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LISTA DE ABREVIATURAS

°K Grados Kelvin (°K = 273,15 + °C}.
°c Grados Centfgrados (°C = 5/9 {°F - 32).
°F Grados Fahrenhelt (°F = 9/5 °C + 32).
seg Segundos,
min Minutos,
hr Horas,
A Angstrom (IO-7 mm) .
atm AtmSsferas (1 atm = 760 mm Hg 0°C)
1 atm = 14.696 psi).
mmHg HMilTmetros de mercurio (ImHg = 1 Torr}.
Kbar Kilobar (1 bar = 1,02 atm)

{1 bar = 759 Torr).
lb/plg2 Libras por pulgada cuadrada.
(Ib/plg? = 0.0703 Kg/en?).

psi Libras por pulgada cuadrada.

in Pulgada (1 pulgada = 25,4 mm),

mg Hiligramos.

g Gramos.

Gs Gauss (10“ Gauss = 1 Tesla = | weber/mz).

uem Unidades clectromagnéticas Magneton Bohr (MB) - 5.7883x!05 evi”!
= 1.3996x10'0 pzv”!

GPa Gigapascales (1 GP, = 10" bar).

EDTA Acido etilendlaminotetracético.

BN Nitruro de boro,



INTRODUCCION « . o o o .

RESUMEN

METODOS DE PREPARACION

ESTRUCTURA CRISTALINA .

PROP1EDADES MECANICAS .

PROPIEDADES TERMICAS . .

PROP{EDADES ELECTRICAS Y

PROP1EDADES OPTICAS . .

PROPIEDADES QUIMICAS . .

APLICACIONES
ANALISIS
BIBLIOGRAFIA

I T R T T T R S S S R S S R

MAGNETI CAS

.

D I I I I T I S e R e B Y

PAG,

66

93
1a7
127
1LY
151
166
209
220



I NTRODUCCTI ON

EL bono y el nitrfgeno, componentes del nitruro de boro, son elementos -
no metdlicos del bloque p, que se Localizan en el mismo perfodo a £a {zquieada
y dexecha del canbono, nespectivamente, dentro de £a tabla perifdica Larga.

Existe una mrcada similitud entre el nitwno de boro y el canbén, debi
do a fa nelacibn isoesténica entre La mofécula de nitruro de boro y Los dtomos
de carbono. AL {gual que ef carbono, el nituuw de bono posee dos fonmas alo
Wfpicas, una hexagonal y otra cibica.

EL nitruno de boro hexagonal presenta una estretuna cristalina muy simé
Larn a ta del grafito y por eso es Llamdo gragito blanco, y es un mateninl al
Lamente refractario y alslante, preparade sintéticamente,

EL nitruno de bono chbico se prepara {nvariabfemente a pantin de su fon
ma hexagonal e igunlmente se informan nuchos métedos de preparacibn que varlan
entre 8L por sus condiciones y pardmetnos de neaccién para dar como resultado
cnistales con canactenisticas diferentes.

Conocido comencialmente como borazdén, el nitwnro de boro cdbico es es
Duwectwnlmente similar al diamente, pues resulta sen un material extremadamen-
te duno, nesistente a €a oxidacidn a temperaturas relativamente altas y tiene
un gran potencial pana apicaciones en fa produccifn de herramientas industria

Les como el diamnte,

La idea de poden tnansformar La estuctura hexagonal en cdbica nacié de
observar que Las propiedades de La primera eran muy similares a £as del grafi-
2o y pensando en que el diamente no ewa otaa coda que ef mismo gragito  peno
con oirns propiedades debido a su estwctura cristaling, se estableci6 que por

analoqgla muy prebablemente podria exdstir un material andloge al diamwrte en



esthuctuna, pero compuesto por dtomos de boro y nitrbgeno y que tal vez tuvie-

A un compostamiente similar a aqued.

Esto nepresentaba pon 8L midmo un gran avance en ef campe def maquinade
de mateniales, ya que ef beneficio obtenido no solamente nepresentaba una apli
cacidn del nitwnc de bono cdbico, sino toda una hemamienta potencial de desa

oo al aplicarla para Logran otaos beneficios.
Es pon elto que Cos objetivos del presente twabajo aon:

a) Reccpilan, ondenar y analizar fa mayon infenmacidn posible acerca de ei
Ze compuesto de manean que permita conocer el procedimiento seguido en -
el estudio y elucidacifn de su estructuna.

b} Conocdendo £as caracterlsticas de su estructuna peden establecer y enten
den una panondmica de sus propiedades y aplicaciones relacionadas con su
estructura,

cl Intentarn establecer una perspectiva de £as aplicaciones mis utilizadas -
dado e actuat desarwoflo concerniente af campo de La Ciencia de Mateadla
Les,



RES UMEN

Se presenta una necopilacién de £os métodos de preparacidn del nwithuno -
de boao, para abondan enseguida a cuestifn referente a fa elucidacifn de su -

estwctuna, que da ple para £a exposiciln de sws propiedades.

Se establecen Las similitudes y difenencias entre ef nitrune de boro fhe

xagonal y cdbico} y el gnajito y diamuite.

Se exponen dentno de Lo posible, fas aplicaciones mis necientes y fa va
ndedad, en cuanto a calidad de este matenial en el mencado, segin algunos de

Los fabricantes.

AL Linal de cada seccibn se necopilan todas Zas nefenencias en nelacién
al nituo de bora, obtenidas de £os {ndices de Chemical Abstracts. Aunque es
tas no fueron consultadas por ef problema que implicaba su Lecalizacitn, se -
mencionan pon consideranias un complemento para el trabajo y wia ayuda en prg

bables i{nvestigaciones posteniones sobre el tema,



METODOS DE PREPARACION

Se tienen noticias de que due en el afio de 1842 cuando W.H, Ballman ---
{1,2,3,4) prepant pon primera vez el nitwo de bono por fa accifn del deddo
bérico fundido sobre el cianuno de potasic, y jue a partit de ahl que  muchos
métodos han sido probados y descritos. Asimismo se sabe que dependiendo del -
método y de £as ventajas que Este presente sc puede obteser un producto con ca
ractenisticas difencntes, y que elle ha peamitide nuevas y sc{isticadas aplica

ciones, como mis adelante veremos en esta monogragla (140).

Mencionanemos a continuacibn algunos de £os mEtodos mds L{mportantes reco
pilados hasta £a fecha,

1) 28+ Nz———- 2 BN (2,4,6)

Esta reaccifn es exotéumica y puede controlarse diluyendo el nitidgenc
con un gas inente, Requiere de reprocesan el productc (niciafmente obte
nido a 4in de Loghan un grado aceptable de nitrnidacién®. Una desventafa
{mpontante es el elevado costo def boro puto.

¥ Nitraidacibn

Ténmino que se dio al procedimiento para La formacibn del nitrure de boro -
medéante £a aplicacién de temperatuna sobne wt compuesto de boro y haclendo
pasar simulifneamente una corriente de nitabgeno y/o amoniaco ¢ bien nitwd
geno y/o gas inente, Este proceso es equivalente a una nitwracibn pero =
creo que 1o se Ze aplich este té&wmino debido a que:

1) Su obsetive ne es wt precese de cementacién o endurecimiento supersicial de
un acerne como La nitaracidn.

Los valores de temperatunas de xeaceién usadas en fa nitwidacifn pueden sen
{guales o maycres a fLos de una nitruwwcidn £os cuales cscilan entre 462° -
565°C [900° - 1050°F),

3} En un procedo de nitwracidn se emplea exclus{vamente wta mezcla de gas, -
amoniaco y amoniace déisociade, wa que el nitwSgenc debe pacpercionarse  en
{eama atémica ¢ naciente, pueste que ef nitafgenc mofecular ne ncaceicnard,
En 2a nitridacién se puede emplear el witnbgeno meleculan ¢ el amoniace.

En GCtima (nstancia el objetive y aesultade ol ambos procescs es {a 4oma--
cidn de wr nitawro,

?



2)

8203 + NH3 e ¢ BN + 3 H20 (7

En esta reaccidn, que se €eva a cabo entre §00° y 1200°C interviene wt
material de soporte cuya funci6n es prevenin La fusibin del Sxido de bo
a0, Entre estos giguran el fosfato tricdleico, el canbonato de caleio y
el nitww de boro que se haya oblenido previameste; estos materiales de
soponte pueden ser eliminados con un Lavado feido, a excepedién del GLEL
mo que ya no es necesario, EL exceso de 6xido de boao puede sexn elimina
do con aleohol, Para punificarn ef producto se caldenta posteriormente -

en comiente de nitrdgeno a 1800°C o en amoniaco a 1200°C,

Eate método es uno de Los mds baratos y puede obtenense un producto delf

80-90% de pureza, y el cual puede sen prensado en caliente para fabricar arti-

culos moldeados con propiedades refractanias {ver Fig. 37, Pdg. 102},

3

4)

5

8,0, + 6 Na + Ny——————tm 2 BN + 3 Na,0 {8

273
E2 Sxido de boro se caldenta en atmbsfera de nitadgeno a 300°C, adicio--

2

nando entonces el sodio metdlico. Lla neaccibn que es exotéamica se esta
biliza entne 800° y 1000°C. Aqul el .inconveniente es La falta de  homo
geneidad del sodio en fa neaccdibn, el cual es separado después, disol---

viendo el Nazo en agua para foamar NaOH.

ANHy “BFy —————e—BN + 3 NH4BF4 {9)

3
EL trifluonuno de-boro y el amoniaco se hacen reaccicnar a baja tempera-
tuna y La solucibn acuosa del producto se trata con sosa, EL preciplta-
do fonmado se calienta a 800°C en coamdiente de nitrfgeno. Se Logra asl
wt producto quebrad{zo Lo que indica La presencdia de 6xide de boxo y bo

nato de sodio. La estabilidad del preeipitado inicial no es buena,

4 NH3 + BCL = BN + 3 NH4C£ {10

3
EL amoniaco y el triclomuvwo de bono se hacen reaccdionatr entre J600° y -

1900°C. A estas tempenaturas ol cleauwrc de amenio se descompene en  ni



&

thfgeno, hidafgeno y dcido clonhldrnico. la pureza del producto depende
de La pureza de £08 neactives. EL polvo de nituuo de bero obtenido a -
Las temperatunas mfs elevadas durante fa neacedbn, se Logaa prensar  en
caliente a wr valon de densidad de aproximadamente 2.3 g/cms. Por este
procedimiento se pueden fabrnicar artlculos moldeados como ya se mencionb.

Otno método de preparacifn similan al antenion es nepontado por Cueifle-
non y Thevenot (46), en donde se parte de un nitauwe metdlico segdn £a sigulen
18 neaccdidn:

M93~2 + 2 8063————-— 28N + 3 Mgce,

Esta neaccidn es posible gracias a su valon de enengla Libne, pero no
se Lleva a cabo al sustituin el nitauns de magnesio por el de aluminio (47) de
bido a que e AN o8 mds eatabfe que el Mg3l‘lz, y con caracterlsticas simifanes
de comportamiento al BN,

EL nitnuno de magnesio se coloca en una navecilla de gragito, &a cual se
calentand haccendo pasar al mismo tiempo una comniente de tricloruwwo de boro y
nitrdgeno, con ef 4in de disocian Los reactivos, a 800°C apnoximadamente, AL
§inalizan La neaccidn se tiene en £a navecilla pante de nituuno de magnesic -
que no heacciond, clorwrwo de magnesio, boro amonfo y eventualmente boruno  de

magnesdo.

EL nithune de boro hexagonal que se obtiene es purdfdcads con feido clen
Mdrice concentrads a ebullicibn, accifn en fa que no se hidrwoliza el producte
de intends, AsL se recupera una mezela de nitwuwo de bonro y beao Libre y  Ra
composicitn 4inal del productc es La-sdiguiente:

BN © 90,24

B Libxe  9.1%
Mg 0.7%
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EL nitafgeno ayuda a reducit £a disociacién del nitwno de magnesio y --

con elic La proporcifn def magnesic metdlico en el nitwro de berw founado, au
mentando su puneza y ef nendimiento de La teaceidn.

Este Gltimo pardmetro se ve favonecido con el tiempo de reaceibn y &a
Lerperatuna,  Expenimentalmente se fognf wt nendimiento def 34% a 1000°C.

La misma reaceddn puede sen Llevada a cabo con mayores rendimientos, em

pleando ncactivos de alta puareza,

6) 3820 + 2 NaCN =————mwe 28N + 200 + Na,B 0

3 27477

Esta neaceibn, parecida a fa efectuada pon Bailman, (4] se efectia entre
800° y 1500°C. Despufs de separan el bbérax, se somete ef producto a una
tenperatuna de 1900° - 2200°C en atmbs fera inente, a fin de purnificarbo.

En una modificacibn det proceso a gin de Lograr una mayor pureza del ni
turno de bono, se ha sustituido La hidnfeisis alealina del producto final pon
el uso de Gxido de boro en exceso. A pesar de La pwreza def producto asl Logha
da, no es factible de sen prensado en caliente, debido a La alta temperatura -
del tratamiento, (11,12,13) ya que se forma un matenial quebradizo,

7) 8203 + Ca(CN)Z—————- 28BN+ Cal=2C0 {14)

Esta mezefa de reaccifn de calienta en atmfafera no oxidante a 1400° ---

1700°C, EL 6xido de caleio se elimina con feido. EL nendimiento es de -

§0% y La pureza del producto def 97%.

la ventaja de este métode es su nelativo bajo cosito, pero el producto au
sre Ligera oxdidacibn al ser calentade a 1000°C para purificarlo. Otha reaccifn
en fa que también se emplea e Sxido de boro con cianuro de sodic pero en dife

rente pnopencdibn es fa siguiente;

8203 + 27" NaQN ——————w— 2BN + Na20 + 2 Co {29)



Haclendo aqul un breve pardntesis, se mencionard que hasta el afio de --
1960 se habla encontrado como mejen altemnativa para preparar el nitruwno de bo
o, en gran escala, el mitodo del Gxido de boao con amoniaco (2,7) y empleando
un material de soporte que era el ontefosfato truicflcico, que segdn pruebas -
prdcticas ogrecla el mayon porcentaje de neaceibn aleanzado hasta 1000°C. En
fa siguiente table se iLusiran esios nesultados.

Tabla 1. Porcentaje de neaccién alcanzada de acuerdo a £a mezela de

reaccddn.
Reactivo Haterial Porcentaje
Empl eado de Soporte de Reaccién
H3803 BN reni trado 31
8203 BN renitrado 56
1,804 Ca3(Po,‘)2 62
8,0, ca}(Po,.)z 87

Para esta reaccidin el proceso de catentamiento durante £a misma {ue como

sdgue:
De temperatura ambiente Calentando a 2° C/min
a 220°C en atmdsfera de N2
Mantener a 220°C Toda la noche en atmdsfera
de N,.
2
De 220° a 950°C Calentando a 2° 'C/min en

atmds fera de NH3

La nazén de emplear nitrdgeno en Las dos primenas etapas fue evitas el
considenable (ncremento de pese {15 al 208 apieximadamente) que se observaba
al usar amondiaco debido a su discfucién en el agua Libre, proveniente ésta de

La reaceidn,

2 HsBos———Bzos + 3 HZO
AL empCear el nitwfgeno a 220°C se tiene uta pérdida de peso, que equi--
vale en pante a la pérdida de toda el agua disponible y a casi el 103 de 6xi



do de boro pon su volatilidad, La nitridaci6n comienza aproximadamente a -
350° ¢ y se completa a §00° C. EZ diagrama de {fujo del proceso se muestra -
en fa figuaa 1, y una canga tlpica para su preparacifn se descaibe en €a tabla
11,

Tabla I1. Carga tlpica para preparar nitwro de boro mediante fa
reaceidn de 6xido bérico con amoniaco,

Oxido de boro 2400 g.
Fosfato tricllcico 1440 g,
Temperatura m&xima de nitridacién 950° - 980° ¢,
Tiempo de mezclado 6 h
Rendimiento (suponiendo todo como BN) 78.5%
AnSlisis qufmico

8oro 4oy

Nitrdgeno 48%

EL nituno de bono asl obtenido se somelif a un posterion tratamiento tér
mico con el 4in de purificanto, siguiendo para ello dos alternativaa:

La primena consiste en continuan La nitridacibn con amoniaco a temperatu
15 superiones a 1200° C, y La segunda calentando el producto a 1800° C en ni

inbgeno o angdn.

La tabla T11 muestra el nesultado Logrado con el primen método en dos Lo
tes difenrentes, vaniando Los perfodos de tiempo y temperatuna,

La tabla 1V muesira Los nesultados de £a purdificacién aplicando £a sequt
da altemnativa, donde se registra una pérdida de peso La cual se estabiliza a
1800° C y muestran ademds que ut penlodo de 15 minutos fue  suficiente pa
aa completan ef tratamiento. Los andlisis de hayos X mostraron wia mejor cais
talizacifn y pureza del producto asl titado.
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Figura 1. Diagnama de 4fujo para preparar ndtwno de boao a partin
LQ— gza%u:do de boro y amoniaco.
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Tabla T1I. Efecto de La punificacifn del nitwuro de boro por

renitridacibn en amoniaco,

11

Temperatura Tiempo 3 B TN
*C h
Lote 1
Sin tratar i 41.5 47.9
1200 4 41.2 47.8
1300 [ 42.7 50.1
Llote 2
Sin tratar 4o.5 45.9
1400 2 43.3 53.1
1400 5 43.4 54,6
1400 24 h2.7 s4.0
Contenido Tedrico 43,5 56.5
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Tabla 1V, Efecto de £a purificacitn y negisino de La pérdida de
peso de nituno de boww en atmbsfera de nitrfgeno por
un perlodo de 15 minutos.

Temperatura ° C PErdida de Peso % 28 N
Sin tratar 41.5 47.9
1200 1.4
1400 2.0
1600 8.3
1700 15.8
1750 16.4
1800 16.5
1800 16.8 43.4 56.6
Contenldo Tebrico 43.5 56.5

De aqul se puede concfuin que existe una aelacibn entre el método de pae
paracifn y La pureza del producto asociada con La cristalinidad def méismo.

Es a pantin de entonces que se empieza a predtar mayor atencidn a  esda
propiedad del matenial mediante andfisis de nayos X y se trata a La vez de -
Ldentifican el método que mayones ventajas puede o4recer para Lograrlo.

8) 8203 + JNa.NHZ——-—’-Z BN + NH3 + 3 NaOH

En este mftodo es necesania La fusidn de La amida de sodio (210° C} &a
cual es wt agente reductor enéngico, A dicha temperatura se {nicda La reac
cifn pero puede sex abatida en su valor (hasta 165° C) por La presencia de hi
dnéxddo de soddo. EL andlisis quimico .indica que do&urmt‘.c el 29,9% de (xido
de boro setuuts foama ennituvwo de boro yae supone que e4 debide poruna pantea fa
désminuciéndel pese de seactives reala _.:encu’ﬁn ded dnéxide ce sedic  dowmade

coinda améday perotraa La subdipmacidinde estaditima. La cristaidnidad ded pheduc
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to §inal se ve favorecdida cuando £a temperatura afeanza de 600° a 500° C, aun-
que este valor ho es enltico pasa ef sendimiento ded products (4).

la enistatinidad def nitrurs de boao puede verse afectada dependiendo -
der tipo de reaccifn apticada en su preparacidn, segdn estudios de rayos X neq
Lizados en Las siguientes reacciones: (15]

Temperatura ° € Reaccldn Fase de Reaccidn

900° ~ 1050° acl3 + l«rm-z—-—-.- B+ 3, C1 gaseosa

800° - 1000° nc13.larm3 = Bl + 3NH, C1 gaseosa

800° - 1000° 8,0 + ZNH3————°~ 2BH+ 34,0 561 ido-gas
800° - 1000° Na28h07 + NHB—-- BN+ H20 + NaOH 561 ido-gas
800° 805+ 3HaNH e 20M + HH 5 + 3HaOH " s817do-s8lido

N\
De estas reacciones se pudo observar que fas mejores propiedades del pro
ducto se Lograban de fa reaccibn s62ido-a6Lido, pon conformun mefor fas  capas
en Lo red cristalina,

tin método que se realizf en 4ase gaseosa y que resubtds novedoso por La
téenica aplicadaes eque reportarenBel y Wikson {48) y en el que emplean di

borano e hidrazina segfin fa reacciln:
82H6 + N2H4-——-—->-2 BN + SHZ
Descniben £a neaccién como sugicientemente exotéumica que procede sin =--
digicuttad auiouz 1o catabtezeat wivaics definide para el ealer de founaciliv; - con
base en des fuentes de {njowmacibn, wia de eflas xepeita 27 a 32 Keal/mel (49)

¢ Ca oiha 80,2 Kealfrold {50).
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EL método emplea un sistema con un quemadon especial para Logran una mez
efa wilfonme de La materia piima y Lograt una presibn de vapor adecuada de hi
drazina. Pruebas de espectrsscopla infrarwja y andlisis quimico mostrarcn pe
queiias cantidades de hidrSgeno como impurezas en ef 86&ide, que fue {dentifica
do plenamente como nitwno de beno hexagonal, las figuras 2 y 3 a contituacifn
muestran, el quemador y La grdfica espectral nespectivamente, a £es que se ha
cen mencidn.

Una modificacidn al método de triclomuro de boro con amoniaco en jase ga
seosa, se Logrna utilizando una borazina N-afquilada como fuente de boro y  nd
irfgeno, en La sigulente nreaceidn:

£y
H. H
NN
| L = 3BN + 15, + 12 C
e
C4H9 !,f C4M9

Esta neaccidn es 2 a 2,5 veces mis adpida que fa aeaceibn
BcL,
y se pude ocbservanr, segin el nreponte de este frabajo (24) que otro paroducto de

+ Nlls————--BN + 3 HCL

2a heaceibn es el deide clorhldrico y no el clohuno de amonio como se encontrs
antes en otra neaceddn.  (10)

De esta neaccdibn con borazina N-alquilada, e nitruno de boro pirolltico
obtarido resulta ser AR pana cristales o aislantes elletnicos para un inten-
vale de temperatutra de 1500° a 1700°C, Este nitwro de boro pirclitico, tambibn
preparado por pinblisis a partin del trniclonoborazol, calentdndelo sobie Lecho de
gratite a La temperatura de 1500° a 1606°C, presentawt alte grado de anisotiwpla -
(29,43] y se cstablece que Los @rlaces simples en el tipo de configuracidn presen
Le pueden sex muy {mportaites pata algwies compuestos de boac con estwctuna

tuigonal, ya que 2a Longitud de enace en 2a wnin B-N en & aitwro de bore



Figura 2.

A

aafriamlento

b
Lubos capilayes

Diagrama esquemdtico del quemador capilar de multidifu
sién. a) corte mostrando el arreglo de los alimentado-

res separados para dos componentes gaseosos incompati-
bles. b) Vista superior.

c) Detalle del ensamble de los capilares,

E) ensamble simétrico de los tubos es esencial para un
flujo uniforme del gas en la parte alta del quemador.

15
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Figura 3. Espectro de infrarrojo de los productos de reaccidn

de diborano - hidrazina. (50)

a) productos s6lidos de reaccidn
b) nitruro de boro V
c) aducto de diborano - hidrazina
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se establecis en 1.446 A. empleando como heactivo primnio ef tricfonrobora-
208, del cual nepontan que es posible que presente una confdguracidn electadni

ea con cienta Aesonancia como se muestra {44)
clt
B
/ “\ /H
D —————

ce
H\“' N H \ /é\ /ll

cL/"“\;,/\ o \N/!’ /B\ /‘!’\u

c\za‘_'gq

Lo que {nffuye en 2as caracterlsticas del pnoducto formado. Sobre esta varie-
dad pirorltica del nituno de boro se efectuanon posteriones estudios basados
en muestras preparadas por ef mismo auton det trabafo anterion (43), en £a que
s¢ obseavd un rearreglo y ondenamiento cristalino, comprobdndolo mediante prue
bas de nayos X, al someter ef matenial a di{ferentes temperaturas (1400°, 1800°
y 2000° C} y encontrando una notornia nefacibn en funeibn de fa temperatuna -
apticada y estableciendo que a mayor tempenatuna se Logra un alte grado de on
denamionto en su estwctuna, No obstante debe sen mencionado que este ordena-
miento no ¢4 comparable al  que presenta el graflto pirolltico, ef cual estd

en un oxden mucho mayon (45),

Otra modificacifn a una de tas neacciones mencienadas, y £levada a

cabo en fase s6Lido-gas c4

2Na,B8 07 + SNH

48, 8BN + IOHZO + dNaOH

3
en £La que ef amoniaco fue sustitulde por cloauro de amonio, de maness que 4¢
Lene:

Na28407 + WNH,CL —————m———s 2 BN + 7 NaCL + 4 H,0 + 8,03



p¥:)

o8 neactivos se mezelaron Lntimamente en una relacién de 1:2 y haciéndoles --
nreacelonar mediante ondas de choque, es decin, cndas aciisticas generadas  por
el cambio nepentino en La presibn y velocidad de as pant{culas. EL producto
de {utenfs cotenido presentf wna estwetuna custaling del tipo de La 4enma he
xagonal (26) segin estudio de difraceibn de rayos X, nealizado sobre el mismo.

Difenente altemativas buscadas con el gin de utilizar othas materias
primas para Blegan al producto y sin empfear Ea mezcla de wwea-deido bérice, -
como se mencionans adelante, partieaon de un cemplejo de Lscpropilpeliberate -
de amonia (L-C3H7Ol 3825036(NH3)3, el cual despuls de prepararse in situ, se
trata con amoniaco entre 400° y 800°C para producin el nitwme de bono, que se
gibt estudios de nayos X posee una estwctura tunbostfitica® (30),8imilar al que
se obtiene de La mezcla de wrea-deido blnico. La ventaja que resaliz e el me
non requenimiento de temperatura pana £a neaccidn, pero depende mucio de fa -
formacitn del complefo iaopropilpoliborato de amonia,

Se podrfa decin que es una edtwetura con wi grado de ordenamiento Onten
medio entre La forme hexagonal def nitmuno de bono y el gragite.

Algo en v que parecen coincidin Los m&tedos es en fa necesidad de com
plotar La neaccibn y mejorarn La endstalinidad del producto mediante una nitni-
dacién a temperatunas en el {nteavafo de 500° a 950°C en coaniente de nitnfge-
no o amoniaco.

La teacedbn de deido bfaice con urea {15}, €a paimera empleando wt com--

pues o orgdnico.

9) 4H3803 +2 CO(NHZ)2 48N + 200, + 10 H,0

. EL t&uninwo turbostdtice fue ntroducido para descrnibin una jowma Ortenne
déania de cabén en La que al capas, en La estmctura cristalina, estdii
empacadas equidistantes y patalelas entie 8 pero con wra distacia {n--
tezp%am)u variable y muestrwt wia retacién al azan respecto al planc nox
mal (31).,
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en netacibn de 1:2 mofes, en donde a 60° C Los neactivos funden con formacidn
de agua, 2a cual es eliminada del sistema mediante una coviiente de iitrdgens

0 presdibn neducida, Retisands el agua £a masa de reaccidn e torna viscosa y
ponr subsecuente calentamiento a una temperatura aproximada de 165° C, esta se
descompone formando wt resdiduo blanco que despuds de caleinanbo a 600° C con
tiene wt 18,45% en peso de wrea y deido bénico, con un contenids en el produc-

to de neaccidn de

B 31.6 %
N 20.5 ¢

que tiene nesiduos de oxlgeno y carbn. EL material que as{ se form al calen
tanse en conniente de amoniaco entre 500° y 950° C  es nitridado y simultdnea-
mente se forma y elimina agua dando asd un producto relativamente pura con com
posicdn

B 43.9 %
N 54.2 %

EZ genfmeno de nitridacin es significativo y ta velocidad de esta neac
cidn se i{ncrementa en et intervalo de temperatura mencionada, Las Gltimas -
trazas de impurezas se eliminan del producto calentando en corriente de netrd-
geno a 1650° ¢, Logrando volatilizarlas,

0tws materiates orgdnecosque contienen nitafgenoy que pueden sex emplea--
dos son La tiourea, metamina, cianamida, dicianamida y guanidina, pudiendo con
est0s thes dLtimos obtenen productos comparables o superdones a aquelfos obte

nidod udando wrea.

tomo {uz menclonade, de esta reaccdfn &e ha obtenido un nithu-

no de boro con estwetuna tunbostdtica, a cual parece favorecerse pon €a pAe
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sencia de impunezas de 6xido de boro., UWia ventaja en el métodn, respecto a -
Los demis, es que no nequiene de un soponte como ef josfato tricdleder o nitw
4o predoamado para La nitnidacidn, y que no se ve afectado al {nchementax {a
temperatuna en el intervalo indicado.

Este método, patentado {171, Logrf un producto con una estructura tunbos
titica y una composicifn de

B 43.2 %
N 54,4 %

EL nituno de bono turbostdtico se esfudia mfs a fondo en el trabajo de
Thomas et al [42), en donde detexminan el efecto que tienen sobae tos cambios
estructunales Las impurezas de 6xido de bono, Utilezando £a mism reaceildn de
unea con deldo bfrico en conriente de amoniace a 500° ~ 950° C [16) Las dimpu
hezas de Oxido de bors e eliminan por dos prscedimientos:

En e£ primenp e trata e material con amoniaco a temperaturss del oaden de -
1100° C; en el segundo se calienta en corniente de nitrbgeno a 1650° C, donde
Sduponen que Las impunezas de Oxido se volatilizan.

Sometiendo estas muestras a estudios de difnaccifn de rayos X encontra--
hon que se Lograba un gran ondenamiento en fa estwuctura, Lla estuctura  que
propusieron fue La siguiente:

l
/\/\7/}\
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con £a consideracidn det acomodamiento paratelo y desordenado de Las capas ade
mis de mostrar una aotacibn y traslaceén al azan hespecto ab ptano nowmak, Con
cluyen que fa estructura turbostditica puede sen téamicamente thandformada o La
forma hexagonal, siendo fa temperatuna a fa cual comienza dicha thans foumacifn
1450° C y compleftada a 1850° C, EL proceso es similar a La qrafitizacidn del
canbén. (29)

Aunque el mecanismo no £o establecen claramente, mencionan una relacidn
con una fonma de bajo onden y altn energla y a su vez obtienen otra de atio on
den y baja enexgla mediante el neacomodo de La déreceifin de Las capas y acompa
fiado pon et crecimiento del caistat, Deade Luego que este proceso de ondena--
miento y creeimiento del cristal es promovido por lo presencia de una  fase
fuida de 6xido de bono, siendo asl aparentemente incrementads £a movilidad de
£as capas. Esto no parece ser tan il0gico 84 se supone que pante def mecanis-
mo puede involucnar trand ferencia del material {por solubilizacibn] de Las ne
gdones preponderantes en afta energla a fas negiones de orden relativamunte ba
jo, 2o cual es un proceso que fdcilmente podrfa Rograrse en presencia de  La
gase fluida de 6xido de bono. Este mecanismo propuesto toma validez pox el he
cho de que el papceso de ondenacifn es favorecido al adicionar como "semillas"
cridtales de nivuuno de bono hexagonal o gragito.

