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@ Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers aus polykristallinem, hexagonalem Bornitrid.

@ Formkorper aus polykristallinem, hexagonalem Borni-

trid mit einem homogenen, isotropen Mikrogefiige und
einer Dichte von mindestens 97 % der theoretisch mégli-
chen Dichte von Bornitrid werden erhalten, indem Borni-
tridpulver mit einem Gehalt von bis zu 4 Gew.-% Boroxid
durch ein Formgebungsverfahren zu einem Grinkdrper
vorgeformt wird. Der dabei erhaltene griine Bornitridkér-
per mit einer Dichte von mindestens 50 % der theoretisch
mdglichen Dichte des Bornitrides wird dann in eine vorge-
fertigte Stahlhtille gebracht, wobei der Bornitridkérper und
die Stahlhtille durch eine Trennschicht abgetrennt sind.
Der mit der Stahlhiille versehene Bornitridkérper wird
anschliessend bei einer Temperatur von 500 bis 1100°C
und einer Haltezeit von 0,5 bis 2 Std. unter Vakuum ausge-
heizt und anschliessend abgekihit. Dann wird die Kapsel
evakuiert und verschlossen und der in der Kapsel einge-
schlossene Kérper wird auf eine Temperatur voni 1100 bis
1600 °C gebracht. Dabei wird der Gasdruck von 30 bis 200
MPa erhoht. Schliesslich wird die Stahlkapsel durch Erho-
hen der Temperatur tber den Schmelzpunkt des Stahles
abgeschmolzen.

Die hergesteliten Formkérper weisen eine hohere
Dichte als herkdmmliche solche Formkorper auf. Gleich-
zeitig kann als Ausgangsmaterial ein billigeres Bornitrid-
pulver verwendet werden, da ein Boroxidgehalt von bis zu
4% zuldssig ist. Es ist nicht nur méglich, grossvolumige

Bornitrid-Formkorper herzustellen, aus denen nachher
kleinere Kdrper beliebiger Form mechanisch herausgear-
beitet werden, sondern es ist ebenfalls méglich, Formkér-
per mit nur geringen Wandstarken herzustellen, ohne dass
wegen dem Bearbeiten grosse Mengen an Abfall entste-
hen.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers aus polykristalli-
nem, hexagonalem Bornitrid mit einem homogenen, isotropen Mikrogefiige und einer Dichte von minde-
stens 97% der theoretisch moglichen Dichte von Bornitrid. Das Verfahren erlaubt einerseits die Ver-
wendung eines billigerent Ausgangsmaterials und andererseits flihrt es zu Formkdrpern besserer Quali-
tat.

Hexagonales Bornitrid zeichnet sich durch eine Reihe werivoller technischer Eigenschaften aus, wie
ausgezeichnetes elekirisches I[solationsvermégen, welches auch bei hohen Temperaiuren erhalten
bleibt, relativ niedriger Warmeausdehnungskoeffizient und hohe Warmeleitfahigkeit sowie die hieraus
resultierende gute Temperaturwechselbesténdigkeit, die schlechte Benetzbarkeit durch geschmolzene
Metalle wie Zink, Aluminium und Kupfer, Nicht-Metalle wie Silizium und Bor und nichtmetallische Verbin-
dungen wie Glas und Kryolith. Diese Eigenschaften verleihen Formkérpern aus Bornitrid grosse Bedeu-
tung im Einsatz in der Elekironik, der Stahlindustrie und dem Einsatz als Tiegelmaterial.

Das hexagonale Bornitrid ist das néchste strukiurelle Analogon von Graphit. Das Gitter ist graphitar-
tig, liegt jedoch genau aufeinander und ist durch die Aufeinanderfoige von Atomen des Bors und Stick-
stoffes langs der Z-Achse gekennzeichnet. Wahrend beim Graphit ein grosser Anteil der Bindungen me-
fallischer Natur ist, liegt beim Bomitrid eine tiberwiegend kovalente Bindung vor. Aus der kovalenten
Bindung resultiert ein sehr unbewegliches Kristallgitter, was durch den geringen Diffusionskoeffizient
des Bornitrids ausgedriickt wird.

