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Bezeichnung

VERWENDUNG

Figur 1

BORNITRID-AGGLOMERATE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN

(57) Abstract: The invention relates to boron nitride
agglomerates, comprising hexagonal boron nitride
primary particles, wherein the hexagonal boron nitride
primary particles are connected to one another by means
of an inorganic binding phase comprising at least one
nitride and/or oxynitride. The invention also relates to a
method for producing such boron nitride agglomerates,
wherein boron nitride starting powder in the form of
boron nitride primary particles is mixed with binding-
phase raw materials, processed into granules or moulded
bodies and these are then subjected to a temperature
treatment at a temperature of at least 1000°C in a
nitriding atmosphere, and the obtained granules or
moulded bodies are comminuted and/or fractionated if
necessary. The boron nitride agglomerates according to
the invention are suitable as a filler for polymers to be
used for producing polymer-boron nitride composite
materials.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind
Bornitrid-Agglomerate, umfassend hexagonale Bornitrid-
Primérpartikel, wobei die hexagonalen Bornitrid-
Primérpartikel miteinander mittels einer anorganischen
Bindephase, welche wenigstens ein Nitrid

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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und/oder Oxinitrid umfasst, verbunden sind. Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von solchen
Bornitrid-Agglomeraten, wobei Bornitrid-Ausgangspulver in Form von Bornitrid- Primérpartikeln mit Bindephasen-Rohstoffen
vermischt, zu Granulaten oder Formk&rpern verarbeitet und diese anschliefend einer Temperaturbehandlung bei einer Temperatur
von mindestens 1000°C in einer Nitridieratmosphére unterzogen und die erhaltenen Granulate oder Formkdrper gegebenenfalls
zerkleinert und/oder fraktioniert werden. Die erfindungsgeméfien Bornitrid-Agglomerate eignen sich als Fiillstoff fiir Polymere zur
Herstellung von Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoffen.



10

15

20

25

30

WO 2013/167306 PCT/EP2013/055724

Bornitrid-Agglomerate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Bornitrid-Agglomerate bzw. Agglomerate auf Basis von
Bornitrid, umfassend hexagonales Bornitrid, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie die
Verwendung solcher Agglomerate als Fiillstoff fiir Polymere zur Herstellung von Polymer-

Bornitrid-Verbundwerkstoffen.

Hintergrund der Erfindung

Hexagonales Bornitrid-Pulver kann aufgrund seiner guten Wirmeleitfihigkeit als Fiillstoff
fiir Polymere verwendet werden bei Anwendungen, bei denen gleichzeitig eine gute elekt-
rische Isolationsfihigkeit des eingesetzten Fiillstoffs erforderlich ist. Weiterhin wird Borni-
trid-Pulver auch als Sinterpulver zum Heifpressen eingesetzt fiir Anwendungen in der Me-
tallurgie. Auflerdem wird hexagonales Bornitrid-Pulver eingesetzt in kosmetischen Zube-
reitungen, als Schmierstoff, als Trennmittel in der Metallurgie sowie als Rohstoff zur Her-

stellung von kubischem Bornitrid.

Hexagonales Bornitrid-Pulver wird technisch durch Nitridierung von Borsidure in Anwe-
senheit einer Stickstoffquelle synthetisiert. Als Stickstoffquelle kann Ammoniak eingesetzt
werden, wobei dann iiblicherweise Calciumphosphat als Trigermaterial fiir die Borsadure
eingesetzt wird. Auch eine organische Stickstoffquelle wie Melamin oder Harnstoff kann
unter Stickstoff mit Borsdure oder Boraten umgesetzt werden. Die Nitridierung wird iibli-
cherweise bei Temperaturen von 800 bis 1200°C durchgefiihrt. Das dabei erhaltene Borni-
trid ist weitgehend amorph, es wird auch als turbostratisches Bornitrid bezeichnet. Aus
dem amorphen Bornitrid wird bei hoheren Temperaturen bis etwa 2100°C vorzugsweise in
einer Stickstoffatmosphire hexagonales, kristallines Bornitrid hergestellt. Oftmals werden
fiir diese Hochtemperaturbehandlung zum amorphen Bornitrid noch Kristallisationszusitze

zugefiigt.
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Bei der Hochtemperaturbehandlung entsteht das hexagonale Bornitrid (hBN) in Form von
Primérpartikeln einer pliattchenférmigen Morphologie. Typische Plittchengroflen liegen im
Bereich von ca. 1 bis 20 um, aber auch PlittchengréBen bis zu 50 pm und mehr sind mog-
lich. Ublicherweise wird das Glithgut nach der Herstellung aufgemahlen bzw. entagglome-

riert, um verarbeitungsfahige Pulver zu erhalten.

Die Wirmeleitfahigkeit des hexagonalen Bornitrids ist in der Plittchenebene (a-Achse)
grofer als senkrecht dazu (c-Achse). In Richtung der c-Achse betrigt die Wirmeleitfihig-
keit 2,0 W/mK, in Richtung der a-Achse hingegen 400 W/mK (siehe R. F. Hill, SMTA
National Symposium ,,Emerging packaging Technologies®, Research Triangle Park, N.C.,
Nov. 18-21, 1996).

Neben plittchenférmigen Bornitrid-Primérpartikeln bzw. Agglomeraten solcher Primérpar-
tikel, die bei der Synthese von hexagonalem Bornitrid anfallen, wird hexagonales Borni-
trid-Pulver fiir Fillstoff-Anwendungen auch oft in Form von gezielt hergestellten Granula-
ten eingesetzt, d.h. in Form von aus den Priméirpartikeln aufgebauten Sekundirpartikeln.
Durch die Granulation werden die Verarbeitungseigenschaften, wie etwa die Rieselfdhig-
keit und die Dosierbarkeit, des Bornitrid-Pulvers verbessert und es konnen hohere Fiillgra-
de und hohere Wirmeleitfihigkeiten  beispielsweise in  Polymer-Bornitrid-
Verbundwerkstoffen erzielt werden. Dabei gibt es verschiedene Verfahren zur Herstellung
solcher Sekundirpartikel, die zu Granulaten mit unterschiedlicher Morphologie und unter-

schiedlichen Eigenschaften fiihren.
Fiir die gezielt hergestellten Granulate wird oft auch die Bezeichnung ,,Agglomerate® ver-
wendet, ebenso wie fiir die herstellungsbedingt bei der Synthese des hexagonalen Borni-

trids anfallenden Agglomerate bzw. Aggregate.

Stand der Technik

Bekannte Methoden zur Herstellung von Granulaten sind die Aufbaugranulation und die
Sprithgranulation. Bei der Sprithgranulation wird von einer Suspension von Feststoff in

einer Fliissigkeit ausgegangen, welche zu Tropfchen zerstdubt wird und diese dann an-
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schlieBend getrocknet werden. Bei der Aufbaugranulation wird zum Feststoff eine geringe
Menge Fliissigkeit gegeben, welche aufgrund von Oberflidchenbenetzung und Kapillarkrif-
ten die Feststoffprimirpartikel agglomeriert, diese Agglomerate werden anschlieend ge-
trocknet. Bei beiden Verfahren werden Sekundirpartikel geringer Dichte bzw. hoher Poro-

sitdt erhalten.

In der US 2006/0 127 422 A1l wird ein Verfahren zur Herstellung kugelférmiger Bornitrid-
Agglomerate beschrieben, bei dem plittchenformiges hexagonales Bornitrid aus einer
wissrigen Suspension mit einem organischen Binder sprithgetrocknet wird. Die
Sprithtrocknung fiihrt zu kugelférmigen Bornitrid-Granulaten mit einer durchschnittlichen
Agglomeratgrofie von 1 bis 500 um. Das Spriihgranulat ist im Gegensatz zum Ausgangs-

pulver flieBfdhig.

In der WO 03/013 845 Al ist ein Verfahren zur Herstellung von kugelférmigen Bornitrid-
Granulaten beschrieben, bei dem Primirpartikel von hexagonalem Bornitrid mit Zusatz
von Polycarbonsiuren, Silanen oder organometallischen Verbindungen sprithgetrocknet
und die erhaltenen Spriithgranulate dann bei Temperaturen zwischen 1800 und 2400°C ge-

sintert werden.

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Bornitrid-Granulaten fiir Fiillstoff-Anwendungen ist
in US 6,048,511 und EP 0 939 066 Al beschrieben. Dabei wird hexagonales Bornitrid-
Pulver zu Partikeln verarbeitet, deren Groflenverteilung sich {iber einen minimalen Gro-
Benbereich von 100 pum erstreckt, das gemahlene hBN-Pulver wird kalt verpresst, an-
schlieBend werden aus dem kalt gepressten Formkorper durch Aufbrechen Granulate her-
gestellt, und schlieflich werden die so entstandenen Granulate gesiebt, um Agglomerate
eines gewiinschten Grofenbereichs zu erhalten. Durch mehrfache Wiederholung der
Schritte Aufbrechen und Kaltpressen konnen Formkorper gepresst werden mit einer Dichte
von bis zu 1,91 g/cm3, aus denen durch Aufbrechen Granulate hergestellt werden. Nachtei-
lig an diesem Verfahren ist, dass es sehr aufwiindig ist, da zunichst eine spezielle GroBen-
verteilung des Ausgangspulvers eingestellt werden und danach in mehreren Schritten

kompaktiert und zerkleinert werden muss.
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In der US 2002/0 006 373 Al werden Briketts aus agglomerierten Bornitrid-Plittchen, die
bei der Herstellung des hexagonalen Bornitrids bei der Hochtemperaturbehandlung unter
Stickstoft bei 1400 bis 2300°C entstehen, aufgemahlen, wodurch ein Pulver entsteht, das
Agglomerate von hexagonalem Bornitrid enthdlt sowie nicht agglomerierte Bornitrid-
Platelets, und anschlieend werden die nicht agglomerierten Platelets entfernt, so dass ein
Pulver entsteht, das aus Agglomeraten von hexagonalen Bornitrid-Platelets mit einer Ag-

glomeratgrofenverteilung von 10 bis 125 pm entsteht.

