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Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 19. Juni 1972) 

Preparation o] Transition Metal Borides ]tom the Auxiliary 
Metal Bath 

The "auxiliary metal bath process" for the preparation of 
hard materials--react ion of the starting materials in an inert 
metal melt and subsequent removal of the auxiliary m e t a l - -  
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 boridcs. 
Owing to the rather lower chemical stability of the borides 
compared with o ther  hard materials, greater losses occur during 
dissolution of the auxiliary metals. Quantitative data concerning 
the stability of ZrBu, TaB2 and MoB2 towards various aqueous 
media were obtained experimentally. Pure ZrB2 and HfBe 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,,Hilfsmetallbadverfahrcn'  ' zur Herstellung von,Hartstof- 
f en- - l~eak t ion  der Ausgangskomponenten in einer inertcnMe- 
tallschmelze und naehtr/~glichc Entfernung des Hilfsmetalles - - ,  
- -  das sich fiir die Hcrstellung yon Carbiden, Siliciden, Nitriden 
und Carbonitriden schon bewghrt hat, ist nach den vorliegen- 
den Versuchsergebnissen auch fiir die Herstellung von Boridcn 
geeignet. Die im Vergleich zu anderen Hartstoffen etwas gerin- 
gere chemisehe Bestgndigkeit der Boride bedingt grSl3ere 
Boridverluste beim Wegl6sen der Hilfsmetalle. Es konnten in 
Versuchen quanti tat ive Angaben fiber die Best/indigkeit yon 
ZrB2, TaBu and MoB2 gegenfiber verschiedencn wgl~r. Medien 
erarbeitet werden. Es gelang, rcines ZrB2 und HfB2 aus Kupfer-, 
Blei- und Zinnschmelzcn herzustellen; ZrB und HfB scheinen 
nach den Versuehsergebnissen, wie schon frfiher yon anderen 
Autoren vermutet,  nur stabilisiert zu existieren. Tern/~re, hilfs- 
metallh/iltige Phasen wurdcn nicht beobachtet. 
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Zur  Hers te l lung von Har t s to f fen  - -  den har ten ,  metal l i schen und  
ehemisch sehr res is ten ten  Verb indungen  d e r  l )bergangsmeta l l e  der  
Gruppen  I V a  bis V i a  des Per iodensys tems  mi t  Kohleas tof f ,  St iekstoff ,  
Sil ieium und  Bor  - -  wurde  sehon mehrfach  das , ,Hi l f smeta l lbadver-  
f ahren"  vorgeschlagen und  mi t  Erfolg angewendet  1-~1. Beim t t i l fs :  
me ta l lbadver fahren ,  das  im amer ikanischen  S p r a c h g e b r a u e h  aueh 
, ,mens t ruum techn ique"  genann t  wird,  werden die Ansgangskomponen-  
t en  in e lementarer  F o r m  irt einer Schmelze eines Hilfsmetal!es  zur  
R e a k t i o n  gebraeht .  Das t I i l f smeta l l  be te i l ig t  sieh selbst  n ieh t  an  der  
Reak t ion ,  sondern  er le ichter t  diese nur  dadureh ,  dag  die  l~eaktions-  
p a r t n e r  wenigstens zu e inem geringen Te l l  in der  Hi l fsmetul lsehmelze 
gelSst sind. 

F/ ir  die Auswahl eines geeigneten I-IilfsmetMles miissen einige Kriterien 
beaehtet  werden ~, to; das HilfsmetM1 soll nieht zu hohen Sehmelzpunkt 
haben, die Reakt ionspar tner  sollen ferner eine entspreehende LSsliehkeit 
darin aufweisen und diirfen sehlieBlieh damit  keine Verbindungen bilden, 
zumindestens keine mit  Bildungsw/~rmen, die h6her sind Ms jene der ge- 
wfinsehten Hartstoffe. Ein gewisses Problem stellt die naehtr/~gliehe Ab- 
trennung des Hilfsmetalles yon den erhaltenen t Iar ts toffen dar 10 Als Hilfs- 
metalle werden meist Co- oder Ni Fe-Sehmelzen - -  fiir die Gewinnung der 
Carbide - -  bzw. Kupfer  bei der tIerstel lung yon Silieiden eingesetzt. Da- 
neben seheinen noeh Zinn, Blei, Silber - -  und in besonderen F/tllen das 
Aluminium - -  als t t i l fsmetall  geeignet l~ 11 zu sein. Die Abtrennung der 
HilfsmetMIe gesehieht dureh Weg]Ssen mit  Sguren, die die Hflfsmetalle 
16sen, die t tar ts toffe  aber mSglichst nicht angreifen; /iberwiegend mit  
10--20proz. HNO3 oder starker HC1. 