Muchos de £os procedimientos para La preparacifn del nitrwwo de boao son
muy parecidos y cambian entre &L pon el uso de un rcactivo que funciona  como

fuente de voao o nitrfgenoc,

AsL se pudo comprobarn a través de Las nederencias £ocalizadas en -
Chemical Abstracts.

Se tienen métodos parn preparar el producto partiendo de bdrax y clomuno

de amondo 118,52) que es simifar al que utiliza 6xido de boro y amoniaco, -
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Tgualmente se tienen métodos desarrollados independientemente donde se utili---
zan wrea y dedde b6rico (19,20) o bien bbnax y melamina (21},
10)  En La nreaccibn

Nacn + BP04 + Na3P04——4—BN + Na4P207 + CO

el nendimiento del producto depende de La temperatuwra a £a que se LEeva a cabo,
encontrande que a 1000°C en corriete de argfn o nitabgeno se Logra un produc~
o que presenta {fuonescencia, Se obseavs {guaflmente que variando La relocifn
inicial de Los neactivos fas canactenlsticas del producte también pueden varian
se y obtenen diferentes calidades del mismo {22},

tna reaccidn en £a que de emplea wt reactivo con §68fono, como La  ande
rioh es
11} 178P + 2NH3 + N2 e JBN + B”Pz + 15P + 3”2
icidndose a §00°C cuando el amoniaco se disocia y el {6sforo del fosfurc de
bono es sustituido por nitrdgeno a wia temperatunn de 1100°C, cambiando 2a  es
tuctuna enistatina clbica det fos furo de bors en nitnuno de bono hexagonal,
EL mecanismo descrnito en La neaccidn es £a descomposicibn del BP en B”Pz, Py
B, el cual nreacciona con el nitrbgenc disociado del amoniaco (23).

Uno de Los materiales menos usuales empleados como fuente de boro en Las
neaceiones es pon ejemplo el hexaboruro de caleio que segdn se aepenta (25], es
una reaceibn de nitrddacifn exotiumica y se LLeva a cabo desde Los 900°  hasta

208 2100°C nequiriendo de adicionar Gcido b6rico para favorecen £a neaccibi.

AL parecen nesulta importante, ponrque 4avorece el desplazamiento de la -
neaceién y el nendimiente del producte cbienido, el hecho de adicionar un exce-
&0 de wt compuesto de boro {come ya se habla mencionade antes) que puede ser -

el Gxido ¢ el deido,
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tato es tambin mencionado en otho nepoate (27} en el que al aumentan el
exceso de 6xido de boro entre 0.5 y 10% se incrementa La cantidad de paoducto
fonmado,
tno de tos mftodos recientes (28) probados para La obtencibn del nitruuo
de boro en su forma hexagonal es el que emplea colemwiita, el cual e4 un mine-
ral que contiene borato de caledo. (CazBéon.SHZO).

La cofemanita tiene wa composici6n aproximada de:

8203 41,60 %
Ca0 26.76 %
SH)z 4,00 %
Mg0 0.89 %
Fe203 0.04 &
Nazo 0,05 %
KZO 0.0032
A|203 0,09 %
humedad 1.37 %
ppi * 24,249%

Se cabeina @ 760° C por 30 minutos para moferse y posterionmente, colo
canse en navecilta de grafito con convuente de amoniaco y catentando hasta -
1160° ¢ a una vetocidad de 300° ¢ porn minuto, muteniendo esta temperatuna -
por una hora para podterichmente enfriar en atmbsfera de argdn, t& products -
§inal que contenla BN, 3Ca0.8203 y ZCaU.S/LOZ fue molido y Lavado con feido -
clorhldrnico 3 N, Lavado y secado el producto se obtuvo un nendimiento de  --
92,6%.

o oppd .
Péndida pon iguicibn
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Se puede aprecian que Los métodos mds usados y que mejones beneficios re
pontan son Los que emplean el Gxido o delde bénice o bien el miamo borax, -
que calentados en corrientes de q:nmu’aco y sometidos a tempernturas relativa-
mente altas, son £0s mds cstudiados y aplicados.  Obviamente La necesidad de -
aprovechar altennativas de materia prima contendendo boro ha ingluido en £La ~
variacidn de Los métodos aplicados a fin de Logran calidad y rendimiento en

el producto,

Wa altemativa para el método que emplea 6xido de boro y amoniaco es
el que utiliza un Lecho de cloruro de sodio y wia fempenaturn de reaccibn de -
850° ~ 900°C, para Loghan un rendimiento aproximado de 65%, sespecto af Sxido

de boro (32). E2 diagnama del paoceso de fabricacifn se muestra en La  figu-

na 4,

NITRURO DE BORO CLBICO

Es a pantit de 1950 cuando se comienza a gestar £a probabilidad de a4n
fetizan ese matenial tras habea definido claramente Las estructuras cristali-
nas del material de foama hexagonal y de fener ademds fa experiencia de fabai
can diamante sintético Aimitando Las condiciones con tas cuales se habla  fox

mado en £a natuialeza, es decds, con atfas piesiones y temperaturas. Se pude de

el que el primes sepente acetca dz La rrepatacidn delititiuw de boro clbico es =~



Figura 4.
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boro hexagonal.
Tanque de amoniaco.
Depdsito de &xido de boro.
Depdsito de cloruro de sodio.
Reactor.
Corriente de aire para espuma,
Extractor de agua.
Separador de suspensiSn acuosa.
Extractor con solucién de Scido clorhidrico.
Tanque para solucién de dcido clorhfdrico.
Separador de suspensidn dcida.
Secador.,
Colector de njtruro de boro.
Evaporador de escoria.
Evaporador de escoria.
Secador de escoria.

Diagrama de una planta para manufactura de nitruro de

25
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el de R.H. Wentonf, Jn. {33) en ef cual exptica que partiends det nitwuns  de
bono hexagonal y considerando su similitud con el gangito Logna obtener La for
ma clbica def nitrwuno de boro, proponiendo ef nombre comercial de Borazén, el
cual {ue nregistrado por ta General Electric Company.

Los valores tlpicos de presifin y temperatuna para Loghran obtener ef mate
rial fuenons

MAxima Menima
Presifn 85 000 atm. 62 000 atm.
Temperatuna 1800° C 1350° C

Comprobl mediante difjraccidn de nayos X, pon el mEtodo de Debye-Scherren,
que e mateninl tenfa wta estructuna simibar a fa blenda de zine con wta celda
unitaria de

3,615 + 0,001 A
g 3.45 g/em® de densiaad
el andtisis de producto amof6 un resultado de
Tebnico
Bono 41,5 43.6 %
Nitrnfgeno 50.1 % 56,4 %

EZ color observads en ef materdal obienido varis entre negro, caff o ao-
jo obscuno, debido probablemente af boro, aunque puede Logranse también de co
Lon blanco, gris o amarillo, Thas At;meX.UL el producto a 2000° C en vaclo, ob
senvo que esteic seoxlds, pere sL L0 nize Lentamate an dlalse, ala misma tempera

tura,
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Con base en eato al utilizan ef potasio o bario como catalizadones sc ob-
sgaud que era necesaro apficar 70 000 atmsfenas de presibn durante el proce--
40, ya que de ne hacerlo asl estos metafes neaccionan con ef nitwuure de boro
hexagonal, difundiéndose en €& pero no goamando nitwno de borg cibico.

La efectividad de cunfesquiera de Qos catalizadones se ve grandemente ne
ducida pon £a presencia de pequeiios porcentajes de agua, Gxide de boro o nesi--

duos de materinles procedentes de fa obtencifn de a fonma hexagonaf.

EL coton del producto obtenido empeando estos catalizadones tendla a ser
negho, aunque afguios cristales eaan clanws. Se supuso que eflo se debfa a que
parte del catafizadon neaccionaba con ef nitrwro de boro fonmando asl el nitru-
ho del elemento utilizado como catalizador o bien que parte del boro se incorpe
raba como exceso en el nitumo de bore cdbico,

AL emplear el magnesio come catalizadon observb que en fa veeindad donde
se encontraban Las partleulas ded catalizadon se foamaban pequesios grdnufos du
208y menones (wn millmetro de didmetro aproximadamente],

Despuds de proban Los catalizadones empleados pana sintetizan diamntes -
{giento, néquel o manganeso) encontrf que Los nitrwros de Wo, caledo ¢ mag
nesio eran Los mis efectivos como tales y Loguaban alios rendimietos alin  em
pleands presiones tan bajas como 45 000 atm. Ademfs tenia fa posibilidad de ob
tenen La foama clbiea def BN mezclando boro con £os mismos catalizadones de 17
20 o magnesdio, sometiéndolos a alta presifn y temperantuna, aunque no ena obte-
nido con £a mismar calidad cristalina,

EL tamadio del cristal formado estd en funcibn de fas condiciones de tempe
ratuna i presdibn a Las cuales se L&eva a cabo La neaccitn,
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Et mateniar presents £a suficiente dureza para rayar al diamante y a 8w
vez ef diamante Lo hayaba, Ademds se comportaba como un buen aislante elfeini
co.

En La patente det mismo Wentonf (34) sobre este procedimiento menciona -
La necesdidad de emplean otros materiales, a manera de catalizadores, como 4on
metales alealinos o aleatino ténreos, estaiio, plomo, antimonio o los nituuos
de €szo0s.

Las condiciones dptimas Las gijaba en:

Temperatura 1400° a 1900° C
Preaifn 75 000 a 100 000 atm.

Postenion a éstese encuentra otro reponte del mismo Wentond (351 en don-
de detalla tas afinaciones que habfa hecho al método y menciona que dependien-
do det catalizadon es posible aplicar entre Los siguientes pardmetrnos para ia

Areaccidn:

Temperatura  1500° a 2000° €
Presifn 50 000 a 90 000 atm.

es decir que para cada catalizadon se Liene un valor Sptimo de temperatura g
presdion, Algunos de ellos fueron solamente efectivos a mayor presibn y tempe-
hatura encontrindose que €stos eran Los metates alealinos, alealinotCrress, an
LUmonio, estaiio y plomo. tn &L &a gran mayorla de Los elementos quimicos no
son adecuados para emptearse como catalizadores y de manera mds general esta--
blecid que cuanta mayor es el peso atdmico del elemento catabizador, mayor pre

a46n se requiere para efectuan fa thas formacibn,
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A mayores Lemperatunas fa velocidad de neaccifn es mayor, de modo que --

pequeiiad variaciones en Los otros pardmetnos tienen efecto en fa caliaad  dek
cnistal.

Los mejones cristales, con tamaiios promedio de hasta 0.5 mm {(aproximada-

mente matla 30) e Logranon en condiciones moderadas y en poeos minutod:

Temperatura  1700° C
Presibn 50 000 atm,

La velocddad de nucleacifn también se ve incrementada al efevar fa tempe
xatura.

EL sistema nitwno de Litio-nituno de bono necibid mds atencdibn, encon-
Lrando que a Las condiciones ae reaccdfn se foAmA un COmPUesTO CON una compoddl
eibn aproximada bé3N.3&V, ol que af fundirse actfia sobne el nitwuwno de boro he
xagonat disoluidndolo y precipitando ef nitwrno de bono cidbico, debido esto al
desplazamento del equilibaic zermodindmico en favon de este (liimo a £as con
diciones de operacibn.

La mejor nucleacifn y crecimiento de o4 cristales se efectla en Las cen
canfas donde se encuentra este compuesio.

Et coton noamal de Los cristales del nitrwro de bono cdbico preparado ba
jo fas condiciones  anotadas L1700° € y 50 000 atmfsfenns] y empleando -
catalizadones de nitwwwo, es amaurnillo.

La presencia de pequedios porcentajes de boxo Lo cambian a colon café obs

curo o negao.



- Cambiando Los pardmetros de neaceidn a

Temperatura 1900°C

Presidn 65 000 atm,

se Lognaron obtenen pequeiios cristales blancos def nitruroe de boro cdbico.

AL aplicar presifn y temperatuna con valores menores a Los mencionados, -
se formb un s6Lido estable de nitumo de bono hexagonal en forma Laminar {hojue
Las) el cual es fnhgil y 4Lexible con un compeitamiento mecdnico similar al gra
ito.

Lla forma geomitrica de £0s cristales cdbicos del nithuno de boro obtenido
fueron tetraddricos u octaldricos, como se ve en £as figuras 5 y 6.

Los estudios de difraccidn de aayos X permitiercn establecer que el tama~
fio de £a celds unitaria para ef nitnwrwo de beao cdbico obtenido era Ligeramente
mayor que {a del diamnte, con valones de 3.415 contra 3.56 angstrems, respecti
vamente. En fa figura 7 se muestran Los patrones de difraccibn de rayos X com
parativos de ambos mateniales.

Las figuras & y 9 muestran Los dispositivos empleados pana La preparacién
del nitwnro de boro cdbico,

Es dmpontante mencionar que el trabajo de Wentond, Jn. se bass en el fra
bajo que previamente habla efectuads Pease (36), el cual constituye La primenra
{nvestigacitn foamal encaminada al estudio niguroso def compuesto, y del cual -
se habland ampliamente mds adelante,

EL intends que desperts el material por sus propiedades condufo a una se

e de investigaciones que desembocaron en nuevos mCtodos de sfntesis y el cs



Figura 5, Cristales de forma tetrafdrica de nitruro de

borg cibico.

Flgura 6. Cristales de forma octaédrica de nltruro de boro
ciblco.

31



Figura 7.
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tudio de fas propiedades de Los mateniales obtenidos. Wentons, Ju., publica pos
Zerdonmente el nesultado de un thabajo (37) en el que dedcribe un nitwrno  de
bono cdbico semiconducton, con dos tipos de cristales que se fogran dependien
do de £as i{mpurezas que son adicionadas de manera controlada confuntamente con
el catalizadon que ya de manera prfctica habfa demostrado Los mejenes nesulta
dos:  Los nitmunos de &itio, calelo y magnesio.

EL mismo auton neponta un caistal semiconducton tipo P* que se obtiene al
agregan entre 0,01 a 1% en peso de benifio metdlico o bien afguna sal del mis
mo a £a mezcla de reaceidn del nituno de boro hexagonal con el nitwwo de 4L
Lio. En eatos erdstales su colon azul, se intensifica ab aumentar fa propon--
ei6n de dicha impuneza, presentando una nesistividad def onden de 10% ohm-cm '}
enenglas de activacifn pana La conduccidn, en el intervalo de 25° a 440°C,
the 0.19 y 0.23 eV, Mediante datos espectrogndficos se dedujo que Los Gtomos
de berilio pueden sustituin a Los de bono o nitnbgeno, aunque no se podila pre
cisarn exactamente cufles, dentno de La estructura cdbica del nitwno de  bono
formando asl niveles o posdiciones de aceptones de electronces.

Otnos cristales Liamados tipo N* se foamaton al agregar en fa mezefa de
neaceidn inmpurezas de azugre, silicio o cianuro de potasio.

En este caso se obsenvd que el azufre en proporeibn de 0.3 a 3% y usando
nitrnuno de magnesdio como catalizadon, pon au mayonr poden desoxidante nespecto
al nitwno de Bitio, se Lograban obtener cristales tambin con resistividades
de 10° ohm-cn a 25°.

La explicacién anotada para {al comportamiento consistif en suponer que ~
Los dtomes de azugre reemplazan a Los de nitibgeno en La zed caistalina cdbi--
ca, lLos cristales de colon amnillo pdlido presentaron una energla de activa
cifn para La conducedfn de apaoximadamente 0.05 eV, La nesistividad de estos

7

cnistales estaba en el {ntewvalo de 10° 4 10 chm-em a 25°C,

d Tipo P:  Positive
Tipe N:  Negativo
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Pana ambos cristales, tipo P o N, Las {mpurezas se difundieron dentro -
del cnistal mds Lentamente que en el diamante a vafones de presidn de 60 Kbar
y temperaturas del onden de 1500°C, AL exponen fos cristales de nitruro de bo
no clibico a Las {mpunezas mencionadad o sus mezelas, pon penlodos de mds de -
treinta minutos, no indujenon cambios detectables en fa nesistividad y sola-
mente Ligeno cambio en el colon, hacidndofo mis pdlide. A menudo el color ama
nillo de o4 cristales de nitrwio de boro chbico y nituwno de Litio se piende
al sen calentados entre 400° y 500°C. AL enfriause retomna a su color onigi--
nal. La explicacifn tentativa era que a bajas temperatunas exdistlan dos esta
dos separados por una energla correspondiente a La absoreifn en el azul (apnro-
ximadamente 2.6 a 3.0 eV) pero a mayones temperaturas son alterados pon agita-
eifn tmica y La absoncifn de La Luz azul se neduce grandemente, Hasta ese
entonces no se habfa hablads de estos estados. La mayonla de Los cristales --
preparados pon el método descrito, segln se menciona, no enan de gran tamaio,

tn trabafo netacionado con éste fue publicado en una patente (41} hacien-
do mencifn de un nitaww de boro conductor que se prepanf utilizando un catald
zadon de tipo metdiico en una cantidad de 0,01 a 10% en peso de azufre o sele-
nio, nespecto al peso de nituuno de boro hexagonal inicdalmente empleado en fa
mezela de neaccddn,

Con Las sigulentes condiciones:

Temperatura 1500° a 21000°C

Presidn 50 000 a 100 000 atm,

se obtuvo un nitaww de boro con una resdstencia especlfica entre lx104 a -
6x10° Ohm-cm,



<.}

Los catatizadores empleados son Los mismos que en su twbajo inicial, es
decin, de metates alealinos o alealinotérreos, plomo, antimonio, estaiic o Los
nituos de Los mismos.

Un ejemplo de ta carga para cristales semiconductones tipo N es el

sdguientes:
BN hexagonal .7¢g
LIGN 0.425 g
S 0.2 g
Temperatura 2050° C
Presién 77 000 atm,
Tlempo 20 min

DiSmetro de Cristales 0.1 a 0.3 nm

Resistencla Especiflca 4x10° a JxIO6 ohm=-cm

La canga para enistales Ltipo P, con Las caraetenfsticas menclonadas es

ta siguiente:

BN hexagonal .79

U3N 0.425 g

s 0.05 g
Temperatura 2000° ¢
Presién 54 000 atm.
Tlempo 30 min

Resistencia Especlfica 2;(105 ohm=cm
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EL posible uso del material fue enfocado a £a aplicacibn en transisto--
nes, materiales electroluminiscentes para fuentes Lumincdas o contadones  de
partlculas de alta enengla, como catalizadon para oxidaciones a alta tempena-
tura y atguwiod sistemas de chleulo debido af fendmeno de memoria obsenrvado -
cuando pequeiiad comdentes circulan a través de este tipo de cristales cstan-

do conectados en sende,

En otro trabajo Bundy y Wentonf, Jn, (38} nepontan una transformacibn -
dineeta en La fomma clbica del nitruwro de boro, a pantin de su foama hexago--
nat, mediante ol empleo del aparate tipo Dnickamer (Fig. 10} pacparando wa

muesthn para ser prensada como se <ndiea en La misma figura.

Expendmentalmente se determing que una presifn de saturacibn se aleanza
ba a un valon de 17 Kban para pastitlas de nitauwno de boro hexagonal, en tan
1o que comparativamente con pastiftas de hienno dicho valon de presién de sa-

tunacibn se encontrs en 130 Kban. De estos hechos se supusieton dos cosas:

tna fue que cf flujo pldstico del pistdn del carburo de tungsteno det
aparato de presentd antes que £a resistencia que era capaz de soportan La

muesira,

La otra suposicifn fue que en una fase de transicidn en £a neduccidn --
de volumen, ocuwwri6 en el especimen wn camblo en su estructura de su forma he

xagonal a &a chbica.

AL someten fa muestha a wia paueba de difraccidn de rayos X se deteami-
né La presencia de nituno de bono cdbico. Se dedufo entonces que en aparien
cla La presibn de satunacibn indicaba £a transformacifn directa y espontfnea
del nituo de boro de una forma a otra.

En otras experdmentaciones LLevadas a cabo en un aparate tipo "belt" -

{eomo el delfa sintesds iledal def nitwno de boro clbico) mostrado en La  Fig.



Figura 10, Aparato tipo Orickamer.
a) corte seccional
b) dispositivo de la seccidn de la muestra

muestra zona pistén
de alta presidn de carburo cementado

cilindro de pastiilas
carburo cementado moldeadas de BN

empaque de pirofilita anlllo de
plrofilita
jasladores de mi et jetad
iasladores de mica sujetador
18minas delgadas de clectrodos de

deBl, Pbo Feentre oro
discosde cloruro "
de plata

pistén de carburo
cementado

(8)

Seccibn de alta compresidn del
aparato tipo Belt,

Figura 11,
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11, con el §in de observar el comportamiento del nitwwno de boro bajo diferen-
tes condiciones de temperatura y phesifn, y segiin Las muestrad preparadas  en
fa §igura 12, se obtuvieron Los resultados modinados en £a Tabla V conforme a
208 avnegtos usaaos en fas muestras en cada caso. Basdndose en esios datos
constuyenon un diagrama de presidn-temperatuna que aparece en fa figura 13, -
en donde Las Llneas fuertes mucstran Las condiciones de equilibrio entne la -
forma cdbica y La hexagonal, obtenidas experimentalmente y con el wso de cata
Lizadon (39).

La prolongacifn de dichas Lineas, es decin fa Localizacibn del pwito tri
ple, de fa fonma Lquida-hexagonal-cdbica y £a Linea de gusifn de fa forma cif

bica, son extrapolaciones basadas en estimaciones y analogla de datos con el
comportamiento del carbono (40).



btes— _ pirofilita

nltrura de boro A
EToe I8~ pirofilita
grafite e nitruro de boro
— grafito B
nitruro de boro
~.acero {noxidable ¢
plrof!llta 'tubo de titanlo
con BN
acero Inoxidable
D

mezcla delroflllta
grafito y BN e grafito

Figura 12, Configuraciones de la muestra usadas en

. el aparato de la figura 11,
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Figura 13. Diagrama de presi6n~temperatura desarrollado por

Bundy y Wentorf, Jr. (38), mostrando algunas de las
fases de equilibrio para BN y las regiones de Py T
en las que se forma de manera espontSnea la estruc~
tura de wurtzita y blenda de Cinc a partir de la -~
forma hexagonal.



Tab2a V. Pardmetros de neaccibn y estwcturas obiendidas en Za
s formacitn de nitwne de boro hexagonal

{38).

al

Tipo de Forma Presibn Temp, Tiempo Estructura
BN Muestra Kbar K seg ¥ BZ H
PBN Fig. 12c 130 2400 60 a a
PBN Fig. 12c 13 2500 60 b a
PBN Fig. 12c 113 1900 60 a a b
MBN Fig. 12a 140 300 300 m 7 m
MBN Fig. 12b 140 2500 WOmseg a 7 a
PBN Fig. 12d 130 2000 10mseq a - -
MBN Fig. 12a 130 300 300 m ? a
MBN Flg. 12a 140 300 300 m 7 m
PBN Fig. 12a 125 300 300 b - a
MBN Fig. 12a 110 300 300 - - a
MBN Fig. 12a 121 300 300 - - a
MBN Fig. 12b 140 4000 10 msec a m b
PBH Fig. 12b 130 4000 10msec - a b
PEN Fig. 12b 130 4000 10msec - a b

PBN = nitruro de boro "puro"
MBN = nitruro de boro moldeado

Estructura: W wurtz

BZ blenda de cinc
H hexagonal

Proporeién encontrada
de la estructura
a alta
m media
b baja.

ita
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Sobre el mismo diagramr se anctaron Los puntos experimentales determina-
dos para fas fonms cristalinas y miacadas con elreulos, cuadros y trnifingulos
para fas esthucturas hexagonal, de wurtzita y blenda de cine, nespectivamen--
Le,

La mOuima presibn para wia thansfoamacibn directa a £a dorma cdbica {£8a
mada aqul foama densa) aparece aproximadamente entre 110 y 120 Kbar y con una
Zemperatuna mayor o <{gual de 2000%,

Pana temperntura ambiente el umbral de presidn requendda para Lo trans--
foamacifn fue de 125 a 130 Kban. Del mismo modo se encontrd que a bajas tempe
antunas se formaba preferentemente el sisfema de tipo wwrtzitn, y para tempera
tunas def onden de 3000° a 4000° K. ta estructura tipo blenda de cinc era  La
predominante.

Desajortunadamente no se encontnd en el diagrama una Lfnea que dijeren--
cle el equikibrio de ambas fornmas.

En estas trnsformaciones de fase dinectas, de s68ido a adlido, el tama-
o nesultante de Los cristales fue muy pequesio, de una micna o atn menon, f€a
cual es una caracterlatica contrastante con ef método que usa catalizador.

Las pauebas de digraceidn de nayos X comprobaron £as eatructuras supues-

Con este trabajo se reafinma 2a estwctusa establecida para £a 4{orma cl-
bica del nituumo de boro, asl como fa posibilidad de transfonmacién de La fon
m hexagonal en cibica, mediante La aplicacifn adecuada de temperatura y pre
sddn.

Estos nesultados son comphobados por el trabajo de Colebur y Forbes -
(73), en dandg es notondin ta concondancia de Los valones de presditn para  La

trans foamacidn hexagonal a La 4forma cdbica del tipo de blenda de cinc.
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Eltos partieron de £a forma hexagonal def nitwro de boro con impureza -
de 1% de 6xido de bono y una densidad de 2.2 g/f:m3 y La trans foumacifn a La
forma chbica ocurnid a

Tempeaativa 230° ¢
Presifin 122Kban

E¢ decremento detectado en et volumen fue de aproximadamente un 19% y fa

densédad de 3.45 + 0.03 g/em’

2

Las pruebas de difraceifn de nayos X compaobaron que fa estwctura  ded
material trhansformado §ue predominantemente de tipo cdbico (blenda de cinel, -
aunque se encontrwron trazas de £a forma hexagonal (wurtzita).

Ademds Los datos de Los patrones de digraccidn dados pon Cofebumn y -
Fonbes coinciden mucho con fos repontades pon Bundy y Wentong, Jn. como ae pue

de ven en £as tablas VI y VIT {3%,73).

La compresibilidad del diamante,' et grafito y nitunw de boro hexagonal
es cstudiada pon Lynch y Dnickamer  (74) quéenes presuponen que para el caso
def diamante, posee un entace covalente con hibridacidn éps mientras que  paxa
el gragito esta es Apz. Debddo a que se habla venido cstableciendo una  gran
sémilitud entre Las canactenfsticas estwcturnales de cstos mateaiales con b
nitwho de bono, al efectuar pruebas de compresibilidad sobre a forma hexago-
nal de este dltimo encontraron que alcanza valores mayores en este pardmetro,
como e puede aprecion de tod datoes de fas tablas VITI y IX,

la explicacifn a este comportamiento se basa en £a suposicifn de que fLas
fuenzas entre Los planos de Los dtomos de casbone, en el gragito, son enténamm_t
te de Van den Waals y que Las fuerzas interatdmicas dentro del plano son coua
Zentes y separables de fas thmaccfonu de Vant des Waaks verpendiculares al
nlano.,
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Aun cuando presentan un diagrama comparativo para a compresibifidad de -
fos materiales, no concluyen nada relativo a Los resultades de La compresibild
dad def nitruno de boro hexagonal, excepto edo, ea decin que es mis compresi--
ble en &a direccibn de sus dos ejes cristalinos a y ¢, que ef mismo gragito ba
fo pardmetros de presidn equivalentes. Fig 14 y 15, A ml me hace pensan, muy
particulanmente, que £a suposicidn de Pease (36) nespecto a £a diferencia es~-
tructural entre el nituuno de boro hexagonal y el gragito sobre el "apilamien-
10" de Las capas, puede encontrarn ciento fundamento aun cuando este sea mera--
mente intuitivo, ya que &4 se observan Los valones citados por Lynch y Dricka-
mer para La Longitud de £0§ ejes crlstalinos a y ¢ en estos compuestos y ade
mis considenamos fa diferencia de cargas entre Los dtomos de boro y nitrfgens
4y 2a naturaleza del enface presente entie ambos, podrian considerarse como fac

tores coadyuvantes para el comportamients de compresibilidad encontrado.



presién (Kbar)

a5

.Flgura 14, Grsfica de compresibilidad para el nitruro de
boro hexagonal y el grafito en direccién del eje cristalino c.

1= curva para BN

2- curva para grafito

f';

presidn (Kbar)

(74)

Figura 15, Gr&fica de compresibilidad para el nitruro de boro

hexaganal y el grafito en-direccién del eje cristalino a.

1= curva para BN
2- curva para grafito

3~ curva para diamante

(74)



Tabla VI,

a8

uistancias interplananes obtenidas de Los patrones de difrac
cifn de nayos X para el nitruno de boro con estructura tipo

blenda de cine y wurtzita.

{38}

Estructura tipo blenda de cinc
a=3,62+0,01A
densidad teSrica = 3.48 + 0,03 g/cm3

distancia distancia
hk1 observada calculada
111 2,09 2,09
200 1.81 1.81
220 1,28 1.28
311 1.086 1.09
222 ———— 1.045
4oo 0.904 0,905
33 0.832 0.831

Estructura tipo wurtzita
a=2,55+0.01 A
c = 4,20 +0,01A

densidad tedSrica = 3,49 ¥ 0,03 g/cm3
distancia distancia
hkl observada caiculada
100 2.21 2,21
002 2.10 2.10
101 1.96 1.96
102 1.52 1.52
110 1.275 1.276
103 1.185 1.183
200 eeeeeeeen- 1,105

112 1.09 1.091




Distancias Lnterplanares obtenidas de £os patrones de
difraceibn de nayos X para el nitwno de boro con e
thuctura tpo blenda de cine y wuntzita, {(73)

a7

Estructura tipo blenda de cinc
a=3.62%0.01a
densidad tebrica = 3.48 ¥ 0,03 g/c:m3

distancia distancia
hkl observada calculada
11 2,088 2,09
200 1,806 1.81
220 1.276 1.28
3n 1.093 1.09
222 1.046 1.045
400  emememeee 0.905
N 0.831 0.831

Estructura tipo wurtzita
a=2.55%0,01a
c=4.,20 + 0,01 A

densidad teérica = 3.49 + 0,03 g/(:m3
distancia distancla
hkl observada calculada
100 2,199 2.21
002 2,088 2.10
101 1.951 1.96
102 1.534 1.52
1o 1.276 1.276
103 1,184 1.183
200 = eeeceeeee 1.105

112 1.093 1.091




Tabla VITI, Pandmetros de estrwetura cridtalina y comprensibilidad

del gragito. (74)
b [

UA cle, ala (cre )/(asa ) P (Kbar)
1.00 1.000 1.000 1.000 0
0,98 0.9826 0.9987 0.9839 7.8
0.96 0.9645  0.9977 0,9667 17
0,94 0.9465 0.9966 0.9498 72
0.92 0.9286 0.9954 0.9329 48
0,90 0.9104 0.9943 0.9156 72
0.88 0.8923 0.9931 0.8385 101
0.86 0.8650 0.9919 0.8812 139
0.84 0.8562 0.9905 0,8644 195
0.82 0.8383 0.9840 0.8476 285
0.80 0.8200 0.9877 0.8302 365

b c

= 6.7078 A a, = 2,4612 A

Tabla 1X. Pardmetros de estrwetura cadlstalina y comprensibilidad
del nitnuno de bono, (74)

b

/v c/coa a/a (c/co)/(a/ao) P {(Kbar)

1.0 1.000 1,000 1,000 0
0.98 0.9821  0.9989 0,9832 4.5
0,96 0.9641  0.9979 0.9661 12.3
0,394 0.9461 0.9968 0.9491 25
0.92 0.9282  0.9956 0.9323 ik
0.90 0.9102  0.9944 0.9153 68
0.8y 0.8922 0.9931 0.8984 100
0,86 0.8743 0.9918 0.8815

Qa
Sy ™ 2.5040 A

by - 6.6612
o
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Preparacién de nitruro de boro en grandes cantidades.
F. Meyer and R. Zappner. Ber, S4B 560-6 (1921).

