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ZUSAMMENFASSUNG
Der Ablauf der Reaktionen zwischen BN und den Metallen Mo, W und Re
wurde mit Hilfe einer registrierenden Thermowaage untersucht. Es wurde festgestellt,

dass die Bildung der Boride MoB, WB und ReB: tiber alle moglichen niederen Boride
erfolgt. Diese Reaktionen konnen, wie beim Molybdin, praktisch gleichzeitig oder

aber in einzelnen deutlich getrennten Stufen ablaufen. Die Bestimmung der Aktvie-

_rungsenergie erfolgte nach-der Methodevon SIZMANN UND FRANK durch Auswertung
von unter definierten Bedingungen erhaltenen Umsatz-Zeit Kurven. Ein Uberblick
tiber die Reaktionen und deren Aktivierungsenergien wird in einer Tabelle gegeben.

SUMMARY

The course of the reactions between boron nitride and the metals molybednum,
tungsten, and rhenium has been studied with the aid of a thermobalance. It has been
shown that the formation of the borides MoB, WB, and ReB: follows that of any
possible lower borides. These reactions, as in the case of molybdenum, can take plase
either almost simultaneously or in clearly defined steps. The activation energies have
been estimated, by the method of S1zMANN AND FRANK, by an analysis of the reaction—
time curves obtained under controlled conditions. A review of the reactions and acti-
vation energies is given in a table.

EINLEITUNG

Bei Vertraglichkeitsuntersuchungen zwischen Bornitrid und hochschmelzen-
den Metallen wurde festgestellt,-dass Molybdin, Wolfram und Rhenium unter Frei-
setzung von Stickstoff die Boride MoB, WB und ReB; bilden. Dies war der Anlass,
die Kinetik der Bildung von Boriden aus Bornitrid-Metallpulvergemischen zu stu-
dieren. Uber die thermodynamischen Daten einiger der entstehenden Boride wird an
anderer Stelle berichtet?. S
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VERSUCHSDURCHFUHRUNG UND AUSWERTUNG

Die Versuche wurden mit Hilfe einer registrierenden Thermowaage durch-
gefiithrt. Eine thermogravimetrische Verfolgung der Reaktion ist moglich, da die Borid-
bildung unter Freisetzung von Stickstoff erfolgt, also mit einem Masseverlust ver-
bunden ist. Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurde ein von SIZMANN UND
Frank? angegebenes Verfahren herangezogen. Bei der Anwendung dieses Verfahrens
ist es notwendig, die Proben mit mindestens zwei definierten und konstanten
Geschwindigkeiten aufzuheizen. Wihrend des Aufheizvorganges miissen die Tempe-
ratur und die Gewichtsinderung der Probe registriert werden. Bei solchen Aufheiz-
versuchen kann die Aktivierungsenergie der Reaktion aus dem allgemeinen
Geschwindigkeitsgesetz

dx

—_ = ~Q/RT
& F(x)e

(25 Umsatz F(x),- umsatzabhanglge Funktion; 7, Temperatur (° ); und R allge—

aussetzung Q » 2 RT erhidlt man die Akt1v1erungsenerg1e der Reaktlon aus der
Formel

T:1-T2 v 112
2t
Q =k AT 1 vy 122
Ty ist die Temperatur bei der mit der Aufheizgeschwindigkeit vi=dT1/d¢ der Um-
satzw errelcht——wurdeﬁ S _

Umsatz x erreicht wurde,
AT =To-T1

Zur praktischen Auswertung zeichnet man die experimentellen Umsatz—Zeit- bzw.
Temperatur-Zeitkurven in Umsatz—Zeitkurven mit dem Parameter der Aufheiz-
geschwindigkeit um.

Die Versuche wurden in Argonatmosphire unter einem Druck von 300 Torr
durchgefiihrt; da eine quantitative Auswertung von Versuchen, die im Vakuum
durchgefithrt werden, wegen des Knudsen-Effektes?® nicht méglich ist. Die Tempera-
turmessung erfolgte mit einem W/W-26Re Mantelthermoelement. Die Schweissstelle
des Thermoelementes beriihrte die Probe nicht, daim Falle einer Berithrung das Wige-
system blockiert gewesen wire.

Der aus Graphit bestehende Probenhalter (Abb. 1) war so ausgebildet, dass
sich Probe und Probenbalter nur entlang einer Linie beriihrten. Die Reaktionsprodukte
wurden mit Hilfe von Guinier-Aufnahmen rontgenographisch untersucht und mit
Hilfe der ASTM-Kartei4identifiziert. Die Lage der Beugungslinien des ResB wurde ei-
ner Arbeit von ARONsSON und Mitarbeitern5 entnommen.