In der US 2004/0 208 812 Al wird ein Verfahren zur Herstellung eines Bornitrid-
Agglomerate enthaltenden Bornitrid-Pulvers beschrieben, bei dem hexagonales Bornitrid
mit einer durchschnittlichen Platelet-Grofle von mindestens 2 um zu Griinkdrpern ver-
presst wird, die Griinkdrper dann bei Temperaturen oberhalb 1400°C bis auf Dichten von
1,4 bis 1,7 g/em? gesintert und die erhaltenen Sinterkorper anschlieBend aufgemahlen wer-

den.

In der WO 2005/021 428 Al wird ein Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-
Agglomeraten niedriger und mittlerer Dichte beschrieben, bei dem turbostratisches oder
hexagonales Bornitrid-Pulver einer Partikelgrole von hoéchstens 5 pm einer Temperatur-
behandlung oberhalb 1400°C, vorzugsweise 1850 bis 1900°C, unterzogen und anschlie-
Bend gemahlen wird. Vor der Temperaturbehandlung kann das Bornitrid-Pulver isostatisch
zu Formkorpern verpresst und gemahlen werden.

Die entstandenen Agglomerate sind kugel- bis kubusformig und die Agglomerate haben

isotrope Eigenschaften.

In der US 5,854,155 und US 6,096,671 wird ein Verfahren zur Herstellung von aggregier-
ten plattchenformigen Bornitrid-Partikeln beschrieben, bei dem die Bornitrid-Plittchen in
den Aggregaten ohne Binder miteinander verbunden sind. Die Bornitrid-Aggregate sind
kiefernzapfenformig, sie werden bereits bei der Synthese des hexagonalen Bornitrids aus

Borsidure, Melamin und Kristallisationskatalysator gebildet.

Den bisher beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Granulaten ist gemein-

sam, dass die erzielbare mechanische Stabilitit oft nicht ausreichend ist. Daher kann es bei
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der Verwendung als Fiillstoff fiir Polymere, wie beispielsweise Thermoplaste, Duroplaste
und Silikone, infolge von bei der Verarbeitung auftretenden hohen Scherkriften zur teil-
weisen oder sogar vollstindigen Desintegration der Agglomerate kommen, also zum Zer-
fall der Agglomerate in die Bornitrid-Primérpartikel, aus denen sie aufgebaut sind, d.h. in
die einzelnen Bornitrid-Plittchen. Dadurch werden die Wirmeleitpfade, die durch ein in-
taktes Agglomerat vorgegeben sind, unterbrochen. Es entstehen neue und zahlreiche Wir-
meiiberginge zwischen fein dispergierten Bornitrid-Fiillstoff-Partikeln und Polymer. Mit
erhohter Anzahl an Wirmelibergingen verringert sich die Wirmeleitfihgikeit im Com-
pound. Zudem vergroBert sich die Oberflidche des Fiillstoffs beim Zerfall der Agglomerate,
so dass die rheologischen Eigenschaften der Compounds so weit verschlechtert werden,
dass der erzielbare Fiillstoffgehalt im Compound herabgesetzt wird, was die erzielbare

Wirmeleittihigkeit weiter verschlechtert.

Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, unter Uberwindung der Nachteile des
Standes der Technik Bornitrid-Agglomerate mit guter mechanischer Stabilitdt zur Verfii-

gung zu stellen, insbesondere fiir Anwendungen als Fiillstoff fiir Polymere.
Weiterhin liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein kostengiinstiges, einfaches Ver-
fahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten mit guter mechanischer Stabilitdt zur

Verfiigung zu stellen.

Zusammenfassung der Erfindung

Die vorstehende Aufgabe wird erfindungsgemil geldst durch Bornitrid-Agglomerate ge-
miB Anspruch 1, ein Verfahren zur Herstellung solcher Bornitrid-Agglomerate gemil

Anspruch10 sowie einen Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoff gemif3 Anspruch 20.

Gegenstand der Erfindung sind somit Bornitrid-Agglomerate, umfassend hexagonale Bor-

nitrid-Primérpartikel, wobei die hexagonalen Bornitrid-Priméarpartikel miteinander mittels
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einer anorganischen Bindephase, welche wenigstens ein Nitrid und/oder Oxinitrid umfasst,

verbunden sind.

Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren zur Herstellung solcher Bornitrid-
Agglomerate, wobei Bornitrid-Ausgangspulver in Form von Bornitrid-Primérpartikeln mit
Bindephasen-Rohstoffen vermischt, zu Granulaten oder Formkdrpern verarbeitet und diese
anschliefend einer Temperaturbehandlung bei einer Temperatur von mindestens 1000°C in
einer Nitridieratmosphire unterzogen und

die erhaltenen Granulate oder Formkorper gegebenenfalls zerkleinert und/oder fraktioniert

werden.

Die erfindungsgemifen Bornitrid-Agglomerate konnen auch als nitridgebundene Borni-
trid-Agglomerate bzw. als Bornitrid-Agglomerate mit nitridischer Bindephase bezeichnet

werden.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoff, umfas-

send erfindungsgemife Bornitrid-Agglomerate.

Die erfindungsgemifBen Agglomerate sind in ihrer Struktur aus vielen einzelnen Bornitrid-
Plittchen aufgebaut, die iiber eine Bindephase miteinander verbunden sind. Die Bindepha-

se umfasst wenigstens ein Nitrid und/oder Oxinitrid.

Die Bornitrid-Plittchen sind in den erfindungsgemifen Agglomeraten im Wesentlichen
ohne Vorzugsrichtung zueinander orientiert, so dass die erfindungsgemifen Agglomerate

weitgehend isotrope Eigenschaften haben.

Die erfindungsgemifen Agglomerate sind im Unterschied zu nicht agglomerierten Borni-
trid-Pulvern rieselfdhig und gut dosierbar. Bei gleichem Anteil an Bornitrid kdnnen in
Bornitrid-Polymer-Verbundwerkstoffen mit den erfindungsgemifien Agglomeraten hohere
Wirmeleitfihigkeitswerte als mit nicht agglomerierten Bornitrid-Pulvern erhalten werden.
Mit den erfindungsgeméifBen Agglomeraten konnen hohere Fiillgrade in Bornitrid-Polymer-

Verbundwerkstoffen als mit nicht agglomerierten Pulvern erhalten werden.
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Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass mit dem erfindungsgemifen Verfahren
Agglomerate guter mechanischer Stabilitit hergestellt werden kdnnen. Die mechanische
Stabilitit der Agglomerate ist von Bedeutung, da die Agglomerate das Abfiillen, den
Transport, die Dosierung, die Compoundierung und die Formgebung beispielsweise iiber
SpritzguBl, Vergull oder Verpressen, also die Weiterverabeitung der Bornitrid-Agglomerate
zu Polymer-Bornitrid-Mischungen und Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoffen, moglichst
ohne Zerfall liberstechen miissen. Falls die Agglomerate beim Compoundieren zerfallen,
besteht die Gefahr, daBl sich die rheologischen Eigenschaften der Polymer-Bornitrid-
Mischungen verschlechtern und die Wirmeleitfihigkeit in den Polymer-Bornitrid-

Verbundwerkstoffen abnimmt.

Uberraschend ist weiterhin, dass mit den erfindungsgemiBen Bornitrid-Agglomeraten mit
nitridischer Bindephase in gefiillten Polymeren hohere Wirmeleitfihigkeitswerte als mit

binderfreien Bornitrid-Agglomeraten erhalten werden konnen.

Mit isotropen Agglomeraten ist die Wirmeleitfihigkeit in gefiillten Polymeren nicht so
stark richtungsabhingig wie beim Einsatz von plittchenformigen Fiillstoffen, also bei-
spielsweise von plittchenformigen Bornitrid-Primérpartikeln. Diese Minimierung der
Richtungsabhingigkeit gelingt jedoch nur dann, wenn die isotropen Agglomerate mecha-
nisch stabil genug sind, dass sie insbesondere den Compoundierschritt iiberstehen. Bei
reinen Bornitrid-Agglomeraten ist dies nicht der Fall. Mit den erfindungsgemif3en nitrid-
gebundenen Bornitrid-Agglomeraten, die eine gute mechanische Stabilitit aufweisen, kann
die  Richtungsabhingigkeit  der = Wirmeleitfahigkeit in  Bornitrid-Polymer-

Verbundwerkstoffen (gefiillten Polymeren) deutlich verringert werden.

Kurze Beschreibung der beigefiigten Zeichnungen

Figur 1 zeigt eine REM-Aufnahme von erfindungsgemifen Agglomeraten gemif Beispiel

9 in 100-facher Vergroflerung.

Figur 2 zeigt eine REM-Aufnahme von erfindungsgemifien Agglomeraten gemil Beispiel

16 in 100-facher VergrofBerung.
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Figur 3 zeigt eine REM-Aufnahme von erfindungsgemifien Agglomeraten gemif Beispiel

23 in 100-facher VergrofBerung.

Die Figuren 4 a-c, 5 a-c und 6 a-c zeigen Untersuchungen an Querschliffen von erfin-
dungsgemifBen Agglomeraten (Figuren 4 a-c: Beispiel 9, Figuren 5 a-c: Beispiel 16, Figu-
ren 6 a-c: Beispiel 23). Die Figuren 4a, 5a und 6a zeigen REM-Aufnahmen von Quer-
schliffen von erfindungsgemifBen Agglomeraten, die in Epoxid eingebettet wurden. Das
Epoxid ist in den Aufnahmen dunkelgrau. Das Bornitrid ist hellgrau, die Bindephase
(Aluminiumnitrid) ist noch heller. Zur besseren Orientierung ist in den Figuren 4b, 5b und
6b die Kontur des untersuchten Agglomerats dargestellt. Die Figuren 4c, Sc und 6¢ zeigen
die dazugehorigen EDX-Fliachenscans fiir das Element Aluminium. Die Helligkeit der
Bildpunkte auf den Flichenscans steht fiir die Anzahl der Counts fiir die Al-Ka Linie. Je
heller desto mehr Counts desto mehr Aluminium. In schwarzen Bereichen gibt es keine
Counts, also auch kein Aluminium. Anhand der Abbildungen ist gut zu erkennen, dass die
hellen Bereiche in den Agglomeraten der Figuren 4a, 5a und 6a den entsprechenden alu-

miniumreichen Bereichen der Figuren 4c, 5c und 6¢ entsprechen.