Die grol~en Vorteile der t t i l fsmetal lbadteehnik - - d i e  MSgliehkeit der 
Gewinnung gut kristallisierter, hoehreiner, vor allem sauerstoff- und slick- 
stoffarmer Produkte  bzw. die M6gliehkeit der Gewinnung yon Misehphasen 
mit  definierter und einheitlieher Zusammensetzung ~, 7, 10, 11 __ werden 
manehmM dureh eine naehtr/~gliehe Verunreinigung beim Wegl6sen der 
Hilfsmetalle wieder in Frage gestellt. 

I n  bisherigen Arbe i t en  wurde die Gewinnung yon  Carbiden 4, 6, 7, 9, 
yon Sil ieiden 1~ 11 yon  Ni t r iden  und  Carboni t r iden  n un te rsueh t .  Wie  die 
vorl iegende erg~nzende Arbe i t  zeigt, lassen sich auch die Boride mi t  
Vor te i l  aus dem Hi l f sme ta l lbad  ge~dnnem Bei den  Borider~ s ind  aber  die 
Schwier igkei ten der  Isol ierung aus dem Hi l f smeta l l  grSl~er, weft die 
Bor ide  im Vergleich zu anderen  Har t s to f fen  geringere ehemisehe Bestgn-  
d igkei t  aufweisen. 

U n t e r s u c h u n g e n  f i b e r  d i e  B e s t g n d i g k e i t  d e r  B o r i d e  

Die Ubergangsmeta l le  der  Gruppen  I V a  bis V i a  b i lden eine ganze 
Reihe  von  Bor iden  1~, yon  denen - -  fiir die Prf ifung auf ehemisehe 
Bes t~ndigke i t  nur  je ein Dibor id  der  I V a - G r u p p e  (ZrB2), V a - G r u p p e  

15" 
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(TaB~) und VIa-Gruppe (die Hochtemperaturphase MOB2) ausgewithlt 
wurde. Die quantitative Bestimmung der Korrosionsbestitndigkeit 
gegeniiber verschiedenen Medien wurde nach einer schon fiir die Unter- 
suchung yon Siliciden bewi~hrten 13 und dureh elektrochemische Kor- 
rosionsmessung~n iiberpriiften la Methode vorgenommen. Um eine 
definierte und genfigend groi3e Oberflaehe fiir die Korrosionsunter- 
suchungen znr Verfiigung zu haben, wird jeweils eine gr61~ere Menge im 
Plasma rundgeschmolzener Kugeln bekannter  und einheitlicher Gr61~e 
eingesetzt und der Gewichtsverlust naeh entspreehender Dauer der 
Korrosion gemessen. Wenn der Gesamtgewich~sverlust weniger als 15% 
des Ausgangsgewiehtes betrag~, so kann, wie Rechnungen 13 zeigten, die 

Anderung der 0berflache w~hrend der Korrosion vernaehlassigt werden. 

Zur Herstellung de r  im Plasma rundgeschmolzenen I(uge]n wurden 
zuerst die genannten Boride durch Heii~pressen in Graphitmatrizen aus 
den Komponenten hergestellt, die Prel~linge zur Entfernung der ober- 
flachliehen Carbidschiehten abgeschliffen, dana in einem Lichtbogen- 
ofen zu porenfreien K6rpern umgeschmolzen, die Reguli vorsichtig zer- 
kleinert, eine Kornffaktion yon 0,16--0,20 m m  ausgesiebt and  dieses 
k6rnige Gut dana dureh Durchblasen durch einen Argon-Plasmabrenner 
rundgeschmo]zen*. 

Die Abb. i zeigt, da[~ auf diese Weise tatsachlich Kugeln mit  nahezu 
einheitlieher Korngr61~e und idealer Kugelgestalt erhal~en werden 
(s. auch die Aufnahmen yon plasma-rundgeschmolzenen Silieiden in ~3). 
Chemische Analysen bewiesen, dal~ die Zusammensetzung der Boride 
weniger als 1 Rel. % vom theoretischen Wert  abwich; der Kohlenstoff- 
gehalt betrug weniger als 200 ppm, der Sauerstoffgehalt lag bei allen 
Proben unter 500ppm.  R6ntgenstrukturaufnahmen ergaben Ein- 
phasigkeit. 