Der geringe Diifusionskoeffizient und die Tatsache, dass Bornitrid bei hohen Temperaturen instabil
ist und in Bor und Stickstoff dissoziiert, fiihren dazu, dass sich reines Bornitridpulver ohne Zusatz von
Sinterhilfsmitteln nicht verdichten lasst. Die Herstellung von Formkérpern mit oben aufgefiihrten Eigen-
schaften ist demnach nur mit hohem Aufwand durchzufithren. :

Durch Heisspressen von Bornitrid enthaltenden Bomitridpulvern wurden relativ hohe Dichten er-
zielt. Da diese Erzeugnisse aber durch Boroxid und durch den beim Herstellungsverfahren anfallenden
Kohlenstoff aus den Graphitformen verunreinigt sind, werden deren dielekirischen Elekiroisoliereigen-
schaften und allgemein die Hochtemperatureigenschaften verschlechtert.

Nach der DE-AS 2 021 952 fiihrt ein Auswaschen des Boroxids und ein anschliessendes Nachsintern
der Bornitridformkorper zu einer Verbesserung der Hochtemperatureigenschaften. Der hohe Energie-
und Zeitaufwand verurteilen dieses Verfahren aber zur Unwirtschaftlichkeit,

Formkorper, die durch Heisspressen hergestellt wurden, zeigen ausserdem ein irreversibles Quellen
beim Erwérmen und eine starke Anisotropie in ihren Eigenschaften, welche durch ein gerichtetes Korn-
wachstum beim Pressvorgang hervorgerufen wird.

Nach der DE 2 643 930 B 2 ist ein dhnliches Verfahren bekannt, bei dem die erwihnten negativen Ei-
genschaften von heissgepressten Bornitridformkdrpern durch geringeren Pressdruck weitgehend sub-
limiert werden, wobei die Dichte dieser Erzeugnisse jedoch nur ca. 70% der theoretischen Dichie von
Bornitrid betragt.

Ein aligemein bekanntes Verfahren ist neben dem ublichen Heisspressen das isostatische Heisspres-
sen, bei dem durch ein inertes Gas als Druckiibertragungsmedium ein allseitiger Druck auf den Formkor-
per ausgeiibt wird. Damit eine Verdichtung auf diese Art stattfinden kann, muss die Oberflache der
Formkérper dicht, d.h. ohne offene Porositat sein. Formkorper mit offener Porositit miissen mit einer
gasdichten Hiille umschlossen werden, um die Verdichtung zu gewahrleisten. Als Hillen eignen sich
nach DE-PS 2 601 294 auch Glashiillen, in die vorgeformte Kérper eingesetzt werden,

Die Verwendung von Tantalbehsliern als Hilllenmaterial erméglicht eine heissisostafische Verdich-
tung bei Temperaturen von 1650°C bis 2480°C und Drucken von 103 MPa bzw. 207 MPa bei einer Halte-
zeit von 1 bis 3 Stunden (nach «Development and Evaluation of Hot Isostatically Compacted Boron Nitri-
de» von M.C. Brockway et al, AD 709 620 v.Juli 1970, Battelle Memorial Institute, Columbus Laborato-
ries). Die Ergebnisse der Versuche an derart hergestellten Formkérpern wichen jedoch kaum ab von
den Ergebnissen der an heissgepressten Bornitridformkérpern durchgefiihrien Versuche. Die Ursa-
che hierfir liegt vermutlich in dem bei hohen Temperaturen stattfindenden Kornwachstum,

Aus der EP 0 084 369 B 1 sind Formkorper aus Bornitrid mit einer Dichte von mindestens 95% der
theoretisch: mdglichen Dichte, bestehend aus polykristallinem, hexagonalem Bornittid in Form eines homo-
genen, isotropen Mikrogefiiges, bekannt. Diese werden im Hochdruckautoklaven bei Temperaturen von
1200°C bis 1500°C und Drucken von 50-300 MPa aus reinem Bornitridpulver, welches einen Boroxid-
Gehalt von hdchstens 1% aufweist, hergestellt. Nach dieser Erfindung werden die pordsen Formkdrper
oder auch granuliertes Bornitridpulver zur Verdichtung in Stahihiillen eingebrachi, wie es seit vielen
Jahren zur Herstellung von pulvermetallurgischen Stahlen praktiziert wird (sieche NTIS National Techni-
cal Information Service U.S. Department of Commerce, March 1975; PM Superalloys, Aerospace Mate-
rials for the 1980's Vol. 2; Patent DE 3 005 474).