Die bei der Auswertung der experimentellen Ergebnisse errechneten Streube-
reiche der Aktivierungsenergien, wie sie im Text angegeben sind, enthalten nur die
Fehler der Wigung und der Temperaturdifferenzen. Da aber das Thermoelement zur
Temperaturmessung die Probe nicht beriihren konnte, ist bei der Temperaturmessung
mit einem systematischen Fehler in der Grossenordnung von etwa 19, zu rechnen.
Erst durch Zusammenfiigen der zufdlligen Fehler mit dem systematischen Fehler
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erbilt man den tatsichtlich auftretenden Fehler. Dieser ist in der Tabelle I bei
den Werten fiir die Aktivierungsenergie angegeben. In der Tabelle ist zusitzlich die
Temperatur des Beginns der Reaktion zwischen den untersuchten Metallen und Borni-
trid in Vakuum oder Schutzgasatmosphire angegeben.

Abb. 1. Probenhalter. ) I —

TABELLE 1
REAKTIONSABLAUF DER BILDUNG DER BORIDE WB, MoB unD ReBs UND DIE AKTIVIERUNGSENER-
GIEN DER EINZELNEN REAKTIONEN

Reaktion Teilveaktion A ktivierungs- Reaktions-
energie beginn
(keal]Mol) (°C)
Mo + BN = MoB + iN; 135+ 9 1150
2Mo 4 BN = Mo:B -+ {N;
Mo:B + BN = 2 MoB + {N; (135 £ 9)
W +4 BN = W;B + N, 1350
2W 4 BN = W;B + {N: 149 4 10
W:2B + BN = 2WB + {N: 165 + 12
Re -+ 2BN = ReB: 4- N; 1350
3Re + 2BN = RezB 4+ {N; 107 4 7
7R83B 4 2BN = 3R67B3 -+ N2 133 + 9
ResBs + 11BN = 7ReB;y + §N» 182 4 12

AUSGANGSMATERIALIEN

Das fiir diese Untersuchung verwendete Bornitrid stammt aus der Produktion
des Elektroschmelzwerkes Kempten. Eine chemische Analyse ergab die Verun-
reinigungen 0,57% Oa, 0,02%, Ho.

Nach Angabe des Herstellers ist die Teilchengrésse des angelieferteri Produktes
kleiner als 5 ym. Esist jedoch anzunehmen, dass es sich dabei um Sekundiragglome-
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rate handelt, da nach Prasg® nicht rekristallisiertes Bornitrid nur sehr unscharfe
Rontgenreflexe zeigt, Beugungserscheinungen, die auch bei dem verwendeten Bor-
nitrid beobachtet wurden. Die fir rekristallisiertes BN angegebenen Abmessungen der
Kristallplittchen betragen etwa 1200 A x 300A. Die Teilchengrésse des vorliegenden
Bornitrides misste demnach diese Dimensionen wesentlich unterschreiten.

Die eingesetzten Metalipulver waren Industrieprodukte, deren Analysenwerte
und mittlere Teilchengrossen in Tabelle II aufgefiihrt sind.

TABELLE II

ANALYSE UND TEILCHENGROSSEN DER VERWENDETEN METALLPULVER

Metall Analysen (%) mittl. Heystelley
Teilchengrisse (um)
Molybdan Mo 99,85 18 H. C. Stark,
O 0,04 Berlin, Werk
C - 0;004- Goslar
Sios 0,002 T - e
Cu 0,001
Fe 0,004
S 0,001
Wolfram W 99,75 9 H. C. Stark,
(@) 0,18 Berlin, Werk
SiO; 0,004 Goslar
CaO 0,005
e o NagQOL 0,002
Fe 0,01 I B
Mo 0,04 -
Rhenium Re 99,98 3 ‘W. C. Heraeus,
Fe < o,01 (nach mahlen in Hanau

Si < 0,01 Kugelmiihle)
Mi < 0,005
Ca < 0,005

Als Proben wurden Tabletten, die aus den in einem Morser innig vermengten
Gemischen von Bornitrid und Metallpulver hergestellt worden waren, verwendet.
Der Pressdruck, der bei der Tablettenherstellung angewandt wurde, betrug 150
kp/cm?, die Pressdauer 20 sec. Da Bornitrid ausgezeichnete Schmiereigenschaften
besitzt, konnte auf die Verwendung eines Gleit- oder Bindemittels verzichtet werden.
Das Gewicht der einzelnen Tabletten wurde so gewihlt, dass bei der Reaktion eine
Gewichtsinderung von oo mp auftrat.