Von diesen Kugeln wurden je 1 g in gut verschlossenen Kunststoff- 
gef~13en in versehiedene Korrosi0nsmedien eingesetzt und die Gef~ge zur 
guten I)urchmischung der Kugeln mit der Korrosionsflfissigkeit in einer 
besonderen Vorriehtung, die in einem Thermostaten einges~ellt war, bei 
50 ~ langsam rotieren lessen x3. Nach Reaktior~szeiten yon 3, 8 und 24 Stdn. 
wurden die Kugeln fiber G!asfrittennutschen vom Korrosionsmedium 
getrennt, getrocknet und ausgewogen. Aus den Gewichtsverlusten der letzten 
16 Stdn. wurden dana unter Zugrundelegung der bekannten Oberflgchen die 
Korrosionsgeschwindigkeiten erreehnet. Die Gewichts/~nderungen der ersten 
8 Stdn. wurden nicht berficksichtigt, da der Angriff in der ersten Stunde 
noch nicht gleichm/~2ig verlief. 

* Die Autoren danken dem l:~eak~orzentrum Seibersdorf der Osterr. 
Studiengesellschaft ffir Atomenergie (Herrn Doz. Dr. Koss) ffir die Erlaubnis, 
die Anlage zu benfitzen, und ffir die Unterstfitzung bei der ])urchffihrung der 
Arbeiten. 
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Blindversuche mit reinem Wasser ergaben, dab der Abrieb w~hrend 
des langsamen Rotierens der Probegefgf~e in allen Fgllen unter 0,5% lag. 

Die Tab. 1 gibt die bei diesen Korrosionsuntersuchungen erhaltenen 
Ergeblxisse wieder. Weitere - -  qualitative - -  Angaben fiber die Bestgn- 
digkeit yon Boriden sind weiter unten gegeben. 

Abb. 1. )tische 
Stereoscannir/g-Aufnahme, 850 • (Aufnahme: t~eaktorzen~rum Se~Bersdorf) 

Tabelle 1. K o r r o s i o n s g e s o h w i n d i g k e i t  (bei 50 ~ der  D i b o r i d e  des 
Z i r k o n i u m s ,  Tan~a l s  und  Molybd/ ins  gegen  v e r s c h i e d e n e  

K o r r o s i o n s m e d i e n  

Korrosionsmedium Korrosionsgesclqwindigkei~ in g/m 2 pro Tag 
ZrB2 TaB2 MoB2 

tIC1, 20proz. 0,52 0,1 0,35 
ttCI, konz. 0,78 0,1 0,57 
I-INO3, 5proz. 1,14 0,1 unbesg/indig 
HNO~, 10proz. 119,0 0,1 unbest/tndig 
HNO3, 25proz. 136,5 0,1 unbestgndig 
H2SO4, 50proz. 47,9 0,1 2,76 
I-INOa, 10proz. -~ H2SO4, unbestgndig unbest/indig unbest/indig 
25proz. 
HNO3, 10proz. + HC1, 10proz. 127,5 1,0 unbest/~ndig 
I-IF, 10proz. 13,3 5,7 7,t3 
HF, konz. 12,4 12,1 13,8 
NI-I 4OI-I, 10proz. 18,8 16,6 17,6 
NaOI-I, 10proz. unbest/~ndig unbest/indig unbest/~ndig 
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Von den untersuchten drei Diboriden ist das TaB2 am bestgndigsten. 
ZrBe und MoB~ sind deutlich weniger best~ndig. HC1, t tNOs  nnd  ItsSO4 
greifen TaB~ auch in h6heren Konzentra t ionen prakt isch nicht  an. 
TaB2 wh'd am" yon HF-h~l~igen Sguregemischen, Yon HNOs--HC1-  nnd  
HNOs--H~SO4-Gemischen starker angegriffen. Von alka]. L6sungen 
wurden alle Diboride sehr rasch gel6st. 

ZrBs ist nur  gegen HC1 und  stgrker verdiinnte HNO3 ( ~  5%) 
einigermaBen::best/~ndig:i :MOB2: h~l~ nnr  dem HC1,Angriff einigermaBen 
stand. 