Das Entkapseln derart hergestellter Teile bietet Schwierigkeiten und bedingt einen beachtlichen finan-
zZiellen Aufwand, ausserdem gestattet dieses Verfahren keine Herstellung von diinnwandigen Bornitrid-
Teilen, da diese aufgrund der geringen Festigkeit von Bornitrid beim Entkapseln zerbrechen. Diinnwan-
dige Teile miissen nach diesem Verfahren aus grosseren Blocken herausgearbeitet werden, was ein An-
fallen von grossen Mengen an Bornitridabfall bedingt. Im weiteren bildet sich zwischen Kapsel und Bor-



10

15

20

25

30

35

40

50

55

60

65

CH 677 488 A5

nitrid eine Ubergangsschicht, die das Entkapseln erschwert und die Eigenschaften des Bornitrids nega-
tiv beeinflusst. Aus der Literatur und praktischen Versuchen ist bekannt, dass Boroxidgehalte liber 1%
im Bornitrid zu einer entscheidenden Verschlechterung der typischen Eigenschaften von Bornitrid im
Hochtemperatureinsatz fithren.

Aufgabe der voriegenden Erfindung ist es demzufolge, diese gravierenden Nachteile zu beheben
und ein Verfahren zur Verfigung zu stelien, in welchem keine Entkapselung erforderlich ist und worin
die Diffusionszone zwischen Stahl und Bornitridkérper verhindert wird und gleichzeitig Formkdrper mit
hoheren Dichten und besseren Eigenschaften erhalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demzufolge das im Patentanspruch 1 definierte Verfah-
ren. Die erfindungsgeméass hergestellten Bomnitridkdrper weisen ein homogenes, isotropes Mikrogefi-
ge und eine hohere Dichte als die bisherigen Bornitrid-Formkérper auf. Das erfindungsgemésse Ver-
fahren stelit weiter eine geeignete Trennschicht zwischen Hiille und Bomitrid zur Verfiigung, wodurch
die frithere aufwendige Entkapselung entfallt und gleichzeitig verbesserte Eigenschaften des Produk-
tes erzielt werden. Das Verfahren erlaubt die Verwendung eines billigeren Bornitridpulvers als Aus-
gangsmaterial, da dieses einen Boroxidgehalt bis zu 4% aufweisen darf. Durch die im erfindungsgemas-
sen Verfahren entstehenden Trennschichten wird das Boroxid reduziert und wandelt sich mit dem in der
Trennschicht freiwerdenden Stickstoff zu Bornitrid um. Dadurch kann erreicht werden, dass der Borni-
tridgehalt des Endproduktes 99 Gew.-% und mehr betragt.

Die nach der Erfindung hergesteliten Formkdrper zeichnen sich durch ein homogenes, isotropes Mi-
krogefiige, bestehend aus polykristallinem, hexagonalem Bornitrid, aus. Die Dichte der Formkdrper be-
tragt mindestens 97% der theoretisch moglichen Dichte von Bornitrid. Die Kérper kdnnen aus reinem
Bornitridpulver hergestellt werden. Der Boroxid-Gehalt des Pulvers betrégt beispielsweise 0,5 Ge-
wichtsprozent oder weniger. Die Parameter fiir den heissisostatischen Pressvorgang liegen je nach
verwendeter Trennschicht zwischen Hiille und Bornitrid z.B. einmal bei 1500°C bis 1600°C und zum ande-
renmal zwischen 1100°C und 1600°C, der Druck liegt jeweils zwischen 30-200 MPa. Die Herstellung wird
normalerweise im Hochdruckautoklaven durchgefiihri, als Druckiiberiragungsmedium dient ein inertes
Gas. Das Pulver wird kaltisostatisch zu Korpern vorgeformt, diese werden mit einer Hiille aus Stahl va-
kuumdicht verschlossen.