Preparacidn y propiedades del nitruro de boro cristalizado.
V.M. Goldschimidt. Norsk. Geol. Tids. 1926, 258-65.

Nitruro de Boro.
|.6. Shafran and B.F, Ormat. Russ. 50,556 Feb 28, 1937.

Ritruro de boro.
The British Thompson - Houston Co. Ltd. Brit 483, 201 Apr 13,
1938.

Nitruro de boro.
A.A. Glardini. (5U.S. Bur. Mines. Norris, Tenn). U.S. Bur, mines,
Inform. Circ. No. 7664, 13p. (1953).

Nitruro de boro.
Norton Grinding Wheel Co. Ltd. Brit. 711, 25k June 30, 1954,

Preparacién del nitruro de boro.
G.A, Meerson, G.V. Sansonov, and N, Ya. Tseitina. Ognevpory 20
72-9 (1955). .

Nitruro de boro.
Fatterley and Geo R. Watson {to Norton Co.) U.S. 2 801 903 Aug
6, 1957,

Preparacidn y Estructura del nitruro de boro.
A, Hérald, B, Marzuf, and P, Pério. Compt. Rend. 246, 1866-8
(1958},
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Nl truro de boro,
Mole Noron S.p.a. ltal 526,303 May 16, 1955,

Nitruro de boro,
Jonas Kamlet, (to Mational Distiller and Chemical Corp.) U.S.
2839 360. June 17, 1958,

Nitruro de boro,
Alfred R, Globus. (to United International Research, Inc.) U.S.
2 Bt2 240 Kov 5, 1957.

Nitruro de boro.
Louls A. Conant and Evart F. Hittle. (to Union Carbide Corp.)
U.S. 2 834 650 May 13, 1958.

Nitruro de boro.
Frank H May and Vladimir V. Leva shel, (to American Potash &
themical Corp.) U.S. 2 B24 787 Feb 25, 1958,

Preparacién de los nitruros de boro, aluminio, galio e indio.
{STlemmens=Schuckert werke Akt-Ges., Erlangen, Ger) Z. Anorg. U.
Allgem, Chem, 298, 22-33 (1958).

Formas del nitruro de boro.
Kenneth W. Taylor. (to Carborundum Co.) U.S. 2 855 316 Oct 7.
1958,

Nitruro de boro abrasivo.
Robert H. Wentorf, Jr. (to General Electric Corp.} U.S. 2 947
617 Aug 2, 1960,

Estructura clbica del nitruroc de boro.

R.H. Wentorf, Jr. (General Electric o, Research Lab,, Lab.
Schenectady, NY,)} Cong. Intern, Chim. Pure et Appl. 16%  Paris
1957 MEm. Sect, Chim, Minérale 535-7 (Pub 1958).

Nitruro de boro,
Wilbor R. Lauzaw (to Union Carbide corp.) U.S. 2 922 699 Jan 26,

-1960.
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Nitruro de boro.
V.D. Romanov., G.B, Samsonov and D.l. Nikitin, USSR 120, 509,
June 19, 1959, )

Nitruro de boro.
V.M. Sleptsov and G.V. Samsonov. Voprosy Poroshkavoi Met,
Protchnost! Materiatov Akad., Nauk UKI $SR 1958 No. 6 65-79.

Preparaci6n de nitruro de boro mediante 1a nitrogenacién de
mezclas de 6xido de boro y carbdn,

U.M. Sleptsov and 0.V. Samsonov. Zhor. Prikled. Khim 34, 501 505
(1961) .

Nitruro de boro,
G.U. Samsonov, M.S. Kovalchenko and V.M. Sleptsov. USSR 129 647
July 1, 1960.

Nitruro de boro.
Lawrence M Litz (to Union Carbide Corp) U.S. 2974013 Mar 1, 1961,

Nitruro de boro.
Frank H, Mag and tharles C. Cook. (to American Chemical Potash
Corp.) US. 2,954,469 Nov B, 1960.

Nitruro de boro.
United States § 8Borax Chemical Corp. by Anthony Arthur Robinson
Wood and Eric C. Chears. Brit. 870, 084, Appl. Mar 24, 1958,

Nitruro de boro.

Nitruro de boro.

(Unlon Carbide Corp.) by Elmer miller Kiny, Ger 1 087 578 App.
Dec 3 1958; U.S. Dec 11, 1957).

Nitruro de boro,
Hitachi Ltd, (by Akinoin Masuda) Japan 11822(60) Aug 2.,

Nitruro de boro.
Lawrence Marvin Litz and Robert A. Mercury (to Union Carbide

-Corp.) Brit B74,166 Aug 2, 1961; U.S. Appl Dec 11, 1957,
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Nitruro de boro,
(Union Carbide Corp) by Robert A, Mercury and Lawrencw M. Litz,
Ger 1 112 052 Aug 3 1961, U.S. Appl. Dec 15, 1958,

STntesis del carburo y nitruro de boro.
F.M. Bosch. (Univ. Ghent., Belg) Sillcates Ind. 27, 587-90 (1962).

Proceso de produccién continuo de nitruro de boro.
Elektroschmelzwerk Kempten, GmbH, Belg 621292 feb 11, 1963.

Nitruro de boro,

Bureau of Industrial Techniques {by Senichi Nakamura, Zenzaburo
Aral and Chojii Mogu chi) Japan 22852(63) Oct 28, Appl. Nov 14,
1961, 2pp.

Preparacién de nitruro de boro puro.
B, Zavorsk and A. Turski. (Balska Akad Warsaw) Silicates ind.
28 (10), 463-6 (1963).

Nuevo nitruro de boro pirolitico.
M. Basche and D. Schill, {Union Carbide de Corp., New York,
N.Y.) Hater. Design Eng., 59 (2) 78-81 (1964),

Hitruro de boro.
Mitsubishi Electric Manufg. Co., Ltd, (by Takeo Okada and Zenjiro
Closhina) Japan 2254 (63) Mar 18 Appl. July 2, 1960 2pp.

Nitruro de boro mediante un proceso contfnuo,
Elektroschmelzwerk Kempten GmbH {by Alfred Lipp) Ger 1 165 557.

Formas densas del nitruro de boro.
General Electric Co. (by Francis P. Bundy and Robert H. Wentorf,,
Jr.) Fr. 1,360,909 May 15, 1964; U.S, appll, may 2, 1962, 16 p.p.

Nitruro de boro.
Akinori Muta. U.S., 3,169,828 Feb 16 1965, Appl. Feb 19, 1964 2pp.

Método de manufactura del nitruro de boro.
Antohony A.R, Wood and Eric C. Shears. (to U.S. Borax & Chemical

‘Corp.) u.S. 3, 189, 412 June 15, 1965 Appl, March 19, 1953, 3pp.
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Sfntesis del nitruro de boro cdbico.
Hiroshi Konno and Katsuya Kuda ka., (Mitsubishi Metal Mining Co.,
Omiya Japan) Koyo Kogaku Zasshi. 68(5) 1016-17 (1965).

Desarrollo de cristales de nitruro de boro,
Robert H. Wentorf., Jr. (to General Electric Co.) U,S. 3, 192, 105,
June 29, 1965, Appl. April, 1863; 5 pp.

Produccién de nitruro de boro.
Timothy E.0' connor (to E.l, duy Pont de Nemours & Co.) U.S. 3,
241, 919, March 22 1966. App. 1960 June 19 1963 11 pp.

STntesis de nitruro de boro, Nitruro de boro a partir de cloruro
de boro y amoniaco.

Semichi, Nakamura and Zenzaburo, Arai. {Gout ind, Res. Inst.,
Nagoya, Japan) Nagoya Koyyo Gijutso. Shikensho Hakoks 15 (7),
205-9 (1966).

Investigaci6n de) sinterizado de polvos de nitruro de boro median
te prensado en caliente.

I .G. Kuznetzova and D.N. Poluvoyarinov. Tr, Mosk-Tekhnol Inst.
No. 50, 205-9 (1966) .

Ritruro de boro.
""Montecating Soclete Generale per L'Industria Minerarie e Chimi--
ca, Brit 1 071 870. June 14, 1967,

Preparacién de nitruro de boro puro.
Tadeuz Nieminsky, Bogosz Zaborski and Andrzei Turski. (Polska.
Acad. Nauk. Warsaw) Przegl. Elektron 7 (7) 324-8 (1966).

Preparacidn de nitruro de boro mediante la reaccién de tricloruro
de boro con amoniaco y cristalizacién por tratamiento térmico.
Hiroak, T and Kikou, |. (Japan at Energy Res. Inst. Tokai Res.
Estab, Tobai.) Kogyo Kagaku Zasshi 70 (5) 617-21 (1967).

Nitruro de boro.

M. Socci, S. Dappalard-and E, Lubattl. Metal. Ital 59 (7), 587-94
(1967).
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vo en sinterizado mediante prensado en caliente,
I.G. Kuznetsova et al, Tr, Mosk KhimTeknol. Inst. No. 55 187-92
(1967).

Cristalizacién de nitruro de boro cibico y diamante sintético.
Bezrukov, G.N. et al, (Vses. Nauch. Issled, Inst, Abrasivov
Shilfovaninya, Leningrad, USSR} Dokl. Akad. Nauk. SSSR 1968 179
(6) 1326-8,

Preparacién de nitruro de boro.
Ito Aisashi; and Higashi Kel. (Kyusho Univ., Fukuoka, Japan) =--
Kyosho Kozan Gakkaishi 1968, 36 (6) 248-8.

Nitruro de boro hexagonal.
Babl, Albert; Geng. Heinz (Lonza-Werke Gmbh) U.S. 3 415 625 Dec
10, 1968 Appl, 03 Feb 1967 2pp.

Efecto de las condiclones de sintesis sobre las propiedades del
nitruro de boro.

Repenko, K.N,; Getman, 1.A. (USSR) Sb. Nauch. Fr, Ukr. Nauch,
Issted Inst. Ognev porov 1967 No, 10 118-28,

Andlisis termodinimico de la sintesis del nitruro de boro con la
ayuda de algunas reacciones ecn fase gaseosa.

Shavlov, Yu. Kh.; Petrov, A.5.; Oigenblik, A,A. (Mosk, Inst, =-=
Electron. Mashinostr, Moscow, USSR) 2h. Fiz. Khim. 1968. 42 (11),
2932-3,

Desarrollo de diamante y nitruro de boro cilibico a partir de siste
mas mul ticomponentes,

Gielissie, P.J. (Spec. Mater. Dep., Gen, Elec, €o., Detroit, --
Mich.) Pap. Proc. Gen, Meat, Mineral Soc. London, London,

Sfntesis de nitruro de boro cdbico.
1.S. Hajima.; U. Masumi N, Suichi. (Fac. Eng., Nagoya Univ., Nago
ya Japan) Yogyo Kyoko Shi 1970, 78 (833), t1-8).
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Preparacién de polvo de nitruro de boro de alta pureza.
Schmitt, E.R.; Edwards, R.K. {Y-12 Plant, Union Carbide Corp.
Oak. Ridge., Tenn) U.5. At, Energy Comm. 1904 y 1688 56 pp.

STntesis de nltruro de boro a partir de boratos de tierras alcali
nas en atmdsfera de amoniaco.

Nakamura, S. {(Gov. Ind. Res. Inst., Nagoya, Japan) Kogyo Kagaku
Zasshi, 1969, 72(7); 1496-1473,

Hitruro de boro.
Y. Tomosaburo and M. Tadash {Showa denko KK) Japan 70 36 213, 18
Nov 1970, Appl 30 Dec 1965. 2pp.

Sfntesis de nitruro de boro hexagonal.
U, Masuml and Saito Hajime. (Gunma, Univ., Kiryo, Japan) Kogyo
Kugaku Zasshi 1970, 73(8) 1783-8.

Efecto de la temperatura de sfntesis sobre el sinterizado de ni-
truro de boro,

Repenko, K.M., et al. (Ukl, Nauk. Issled. Inst. Ogncuporov, ==
Klev, USSR) Ognevpory 1971, 36 (2}, 37-43.

Ritruro de boro.
Yamashita, M. (Japan) Kagaku Kogyo 1971 22(7} 1981-7,

Composicidn, estructura y propledades del nitruro de horo.
Bakul, B.N.; Drikhna, A.F. {USSR) Sim Almazy 1971, 3(1) 36-u2,

STntesis de nitruro de boro cdbico policristalino,

ichinose, K and Acki, T, {Toshiba Res. Dev. Cent., Tokyo Shibaura
Electr, Co. Ltd Kawasaky.

Matter. Res. Bull. 1972, 7(9) 999-1003.

Nitruro de boro hexagonal, -
Klusidman, M.8. (USSR} Fiz. Tverd Tela {Leningrad) 1972, 14(11},
3287-9.
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Nitruro de boro cidbico abrasivo.

Ponomaren Ko, V.A.; Digonskii, V.V.; Davidenko, V.M.; Sokhor,
M.l.; Paviov, V.S.; Kovallchuk, Yu M.; Lysanov, V.S.; Varzanov,
M.A.; Rybakov, V,A.; et al, {all Union Scientific Research Insti~
tute of Abrasives and Polishing). S. African 7102, 251 {cl. ==
€01b), 08 May 1972, USSR Appl. 1,476, 053, 12 Oct 1970; tipp.

Nitruro de boro cibico.

wentorf, Robert. Henry, Jr.; Rocia, William Archillo {(General -~-
Electric Co.)} Ger. Offen. 2,248,539 (c). CO1b, C22¢), 26 Apr 1973
Appl. P22 4B 539,8, 80 Jun 1972; 25pp.

Nitruro de boro.
Murasoto, Shigetaka (Cent. Res. Inst, Showdenko Co,, Ltd.; Tokyo,
Japan). Kotai Botsuri 1971, 6(2), 740-3,

Nltruro- de boro a partir de boratos alcalinos.

Nakamura, Senichi {Agency of Industrial Sciencies and Technology)
Japan Kokai 73 05, 683 (Cl. 15mi), 24 Jan 1973, Appl 71 39,608, -
04 Jun 1971 5pp.

Preparacién de nitruro de boro clbico con catalizadores que
contienen aluminio.

Taylos, Abraham; Doyle, Norman J. (Westinghouse Electric Corp.)
v.5. 3, 768,972 (c1. 23/300; B8Old, COtb), 30 Oct 1973, Appl. th2
040, 10 May 1971, bpp.

Formaci6n y propiedades de nitruro de boro clbico.
Wakatsuki, Masao. (Tokyo Shibaura Electr, Co., Ltd. Kawasaki,

Sintesis de nitruro de boro turbostitico,
Poluboyarinoy, D.N.; Dadkovskii, E.P.; Kuztnetsova 1.G. (USSR).
Tr. Mosk. Khim, Tekhno!. Inst. 1973, 72, 79-81.

Nitruro de boro cdbico policristalino.

Davidenko, V.M,: Digonoskii, V.V.; Makedon, 1,D.; Sokhor, M.l,;
feldyn, L.i.; Filonenko - Borodich, N.E, (All-Union Scientific~-=~
Research Institute of Abrasives and Grinding) Ger. Offen 2226586
(ci.colb), 13 Dec. 1973 Appl. P2226586.7-41, 31 May 1972,
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0zaki Sholchiro; Takahashi, Tory,; Kamiyana, Yoshiyasu. {Mitsul -
Toatsu chemicals, Inc.) Japan Kokai 7378, 100 (Cl.15M1) 19 Oct -
1973, Appl. 728643, 22 Jan 1972; 3pp.

Nitruro de boro.
Kitsokawa, Toyosuke; Ishii, Masaji. (Denkel Kogaku KK., Tokyo, Ja
pan). Kinzoku, 1974, 44(4), 52-6,

Nitruro de boro cibico.

Kuratomi, Tatsuo, Japan Kokai 75 20.999 (C1.15 ml), 05 Mar 1975,
Appl. 73 71, 750, 27 Jun 1973; hpp.

Nitruro de boro ciibico.

Wakatsuki, Masao.; lchinose, Kazuki; Aokl, Toshio; Maeda, Yudaka
(Tokyo Shibaura Electric €o., Ltd.). Kokal 75 21,000 (Cl, 15 ml)
05 Mar 1975, Appl. 7371,951, 26 June 1973 10pp.

Nitruro de boro cibico. .

Kabayama, Takahiko; ikezama, Tetsuroh (Komatsu Mfg. Co., Ltd) Ger.
Offen. 2 40B 436 (ci, CO4B) 13 Mar 1975, Japan Appl. 7393, 291, -
22 Aug 1973 7pp.

Nitruro de boro cibico.

Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokai, 74, 135, 839 (cl, 15M1) 27 Dec --
1974 Appl, 73 49676., 07 May 1973 lpp.

Nitruro de boro cibico.

Kuratoml, Tatsuo. Japan Kokai 74, 135 898 (cl1.15M1) 27 Dec 1974,
Appl. 7349675, 07 May 1973; kpp.

Nitruro de boro cibico,

Susa, Kenyo; Kobayashi, Toshio; Tamiguchi, Satoshi, (Hitachi, --
Ltd.) Japan Kokai 75 39 293 (cl. Colb) 01 Apr 1975., Appl 73 89,
305 10 Aug 1973; 3pp.

Nitruro de boro cibico,

Sirota, N.N.; Mazurenko, A.M. (Institute of Solid State Physics -
and semiconductors, Academi of Sciences, Belorussian SSR) Can. =
962, 034 {cl. 23-7), Oh Feb 1975, Appl. 140 148, 20 Apr 1972; -~
4 pp,
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Preparacién de nitruro de boro cibico.

Hora, Akiv; Asai, Keizo. (Sumitome Electric Industries Ltd.} Ja
pan Kokai 74,130,399 (cl. 15Mt, 20(3) c232, 20(3) c 239), 13 Dec
1974, Appl 73 44, 891, 19 Apr 1973; 7pp.

Preparacidn de nitruro de boro ciblco.
Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokai 74,129,699 (cl. 15MI), 12 Dec 1974
Appl. 73,43,233, 18 Apr 1973; hpp.

Nitruro de boro ciibico.
Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokal 75 39 698 (cl. CO0Ib) 11 Apr 1975 =
Appl. 7390, 530, 14 Aug 1973 3pp.

Ni truro de boro cidbico.
Kuratomi, Tatsuo, Japan Kokal 75 33, 699 (cl.C0lb) 11 Apr 13975 -
Appl. 7390,531, 14 Aug 1973 3 pp.

Cristales de nitruro de boro cdbico.

Saito, Shinroku; Sawaoka, Akira; T°minaga, Hiroshi. (Tokyo Car =
Mfg. Co Ltd) Japan Kokai 75 18 400 (cl. 15 M1) 26 Feb 1975, Appl
73 66, 104, 12 Jun 1973, 3pp.

pesarrollo y coloracién de cristales de nitruro cibico de boro.
Nikitina, §.P.; Abkseev, Yu.A. (USSR). Vsb., Zakonomcrnosti ==
Obrazovanija., El'boradiya Abraziv. iLezviin, instrumentor { Ikh
Primenenic v Prom-sti 1975, 30-5.

Nltruro de boro ciibico.
Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokai 75,123, 600 (cl. COlb), 29 Sep -
1975, Appl. 7430, 623, 19 Har 1374; hpp.

Nitruro de boro ciibico.

Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokai 73 49, 677 (cl. 15H1)}, 08 Jan 1975,
Appl. 73 kg, 677, 07 May 1973; hpp.

Nitruro de boro ciibico.

Kuratomi, Tatsuo, Japan Kokai 75, 115, 194 {c1.Colb), 09 Sep ==~
1975, Appl. 7h 19, 962, 21 Feb 1974; kpp,

Nitruro de boro ciibico.

Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokai 75,147,499 {(c1. 01b) 26 Hov 1975 -
Appl. 74 55 604, 20 May 1974 6pp.
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Estudio de las condiciones de produccién y algunas propiedades
del nitruro de boro pirolitico.

Liepin, V.V.; Kuznetsova, T.G.; Poluboyarinov, D.N. {USSR). Sr. -
Mosk. Khim, Teknol. lnst. 1974, 82, 75-6.

Nitruro de boro cibico.

Caveney, Robert. J. (De Beers Industrial Diamond Division Ltd.)
Ger. Offen. 2,531,339 {cl. COIb), 12 Feb 1976, S. African Appl. =~
74 4812, 29 Jul 1974; 10pp.

Ni truro de boro cilbico.
Kobayashi, Toshio; Susa Kenzc; Saniguchi, Sathodhin; (Hitachi, -
Ltd) Japan kokal 76 39, 599 (cl.colb21/06}, 02 Apr 1976, fpp! 74,
12,777 02 0ct 1974; 8pp.

STntesis del nitruro de boro cilbico bajo altas presiones y tempe-
raturas.

Szechuan Cubic Boron Nitride Cooperative Group (Pecp, R. China) -
Wu Ii Hsueh Pao 1976, 25 (1}, 1-9,

Nitruro de boro cibico.

Kobayashi, Toshio; Taniguchi, Satoshi; Ishibashi, Masato; Susa, -
Kenza (Hitachi, Ltd.} Japan Kokal 77 32, 500'cl.C01B21/06), 12 -~
Mar 1977, Appl. 75/108,985, 10 Sep 1975; 3pp.

Nitruro de boro cibico.

Ishibashi, Masato; Kobayashi, Toshio. ({Hitachi, Ltd) Japan Kokai
77 32, 898 (C1. €OIB21/06). 12 Mar 1977, Appl. 75/108,983, 10 ~
Sep 1975; 4pp.

Nitruro de boro cihico.

Kobayashi Toshio; Taniguchi, Satoshi; Ishibachi, Massato; Susa, -
Kenzo. (Hitachi, Ltd.) Japan Kokai 77 32, 899 {C!.c01B21/06), 12
Har 1977, Appl. 75/108,984, 10 Sep 1975, 3pp.

Nitruro de boro ciibico.

Ishibashl, Masato; Kobayashi, Toshio (Hitachl, Ltd) Japan kokal -
77 32, 897 (C) CO1B21/06), 12 Mar 1977, Appl. 75/ 108, 892, 10 -~
Sep 1975; Spp.
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Nitruro de boro cibico.
Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokal 77 24, 199 (c!.CO'B21/100, 23 Feb
1977, Appl. 75/100 123, 20 Aug 1975; Ypp.

Sfntesis de cristales de nitruro de boro mediante alta presidn y
temperatura,

National Institutefor Research in Inorganic Materials {Sakura, Ja
pan}. Muki, Zalken yusu (1974, 28 1-2,

Nitruro de boro ciblco,
Kuratomi, Tatsuo. Japan Kokal 77 30, 300 {c1.ColB21/06}, 07 Mar
1977, Appl. 75/106,528, 04 Sep 1975; 4pp.

Nitruro de boro cibico.
Kuratoml, Tatsuo. Japan Kokal 77 30, 293 {C1.C01821/06), 07 Mar
1977. App) 75/106, 527, Ok Sep 1975. lhpp.

Nitruro de boro cibico,
Kuratom!, Tatsuo. Japan Kokal 77 59, 099 (c1.C01821/06}, 16 May
1977, Appl. 75/135, 030, 12 Nov 1975; 3pp.

Nitruro de boro ciibico policristalino,

Vereshschegin L.F.; Dubovitskii, F.L.; Diemin, A.N,; Slesarev, V,
N.; Shifrin, Ya.A.; Yakovlev, E.N.; Adadurov, G.A.; Brevsov, V.N,
Bauina, T.V.; et al, USSR 411,721 (ci. CO1B21/06}, O5 Jun 1977, -
Appl. 1674 531, 19 Jul 1971, from Otkrytiya, lzobiet,, Prom, ==
Obraztsy, Tovarnye 2Znaki 1977, S4({21}, 215-16,

Método de preparacién de polvos micrométricos de diamante y nitru
ro de boro para andlisis microscdpicos,

Nikitin, Yu.l.; Kovelman, A.Kh. (inst. Sverkhtverd. Mater., Kiev.,
USSR) Sint. Amazy 1977, (2}, 18-20,

Sintesis de nitruro de boro cdbico.

Hasegawa, Kanemitsu; Sekiya, Tadashi; Nakayama, Noboru; Hayashi,
Hiroshi (Gov. Ind. Res. Inst. Nagoya, Japan). Nagoya Kogyo Gijut
su Shikensho Hokoku 1976, 25 (12), 355-64,

Cristales de nitruro de boro cibico.
Kuratomi, Tatsuo. Jopan Kokai 77 21,300 (c1.C01821/06), 17 Feb -
1977, Appl. 75/97, 672, 13 Aug 1975; bpp.
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Mecanismo de la formacién catalitica del nitruro de boro cibico.
Farafontov, B.l.; Kalashinikov, Ya.A. (Mosk Gos. Univ., Moscow, =
USSR). Vestn, Mosk. Univ, Ser. 2: Khim 1977, 18 (6), 724-9,

Preparacién y propiedades del nitruro de boro pirolitico.
Archer, N.J. {(Fulmer Res. Inst, Ltd., Stoke Poges/Slough, Engl.)
Spec. Publ, -Chem, Soc., 1977, 30 (High Temp. Chem, Inorg. ceram.
Mater., Proc, Conf.) 167-80.

Fase de alta presidn del nitruro de boro.
Nagao, Sulchi (Chowa Denko K.K.} Japan Kokai 77, 156, 799 (cl.
C01B21/06) 27 Dec 1977, Appl. 76/73, 283, 23 Jun 1976; lipp.

Manufactura de polvos finos de nitruro de boro cibico.

Kobayashi, Toshi-; Susa, Kenzo; Ishibashi, Makoto., (Hitachi, ---
Ltd.) Japan Kokai 77,114,599 (c1.C01821/06), 26 Sep 1377 Appl. =~
76/31, 242, 24 Har 1976 lpp.

Nitruro de boro cibico,

Kobayashi, Toshio; Susa, Kenzo (Hitachi, Ltd,) Japan Kokal 78 --
45,700 (c1.C01821/06}, 24 Apr 1978, App). 76/120,323, 08 Oct 1976
Lpp.

Nitruro de boro.

iwata, Minoru; Fukunaga, Osamu; Era, Akira; Ishii, Toshiko; Sato,
Tadao; Katsuba, Takashi; Endo, Tadashi; Tanaka, Kohji; Hachisu, -
koyoshi; et al(Natl. Inst, Res. Inorg. Mater., Tokyo, Japan) Muki
Zaishitsu kenkyusho Nempo 1977, 32-7.

Purificacién del nitruro de boro.

Bavina, T.V.; Breusov, O.N. {Institute of New Chemical Problems,
Academy of Sclences, USSR) USSR 575, 856 (cdl.C01B21/06), 15 Jun
1978, Appl 2, 196, 870, 08 Dec 1975. Fro Otkrytiya lzobret., Prom.
Obraztsy, Tovarnye Znaki 1378, 55(22).

Nitruro de boro.

iwata, Minoru; Era, Aki'_ra; Fukunagua, Osamu; ishii, Toshihiko; --
Sato, Tadao; Katsuba, Takashi; Endo, Tadashi; Tanaka, Kohji; Kuma
zawa, Mineo; Fukuda, Tsuruo (Natl, Inst, Res. Inorg. Mater., To
kyo, Japan). Muki Zaishitsu Kenkyusho Nempo 1976, 35-41 (japan).
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Nitruro de boro cdbico.

Susa, Kenzo; Kobayashi, Toshio (Hitachi, Ltd.) Jpn. Kokai Tokkyo-
Koho 78.106699 (c)1.C01821/06), 16 Sep 1978, Appl. 77/21,526, 02 -
Mar 1977; 2pp.

Nitruro de boro cibico.

Susa, Kenzo; Kobayashi, Toshio; (Hitachi, Ltd)}. Jpn Kokai Tokkyo
Koho 78,102,900 (cl.C01821/06) 07 Sep 1978 appt. 77/17,126, 21 ~
Feb 1977 hpp. -

Nitruro de boro cdbico.

Kabayama, Takahiko; tkezawa, Tetsuro; Kajiura, Takeji; Ogata, ==
Masaru (Komatsu Ltd) Jpn Kokai Tokkyo Koho 79 77, 300 (cl}.C01B21/
06) 20 Jun 1979, Appl. 77/143,837, 02 Dec 1977; bpp.

Nitruro de boro cdbico.

Kabayama, Takahiko; lkezawa, Tetsuro; Kajiura, Takeji; Ogata, --
Masaru (Komatsu, Ltd) Jpn. Kokai Tokkyo Koho 79 77, 299 (cd.C018
21/06) 20 Jun 1979, Appl 77/143,836, 02 Dec 1977; 3pp.

Sfntesis de nitruro de boro cibico a alta presidn usando agua,
urea, &cldo bérico y catalizadores.

Kobayashl, Toshio. (Cent, Res. Lab., Hitachi Ltd., Tokyo, Japan -
185) J. Chem. Phys. 1979, 70 (12), 5898-905.

Nitruro de boro cGbico,
Sirota, N.N.; Mazurenko, A.M. U.S. 4,150, 098 (c). 423-290; COIB
21-06), 17 Apr 1979 Appl. 125, 289, 17 Mar 197%; Spp.

Nitruro de boro hexagonal.

Schwets, Karl A.; Lipp, Alfred (Werk Kempten, ESK GmbH., C-8960

Kempten, Fed. Rep. Ger.) Ber. Dtsch, Keram. Ges. 1979, 56{(1), --
1-4,

Polvos micromftricos de nitrurc de boro cibico.

Kobayashi, Toshio (Hitachi, Ltd.) Jpn. Kokai Tokkyo Koho 79, 148,
199 (cd. €01821/06}, 20 Nov 1979, Appl. 78/55, 557, 12 May 1978;
2pp.

Produccién de nitruro de boro cibico,
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ESTRUCTURA CRISTALINA

Las propiedades del nitumo de boro dependen a su vez de Las propiedades
de sus particulas constituyentes y de La natwraleza de enlace y sus interaccio
nes entne s&.

Las propiedades {Lsicas de un material aependen de su composicifn quimi-
cd, pero en mayor proporcibn de su estructura cristalina.

La caracteristica de anisotropla en un material, consecuencia de dicha -
estwetuna, se hefleja en La conductividad eféctrica y téamica, en tanto que
fas propledades meednicas no pueden caleulanse de Los valones parn cada s
4ab dado que £a nesistencia de mateniales policnistalinos es a menudo mayon
que fa de crisiales simples.