In Figur 4c ist das Aluminium im Agglomerat inhomogen verteilt. Es sind keine einzelnen
Kristallite einer Sekundirphase erkennbar. Es gibt aluminiumreiche und aluminiumarme

Bereiche im Agglomerat.

In Figur 5a ist die Bindephase als nadel- bzw. plittchenférmige Einschliisse im Agglome-

rat zu erkennen.

In Figur 5c ist das Aluminium im Agglomerat inhomogen verteilt. Es sind aluminiumarme
bzw. aluminiumfreie neben den aluminiumreichen Bereichen der Sekundérphase zu erken-

nen.

In Figur 6¢ ist das Aluminium in weiten Bereichen homogen verteilt. Das rechte Agglome-
rat enthilt einen aluminiumfreien Bereich im Kern. Tendenziell wurde mehr Aluminium in

oberflichennahen Bereichen der Agglomerate als im Agglomeratkern detektiert.
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Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Wie bereits oben erwihnt, handelt es sich bei den erfindungsgemiflen Bornitrid-
Agglomeraten um Agglomerate von plittchenférmigen hexagonalen Bornitrid-
Primérpartikeln, wobei die hexagonalen Bornitrid-Primérpartikel miteinander mittels einer
anorganischen Bindephase verbunden sind. Die anorganische Bindephase umfasst wenigs-
tens ein Nitrid und/oder Oxinitrid. Bei den Nitriden und Oxinitriden handelt es sich vor-

zugsweise um Verbindungen der Elemente Aluminium, Silizium, Titan und Bor.

Beispiele fiir in der Bindephase enthaltene Verbindungen sind Aluminiumnitrid, Alumi-
numoxinitrid, Siliziumnitrid, Siliziumoxinitrid (beispielsweise Si,N,O), Titannitrid, oder
auch gemischte Nitride bzw. Oxinitride wie beispielsweise Sialone (beispielsweise
Si3Al;03N5s). Die Bindephase kann auch Bornitrid oder Boroxinitrid umfassen. Auch Mi-

schungen aus den genannten Verbindungen sind moglich.

Vorzugsweise handelt es sich bei den in der Bindephase enthaltenen Nitriden und Oxinitri-

den um Aluminiumnitrid (AIN) und/oder Aluminiumoxinitrid und/oder Bornitrid.

Besonders bevorzugt enthilt die Bindephase Aluminiumnitrid und/oder Aluminumo-

xinitrid.

Das Aluminiumoxinitrid kann verschiedene Zusammensetzungen aufweisen, beispielswei-
se kann die Bindephase Aluminumoxinitrid der Zusammensetzungen AlgO;Ng und AlsOgN

enthalten, aber auch andere Stochiometrien sind moglich.

Die Nitride und Oxinitride der Bindephase konnen amorph, teilkristallin oder kristallin
sein. Vorzugsweise ist die Bindephase kristallin, da damit hohere Wirmeleitfihigkeitswer-

te in den Bornitrid-Polymer-Verbundwerkstoffen erzielt werden kénnen.

Die nitridische Bindephase kann zusitzlich auch oxidische Phasen enthalten, wie bei-

spielsweise Boroxid (B,0j3), Aluminiumoxid (Al,Os), Siliziumdioxid (Si0,), Titandioxid
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(Ti0,), Yttriumoxid (Y20s3), Magnesiumoxid (Mg0O), Calciumoxid (CaO) und Seltenerd-

metalloxide.

Weiterhin kann die Bindephase zusitzlich noch Borate enthalten, beispielsweise Alumini-

umborate oder Calciumborate.

Die Bindephase kann herstellungsbedingt durch den Reduktions-Nitridierungsprozess noch
Restkohlenstoff bzw. geringe Mengen von Carbiden enthalten. Daneben kann auch Koh-
lenstoff enthalten sein, bei dem es sich nicht um herstellungsbedingt enthaltenen Restkoh-
lenstoff handelt, sondern auch um Kohlenstoff, der beispielsweise in Form von Graphit
vorliegen kann. Auflerdem kann die Bindephase auch metallische Verunreinigungen ent-
halten, beispielsweise als Restmengen von bei der Nitridierung der Bindephase nicht voll-
stindig umgesetzten metallischen Bindephasen-Rohstoffen wie Aluminium, Silizium oder
Titan. Der Anteil an metallischen Phasen und Kohlenstoff betrigt vorzugsweise weniger
als 10 Gew.-%, weiter vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtag-
glomerat. Die Bindephase kann auch elementares Bor, Boride, Borcarbid oder andere Car-
bide wie beispielsweise Siliziumcarbid enthalten. Der Anteil an Bor, Boriden, Borcarbid
und anderen Carbiden betrigt vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, weiter vorzugsweise

weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtagglomerat.

Der Anteil der Nitride und Oxinitride in der Bindephase betrigt vorzugsweise wenigstens
50 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht

der Bindephase.

Die Bindephase befindet sich zwischen den Bornitrid-Primérpartikeln in den Agglomera-
ten, sie kann sich auch zumindest teilweise auf der Oberfliche der Agglomerate befinden

oder die Oberflidche zum grofen Teil bedecken.

Die Bindephase bindet die Bornitrid-Primirpartikel im Agglomerat, so dass im Vergleich

zu binderfreien Agglomeraten mechanisch stabilere Agglomerate erhalten werden kénnen.
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Die Stabilitit der Agglomerate ldsst sich beispielsweise in Ultraschalluntersuchungen bei
gleichzeitiger Messung der Agglomeratgrofle tiber Lasergranulometrie untersuchen, wobei
durch die Einwirkung des Ultraschalls das Agglomerat mit der Zeit zerfillt. Der zeitliche
Zerfall der Agglomeratgrofie wird aufgezeichnet, wobei sich je nach Agglomeratstabilitit
unterschiedliche Kurvenverlidufe ausbilden. Weiche Agglomerate zerfallen dabei schneller

als mechanisch stabilere Agglomerate.

Die Agglomeratdichte der erfindungsgemidfen Agglomerate, die mittels geometrischer
Dichtebestimmung an nitridierten Pulverpresslingen gemessen werden kann, betrigt vor-

zugsweise wenigstens 0,3 % der theoretischen Dichte.

Die erfindungsgemifen Agglomerate konnen abhingig von Herstellungsverfahren rund-
lich bis kugelformig oder blockig und kantig sein. Uber Spriihtrocknen hergestellte Ag-
glomerate behalten ihre rundliche bis kugelige Form auch nach der Nitridierung. Uber
Kompaktierung und Zerkleinerung hergestellte Agglomerate haben eine eher blockige oder

brockige, kantige bzw. eckige Form.

Die Bornitrid-Primérpartikel sind in den erfindungsgemiflen Agglomeraten regellos ver-

teilt, wobei lokal Bereiche einer Nahordnung existieren kdnnen.

Die Bornitrid-Plittchen sind in den erfindungsgemifen Agglomeraten im Wesentlichen
ohne Vorzugsrichtung zueinander orientiert, so dass die erfindungsgeméifen Agglomerate

weitgehend isotrope Eigenschaften haben.

Die Isotropie der Bornitrid-Agglomerate, d. h. der Grad der regellosen Orientierung der
plittchenférmigen Bornitrid-Primirpartikel in den erfindungsgeméifBen Agglomeraten kann
durch den Texturindex charakterisiert werden. Der Texturindex von hexagonalem Borni-
trid mit isotroper Ausrichtung der plittchenférmigen Bornitrid-Primirpartikel, also ohne
Vorzugsorientierung, liegt bei 1. Mit abnehmender Isotropie, d.h. fiir Bornitrid-
Agglomerate mit zunehmendem Grad der Orientierung der plittchenférmigen Bornitrid-
Primirpartikel zueinander, steigt der Texturindex an. Die erfindungsgemifen Agglomerate

weisen vorzugsweise einen Texturindex von weniger als 5, bevorzugt weniger als 3,5 auf.
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Die Bestimmung des Texturindex erfolgt rontgenographisch. Dazu wird das Verhiltnis
der an Rontgenbeugungsdiagrammen gemessenen Intensititen des (002)- und des (100)-
Reflexes bestimmt und durch den entsprechenden Verhiltniswert fiir eine ideale, nicht
texturierte hBN-Probe geteilt. Dieses ideale Verhiltnis kann aus den JCPDS-Daten ermit-
telt werden und betrigt 7,29.

Der Texturindex (TT) kann somit gemil der Formel

L002), Probe / 1(100), Probe L002), Probe / L(100), Probe

T = =

I(002), theoretisch/ I(100), theoretisch 7,29

ermittelt werden.

Die erfindungsgemifB3en Agglomerate haben vorzugsweise eine mittlere Agglomeratgrofie
(dsp) von 1 mm und weniger, weiter bevorzugt 500 um und weniger, weiter bevorzugt 300
um und weniger und besonders bevorzugt 200 um und weniger (Nassmessung, Mastersi-

zer 2000, Malvern, Deutschland).

Die spezifische Oberfliche (BET) der erfindungsgemifien Agglomerate betrigt vorzugs-
weise 20 m?/g und weniger, weiter vorzugsweise 10 m?/g und weniger. Die spezifische

Oberfliche kann jedoch auch bei Werten oberhalb 20 m?/g liegen.

Der Anteil der nitridischen Bindephase in den erfindungsgeméfBen Bornitrid-Agglomeraten
betrigt vorzugsweise wenigstens 0,5 Gew.-%, weiter vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-%,
weiter vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 10 Gew.-
%. Vorzugsweise betrigt der Anteil der nitridischen Bindephase in den erfindungsgemifien
Bornitrid-Agglomeraten nicht mehr als 60 Gew.-%, weiter vorzugsweise nicht mehr als 50

Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Agglomerate.
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Die mittlere PartikelgroBBe der plittchenformigen Bornitrid-Primérpartikel in den erfin-
dungsgemiflen Bornitrid-Agglomeraten betrigt vorzugsweise 1 - 25 um, weiter vorzugs-

weise 1 - 10 um.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Bornitrid-Agglomerate wird Bornitrid-
Ausgangspulver mit Bindephasen-Rohstoffen vermischt. Aus dieser Mischung werden in
einem Formgebungsschritt Granulate oder Formkorper hergestellt, die anschlieend einer
Temperaturbehandlung in einer Nitridieratmosphire unterzogen werden. Die erhaltenen
Granulate oder Formkorper konnen gegebenenfalls anschlieBend noch zerkleinert und/oder
fraktioniert werden.