Das zur Herstellung erfindungsgeméasser Formkérper verwendete hexagonale Bornitridpulver zeich-
net sich vorzugsweise durch eine Reinheit von 99 Gewichisprozent aus. Im Normalfall betragt der Ge-
halt an freiem Boroxid nicht mehr als 0,5 Gewichtsprozent, der Anteil an metallischen Verunreinigungen
nicht mehr als 0,15 Gewichisprozent. Der noch fehlende Anteil zu 100 Gewichtsprozent besteht {iberwie-
gend aus Sauerstoff in Form von anhaftenden Boroxinitriden. Die spezifische Oberfiéiche des Bornitrid-
pulvers liegt in einem Bereich von 10-25 m2 /g (nach der BET-Methode gemessen).

Um die Bestindigkeit des heissgepressten Kérpers gegen Feuchtigkeit zu gewahrleisten, muss das
vorhandene Boroxid durch geeignete Zusétze in stabile Verbindungen tberfiihrt werden. Dies gelingt
vorzugsweise durch die Zugabe von Al bzw. AIN in einer Menge von bis 3 Gewichtsprozent, oder durch
die Zugabe von Kalzium in einer Menge bis zu 1 Gewichtsprozent, bezogen auf das Bornitridpulver. Fer-
ner kénnen die je nach Einsatzbereich geforderten technischen Eigenschaften des Bornitrids durch die
Zugabe von ZrOz, SisNs, SiC, B4C, SiOz, Al20s, Y203, MgO oder metallischen Stoffen in Mengen bis
50 Gewichtsprozent optimiert werden.

Je nach Art und Menge der Zusétze kénnen Festigkeit, Abrieb, Leitfahigkeit und chemische Bestén-
digkeit beeinflusst werden.

Das mit den aufgefiihrien Zus#tzen nassvermischte Bornitridpulver wird nach der Trocknung durch
bekannte Formgebungsverfahren wie axiales Stempelpressen oder kaltisostatisches Pressen zu Kor-
pern mit offener Porositit vorgeformt. Um eine gute Handhabung der Griinkérper zu gewéhrleisten und
eine moglichst hohe Verdichtung zu erzielen, werden dem Pulver vorzugsweise 0,5 bis 6% eines tempor-
#ren Binde- bzw. Gleitmittels auf der Basis von Polysaccharid oder Polyvinylalkohol zugesetzt. Um eine
Verfarbung des Endproduktes auszuschliessen, ist darauf zu achten, dass der nach der Zersetzung
des Binde- bzw. Gleitmittels vorliegende freie Kohlenstoff 0,05 Gew.-%, bezogen auf das Bornitrid,
nicht Uiberschreitet.

Die Dichte der kaltisostatisch vorgepressten Formkérper sollte fir den anschliessenden heissisosta-
tischen Pressvorgang mindestens 50% der theoretisch mdglichen Dichte betragen. Anschliessend wer-
den die Probekérper in die Stahlhiille eingebracht, welche durch das Evakuierrohr aber offen bleibt. Ein
Ausheizen der Hiille einschliesslich des Probekdrpers bei 500-1100°C unter Vakuum gewahrleistet die
Abspaltung von gasformigen Zersetzungsprodukten aus Gleit- und Bindemiitein, sowie das Austreiben
von noch eventuell anhaftender Feuchtigkeit, so dass ein Aufbersten der Hiille wahrend des isostati-
schen Heisspressens ausgeschlossen ist.

Als I\gaterial fiir die gasdicht verschiiessbaren Hiillen wird Stahl mit einem Schmelzpunkt von 1536°C
verwendet.