A continuacitn se tratard de describin con La mayon extensifn posible --
Los factones que determinanon fa estructura e (nffucncia de La misma en fas -
caracterfsticas del nitmuo de boro, Como ya 4@ habla mencionado, ef traba
jo de Pease {36] (51) Zognd establecer de manera deginitiva fa estructuna en -
capas pana fa fonma hexagonal del nitruno de boro estando €stas cofocadas exac
tamente una encima de La otra con una secuencia altennada de dtomos de -

B-N-B~N.

Es esta fa diferencia principal con el gragito en donde 208 dtomos de
fas capas altennadas eatdn siluadas entre Los centros de Los anillos de capas

adyacentes. Figura 16 y 17,

Reporta para el enface B-N un momento eléctrico dipolar Lo cual explica
el diferente empaquetamiento estwetural ya que puede sen condecuencia de fa -
intenaccibn de estos momentos dipolanes entre fas capus. Tgualmente establece
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Figura 16. Estructura propuesta por Pease (36) para el
nitruro de boro hexagonal.

T

{

Figura 17. Estructura establecida para el grafito.
a=2,46 A cw6.69 A (29)
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que £a estructura posce un s0fo tipo de enface que uie fuertemente cada dtomo

con sus thes veelnos coplanares ceacanos, dada fa ned hexagonal establecida.

En este aspecto, en el momento en que Pease reportaba su trabajo,  exis
tia wna controversia acenca de fa natunafeza del enlace, 84 se itrataba de una
unién doble o sencilla,

Algunos suponlan pon una porte que dada £a conta Longitud de La unibn, -
podnla suponerse un doble enace parcial, {nvofucrando una resonancia de elec
2aones, similan a fa encontrada en el gragito.

Por otra pante, el coton blanco y fa baja conductiuidad eléctnica del ni
fuino de bono desmentia La presencia de Los electrones resonantes y que el en
Lace debla sen sencillo. De cate modo con el primer puito de visia Las propie
dades eléetricas no eran explicadas y con ef segundo no se fundamentaba La Lon
gitud del enlace,

En muchas sustancins £a naturaleza def enlace puede ser determinada con-
sidenandn su Longltud. En Los compuestos de bono este procedimiento no es po
sible porque ef dtomo de boro es capaz de existin aén un octeto completo de
efectrones a su alrededon y en ef cual su radio es menon, De esta munera cuan
do el &tomo de boro se encuentre en una coohdinacibn con forma triangular, La
conta fongitud del enbace que s{empre se observa, puede sen atribuida a wn do
ble enface parcial en confuncidn con un octeto completo, o bien a un enlace -
sencillo con un sexteto de electrones.

Afn cuando &as fongitudes observadas en el enlace son, en La mayorla de
L0y casos, con un candeten de doble enface consistentemente, no se tene £a po
sibilidad del sextets de eflectrones con Lo que La probabifidad de un predomi--
nwite enlace sencillo no puede sen excluida sobre el dnico fundamento de  &a
tongitud de entice, Ademds no se contaba con {njoamacifin disponible de La Lo
calizacibn del pan efectrfnico del onbital p,,
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Un camino altenativo para ayudar a dilucidar el candeter del enface ea
comparar La Lengitud del misme en La wubn B-N en compuestos andbegos. Desa-
fontunadamente estas variaciones pudieran caen dentro del erwn experimental,
de modo que Los nesultados no senlan concluyentes.

Las mgnitudes de fas fuerzas interatdmicas en el nitrune de bono han de
mostrado ser muy similares a Las del grafito, de donde supusienon que e mode
£o de doble enface podula sen cortecto, Sin embango, esta similitud estd mds
que contramestada pon La diderencia en Las propiedades eléctricas de ambas -
sustancias, En mavrcado contraste con el Lustre metdlico y a conductividad -
del gragito, el nitwao de bono es blanco y tiene excepcionales propiedades -
aislantes, ademds de que a altas temperaturas iiene mejon comportamiento  que
muchos Oxidos tefractanios, Esto se nefiere comparativamente a su forma  hexa
gonal.

La mancadn difenencia de £a susceptibilidad magnética* entre el nitwre -
de bero (hexagonal) y el gragito estd asociada con £os electrones p, hesonan--
tes, Estas diferencias se explican fdeilmente 84 el modelo d_c enface simpie -
se consdidera covnecto, awque tal vez una interpretacin tebnica riguroda, de
fa cual ne se mencicnaba nada en el reponte, podila encontrar correcto ed mode
Lo pancial de doble entace.

Con todo Lo anterior Pease (36) opt6 per considerar mds aceptable el mode.
£c de elace simple.

Pease deteunind fas Longitudes de fa celda unitania y el comportamiento -
que s{guen estas dimensiones ccn la temperatuna Legande a cencluir que dentro
del eruen experimental Lo dimension de c se expande Linealmente con £a tempera
tuna y puede sen expresada en angatrems con wna variacibn de 0,001 mediante -

La expnresién;

* La susceptibilidad magnftica de wt material es wia medida indirecta ded
momente magnético del i{cn 6 dtomo paramagnétice que ceontiene.
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con 66516 + 2,74 x 107
donde ¢ es Za temperatuna en grados centighados,

EL valen de coeddiciente de expanscdn que aepontf fue

4.5 x 1078/ grado,

Tguafmente {ndica que La dimensidn a de £a celda unitarnia se contrae ---
condonme La temperatura se eleva, pero no es wia redacidn Lineal, y mantenién-
dose constante a 800° C.

Este compontamiento to expaesd mediante fa expresifn parabflica

2
Ly a.79 x 1079

a = 2,50424 - 7,42 % 107
£ nepresenta fa tempenatuwna en grados centlgnados y el coeficiente
de expansidn tiene un vaton asignado

de -2.9 x 1678 / gnado.

Agima que La magnitud de estos nesultados estd totalmente congruente --
con La naturateza de fa estructura en capas.

La ghan expansibn en fa dinecedfn de ¢ indica que ef enface entre fas ca
pas es dEbiL; complementariamente el coeficiente negativo de fa dimensifn a in
dica que £os enfaces dentro del plano de £as capas son estables y fuentes hay
ta una temperatuna de 770° C, sin embargo supuso que fa expansién de Los enba-
ces e4 contrannestada por £os efectos de pregamientos de Las capas debids a £a
agitacidn ténmica,

Grdgicamente nepresentd el comportamiento de esvs pardmetnos con Le Lem
peradun, como se puede apreciar en as figunas 18 ¢ 19,

Los coeficientes de expansifn t€umica ded gragito, en ef mismo fntervalo
de Lemperatuna, son

para ta dimensifn ¢ 2826107 ) grado

pana Lo dimensibn o -1.5x30°¢ 7 grado
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Figura 18. Variacién de la dimensidn ¢ con la temperatura de
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la estructura del nitruro de boro hexagonal,
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Segfin Nelson y Riey (145) La difenencia en estos valones puede Suponer-
&2 que ¢4 debida al hecho de que en el nitawmo de bono el plegamiento en fas -
capas es mis severo, pero fas fuerzas interatdmicas dentrwo de fas mismas  son
de fa misma magnitud aproximadamente.

La Longitud del enface entre B-N que xepontd Pease fue de
1.446 A

EL valon de Susceptibilidad magnética que Pease reponta para el nitruro

de boro es de

6

0.4 + 0,1 x107° vem/g,

Este valon es muy pequedic comparado con el del grafito que es

&

-10x107° vem/g.

Igualmente en fa gigura 20 se muestra el patndn de nayos X que obtuvo --
Pease en su trabajo, en donde se compara con ef gragito.

Goodman desanrolls un trabajo (53}, en el que empleando fotografla de --
campo obscwno y campo brillante observaba fa presencia de dranjas en Los  mis
mos especimenes de nitruwio de borw cristaline que Pease habfa utilizado en su
trabajo, Levdndolo esto a establecer mediante £a microscopla efectrdnica, que
el nitrurno de bono podrda estan formado pon dos eristales o capas, una de Las
cuales se observaba ginada o con wia rotacifn sobre el efe en comin  respecto
a fa otha, la obsewacifin de este cspaciamiento de fa franfa Le condufo a &a
suposicifn de una refacifn entre fa distancia de £as capas Lnvolucradas en &a
dignaceisn y e dngulo de retacifn do &os plaies ded culstal de idtwre de be

AL
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EZ contraste observado claramente en fotograflas de campo obscuro reve--
26 una senie de franjas o espaciamientos con una dimensifn de aprox{madamente

60 A,

Comparativamente fLa gotogragfa de campo brillante no presents —--

204 espaciamientos mencionados.

Goodman concluyf que el nituww de boro podin presentar "fallas" de empa
quetamiento, consdistentes et un desplazamiento de fas capas en forma peapendi-
culan nespecto al efe ¢, es decin, que pueden sen interpretadas como {mpergec-
ciones en Los cristales, au.nque no concluys nada en nelacifn con La estructura
y el trabajo de Pease.

Una de fas consecuencias de &a estructura eristalina que resulta impon--
lante en fas propledades flsdcas es fa anisotropla, Belfonte, Blum y Bovar---
nick [54) ponen de manifiesto en su trabajo que este fenfmeno es causado por
el espaciamiento que se da entre £as capas de £a estructuna del material, de
considexable magnitud, en nelacifn con £as distancias interatfmicas.

Pero no fue solamente Goodman (53) quien reportd una variacibn en Lo es
fwetuna crisialing del nitwwno de bono, aunque sd6fo concluyera que se trataba
de impenfecciones. Tambign HEwld (55) informa de una estauctura romboidal en
capas, encontrada conjuntamente con £a forma hexagonal a pantin de fa neaceifn
del borato de sodio con et cianwro de potasio. tate Lo nepresentd grdiicamen-
ZLe en La figura 21.

Pensando en que estas {mpengecciones puedan deberse ab candeter anisotnd
pico def mtenial, es interesante e Lmportante el trabajo de Rothstein (56}, -
donde establece que fa alta anisotropicidad del grajito, que tiene gran S{mifi
tud estructunal con el nitrwro de borw, esatd en fureién de fa relacidn de fas
distancins de fa xed cristalina cfa.
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EL aistema ptanan con una confjuncidn de enlaces sencillos y dobles, en
L04 planos perpendiculares en La ned al efe ¢, produce una gran conductividad
electrbnica y susceptibifidad diamagnética pon el ffujo de electrones parale-
204 a estos planos. En cambio el {fujo de electrones paralelos al efe ¢ produ
ce una alta energla de activacibn dando asf pequesios valores de susceptibili--
dad mgnética.

Una "dislocaciOn" helicoidal, cuyo eje es paralelo al efe ¢, convierte -
tos planos de fas capas paralelas entre 8L, en una heldicodde interconcctada, -
teniendo como consecuencin que el §lujo de electrones sea posible dentro del
sistema de entaces conjugados, sin necesidad de superan £a efevada enengla in
terplanan de activacibn. De este modo £o0s valones de susceptibilidad magnéti-
ea y conductividad eléctrica se ven alterados indicando una pérdida de fa ani
sotnopla en un mrgen considerable.

£ calor especlfico a bajas temperaturas podila también ser afectado pon
esta distocacifn, EL cristal "se §ifa” en La vecindad del eje de diglocacidn
y £as vibraciones perpendiculares de £Los planos paralelos de La ned que antes
se dispensaban 8680 en el plano, ahona Lo hacen en todo el cndlstal.

Rothstein considerd posible esta distocacisn en espiral en un material -
con estuctura en capas como el nitwro de boro hexagonal.

S62o sz mencionasd como nederencia el trabajo de Newell (57,58} quidn --
efectud un desamnotlo matemdtico, tomando como efemplo el grafito y nitwume de
bono hexagonat, a 4in de poden establecer un modelo tebrico que explique cualdl
tativamente fas peculiares propiedades de estos calstales ancsotrbpicos, pero
ain Logran LLegar, hasta ese momento a nada concluyente.

Geick y colaboradones {60) hacen un andlisis acerca de La estwctura del

nituno de boro hexagonal propuesta per Pease y fa comparan conuna estructura
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propuesta pon Hassel (61} y Bragen {62,63), basdndose en estudios de rayes X -
y neflcetividad, medida a thav€s de La negifn espectral infrarvwcfa de 300 a
2000 em™! y coediciente de absoncion de 400 a 3500 em . Estas mediciones ae
efectuanon con Luz &ineal polarizada incidiendo en {onma paralela y perpendicu
Lan ab efe ¢ def cristal def matenial. Asl mismo el espectro Raman fue obfeni
do en £a frecuencia de 150 a 2000 cm", ordentands £a muestra con el efe ¢ pa

natelo a La direccifn de propagacidn def nayo.

Comparando La estructura propuesta por Hassel y Brager (61, 62 y 63) y La
propuesta pon HExold (55), se puede aprecian que presentan gran semejanza (Fig

22].

Despucs de analizan Los datos obienidos de Los espectros Raman e infrarnrg
jo, Gedch y cofabonadones tlegaron a £a conclusifn de que La esdtwctura pro---
puedia pon Pease explicaba mejor Los nesubtados obtendidos en sus estudios, pe
a0 no se atrevian a descartan porn completo £a otra uvmr,tww.r gragltica en na
26n de que algwias de Las muestras presentaron cierta onientacién phreferenciat
nedpecto al efe c. La desviacibn angulan, de o4 planos basafes en a direc--
cifn del efe ¢, presenta wia selacidn con fa distancia que separa Las capas, -
Para estos pandmetros Pease dio los siguientes valones:

pana Lo distancia entre Los dtomos en ef plano hexagonal

a,/vr = 1446 A
paa Lo distancia entre Zos temos pawbeles al eje ¢

:/z-s.ssA

Las sdgudentes 4iguras (23-26) muestran fas gadficas obtenidas poa Geick
y cefaboradores,
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Kudaka y colabonadonres {64) nealizaron wt estudio cristalogndfico sobre -
un nitruro de bew cabico que prepatranon en un equipe como ef mestrade en £a -
§igura 27, partiends de un nitww de bono hexagonal con una pureza del 99.5%

aplicando £as condiciones siguientes:

Presidn 55-60 Kbars
Temperatura 1600° - 1800°C
Tiempo de S min,

Reaccién

Catalizador Nitruro de litio o

Nitruro de magnesio

Como se v€ La técnica, condiciones y materiales apLicados son similares a
Los que empleanon Bundy y Wentong, Jn. (38,

EL matenial que se obtuvo se Lavl con deido suffinico y solucifn de §luo-
o de sodo, a fin de eliminan el catalizadon y La fonma hexagonal del mate
niakl, presentes despufs de La reaccifn,

EE nitmuwno de boro cdbico asl sintetizado presents un colon negro y algu
nas veces café tnansfdeido, con un tamaiio de 0,1 a 0.3 mm en £os cristales,

Se paacticanon estudios de nayos X, mediante el método de Debye-Schearen,
Logrando un diagrama muy parecido al que obtuviena Pease en su trabago, y el
cual fue comparade paralelamente con wio de diamante, cuya muestrn fue {gual--
mete preparada utilizando catalizadores de nlquel {4igura 28), Un estudio de
La topografla de La superficie del nitawre de boro cibico a travds del micros-
coplo mostaf que La fase de ferma taiangular en el cristal, aepresentadapenfos

Lndices de Midavceme [1T11Y, es Laque apatece con rages {eecutiiclaen 28 nitune

* Los {ndices de Millen son Las intensecciones de Las facetas de wn caistal
con o3 ejes coordenades siendo sLempre mialtiplas de un nidmere hacienal -
¢ cerw ¢ bien multiplicades pen e mlndimo comin denominador para tener ef
conjunto de entexes (hke). (29)
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Flgura 27, Arreglo de las muestras para preparar nitruro de
boro en el trabajo de Kudaka y colaboradores. (64)

nitryro de boro ciblico

diamante sintético

Figura 28, Patrén dc rayos X para nitrurc de baro cibico
y diamante (Mftodo de Debye-Scherrer). (64)
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de bono cdbico que en el dimmante. EL diagrama esquemdtico que s¢ muedtra en
La 4igura 30 pemite <Eustrar la superficie cristalina del nitaure de bere ce-
naespondiente a La {otograsfa de La 4igura 29.

En este diaghama esquemftico fa periferia del cristal es proyectada en un
plano sobre un nondgono, y Las jases airededor de fa de fonma triangulan al cen
tho con Lndices hacfonales (111), son topogrdficamente consi{deradas como fases
con {ndices (110), Lla nespectiva aparicion de estas fases {110} en el nitwro
de borno cdbico, contrastan con Los cristales cubooctaldricos del diamante  Los

cuales consisten de fases (111) y (100},

Algo {mpontante que se observé cs que en el nitnuw de boro cdbico 2as fa
ses (117) no son siempre tridngulos cquildteros o poflgonos foamados pon tridn-
gulos equildtenos tuncados, sino que en occasiones muestran otra vandiedad — de

formas, como e aprecia en {as figuras 31, 37 y 33.

Estas giguras muesiran fases triangulares con Indices (111) Zas cuales -

tienen Lados curvos,

En 2a gigwa 32 se observan pequedias dallas (iwecos) en fa fase y Las --
consideraron como wia dislocacidn, sdiende por ello que fos cristales presentan

fornmas iwregubanes en dichas gfases.

Se descadbe, aunque no con mucha clarnidad, o que parece sen muy Lmportat
le y esto es que en el nitwno de boas cdbico ef erecimiento en forma triangu--
Zan de £as capas en el cnistal estd negativamente onientada a Las fallas sobre
Las fases (111},

Este crecdmiento, en el diamurte, en forma triangufar en Zas capas se ob
senwd con una ordentacifn positiva a.fas fallas sobre 2a 4ase {111).
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: . ‘
Figura 29. Cristales de nitruro i AT i
de boro cdbico {aumento 160 X) e . ’ j
(64)

Figura 30. Diagrama esquemitico de
la figura 29.



Figura 31. Cristales octaédricos de
nitruro de boro cibico.

(aumento 400X) (64)

Flgura 32, Huecos sobre las caras
del cristal de nitruro de boro
ciibico por efecto del NaNO,.

(aumento 160X) (64)

Figura 33. Huecos en la cara del
cristal de 8N cGbico . (64)
(aumento 160%)
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No aclara Lo suficiente al respecto def significado de £a onientacidn po-
sitiva o negativa def cristal con baseen Las fallas (huecos) mencionados y sola
mente cita el trabajo de Tolansky (65) como fundamento a dicha observacitn., -
Sin embango, particularmente creo que &e refiere a £0s huecos o proyecciones -
del mateniat sobre ef plano del cristal.

0tw tipo de pirdmide triangulan fue encontrada en £a forma cdbica del ni
Zuno de boro, Las figuras 34 y 35 mucstran La misma superdicde cristalina, en
un cristal donde se observa una gran piddmide triangufan en el centro del mid

m.

la figura 36 muestra una vista esquemdtica de fa figura anterion donde fa
faceta A alrededor de La pirdmide tiene Indices [I11), Las 4ases B y C se con-

sideran con Los mismos Indices.

En este crnlstal La pindmide estd orientada negativamente a fas fallas, sg
gln se descnibe. De aqul afirman que mientras en el diamante dnicamente se pre
sentan pirdmides triangulanes positivamente onientadas respecto a fa fase trian
gular (111} en el nituno de boro cdbico existen dos tipos de pirdmides trnian--
gulanes que tienen onientaciones positivas y negativas respecto a fa fase tuian

gubar (111},

AsL Pas conclusiones en su thabajo son Las siguientes:

1 La fase (111) es el plano cristaline mis estable.

?2) Mientras que La fase {110} es naramente encontrada en el diamante, apare-
ce mis a menudo en e nitauwro de boao cfibico, En cambio £a fase {100} es
mis frecuente en el diamante.

3) Mientans que ef crecimiento triangulan estf onientado positivamente red--
pecto a Las fallas sobne La fase {111} del diamante, Las mismas se obser-
van onientadas negativamente en el nitaww de bonro,
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Figura 34, Superficie irregular sobre la
superficie del cristal de BN cibico, por
efecto del HaNo, (aumento 160X) (64)

Figura 35, Porcién de la misma
cara de la figura 34 mostrando
los huecos en forma de plrimide.

(aumento 400X) (64)

Figura 36. Vista esquemitica del cristal
de la figura 34.

La cara A es considerada con {ndices (111)
y 1a cara B con Indices (110)
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4) Excste una variedad de Las fonmas de crecimients de £as capas de nitruro
de boao cidbico,

5) Existen dos clases de pindmides triangubanes, positiva y negativamente --
onientadas, a La fase {117) en ef nituno de boro chibico.

6) Se han observado formas espirales sobne La fase (111},

Lo anterion puede nesuminse diciendo que £0s cristales de nitmuo de boro
elibico se han formado debido al crecimiento de varias formas de Las capas o pi
rdmides triangulanes sobre Las fases (117},

EL establecimiento de fa estwctura enistalina pana el nitrune de boro he
xagonal por Pease fue &4n duda un gran avance en el estudio de este compuesfo -
pero al parecer surgienon algunas dudas en cuanto al cardctenr del enlace y  --
otws trabajos de posteriones Lnvestigadones parecen afirmar o contradecir  La
teondla expuesta, pero nunca {Legando a una conclusdibn definitiva,

En fas subsecuendes secciones del presente trabajo se aponta toda €a  in
formacion posible y genenada despufs de diche trabajo, tratando que ello sinva
para ackaran es0s aspectos que s consdideran muy Lmportantes.

Ruddesden (70) estudiando fa relacifn existente entre fa estrwectura y -
propiedades de £os compuestos, supone que al fgual que el diamante, el nituro
de bono debe su duneza a 4u estructuna cristaling con fuentes entaces covalen--
tes en todas direcciones,

Las diferentes cargas que tienen el boro y nitrfgeno, por una parte, y -
porn ot el momento dipofan que Pease repontaba hacen pensan que La estabilidad
del compuesto, sobre todo a altas temperaturas, pueda sen el nesullads del alteo
grado de canfeter {6nico que tenga el enface covalente en ef compuesto, pon Lo
que muy probablemente exista cienta nesonwicda en {a unidn B-N al forman Los -
anillos B3N3.
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Otwos trabajos Los cuales son tratamientos matemdticos y que aglvmn que

es conweela La estrwetura cdbica para el nitruno de boao son £0s de Fomichern y
Rumsh (66], el de Wi4f (67), el de Phillips (68) y e de Kewon (69].
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PROPIEDADES MECANICAS

Se puede establecen como una hipblesis o teonla acenca de Las carnctenls-
ticas que definen a un matenial el hecho de que Los principales factones deten
minantes de Las propiedades mechnicas de un material son Las fuerzas de enface
entre sus dtomos y La facilidad de movimiento de &stos a través de Las disfoca
ciones del cristal. A su vez todo estf en funcibn de su estructura cnistali--

na,

Llas consideraciones estructurwles indican que el nitrwno de boro hexago--
nal posee una ondentacifn caracterlstica causada pon el empaquetamiento en ca
pas, Tal onientacidn acentfia fas pwpiedades anisotnbpicas como Lo (Lustra el
tuabajo de Taylon (71} donde La anisotropla fue valorada deteaminando el mddu-
2o de Young a temperatuna ambiente wtilizando un método ubtrasbnico., Para -
ello se contaron secelones de wia barna de 6 x 6 mm de Lado en direccisn para-
Lela y perpendiculan a €a direceibn de prensado de fa pieza en edtudio. Llos -
nesultados de La tabfa X indican que el valor de elasticidad de La muestra con
sentide paralelo a La direccitn de prensado casi duplict en ef valon al de fa
muestra cortada y probada en sentido perpendicubar de prensado. A fin de com
probar wio de estos valores se efectuff una detexrminaci6n en una muestra con -
conte en sentido pespendicular al prensado y aplicando un método estdtico, Los

nesultados a pesan de ello fueron concondaintes.

Segln Taylon, Los valores que se obtienen indican anisotropfa en ¢ mate-
rial pers sus magnitudes fueron contranias a La esperada debide a £a estructu-
an Laminan def matenial con fuertes 4uerzas de enface dentwo de Las capas y

fuenzas mds debifes entre ellas mismas,
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Tabla X. Elasticidad def nituwo de boro prensado en caliente (2)

Direccién M3dulo de Young a 20° € (lb/plgz)
Paralelo al 6

Prensado 13. x 10

Perpendicular 6

al Prensado 7.2 x 10

Perpendicular 6

al Prensado 7.03 x 10

Paralelo al 6

Prensado 12.4 x 10

Perpendicular 6

al Prensado 4,9 x 10
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Un resultado que tampoco esperaba Tayfor en £a muestrs prensada era fa -
pérdida de fa nesistencia con fa temperatura, como £o muestran os resuliados
en £a tabla XI,

Taylon Legb a La conclusifn que muy probablemente el Gxido de boro pre
dente en ef matenial juega un papel {mportante en su comportamiento, £o  ---
que ya &e ha mencionado anterionmente., Ewidencins mfa directas respecto
a esto se han obtenido midiendo La nesistencia del nitwwro de boro despuds de
someterto a wt tratamiento a alta temperatuna en vaclo y en atmdafera {nerte.

EL compontamiento del material sometido en vaclo a alta temperatura Lo
valord Taylon partiends de muestnns circulanes cortadas de una pieza de nitau-
a0 de boro prensada en caliente a 900° C, conteniendo aproximadamente un 14% -
de 6xido de boro, ef cualseeliming al sen calentadas estas muestras en vacfo
a 1400° C a diferentes perfodos. La nesistencia después del taata--
miento de estos pequeiios discos, fue medida sopontdndolos sobre una base anu--
Lan de 12 mm de didmetro y aplicando £a carga al centrwo, Loa resultados  que
42 muestran en fa tabla X11, indican que inicialmente se Logra un {ncremento -

en du nesdstencia, seguida porn una disminucibn de £a mism,

Un comportamiento similar siguieron a8 muestras tratadas a 1800° ¢ en
nitrbgeno y angén, hasta aleanzar un peso constante. Pann este caso se utili-
zanon dos fonms difenentes en Las muesiras aiendo una de eflas cinculares de
12 mm de didmetro en conte peapendiculan a fa direccibn de prensado y La otra
bannas de 19 mm de Lado, contadas en sentido paralelo a fa direccién de prensa’
do. Los nesuftados presentados en fa tabla X111 indican una neduccidn de apro
ximadamente el 70% en La resddtencia de £as muesthas despuds de eliminan el -
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Tabla XI. Etasticidad y nesistencia del nituno de boro prensado

en caliente,

(2)

(71)

Fuerza aplicada
paralelamente en
direccin del

Fuerza aplicada
perpendicular a ia
direcci6n del

prensado prensado
Resistencia a la compresidn
a2s°c  (Ib/plg?) 45 000 34 000
MSdulo de ruptura (lb/plgz)
a2s°¢c 15 880 7 280
1000° ¢ 2 180 1 080
M3dulo de elasticidad
(16/pig? x 10°)
azs°¢c 12,4 4.9
1000° ¢ 1.6 -




Tabla K11, Pérdida de peso y mfdulo de auptura def nituuo de bors
despu€s def calentamiento en vacfo a 1400° C (2,71}

Nitruro de boro prensado en caliente a 900° C

Perfodo a 1400°C sin tratar 0.0 0.25 0.5 1 4
(tlempo en h

Pérdida de peso
{en 2) - - 3.5 2.5 4,0 6.5

Midulo de ruptura
(lb/plgz) 17910 29325 23060 24820 22440 710

Tabla X111, Cambios de nesdistencia del nithuno de boro prensado
(a 900°C) después de cafentamiento a 1800°C en

N2 o A, (2,71}
Especimen Tratamiento Densidad (Ib/plgz)
(g/cm3) W

Disco 1/2 In.
espesor (1) ninguno 2.07 40550
Disco 1/2 in.
espesor (1) 3.5h Ar 1.63 12780
Barra de 3/4 in

(2) ninguno -- 23140
Barra de 3/h in,

(2) b h Ny -- 7430

(1) carga aplicada al centro del disco
(2) carga aplicada al centro de la barra y apoyada en los extremos

w mSdulo de ruptura
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Oxido de bono. « Los Dratamientos a alta femperatura al eliminar el Oxido de bo
0 contribugenon a wia disminucién en £a resistencia £o que confinmaba Za supo
sdcibn de que ef Gxido de boro jugaba una pante importante del nitmuno de boro
prensado en caliente,

Un estudio similarn en donde tambidn se agirma Lo anterion para el nitru-
ho de boro prensado en caliente y ae compara contra una muestra de fa forma pé
nolltica, se Otdouma  pon Kotlensky y Mantens (72).

EL nituno de boro plnolltico, a diferencia def prensado en callente, no
contiene 6xido de boro y fue preparado mediante un procedimiento similar al -
utilizado por el gragito pirolltico, en donde ef material depositado sobre un
sustrato de gragito a 1900°C, se produce de 2a descomposicifn de una mezefa de
triclonuno de boroy wnoniaco, teniendo asl el material una densidad de —e—-
2,1 g/cms.

Las piezas de prueba tesnfan medidas de:

12,7 mm de £argo
1.524 nm de ancho y
2,54 mm de espeson,

Tomando este detimo en direccibn perpendicular al plano basal, es decin,
algo equivalente al sentido de prensado en ef nituwo de boro prensado. las -
temperatunas a £as que fueron sometidas Zas mucdtras fueron de hasta 2200° C.
La tabla XTIV muestra Los resultados, y aunque son solamente Los obtenidos del
nituno de boro pirolltico, Kotlensky y Martens aseguwran que no existe diferen
cia considenable en fa resistencia a temperatura ambiente en fa forma prensada
y pirolltica del nitwno de boro,

Aun cuando £a forma prensada e’ caliente mostrf Oriciabmente una disminu

cidn en su resistencia, hasta aproximadamente 1500° C y al rebasan esta tempe-



Tabla XIV. M6dulo de auptuna def nitrawro de boro piaslitico en
direccibn del plano basal. (72}

Pleza No. Temp. (Ib/pig?) % de elongacisn
°C w

o1 toamb, 5370 1.6
ok t.amb, 5260 2.0
05 t. amb, 6980 1.1
01 1650 7800 1.0
ol 1650 7360 0.5
05 1650 8760 0.5
o1 2000 9700 1.0
03 2200 13200 2.6
05 2000 17200 2.1
01 2200 5620 0.6
03 2000 5660 0.6
06 2200 16400 3.6

Tensidn aproximada al aplicar el esfuerzom 2 x 10"'/seg.
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natura y LLegan hasta 2200°C, el parfmetro fue en auments, coincidiendo esto -
con 8o obsewvade pot Taylor (71}, ya que 3¢ se cbseava €a tabla de sus sesulta
dos se puede apreciar que efectud sus pruebas hasta 1400°C, al valenar el médu
L0 de nuptura después de calentar el material en vaclo.

Kotlensky y Martens indican que fa variedad pirolltica del nitwre de bo
o moatrl un continuo incremento en su resistencia con fa tempenatura hasta af
canzan aproximadamente 1600 tb/inz a un {ntervalo de temperatura comprendido -
desde fa ambiente hasta 2200°C, y ef decremento en La hesistencia, ariiba de
208 1500°C pana La forma prensada en caliente aparte de deberse a La efimina--
cibn del Sxido de bono presente puede sen asociada con La carbonizacitn del ma
tendal, Esto suena L8gico a4 se recuerda que dentro de £os métedes de prepara
cifn ae meneiend el twtamiento a alta temperatura como opcifn o camine  pata
Loghan purifican el nitwro de boro, y Lo cual se redlefa en sus propiedades.