Als Bornitrid-Ausgangspulver zur Erzeugung der erfindungsgemifien Bornitrid-
Agglomerate konnen hexagonales Bornitrid, amorphes Bornitrid, teilkristallines Bornitrid,

sowie Mischungen davon eingesetzt werden.

Die mittlere Partikelgrofe dsy des eingesetzten Bornitrid-Pulvers kann 0,5 - 50 um, vor-
zugsweise 0,5 - 15 um, weiter vorzugsweise 0,5 - 5 um betragen. So kdnnen beispielswei-
se hexagonale Bornitrid-Pulver mit einer mittleren Partikelgrofe von 1 um, 3 um, 6 pm, 9
um und 15 um eingesetzt werden, aber auch hohere mittlere Partikelgroen bis zu 50 um
sind mdglich. Ebenso kénnen Mischungen verschiedener hexagonaler Bornitrid-Pulver mit
unterschiedlichen Partikelgrofen eingesetzt werden. Die Messung der mittleren Partikel-
groBe (dsp) der eingesetzten Bornitrid-Pulver erfolgt {iblicherweise mittels Laserbeugung

(NaBmessung, Mastersizer 2000, Malvern).
Es konnen B,O;-freie Bornitrid-Pulver sowie Bornitrid-Pulver mit geringeren B,Os-
Gehalten von bis zu 0,5 Gew.-%, aber auch mit héheren B,0Os;-Gehalten von bis zu 10

Gew.-% und mehr eingesetzt werden.

Es ist auch moglich, Mischungen aus pulverférmigem oder granuliertem Bornitrid einzu-

setzen.

Die Bindephasen-Rohstoffe kdnnen in fester oder fliissiger bzw. pastoser Form vorliegen.
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Die Vermischung von Bornitrid-Ausgangspulver und Bindephasen-Rohstoffen kann bei-
spielsweise in einer Mischtrommel, in einem V-Mischer, Roéhnradmischer, einer
Schwingmiihle oder einem Eirichmischer erfolgen. Die Homogenitit kann in einem fol-
genden Mahlschritt (z.B. Schlagkreuzmiihle, Trommelmiihle, Riihrwerkskugelmiihle) wei-
ter erhoht werden. Die Pulvermischung kann trocken oder angefeuchtet sein. Der Zusatz
von Presshilfsmitteln und ggf. Gleithilfsmitteln ist ebenfalls moglich. Die Vermischung
kann auch nass erfolgen, beispielsweise wenn die anschliefende Herstellung der Granulate

iiber Spriithtrocknen oder Aufbaugranulation erfolgt.

Die Formgebung kann durch Verdichten der trockenen oder angefeuchteten Pulvermi-
schung zu Platten oder Tabletten mittels Uniaxialpressen, iiber isostatisches Verpressen
oder iiber Walzenkompaktieren erfolgen. Ebenfalls mogliche Formgebungsverfahren sind
Granulationsverfahren wie Sprithgranulierung oder Aufbaugranulierung. Die Restfeuchte
der hergestellten Formkorper oder Granulate kann vor der Nitridierung durch eine Tempe-

raturbehandlung bei ca. 100 °C ausgetrieben werden.

Die getrockneten Formkorper oder Granulate werden einer Temperaturbehandlung in einer
Nitridieratmosphire unterzogen, bei Temperaturen von wenigstens 1000°C, vorzugsweise
von wenigstens 1400°C, weiter vorzugsweise von wenigstens 1600°C. Die Nitridierat-
mosphire umfasst vorzugsweise Stickstoff und/oder Ammoniak. Durch die Temperatur-
behandlung in der Nitridieratmosphire entsteht eine nitridische Bindephase, die die Borni-
trid-Primérpartikel miteinander verbindet. Durch den Nitridierschritt kann der Kristallisati-
onsgrad der Primérpartikel zunehmen, was mit einem Primérpartikelwachstum verbunden

ist.

In einer ersten Ausfithrungsform (direkte Nitridierung) werden als Bindephasen-Rohstoffe
zur Erzeugung der nitridischen Bindephase Metallpulver eingesetzt, vorzugsweise ausge-
wiihlt aus der Gruppe umfassend Aluminium, Silizium, Titan und Mischungen davon. Im
Nitridierschritt wird das Metall zum entsprechenden Metallnitrid umgesetzt. Es ist auch
moglich, dass bei der Nitridierung Oxinitride bzw. Mischungen von Metallnitriden und

Oxinitriden entstehen.
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In einer zweiten Ausfiihrungsform (Reduktions-Nitridierung)werden als Bindephasen-
Rohstoffe zur Erzeugung der nitridischen Bindephase Metallverbindungen in Kombination
mit Reduktionsmitteln eingesetzt. Als Metallverbindungen werden dabei vorzugsweise
Verbindungen der Elemente Aluminium, Silizium und Titan eingesetzt, bevorzugt Oxide
und/oder Hydroxide wie beispielsweise Aluminiumoxid (Al,Osz), Aluminiumhydroxid
(Al(OH)3), Bohmit (AIOOH), Siliziumdioxid (SiO,) und Titandioxid (TiO,). Als Metall-
verbindungen konnen weiterhin Borate eingesetzt werden, beispielsweise Aluminiumborat.
Als Reduktionsmittel konnen Kohlenstoff und Wasserstoff sowie organische Verbindun-
gen wie beispielsweise Polyvinylbutyral (PVB), Melamin und Methan eingesetzt werden.
Werden gastormige Stoffe wie beispielsweise Wasserstoff oder Methan als Reduktionsmit-
tel eingesetzt, so werden diese Stoffe der Nitridieratmosphire zugesetzt. Das zur Redukti-
on notwendige Reduktionsmittel kann auch bereits in der Metallverbindung vorliegen, so
dass sich der Einsatz zusitzlicher Reduktionsmittel eriibrigt, beispielsweise bei Einsatz von
Aluminiumisopropoxid, Tetraethylorthosilikat oder Titanisopropoxid als Bindemittel-
Rohstoff. Im Nitridierschritt werden die Metallverbindungen zu den entsprechenden Me-
tallnitriden umgesetzt. Es ist auch moglich, dass bei der Nitridierung Oxinitride bzw. Mi-
schungen von Metallnitriden und Oxinitriden entstehen, ebenso kann die Bindephase noch

Reste von nicht umgesetzten Oxiden enthalten.

In einer dritten Ausfithrungsform konnen als Bindephasen-Rohstoffe zur Erzeugung der
nitridischen Bindephase Edukte zur Herstellung von Bornitrid eingesetzt werden. Die Edu-
kte zur Herstellung von Bornitrid kénnen eine oxidische Borquelle wie beispielsweise Bor-
sdure (H;BO3) und Boroxid (B;O; ) in Kombination mit einem Reduktionsmittel wie bei-
spielsweise Kohlenstoff oder Wasserstoff oder organischen Verbindungen wie Polyvi-
nylalkohol (PVA), Polyvinylbutyral (PVB), Melamin und Methan enthalten. Werden gas-
tormige Stoffe wie beispielsweise Wasserstoff oder Methan als Reduktionsmittel einge-
setzt, so werden diese Stoffe der Nitridieratmosphire zugesetzt. Weiterhin kénnen als
Edukte zur Herstellung von Bornitrid im Wesentlichen sauerstofffreie Borquellen wie bei-
spielsweise elementares Bor, Borcarbid und Trimethylborat eingesetzt werden. Im Nitri-

dierschritt werden diese Rohstoffe zu hexagonalem Bornitrid umgesetzt.
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In einer vierten Ausfiihrungsform konnen als Bindephasen-Rohstoffe nitridische Materia-
lien eingesetzt werden, die sich bei der Temperaturbehandlung in der Nitridieratmosphére
verfestigen. Das nitridische Material kann eine Nitrid- und/oder Oxinitrid-Verbindung von
Aluminium und Silizium sein, es konnen auch Titannitrid und die Nitride der Seltenen
Erden eingesetzt werden, ebenso wie Verbindungen aus der Gruppe der Sialone. Als Sin-
terhilfsstoffe konnen Fliissigphasen eingesetzt werden wie beispielsweise Yttriumoxid,
Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Siliziumoxid und Oxide der Seltenen Er-

den.

Es ist auch moglich, die verschiedenen Ausfiihrungsformen miteinander zu kombinieren,

beispielsweise kann die erste mit der vierten Ausfithrungsform kombiniert werden.

Bei den reaktionsgebundenen Ausfithrungsformen eins bis drei handelt es sich um bevor-
zugte Ausfithrungsformen, weiter bevorzugt sind die Ausfithrungsformen eins und zwei,

die erste Ausfiihrungsform ist besonders bevorzugt.

Die Formkorper oder Granulate werden nach der Temperaturbehandlung in der Nitri-
dieratmosphire, falls erforderlich, in einem anschlieBenden Zerkleinerungs- und/oder
Fraktionierungsschritt auf die gewiinschte Agglomeratgroflie gebrochen bzw. fraktioniert
und somit die erfindungsgemiBen nitridgebundenen Agglomerate hergestellt. Wurde be-
reits wihrend der Granulierung der Rohstoffe die Endagglomeratgrofle eingestellt, bei-
spielsweise wenn die Granulierung mittels Sprithtrocknung oder Aufbaugranulierung er-

folgt ist, entfillt der Zerkleinerungsschritt nach der Nitridierung.