Damit eine Reaktion des Stahls mit dem Bornitridformkérper und die Erniedrigung des Schmelzpunkies
von Stahl in Anwesenheit von freiem Bor oder Stickstoff ausgeschlossen wird, wird zwischen Hille und
Bornitrid eine Trennschicht aus ZrOz, AlzOs, SisNg, AN, TiN, Cr20z, SiC oder Mischungen aus diesen
in Verhaltnissen von 11 bis 1:5 eingebracht. Die Aufbringung der Trennschicht erfolgt auf die Hiillen-
innenflsiche oder auf den vorgepressten Formkdrper durch Spritzen oder Aufstreichen einer Suspen-
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sion, in welcher die genannten Verbindungen in feindispergierter Form vorliegen, oder durch das Einbet-
ten in ein Pulverbett der oben aufgefiihrten Verbindungen oder deren Mischungen.

Durch das Einbringen der Trennschicht wurde Uberraschenderweise gefunden, dass ein Boroxidge-
halt von 0,6-4 Gew.-% im Normalfall 1,5 Gew.-%, die Verdichtung positiv beeinflusst, und durch die Zu-
gabe der Trennmittel bei hheren Temperaturen in der Kapsel wahrend des HIP-Prozesses der Boroxid-
gehalt von grosser als 1 Gew.-% im Bornitrid unter 1 Gew.-% reduziert wird. Das bei der Reduktion frei-
werdende Bor reagiert wiederum mit dem in der Trennschicht freiwerdenden Stickstoff zu-BN, so dass
der BN-Gehalt nicht unter 99 Gew.-% falli.

Nach dem gasdichten Verschliessen im Anschluss an das Evakuieren der Kapseln werden diese in
den Hachdruckautoklaven eingebracht und auf eine Verdichtungstemperatur von vorzugsweise 1500°C
bis 1520°C erhitzt. Der Druck, der durch inerte Gase wie Argon oder Stickstoff iibertragen wird, liegt
vorzugsweise zwischen 30200 MPa. Nach Ablauf der Haltezeit wird die Temperatur ber den Schmelz-
punkt des Stahls von 1536°C erhoht, damit die Stahlhiille vom BN-Formkorper abschmilzt.

Nach der Temperatur- und Druckerniedrigung kénnen die Formkérper aus dem Hochdruckautoklaven
entnommen werden. Die Formkdrper haben eine theoretische Dichte von mindestens 97%, vorzugswei-
se von liber 99%. Die angewendeten Parameter fiihren zu einem homogenen, isotropen Mikrogefiige,
welches auch bei diesem- hohen Verdichtungsgrad erhalten bleibt. Eine Anisotropie der Eigenschaften
durch ein magliches Komnwachstum ist an den Proben nicht feststellbar, da die Messdaten von Proben,
die in verschiedenen Richtungen aus dem heissisostatisch verdichteten Formkérper genommen wurden,
nahezu identisch sind. Die Werte fiir die Biegebruchfestigkeit betragen mehr als 60 N/mmz2.

Die erfindungsgemassen Formkérper aus polykristallinem, hexagonalem Bornitrid weisen, auch ohne
die 0.a. moglichen Zusétze zur Beeinflussung bestimmter Eigenschaften, bessere Eigenschaften auf als
solche, die unter Mitverwendung von Sinterhilfsmitteln nach dem Ublichen Heisspressverfahren herge-
stellt worden sind, und auch bessere Eigenschaften als die Bornitridkérper, die ohne Mitverwendung
von Sinterhilfsmitteln durch isostatisches Heisspressen und ein anschliessendes, mit grossen Schwie-
rigkeiten und grossem Aufwand verbundenem Entkapsein hergestellt worden sind. )

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren ist es nicht nur méglich, grossvolumige Bornitridformkor-
per, aus denen nachher kleinere Korper beliebiger Form mechanisch herausgearbeitet werden, herzu-
stellen, sondern es ermdglicht auch die Herstellung von Formkérpern, die nur geringe Wandstéirken auf-
weisen, ohne dass durch das Bearbeiten von grossen Teilen Unmengen an Abfall anfallen.

