, sinte-
rizacién por resistencia eléctrica, etc. Para ¢l caso concreto del polvo de aluminio nitrurado parcialmente, la presencia
de capas externas de oxinitruros y oxicarbonitruros, en las particulas del polvo molido, hace que los polvos compues-
tos (composites) obtenidos por este nuevo procedimiento, presenten muy buena sinterabilidad. Esto permite que su
consolidacién se pueda llevar a cabo de un modo sencillo, por ejemplo, mediante prensado en frio y sinterizacion,
obteniéndose muy buena resistencia a la traccion. A titulo ilustrativo, las piezas consolidadas, a partir de polvo de
aluminio molido con un 2% de urea (en las condiciones descritas, mds adelante, en el apartado Un ejemplo de reali-
zacion prdctica), tienen una resistencia a la traccion de 550 MPa. Asimismo, ¢l método empleado en esta invencion
permite obtener piezas finales con tamaiio de grano metalografico sumamente fino (~ 200 nm), gracias a la barrera
que supone la presencia de diversos dispersoides nanométricos, incluidos los nitruros, para el crecimiento de grano
durante la etapa de consolidacion en caliente del polvo.

Un ejemplo de realizacion practica

En un molino de alta energia, s¢ introduce una mezcla de polvos formada por: un 95% en peso de polvo de
aluminio elemental, un 2% en peso de urea y un 3% de cera EBS (etilen-bis-estearamida). Este compuesto organico
hace la funcién de agente controlador del proceso de molienda.

Tras extraer ¢l aire del interior del molino, mediante un equipo de vacio, se realiza la molienda de la mezcla de
polvos descrita.

La molienda de los polvos puede llevarse a cabo en cualquier tipo de molino de alta energia. En el caso de realizar
la molienda en un molino tipo attritor vertical, podrian emplearse las condiciones operativas indicadas en la Tabla 1.
Cualquier cambio en alguna o algunas de estas variables operativas, afectard al resto de variables. De modo que, por
ejemplo, si el rotor se hace girar a 300 rpm en lugar de a 500 rpm, ¢l tiempo de molienda deberd ser superior a 5
horas. La caracteristicas mecdnicas del polvo obtenido pueden modificarse cambiando ¢l porcentaje de urea afiadido,
el porcentaje de EBS 0 ambos.

TABLA 1

Condiciones de molienda

Tipo de molino Atrittor vertical
Razén de carga = masa bolas/masa polvo 50:1

Bolas empleadas Acero de cojinetes
Velocidad del rotor 500 rpm
Refrigeracion Agua a28°C
Tiempo de molienda 5h

El polvo molido, que e¢s un polvo compuesto ceramo-metdlico de base aluminio, se consolida mediante prensado
uniaxial en frio, a 850 MPa, y sinterizacion, en vacio, a 650°C durante 1 hora. No obstante, puede emplearse cualquier
otro método de consolidacién en caliente, tal como prensado y extrusién, prensado en caliente, sinterizacion por
resistencia eléctrica, etc.

Las piezas finales conseguidas son materiales compuestos de matriz metédlica de aluminio, las cuales poseen alta
resistencia a la traccion (550 MPa) y a la flexion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de nitruracion de polvos metdlicos y no metdlicos, por molienda reactiva en presencia de ciertos
compuestos de nitrégeno, caracterizado porque los compuestos de nitrogeno utilizados son sustancias en estado
s6lido, liquido o gaseoso cuyo contenido de nitrégeno (N), expresado en 4tomos por ciento, debe ser superior al 2%,
quedando excluido de estos compuestos ¢l nitrégeno molecular, gaseoso 6 liquido, y ¢l amoniaco gaseoso.

2. Procedimiento de nitruracion de polvos metdlicos y no metdlicos, por molienda reactiva en presencia de ciertos
compuestos de nitrégeno segin reivindicacion 1, caracterizado porque las sustancias 0 compuestos de nitrégeno pue-
den ser preferiblemente amoniaco liquido, compuestos orgdnicos de nitrégeno, compuestos inorganicos de nitrogeno
u otros, con tal de que ¢l contenido de dicho elemento (N), en 4tomos por ciento, sea superior al 2%.

3. Procedimiento de nitruracién de polvos metdlicos 0 no metdlicos, por molienda reactiva en presencia de ciertos
compuestos de nitrégeno segin la reivindicacion 1 y 2, caracterizado porque en la molienda se afiade, ademds, un
agente controlador del proceso, tal como, por ¢jemplo, la cera EBS (etilen-bis-estearamida).

4, Procedimiento de nitruracion de polvos metélicos y no metélicos, por molienda reactiva en presencia de ciertos
compuestos de nitrégeno segun reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la nitruracién puede ser total o parcial.
El producto obtenido e¢s un polvo compuesto de matriz metdlica o cerdmica, reforzado por nitruros y/o por otros
compuestos ceramicos.

5. Polvos metdlicos y no metélicos nitrurados, total o parcialmente, caracterizados porque se obtienen con el
procedimiento descrito en las reivindicaciones 1-4.

6. Polvos metdlicos y no metdlicos nitrurados total o parcialmente segun reivindicacion 5, caracterizados porque
pueden ser materiales composites de base metdlica o cerdmica, nitruros propiamente dichos, oxinitruros, carbonitruros,
oxicarbonitruros, u otros materiales ceramicos complejos ricos en nitruros.

7. Polvos metdicos y no metdlicos nitrurados parcialmente segin reivindicacion 5-6 caracterizados porque el
polvo estd compuesto de matriz metélica o cerdmica, reforzado por nitruros y/o por otros compuestos ceramicos.

8. Piezas fabricadas a partir de los polvos nitrurados segun la reivindicacion 1-7, caracterizadas porque se obtienen
tras someter los polvos nitrurados a un proceso de conformacién en caliente, tal como prensado en frio y sinterizacién,
prensado y extrusion en caliente, prensado en caliente, sinterizacion por resistencia eléctrica, etc.
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