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Preparation of Transition Metal Borides from the Auxiliary
Metal Bath

The “auxiliary metal bath process’ for the preparation of
hard materials—reaction of the starting materials in an inert
metal melt and subsequent removal of the auxiliary metal—
which has already proved suitable for the preparation of car-
bides, silicides, nitrides and carbonitrides, is shown by the ex-
periments described to be also suitable for preparing borides.
Owing to the rather lower chemical stability of the borides
compared with other hard materials, greater losses occur during
dissolution of the auxiliary metals. Quantitative data concerning
the stability of ZrBs, TaBs and MoBg towards various aqueous
media were obtained experimentally. Pure ZrBs and HfBs could
be prepared from copper, lead and tin melts; experimental
results indicate that ZrB and HfB exist only when stabilized,
as previously supposed by other authors. Ternary phases con-
taining auxiliary metals were not observed.

Das ,, Hilfsmetallbadverfahren‘‘ zur Herstellung von Hartstof-
fen — Reaktion der Ausgangskomponenten in einer inerten Me-
tallschmelze und nachtragliche Entfernung des Hilfsmetalles —,
— das sich fiir die Herstellung von Carbiden, Siliciden, Nitriden
und Carbonitriden schon bewahrt hat, ist nach den vorliegen-
den Versuchsergebnissen auch fiir die Herstellung von Boriden
geeignet. Die im Vergleich zu anderen Hartstoffen etwas gerin-
gere chemische Bestdndigkeit der Boride bedingt groBere
Boridverluste beim Weglésen der Hilfsmetalle. Es konnten in
Versuchen quantitative Angaben tber die Besténdigkeit von
ZrBs, TaBs und MoBy gegeniiber verschiedenen wafr. Medien
erarbeitet werden. Es gelang, reines ZrBg und HfBa aus Kupfer-,
Blei- und Zinnschmelzen herzustellen; ZrB und HfB scheinen
nach den Versuchsergebnissen, wie schon frither von anderen
Autoren vermutet, nur stabilisiert zu existieren. Ternére, hilfs-
metallhiltige Phasen wurden nicht beobachtet.
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Zur Herstellung von Hartstoffen — den harten, metallischen und
chemisch sehr resistenten Verbindungen der Ubergangsmetalle der
Gruppen IVa bis VIa des Periodensystems mit Kohlenstoff, Stickstoff,
Silicium und Bor -— wurde schon mehrfach das ,,Hilfsmetallbadver-
fahren® vorgeschlagen und mit Erfolg angewendetl-!!, Beim Hilfs-
metallbadverfahren, das im amerikanischen Sprachgebrauch. auch
,.menstruum technique genannt wird, werden die Ausgangskomponen-
ten in elementarer Form in einer Schmelze eines :Hilfsmetalles zur
Reaktion gebracht. Das Hilfsmetall beteiligt sich selbst nicht an der
Reaktion, sondern erleichtert diese nur dadurch, dall die Reaktions-
partner wenigstens zu einem geringen Teil in der Hilfsmetallsclimelze
geldst sind. ‘

Fir die Auswahl eines geeigneten Hilfsmetalles miissen einige Kriterien
beachtet werden® 10; das Hilfsmetall soll nicht zu hohen Schmelzpunkt
haben, die Reaktionspartner sollen ferner eine entsprechende Léslichkeit
darin aufweisen und dirfen schlieflich damit keine Verbindungen bilden,
zumindestens keine mit Bildungswérmen, die hoher sind als jene der ge-
wiinschten Hartstoffe. Ein gewisses Problem stellt die nachtrigliche Ab-
trennung des Hilfsmetalles von den erhaltenen Hartstoffen dar!0. Als Hilfs-
metalle werden meist Co- oder Ni—Fe-Schmelzen — fiir die Gewinnung der
Carbide — bzw. Kupfer bei der Herstellung von Siliciden eingesetzt. Da-
neben scheinen noch Zinn, Blei, Silber — und in besonderen Féllen das
Aluminium — als Hilfsmetall geeignet!® ' zu sein. Die Abtrennung der
Hilfsmetalle geschieht durch Weglosen mit Sauren, die die Hilfsmetalle
16sen, die Hartstoffe aber moglichst nicht angreifen; {iberwiegend mit
10—20proz. HNOg3 oder starker HCL

Die groflen Vorteile der Hilfsmetallbadtechnik — die Méglichkeit der
Gewinnung gut kristallisierter, hochreiner, vor allem sauerstoff- und stick-
stoffarmer Produkte bzw. die Méglichkeit der Gewinnung von Mischphasen
mit definierter und einheitlicher Zusammensetzung$ 7 1011 — werden
manchmal durch eine nachtrégliche Verunreinigung beim Weglésen der
Hilfsmetalle wieder in Frage gestellt. )

In bisherigen Arbeiten wurde die Gewinnung von Carbiden4 & 7.9,
von Siliciden10; 11 von Nitriden und Carbonitriden! untersucht. Wie die
vorliegende erginzende Arbeit zeigt, lassen sich auch die Boride mit
Vorteil aus dem Hilfsmetallbad gewinnen. Bei den Boriden sind aber die
Schwierigkeiten der Isolierung aus dem Hilfsmetall gréBer, weil die
Boride im Vergleich zu anderen Hartstoffen geringere chemische Bestén-
digkeit aufweisen.