La explicacifn que e expone para justidicar el incremente de nesistencia
con ta temperatura, del nituuo de boro pinolltico es similar a La expuesta pa
na el grafite pirolitice, esto es, que 8¢ favorece un desahogo o alivic de Len

&80 intema con un incnemente de Ca ductilidad con fa tempenatuna,

Kotlenshy y Mantens verndficaron mediante pruebas de nayos X si exdistla -~
algln cambio estrwctural en el compueddc por efecte de fa tempenatura compro--
‘bando que este no ocunnfa, Les valeses que nepeatan para €as medidas de ia -
celda wiitanta Sens

a = 2,49
c= 6,86

Lo0.014
to.01 A a {a temperatura de prucba

Lo cuales no didieten consideaablemente de os valores tepettados per Pease -
pamw el witwae de bere tecristalizade a 2050°C per un perlede de dos horas en

atmfs fena de nitadgeno,
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+

a = 2,50399 ~ 0,00005 A
¢ = 6.6612 10,0005 A

Duddlessen {70) menciona que a ductilidad Lograda involucra ef movimien-
{0 o deslizamiento de wios plancs atfmicos sobre otnos al desalojan el Gxido -
de boro con a temperatuna, parece pues €6gico pensar que el movimiento inter~
planar sea Logrado mds {Mcilmente, AsL mismo hace mencibn a €a maquinabilidad®
del compuesto por su estructura en capas, que como el gragito, tambifn iiene -
estrctuna hexagonal, Los enlaces entre las capas se nompen fdcilmente y Las
pantlculas del material pueden deslizarse unas sobre otras.

Ingles y Proppen (2) hacen mncibn para el caso def nitrwhro de boro he
xagonal prensado en caliente, en el cual &a maguinabilidad es favorecida poa
2a presencia del Sxido de boro.

Implicitamente al hablar de maquinabifidad se estd hablando de dureza de
un materiat, Goldschmidt (75) estabeci§ una dureza para £a fonma hexagonal ~
en £a escala de Mohs entre 1 y 2, peno pese a su dureza tan baja y también com
parable a £a def grafito en La misma escala, con valor de 1.5 (76], es imper—-
meable, maquinable como ya se mencicné con extrema nesistencia a La cormrosién
causada por sales fundidns, metales fundidos y 6xidos, asl como vidrio y esco-
rdas. La figura 37 muestra alguies antleulos fabricados con nithwno de boas -
hexagonal prensado en cabliente y que contiene aproximadamente 15% de Sxido de
bora,

Adn cumndo La dureza del matenial es consecuencia dérecta de €08 enbaces
inleratbmicos existentes, otro factor a censideran es su estmwctura Laminar ya
que por ello presenta una direcedn dentw del cristal provocando asi que clen

t08 enfaces {nferatfmicos sean ms débiles. ELlo trae consigo como consecuen

Con el t€mino de magquinabilidad se pretende expacsar fa capacidad mecdnd
ca del material para sen tomeade, tafadwade, coatado, {resade o trabaja-
de mediante procedimientos que son aplicados a Los aceros o metales para
{euman una pleza mecdnica.



Figura 37, Artfculos fabricados con nitruro
de boro hexagonal prensado en callente.

ESCALA DE MOHS DE DUREZA

1- Talco 6- Ortoclasa
2- Yeso 7- Cuarzo
3- Caleita 8- Topacio

4= Fluorita 9- Corindén
5- Apatita 10- Diamante

2
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cia que el nitruro de boro hexagonal pusda ser utilizado como wt Lubiieante &6
Ldo {70} cuya aplicacifn viene a ser actualmente muy mpontwite debido  tam
bi¢n a su alta nesdstencia a La corwsisn y oxidacisn a efevadas temperatunas.
En contraste con fa baja duneza de su foama hexagonal, fa fonma edbica posee -
en este pandmetno una dureza similan al diamante y dentro de 2a escala Mohs es
s{tuada con vakon de 9.5 a 10.

Wot{ y colabonadones -agirman que La dureza de un matenial como ef diwman
12, considerado ef Limite superion, o4 atnibuible a su estructura crnistalina,
con fuentes enfaces covalentes dentro de €a misma y orientados en todas dixec-
ciones. Similarmente otros materiales presentoan Lo misma edtwctvra, 0 fa co
mespondiente estuetura clbica de Lablendade cine, y es pon ello que puede o4
perise que mateniales con estwetura similan posean también altos valones de
dureza,

La dureza de £os mateniales se ve incnementada con £a fuenza de sus enta
ces nteratfmicos, aal Wolf muestna en La figuan 38 £a grdfica de dureza  de
Los elementos del grupo 1V y compuestos del gmupo 111 y V con una estructura -
tipo blenda de cine y diamante,

En ella se ve que ef nitwno de boro clbico tiene una dureza semefante a
La dek diamante, y ef nctuve de aluminio es casi semefante al carburo de ail4
eio.

La maquinabilidad de La forma cdbica del nitrurs de boro se dificubta -
por &u duneza y consdstencia {adgil y quebnadiza, Para estos casos Las opera-
clones de maquinado se nealizan mediante operaciones de esmenilado con materdia

Les de duneza semefante o Ligeramente menon,
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Figura 38. Dureza de los elementos del grupo IV
y compuestos del grupo 111~V con estructura del
tipo del diamante y blenda de cinc,
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PROPIEDADES TERMICAS

Alin cuando €stas propledades def nitruno de boro cambian dependiendo de
su estauctunn, scpuede ajiuman de manera genernl que se caraclerniza ponr su 4=
tabilidad téxmica aun en una atmfsdera ncamal; en atmdsfera de nitrdgeno a al
ta presidn gunde aproximadamente a 3000° C y cuando este gas tiene presifn de
una atmfsfera sublima a dicha temperatuna (78],

En atmésfera a vaclo soporta 1000° C antes de descomponerse, Ingles o
Proppen {2} aepontan que &a forma prensada en caliente descompone muy rdpida--
mente a 1800° C con una preaibn de vaclo de 4 x 1073 mn de mecunio.

Qoonkin y colaboradones (79,80) establecen una relacifn entre sus propie
dades termodindmicas y £a estructura del material, que por sex en forma de ca
pas en su variedad hexagonal Lo clasifican como cristal bidimensional. UDada -
La similitud isoelectrdnica y estrctural con el gragito, a pesar de au dife~-
rencia en el color y conductividad ebéetnica, al detenminar ef valor de La ca
pacidad ealorlfica encontranon que obedece una nelacidn en su compontamiento -
hasta a temperatunas de 60°K que responde a una curva Tz para el pardmetro de
Lemperatura de Debye difiriendo del usual comportamiento de fa Ley de Debye -

7,

Nennst (81) fue quien primero nclaciond este compontamiento de €a curva
12 para compuestod con esthucturas en capas, como e4 el caso del ghajito, el
aituro de boro y el galio.

Duorlin y colaboradones determinaron La capacdidad calonlfice de wia mues
fur de nituno de boro microenistaline en un intervalo de temperatura de 20° a
300°K, comprobando que entre 20° y 65°K La capacidad calorlfica sigue un cém--
portamiento de acuendo a wia curva Tz en Lugar del usual pandmetno de 7 de
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Debye, explicando esto como el nesultado de a estructura en capas, que Elaman
enistal bidimensional, del nithwno de boro. Los nesultados que deferminaron -
aparecen en La tabla XU,

Los valonres de capacidad calonlfica molar se muwestran en fa gadfica de -
La figuna 39.

Efectuando extrapolaciones a partin de estos datos, para valores mis al
tos de tempenatuna (400° - 900° C), Los valores encontraion concordaneda cen
205 nepontados por Magnuz y Danz (82). En el trabajo de Dwonkin se repontaron
valores de £as funciones termodindmécas S° , -(F°- H3)/T y H°- HM/T a partin
de Las deteaminaciones de capacidad catorlfica {Cp) Las que tambi€n son Lista-
dos en La tabla XV.

ER vafor de S, = 3.67 + 0.02 cal/°mot coincide con ef repontado pon -
Kubaschewski y Evans {83).

Dworkin muestra mediante £a grifica de €a figura 40, de Cv contra Tz, -
el compontamiento de La capacidad calorlfica en el intervalo de 20° a 65°K que
nesponde a La relacibn T2 en Lugar de La aelacidn 1’3 del pandmetro de Debye.

Calcularon también, Dwonkin y colaboradoncs, el valon de Cv mediante --~
La ecuacidn
tp - e = otVT/Q
donde o es el coeficiente de expansidn chbico
V es el volumen mofar
@ e £a compresibifidad
ol y V fueron tomados def estudio cristalogadfico de Pease y para (3 Zomaron
el valon ded gradito dado pon Richards (8] de 3 x 1078 en®/Kg.

Para comprobar £os valonres obtenidos de Cv utilizaron £a ecuacibn de ~--

News 2-Lindeman 7
Cp - Cv = ATCp
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Donde:

A es una constante emplrica, fa cual puede sea evaluadn {gualdndola con
2a ecuacidn antenion donde Cp, ot , V y @ han sido detenminadas y se puede cal
culan asl Cv para cualquien valon de Cp.

Este mitodo Les permitid concluin que abajo de 80°K Los valores de Cv y
Cp se igualan, despreciando el emton expeaimental,

AsL como Pease mencionn en su trabafo un valon pequeio para la temperatu
na de Debye por 2as vibraciones térmicas perpendiculanes a Las capas en fa for
ma hexagonal, Qwonkin y colaboradones conclugyen que esin es una caractenlstica
para compueslos con este tipo de estructura cristaling que ellos La denominan
bmnuonai. y con un alto grado de anisotropla, mencionando ademfs el caso -
del gnagito y del galio.

Con anterionidad a Pease, Tarasov (85) neponts datos de capacidad calorl
fica con similares compontamientos abajo de 50°K para compuestos como el clomt
o fenroso (Fecez], cloruno de magnesio (MgCly) y disubfuro de motibdeno -
(Mos,).

Knumhansl y Brooks (86) realizaron una investigacidn xeferente a Las vi
braciones en fa estructura def gragito y presentaron una teonla coherente para
explicarn fa dependencia de Los valores de capacidad calorlfica con nespecto a
dichas vibraciones y £Legando a £a expresion

CERIRE l=)!
La cual es valida para valones pequeiiod de lemperatura,

Esto permitif que Dwonrkin y colaboradones conrigieran ef valon equivoca-
do que tenfa en su paimena investigacifn (79}ysiguiende ef patadn de competta- -

miento del catbono para  valeres pequedios de capacidad calerl{ica, Elegaron ala ex

presifn v - 14.4 arr’1OF
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Figura 39. Gr&fica de capacidad calorlfica
para el nitruro de boro, Datos corregidos
por Impurezas. (80)
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Figura 40. Comportamiento del
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relaclén a la capacidad
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Tabfa XV. Funciones teamodindmicas def BN. (40}
Temperatura € 7 go b _ F° - Hs € (He- W)

(°k) p T T

20 0.065 0.034 0.012 0.022
30 0.144  0.074 0.025 0.048
4o 0.257  0.131 0.047 0.083
50 0.396 0,203 0.070 0.132
60 0.563 0.290 0,100 0.190
70 0.743 0,390 0.134 0.255
80 0.928 0.50) 0.173 0.327
90 1,108 0.621 0.217 0. 444
100 1.280  0.747 0,26k 0.483
110 1.444 0,876 0.314 0.562
120 1.596  1.009 0.366 0,643
130 1.754 1,143 0.421 0.722
140 1.926 1.280 0.477 0.803
150 2,036 1.418 0.535 0.883
160 2,270 1.559 0,595 0.964
170 2,451 1.702 0.656 1.046
180 2,631  1.847 0.718 1.129
190 2,812 1.994 0.782 1.212
200 2,994  2.143 0.846 1.297
210 3,176 2.294 0.912 1.382
220 3.357  2.4k6 0.978 1.468
230 3.539  2.5939 1.045 1.554
240 3.727 2,753 1.113 1,641
250 3.904 2,910 1.182 1.728
260 4,087 3.066 1.251 1.815
270 4,268 3.224 1.322 1.902
273.16 4,326 3.274 1344 1.930
280 hb50  3.382 1.392 1.930
290 4.633 3.542 . 1.464 2,078
298,16 4.783  3.673 1.523 2,150
300 h.815  3.702 1.536 2,166

a {cal/°mol) b {cal/mol) c,d (cal/°mol.)

todos los valores corregidos por presencia del 1.5%de Fe (Fe3ol‘)
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donde Cv es fa capacidad cafornliica molan
a es e£ nimero de dtomos por moldeula
y @, e ta tempenatura de Debye caracterfstica pana cristales
bidimensionales.
Para ef caso def nituwo de boro a = 2 y La ecuacifn La aplicanon consi-
derando que el bono y nitafigeno tienen peso y tamaiio atfmico simifar.

Caleulando Cv por medio de £a ecuacidn de Newnat-Lindeman (81] Dworkin
y cofabonadores encontamion fa temperatura caracterfstica de Debye (Qzl para
el nitwno de boro LLegando a un valox de

598°K + 7°K
caleulando tambidn Los siguientes valones

cator de combustisn  AH®,o. = -90.2 Keal/mot

con base @tianreaceidn BN + 3/4 (J2 = 1/2 8203 + 1/2 N2

calor de formacitn Au“m + -60.7 + 0.7 Keal/mol

enengla Libre de formacin AFs  -54.5 Keal/mol
esta detim a pantin de Los valones de calonr de fonmacidn deteaminado pon ---
ellos mismos, y datos de entropla de La Bureau of Standards para boro y nitrd-
geno elemental, tomando La neaccidn:

B+ 1/2 N2 = BN

La mgnitud del valonr negativo para fa enengla Libre de fonmacibn codned
de con fa gran estabilidad def compuesto.

Los nesultados de estos estudios abrieron un debate en tomno a fa cues--
tifn de &a canacteristica del entace en e nitwnw de bono, incluyends a Pease
(87} quéen considend casi imposible deteaminan o decidin la existencia del en
Lace doble o sencillo. Cantledge {88) ha demostrnado en varias ocasiones  que

es gactible correlacionan Los valones de fonmacién de senies de compuestos (eo
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mo Oxidos 0 clommos por ejemplo} con el potencial de fonizacifit,

Tal comnelacidn es muy satisfactonin con compuestos estrictamente ifni--
co4 y Cartledge fue capaz de usanlos en otros casos Llegando a impontantes con
clusiones acerca del enlace,

De este modo se uif que con base a fas curvas de Cantledge para los  ni
twnos y considerando Los Mnu de calon de foamacifn del nitwno de boro ob
tenidos por Dworkin y colaboradones se concluyl que existe un apreciable carde
Zen de doble endace en el nitumo de boro, entre bono y nitafgeno, pon Lo que
establecieron com caracterfstica del mismo un dobfe enface parcial, Lo que de
§ine en dltima instancia el comportamiento del material.

MeDonald y Stutl (89) complementaron Los datos obtenidos por Dworkin y
colabonadores y de Magnuz y Danz, detenminando fas capacidades calonlficas pa
na el nituno de boao en un inteavafo de temperatura de 300° a 1650° K, repon~
tando conjuntamente Los valonres de entalpla que se Listan en Las tables XV1 y
XV bds.

Los datos obtenidos concuendan con Los ya caleulados en Los thabajos mest
clonados.

Dregen y colabonadones {90) efectuaron un estudio de La descomposicibn -
térmica del nitauno de bono y el nituno de alumindo en el inteavalo de tempe-
nature de 1421° a 2031° K en donde suponen La siguiente reaceifin

—
2 BNA -— 2 BW'L[‘O *

NZ gas
y en el cusl miden La presifn de descomposiciOn que dalugarala feuacidnde wi

tibgenc aplicande la tlorica de evaperaciéin Eibre e Langmuin que expresan

Poupt = K8 Peg = N 2T ar
H



Tabla XVI, Entalplas observadas para nitrmuro de boro (89}

Temperatura H
(*k) {cal/mat)
273.5 - §3.2
279.5 - 83.4
408.3 648, 1
455.6 910.3
656.3 2545.1
88%.3 4728.6
902,.9 4893.0
120,7 7183.3
1299.1 9133.3
1381.8 10160.0
1504.5 11572,0
1603, 0 12902.0
1682.5 13651

peso molecular considerado para BN 24,83 g/mol



Tabla XV1 6i8. Entalpla y capacidad calonlfica para el nitwno

de boro. (891
Temperatura H C'J
(*K) (cal/mot) (cal/°mol)

300 7.45 4,69
350 263.2 5.54
hoo 559.2 6.28
450 . 890.2 6.93
500 1252.2 7.50
550 1640.5 8.00
600 2051.4 8.42
650 2482,2 8.76
700 2929.4 9.09
750 3391.8 9.39
800 3868.5 9.66
850 h358.2 9.93
900 4860.5 10,2
950 5374.2 10.4
1000 5898.4 10.6
1050 6432,2 10.8
1100 6975.2 10.9
1150 7526,2 1.1
1200 8084, 4 11.2
1250 8648.8 1.3
1300 9218.6 1.4
1350 9793.0 1.5
1h00 10371.0 11.6
1450 10953.0 1.7
1500 11537.0 1.7
1550 12122,0 1.7
1600 12708.0 11.7

1650 13294.0 1.7
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donde, m es La velocidad de pérdida de peso en g/m2 seg
0(4 es el coeficiente de sublimacién y
M es el peao molecular promedio de La muestra,

Las presiones expenimentales de nitnfgeno fuenon menores que aquellas --
caleuladas para el equilibaio e i{ndican un aparente calor de descomposicifn a
298°K y suponiendo 0(4' 1 en el Ontewalo de 135a150 Keal/mog de nitrfgeno, en
contranon Los resullados de La tabla XVII.

Con estos datos concluyen un valor para ef calor de formacisn de

60 + 2 Kcat/mot
el cual coincide con el neportado pon Dworkin y colabonradones. Margrave y -
Sthapitanonda (92) nealizaron un estudio pana deteaminar y establecer las enen
glas de disociacidn de Los nitwunos diatdmicos gaseosos.

Considerando que ef nitafgeno es un efements altamente electronegative y
que varios nitwnos s68idos de metales son conocidos (93], parece que Las enen
glas de enlace de nitmunos diatfimicos, subfuros o hiduvwos similares Los  cua

2es son bien conocidos,

En vista del €xito de un modelo ifnico para tratar halogenuros e hidru--
h0s gaseosos de metales del grupo 1, 11, y 111, (94} parece que un modelo ibni
co para nitunos diatfmicos gaseodos es en un prineipio una buena aproxima----
cidn,

La enengla de enlace {fnica u; estd dada, aproximadamente, pon

elllc
donde ¢ es fa carga electrdnica y
2 es La distancia internuclear de equilibaio
Esto puede sen nelacicnado a &; enengla de disociacisn de una moléeula -

del tipo M\lg en dtomos neutws medimite
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donde 1 es el paimer potencial de {onizacién de M
y E La aginidad electrdnica del nitnfgeno y al que Le
asignaton un valon de 26 Keal/mol (95), €€ valor
nepontado de tablas recientes es ceno,

Las distancias intemucleares de equilibaio se manejaron en el Lntenvalo
de 0,70 a 1.08 A. Para el caso de nitnfgeno £a mayon estabilidad se Logra con
el radio de menoa valor.

Los valones se anotan en La tabla XVITI para diferentes nituvros en donde

se incluye el nitumno de boro,

La entalpfa de formacifn del nitwo de boro fue determinada con §luon --
en una bomba de combustifn calorimétrica, La cual constituyd un método, dige-
nente y que peamitif connoborar €os valores encontrados mediante otros m&todos
que anteriormente se citaron (96).

AL queman el nitruwro de bonw en exceso de fluoa, Los productos de combus-
Lifn gaseosos son Los alguientes, de acuerdo a fa reaccifn

BN + 3/2 FZ—-—--BF + 1/2 N,

3 (gas) 2(gas)

La nreacedldn es La nesponsable def proceso de calorimetrla en £a bomba de
ftuon y su entalpla puede combinarse con fa entalpla de founacibn del trnifluo-
nuno de boro (BFS) para obtener La entalpla de formacidn del nithuro de bono,
Este ande espontdneamente en §luon y La combusifn e completa en un 99,9%.

E¢ nesultado obtenido y La comparacibn de £os nesultados de otros métodos
se presentan en La tabla XIX.

La variacibn de Eas determinacicnes, menon a 1.0 Keal/mol, es aceptable -

considenando que son difenentes métodos y que €a codncidencia deja poca duda



Tabfa XVII. Presiones de descomposicidn experimental de
N, a partin de BN {90

——
ZBNs b S —— 28.5mt:rfo + NZ gas

Temperatura Presidn N, A"ZBB (o =1)
(°k) (mmHg) Kcal/mol N,
1421 1.‘02x10:6 130.3
1465 8.86x107] 122.3
1567 1.64x107 128.7
1598 3.01x107; 136.6
1628 1.05x10_ 135.1
1671 k.52x107; 133.8
1677 1.kgx107y 137.9
1685 1.22x10] 139.3
1725 2.51x107; 140.0
1758 3.69x107; Wik
1777 1.51x107 137.9
1779 1.17x1072 139.0
1868 41310 141.2
1868 2.87x10; 12,5
1871 7.23x107; 147.9
1913 5.88x1077 43,2
191h 2.54x10” 146.5
1914 k. 12x10” 144.6
1982 3.60x1072 150.3
1987 5.91x107 148.7
2003 7.91x107 148.7
2003 1.07x107 147.6
2003 7.71x1072 149.0
2018 6.70x107} 150.5
2031 l.82x10_,‘ 147.5

2031 1.09x10
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Tabla XV11I. Enenglas de disociacifn para nithuros diatdmicos. {92)

Nitruro Energla de dlsociacién
(kcal/mol)
LiN 111-178
NaN : 8h-124
KN 79-11t
RbN 70-96
CaN 72-97
8eN 64-167
MgN 45101
CaN 52-92
SrN 53-87
BaN 57-89
BN 93-203
AIN 82-137
GaN 72-121
InN 70-116

TIN 52-92




Tabla XIX. Entalplas de formacifn para BN a 25° C obtenidas pon
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diferentes métodos {96}

H&todo Ao dneg (eN)
(keal /mot}

Presién de descomposicién 1928 2 8.1
Efusidn de Knudsen 1959 b e
Evaporacién libre Langmuir 1962 € g0 +2
Efusién por torsién 1963 d -59.8 + 0.6
Combustisn en 0, 1954 € -59.7 + 0.7
Combinacién de los elementos 1959 f -60.7 + 0.7
Combustisn en Fy 1961 9 .59.8
Combustién en NF3 1961 h -60.1 + 2.0
Combustién en OZ-HZO 1962 ! ~59.9 + 1.5
Combustién en F, (96) 1965 ~59.97¢+ 0.37

e w e o a o o

Ed

referencia 78
Schissel, P, and Williams, W.

Bull. Am. Phys. Soc., 4(2) 139(1959)

referencia 90
referencia 102
referencia 80
referencia 50

Gross, P, Fulmer Research Institute, Stoke Poges, England Private

communications.

Thompson, C.J. and Sinke, G.C., reportado en "JANAF Termochemical Tables'!,

The Dow Chemical Co., Hidland, Mich., 1964,

Keavney, J.J., Stamford Research Laboratories, American Cyanamid Co.,

Stamford, Conn., Private communication.
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nespecto al valon aceptable del pardmetro en cuestidn,

Hoch y Ramakrishnan (97) neatlzanon un trabajo similar al de Vreger y -
colaboradones para obtenen el coeficiente de condensacidn 6 , desarvollando
un método mediante el uso de La reaceidn del tipo

A"B'"_"’""(gazs o s6ido) * ™1 By {gas)
y aplicando una téenica de intencambio Lso0ifpico. La neceaidad del estudio -
surgif debido a que 2a cindtica de vaponizacifn de Los nitrunos, como Los de
boro y aluminio, ¢s de Outerfs para Los estudios de mecanismos de vaporiza--
eidn, Llas teonfas de evaporacion y condensacidn de s6lidos positulan que Py

1os prweesos involucran varios pasos {38, 99},

La vaporizacibn de Los nitawws metdlicos incluye un paso Lento el cual
resulda en un coeficiente de vaporizacibn bajo (al que Dregen y cofaboradones
Llamaron coefdiciente de sublimacibn), es decir, fLa nelacidn de £a velocidad -
de ewtporacidn en Las condiciones expenimentales a £a velocidad en Las condi
ciones de equilibrio,

A es genenalmente deteaminado midiends La presidn de Langmuén P, -
usando fa téenica de evaponacddn Libxe de Langmuin (100) y La presdidn de equi
Libnio Peq obtenida pon ta téenica de efusin de Knudsen (101} por Lo que se
da en téaminos de

P/ Pe‘2
En e método de efusifin de Knudsen fa velocidad de vaporizacidn igual a
a velocidad de condensacifn mfs ta velocidad de efusitn de modo que

KPoy * Peotdn (B + e
donde e es el coegiciente de condensacton

h/s es La nealeibn de 2as £neas del onidicio de
efusdidn y el s6Lido que se vaporiza.

P celda es £a presdidn del gas en €a celda de Knudsen,
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En o4 taabajos en donde dnicamente se mide fa pérdida de peso se supo-
“ne a o(-@ pox L0 que
Poq * Pootaa 11+ hi X 8)
En casos favorables es factibte a fin de evaluan Peq y (3 usar fa ante
Mon ecuacifn midiendo P p.  como wra guncidn de h/s. Esze fue ef procedi--
miento seguido en el trabajo de Hildebrand y Hall {102} a §4in de evaluar

para el nituro de boro y aluminio.

Sin embango es factibfe determinar et coeficiente de condensacidn 3
separadamente, mediante un procedimiento tipo Knudsen, 8¢ en lugan de veloci-
dad de efusifn total se mide La velocidad de intercambio isotfpico de Las es
pecies que se pretende estudiar.

Los nesuliados nepontados por Dreger y colaboradones no coinciden  con
Los valores encontrados en otras determinaciones, como e puede ver en fa 4{a
bea XX.

Kubashewshi y Evans (83) nepontan Los siguientes datos tenmodindmicos
para el nituno de boro,

Calon Especlfico Cp = 1.8 + 3.63 x10°% T cal/® ¢ mot

Cator de fonmacidn Ai®). = -60.7 2.5 keat/mot

Entuopla estdndan  AS®), . = 3.67 0,05 cat/®C mot

Enengla Libre AG = 2600 - 9.7 T keal/mot

Los coefdicientes de expansitn téumica determinados pon Pease mediante -
su estudio de aayos X para La fosuma hexagonal son
41.0%1078 / grado panalelo ab eje ¢
- 29078y grado paratelo al eje a

0trws valores publicados por Ta:/lm (71} para et nitruno de boro prensa
do en caliente son de
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10.15x10°8 / ghado paratelo a fa direccidn de prensado
0.59x1078 / grado perpendicular a £a misma

A fin de veriflcar estos resultados, Ingles y Propper (103) efectuaron
puuebas contando secciones de una peeza de nituvwo de bono prensada en calien
e, en direccifn panalela y perpendiculan al prensado del material. Las cur
vas de expansifn obtenidas se muestran en La figura 41,

las caracterfsticas mostradas en comin fuenon:

1) Usuaemente La expansidn ena infenion a 2x1076 J °¢

2) La primenn detenminacifn invariablemente da una expansidn total mayor -
fa cual es {nneversibfe, Llas subsecuentes expansioned son mfs reversd-
btes y entonces es posible obtenen resultados mis reprodueibres.

3] Ocunre una mancada efevacifn en el coeficiente entre un inteavalo de -
tempenatuna de 300° y 400°C.

tn Lo que se nefiene a £a conductiuidad téumica Taylor (71] reporta Los
nesultados de este pandmetro para el nitruwo de boro prensado en caliente, y
2os datos se anotan en fa Zabla XXI.
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0201 5 5 :/*'
S plg de didmetro
2;, o 1 plg espesor
G o 4 A
%
v oo
*®  ood
0
temperatura °C
& o
]
g %% 1 plg de difmetro
3 o} 5 plg de espesor i
g ot — ],
N 004

&

temperdtura °C

Figura b1, Coeficiente de expansién térmico para
nitruro de boro hexagonal prensado en caliente,
a) medida en direccidn perpendicular al prensado
b} medida en direccién paralela al prensado,



Tabla XX. Loeficientes de vaporizacién y condensacifn para AN y BN

(97
Autor HEtodo Temperatura AIN 8N
(°K)
toch y white!  gnudsen 1660-2196 FRM & =1x10""
Hildebrand vy Knudsen 1780-1970 .((2)(10-3 - -3
Hall & (torsién)  1850-2160 - ol {2x10
preger y ** Langmulr  1450-1870 d=1072.1073 g
colaboradores 1421-2031 - o« =10""-10
Hoch y (97 intercambio _3
Ramakrishnan de 1800-1900 B =5x10 )
Isotopos 1950-2100 - Q=1x10

D(coeﬂclente de vaporizacion

e coeficiente de condensacién
#Hoch, M. and White, D, MCC-1023-TR-214
Chio State University Research Fondation
Columbus, Ohio (October 1956)
& Referencia 102

++ Referencla 90

Tabla XXI., Conductividad t&amica def nitwn de boao prensado en
caliente, [%2))]

conductividad térmica medida

cal/cmzlcm/seg/°c
Temperatura paralela a la perpendicular a la
(*c) direcci6n de prensado direccién de prensado
300 0.036 0.069
500 0.034 0.067
700 0.032 0.065
900 0.030 0.063

1000 0.029 0.064




CA70

CA72

CA75

CA76

CABYL

CAB7

CAY7

1969
6230

1970
36591

1971

133736 q

1972
19160

1976

65937 q

1977
190185

29974

f

c
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Materiales eléctricos y magnéticos con capacidad de operar en el
intervalo de temperatura de 800 - 1600°C. ’
Stapleton R.E. (Westinghouse, Elec. Corp., Ohlo) NASA Contract.
Rep. 1968 NASA CR1213, 118p).

Conductividad térmica del polvo de borazén.
Lezhenin, F.T,; Ositinskaya. J.P,; Vishnuskii, A.S.; (Inst. Tekh.
Teplofiz., Kharkou, USSR) Porosh. Met. 1969 9(11), 57-60.

Conductividad t€rmica del nitruro de boro pirolftico.
Simpson, A.; Stuckes, A,D.; {(Dep. Pure Appl. Phys. Unive, Salford.
Engl.) J. Phys. C. 1971, 4(13) 1710-18,

Propiedades del nitruro de boro pirolftico.
Novikova, N.A.; Ulasov, E.G.; Nepomyashchiil, L.B, (USSR) Ogneu=
pory 1971, 36(10), 54-8,

Expansién t&rmica del nitruro de boro.
Ketly, B.S, (React. Fuel. Lab,, U.K. at Energie Anth., Salwick =~
Engl.) Philos, Mag. 1975, 32(4), 853-67.

Conductividad térmica del nitruro de boro hexagonal paralela

al plano basal.