Durch die Verwendung von Tantal als Trennschicht zwischen Hiille und Bornitridformkérper bietet
sich ein weiteres Verfahren zur Steigerung des Verdichtungsgrades bei gleichem homogenen, isotropen
Mikrogefiige. Der so gehiillie, kaltisostatisch vorgeformte Korper wird in den Hochdruckautoklaven
eingebracht und auf 1180°C erhitzt. Nach einer bestimmten Haltezeit wird das Tantalpulver gasdicht, so
dass die Temperatur auf 1600°C erhSht werden kann. Durch die Ausbildung eines Eutekiikums bei ca.
1400°C zwischen 7,5 Gew% Tantal und 92,5% Eisen (Zweistoffdiagramm Fe-Ta) wird das Abschmelzen
der Stahlhiille besonders begiinstigt. Die Funktion der Stahlhtille ibernimmt die gasdichte Tantalschicht,
Der angewendete Druck liegt vorzugsweise im Bereich von 30-200 MPa. Als Ubertragungsmedium wer-
den die inerten Gase Argon oder Stickstoff verwendet. Nach Erniedrigung von Druck und Temperatur
werden die nun von Tantal gehillten Korper entnommen und von den diinnen Tantalschichten befreit. Die
so hergestellien Formkorper weisen die gleiche Gefiigestruktur auf wie die nach vorher erwéhnten Ver-
fahren hergestellien Formkorper, haben aber eine Dichte von mindestens 99% der theoretisch mégli-
chen Dichte und weisen Biegebruchfestigkeiten >65 N/mm2 auf.

Zum besseren Verstindnis des Wesens der Erfindung werden nachstehende konkrete Ausfilhrungs-
beispiele der erfindungsgeméssen Verfahren angefiihrt:

Beispiel 1

Ein Bornitridpulver mit folgender Analyse

Gew.%
B 43,3
Nz 85,7
B203 03
O2 ges 0,5
C < 0,05
metallische Verunreinigungen _ <0,15

und einer spezifischen Oberflache von 18,5 ma/g wurde mit 0,3 Gew% eines Gleit- und Bindemittels auf
der Basis von Polyvinylalkohol und 0,3 Gew% Ca versetzt und in einer Gummihiille bei 150 MPa Fliissig-
keitsdruck kaltisostatisch zu einem Zylinder von 50 mm Durchmesser und 100 mm Hohe verpresst. Nach
dem Pressvorgang wies der Griinkorper eine Dichte von 1,54 g/cm3 (entspricht 68% der theoretisch
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moglichen Dichte) auf. Der Formkérper wurde in eine Stahlkapsel, deren Innenflache mit ZrOz beschich-
tet war, eingeftilit und mit einem Deckel, in dem sich das Evakuierrohr befindet, verschweisst. An-
schliessend wurde die so gefiillte Stahlkapsel bei 1100°C unter Vakuum und 1 h Haltezeit ausgeheizt.
Nach dem Abkiihlen der Kapsel wurde diese iiber das Evakuierrohr evakuiert und vakuumdicht durch
Zuquetschen und Verschweissen verschlossen. Die verschlossene Kapsel wurde in die heissisostati-
sche Presse eingebracht und bei 1520°C unter einem Argondruck von 100 MPa und einer Haltezeit von
150 min verdichtet. Anschliessend wurde die Temperatur auf 1600°C erh6ht und 10 min gehalten. Nach
dem Abkiihlen konnte der Bornitridzylinder, der mit einer diinnen, aufgerissenen ZrOz-Schicht umgeben
war, aus dem Hochdruckautoklaven entnommen werden. Die ZrO2-Schicht war von Hand leicht zu ent-
fernen.

Der Formkérper wies bei feinkristallinem Geftige eine Dichte von 2,21 g/em® auf, dies entspricht
99,2% der theoretisch méglichen Dichte.

In Tabelle 1 sind Mittelwerte von verschiedenen Messergebnissen zu verschiedenen Eigenschaften
aufgefiihrt. Die Messwerte wurden an 6 Probekorpern ermitielt, von denen 3 in axialer und 3 in radialer
Richtung aus dem Bornitridzylinder herausgeschnitien worden waren. Da die Messwerte in radialer wie
in axialer Richtung gleich waren, wurden die Mittelwerte aus den 6 verschiedenen Messwerten gebildet.