Untersuchungen iiber die Bestdndigkeit der Boride

Die Ubergangsmetalle der Gruppen IVa bis VIa bilden eine ganze
Reihe von Boriden!?, von denen — fiir die Priifung auf chemische
Bestandigkeit — nur je ein Diborid der IV a-Gruppe (ZrBs), Va-Gruppe

15*
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(TaBy) und VIa-Gruppe (die Hochtemperaturphase MoBs) ausgewdhlt
wurde. Die quantitative Bestimmung der Korrosionsbestandigkeit
gegeniiber verschiedenen Medien wurde nach einer schon fiir die Unter-
suchung von Siliciden bewihrten!® und durch elektrochemische Kor-
rosionsmessungen iiberpriften?t Methode vorgenommen. Um eine
definierte und geniigend groBle Oberfliche fiir die Korrosionsunter-
suchungen zur Verfiigung zu haben, wird jeweils eine gréBere Menge im
Plasma rundgeschmolzener Kugeln bekannter und einheitlicher Grofe
eingesetzt und der Gewichtsverlust nach entsprechender Dauer der
Korrosion gemessen. Wenn der Gesamtgewichtsverlust weniger als 159,
des Ausgangsgewichtes betragt, so kann, wie Rechnungen!? zeigten, die
Anderung der Oberfliache withrend der Korrosion vernachlissigt werden.

Zur Herstellung der im Plasma rundgeschmolzenen Kugeln wurden
zuerst die genannten Boride durch HeiBpressen in Graphitmatrizen aus
den Komponenten hergestellt, die PreBlinge zur Entfernung der ober-
flachlichen Carbidschichten abgeschliffen, dann in einem Lichtbogen-
ofen zu porenfreien Kérpern umgeschmolzen, die Reguli vorsichtig zer-
kleinert, eine Kornfraktion von 0,16—0,20 mm ausgesiebt und dieses
kérnige Gut dann durch Durchblasen durch einen Argon-Plasmabrenner.
rundgeschmolzen *.

Die Abb. 1 zeigt, daB auf diese Weise tatsichlich Kugeln mit nahezu
einheitlicher Korngr6Be und idealer Kugelgestalt erhalten werden
(s. auch die Aufnahmen von plasma-rundgeschmolzenen Siliciden in 13),
Chemische Analysen bewiesen, daB die Zusammensetzung der Boride
weniger als 1 Rel.9, vom theoretischen Wert abwich; der Kohlenstoff-
gehalt betrug weniger als 200 ppm, der Sauerstoffgehalt lag bei allen
Proben unter 500 ppm. Rontgenstrukturaufnahmen ergaben Ein-
phasigkeit.

Von diesen Kugeln wurden je 1g in gut verschlossenen Kunststoff-
gefiflen in verschiedene Korrosionsmedien eingesetzt und die GefiBe zur
guten Durchmischung der Kugeln mit der Korrosionsflussigkeit in einer
besonderen Vorrichtung, die in einem Thermostaten eingestellt war, bei
50 °C langsam rotieren lassen!®. Nach Reaktionszeiten von 3, 8 und 24 Stdn.
wurden die Kugeln tiber Glasfrittennutschen vom Korrosionsmedium
getrennt, getrocknet und ausgewogen. Aus den Gewichtsverlusten der letzten
16 Stdn. wurden dann unter Zugrundelegung der bekannten Oberflachen die
Korrosionsgeschwindigkeiten errechnet. Die Gewichtsénderungen der ersten
8 Stdn. wurden nicht berticksichtigt, da der Angriff in der ersten Stunde
noch nicht gleichméBig verlief.

* Die Autoren danken dem Reaktorzentrum Seibersdorf der Osterr.
Studiengesellschaft fiir Atomenergie (Herrn Doz. Dr. Koss) fir die Erlaubnis,
die Anlage zu beniitzen, und fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der
Arbeiten.
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Blindversuche mit reinem Wasser ergaben, dafl der Abrieb wahrend
des langsamen Rotierens der Probegefife in allen Fallen unter 0,5%, lag.