Die ZielgroBe fiir die Agglomeratgrofie hiangt hauptsidchlich von der jeweiligen Anwen-
dung ab. Bei der Anwendung als Fiillstoff fiir Polymere hingt sie beispielsweise von der
beabsichtigten Verarbeitungstechnik und dem angestrebten Fiillgrad ab, wobei die Eigen-
schaften des jeweiligen Kunststoffs und Verarbeitungsparameter wie beispielsweise die
Viskositit beriicksichtigt werden miissen, und kann an die jeweiligen Anwendungsbedin-
gungen angepasst werden, wie beispielsweise die Anwendung als Fiillstoff fiir Thermo-
plaste, als Fiillstoff fiir Duroplaste, die Verarbeitung iiber Spritzguss, Extrusion, Verguf,

Prigen oder Pressen und Folienherstellung.
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Die erfindungsgemiflen BN-basierten Fiillstoffe und Fiillstoffkombinationen mit weiteren
Fillstoffen konnen in unterschiedliche Matrixwerkstoffe eingearbeitet werden. Besonders
bevorzugt sind hierbei Polymere wie Duroplaste, Thermoplaste und Silikone. Als Duro-
plaste konnen beispielsweise Epoxide, vernetzte Polyacrylate und Polyurethane eingesetzt
werden, als Thermoplaste beispielsweise Polyamid (PA), Polyphenylensulfid (PPS), Poly-
carbonat (PC), Polypropylen (PP), thermoplastische Elastomere (TPE), thermoplastische
Polyurethan-Elastomere (TPU) und Polyitheridtherketone (PEEK).

Bei den erfindungsgemifen Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoffen handelt es sich dabei
um vorgemischte Produkte, die beispielsweise in Granulatform vorliegen und nach her-
koémmlichen Methoden zu anderen Werkstoffen und Formkorpern weiterverarbeitet wer-
den konnen, beispielsweise durch Extrusionsverfahren. Auch die so hergestellten Form-

korper werden hierin als Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoffe bezeichnet.

Zur Erreichung der Zielagglomeratgroflie konnen iibliche Schritte wie Sieben, Siebbrechen
und Sichten eingesetzt werden. Gegebenenfalls enthaltener Feinanteil kann als erstes ent-
fernt werden. Alternativ zum Sieben kann die definierte Zerkleinerung der Agglomerate
auch iiber Siebreiben, Sichtermiihlen, strukturierte Walzenbrecher und Schneidridder erfol-

gen. Auch eine Trockenmahlung beispielsweise in einer Kugelmiihle ist moglich.

Die erfindungsgemiflen Bornitrid-Agglomerate konnen im Anschluss an ihre Herstellung

noch weiteren Behandlungen unterzogen werden.

Dabei konnen beispielsweise eine oder mehrere der folgenden moglichen derartigen Be-
handlungen durchgefiihrt werden:

- eine Temperaturbehandlung unter Sauerstoff, die zur oberflichlichen Oxidation der er-
findungsgemifBlen Agglomerate fiihrt. So konnen beispielsweise durch eine bei 500 °C
durchgefiihrte Oxidation von Agglomeraten mit TiN-haltiger Bindephase Agglomerate mit
oberflichlichem TiO, hergestellt werden, bei einer SizN4-haltigen Bindephase kann ober-
flichliches SiO, und bei einer AIN-haltigen Bindephase kann oberflichliches Al,Os er-
zeugt werden.

- eine Wasserdampfbehandlung
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- eine Oberflichenmodifizierung mit Silanen, Titanaten oder anderen metallorganischen
Verbindungen, entweder bei Raumtemperatur oder unter Temperatureinwirkung und mit
Triger- oder Reaktionsgasen

- eine Oberflichenmodifizierung mit Polymeren, beispielsweise mit Polyethylenglykol
(PEG), Polyvinylalkohol (PVA), Polyvinylbutyral (PVB), Polyvinylpyrroldion (PVP), Co-
polymeren, Acrylaten, Olen oder Carbonsiuren

- eine Infiltration mit Sol-Gel-Systemen, beispielsweise mit Bohmitsol oder SiO,-Sol, oder
mit wasserloslichen Glidsern oder Nanopartikeln oder oberflichenmodifizierten Nanoparti-

keln oder Mischungen daraus.

Die aufgefiihrten Oberflichenbehandlungen konnen auch fiir Gemische von erfindungs-

gemifBen Agglomeraten mit anderen Bornitrid-Fiillstoffen durchgefiihrt werden.

Es ist auch moglich, mehrere der aufgefithrten Behandlungen in beliebiger Reihenfolge zu
kombinieren. Die Behandlungen koénnen beispielsweise im Wirbelschichtverfahren durch-

gefiihrt werden.

Bei der Anwendung als Fiillstoft fiir Polymere wird durch die beschriebenen Behandlun-
gen eine verbesserte Ankopplung der Polymermatrix an die erfindungsgemifen nitridge-

bundenen Agglomerate erzielt.

Die erfindungsgemiflen Agglomerate konnen, wie bereits erwihnt, als Fiillstoff fiir Poly-
mere eingesetzt und zu Polymer-Bornitrid- Verbundwerkstoffen verarbeitet werden. Dabei
konnen zur Herstellung der gefiillten Polymere auch Mischungen der erfindungsgemif3en
Agglomerate mit anderen bekannten Fiillstoffen fiir Polymere, wie beispielsweise Kohlen-
stoff, Graphit, expandierter Graphit, Aluminiumoxid, Aluminiumnitrid und Siliziumdioxid,
beispielsweise in Form von Fasern, Kugeln oder Plittchen, eingesetzt werden. Ebenso
konnen zur Herstellung der gefiillten Polymere Mischungen unterschiedlicher Fraktionen
erfindungsgemifBer Agglomerate eingesetzt werden sowie Mischungen solcher Fraktionen
mit Primérpartikelfraktionen von Bornitrid, also mit plittchenférmigen Bornitrid-Partikeln,

oder mit plittchenformigen Agglomeraten von Bornitrid-Partikeln. Diese Bornitrid-
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Mischungen kénnen ebenfalls als Mischung mit anderen bekannten Fiillstoffen fiir Poly-

mere eingesetzt werden.

Die erfindungsgemifen Agglomerate konnen auch fiir andere Anwendungen eingesetzt

werden, beispielsweise zur Herstellung von Sinterkorpern.

Beispiele und Vergleichsbeispiele

Beispiel 1

990g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer PrimédrpartikelgroBle dsp von 3 um (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG, Deutschland; Primirpartikelgrofe gemes-
sen mittels Laserbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, NaBmessung)) wird mit 10 g Alu-
miniumpulver < 100 um (Aluminium-Grief Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Velden,
Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln 12
Stunden homogenisiert. Das Pulvergemisch wird in einem Walzenkompaktierer (RC 100,
Fa. Powtec GmbH, Remscheid, Deutschland) kompaktiert. Die Kraft, mit der die Walzen
beim Kompaktiervorgang aneinander gepreft werden, betrigt 49 kN. Die verwendeten
Walzen haben eine geriffelte Oberfliche, wodurch die entstehenden Schiilpen eine Dicke
von 0,4 bis 1,6 mm erreichen. In der integrierten Siebreibe mit 1 mm Siebweite werden die
Schiilpen zerkleinert. Das entstandene Granulat wird unter gleichen Prozessbedinungen
nochmals aufgegeben, wobei durch Umgehung der Siebreibe Schiilpen mit einer Grundfli-

che von ca. 3 cm? und einer Dicke von 0,4 bis 1, 6 mm gewonnen werden.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 2050 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur
von 2050 °C aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine

Grofle von < 200 um siebgebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.
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Die so hergestellten nitridgebundenen Bornitrid-Agglomerate < 200 pm werden mit einem
Anteil von 40 Vol.-% in Epoxidharz und Harter (Epofix, Struers GmbH, Willich, Deutsch-
land) im Planetenmischer (Speedmixer DAC 150.1, Fa. Hauschild, Hamm, Deutschland)
30 Sekunden bei 3000 U/min homogenisiert. Die Mischung wird 12 Stunden bei Raum-
temperatur und weitere 12 Stunden bei 80 °C gehirtet. Aus dem ausgehirteten Compound
wird durch mechanische Bearbeitung (Sidgen und Frisen/Schleifen) eine Probe mit der
Abmessung 10*10*2 mm? hergestellt. Die Bestimmung der Wirmeleitfahigkeit (WLF)
erfolgt durch Messung der GroB3en Temperaturleitfihigkeit a, spezifische Wirmekapazitit

¢p und Dichte D und wird aus diesen Grofen berechnet nach der Gleichung

WLF =a * ¢, *D.

Die Messung von a und ¢, wird mit dem Nanoflash LFA 447 (Netzsch, Selb, Deutschland)
an Proben der Grofe 10*10*2 mm?3 nahe Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Dichte wird
durch Wigung und Bestimmung der geometrischen Abmessungen der exakt geformten
Proben ermittelt. Der erhaltene Messwert fiir die Wirmeleittdhigkeit ist in Tabelle 2 aufge-

fiihrt.

Die Einarbeitung der erfindungsgemifen Bornitrid-Agglomerate in die gefiillten Epoxid-
Proben zur Bestimmung der Wiarmeleitfahigkeit erfolgte wie oben aufgefiihrt mit einem
Anteil von 40 Vol.-%. Dies wurde auch bei den weiteren Beispielen soweit moglich beibe-
halten, um eine bessere Vergleichbarkeit der mit den verschiedenen Bornitrid-
Agglomeraten erhaltenen Wirmeleitfihigkeitswerte zu ermoglichen, da die nitridgebunde-
nen Bornitrid-Agglomerate aufgrund der unterschiedlichen Anteile an Bindephase unter-
schiedliche Werte fiir die theoretische Dichte aufweisen. Zur Berechnung der theoretischen
Dichten wurde zur Vereinfachung der Berechnung die Annahme getroffen, dass die einge-
setzten Bindephasen-Rohstoffe vollstindig in die entsprechenden Nitride umgewandelt
werden (AIN bzw. TiN bzw. SizN4). Die Angaben in Tabelle 2 in der Spalte ,,Menge Bin-

dephase* sind die mit dieser Annahme ermittelten rechnerischen Werte.