Tabelle 1
Eigenschaften o Mittelwert
Biegefestigkeit N/mm?] 753
E-modul [N/mm] 62 100
Knoop-Hérte [HK100] 54
Thermische Ausdehnung  [K™' (25-1000°C)] 2,96-107°
Warmeleitfahigkeit Wimk] 300k 74

600 k 50

1000 k 40

Die Bindefestigkeit wurde nach der 4-Pkt-Methode an Proben der Abmessungen 2 x 4 x 34 mm be-
stimmt. .
Die Knoop-Hérte wurde unter einer Last von 0,98 N bestimmt und der Wert auf daN/mm?2 bezogen.

Beispiel 2

Das Bornitridpulver aus Beispiel 1 wurde mit den gleichen Zusaizen versehen und unter den gleichen
Bedingungen wie unter Beispiel 1 kaltisostatisch zu einem Zylinder von 50 mm Durchmesser und 100 mm
Hohe verpresst. Als Trennschicht zwischen Stahl-Hiifle und BN-Formkérper wurde Ta-Pulver auf die
Innenftiche der Hiille gegeben. Ausheizen und Verschliessen der Kapsel entsprachen der Durchilih-
rung nach Beispiel 1. Die gehtillte Probe wurde auf 1180°C erhitzt und bei einem Argondruck von 120 MPa
fiir 90 min gehalten, bis das Tantal gasdicht war. Anschliessend wurden die Temperatur auf 1580°C und
der Druck auf 150 MPa erhdht. Unter diesen Bedingungen und einer Halizeit von 120 min wurde die Pro-
be verdichtet. Nach dem Verdichten wurde die diinne Tantalschicht durch Abdrehen vom BN-Kérper
entfernt. Bei feinkristallinem Gefiige betrug die Dichte des Formkorpers 2,27 g/cm3, welche 100% der
theoretisch mdglichen Dichte entspricht.

Beispiel 3

Ein Bornitridpulver mit folgender Analyse

) Gew.-%
BN > 98,3
B20s 1,5

C <0,05
metallische Verunreinigungen <0,15

und einer spezifischen Oberfliche von 18,5 m2/g wurde mit 0,3 Gew% eines Gleit- und Bindemittels auf
der Basis von Polyvinilalkohol versetzt und in einer Gummihtille bei 150 MPa kalfisostatisch zu einem Zy-
linder von 50 mm Durchmesser und 100 mm Hohe verpresst. Nach dem Pressvorgang wies der Kérper ei-
ne Griindichte von 1,54 g/cm3 auf. Der Formkarper wurde in eine Stahlkapsel, deren innenfléche mit ei-
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ner 2 mm starken Trennschicht aus 50 Gew% AIN + 50 Gew% Al2O3 ausgekleidet war, gelegt. Anschlies-
send wurde die so gefiillte Stahlkapsel bei 1100°C unter Vakuum 1 h lang ausgeheizt und anschliessend
verschweisst. Die verschlossene Kapsel wurde in die heissisostatische Presse gebracht und bei
1420°C unter einem Argondruck von 100 MPa und einer Haltezeit von 3 h verdichtet. Anschliessend
wurde die Temperatur auf 1600°C erhoht und 10 min gehalten.

Nach dem Abkithlen konnte der Bornitridkdrper, der mit einer AIN-AlzO3-Schicht umgeben war, aus
dem Hochdruckautoklaven eninommen werden, Die Stahlschicht war abgeschmolzen und die AIN-
Als03-Schicht konnte mit leichten Hammerschlégen entfernt werden.