Die Tab. 1 gibt die bei diesen Korrosionsuntersuchungen erhaltenen
Ergebnisse wieder. Weitere — qualitative — Angaben iiber die Bestan-
digkeit von Boriden sind weiter unten gegeben.

| 8

Abb. 1. Pla.smarundgesehmolzene Kugeln yon MoBz, elektronenopmsche
Stereoscanning-Aufnahme, 850 x. (Aufnahme: Reaktorzentrum Selbersd_orf)

Tabelle 1. Korrosionsgeschwindigkeit (bei 50 °C) der Diboride des

Zirkoniums, - Tantals und Molybdéans gegen verschiedene
Korrosionsmedien
: : Korrosionsgeschwindigkeit in g/m?* pro Tag
Korrosionsmedium ZrBs TaBs MoBs

HCL, 20proz. 0,52 0,1 0,35
HC, konz. 0,78 0,1 0,57
HNO3;, 5proz. 1,14 0,1 unbestdndig
HNOs3, 10proz. 119,0 0,1 unbestindig
HNOs3, 25proz. 136,5 0,1 unbestédndig
H2804, 50proz. 47,9 0,1 2,76
HNO3;, 10proz. + HS04, unbestidndig unbestéandig unbesténdig
25proz.
HNO3, 10proz. + HCI, 10proz. 127,5 1,0 unbestédndig
HF, 10proz. 13,3 5,7 7,13
HF, konz. 12,4 12,1 13,8
NH,OH, 10proz. 18,8 16,6 17,6
NaOH, 10proz. unbestédndig unbestandig unbesténdig
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Von den untersuchten drei Diboriden ist das TaBg am bestédndigsten.
ZrBs und MoB; sind deutlich weniger besténdig. HCl, HNO3 und H,SO4
greifen TaBy auch in hdheren Konzentrationen praktisch nicht an.
TaBg wird nur von HF-hiltigen Séuregemisehen, von HNO3;—HCl- und
HNO3-—HS04-Gemischen stirker angegriffen. Von alkal. Lésungen
wurden alle Diboride sehr rasch gelgst.

ZrBy ist nur gegen HCl und stirker verdiinnte HNOs (< 5%)
einigermaflen: bestéindig. MoBy halt nur dem HCI-Angriff einigermaflen
stand.

Die H'érs"ﬁel-lun:g von Botiden:ats dem Hilfsmetallbad

Wogen‘ hind be der Herstellung

81 10% ot ﬂozw bei der
Herstellung I 1rkomumb0nden nter wAvgonscutzgas® D Stdn. auf
1150 °C gehalten. Als Hilfsmetalle warden Kupfer, Blei und: Zinn eingesetzt.
Nach langsamem Abkihlen wurden die Reguli aus den Tonerdetiegeln ent-
nommen, wobei es im allgemeinen notwendig war, die Tiegel zu zerschlagen.
SchlieBlich .wurden die Regull unter einer hydraulischen Presse zu kleinen
Stitcken zerdriickt und das Hilfsmetall mit geeigneten S&uren von den
zuriickbleibenden Boriden weggelost.

Die giinstigsten Bedingungen fiir das Wegldsen der verschiedenen Hilfs-
metalle wurden durch gualitative Versuche ermittelt. Dazu wurden jeweils
1 g von feinen Zr-, Cu-, Pb- bzw. Sn-Spanen sowie gepulvertes Bor, kéuiliches
pulverférmiges ZrBs (H. C. Starck, Goslar) bzw. durch Heillpressen von
Zr—B-Mischungen von uns hergestelltes und gepulvertes, unreines ZrB
jeweils 60 Min. bei 70-°C unter Rilhren in Salpetersdure bzw. Salzsdure von
verschiedenen Konzentrationen gelaugt. Aus Abb. 2 und 3 ist zu erkennen,
wieviel von den jeweils eingesetzten Produkten nach dieser Behandlung
ungelost blieb.

Wie aus diesen Abbildungen hervorgeht, eignet sich fiir das Wegldsen
von Kupfer und Blei am besten Salpetersdure mit etwa 17 Gew?%, HNO3
(HNOg3 1: 4, vfv); fir das Wegldsen von Zinn konz. HCL Jedoch ist in
jedem Falle auch mit Verlusten an Boriden zu rechnen. Die Hf-Boride
haben etwa dieselbe Bestindigkeit wie die Zr-Boride, so daB. keine
gesonderten Loseversuche durchgefiithrt wurden.
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Da beim Losen in Siuren wegen des Mitlésens der hergestellten.
Boride nur Ausbeuten von 20 bis hochstens 709, erzielt werden konnten
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Abb. 2. Ruckstand nach einsttindiger Behandlung verschiedener Produkte in
verschieden konzentrierter HNOg; 70 °C