Aus den hergestellten nitridgebundenen BN-Agglomeraten < 200 pm wird der Feinanteil <

100 pm durch Siebung abgetrennt. An der so erhaltenen
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Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird mittels eines Lasergra-
nulometers (Mastersizer 2000 mit Dispergiereinheit Hydro 2000S, Malvern, Herrenberg,
Deutschland) die Agglomeratstabilitit bestimmt. Dazu wird als Dispergiermedium eine
Losung aus einem Netzmittel in Wasser (Mischung aus 2 ml eines Spiilmittels (G 530
Spiilfix, BUZIL-Werk Wagner GmbH & Co. KG, Memmingen) und 0,375 ml Imbentin
(Polyethylenglycolalkylether) in 10 1 destilliertem Wasser) verwendet. 10 - 20 mg der Ag-
glomerate werden mit 6 ml des Dispergiermediums in einem Schnappdeckelglidschen (8
ml) durch Schiitteln dispergiert. Aus der Probe wird mit einer Pipette Suspension entnom-
men und in die Nassmesszelle des Lasergranulometers getropft, bis die Laserverdunklung
5% erreicht (spezifizierter Bereich: 5 - 30%). Es wird mit einer Messung ohne Ultraschall
begonnen und alle 15 Sekunden wird je eine weitere Messung mit Ultraschall durchge-
fithrt, wobei die iiber die Geritesoftware auf Werte zwischen 0 und 100% einstellbare Ult-
raschallleistung der Dispergiereinheit jeweils auf 5% der Maximalleistung eingestellt wird.
Insgesamt werden zehn Messungen durchgefiihrt. Bei den Messungen lauft der Riihrer der
Dispergiereinheit mit 1750 U/min. Als Ma@ fiir die Agglomeratstabilitit wird der Quotient
aus dem dgo-Wert nach den zehn Messungen und dem dgo-Wert der ersten Messung heran-

gezogen (multipliziert mit 100 zur Angabe in Prozent).

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 2

950 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Priméarpartikelgrole dsp von 3 pm (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG, Deutschland; Primirpartikelgrofe gemes-
sen mittels Laserbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, NaBBmessung)) wird mit 50 g Alu-
miniumpulver (Aluminium-Griel3, Grade AS2WAI, Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Velden,
Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln 12

Stunden homogenisiert. Das Pulvergemisch wird in einem Walzenkompaktierer (RC 100,
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Fa. Powtec GmbH, Remscheid, Deutschland) kompaktiert. Die Kraft, mit der die Walzen
beim Kompaktiervorgang aneinander gepreft werden, betrigt 49 kN. Die verwendeten
Walzen haben eine geriffelte Oberfliche, wodurch die entstehenden Schiilpen eine Dicke
von 0,4 bis 1,6 mm erreichen. In der integrierten Siebreibe mit 1 mm Siebweite werden die
Schiilpen zerkleinert. Das entstandene Granulat wird unter gleichen Prozessbedinungen
nochmals aufgegeben, wobei durch Umgehung der Siebreibe Schiilpen mit einer Grundfli-

che von ca. 3 cm? und einer Dicke von 0,4 bis 1, 6 mm gewonnen werden.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1600 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur
von 1600 °C aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine

Grofle von < 200 um siebgebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

Aus den hergestellten nitridgebundenen BN-Agglomeraten < 200 um wird der Feinanteil
< 100 pm durch Siebung abgetrennt. An der so erhaltenen Siebfraktion 100 - 200 um der
nitridgebundenen Agglomerate wird mittels Lasergranulometrie die Agglomeratstabilitét

bestimmt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-

leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Beispiel 3

Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch wird die Nitridierung bei 1950 °C fiir zwei Stunden in
Stickstoff stromend durchgefiihrt.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 4

Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch wird die Nitridierung bei 2050 °C fiir zwei Stunden in
Stickstoff stromend durchgefiihrt.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemiflen Agglomerate und die Wirme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 5

900 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Priméarpartikelgrofle dso von 3 pm (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG, Deutschland; Primirpartikelgrofe gemes-
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sen mittels Laserbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, Nalmessung) wird mit 100 g Alu-
miniumpulver (Aluminium-Griel3, Grade AS2WAI, Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Velden,
Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln 12
Stunden homogenisiert. Das Pulvergemisch wird in einem Walzenkompaktierer (RC 100,
Fa. Powtec GmbH, Remscheid, Deutschland) kompaktiert. Die Kraft, mit der die Walzen
beim Kompaktiervorgang aneinander geprefit werden, betrigt 49 kN. Die verwendeten
Walzen haben eine geriffelte Oberfliche, wodurch die entstehenden Schiilpen eine Dicke
von 0,4 bis 1,6 mm erreichen. In der integrierten Siebreibe mit 1 mm Siebweite werden die
Schiilpen zerkleinert. Das entstandene Granulat wird unter gleichen Prozessbedinungen
nochmals aufgegeben, wobei durch Umgehung der Siebreibe Schiilpen mit einer Grundfli-
che von ca. 3 cm? und einer Dicke von 0,4 bis 1, 6 mm gewonnen werden. Die Nitridie-
rung der Bindephase erfolgt bei 1600 °C wihrend 2 Stunden in stromender Stickstoffat-
mosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur von 1600 °C
aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine Grofie von <

200 pm siebgebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

Aus den hergestellten nitridgebundenen BN-Agglomeraten < 200 pm wird der Feinanteil <
100 pm durch Siebung abgetrennt. An der so erhaltenen
Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird mittels Lasergranulo-

metrie die Agglomeratstabilitit bestimmt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Beispiel 6

Beispiel 5 wird wiederholt, jedoch wird die Nitridierung bei 1950 °C fiir zwei Stunden in

Stickstoff stromend durchgefiihrt.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 7

Beispiel 5 wird wiederholt, jedoch wird die Nitridierung bei 2050 °C fiir zwei Stunden in
Stickstoff stromend durchgefiihrt.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wirme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 8

700 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Primérpartikelgrofie dso von 3 um (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG, Deutschland; PrimirpartikelgroBe gemes-



10

15

20

25

30

WO 2013/167306 PCT/EP2013/055724
26

sen mittels Laserbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, Nalmessung) wird mit 300 g Alu-
miniumpulver (Aluminium-Griel3, Grade AS2WAI, Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Velden,
Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln 12
Stunden homogenisiert. Das Pulvergemisch wird in einem Walzenkompaktierer (RC 100,
Fa. Powtec GmbH, Remscheid, Deutschland) kompaktiert. Die Kraft, mit der die Walzen
beim Kompaktiervorgang aneinander gepreft werden, betrigt 49 kN. Die verwendeten
Walzen haben eine geriffelte Oberfliche, wodurch die entstehenden Schiilpen eine Dicke
von 0,4 bis 1,6 mm erreichen. In der integrierten Siebreibe mit 1 mm Siebweite werden die
Schiilpen zerkleinert. Das entstandene Granulat wird unter gleichen Prozessbedinungen
nochmals aufgegeben, wobei durch Umgehung der Siebreibe Schiilpen mit einer Grundfli-
che von ca. 3 cm? und einer Dicke von 0,4 bis 1, 6 mm gewonnen werden. Die Nitridie-
rung der Bindephase erfolgt bei 1600 °C wihrend 2 Stunden in stromender Stickstoffat-
mosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur von 1600 °C
aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine Grofie von <

200 pm siebgebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

Aus den hergestellten nitridgebundenen BN-Agglomeraten < 200 pm wird der Feinanteil <
100 pm durch Siebung abgetrennt. An der so erhaltenen
Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird mittels Lasergranulo-

metrie die Agglomeratstabilitit bestimmt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Beispiel 9

Beispiel 8 wird wiederholt, jedoch wird die Nitridierung bei 1950 °C fiir zwei Stunden in

Stickstoff stromend durchgefiihrt.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

An den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten wurde eine Al-Bestimmung durchgefiihrt. Der
erhaltene Messwert betrigt 26,0 Gew.-%, was einem Anteil von 39,5 Gew.-% Aluminium-
nitrid in den Agglomeraten entspricht. Aus der Al-Analyse kann geschlossen werden, dass
das eingesetzte Aluminiumpulver vollstindig zu Aluminiumnitrid umgesetzt wurde und
kein Aluminium abgedampft ist wihrend der Nitridierung (30 Gew.-% Aluminium in der
Ausgangsmischung entsprechen 26 Gew.-% Aluminium in den nitridierten Agglomeraten

bei vollstiandiger Nitridierung des Aluminiums).

Der Aluminiumgehalt wird hierbei iiber einen alkalischen Schmelzaufschluf3 und Messung
mittels ICP OES bestimmt. Der Aluminiumgehalt wird dabei als Hauptbestandteil im Pro-
zentbereich wie folgt gemessen: grobes oder stiickiges Probenmaterial ist mit einer geeig-
neten Miihle auf eine KorngroBe < 150 um (< 100 mesh) zu zerkleinern. Die hierfiir ver-
wendeten Gerite und Verfahren sind so zu wihlen, dass die eingebrachten Kontaminatio-
nen die Richtigkeit und Prizision der Messung nicht beeintrichtigen.