Kelly, B.S. (React. Fuel, Lab,, UKAEA, Springfields/Salwick/Pres~
ton/Lanes., Engl.) J. Nucl. Mater. 1977. 68(1), 9-12.

Conductividad térmica del nitruro de boro pirolftico.
Sichel, E.K.; Miller, R.E. (RCA Lab., Princeton, N.J.) Therm, --
Conduct,, (Proc. Int. Conf.), l4th 1975 (Pub) 1976, 11-7,
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PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS

Larach y Schaader (104, 105) estudianon La Luminiscencia del nithurs de
boro, encontrando que puede ser excitado para producin edte comportamienio me
diantes

Campos eléetricos {eleetrofuminiscencia propismente dicho)

Fotones ultravioleta -\ fotoluminiscencia)

Rayos catddicos [catodofuminiscencia)

La Ewniniscencia en todos Los casos presenta distrivuciones espectrales
muy peculiones, Las cuates en paineipio e pendaban que enan consecuencia de
La canacterlstica del instrumento negistnadon en el proceso de medicion duran
te La experimentacifn, Panalelamente estudiaron fa dependencia de fa emisidn
de La Luminiscencia con ta temperatura.

La curva de distribucifin espectral lemisifn de Luminidcencdal del nitr
a0 de boro es complefa con muchas bandas angostas presentes en todos Los mo
dos de excctacidn, y algo que mencionan como muy impontantes es el hecho de
que 8a posicidn es invardiante con el tipo de exeltacidn.

La figura 42 representa fa curva de  electroluminiscencia del matenials
La emisibn se extiende de 2950 a 6500 A.

Con anterionidad Tiede y Tomaschek (106] hablan repoatado una eatodofu~
miniscencia de banda miltiple del nituwo de bono, La cual se extendfa de £La
negdifn azul a azul-verde de espectho visivle.

La 4iguna 43 nepresenta £a cuava de distaibucidn espectrat de fotolumi-
niseencda, en donde se puede observan el efecto de Las diferentes enenglas de
excitacin (6qtonu) sobne Las intensidades retativas de fas bandas de nithu

o de bono,



e espectroradiametro de fotocorriente
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Flgura 42, Curva de distribucidn espectral de
electroluminiscencia para el altruro de boro
Linea gantfnuaycurva sin corregir

Linea punteada, curva corregida (105)
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Figura 43, Curva de distribucién espectral
de fotoluminiscencia del nitruro de boro
para varias energias de excitacién de

fotones ultravioleta. (105}
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Figura 45, Curva de distribucifn espectral
de emisidén por catodoluminiscencia del
nitruro de boro a densidades de corriente

alta y baja.

1) rayo de baja densidad
2) rayo de alta densidad
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Ahona, a4 bien tas intensidades de £as bandas de fotoluminiscencia def
nitwo de boro don funcibn de La enengla de Los fotones excitantes, ta Ecca-
Lizacifn en el edpectro de dichas bandas es consecuencia de fa estwuctura mo
Leculan del compuesto (BN). Eato Les permitif establecer claramente que Las
peculianes curvas de distribucibn espectral obtenidas no se debfan a errores
en £0s aparatos usados, &ino al compuesto mismo en estudio,

La dependencia de £a femperatura con la intensidad de emisién de La {o
toluminiscencia se muestur en La grdfica de 2a 4iguna 44, en donde se  puede
" obsenvar un incremento en La intensidad de emisién desde temperatura ambiente
hasta cenca de 875°K (aproximadamente 602°C), y después de 2ste punto se tie
ne una disminucibn en dicha {intensidad al seguir aumentando fa temperatura y
caer hasta un 50% def valor miximo a 1375°K (1102°C aproximadamente),

La curwa de distuibucitn espectral de emisibn pon catodoluminiscencda -
muestrt que sobre un amplio mangen de voltafe y coaniente aplicados no existe
diferencia esencial en fa natunaleza de emisifn. Esta curva espectral difie-
e de Las anteriores en La magnitud del lamaiio en que ccuwwe en Las Longitu--
des de onda de 1500 a 5000 A (4igura 45.).

Los nesultados encontrados pon Larach y Shraden, considerando que  8as
cwwas de distribucifn cspectral se mantienen L{nvaniables, hacen suponen que

estas son consecuencia de su estuictura en capas.

Asimismo al nelacionan Las difenencins de eneagla entre €as bandas de -
mayon emision pawr electroluminiscencia ¢ fotoluminiscencia, eatas ocurten -
con myon grecuencia a 1400 cm—,. considerando Lgualmente que Las diderencias
de enengia en todas as bandas, se encuentran en el onden de 100, 400, 500 y
800 cm", y dichas diferencias mw,zz;d,acu se encuentrn aseclados usualmente

con el espectre vibracfonal,
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Los autores establecieron una nelacidn con Los datos reportados por --
Millen y Wilkéns (107) pana ef espectro de ingrannofo del nitwan de boro, -
en donde anotan Los datos de 1390 om” ' y 810 em”! paa £a Localizacion de -
2as dandas de mayon y menor {utensidad respectlvamente, y suponen que Las pe
quefiad diferencias son debidas a uibraciones fuenra del plano,

Concluyen que La fuminiscuncia presentadn pon el nitwao de boro es -
consecuencia de fa transicidn de niveles vibracionales de un estado electrs-
nico excitado a un estado basal,

Dichos estados electrdnicos excifados pueden debense a impurezas ¢ eb
tados de supenrficie £os cuales no se Lograron descifrar.

Establecen tambifn uta expresifn para deteaminan Lo {ntensidad de emi

446n de Luminiscencia (radianzal

n. Pol (Pp+ Py
donde Ppes ta probabilidad de transicifn radiactiva
y Py e La probebilidad de transicifn no nadiactiva.

suponiendo que P, es independiente de fa temperatura y que
R
. ~E/RT
PN Ke

Llegan a La expresisn

’l | /( { + aE/eT)

Un trabajo s<mclar en el cual se trataba de determinan el espectro me-
Lecubar producido mediante excitacibn Laser fue realizado pon Ferguson y co
Laboradones {108), peno desgraciadamente no se Localiz6 reporte conclugente
poslenion.

Zupan y colaboradoses (109) e&zc&uwwn wia redeterminacidn def valon -
de susceptibilidad magnética sobre ef valon que heports Pease en su trabafo,
aplicando el método de Gouy a temperatura ambiente.
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Cada muestra, obtenida comenrcialmente, fue sometida a cinco diferentes
valores de campo magnético {3570, 5050, 5650, 6250, 6580 Gy, respectivamente),
EL valon de susceptibilidad magn€tica fue conrregido pon Las posibles {mpure--
20 ferromagnéticas aplicando

A medida = A (1/H} +){9‘°
donde H es £a magnitud de campo magnético
y A es ta pendiente de La grdfica deXg contra 1/H

Para remover fas impunezas femromagnéticas del nitruwno de boro se calen
26 en aire por 10 minuwtos, con Los datos como se Lindican em La tabla XXIT ¢
& figura 46,

AL parecer este thatamiento de temperatura no fue GLLL ya que al efec--
Luan un posterion andlisdis por rayos X se encontraron Las mismas Lineas para
el nituvwo de bono y La misma cantidad de impurezas que antes del tratamien--
0. Supusienon que eb hieww feromagnético fue transfommado a Oxido de hie
o (Fe203) dunante el tratamiento  téamico, . y et cual es paramagnético
con un vaton de X« 58.6 t 0.5x107% vemlg, en guncitn de fos datos de Za ta
bea XX111.

AsL Zupan y colaboradones determinan que ef paramagnetismo de aprgxima-
damente 75 ppm de Oxido de fiernwo en la muestra de nitwro de boxo, no es de
influencia significativa, por Lo que La susceptibilidad magnitica de eate GL
Umo La deteaminaron con un valor de

-0.48 % 0.02 x 107 vemsg

et cual es wn valorn mds preciso que el dado pon Pease de
-0.40 % 0.1 x 107 vem/g.
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Figura 46. Susceptibilidad magnética de muestras
de nitruro de boro calentadas en aire en funcidn

de 1/H,
(109)
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Tabla XXIT, Pendiente A de fa ecuacitn -
X medida” AL+ Xg

13

para muestras calentadas en aire 1109}

A. -

Huestra T‘Z’T‘c’j (|0'3cscm3/g) (1078 vemrg) X
1 amb. 4.7 -0,06
2 300 . 3.8 -0.06
3 500 3.7 -0.25
4 650 2,1 -0,34
5 750 0.5 -0.50
6 1000 0.2 -0,49
7 1100 0.03 -0.46

Tabla XXT11. Susceptibilidad magnética del Fe,05 en funcidn de &a
intensidad del campo magnético. (109}

H (kﬁs) 3.57 5.05 5.65 6.25 6.58
xg(m's vem/g)  57.0 59.0  59.1 59.1 58.6
X g Promedio = 58.6 + 0.5 x 10 vem/g
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Taylor (71} reporta un nesuttado comparative para el valor de residiivi
dad entre una muestra de nitwno de boro puro y de otra conteniendo el 15% de
6xido de boro, y Los cuales han sido medidos en funceSn de £a temperatura. la
ghdgeca de La §{gura 47 muestra tal comportamiento.

También /uipa/uta el efecto de La humedad sobre La nesistividad en una -
muestra de nitwnos de bonro, a temperatura ambiente, prensada en caliente, fa
bea xx1v.

Taylon neport6 para Lo constante dielécetrica un valon de 4,00 y 4.30, -
determinadas sobre dos muestras de material prensado en caliente y efectuando

Las comnecediones connespondientes.

Estos valores coinciden con el establecido en 4.15. (2)
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resistividad (chm-cm)

a983854829

- temperatura °C

Figura 47. Resistividad del nitruro de horo

a) prensado en callente a 900°C

b) BN puro, (preparado calentando BN prensado
en caliente con 15% de 6xido de boro a

1800°C en nitrégeno por horas).
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Tabla XX1V. Efecto de La humedad sobre La nesistividad a Zemperatura
ambiente en BN prensado en caliente, (campo eféetrice -

aplicado en direccifn pararefa al prensado). (2)
Humedad relativa Resistividad

(%) {ohm-cm)

20 1x10'2

50 7x10|0

90 5x10%
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Fenémeno de luminisencia inorgdnica.
Erich Tiede and Buescher, F. Unlv, Berlin Ber. 53B, 2206-14 (1520).

Andlisis de la luminiscenclia del nitruro de boro mediante rayos X.
£, Tiede and H, Tomasceck. Z. Elecktrochem, 29, 303-4 (1923).

Elemento activante en el nitruro de boro luminoso.
Erich Tiede and Henriette Tomascheck, A. Anorg. Allgem, Chem 147,
1-222 (1925),

Resonancia paramagnética electrSnica en el nitruro de boro.
0. Geist. and G. Roemelt. (Univ. Cologne, Ger.) Solid State Com==
mun, 2(5) 143 (1964).

Nitruro de boro cibico conductor tipo N y procedimiento para
prepararlo.

Robert, H, Wentorf Jr. (To General Electric Co.) U.S, 3 141 847,
July 21, 1964 Appl. Aug 311 960 7 pp.

Cristales de nitruro de boro cibico,
Robert, H. Wentorf, Jr. (to General Electric Co.) U.S. 3150929 =~
Set 29, 1964, Appl, Jan 17 1963, 3pp.

Estudio del nitruro de boro hexagonal medlante el método de reso-
nancla paramagnética de electron,

M.B. Koshidman and V.5. Nesphor. {INS. Prikl, Khim., leningrad)
Teor. Eksp. Khim 3 (2) 270-2 (1967).

Conductividad eléctrica de componentes cerfmicos fabricados con
nitruro de boro,

0,N. Poluboyarinov.; N.N. Shishkov and |.G, Kuznetzava, (Mosk, =
Khim, Tekhnol Inst. im Mendeleeva, Moscow) lzv. Akad, Nauk SSSR.
Neorg., Matter 3(10) 1828-34 (1967).
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Estudio del nitruro de boro mediante resonancia paramagnética de
electrén,

M.,B. Khusidman and B.N, Sharupin. Radiokhimiya 9(2), 279-80 -~
(1967).

Electroluminiscencia del aitruro de boro.

Dzhuzzev, U.D. Ramazanov, 0.E, (Sib. Fiz.-Tekh, Inst in Kuznetso-
va, Tomsk, USSR) 12V. Wyssch, Ucheb. Zaved., Fiz 1968, 11(7), 74~
5.

Luminiscencia del nitruro de boro,

Lubyanskii, G.A.; Styrov, V.V.; Sokolov, V.A. (Tomsk. Politekh, -
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PROPIEDADES OPTICAS

Enthe fas caracterlsticas del nitmmno de boro que fuenon primeramente -
estudiadas, nedeterminadas y comprobadas mds recientemente estdn Las propieda
des dpticas.

V.M, Goldschmidt (75} es quien primeno estabrecis algunos de estos valo

hed:
Indice de negraceibn 1.74
candeten Gptico unitaxial negative
birrefringencia 0.3

AL parecer esios mismos datos tos reseiia Mellon (1) e Ingles y Proppen
12), pero en este dltimo trzbajo manefan et towmino de {ndice nefractivo [re-
fractive index] en fLugan de indice dz nefraceidn {refraction index).

Wentonf en wto de sus trabajos (371 también neporta un valon estime

do de {ndice nefractivo (nefractive index) para el nituno de boro cdbico de
2.22,

Gielise y colabonadones {110} edectuaron un thabajo para determinarn Las
canacternfsticas de un espectno de infrarnnogo del nituno de boro y a ta par
neportan Los pardmetros de reflectividad, conductividad e Indice de nregrac---
ciln,

Asimismo anofan una sexie de propiedades fLsicas muy importantes que -
aqul se reswnen,

Antes se auiete asentar queles 2Eaminos de indice regractive [nefractive

index} e Indice de nefnaccifn (nefaaction index) se wsan indistdntamente, ya
que pon ejemplo en el neporte de Gielisse y colaboradones anotan un valor de
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Indice de nefraceddn {index of regraction) de 2.117, y al mismo tiempo mues--
taan ta gradiica de donde se obtuvo dicho valor, cubxiendo fa negibn visible -
del espectro, y mnejando el t&amino como Lndice nefractivo (refnactive  4n
dex), La 4igura 48& es una reproduceidn exactamente igqual a La que aparece en
el trabajo oniginal. Indice de refraccidn es La relacidn que existe cuandoe -
wt hayo de tuz pasa de wt medio a otno, de densidad diferente, cambiando asl
su dirgecibn y es expresado mediante Larelacifn de Los sencs de Los dngubes 404
mado por el nayo {ncidente y nefractado, respecto a £z nowmal a La supergicie
en el punto de incidencia, EL seno def fngufo es directamente proporcio-
nal a £a velocidade de fa fuz en ambos medios y ademds el nayo reflejado y
nefractads eatdn en el plano formado pon el nayo incidente y fa nowmal a  La

supergicie en el punto de incidencia, L0 que &e expresas

Indice de refraceibn  Sen (F4
-3

donde O es et dngubo de incidencia
y ©nres e dngubo de nefraceisn
EC indice nefractivo o nefractividad especliica toma en cuenta que ab -
hacer variar La densidad de un cuenpo, ya sea pon cambio de presifn o tempera
tuna, vaniand su indice de refracceidn, pero segln La Ley de Gladston-Dale fa
regractividad es proponcional a fa densidad

n-1-cex @
0 sea que el cociente de £a refractividadentie La densidad es constotte

para cada sustancia y es Llamada regractividad eapeclfica o fndice refracti--

vor
n-1

€
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Figura 48, Gr&fica del indice de refraccidn del
nitruro de boro ciibico.

Observe que se maneja el término de fndice
refractivo.

(110)



144

Taatando de evitar confusiones se munejard el téumino de Indice de ne--
sraceddn, que es el pardmetno que considenmmos se delemina por der und pro--
pledad que caractendiza e identifica a una sustancia, a una Longitud de onda -
con valor definido, y que puede variar al cambian fa midma como se ve en el

thabajo de Gielisse y cofaboradores [110).

En este mismo neponte anotan que La seflectividad det nitruro de boao -
ctbico se muttiene constante en un valon de 22% pann wia frecuencia (ndmero -

de onda} menon que 400 emt.

La misma se incrementa un 253 a 700 om 1.

La reglectividad mixima, que es de &4% a 1150 en! decae a wia neglecti
vidad mlnima de 0.6% a 1370 cm", para {nchementarse de nuevo y mantenerse -

constante en un valor de 10.5% amniba de 1600 cm™',

Estas detenminaciones ae efectuanon sobre muestras de nithno de boro -
clbico preparado a pantin de nituwwo de bono hexagonal aplicando wi cataliza-
don de nithuns de Litio y sometido a attas presiones y tempenaturas.

Se obtuvienon asl cridtales no conductores con una nesistencia especlil
ca de 10'0 ohm-cm y cristales semiconductones con una nesdstencia especlflica

de 10* ohm-cm.

ta gegura 49 muestra La gnfifica con ta curva de neflectividad. Para ob
servan 84 estos valones de nreflectividad variaban con Las condiciones de tem
peratura, Lo cual a su vez suponfan que estaba relacionado con su estuctura
y Los enlaces en La misma, efectuaron otras determinaciones sometiendo La
muestra a 350° C por un pealodo de 15 minutos, y sobre e& mismo especimen y
antes de este tratamients hicieron determinaciones a 550°K (277° €] y a tempe
hatuna ambian.te‘, en donde encontranon solamente algunos camhics, como £a dis
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Flgura 49. Reflectividad del nitruro de horo cibico.
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minuedldn Ligenn de &a neflectividad para La deteaminacidn a 550°K. Adéiwman -
que esto e una caracterlatica tipica de wn cristal ifnico y La dependencia
de dicha neflectividad con La temperatuwna {ndica para el cristol uwna gran -
fuerza en su endace. La grdfica de La figura 50 Llustra esde resultado.

Gielisse y colaboradones acportan que ta reflectividad noamal ests dada
Re _n-nfs il
(n+ 11° + K

donde n es el Lndice de refamecibn

K es el coeficiente de extincisn, £os que son obtenidos de fa
parte real e imaginaria del complejo de £a constante dielle
uica,

en? Kl a€, 4OV Vi = i
E n € e o _(\):"DA'-‘P *yl. v‘:l va"

€ ok - 4oy} { Vilh
(VE-DiT+ y* U 1R
donde €~ es el valon Limitante de alta drecuencia de 2a constante
dieléetrica
))o es La grecuencia para ef modo de vibracidn dptico

Lransversal en el centrw de Lo que Elamanon
La zona de Baillouin,

4 ﬂ’Q es La fuenza de resonancia
y e &a amplitud o constante de amortiguamiento.

Todos sus chleulos Los efectuaron con ayuda de computadorz y La con----
gruencda de resultados entre a aeftectividad obsewada y caleulada {ue acep-

table, segin repontan, med{ante el uso de 2cs siquientes vafones
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Figura 50. Curva de reflectividad para el nitruro de boro

ciibico a diferentes condiciones (110}

N2

antes del
tratamiento

Temperatura ambiénte —=——

después del
tratamiento Temperatura ambiente —w.emw i — o
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€a - 45
4Te - 26
Vo = 1065 om”

¥ =003

vj, = 1370 cm", el cual es La frecuencia parcial para el modo

. de vibracién 6ptico Longitudinal, cuyo valor
coincide con el obtenido por La relacibn de
Lyddanesachs-Teltes (123},

1

La reflectividad nonml caleulada de £a ecuncifn se compara con £a ob--
senvada en £a gigura 51, donde La grdfica tambi€n presenta fas constantes Op
ticas n y k, que scsupone forman parte def complejo de ta consitante diefe--
trica.

Estos nesultados fuenon postenionmente discutidos en otro aeponte de MC
tha y Gielisse (111), La {mportancia de estos datos radica en que son Los pri

menns al respecto.

Investigaciones sobre propiedades del nitnunwo de boro pinolitico indi--
can una neglectividad mixima de 767 a 1367 em”! para fLa direceibn perpendicu-
Lan ok efe c; pana La direccin paralela af mismo eje fndica 783 y 1510 cm"
(112},
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Figura 51, Gr&fica de reflectividad y constantes 6pticas

para el njtruro de boro cilbico. (110)
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Determinacién espectroscdpica de las constantes Spticas del
nitruro de boro hexagonal.

Vilanove, Roger, (Lab. Liliewx Crist,, Coll, France, Paris, Fr.)
C.R. Acad. Sci:, Ser, B 1971, 272(18}, 1066-1069.

Propiedades &pticas del nitruro de boro hexagonal.

Zurger, A.; Katzir, A.; Halperin, A, (Dep. Theor, Phus., Soreq.
Nucl. Res. Cent. Yaune, Israel,}. Phys. Rev. B. 1976, 13(12), ==
5560-73.

Estudio de las propledades Spticas y estructura cristalina.
Estudio sobre las propledades &pticas de la estructura en capas
del nitruro de boro.

Era, Hiroshi; Kazuba, Takashi; lwata, Monoru{Natl Inst Res. ===
Inorg Mater., Tokyo, Japan) Chikkabutsukei Rudentai Maku ni Kansy
ru Sogo Kenyu 1979, 72~83.

Investigaci6n de la fotoemisién del nitruro de boro hexagonal.
Barth, J.; Kunz, C.; Zimkina, T.M. (Inst., Experimentalphys Univ,
Hamburg, D-2000 Hamburg, 50 Fed. Rep. Ger.) Solid State Commun. -
1980, 36(5), 453-6.
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PROPIEDADES QUIMICAS

Se ha venido mencionando continuamente acerca de fa analogla estructu--
nal del nithuno de bono cdbico con el diamante y de algunas de sus propieda--
des {lsdicas y su naturaleza en Los enlfaces.

La fonma hexagonal del nitnuro de boao y el carbbn, aunque don estwetu
nabmente similares muestran impontantes diferencias. AsL 4e ve que el gragi-
to es de cofon negro y muy buen conducton efécinico, mientras que ¢f nitruro
de boao hexagonal es de colon blanco y se componta como un excelente aislante
afn cuando s¢ debe tenen presente que se han Logrado prepanar algunas vanrieda

des que son semiconductnras.

GielLisse y colabonadones nepontan Las medidas de fransmitancia de ingra
aofo en un  monocristal de nituvo de boro cldbico en £a negibn de 600 a  --
3000 en”!  anotando pana kas combinaciones de Los cuatro modos de uibracidn -
en fa zona del enlace, segdn fa teonfa de Baillowin.

1
!

10 1231 em”! LA 685 en”
T0 1000 cn”’ TA 348 en”
Estos modos de uibracifnse supcene que equivalen a Las oscilaciones de

Los dtomos penpendiculares a La Ligadura y que se conecen como:

Eongacibit, que es una oscilacidn de atnds hacia adelante en el plano de fa
moléeula; glexidn dentro del plano,

Defonmacifn, que es unta oscifacidn de atrds hacia adelante fuera del plano -
de La molécula; feexifn fuera del plano.

Tonsidn, que es el gino alrededon de €a Ligaduna en fa mofécufa,
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Estinamiento, que ocwwe cuando dos &tomos conectados a un teacero de mue~-
Tipo Tijenn ven acercdindose o alefandose entre 8L, con deformacidn del
dngulo de vafencia.

Las gnecuencins obsenvadas, haciendo mencién que no debe ser excluida -
La posibitidad de {mpurezas, se muestran en fa tabla XXV. EL espectro obtend
do se muestrn en La figura 52,

la regifn entre 1000 y 1260 cm

es enteramente opaca. No hay tampoco
asignacifin algwa a 1§30 cm", Lo que podrla deberse muy posiblemente a algu

na {mpurezd.

Gielisse y colaboradores relacionan £as bandas de transmésibn obtenidas
sobre nuestnas de nétruno de boro cdbico en polve y dispersas en acetona y en
concentracibn creciente,

tn miximo ccunre a 1075 cm”! aproximadamente, £a cual puede sen identi-

gécada como ua absoncidn fundamental, ocurniendo wi minimo a 1365 em . Es
208 nesultados concuerdan con sus datos obtenidos para el pardmetro de reflec
tividad. Lla gadfica de La {igura 53 (lustra estos nesultados.

Como conclusidn del estudio de absorciOn infrarroja Gielisse y colabora
dones establecen que el nitnuno de boro presenta un candeten ibnico en su en
Lace, con un valor fijado en 22%, con baseenfa f6rmula de Pauting (113)

caracten - - - )
Y iomier - - e [ Ya 1x-xy2

donde X, 4 Xy son Los walones de efectronegatividad de Los dtomes
panticipantes.
De esta munens mientras que el diamante fouma un fuente enface covalen
te a thav€s de sus electrones, al panecer el nitwno de boro cdbico  depende
en ghan medida de £a intenaccidn electrostitica para suenengla de enface.



Tabla XXV. Frecuencias observadas y asignadas para nitans de

boro cidbico.

(110}
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Observada Asignacién Esperada
{en™h) (e ?)
650 TO-TA 652
700 2TA 696

1000~1260 - -
1370 2LA(TO+TA) 1370(1348)
1580 LO+TA 1580
1830 - -
1920 LO+LA 1917

2000 270 2000

2230 LO+TO 2232

25464 2L0 2464

2700 2T0+LA 2685
L 1232 en” TO 1000 cm”!
LA 685 cm-‘ TA 348 em™!
10 Longitudinal Optical Mode Frequency

TO Transveral Optical Mode Frequency
LA Longitudinal Around Mode Frequency
TA Transversal Around Hode Frequency
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Figura 52. Curva espectral de transmisiGn de infrarrojo de nitrurode
boro cibico.

(110)
»n - -
=
«| 16
S o
g &
3 - e
o Y
<€ c
20 8
» /\/’"

niimero de onda (cm-,)',

Figura 53, Espectro de transmisién de nitruro de boro

clbico disperso en acetona, a varias concentraciones,
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Considerando et candetern {Onico en el enlace, nepontan fa carga efecti-
va q' sobre el dtomo, que segdn Szigeti (114]

o= TY (f‘fngiu(eiz (Mey“)’i

donde M es ta msa neducida por unidad de cebda

Va es el volumen unitanio de fa celda
e es fa carga electrbnica

Encontranon asl que para el nituwro de boro cdbieo g' = 1.714 que es el
valor mds atto pana todos Los compuestos conocidos de o8 gaupes 111-V.

Mitna (115) neponta que para estos compuestos La diferencia entre fas
frecuencias dpticas tongitudinal y transversal, cenca de fa zona de Briflouin,
incrementa La {onicidad de £os enlaces. La grdgica de \)r))t/ Yy va. q'
demuestra que et nitauro de boro presenta un valon alto, nespecto a £os  com
puestos del mencionado grupo, para La carga idnica efectiva {ver grligica de
La figuna 54),

Comparativamente se afium que el nitunw de boro es el compuesto  con
mayon candeten {6nico en su enface y el fosfuro de boro es supuestamente el
mds covalente. Esfo se basa en La diferencia de electwnegatividad 1.0 y -
0.1 nespectivamente, y el candeter ifnico de 22% y 0.7%, en el mismo onden, -

en el enlace,

La tabla XXVI muestra en nesumest algunas de Las propiedades impontantes
del nitwno de bono cdbico, que aecopilan Gietisse y colabonadones,

Los vafores de enengla de cohesidn de fa ned cristalina y La tempeaatu-
na de Debye fuenon caleuladas del espectro de infranmrojo de Ptendl (116,  ~--
17},
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Figura 54,

Gr&fica de la carga iénica
efectiva contra las frecuencias Spticas
de vibracién longitudinal y transversal
para los compuestos dejos grupos 111-V, (110)
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Tabfa XXVI. Propiedades {fsicas del nitaww de boro cdbico.

(110}

Indice de refraccién (luz de Na)

¢

Constante de red cristalina
Distancia iénlcay
Densidad tedrica
Expansidn térmica (0-400°C)

Comprestbilidad ( x 10-‘2

)
Temperatura de Debye

Energla de la red

Frecuencia transversal Sptica
Frecuencla longltudinal éptica

Frecuencia central

Constante dieléctrica estética

Constante dieléctrica de alta frecuencia

e 2.117
a°-3.653;0.001 A
r0-1-57 A
=3.4840.03 g/em’
3.5x10%/°¢
0.24-0.37 cmzldyn
1700°K
U =3420 keal/nol
1065 e
1340 cn”!
175 en”"
7.1
4.5

# referenclias 35, 38 y 39
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EZ valor de la temperatuna de Debye mo concuerdd con el aepontado pon -
Dwonkin y colaboradores (80} debido pos<blemente a ta condideracisn  que
hace respecto a La desviacion que sugre porn £a natunaleza de su estructura -
erdstalina,

Los valones de compresibilidad muestran un {nbervalo, debido a que  se

conocen cinco diferentes valones, que son:

0.235 x 10°'% em¥/dm  de Szigeti (118)
0.204 x 10712 enPrdyn  de Brout (119}
0.246 x 10718 enljdgn  de Metna  (120)
0.24 x 10777 ealrdgn  de Peende (121)
0.37 x 107 en’/dm  de Prendt (122)
y colaboradones
EL espectro Raman del nitwo de bono elbhico fue preparado pon Brafman
y colaboradones (124) en donde ef modo de vibraeidn transversal Gptica &e pre
senta a 1056 em™], y dicho vakon puede compararse con et obtenido de La deten
minaedbn de neglectividad pon inframrojo a 1075 e det trabajo de Gielisae
y colabonadones {110) de neglectividad.

La grecuencia de vibracidn Longitudinal Gptica que en ef espectro Raman
tuvo un vaton de 1304 e es tambien muy similar af valon de 1365 cm", obte
nido tamhidn del trabajo de neflectividad de Gielisse, EL espectro s mues--
ta en La figuna 55,

Complementande Loa trabajos desawrofiados sobre La nelacifn entre  Las
canactentsticas quimicas del nitruro de boxro y Los pardmetros de energla en
ine £0s entaces de sus dtomos dentro de fa xed endstalina, reaulta {ntercsan-
te el taabajo de Hendrnickson (125) quien a través de fa espectroscopla foto--
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Flgura 55. Espectro Raman del nitruro de
boro chibico.
(124)
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eléctrica de rayos X trata de conrelacionan Las energlas de enface de Los nd--
cleos electrdnices con Las cargas atbmicas calculadas a patin de €as funcio--
nes onbitales moleculares. Partiendo de consideraciones tebnicas, trata de es
tabtecen una rebacibn con ol fin de obtenern informacién sobre sus enfaces y es

Hwctura,

La energla de enface def nitwno de boro, La reponta con valon de 190.2 -
eV., y fas cangas para el dtomo de boro y nitrfgens, también dentro del com---
puesto tienen un valon de +0.29 y -0.25 respectivamente. A La fecha def repor
e de este trabajo La "teonla" desariollada estaba en sus inicios, pon Lo que

no abundaron mucho af nespecto ni establecieron conclusiones definitivas.

Taabajos sobre el mismo temx son Los de Verhaegen y colaboradones (126, -
127, 128}, Watker {129} y Melrose (130} a Los que desafortunadamente no se Iu

Vo acceso pero que son mencionados pon condiderarlos de interés,

Se cree que estos trabajos espectrogrdficos en inframofo y Raman del ni
tuno de boro, 46Lo por mencionan una parte, vienen a complementan el trabajo
inicial de Pease neferente al esatudio de rayos X, que mancd prdcticamente el

iniedo del estudio sobre este compuesto.