/MV 5

(30

/{CEZ————T—’—_‘

N
— T

8
T

S

Fuckstondg in %

%

WD

! I 1
5 30 20 V2 4

72 77 47 97
—Gew-7% T

Abb. 3. Riuckstand nach einstiindiger Behandlung verschiedener Produkte
in verschieden konzen’orlerter HCL; 70 °C

und die Boride durch Bildung oberflachlicher Oxidschichten Verunreini-
gungen aufnahmen, wurde versucht, das Hilfsmetall auch durch Weg-
lssen mit Quecksilber zu entfernen. Dazu wurden die zerkleinerten
Reguli unter Wasserstoff (Schutzgas) in etwa 200 °C heiBes Quecksilber
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eingebracht, das Quecksilber heiB iiber eine Glasfritte abfiltriert und der
Riickstand unter Schutzgas mehrmals mit heiem Quecksilber gewaschen.
Das Verfahren ist natiirlich nur bei den in Quecksilber gut léslichen
Hilfsmetallen Blei und Zinn, nicht aber bei Kupfer erfolgreich; tatsich-
lich wurden die Boride mit sehr guter Ausbeute erhalten. Bei den ersten
Versuchen war es jedoch nicht gelungen, unter geniigend sauberen
Bedingungen zu arbeiten, so da} trotz der Verwendung des Schutzgases
etwas Blei- bzw. Zinnoxid entstand, das beim Filtrieren bei den Boriden
verblieb. Die Amalgame des Bleis und des Zinns neigen namlich schon
bei geringen Sauerstoffspuren im Schutzgas zu raschem Verschlacken.
Die Oxide lassen sich zwar durch eine Sdurewaschung wieder von den
Boriden trennen, doch ist dann der Hauptvorteil des Quecksilber-Ver-
fahrens — kein chemischer Angriff auf die Boride wéhrend der Ent-
fernung des Hilfsmetalles — wieder verloren. Die Vorteile des Queck-
silber-Laugungsverfahrens scheinen aber so gravierend, dafl es sich
lohnen wiirde, die Versuche fortzusetzen.

Ergebnisse der Versuche
Zirkonsumboride

Bei Einsatzverhédltnissen von Zirkonium : Bor entsprechend ZrBs
wurde aus allen drei Hilfsmetallen (Kupfer, Blei und Zinn) reines ZrBs
erhalten. Roéntgenaufnahmen der isolierten Produkte ergaben Hin-
phasigkeit; es war weder freies Zirkonium noch ZrB nachzuweisen. Im
Gegensatz zu den Erfahrungen bei der Herstellung von Siliciden??,
wonach mit Siliciumiuiberschull gearbeitet werden mufl, um die reinen
Silicide zu erhalten, wird reines ZrBs schon bel stochiometrischen
Einsatzmengen gebildet. Dies 148t darauf schlieBen, daB die Aktivitidten
des Bors und des Zirkoniums in den Hilfsmetallschmelzen trotz zum
Teil grofier Lislichkeit bzw. der Bildung von Verbindungen!® hochstens
geringfiigig vermindert sind.

ZrB konnte aber bei keinem der Versuche rein erhalten werden; es
war immer nur zusammen mit ZrBe zu finden. Bei hoherem Zr-Uber-
schuB enthielten die isolierten Produkte Zr, ZrB und ZrBs nebeneinan-
der. Bemerkenswert war, dafl3 in Zinnschmelzen niemals ZrB entstand.
Die Ergebnisse lassen die Vermutung zu, dafB} es sich bei ZrB tatséchlich,
wie von H. Nowotny et al.18: 17 angegeben, um eine durch Sauerstoff oder
Stickstoff stabilisierte Phase handelt, die bei den eigenen Versuchen
infolge nicht geniigender Reinheit der Schutzgasatmosphire ent-
standen ist.

Versuche zur Herstellung von ZrB;y aus dem Hilfsmetallbad wurden
nicht unternommen.
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Hafniumboride

Wie ZrBg lieB sich auch HfBs bei stochiometrischen Einsatzmengen
rein erhalten. HfB wurde in keinem der Versuche gefunden. Bei Hafnium-
iitberschul (itber HfBo) war in den isolierten Produkten immer nur Hf
neben HfBs zu finden. Auch bei der Isolierung der Hafniumboride nach
dem Quecksilberverfahren war HfB nicht zu beobachten, so dafi aus-
geschlossen werden kann, dafl HfB etwa nur wegen einer stirkeren
Saureloslichkeit nicht in den Isolaten vorhanden war. HfB wird in
einem Hilfsmetallbad offenbar nicht gebildet — zumindest nicht unter
den gewihlten Versuchsbedingungen.

Bei keinem der Versuche — weder bei der Herstellung der Zirkonium-
noch der Hafniumboride — wurden in den Isolaten neue Phasen, auch
keine terndren hilfsmetallhiltigen, gefunden.

Die Autoren danken den Herren P. Kreitner, H. Hartmann und
P. Dufek tiir die Durchfithrung der experimentellen Arbeiten.
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