Der Probenaufschluss erfolgt durch einen alkalischen Schmelzaufschluss. Hierzu wird eine
Teilprobe von etwa 200 mg auf 0,01 mg genau in einen Platintiegel eingewogen, mit etwa
3 g Natrium/Kaliumcarbonat gemischt, mit weiteren 2 g Natrium/Kaliumcarbonat iiber-
schichtet und der Platindeckel aufgesetzt. Der Tiegel wird auf dem Bunsenbrenner so lange
erhitzt, bis eine klare Schmelze entstanden ist. Die erkaltete Schmelze wird mit 20 ml
Salzsdure (Konzentration etwa 10 mol/L) aufgeldst, die Losung in einen 250 ml Messkol-
ben iiberfiithrt und dieser mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Der Aluminiumkonzentration der Probenlosung wird mittels ICP OES gemessen. Die Ka-
librierung erfolgt gegen matrixangepasste wissrige Kalibrierlosungen mit bekannter Alu-

miniumkonzentration. Der Methodenblindwert ist durch Anwendung der gleichen Proze-
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dur, jedoch ohne Probe, zu messen. Der Aluminiumgehalt der Probe wird unter Beriick-
sichtigung des Volumens der Probenldsung, der Probeneinwaage und des Methodenblind-

werts berechnet.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

Aus den hergestellten nitridgebundenen BN-Agglomeraten < 200 um wird der Feinanteil
< 100 pm durch Siebung abgetrennt. An der so erhaltenen Siebfraktion 100 - 200 um der
nitridgebundenen Agglomerate wird mittels Lasergranulometrie die Agglomeratstabilitét

bestimmt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

An der Siebfraktion 100 - 200 pm der nitridgebundenen Agglomerate wurde der Texturin-
dex (TI) ermittelt, er betrdagt 1,9. Dieser Wert zeigt, dass die Agglomerate keine starke

Textur aufweisen und weitgehend isotrop sind.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wirme-

leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 10

Beispiel 8 wird wiederholt, jedoch wird die Nitridierung bei 2050 °C fiir zwei Stunden in
Stickstoff stromend durchgefiihrt.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1

angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
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ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 11

950 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Priméarpartikelgrole dsp von 3 pm (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG, Deutschland; Primirpartikelgrofe gemes-
sen mittels Laserbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, NaBmessung)) wird mit 50 g Alu-
miniumpulver (Grade Standard Pyro MT, Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Velden, Deutsch-
land) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln 12 Stunden
homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkompaktierer Granulate herge-

stellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1600 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur
von 1600 °C aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine

Grofle von < 200 um siebgebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid
und das Aluminiumoxinitrid AlsOsNs nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als

Hauptphase.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemilien Agglomerate und die Wirme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Beispiele 12 - 17

Beispiel 11 wird wiederholt, jedoch werden der Anteil an Aluminiumpulver (Grade Stan-
dard Pyro MT) in der Pulvermischung zur Herstellung der Agglomerate sowie die Nitri-

diertemperatur variiert gemif den Angaben in Tabelle 1.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid
und das Aluminiumoxinitrid AlgO;Ng nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als

Hauptphase.

An den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten von Beispiel 16 wurde eine Al-Bestimmung

gemil Beispiel 9 durchgefiihrt. Der erhaltene Messwert betrigt 23,1 Gew.-%.

An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate aus Beispiel 16 wur-
de der Texturindex (TTI) ermittelt, er betrdgt 1,8. Dieser Wert zeigt, dass die Agglomerate

keine starke Textur aufweisen und weitgehend isotrop sind.

Die Zusammensetzungen der Ausgangsmischungen und die Nitridiertemperaturen sind in
Tabelle 1 angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgp-Werte der
Agglomeratgrofenverteilung (Mastersizer, Nalmessung ohne Ultraschall an der Siebfrak-
tion 100 - 200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifen Agglomerate und die
Wirmeleitfihigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufge-
fiihrt.

Beispiel 18

950 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Priméarpartikelgrole dsp von 3 pm (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG, Deutschland; PrimirpartikelgroBe gemes-
sen mittels Laserbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, NaBmessung) wird mit 50 g Alumi-
niumpulver aus der Al-Paste (Grade STAPA Alupor SK I-NE/75, Fa. Eckart GmbH & Co.
KG, Velden, Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit
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Mahlkugeln 12 Stunden homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkom-
paktierer Granulate hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1950 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur
von 1950 °C aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine

Grofle von < 200 um siebgebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid
nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.
Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemiflen Agglomerate und die Wirme-

leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiele 19 - 24

Beispiel 18 wird wiederholt, jedoch werden der Anteil an Aluminiumpulver (Grade
STAPA Alupor SK I-NE/75) in der Pulvermischung zur Herstellung der Agglomerate so-

wie die Nitridiertemperatur variiert gemif den Angaben in Tabelle 1.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

nachweisen, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

An den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten von Beispiel 23 wurde eine Al-Bestimmung

gemil Beispiel 9 durchgefiihrt. Der erhaltene Messwert betrigt 26,4 Gew.-%.
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An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate aus Beispiel 23 wur-
de der Texturindex (TTI) ermittelt, er betrdgt 2,7. Dieser Wert zeigt, dass die Agglomerate

keine starke Textur aufweisen und weitgehend isotrop sind.

Die Zusammensetzungen der Ausgangsmischungen und die Nitridiertemperaturen sind in
Tabelle 1 angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgp-Werte der
Agglomeratgrofenverteilung (Mastersizer, Nalmessung ohne Ultraschall an der Siebfrak-
tion 100 - 200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifen Agglomerate und die
Wirmeleitfihigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufge-
fiihrt.

Beispiel 25

900 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Priméarpartikelgrofle dsg von 3 pm (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG; PartikelgroBe gemessen mittels Mastersi-
zer 2000, Malvern, NaBBmessung) wird mit 100 g TiO,-Nanopulver (Hombitech, Sachtle-
ben, Duisburg, Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit
Mahlkugeln 12 Stunden homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkom-

paktierer Granulate hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1950 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur
von 1950 °C aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine

Grofle von < 200 um siebgebrochen.

In Rontgenbeugungsuntersuchungen konnten die Bindephasen TiN und TiB, detektiert

werden, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).
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An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird wie in Beispiel

1 beschrieben die Agglomeratstabilitit bestimmt.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiele 26

Beispiel 25 wird wiederholt, jedoch wird TiB; als Ti-haltiger Bindephasen-Rohstoft einge-
setzt. Die mittlere Partikelgrofe dso des eingesetzten TiB,-Pulvers (ESK GmbH & Co.
KGQG) betrdgt 16,5 um, der Anteil an TiB, in der Pulvermischung betrigt 10 Gew.-%.

Nach der Nitridierung konnten in Rontgenbeugungsuntersuchungen die Bindephasen TiN

und TiB, detektiert werden, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiele 27

Beispiel 25 wird wiederholt, jedoch wird Ti-Pulver als Bindephasen-Rohstoft (Fein Ge-
pulvert 98+, Nr. 1.12379.0250, Merck, Darmstadt, Deutschland) eingesetzt.

Nach der Nitridierung konnten in Rontgenbeugungsuntersuchungen die Bindephasen TiN

und TiB, detektiert werden, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.
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Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 28

900 g amorphes Bornitrid-Pulver mit einem Gesamtsauerstoffgehalt von 8 Gew.-% (Fa.
ESK Ceramics GmbH & Co. KG) wird mit 100 g TiO»-Nanopulver (Hombitech, Sachtle-
ben, Duisburg, Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit
Mahlkugeln 12 Stunden homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkom-

paktierer Granulate hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1950 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur
von 1950 °C aufgeheizt. Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine

Grofle von < 200 um siebgebrochen.

In Rontgenbeugungsuntersuchungen konnten die Bindephasen TiN und TiB, detektiert

werden, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Mittels Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (REM) konnte nachgewiesen wer-
den, dass durch die Nitridierungsglithung ein starkes Kristallwachstum des Bornitrids ein-
getreten ist. Die im REM detektierbare mittlere Primérpartikelgrof3e des hexagonalen Bor-

nitrids in den Agglomeraten betréigt ca. 12 - 15 um.

Demgegeniiber konnte bei den Beispielen, bei denen bereits kristallines hexagonales Bor-
nitrid eingesetzt wurde, kein Kristallwachstum beobachtet werden (alle Beispiele mit Aus-

nahme der Beispiele 28 bis 30).
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Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird wie in Beispiel

1 beschrieben die Agglomeratstabilitit bestimmt.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiele 29

Beispiel 28 wird wiederholt, jedoch wird TiB, als Ti-haltiger Bindephasen-Rohstoft einge-
setzt. Die mittlere Partikelgrofe dso des eingesetzten TiB,-Pulvers (ESK GmbH & Co.
KGQG) betrdgt 16,5 um, der Anteil an TiB, in der Pulvermischung betrigt 10 Gew.-%.

Nach der Nitridierung konnten in Réntgenbeugungsuntersuchungen die Bindephasen TiN

und TiB, detektiert werden, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Wie schon bei Beispiel 28 konnte mittels Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop
(REM) nachgewiesen werden, dass durch die Nitridierungsglithung ein starkes Kristall-
wachstum des Bornitrids eingetreten ist. Die im REM detektierbare mittlere Priméarparti-

kelgrofBe des hexagonalen Bornitrids in den Agglomeraten betrdgt ca. 12 - 15 pm.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Beispiele 30

Beispiel 28 wird wiederholt, jedoch wird Ti-Pulver als Bindephasen-Rohstoft (Fein Ge-
pulvert 98+, Nr. 1.12379.0250, Merck, Darmstadt, Deutschland) eingesetzt.

Nach der Nitridierung konnten in Réntgenbeugungsuntersuchungen die Bindephasen TiN

und TiB, detektiert werden, neben hexagonalem Bornitrid als Hauptphase.

Wie schon bei Beispiel 28 konnte mittels Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop
(REM) nachgewiesen werden, dass durch die Nitridierungsglithung ein starkes Kristall-
wachstum des Bornitrids eingetreten ist. Die im REM detektierbare mittlere Primérparti-

kelgrofe des hexagonalen Bornitrids in den Agglomeraten betrdgt ca. 12 - 15 pm.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 31

860 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Primérpartikelgrofle dsg von 3 pm (BORO-
NID® S1, ESK Ceramics GmbH & Co. KG; PrimirpartikelgroBe gemessen mittels Master-
sizer 2000, Malvern, NaBmessung) wird mit 140 g Aluminiumnitridpulver (Grade B, dso =
3,4 um, H.C. Starck) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlku-
geln 12 Stunden homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkompaktierer

Granulate hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Temperaturbehandlung der Granulate erfolgt bei 1950 °C wihrend 2 Stunden in stro-
mender Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtem-
peratur von 1950 °C aufgeheizt. Die erhaltenen gegliihten nitridgebundenen BN-Schiilpen

werden auf eine Grof3e von < 200 um siebgebrochen.
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Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird wie in Beispiel

1 beschrieben die Agglomeratstabilitit bestimmt.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wiarme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 32

550 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Priméarpartikelgrole dsp von 3 pm (BORO-
NID® S1, Fa. ESK Ceramics GmbH & Co. KG; PrimirpartikelgroBe gemessen mittels La-
serbeugung (Mastersizer 2000, Malvern, Naimessung)) wird mit 450 g Aluminiumpulver
aus der Al-Paste (Grade STAPA Alupor SK I-NE/75, Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Vel-
den, Deutschland) gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln
12 Stunden homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkompaktierer Gra-

nulate hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1950 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire.
Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine Grofie von < 200 pm sieb-

gebrochen.