Los estudios desarrollados han penmitido el establecimiento de fas bases
para el andbisis y explicaciones del comportamiento de othos materinfes con ca
nactenfsticas y popiedades similares, Lo cual estd desembocando en nuevas -
aplicaciones para dreas del conocimiento donde ef beneficio obtenido es alta

mente considerable,

La estabilidad quimica y comportamients 4laico del nitruro de boxo se des
cuibind en funcifn de sus aplicaciones, ya que se considera que es en La prde-
tica en donde se puede. valonar adecuadamente el matenial y darse wia {dea acer

ca del potencxla( de aplicac(6n del mésmo.
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Espectro de banda del nitruro de boro,
W. Jevons, Nature 113, 744 745 (1924).

Los calores especificos del tungsteno, boro, nitruro de boro y
6xido de berilio.
A. Magnuz and H, Danz, Physic B1, 407-24 (1926},

Correccién a "Examen de la estructura del nltruro de boro
mediante rayos X'.
A. Brager, Acta Physicochem. URSS 10,902 (1939).

Termoquimica del boro.
W.A, Roth, Z. Naturfursch 3}, 574-6 (1946).

La oxidabilidad del nitruro de baoro.
I.L. Zagyanskil and G.M. Samsonov. J. App. Chem USSR 25, 629-30
(1952) Zhur. Priblad. Khim. 25, 557-8 (1952).

Descomposicisn del nitruro de boro mediante bombardeo electrénico.
Bernard Jacobs, (New York Univ. New York, N.Y.) Univ Microfiims.
Publ. No. 12802, 76pp. Dissertation Abstr. 15,1505, (1955).

Espectros Infrarrojos de s6lidos inorgdnicos. Il éxidos, nitruros,
carburos y boruros.

E.G. Brame Jr.; J.L. Margrave, and V.W¥. Melochez. {Univ. of
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APLICACIONES

Consideno wn aspects importante dentno def presente tubaje el -
poden estabiecer una panondmica de as aplicaciones que Liene el nitws de -
bono, ya que siave de compfemento a fa parte tefrica y a £a vez pasa desano-
Larka en base a fas observaciones y nesultados Lognrados en este aspecto.

Se comenzand anotando an pequeiic nesumen preparado pon Ingles y  Pro--
ppen (2) ¢ presentado en £a tabla XXVIT.

i trabajo muy Lmpontante en este aspecto, y que se ha venido citando a
20 largo de este compendio, es el de Taglon (71) quien deseaibe fas propieda-
des de wr cuerpo de nitruwmo de boro autofigado mediante un prensado en calien
te. ODadas sus atractivas propiedades ebéctricas, Lubnicantes y como refracta
réo, fue conocido adpidamente, peno exdistia La Limitacidn del costo y La difd
cultad para su minugactuna y transformacitn utilizable.

Sin embargo, en e aiio de 1950 La fiuma americana Carborundum Co.  req
Lizfi un estudio pretiminar sobae Las posibilidades de fabricar regractarios a
base de nitnuno de boxo.

Fue asl que s¢ comenzé por preparar objetos a pantin de polvo de nitau-
ho de boao hexagonal, prensdndolos en caldiente y utilizando pana eflo mofdes
de gragito, a temperatunas nelativamente akfas y presiones modenadas. Los -
cuerpos asf oblenidos presentaban una apariencia similarn af mdamol, con super
ficie Lisa y grasosa al tacts. La densidad aparente de fos cuenpos ena de
2,1 _9/cm5, con dureza promedio de 2 en fa escala de Moha,

A pesan de su natuwnleza suave, su rgsistencia a pruebas de enosddn ean

equivalente a fa del vidiio y ademds no tenda el cardeten quebradizo como fa
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Tabla XXVII, Usos potenciales ael nitwno de boro.
Proptedad Apllcacidn
Polvo Baja densidad y alta esta Aislante térmico
hexagonal bilidad té&rmica quimica--

polvo hexagonal
prensado en
callente

pelvo cibico

polvo clbico
prensado

mente inerte
estructura laminar

resistencla a la alta pre
sisn y temperatura, sin
sinterizar

quimicamente inerte

buen dieléctrico
alta resistividad
baja constante
dieléctrica

alta absorcin de
neutrones

dureza y resistencia
térmica

polvos micrométricos

alta resistencia a la
presién y temperatura

lubricante

elemento para transmitir
presidn

fabricacidn de crisoles
para metales y vidrio
apllcaclones relacionadas

alslante de alta temperatu
ra particularmente en
contacto con grafito. Dis-
positivo para trabajos ex
perimentales en vacio

componentes de reactores
nucleares

abrasivo para maquinado
de aceros duros y aleados

pastas para pulido de
matrices y modelos para
fundicién

fabricacién de herramlentas
policristallinas.
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mayonta de Los mateniales cerdmicos y sdendo meednicamente fuente podla  set
~aqudinada, tavwentda ¢ rescada.

La tepperatuna mixima a La cunl podla usanse aleanzaba 1600° C y et -~
cuerpo presentaba una excelente resistencia al choque t&amico.

Presents cierto dineccionalismo en suy propiedades §iaicas, respecto at
sentido de prensado de Los cuenpos.

La composicidn del cuenpo de nitruwo de boro tenfa un contenido prome--

dio de 97% deld mésmo, como se ve a continuacidn en formulacidn tipica emplea-
daz

nitruro de horo 97%

6xido de boro 2.h%
sflica 0.25%
alimina 0.15%
carbén 0.08%

La nesistencia de 2as plezas a bajas temperatunas fue superion al sen -
companradas con nefractanios comerciales. Esin resistencia disminuyé muy poco
hasta Los 350° C, cayendo paulatinamente después hasta Llegar a 700° C, en
donde 2£a resistencia parece ya no ser afeclada por La temperatura.

EL efecto de direccionalismo es evidente, fanto panalela como tnansven-
sakmente a La direccibn del prensado, sdlendo mis pronunciado en eate Gltimo ~
sentido, como se aprecia en Los datos de La tabla XXVIIT y XXIX y La grdfica
de fa {igurna 56.

EL mfduto de efasticidad del material es bajo, aespecto a Los matenin--
Zes condmicos, aunque es mds atto que el gradito a bajas femperatunas, dismi~
nuyendo Adpéda(nen.m en el interwalo de temperaturna de 350° a 700° C.
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Figura 56. Efecto de la temperatura sobre la resistencia
del nitruro de boro prensado en caliente.

curva a) fuerza aplicada en sentido paralelo a la direccidn
de prensado.
curva b) fuerza aplicada en sentido perpendicular a la
direccidn de prensado.
(7
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Figura 57, Efecto de 1a temperatura sobre el midulo de
elasticidad del nitruro de boro prensado en callénte,
curva a) fuerza paralela a la direccién de prensado
curva b} fuerza perpendicular a la direccién de prensado,

()
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Tabla XXVIIT, Resistencia a fa compresddn a tempenatura ambiente del
BN prensado en caliente contra fa direccibn de £a
aplicacibn de £a fuerza de prueba. (711

Direccién de la fuerza Resistencia a la
compresién (lb/plgz)

paralelo al prensado 45 000

perpendicular al prensado 34 000

Tabla XIX. Readstencia del BN prensado en caliente contr La
temperatuna, (71)

fuerza aplicada en (lb/plgz)

Temperatura Paralela a la direccién Perpendicular a la
(°c) de prensado direcciénde prensado
25 15 880 7 280
350 14 8co 6 700
700 3 840 1 500

1000 2 180 1 080
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Entre 700° y 1000°C no hay cambio significativo aparente. Como se puede
observar en La tabfa XXX y La 4iguna 57, el direccionalisme mencionado nuevamen

e se presenta.

EL valon def médulo de efasticidad es congruente con fa buena resistencia
af choque t€amico que presenta, conjwitamente con Las paopiedades 4{sicas.

La conductividad tdamica mejora nespecto a otros materiales cendmicos. --
Esto nesults particulanmente notonio cuands se midif en sentido peapendiculan -
a La direccifn de prensado sometiéndofo a alta temperatura,

EL pardmetro de £a conductividad cambia fentamente con a temperatura, Lo
que puede deducinse de Los datos de La tabla XXXI.

Este compontamiento contrasta con materiales cendmicos como el Gxido  de
bernilio, el que tiene altos valones a bajas temperatunas, pero disminuye rfipida

mente con ef (ncaemento de La mism,

E2 dineccionalismo se acentul mds en La expansidn féumica que en otras -
propiedades, debido a La mareada diferencia del pandmetro en £a direceidn ¢ y a
dentro de La estructura erdstalina. Se recondandn aquf Los valores dades — pon

-6/°C

[
Pease de 40.5 x 1078°C en £a dineccitn de c y de -2.9 X 10 en 2a dinec—-

elbn de a,

Tayben neporta que fa expandidn es aproximadamente 10 veces mayor en La
dineccitn paralela de prensado que en fa transversal, calentando desde tempera-
tura ambiente hasta 1000°C. Eszo puede observarse en fa tabfe XXXII, en conjun
to con Lo 4diguna 58.

La expansidn ténmica se ve (nfluenciada substancialmente por Loa cambics
de densidad, como se ve en £a gadfica de {a 4igura 59, en donde fa expawsifn en
sentide paralelo al prensado e traza con hedpecto al pencentaje  de e
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curva al

% expansién térmica

200 00 00 900 1000

temperatura °C

Figura 58. Expansién térmica del nitruro de boro
prensado en callente,
curva a) sentido paralelo a la direccién de prensado

curva b) sentido perpendicular a la direccién de
prensado.

(m

-% expansién térmica

[T 190 100 l.l_o
densidad de presién
{afend)

Figura 53. Efecto de la densidad sobre expansién térmica
del nitruro de boro prensado en caliente medido en sentido
paralelo a la direccién de prensado.

(71)
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Tabla XXX, M6dulo de elasticidad def nitwuno de boro prensado en
: catiente. {m
2 6
H5dulo de elasticidad en (1b/plg”) x 10
Temperatura Paralelo a la direccién Perpendicular a la
(°c) de prensado direccién de prensado
25 12.4 4.9
350 8.0 3.2
700 1.5 0.5
1000 1.6 —

Tabla XXXI. Conductividad t&amica del BN prensado en caliente. (77}

Conductividad térmica (cal/cmzlcm/seg/' c)

Temperatura Direcci@n paralela al Direccidn perpendicular
(°c) prensado al prensado
300 0.036 0.069
500 0,034 0.067
700 0.032 0.065
900 0.030 0.063
1000 0.029 0.064

Tabla XXXI1, Coeficiente de zxpa.nog‘dn nmica para BN prensado en
caliente (d=2,12 g/em’®) {71)

Expansién térmica en (em/em/°C) x 10-6
Intervalo de temperatura Direccién paralela al Direccién perpendicular
(°c) prensado_ al prensado
25-350 10.15 0.59
25-700 8.06 0.89

25-1000 7.51 6.77
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expansidn témica. De ello puede suponerse que La expansifn puede controlar-
se, dentro de cientos &imites, en funcifn de £a densidad.

la nesdistividad, medida en el sentido def prensade, da valores altos con -
Lemperaturas modenadas y bajas, s<endo aproximadamente de un valor similar al
de La poncelana eldetrica. Ven tabla XXXITI,

La nesistividad es afectada sensiblemente con £a humedad segdn se obser
van datos en £a tabla XXXIV.

La constante diefdotrica del material del matenial, medida en campo ---
eléctrico paralelo a La direcei6n del prensado es de 4.15 a temperatura am---
biente y frecuencias de 10% 4 108 ciclos/seg.

EL mismo pardmetno se detemina en direcedbn perpendiculan al prensado,
teniendo un valon de 4.8 a fnecuencias de 10 ciclos/seg. En ambas determi
naciones influyd muy Ligeramente dentro def intervalo a temperatura de hasta
500° C.

En fa gadfica de La figuna 40 se muestran £os resulltados basados sobre
muestra seca.

La pérdida dieléetrica o facton de disdpacién [tan g ] fue determina-
da en un campo eldetrico con recuencins de 10% a 10° ciclos/seg en sentido
paralelo a La direceifn de prensads y en sentido perpendicular a 10“7 ciclos/
seg. La grdfica de La figura 61 muestra que ef facton de discdpacifn se man
Lene bajo a temperatuna ambiente con todas Las frccuencias apiicadas.

A bajos valores de grecuencia como 10 ciclos/seg et factor se incaemen
a con La temperatura.

Con valores de frecuencia de 107 q 100 clclos/seg el camdio con fa tem

peratura a 500° €, es relativamente Lenta La disipacién.
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Efecto de la temperatura sobre la constante

dieléctrica del nitruro de boro prensado en callente.

Tan 8

in

isipac

factor de d

Figura 61,

100 200 100 400 500

temperatura °C

(m)

Efecto de la temperatura scbre el factor de

disipacidn del nitruro de boro prensado en caliente a

varias frecuencias.

(71)
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Tabla XXXITI. Resistividad del BN prensado en caliente. (71}

Hediclones con campo eléctrico paralelo en direccidn del prensado

Temperatura Resistividad (ohm-cm)
(°c)
5 1.7 x 103
10
500 2.3 x 10
1000 3.1 x 10
1500 6.0 x 10

Tabla XXXIV. Efecto de La humedad sobne fa nesistividad a temperatuna
ambiente en BN prensado en caliente. (71}

Campo eléctrico paralelo a la direccién del prensado

Humedad relativa Resistividad
(%) {ohm=cm)
20 1 x 1012
50 7 x 10"

90 5 x 10°
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E¢ nituno de boro prensade en caliente presentd excelente estabilidad
en el aine al ser sometido a 700°C. Hasta 1000°C La velocidad de oxidacidn -
avanza ghaduafmente como seve en La fabla XXXV. En La mism sc apiecia €Omo
el clono afecta muy poco hasta Bos 700°C, pero el atague se efeva duumdtica--
mente a 1000° C.

La fusidn alealina con hidnfxido de sodic, descompone adpidamente ef -
cuenpo de nitwno de bono asl como fa profongada inmersifn en agua hinviendo
debilita fa nesistencia del mismo. AL parecer ef agua causa un efecto debifl
Zante muy notonio en fas piezas prensadas en caliente, aun cuando esta §orune

parte de una solucibn como se puede aprecian de fos datos de a2 tabla XXXVI,

Las 4ibras de wituno de boao son comencialmente (tiles y tienen propie
dades similares a Las del gragito, incluyendo alita resistencia, bajo pese y
alto médulo de elasticidad. Conducen ef calon fdeilmente y son téumicamente
estables; 8680 difienen de aquellfas en que son buenos aislmrtes eléctricea.

Economiy y Mdrerson repontan un trabajo (131} muy interesante thc -~
Las propiedades y caracterlsticas de fibras de nitmno de bono. Este parece
sen continuacidén det neportado por ellos miamos antenionmente (30},

Repontan algunas diferencias en Lo neferente al empaquetamiento en Z2as
capas de su estructura a comparacifn de £as gébras de grafito. Es decir, que
204 aniflos gonmados pon dtomos de bono y nitrfgeno estdn colocados wios 40
bre de otros, en tanto que para el gragito se observa un desplazamiento nes--
pecto al centno de sus anillos hexagonales. Esto se {fustra en £a figura 62.

La distancia entre dichas capas es de 3.33 A aproximdamente, y ta dis-
tancia en el enlace B-N es de 1.45 A y para el enkace C-C de 1.47 A.
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nitruro de boro héxagonal

Figura 62. Estructura hexagonal para e! grafite y el

nitruro de boro.

(131}
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Tabla XXXV. Oxidacibn en aire de BN prensado en caldiente y utabbudad
en cloro a altas temperatluras. )

Pérdida en peso (mg/cmz)

Tiempo de) Exposicidn 700°C 1000°C
(hr

Oxidacién en aire

2 0.014 0.35
10 0.062 0,85
30 0,138 4.8
60 0.235 10.0

Estabilidad en cloro

3 - 2,7
20 0.25 17.0
40 0.55 -

Tabla XXXVI. Efecto de algunos sofventes inorgdnicos y oagdnicos comer
ciales sobne BN prensado en catiente, (nT

Tiempo de inmersidn: 7 dfas a temperatura ambiente

LTquido pPérdida de Peso Pérdida de (&)
2 resistencia
(mg/cm”) 3
HZSOA conc. ninguna ninguna
”2501, al 20% 10.7 60
"3P°u conc. 1.3 23
HF conc. 17.5 55
HNO3 fumante 8.9 70
NaOH al 20% 8.9 82
Tetracloruro de carbono 1.3 20
Gasolina 1.6 ninguna
Benceno . 0.4 ninguna
Alcohal, 95% 4.6 48
Acetona _13.0 32

barras de prueba de 2 1/4 x 1/2 x 1/4 de pulgada
(g) presidn promedio aplicada al principio de la prueba 7280 Ib/plgz.
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Eatos autores sotienen que fa estwcturnn cristalina de Las fibras de ni--
Luro de boro es tunbostdtica, con base en estudios anteniores realizados por
Thoms y cotabonadones (42} y prucbas de nrayos X que eftos practicaron en com
paracidn con nituno de bono hexagonal. Ver figura 63.

Esta estructura turbostdtica se caracteriza poruna total carencia de onde
namiento entre sus capas por Lo que posee una estructura trnidimensional no

bien conocida,

En fa figura antenion el pico 002 cornesponde a La distancia entre fas ca
pas, y el pico 100 descnibe fa distancia a Lo Largo del plano del anillo. Las
fibras son excepcionalmente estables al.neflujc en agua y resisten temperatu--
has de 2500° C bajo atmfsfera inente.

La comparacisn de Los espaciamientos en el patafn de difraceidn de nraiyos
X entre a forma hexagonat y estas fibras de nituuo de boro Les permitis es
tablecer mis clanamente fa diferencia de sus estructuras entne s, Ven tabla
XXXVIT,

Las dimensiones de esta forma tunbostdtica en Las fibaas vanianfn desde -
15 a 40 y hasta miles de angstiems, y Lo que suponen inftuye en Lo estabili--
dad ante €a temperatuna y agua en reffujo arniba mencionado.

Para ilustrar y reforzan mds sus suposiciones heportan Los tamaiios de Laa
fibras en su estwetura y Las comparan con otras fonmas def nitrauno de horo,
Ver Tabla XXXVIII.

Las fibras han sido preparadas con densidades que varlan en el inteavalo
de 1.4 a 2.24 gfen’. Esta vaniacibn puede atnibuinse a La presencia de micho

porosidades y a Las variaciones en et espaciamients entre a4 capas,



(002}

——- polvo hexagonal
— — fibras

Flgura 63. Patrones de difraccién de rayos X de

nitruro de boro hexagonal en polvo y fibras,
(131}
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Tabla XXXv11, Comparacifn de tas distancias inteaplanares entre BN

hexagonal y 4ibras de BN, 1131)
indices de BN hexagonal Fibras de BN
Miller (A?o (a)

001 3.33 3.33
100 2.17 2.17
101 2.06 -
102 1,817 -
oul T 1,667 --
103 1.552 -
104 1.332 ~
110 1.253 1,26
112 1.173 1.478
200 1.086 1.083

Tabla XXXVIIT, Comparacitn det tamaio cristalino de Las §ibras de BN y
otras fonmas del mismo (131).

Forma Espaclamiento e):ntre capas espt)zsur anc;\o
d (A A
002 £c é:
fibras de BN 3.40 84 148
BN turbostdtico - 3.56 it 46
BN mesografftico 3.46 -- 103
BN grafTtico 3.33 -~ 500

Ly Lc son las dimensiones del cristal las cuales representan el ancho
de la capa del cristal y el espesor paralelo a las capas respec
tivamente.
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En La gigura 64 se observa cfme establecen wia nefacidn entre La densidad
aparente y caleulada con Los espaciamientss entre las capas. EL dacton deten
minante en La baja densidad se debe a La presencia intewna de micrcponosida--

des.

Consecuentemente por Las formas estas 4ibras no poseen caraclterfsaticas di
reccionales, como en el caso de La foama hexagonal prensada en caliente.

A difenencia del witrrwo de boro tunbostdtico en polvo, cuya patente fue
desarmnoflada pon 0'connon (17} en £a que reportaba una reaccibn exotéamica --
con ef agua, fas fibras Lo hacen muy Lentamente y aun baje condiciones de 1e
§eujo pon 16 honas presentaron gran estabilidad,

Supuestamente esto se debe al espaciamiento entre {as capas cumndo estdn
en el {utenvato de 3.33 a 3,36 A, como tambidn Lo repont§ Thomas y colaborado

nes (42},

La estabilidad teamica dendva indudablemente de La ned plana fonmada pon
Los anillos hexagonales.

Ua degradacifn L&mica requeninia el rompimiento de muchos enfaces a Lo
Rango de dicha ned plana € cual consideran estadlsticamente imposible.

La probable comnelacidn entre £a estructura y La estabilidad téamica de
La gibra, jueron investligadns en un intervalo de temperatura de 2100° a  ---
2500°C pon diferentes perfodos de tiempo, utilizando para eflo muestras con
dimensiones relativamente pequeias y un gaan espaciamiento {nferplanan,

La tabfa XXXTX muestra {05 nesuliados obtenidos. No se detectS cambio en
La dimensidn deb cristal aunque 3£ un Ligero decremento en La distancda inter
planar,



densidad 9/t:m3

2200

L X0 o

uur-
I.IJ

130 X1

d 002 A

Flgura 64. Densidades calculadas y observadas
de las fibras de nitruro de boro.

(131}

a) densidades tedricas
b) densidades calculadas de 4002
¢) densidades ohservadas.
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Tabla XXXIX, Taatamiento a alta tfemperatina de tas fibras de nithuro

de boro, (131}

dimensiones cristalinas pérdida de peso
Condiciones (a) ®)

L) te 9002
sin tratar 76 22 3.50 -
2100°Cc, 2.5 h 61 24 3.45 3.5
2100°Cc, 9.5 h 66 27 3.44 3.7
2400°C, 20 min. 74 23 3.45 7.3

2500°C, 20 min, 73 34 3.4 7.4
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AL someter a un tratamiento ténmico de 2100° C por un perlodo de 2.5  ho
has, estas febras de difenente tamaiio negistraron péndidas del onden de 0.5%,
AsL pudienon aginman que fa estructuna no sugre cambio radical y que La pérdi
da de peso estd en nelacidn con el tamaio del cristal en La fibra. Tabla XL.

Esta alta resistencia téumica indic6 que fa estructura tunbostdtica puede
sen mis estable, Ademfs parece no presentan tendencda a cambian su estructu~

ra a ta forma hexagonak,

Aunado a esto encontranon que La oxidacifn se neduce debido a £a influen-
cia protectora de una capa de Sxido de boro sobre La fibra, Tabla XLI,

La nesistencia a ta connosifn es buena a altas Lemperatuwwas y no se obsen
v6 un ataque al cotocan La fibra en hienw dundido a 1380° C por un minuto o
en aluminio fundido a 800°C por 5 horas.

La paueba de cornosidn en vapor duwante una hora a temperaturas de 600°,
700° y 775°C negisthanon péndidas de peso de 0.0, 0.8 y 5% respectivamente.

En Lo que cornesponde a tas propiedades mecdnicas scmencicnand que fa
resisdencia a La tensifin es de 210,000 psi, que es consdiderable al comparan--
e con cuerpos pransadod que pueden aleanzan valonred de 50,000 ps<.

Ef médulo de erasticidad vanta de 4 x 105 a 12 x 105 psi.

La nesistencia determinada a femperatuna ambiente no es afectada des---
pufs de someten el maternial a ciclos de Lemperatura de hasta 7,200°C.

En cumlo a sus propiedades eléctricas, La fibra posee nesistividad --
etéctrica excepeional en un amplio {ntervalo de temperatura y varla de
1w ohm-em a 25°C y
107 ohm-cn @  500° C.
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Tabla XL. Eszabifidad téumica de tas gibras de BN (131]
tamano del cristal
(a)
Temperatura La L Tiempo Pérdida peso

(°c) ¢ (hr) (2)
2100 63 21 2.5 3.5
2100 74 62 2.5 1.6
2100 260 143 2.5 {o0.5

Tabta XLI. Ox{gacidn de Las gibras de BN. {131)

Temperatura Vel, de Oxidacién
(°c) % de oxidacién/min,
840 0.0
855 0,14
870 0.25
910 .20

935 2.80
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La tab2a XL11 muestna estos valones y Los compara con Los Oxidos de alu--
mitio y binilio.

La conductividad téamica del nitwno de boro prensado en caliente se man-
iene conforme aumenta £a temperatuna y Los datos de f£a tabla XLITI 2o demues--
than comparando este pardmetro con Los Sxidos de aluminio y beailio, Se puede
apreciar que el patrbn de compontamiento es ef mismo que el neportado en el tra
bajo de Tayton (71).

La combinacifn de su alta nesdistividad eféctrica con La buena conductivi-
dad téamica, comparada con materiales similares es muy Lmpontante pura matenia-
Les aislantes eléetricos y de alta temperatuna, AsL mismo presenta un valor -
pequerio de constante y pérdida dieléctrica,

Por una parte La conta fongitud de enface entre Los Gtomos de bono y ni--
abgeno, 1,454, sugiene que La estructuna probablemente presente un componta---
miento aromftico y cientamente Los requerdmientos de aromaticidad son encontra-
dos, es decin, la disponibilidad de parcs efectrfnicos para nesonancia. Por -
otra el compontamiento de {a alta resistividad eléctrica es asociado con £a au
sencda de electrones Libres nesonantes dando Lugan asl a que {a mayeafade Zosau
tones deseribienan fa estructura en t&nminos de enlace sencillo nicamente (4i~
gura 65).

Los estudios de nesonancia magnética nuclean de Silver (132) nepontan una
donacibn de 0.45 de efectrdn del nitrfgeno hacia el boro, De este modo e -
modelo de enface sdimple involucrarnia 860 enfaces sigma ([ T}, en tanto --
que el doble enlace {fnico dependenta de fa capacidad donante de wn par  elee-
tabnico del nitrdgeno af bono, tal como Lo neponta Sikven en su trabajo,  Ano-
tan La existencda de uwn 45% de candeter de dobfe enlace y 55% de enlace senci---
o en fa wudn, asociado con Pa susceptibilidad magnética, con valor de



Figura 65,  Posibles estructuras de las fibras de
nitruro de boro.
(131)

1€
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Tabla XLIT. Resistividad elécetrica comparativa, {131

resistlvidad eléctrica en (ohmcm)

Temperatura Fibras de BN Alzo Be0
(*c) 3
25 10 0™ -
500 - 6.3 x 10" -
800 10'° -- 1.8 x 10!
1000 td 2 x 106 -
Tabla XLI11, Conduetividad t&umica comparada, (7311

conductividad térmica (callcmzlcm/seg"c)

Ten;zsratura 8N prensado AI203 8eQ
c) en caliente
100 . - 0.04-0,069 0.521
300 0.0687 bl -
Loo - 0.02-0.031 0.16-0.22
700 0.0646 --- =
800 - 0.015-0.017 0.062-0.11

1000 0.0637 0.014-0.015 0.045-0,068
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0.48 + 0,02 x 107¢ vem/g reportado pon Iupan  colaboradonres (109), hecho que
indica La ausencia de grandes Grbitas de efectrones resonantes.

La exdstencia de un doble enface parcialmente ifnico con carfcter reso-
nante en el nitwno de boro parecenla justificada poxr £as contas distancias -
de enface y tos datos de resonancea magnética nuclean. Sin embarge Za suposi
celdn que Lal enface apontarfa electrones Libres para La conduccidn no se 8¢
guinla necesaniamente.

En el nitwno de boro La fonicidad de &a red, que nesulta de wra trans-
ferencia electrsnica parcial del nitrfgeno al boro, puede sen suficiente para
crean altos potenciales, Localizando asl Los electrones de modo que no po----
drlan desplazawse aun cuando fueran cofocados en un campo elfetrico.

La hetencidn de La resistividad eléetrica hasta 2,000-3,000°C segin -
Fredinckson y Redanz (133) sugiere un alto grado de estabifidad para un dobie
entace ifnico,

Oina de Las {mpontantes aplicaciones del nitawro de boao en su forma ¢
bica, es en Los abrasivos {134). Supera en comportamiento al frido de alumi~
nio y carburo de silicio (abrasivos convencionales} en operaciones de esmeni-
fado, honeado, Lapeads, maquinado y pulido de aceros tante para matrices co

mo de herramientas.,

Trabafa adecuadamente aobre aceros endurecidos al carbln y aceros alea-
dos, aceros <inoxidables, aceros af niquel y cobalto y muchas otras aleacioncs
Aesisientes,

Mientras que el diamuite tiene Limitaciones qulmicas y t€amicas €o cual
excluye su uso en el camerilado de acerss, ef néiwwio de bono edbico presenta
menos neactividad con el {ilerno, cebabio o nlfquel, ya que retiene su resisten

cla a altas temreratuans.
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Las grdficas de 8a figura 66 (ndican que el diamante y ef nituuo de bo
no cibico son de los materiales mds dunos que se conocen.

Su extrema dureza resulta de £a gran energla cohesiva por wiidad de vo
Lumen, asociada con La naturaleza simétrica de sus enfaces atfmicos.

Otw pardmetro {mpontante que Le permife su uso como abrasivo es su es
tabifidad a altas tempenatunas. La oxidacidn del nituvo de bono cdbico o
nesulta tan thascendente debido a La foumacibn de una defgada capa de 6xido,
La cunl inhibe La postenion oxidacifn. Simifar comportamients presenta el -
carburo de ailicio.

La conductividad ténmica de £oa abrasivos a menudo detenmina fa seveni-
dad de estos factones que se reneicnan, Ut material con La conductividad tén-
mica que tiene el nitruas de boro clbico nespecto a otros abrasives, no es -
susceptible a La foamacidn de un ndcleo de calor tocalizado en el punto de
contacto con fa pieza de trabajo que se esmenifa, pon Lo que La descomposi---
cifn teamica se ve minimizada,

Aunque e nituwo de bono clibico, al igual que et diamante, tlene un um
bral de tempenatusa mis bajo para La inesiabifidad téxamica que Los abrasivos
convencionales {6xido de abuminio y carbwio de silicio), su extremadamente al
ta conductividad en nelacidn a otwos materiales similares ayuda para proteger
du nesistencia al desgaste, Figura 67.

Son estas nazones pon fas cuales el nitww de boro cdbico, al {gual -
que el diamante, son Llamados superabrasivos, Esto aunado af hecho de que La
eficiencia en el trabajo de esmenilado nepresesta al menos un ahorro del 40%
hespecto al uso de abrasivod convencionales, hace que este matenial fenga wi

futuro promisonio.,
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Figura 66. Gr&ficas comparativas de dureza,

(135,138)
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La tabla XLIV muestrn Los diferentes tipos de nitruno de bono clbico --

que. fabrica regulanmente wna de 2as importantes finmas en este campo, £a  Ge
neral Electric Co. y quién usa el nombre comencial negistnado de Bonazon CBN.