ERGEBNISSE

Reaktion zwischen Molybdin und Bormityid ;
Da bekannt war, dass Molybdin und Bornitrid zu MoB reagieren, wurden Ta-
bletten, die nach der Reaktionsgleichung

Mo+ BN=MoB+4iN>

aus je 50 mol: % Molybdidn und Bornitrid bestanden, hergestellt. Die Versuche mit
der Thermowaage wurden mit drei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeitén durch-
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gefohrt. Abbildung 2z zeigt die Umsatz—Temperaturkurven dieser drei Versuche.
Die aus diesen drei Versuchen ermittelte Aktivierungsenergie der Reaktion ist von
der Konzentration unabhingig. Es wurde ein Wert von

Q=135,4+1,2 kcal/Mol
ermittelt. Parallel zu diesen thermogravimetrischen Versuchen wurden auch ront-
genographische Untersuchungen der Reaktionsprodukte durchgefiihrt.

~
o
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'E‘ 08 4 /
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S ——m 129°C/min / v
':.\ o6 v
7 S
7 iy
2Mo +28N = Mo,58+BN+1sN, S
04 | 4 S

' # e
- {MoBaBN=2MoB < LoN; IS
4

02 /:' fz ! I SN
L
_/d_oc/o// |
0
1

100 1200 1300 %00 1500 1600 1700

10°C7 —

08 Mo B \ |

5 - i = = A

Abb. 3. Guinier-Aufnahmen von Reaktionsprodukten zwischen Molybdan und Bornitrid nach
verschiedenen Umsatzen.

Abbildung 3 zeigt Guinier-Aufnahmen von Proben nach 0%, 40%, 75% und
100Y%, Umsatz. Betrachtet man das Beugungsbild der Probe mit 40%, Umsatz, so
sieht man die schwachen Linien des Molybdin und des MoB sowie die starken Reflexe
des MozB. Bei 759%, Umsatz sind die Linien des Molybddn schon verschwunden und
die des Mo:B sind nur noch schwach zu sehen. Daraus muss der Schluss gezogen wer-
den, dass die Reaktion nicht in der angenommenen Weise

Mo+BN=MoB+ 1N,
sondern nach der Reaktionsgleichung

Mo+ BN =1MosB+{BN +1Ng;

%MOzB + %BN =MoB + %Nz
ablauft.
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Da die Aktivierungsenergie vom Umsatz—im ausgewerteten Bereich zwischen
10 und ¢5%—unabhingig ist, kann man schliessen, dass die zweite Teilreaktion

Mo2B + BN =2MoB + N>

die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist, da schon bei 709, Umsatz réntgeno-
graphisch kein metallisches Molybdin mehr nachweisbar war.

Reaktion zwischen Wolfram und Boynitrid
Abbildung 4 zeigt eine Umsatz—Temperaturkurve der Reaktion zwischen
Wolfram und Bornitrid, bei dem die Probe aus je 50 mol. %, Wolfram und Bornitrid be-
standen hat. Bei dieser Kurve {4llt auf, dass bei etwa der Hilfte des zu erwartenden
Umsatzes eine voriibergehende wesentliche Verminderung der Reaktionsgeschwindig-
keit auftritt. An Hand von Réntgenstrukturanalysen an Proben, die nach verschiede-
nen Umsitzen entnommen wurden, konnte dieser Effekt geklart werden. Die Reaktion

e R

v = 7°C/min|
08 T

b

i

1 L 2W « BN = W,B+BN+IN]
UTW B BN 2WBe N

0.2

T

A I S
pd |

%360 1400 1500 1600 1700 1800 900
T [5(;]___..

i

Abb. 4. Umsatz—Temperaturkurve der Bildung von WB aus Wolfram und Bornitrid.

Wolfram—Bornitrid verliuft so, dass sich zuerst WeB bildet. Erst nachdem praktisch
das ganze Wolfram umgesetzt ist, bildet sich WB. Ahnlich wie beim Molybdan er-
folgt beim Wolfram die Reaktion mit dem Bornitrid in zwei Stufen

W+BN=1W,B +1BN+1N;
FWaB+3BN=WB+IN,
nur dass hier die beiden Reaktionen deutlich voneinander getrennt ablaufen.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der ersten Stufe wurden Probe ver-
wendet, die nach der Gleichung

2W +BN=W.B +%N2

zusammengesetzt waren. Abbildung 5 zeigt die Umsatz—Temperaturkurven fir diese
Reaktion, die mit drei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten erhalten wurden.
Die Aktivierungsenergie der Reakfion betrigt

Q1=149,5 + 2,4 kcal/Mol.