Der Formkérper wies bei feinkristallinem Geflige eine Dichte von 2,18 g/cm8 auf; dies entspricht einer
Dichte von 97,8% der theoretisch méglichen Dichte. Der B2Oz-Gehalt im BN wurde mit einem Oz-Bestim-
mungsgerét Typ O-Mat 353 von der Firma Strohlein bestimmt und wies nach dem heissisostafischen
Pressen einen Gehalt von ca. 0,5 Gew% auf. Dies beweist, dass wahrend dem HIP-Prozess eine Reduk-
tion des B203-Gehaltes durch die Randschicht stattgefunden hat. Das freigewordene Bor reagierte mit
dem Stickstoff des AIN zu BN, so dass der totale BN-Gehalt im Formkarper 99,4% bettagt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers aus polykristallinem, hexagonalem Bornitrid mit einem
homogenen, isotropen Mikrogefiige und einer Dichte von mindestens 97% der theoretisch moglichen
Dichte von Bornitrid, dadurch gekennzeichnet, dass Bornitridpulver mit einemt Gehalt von bis zu 4 Gew,~
% Boroxid durch ein Formgebungsverfahren zu einem Griinkérper vorgeformt wird, und dieser vorge-
formte griine Bornitrid-K6rper mit einer Dichte von mindestens 50% der theoretischen mdglichen Dichte
des Borniirides in eine vorgefertigte Stahihiille gebracht wird, wobei der Bornifrid-Korper und die Stahl-
hiille durch eine Trennschicht abgetrennt sind, der mit der Stahlhiille versehene Bornitrid-Kérper bei ei-
ner Temperatur von 500 bis 1100°C mit einer Haltezeit von 0,5 bis 2 h unter Vakuum ausgeheizt und an-
schliessend abgekiihlt wird, wonach die Stahlhiille evakuiert und zu einer Kapsel verschlossen wird und
der in die Kapsel eingeschlossene Korper auf eine Temperatur von 1100 bis 1600°C gebracht wird, wobei
der Gasdruck auf 30 bis 200 MPa erhoht wird, wobei der dichte Bornitrid-Formkorper gebildet wird und
die Stahlkapsel durch Erhéhen der Temperatur iber den Schmelzpunkt des Stahles abgeschmolzen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Formgebungsverfahren fiir die Bil-
dung des Griinkorpers kaltiostatisches Pressen oder axiales Stempelpressen umfasst und dass das
verwendete Bornitridpulver vorzugsweise mit einem Binde- und/oder Gleitmittel versehen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennschicht zwischen Kap-
sel und Bornitrid aus einem Element der dritten, vierten oder fiinften Nebengruppe des periodischen Sy-
stems aus Oxiden und/oder Nitriden dieser Elemente oder Mischungen davon besteht.

4, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennschicht aus SisNg,
Zrl()a. Al20g, AIN, TiN, Crz03, SiC oder aus beliebigen Mischungen dieser Komponenten oder aus Tan-
tal besteht.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Boroxid-Gehalt des ver-
wendeten Bornitrid-Pulvers 0,5 bis 4 Gew.-% und beispielsweise 1,5 Gew.-% betragt und dieser Boroxid-
Gehalt wahrend des Verdichtungsprozesses durch Reaktionen mit den jeweiligen Trennschichten durch
Redukiion aus dem Formkorper entfernt wird, wobei das freiwerdende Bor mit dem in der Trennschicht
freiwerdenden Stickstoff zu Bornitrid reagiert.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet dass die Temperatur zur
Herstellung des Bornitrid-Kérpers 1500 bis 1600°C betragt und unter einem inerten Gasdruck von 30 bis
200 MPa gepresst wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Trennschicht Ta in die Stahihiille
eingebracht wird, die gehtiliten Kérper bei 1150 bis 1190°C und einem Druck von 30 bis 150 MPa solange
gehalten werden, bis das Ta gasdicht ist, die Temperatur dann auf 1520 bis 1600°C angehoben und der
Druck langsam von 150 bis 200 MPa erhoht wird, wobei ein dichter Formkorper entsteht und im An-
schluss die diinne Tantalschicht vom Formkérper entfernt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass dem Bornitrid bis zu 3
Gew.-% Aluminium oder Aluminiumnitrid zugesetzt werden oder dem Bornitridpulver bis zu 1 Gew.-% Kal-
cium zugesetzt werden.

9. Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers gemass einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das hexagonale Bornitridpulver 1 bis 50 Gew.~% ZrOgz, SiasNg, SiC, B4C, Al2Os,
Y203, MgO, SiOz, metallische Stoffe oder Mischungen davon enthélt.

10. Formkérper aus polykristallinem Bornitrid mit einem homogenen, isotropen Mikrogefiige und einer
Dichte von mindestens 97% der theoretisch méglichen Dichte von Bornitrid, erhalten nach dem Verfah-
ren nach einem der Anspriiche 1 bis 9.
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