Aunado a £a variedad en La calidad del matendial esid £a gama de tamaiios
con La cual puede ofrecer el producto, Lo cual semuestin en £a figura 68,

Puesto que aqul os tamaiios de granos estdn expresados en funcifn de ia

maios de mlla, £a tabla XLV relaciona su equivalencia en micras.

Segdn se puede apreciar en ta tabla de tamaiios de grano, algunos tipos -
e ofrecen en tamaios de malla entne 60 y 325 y otws en el intervalo de 20 a
140 matlas.

Etlo obedece bdsicamente a La aplicacisn para fa cual fueron disediados.
AsL Los mateninles con tamaiivs de pantleula maycaes entre 20 y 60 mallas,
pueden usanse tomando en cuenta tambidn su dureza, para efectuan operacionces
de esmenilado con alta nemocifn de materinl (desbaste}.

Los materiales con tamaio de partleula fina, malla 100 a 325, tienen su
prineipal aplicacidn para dan acabados aunque su capacidad de umooéofn no Aca
buena,

Los polvos micrométricos se emplean, en fowm de pastas para dar acaba-
dos y pulidos a espejo en diferentes materiales donde esta caracterlstica es
Lmpontante,

Aunque existen othws fabricantes de estos mateniales, Los cuales citare
mos mds adelante, fas carncterfsticas y propiedades con Las que ofrecen  sus
productos son muy simifanes. Se aeponta una estabilidad térmica de este ni
o de boro cfibico hasta 12007 C, von wia densidad de 3.48 g/em. (134]
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BORAZON

&

&

Tipos 1 y it

500 y 510

.650,560y 570

POTVE
nicrométrico
tipo ) B

grados 9, 15, 30 y 45

oTvo

?}g;oﬁtrico grados 15, 30 y 45

Figura 68, variedad de tamafios para
nitruro de baro cidblco comercial, (138)
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Tabla XLIV. Tipos de nitruww de boro cdbico wmmu’a&s 1136)
Tipo Aglutinante Descrlpcldn”
empleado
{ vitrificado cristales macizos de
metalico o friabilidad* media
electrorrevestido
3] resinoso cristales tipo | con
recubrimiento metilico
500 electrorrevestido cristales macizos y tenaces
510 metslico o vitrificado cristales tipo 500 con
superficie tratada
550 met§lico o estructura microcristalina
vitriflcado extremadamente tenaz
560 resinoso cristales tipo 550 con
recubrimiento metSlico
570 electrorrevestido cristales tipo 550
electroplateados
polvo metslico cristales macizos de
micrométrico vitriflcado friabilidad media
Iy 11 electrorrevestido
resfnoso
pastas

& fabricante:

General Electric Co.

# ver tabla XLIV bis para aplicaciones

* Friabilidad es el t&rmino aplicado para designar ta facilidad del

material a fracturarse o desgranarse.
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Tabta XLIV bis. Aplicaciones de nitwnw de bono cibico comeaciat (136}
Tipo Aplicacidn

i esmerilado de precisidn de

it aceros para matrices y

500 herramlentas, aleaciones,
acero inoxidable y otros
aceros endurecidos.

510 esmerilado de precisidn de
aleaciones ferrosas de diferente
dureza y de aceros al carbén.,

550 esmerilado de precisidn y

560 maquinado con superabrasivo en
aplicaciones que requieren larga

570 vida en la rueda abrasiva para

materiales ferrosos suaves y endurecidos.

Ideal en sistemas de

aglutinantes que requieren un

cristal abrasivo con alta resistencia
térmica.

polvos micrométricos
tipo 1t y Il

Pulldoe, lapidado y acabado de
herramlentas y dados o matrices
de acero, acero inoxidable y
aceros aleados endurecidos.




Tabla XLV, Equivalencia de tamasfios de partlcula ¥,

Malla No. Micras
16 1000-1190
18 B841-1000
20/25 707-841
25/30 595-707
30/35 500-595
35/40 420-500
40/45 354-420
45/50 297-354
50 250-297
60 210-250
70 177-210
80 149-177

100 125-149
120 105-125
140 88~105
170 74-88
200 63-74
230 53-63
270 lh-53
325 37-44
400 32-37
500 25-32
600 10-25

# Norma ASTM -11.61
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o de Los dltimos desarnollos en el campo de fa abrasédn y maquinado -
de metales ‘nefuyendo Los materiabes jerrosos con dunezas entre 45 y 65 Re, -
es Logrado al wtilizan pastillas de nitrwio de boro cidbico. En &a fabrica---
cidn de estas pastitlas se someten a alta presidn y temperatura particulas de
tamailo unifonme y selecelonado de nituvw de boro chbice, ot presencia de wn
metal, tambifn en polvo, con el §0t de foumar una dase enlazante de tipo cead
mico, dando Lugar asl a un cuenpo policristaline de alta resistencia y que -
posee una duneza signéficativamente mayor que £as pasiiffns de carburo cemes-
tado. En muchos casos estas pastillas de nitrurs de bonp cdbico polienistali
no podrdin maquinar mateniafes con cortes L{ntemnumpidos, sin que el gofpeteo -
enfas misms £as frackune.

Los miamos fabricantes de nitwro de bors cdbico para abrasivo ojrecein
estos materialed con difenentes fonmas, como son:

cudradas
romboldales
niangulanes
redondas
coit medidas de 9 a 12 nm de Lango o didmetro
4 3 mm de espesonr.

EL nombre comenciat registrade por otra de 2as finmas fabricantes de es
108 mateniales (De Beens Industrial Diamonds) abrasivos es Amborite.

La resdstencia a La temperatuna, sin sufrin degradacibn, oscifa entre -
1000° y 1200 C con wna densidad de 3.12 g/cm3 [139).  la dwreza comparativa
que repeonta el fabricante es Za sigulente:
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Dureza Knoop

(GPa) Cristal de diamante 56-102
diamante policristalino
(Syndite) ' 49,8

nitruro de boro cibico
policristalino

(Ambori te) * 27.5
Al203+Tic cerdmico 17.1
carburo de tungs teno

grado Kio 17.9

Eato nepresenta sin duda un avance muy impontante en ef campo del maqui
nado de materiates y el beneficio que nepresenta no es solamente una aplica--
cifn del nitwno de bono cdbico, &40 todo un potencial de desarrollo al apli
car estas hemuamientas para Lograr otros benegicios.

Un efemplo acerca del procedimiento pana £a fabricacifn de estas pasti-
Las es el tuabajo de Ahashi y Sawaoka (140}, quienes prepararon este mate---
riak policrnistalino mezelando polvos de nitwuno de boro cdbico de difenentes

Lamaios (de 2 a 4 mienas y de 10 a 20 mécras],

Estos polvos mezelados se prensaron en cdpsulas de aceno inoxidabfe pa
na fonmun pastitfas de 5 mm de espeson y 12 mn de didmetro. La compactacidn
La Logranon aplicando un {mpacto con una veloeidad de 2,1 Km/seg, con Lo que
obtuvieron Los datos nepontados en fa tabla XLVI.

Como puede observanse Los datos de este trabajo codinciden con Lo repon
tados con el fabricante de £Las placas policnistalinags de nitrwno de boro cdbl
co.

Akashi y Sawaoka mencionaron algwios problemas como fa velocidad de 4m

pacto que debe de apticarse en £a compactacidn, Za que dehe sen bien deteami-
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nada y aplicada, y concluyen que en este proceso de compactacisn dindmica el
polvo de nitwno de boro edbico gueso (de 10 a 20 micras) es prefendible con
el objeto de Logran mejones nresullados.

Tabla XLVI. Densidad y microduneza de pastitlas compactadas

de nitwno de boro cdbico. (140)
Tamafio de Dens idad Densidad Hicrodureza (Gpa)
grano (a/ 3) relatlva
micras g/em 2 arriba abajo
2-4 3.12 89 w.2toe  2.4%0.4
10-20 3.29 94 28.9%0.8  30.3%1.9

las densidades fueron exactas dentro de +0.05 g/cm3
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HMaterial duro apropiado para herramientas de corte,
Clemens, A. Laise. (to Eisler Elec, Corp.} U.S. 1,842,103,

Formulaciones de recubrimientos que contienen nitruro de boro
como pigmenta,
Hugh. S, Cooper. (to cooper products, inc.) U.S. 2,152,530,

Nitruro de boro. Un refractario dtil.
Gordon R. Finlay and Guy. H, Fetterly., (Norton Co., Niagara =---
Falls, Ontarfo Can.) Am. Ceram. Soc. Bull. 31, 141-3 (1952).

Borazon con mayor dureza que el diamante.

Achim Heideman, (Sandberystrasse 1!, Wolgost, Ger) Urania 21, 34
(1958).

Artfculos de nitruro de boro moldeado.

Kenneth M, Taylor (to Carborundum Co.) U.5. 2. 808, 314, Oct., =
1957.

ArtTculos de BN.

Kenneth N, Taylor (to Carborundum Co,0) U.,S. 2,855, 316 Oct 7, -~
1958,

Refractarios nuevos,

F. Reinhart. Glas-Emall-Keramo Tech, 9, 327~9 (1958).
Formulaciones de hule que contienen BN,

Herbert., R. Anderson, Jr. {to Phillips Petroleum Co,} U.S. 2,871,
210 Jan 29, 1959.

Hitruro de boro.

J. Kalmet (National Distillers and chemical corp.) U.S. 2,865, -~
715 Dec 23, 1958,
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Nitruro de boro abrasivo.
Robert H, Wentorf, Jr. {(to General Electric Corp.) U.S. 2,947, ==
617 Aug 2, 1960,

Nitruro de boro moideado en callente,
(Carborundum Co.) Kenneth, N. Taylor. Ger 1,104,930 Appl. Mar 1,
1955; U.S. Mar 2, 1954,

Polvo de nitruro de boro.
Carborundum Co. (by Kenneth N. Taylor} Ger. 1, 021, 710 March 23,
1961 Appl. Mar 1, 1955, U.S. Mar 2, 1954,

Refractario a base de nitruro de boro.
G.U, Samsonov Yu. N. Semenov, and D. Ya. Borodulin. Ogneupory 27,
332-6 (1962).

Materiales a base de nitruro de boro.
Kenneth N. Taylor (to Carborundum Co. U.S. 3, 058,809 (Cl1. 23- ~~
191}, Oct 16, 1962, Appl, Dec 5, 1957; 6pp.

Aplicaciones de materiales pirolfticos.
Daniel Schiff. (High Temp. Mater,, Inc., Boston, Mass.) Mater, =~
Scl, Technol. Advan. Appl, 1962, 236 266,

Grasas s6lidas a partir de nitruro de boro.
M, Gerstein NASA {Natl. Aeron. Sapce Admin.) Doc. N63-17842, thpp
1963,

Estudios de toxicidad sobre carburo y nlitruro de boro.

Joseph, H. Gast and Richard, D. Cavalli, {Univ, of S. Francisco,
San Francisco, Calif.) Am. Chem, Soc, Div. Water wastes Chem, pre
prints, 1963 (March=April), 307-12,

Refractarios.
Union Carbide Corp. (by Victor Mandorf Jr. aid Ronald, W. Reidl.)
Fr. 1,356,728 March 27, 1964 U.S, App!. May 15 1962, 4pp.
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CA62

cA63

CA66
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CA73

CA76

8741

7482

y106

1967
39659

46794

1968
54613

1970

90724

1972
89456

i

9

t

Aplicaciones aeroespaciales del nitruro de boro.
James Fredrickson and Willtam H. Redanz. (Union Carbide Corp} New
York, Metal Progr. 87, (2), 97-101 (1965).

Lubricantes para fibras tejidas de vidrio.
General Precision Inc. (by Richard A. Martell) Fr, 1,365,851, Ju-
ly 3, 1964, U.5. Appl. Aug 9, 1962 2pp,

Grasas lubricantes resistentes al calor, con nltruro de boro.
Arnold J. Morway and Carlall L. Knapp, Jr. (to Esso Research and
Engeenering Co.) U.§. 3, 196, 103 July 20, 1965, Appl March 1, -
1962 3pp.

Lubricantes para prevenir el agarrotamiento a alta temperatura.
Michael J. Mac-Kinon. (to Bell Aerospace Corp.) U.S. 3,254,682 --
Dec 27, 1966. Appl. April 11, 1962 Ip.

Usos de las fibras de nitruro de boro,

J. Economy; R.V, Anderson and D.T. Theloon. (Carborundum Co,, Nia
gara Falls, N.Y.) Soc. Aerosp. Mater, Process Eng. Nat, Symp, =~
Exhib, 10th San Diego, Calif. 1960 B49-B60,

Conductividad eléctrica de materiales cerdmicos a base de nitruro
de boro.

D.N. Poluboyarinov; N.W. Shishkov and 1.G. Kuznetzova. {Mosk. =
Khim-Teknol. Inst, im Mendeleeva, Moscow) lzv. Akad, Nauk. SSR.
Nearg. Matter, 3(10) 1828-34 (1967).

Propiedades ffsicas y usos del nitruro de boro en cerdmica,
Ishil, Masaji. (Japan) Serami kkuso 1970, 5(6), 467-75.

Nuevo material abrasivo, sus propledades y dreas de uso.
Fel'dgun, L.1. (USSR}. .

Tr., Vses. Mauch, Issled, Inst, Abrasivov Shllfovaniya 1969, No.
3, 1-10.
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CA85

CAB8

CA89

cA89

CAB9

CAS0

CA90

65643 w

1976

Aplicaciones industriales del nitruro de boro.
Murasato, Shigetoka (Cent. Res, Lab., Showa Denko Ltd., Tokyo Ja-
pan. Seramikkusu 1972, 7(4) 423-8,

148038 u Efecto de las condiciones de cristalizacidn y proyectos para

1978

157379 v

83964 d

18230 ¢

151202 f

1979
11151 j

155781 n

ampliar los campos de aplicacién del nitruro de boro cibico,
Filonenko, N.E.; Nikitina, F.P.; Fel'dgun, L.I, (USSR). Vsb., ==~
Eksperiment. Obl. Tekhn. Mineraloobrazov. 1975, 32-6.

Productos a base de nitruro de boro hexagonal en polvo.
Kuznetsova, |.G.; Morozov, S.V.; Lleonova, T.M.; Poluboyarinov, D,
N. (Mendeleev, D.L. Chemical-Technological Institute, Moscow) Ger,
offen, 2,629,960 (C1.CO4B35/58) 05 Jan 1978. App. 02 Jul 1976; =~
25pp.

Nitruro de boro prensado en caliente.

lrwin, J.L. (Sandia, Lab., Albuguerque, N. Mex.) Report 1978, ==
SAND-~782076C, 22pp.

Lubricantes para piezas en movimiento,

pubrov, G.L.; Lekhovister, S.V. USSR 615,127 (C1.C10m&/02), 15 Ju
ly 1978, Appl. 2,350,017, 17 Apr 1976.

Desarro!lo de fibras de nitruro de boro de alto rendimiento.
Hamilton, Robert. S.(Carborundum Co., Niagara Falls, N.Y.) Adv. =~
Compos Technol, Pap. Conf. 1978, 1-11,

Seleccién y uso del diamante y borazén como abrasivos.

tshida, Yasuhiro (Kuristensen Matkal K.K. Japan) Kikal Gijutsu =~
1978, 26(6), 68-70.

Fibras de nltruro de boro.
Economy, J.; Lin, R, {IBM Corp., San Jos€, Calif}, Boron Refrac--
tories Borides 1977, 552-64, Edited by Matkovich, Viado i. —_—

Springer; Berlin, Ger.
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108938
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Productos de nitruro de boro hexagonal,

Popil'skii, R. Ya.; Sadkovsky, E.P.; Kuznetsova, |.G.; Poluboya~
rinov, D.N. {Mendeleev, D.l., Chemical Technological, Moscow) --
Fr. Demand 2,367,019 (Cl. ColB21/06) 05 May 1978, Appl. 76/30, -
947, 11 Oct. 1976, 12pp.

Novedoso sistema ligante que ampifa la utiiidad del nitruro de
boro cibico.

Renatd, P.A. Smith, L.l. (engl) ind. Diamond Rev. 1978 (May) ===
163-5.

ArtTculos de nitruro de boro.

Hamilton, Robert Stafford (Carborundum Co.) Ger Offen 2,748,793,

(c1.cou835/58), 31 Aug 1978, U.S. Appl. 773, 588, 28 Feb 1977 11
pp.

Artfculos de nitruro de boro. .

Hamilton Robert Sttaford (Carborundum Co) Ger Offen 2,748,853 =~-
(c1.cobp35/58), 31 Aug 1978, U.S. Appl. 773,587, 28 Feb 1977 i2pp.

Usos y caracterfsticas de cerdmicas con nitruro de boro.
Matsul, Fujlo (Denki Kagaku Kogyo, Japan) Kikal to Kogu 13979, 23
(8), 22-30,

Posibilidades de produccién y uso del borazén,
Gebicki, Wladyslaw (Osrodek Badaw-Rozwojowy Tech. Geol., Pol), =~
Tech Poszukiwan Geol. 1980, 19(1), 47-8,

Sinterizado de materiales superduros.

Wentorf, R.H.; De vries R.C.; Bundy, F.P. (Res. Dev, Cent,, Gen,
Electr, Co Schenectady, N.Y. 12301 USA) Science (Washington, D.C.)
1980, 208(4446), 873-80.

Nitruro de boro cdbico abrasivo.

Nakamura, Takao; Arakawa, Noriyoshi; Susa, Kenzo; Kobayashi, =---
Toshio (Hitacho, Ltd} Jpn. Tokkyo Koho 8C 08, 479 (Cl1.cO4-B31/16)
04 Har 1980, App. 76/5].813 21 May 1976 bpp.
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1982

CA37 10913 s Fabricacién de articulos de nitruro de boro.
Butenko, V.A.,; Gurskikh, V,V.; Kabyshev, A.V.; Lopatin, V.V.; ==~
Chernenko, V.P. (Scientiflc~Research Institute of high Stress) -
USSR SU 893,365 (C1.CO4B35/58), 30 Dec 1981, Appl. 2,928,676, 21
May 1980, Otkrytiya, lzobret, Prom, Obraztsy, Tovarnye Znaki -
1981, {48), 130-1,

1984

CA10011286 g Amborite, nuev'o material para herramientas de corte.
Pipkin, N.J.; Roberts, D.C.; Wilson, W.L. (Lab. Rech. Diamant, De
Beers, Johannesburg, S. Afr.) Mater Tech. {Paris) 1982, 70{1-2),
1417,

CA101 171192 t Comportamiento en el esmerilado con borazén (nitruro de boro ci-
bico).
Yokigawa, Munchiko; Yokogawa, Kazuhiko. (Coll. Eng., Meiji Univ.,
Mamagawa, Japan) Kikal to Kogu 1985, 29(1), 150-9,

1985

CA102 12218 q Dentr{fico abrasivo.
Aulette, Davies; Tomlinson, Peter Noel. (De Beers Industrial Dia-
mond Division (Pty) Ltd) S African ZA Appl. 82/8, 237, 12 lov --
1982; 6pp.
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ANALISIS

En el presente capliulo se expondudn £os métodos para determinan witrhd-
geno y boro en el nitwuno de boro, para sus diferentes formas, mediante Los -
pweedimientos que ofrecieron resultados reproducibles y con mayorn exactitud,

EL trabajo de Passen y colaboradores (141) reporta un mftodo que aplics
a Los nithnos susceptibles de sen atacados por fusifn con hidiSxido de sodio,
dando Lugar asl a amoniaco, que es cuantigicado para determinar el contenido
de nitrfgeno en el compuesto. Bajo estas condiciones La descomposicidn [2)
cuantitativa y con el fin de prevenin fa oxidacibn del amoniace se emplea pa
na el desarrollo de £a reaceibn wna corriente de argén. La descomposicitn ca
talltica del amoniaco, que ocurre sobre superficies metdlicas a 300° C apro-
x{madamente, se¢ previene utilizando equipo de vidrio para £a deteaminacidn.

La muestra es fundida a thavés de un tubo de widiio Pyrex, amnastrando
el amoniaco {iberado en 2a conniente de anglin, hacia un matraz colector que -
contiene deido bérico en solucifn donde es necofectado y Litulado posterion--
mente con dcido elonhldrico valorado, La conrniente de argbn se hace pasar -
por un bunbujeadon que contiene agua, con el §in de asegunar una reaccifn com
pleta,

Para £a fusidn de La muestra, se coloca sobre wia placa de aldmina den-
2w del tubo de uidnio, y ae calienta elevando La temperatura paulatinamente
a manera de evitan pérdidas de £a misma por una {usitn viofenta, ya que esto
ocasionanfa falsos resuliados.

EL procedimiento necomienda utilizan:
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0.1 a 0.4 gde muestra
10 g de fentejas de hidrdxido de sodio para a 4usidn y mezelande per-
fectamente.

200 me de deldo bbrico al 2% (peso en volumen] en el matraz recofecton,
con wt ml de indicador que de prepara mezclando 5 voldmenes de
so8ucidn de vende de bromo cresol al 0,13 (peso en volumen} en
95 pantes de etanol, ef cual Leva un volumen de solucitn de no

jo de metilo. Mediante el método deserito se analizd una muesina obtenida de
La Britisn Ceramic Research Association, cuyo contenido centificado de nitwdf-
geno e de 49,5%, y en tres determinaciones practicadas se encontraron  Los
nesubtados de

primena determinacidn 49.6%
segunda deteaminacidn 49,68
tercera deteaminacin 49,6%.

EL método también gue aplicado a otros materiales como nituiro de alumi
o, nitwro de sfeieio y nitww de zireonio, asl com a mezelas formadas ~

por nithunod y othos materiales refractariod.

la deteaminacifr del nitrfgenc en un nituvw mediante esta téenica toma
30 minutos, que es un iiempo menon que el necesanio en otros mitodos, siendo
Los nesultados reproducibles dentro de wi + 0.05% para el nitrgeno. EL  es
quem del aparato es modtnado en £a figura 69.

La {nvestigacidn sobre varios mltodos para deteaminan boro, hgsults en
una teenica en £a que para eliminar fas interferencias de otrws metales en el
nitwno de boro, se emplea un agente enmascarante (como es La sal disddica de

deddo etilendiaminotetraacEticol,
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matraz colector.



Teneshko (1427) aplich el procedimiento que consiste en pesan 0.2 g
(+ 0.0001 g) de £a muestra colocdndofa en un crdsol de platine y mezcidndein
perfectamente con un gramo de carbonato de sodio, y adicionando otro gramo -
mds de este GLtimo sobne fa mezefa. Esta se funde utilizands mecheno y ele--
vando guradualmente La temperatura, lendendo cuidado de no provocar pérdidas -

por una fusifn viofenta.

AL concfuin dicha §usifn se cofoca el crisol, con &a mezela solidifica~-
da sobne sus paredes, en un vaso de precipitadss de 600 mb con 200 m¢ de agua
destilada catiente y cubni@ndola con vidiio de nelof. Se mantiene asl con el
§<n de disolven La msa fundida, después de Lo cual se saca el crisol de pla-
tino y se enjuaga con agua destitada.

La s0lucidn es acidificada con deido clonhldnico 1:1, validndose del -
uso de wr indicadorn como el nojo de metilo. Se deja hervin suavemente pox 15
minutos para remover el difxido de carbono. Duwrante este perfodo debe de man
Zenerse La acidez de fLa solucidn, agregando el dcido clomhldnico gota a gota
como sea necedario, AL tewminar se enfria La solucibn a temperatura ambiente
y se adicionan 2 mt de solucidn 0.1 M de EDTA,

Se neutnaliza Za solucin a un pH de 7 aproximadamente, con sofucibn de
hidaoxido de sodco al 20% {{ibne de difxido de canbono) y se procede a ajus--
tan exactamente a pH 7 ya sea con solucifn de hidndxido de sodio 0.EN (&ibre
de difxido de carbono} o eido clonhldrico 0.2 N,

Se aghegan entonces de 6 a 8 g de manitol para Llevar a un pH de 4,
tubande entonces con £a sclucion estdndar de hidiSxido de sodio a un pi de
8,2, se nepite La adicifn de mnitol y La titulacisn con hidnfxido de sodio -
hasta que el pH de 5.2 se mattenga después de La adicién de manitel,
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EL punto final de fa titukacidn se tcote al alecanzarn un pH estable de
5.2, pens se debe tenen presente que en una dolucidn caliente el punto final
no puede sex exacto, debido a que £a estabilidad del complejo decae adpidamen
te con el incremento de fa temperatuna, Los resultados obtenidos pon Teresh
ko se muestran en £a tabla XLVIT,

EL m&todo Lo aplics tambidn a otros compuedtos como borwws de titanio

Y zirconio y a mezclas que eran barnas de grafito conteniendo boxo,

Erickson y Connad (143} describen Las mejonas en Los métodos para deten
minan bono y nitasgeno, en cualquien tipo de nitmww de bone y de cualquien -

pureza, conjuntindolas en una t€enica,

Son bdsicamente Los procedimientos antes descritos, pers penmiten deter
minan Los elementos aun en mateniales con mds de 99% de pureza,

Pana La determinacidn de bono se pesan 100 mg de £a muestra en polvo o
se mezelan perfectamente con 2 g de carbonato de sodio colocdndolos en un cad
40l de platino y agregando sobre La mezeta un gramo mds de canbonato de sodio.

EL crisol con su tapa se mete a La mufla a 900° + 10°C por un perfodo -
de 20 minutos, Sec enfrla y £a masa fundida se transfiere a un vaso de preci-
pitados de 250 mL con 150 m€ de agua, enfusgando cuidadosamente ¢l crnisol
su Zapa. Se agregan unas gotas de indicador nojo de metilo y deddo clonhfdri
0 concentrado para hacer La solucifn fuertemente deida, La que se hieave sua
vemente para eliminar e dibxido de carbono. AL concluin este paso ae enfrla
y ¢ agregan unas gotas de sofucibn de hidrfxido de sodio para hacenfa Ligena
monte alealina y volviendo a acidificar con deido clorhldrnico diluldo.

Se tituba entonces potenciom@iricamente con dolucién 0.IN de hidrbxido
de sodio (Libre de difxido de carbonol af primer punto de equivalencia. Aqul
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Tabla XLVII. Reproducibilidad de resuftados en andbisis de bono

en BN y mezelas {142)

% de boro
muestra compues tos presente encontrado
] BN 43.1 43.2

43.1

43.2

2 143 43.3 43,2

43.3

3 BN 43.6 43.6

43,7

43.5

4 barras de 19.7 19.8
grafito con

boro 13.9

5 barras de 29.5 29.5
grafito con

boro 29.5

29.6
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se agregan y disuelven aproximadamente 5 g de manitol para titutarse nuevamen
te al punto de equivalencia.

Para La detenminaci@n de nitrdgeno se pesan 100 mg de £a muestra molida
a 250 micras cofocdndola en un crisol de niquel y adicionando 20 g de hidi6xi
do de so0dio; sc tapa el cnisol y se coloca en el fondo del matraz de reaccibn

como ¢ puede ven en a gigura 70.

Se purga e sistema con angdn por un fapso de 10 min a wt flujo de 500
me/min,  Se colocan 100 mE de solucibn de deido bbrico, necidn preparada, en
el matrhaz colecton. (1% peso en volumen},

Se comienza fa detenminacifn calentando el matraz de neaccidn con wi me
cheno cuidands de que el calor sea suficlente para fundin £as lentejas de hi-
dnfxido de aodio pero no tan excedivo para caudar vapores. La neaccddn  se
completa después de 20 minutos. Las paredes del matraz de neacelfn se calien
tan suavemente para evaporan cuafquier humedad condensada.

EL flujo de gas despufs de teaminada £a fusibn debe de continuarse por

otrns 20 minutos.

EL amoniaco es titulado en el matraz necofectonr que contiene el feido -
bonico, utilizando solucién 0.1 M de dcido clonhldrico, ab cambio de color ngo
jo dek indicadon hojo de metilo.

Endickaon y Connad mencionan, nespecto a La detenminacifn de boro, que
el uso de £La mufla es mds necomendable que cf mechens, puesto que se fogra un
calentaméento mds uniforme y evita proyecedones de fa mezela fuena del crdisol.
Los mejones resultados se obtuvieron aplicando £a temperatuna de 900°C.
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Figura 70. Sistema usado para determinar nitrégenc en
nitruro de boro, 143

1= mechero
2- matraz de reaccién

w

- entrada de argén
I~ matraz colector
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En cuanto af fundente empleado se probd con

canbonato de sodio

canbonato de potasio

mezelas de ambos

mezelas con nitralo de sodle.

La fusifn se Logna mefon con canbonato de sodio sofo, ya que Los nitra-
tos atacan el platino causando contaminacidn.

la fusidn def nitmno de bono con carbonato de potasio produce cianato
de potasio (o0 <{soeianato) que puede (ntenferin en £a titubacidn ginal de dei-
do bénico (144),

No ocumne Lo mismo con ef carbonato de sodio, debido a que el cianato -
de sodio se descompone a 900°C Liberando el nitrfgeno de fa masa fundida.

Es impontante eliminan el dibxido de carbhono, antes de ta titubacién en
2as scluciones, hirvidndolas por varios minutos y tapafdofas para evitar La
pérdida del boao.

Refenente a ta determinacifn de nitrsgeno es Lmportante el comentarnio -
que solamente despuds de dos o thes conidas en ef apanato se Logaaron obie--
nex nesultados neproducibles. La precisibn Lognada con cstos mitodos se  com
probs al analizan una muestrn de nituvw de boro gande AP, que repoatan como
el mds puwo disponible en el mercado.

La tabla XLVITI muestra Los resultados obtenidos,

La versatilidad de Los métodos puede obserwarse con Los nedulltados de -
204 andlisis practicados a varios 2ipos de nituvio de boro en el comercio y -

cuyos datos estdn en ta Zabla XL1X.
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Tabla XLVITI. Andlisis de BN® grado AP. (143}
% Boro % NitrSgeno
43.6 55.8
43.4 55.8
43.6 55.7
h3.3 55.6
43.3 56.0
43.3 56.0
43.3 56.0
43.3 56.0
promedio 43.4+0.1 55.8+0.1
contenido
tedrico 43,56 56.44
£ muestra de BN comercial de alta pureza.
Tabla XLIX, Andlisds de muestras de BN, (143
Muestra % Boro % NitrSgeno
s ? 38.8 4.8
wo & 36.6 39.5
uc 43.4 55.4

# muestra de BN prensado en caliente conteniendo
8203 como aglutinante. Precisién: +0.1% para B

y <=0.15 para N

muestra mis impura, precisidn 0.1% para B y +0.3% para N

+ muestra muy impura de fibras de 8N
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Tabfa L. Reacciones en el andlisis del nitwno de bono,

Determinacién de NItrdgeno

2BN + 6NaOH —— e ZNN3 + 8203 + 3Na20

NH3 + 2H3803——-—-——-———- NH,{OH + 8203 + ZHZO

——————
NHI.OH + HCY NH“CI + HZO

Determinacidn de Boro

——
28BN + 3Na,CO BZ°3 + 3Na20 + N2 + 300

3

3 + Hel + Nanzl)—————HBBO3 +5al disddica del EDTA

—_——
11}{3503 + 2NaOH NazBl‘O7 + 7H20

820
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