Die Aktivierungsenergie der zweiten Teilreaktion
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W;B+BN=2WB+1N;

wurde aus den in Abb. 6 dargestellten Kurven ermittelt. Die Proben bestanden
aus W2B und BN, wobei das W2B aus Wolfram und Bornitrid hergestellt worden war.
Als Aktivierungsenergie wurde der Wert

Q2=165,5 15,7 kcal/Mol

errechnet.
0 ]
L /Y
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3 27 °C/min ;g
& b - 57°C/min ,
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/3 S— . A S — S -
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Abb. 5. Umsatz—Temperaturkurve der Bildung von W2B aus Wolfram und Bornitrid. .
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Abb. 6. Umsatz-Temperaturkurven der Bildung von WB aus W>B und Bornitrid.

Reaktion zwischen Rhenium und Bornitrid
Da bekannt war, dass Rhenium in Gegenwart von Bornitrid ReBz bildet, wurde
ein Versuch mit einer Probe gemacht, die nach der Gleichung

Re+2BN=ReBs+ N2

zusammengesetzt war. Der Umsatz-Temperaturverlauf, der bei einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 2,7°/min gemessen wurde, ist in Abb. 7 dargestellt. Die beiden
Stufen, die in dieser Umsatzkurve zu sehen sind, entsprechen dem Abschluss der
Bildung von ResB und Re;Bs. Dies konnte auch auaf réntgenographischem Wege
belegt werden. Die Bildung von ReB: erfolgt daher in den Teilschritten
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(1) Re+2BN = § ResB + 3 BN + ¢ N»
(2) 1 ResB + § BN = L ResBs + L1 BN + ;L N,
(3) L ResBs + 11 BN=ReB; + 1L N,

Nach Kenntnis dieses Reaktionsverhaltens konnten die zur Bestimmung der Akti-
vierungsenergie notwendigen Versuche durchgefithrt werden. Da die einzelnen Reak-
tionsstufen deutlich voneinander abgesetzt sind, war es zur Bestimmung der Akti-
vierungsenergie der zweiten und dritten Stufe nicht notwendig, ResB bzw. ReqBs
herzustellen und mit Bornitrid zu mischen. Dasist zulédssig, da die Aktivierungsenergie
von der Konzentration unabhingig ist. Es ist daher moglich, alle drei Reaktionsstufen,
die zur Bildung des ReB; fiihren, hintereinander ablaufen zu lassen und auszuwerten.
"~ Da-jedoch in-diesem Falle die Bildung des RezBs aus ResB und BN einer Stickstoffab-
gabe von nur etwa 5% des gesamten Umsatzes entsprichit (Abb:), wurde die Akti-
vierungsenergie Qo der zweiten Stufe aus der Gesamtreaktion

10 e
N 08 -
b I 21Re +42BN = 7ReB + 35BN + 7N,
£ Il 7ReB+35BN = 3Re,B,+33BN + Ny .
TS L L 3Re By BN 2IReB, N,
X 06 { t —— e
! v=27 min
9 SN S i
02 F————— /_} ——
0
1300 1400 700 1600 1700 7800 1800
Tfe—
Abb. 7. Umsatz-Temperaturverlauf der Bildung von ReB; aus Rhenium und Bornitrid.
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Abb. 8. Umsatz—Temperaturkurve der Bildung von ResB aus Rhenium und Bornitrid.
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Abb. 9. Umsatz—Temperaturkurven der Bildung von Re-B3 aus Re;B und Bornitrid.
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Abb. 10 Umsatz-Temperaturkurven der Bildung von ReB; aus ResBz und Bornitrid.

7Re+3BN=ReB3s+3N:

berechnet. Bei dieser Reaktion entspricht die Stickstoffabgabe wihrend der zweiten
Stufe ca. 23%, des gesamten Umsatzes und ermdoglicht daher eine genauere Auswer-

tung. Die gefundenen Werte fiir die Aktivierungsenergien der einzelnen Stufen sind
die folgenden:

3Re+BN=Re3sB+ N2 Abb. 8

01=107,3+1,5 kcal/Mol
7ResB +2BN=3Re;Bs+Na Abb. g

(Q2=133,5+ 1,1 kcal/Mol
ReBs+ 11IBN=7ReB2+$N; Abb. 10

Q3=182,5+ 3,7 kcal/Mol
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