D i e H e  r s:t e 1:1 u n~g v o n '  ~ 0~::i:,Ci::e ~:... a:u;:s: d e m : H i l f  S me  t a 11 b a d 

Von de~ s:ehr.i:Yi@len iexis~ierend~ ~ :~:e~gangsmet~!lboriden wurden 
nur  ZrB2 m~8 ~S~'~ S u s ' ! ~  g ~  i~=i:i~gm=S~alibad he~g:es~ellt.: Die Systeme 
Z r - - B  und  ~f~Ba:~rden=f~:d~;e :  y~:g:aChe desha!b aBsge~ghlt ,  weft m 

�9 ;~' ,= ,~  ,~ isis=, .......... !i.; s ................. 2 ! .......... : ,',: ! d :  : i i ! .  , ; �9 dmsen n u t  ]ewells das,,.:m;,der Ll tera tur  
angegeben~ !ZrB" ~w::: ~ B ~ ; u u a : i i ~  ,dNis~ier~ m rein~r~ F6rm:~ahrschein-  
llch d~ei::gewunschten 
Boride rei~ zU e}h~iteai 

Zur Gewih~ungl !~es;,i~6~He ll~ur~en' ,e~spre~hende,!:~enge~ des elemen- 

m~t ]e 50 g ~ i l f s ~ l ~  ~ ~Ds~T~egel:,=el~e~ogsn ': and  be1 !~cl:er Herstellung 
yon HfB2 !~ ; ' ' '~  ~ l F t ~ l T l i ~ i U U m l n ~ U k t l o i ~ l s o ~ e ~  ' ! '  ..... ' l]!id ' :~ .i,,~ , : ;  :!:! ~ 1 '  ~ i:i+,; ~llet_v~ a : 1 0 ~  , ! T o r r  ~ z w " '  '": bel' der 

1150 ~ gehMten. AIs ttflfsmetMle' wurden Kupfer, Blei und;Zinn eingese~zt. 
Nach ]angsamem Abkfihlen .wurden die t~eguli aus den Tonerdetiegeln ent- 
nommen, wobei es im Mlgemeinen notwendig war, die Tiegel zu zersch]~gen. 
SchlieBlich wurden die l~eguli unter einer hydrau]ischen Presse zu kleinen 
S~ficken zerdrfickt und das Hilfsme~al] mit geeigne~en S~uren yon den 
zurfickbleibenden Boridem weggel6s~. 

Die gfinstigsten ]3edingungen ffir das Wegl6sen der verschiedenen Hflfs- 
metalle wurden durch quali6ative Versuche ermittelt. Dazu wurden jeweils 
1 g yon feinen Zr-, Cu-, Pb- bzw. Sn-Sp/inen sowie geputver~es Bor, k~ufliches 
pulverf6rmiges ZrBs (H. C. Starck, Goslar) bzw. durch HeiBpressen yon 
Zr--B-Mischungen yon uns hergestelltes und gepulvertes, unreines ZrB 
jewefls 60 Min. bei 70 ~ unter Rfihren in Salpeters~ure bzw. Salzs/~ure von 
verschiedenen Konzentrationen gelaug~. Aus Abb. 2 und 3 ist zu erkennen, 
wieviel von den jeweils eingesetzten Produkten nach dieser Behandlung 
ungel6st blieb. 

Wie aus diesen Abbildungen hervorgeht,  eignet sich fiir alas WeglSsen 
yon  Kupfer  und Blei am besten Salpeters~ure mit  etwa 17 Gew% H N 0 s  
(HNOs 1 : 4, v/v); far  das Wegl6sen yon Zinn konz. HC1. Jedoch ist in 
jedem Falle auch mit  Verlusten un Boriden zu rechnen. Die Hf-Boride 
haben etwa dieselbe Best/~ndigkeit wie die Zr-Boride, so dab keine 
gesonderten L6seversuche durchgefiihrt  wurden. 
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I)a beim L6sen in Sguren wegen des Mitl6seas der hergestellten 
Boride nur Ausbeuten von 20 bis h6chstens 70% erzielt werden kona~en 
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Abb. 2. Riickstand nach einstfindiger Behandlung verschiedener Produkte in 
versehieden konzentrier~er ttNO3; 70 ~ 
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Abb. 3. Rfickstand nach einstfindiger Behandlung verschiedener Produkto 
in verschieden konzentrierter HC1 ; 70 ~ 

und die Boride durch Bildung oberfl/~chlicher Oxidschichten Verunreini- 
gungen aufnahmen, wurde versucht, das Hilfsmetall auch dutch Weg- 
15sen mid Quecksilber zu entfernen. Dazu wurder~ die zerkleinerten 
Reguli unter Wasserstoff (Schutzgas) in etwa 200 ~ heiBes Quecksilber 
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eingebraeht, das Queeksilber heift fiber eine Glasfritte abiiltriert und der 
Riiekstand unter Sehutzgas mehrmals mit  heiBem Queeksilber gewasehen. 
Das Verfahren ist natfirlieh nur bei den in Queoksilber gut 15slichen 
Hilfsmetallen Blei und Zinn, nieht aber bei Kupfer  erfolgreieh; tats~ch- 
lieh wllrden die Boride mit  sehr guter Ausbeute erha]ten. Bei den ersten 
Versuchen war es jed0ch nieht gelungen, unter geniigend sauberen 
Bedingungen zu arbeiten, so dab trotz der Verwendung des Schutzgases 
etwas Blei- bzw. Zinnoxid en~stand , das beim Filtrieren bei den Boriden 
verblieb. Die Amalgame des Bleis und des Zinns neigen n~mlich sohon 
bei geringen Sauerstoffspuren: im Schutzgas zu rasehem Versehlaeken. 
Die Oxide ]assen sich zwar dureh eine S~urewasehung wieder yon den 
Boriden trennen, dooh ist dann der Hauptvortei l  des Qneeksilber-Ver- 
fahrens - -  kein ehemischer Angriff auf die Boride w~hrend der Ent- 
fernung des Hilfsmetalles - -  wieder verloren. Die Vorteile des Queck- 
sflber-Laugungsverfahrens seheinen abet so gravierend, daft es sieh 
lohnell wiirde, die Versuehe fortzusetzen. 

E r g e b n i s s e  de r  V e r s u c h e  

Zirkoniumboride 

Bei Eillsatzverhs yon Z i rkon ium:Bor  entsprechend ZrB2 
wurde aus allen clrei ttilfsmetal]en (Kupfer, Blei und Zinn) reines ZrB2 
erhalten. I~Sntgenaufnahmen der isolierten Produkte ergaben Ein- 
phasigkeit; es war wecler freies Zirkonium noch ZrB naehzuweisen. I m  
Gegensatz zu den Erfahrungen bei der Herstellung yon Siliciden l~ 
wonach mit  Silieiumiibersehul~ gearbeitet werden muJ3, um die reinen 
Silieide zu erha]ten, wird reines ZrB2 schon bei stSchiometrisehen 
Einsatzmengen gebildet. Dies l~i~t darauf schliel3en, dal3 die Aktivitgten 
des Bors und des Zirkoniums ill den I-t_ilfsmetallschmelzen trotz zum 
Teil grofter LSsliehkeit bzw. der Bildung veil Verbindungen 15 hSchstens 
geringftigig vermindert  sind. 

ZrB konnte aber bei keinem der Versuche rein erhalten werden; es 
war immer nur zusammell mit  ZrB2 zu linden. Bei hSherem Zr-Uber- 
sehuB enthielten die isolierten Produkte Zr, ZrB und ZrB2 nebeneinan- 
def. Bemerkenswert war, daft in Zinnsehmelzen niemals ZrB entstand. 
Die Ergebnisse lassen die Vermutung zu, daft es sieh bei ZrB tats~ehlieh, 
vale yon H. Nowotny et al. zG, iv angegeben, um eine dureh Sauerstoff oder 
Stiekstoff stabilisierte Phase handelt, die bei den eigenen Versuehen 
infolge nicht geniigender Reinheit der Schutzgasatmosph~re ent- 
standen ist. 

Versuehe zur Herstellung yon ZrB12 aus dem Hflfsmetallbad wurden 
nicht unternommen. 
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Hafniumboride 

Wie ZrB2 liel~ sich aueh HfB2 bei  s tSchiometr ischen E insa tzmengen  
rein erha] tem HfB  wurde  in ke inem der  Versuche gefunden.  Bei Hafn ium-  
iiberschul~ (fiber HfB~) war  in den isol ier ten P r o d u k t e n  immer  nur  HI  
neben  HfB2 zu f inden.  Anch  bei  der  Isol ierung 4er H a f a i u m b o r i d e  nach  
dem Quecksi lberverfahren  war  t I f B  n ich t  zu beobaehten ,  so 4al~ ans- 
gesehlossen werden kana ,  dal~ HfB  e twa nur  wegen e iaer  s t~rkeren 
Ss n ieht  in den I so la ten  vo rhanden  war. HfB wird in 
einem Hi l f sme ta l lbad  offenbar  n ich t  gebi ldet  - -  zumindes t  n ich t  un te r  
den gew~hlten Versuehsbediagungem 

Bei kei~lem der  Versuche - -  weder  bei  der  Hers te l lung der Zi rkonium- 
noch der  Hafn iumbor ide  - -  wnrden  in den I so la ten  neue Phasen,  auch 
keine te rn~ren  hilfsmetallhs gefuaden.  

Die Auto ren  danken  den Her ren  P. Kreitner, H. Hartmann und  
P. Dufelc ffir die Durchf i ihrung der exper imente l len  Arbei ten .  
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