Rontgenografisch ldsst sich an den erhaltenen Bornitrid-Agglomeraten Aluminiumnitrid

neben hexagonalem Bornitrid nachweisen.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).
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An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird wie in Beispiel

1 beschrieben die Agglomeratstabilitit bestimmt.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 pum), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wirme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiele 33 und 34

Die Beispiele 33 und 34 wurden entsprechend Beispiel 32 erzeugt, wobei die Menge an
Bindephasen-Rohstoft variiert wird, wie in Tabelle 1 angegeben. Die Umsetzung der Bin-
dephasen-Rohstoffe zur nitridischen Bindephase wird entsprechend Beispiel 32 bei 1950
°C durchgefiihrt.

Die Zusammensetzungen der Ausgangsmischungen und die Nitridiertemperaturen sind in
Tabelle 1 angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der
Agglomeratgrofenverteilung (Mastersizer, Nalmessung ohne Ultraschall an der Siebfrak-
tion 100 - 200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifen Agglomerate und die
Wirmeleitfihigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufge-
fiihrt.

Beispiel 35

700 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Primérpartikelgrofe dsp von 12 um (ESK
Ceramics GmbH & Co. KG; Primirpartikelgrofle gemessen mittels Laserbeugung (Master-
sizer 2000, Malvern, NaBmessung)) wird mit 300 g Aluminiumpulver aus der Al-Paste
(Grade STAPA Alupor SK I-NE/75, Fa. Eckart GmbH & Co. KG, Velden, Deutschland)
gemischt und in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock mit Mahlkugeln 12 Stunden homo-
genisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzenkompaktierer Granulate hergestellt,

wie in Beispiel 1 beschrieben.
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Die Nitridierung der Bindephase erfolgt bei 1950 °C wihrend 2 Stunden in stromender
Stickstoffatmosphire.
Die erhaltenen nitridgebundenen BN-Schiilpen werden auf eine Grofie von < 200 um sieb-

gebrochen.

Rontgenografisch lassen sich an den erhaltenen Agglomeraten Aluminiumnitrid und hexa-

gonales Bornitrid nachweisen.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Probe zur Ermittlung der Wirmeleitfihigkeit her-

gestellt (mit 40 Vol.-% der hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm in Epoxid).

An der Siebfraktion 100 - 200 um der nitridgebundenen Agglomerate wird wie in Beispiel

1 beschrieben die Agglomeratstabilitit bestimmt.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 um), die Agglomeratstabilitit der erfindungsgemifien Agglomerate und die Wirme-
leittdhigkeit des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Vergleichsbeispiel 1

1000 g hexagonales Bornitrid-Pulver mit einer Primérpartikelgrofe dso von 3 pm
(BORONID® S1, ESK Ceramics GmbH & Co. KG; Primirpartikelgrofe gemessen mittels
Mastersizer 2000, Malvern, NaBmessung) werden in einer PE-Flasche auf dem Rollenbock
mit Mahlkugeln 12 Stunden homogenisiert. Mit dem Pulvergemisch werden im Walzen-

kompaktierer Granulate hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Temperaturbehandlung der Schiilpen erfolgt bei 1600 °C wihrend 2 Stunden in stro-
mender Stickstoffatmosphire. Dabei wird mit 17,5 °C/min bis zum Erreichen der Endtem-
peratur von 1600 °C aufgeheizt. Die erhaltenen BN-Schiilpen werden auf eine Grofie von <

200 pm siebgebrochen.
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Die so hergestellten Bornitrid-Agglomerate < 200 pm werden mit einem Anteil von 40
Vol.-% in Epoxidharz und Hirter (Epofix, Struers GmbH, Willich, Deutschland) im Plane-
tenmischer (Speedmixer DAC 150.1, Fa. Hauschild, Hamm, Deutschland) 30 Sekunden
bei 3000 U/min homogenisiert. Die Mischung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur und

weitere 12 Stunden bei 80 °C gehirtet.

Aus dem ausgehirteten Compound wird durch mechanische Bearbeitung (Sidgen und Fri-
sen/Schleifen) eine Probe mit der Abmessung 10*10*2 mm? hergestellt, an der die Wirme-

leittdhigkeit wie in Beispiel 1 beschrieben bestimmt wird.

Aus den hergestellten Bornitrid-Agglomeraten < 200 um wird der Feinanteil < 100 pm
durch Siebung abgetrennt. An der so erhaltenen Siebfraktion 100 - 200 um der Bornitrid-

Agglomerate wird die Agglomeratstabilitdt bestimmt, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Zusammensetzung der Ausgangsmischung und die Nitridiertemperatur ist in Tabelle 1
angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgo-Werte der Agglome-
ratgroBBenverteilung (Mastersizer, Namessung ohne Ultraschall an der Siebfraktion 100 -
200 um), die Agglomeratstabilitit der Agglomerate und die Wirmeleitfihigkeit des mit 40
Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Vergleichsbeispiele 2 und 3

Die Vergleichsbeispiele 2 und 3 wurden entsprechend Vergleichsbeispiel 1 erzeugt, jedoch
wurde die Temperaturbehandlung nicht bei 1600 °C, sondern bei 1950 °C (Vergleichsbei-
spiel 2) und bei 2050 °C (Vergleichsbeispiel 3) durchgefiihrt, jeweils wihrend 2 Stunden.

Die Zusammensetzungen der Ausgangsmischungen und die Nitridiertemperaturen sind in
Tabelle 1 angegeben. Die Zusammensetzung der Agglomerate, die dso- und dgp-Werte der
Agglomeratgrofenverteilung (Mastersizer, Nalmessung ohne Ultraschall an der Siebfrak-
tion 100 - 200 um), die Agglomeratstabilitit der Agglomerate und die Wiarmeleitfiahigkeit
des mit 40 Vol.-% gefiillten Epoxycompounds sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 1:
Bornitrid-

Bindephasen- | Bindephasen- |Primérpartikel
Beispiel Nr. Rohstoff Rohstofte (Ausgangspulver) | Nitridier-

Typ Menge *) temperatur

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [°C]
Beispiel 1 Al-GrieB3) 1 99 2050
Beispiel 2 Al-Grief3 5 95 1600
Beispiel 3 Al-Grief3 5 95 1950
Beispiel 4 Al-Grief3 5 95 2050
Beispiel 5 Al-Grief3 10 90 1600
Beispiel 6 Al-Grief3 10 90 1950
Beispiel 7 Al-Grief3 10 90 2050
Beispiel 8 Al-Grief3 30 70 1600
Beispiel 9 Al-Grief3 30 70 1950
Beispiel 10 Al-Grie3 30 70 2050
Beispiel 11 Al-Pyro 5 95 1600
Beispiel 12 Al-Pyro 10 90 1600
Beispiel 13 Al-Pyro 10 90 1950
Beispiel 14 Al-Pyro 10 90 2050
Beispiel 15 Al-Pyro 30 70 1600
Beispiel 16 Al-Pyro 30 70 1950
Beispiel 17 Al-Pyro 30 70 2050
Beispiel 18 Alupor SK 5 95 1950
Beispiel 19 Alupor SK 10 90 1600
Beispiel 20 Alupor SK 10 90 1950
Beispiel 21 Alupor SK 10 90 2050
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Beispiel 22 Alupor SK 30 70 1600
Beispiel 23 Alupor SK 30 70 1950
Beispiel 24 Alupor SK 30 70 2050
Beispiel 25 Ti0O,-Pulver 10 90 1950
Beispiel 26 TiB,-Pulver 10 90 1950
Beispiel 27 Ti-Pulver 10 90 1950
Beispiel 28 Ti0O,-Pulver 10 90 (BN amorph) |1950
Beispiel 29 TiB,-Pulver 10 90 (BN amorph) 1950
Beispiel 30 Ti-Pulver 10 90 (BN amorph) |1950
Beispiel 31 AIN-Pulver 14 86 1950
Beispiel 32 Alupor SK 45 55 1950
Beispiel 33 Alupor SK 60 40 1950
Beispiel 34 Alupor SK 75 25 1950
Alupor SK 70 (BN mit dsp =
Beispiel 35 30 12 um) 1950
Vergleichsbeispiel 1 |- 0 100 1600
Vergleichsbeispiel 2 | - 0 100 1950
Vergleichsbeispiel 3 | - 0 100 2050

*) BORONID®-S1, wenn nicht anders angegeben

(siche Beschreibung der Beispiele).
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Tabelle 2:
BN-
Epoxid-
Agglomerate Compound
Bindephase
Agglo-
Menge merat- | Agglo-
[Gew.-%, |groBe |merat- |Agglomerat-
Phasen (ront- | rechne- dsg grofle stabilitit WLF
Beispiel Nr. geno-grafisch) | risch] [um] |dgo [um] | [%] [W/m*K]
Beispiel 1 AIN L5 136 223 35 2,71
Beispiel 2 AIN 7.4 150 227 70 2,58
Beispiel 3 AIN 7.4 142 226 50 2,53
Beispiel 4 AIN 7.4 147 240 60 2,61
Beispiel 5 AIN 14,5 155 239 80 2,52
Beispiel 6 AIN 14,5 141 241 70 2,52
Beispiel 7 AIN 14,5 142 224 80 2,46
Beispiel 8 AIN 39,5 167 259 100 2,04
Beispiel 9 AIN 39,5 163 261 90 2,32
Beispiel 10 AIN 39,5 148 238 95 2,65
Beispiel 11 AIN/AIsOsNe | 7.4 135 214 35 2,33
Beispiel 12 AIN/AIsOsNg | 14,5 141 226 70 2,46
Beispiel 13 AIN/AIsOsNg | 14,5 128 225 45 2,28
Beispiel 14 AIN/AIsOsNe | 14,5 135 236 50 2,63
Beispiel 15 AIN/AlIsOsNg |39,5 163 256 80 2,09
Beispiel 16 AIN/AlIsOsNg |39,5 134 267 90 2,26
Beispiel 17 AIN/AIO3Ne |39,5 145 237 90 2,43
Beispiel 18 AIN 7.4 121 211 40 2,72
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Beispiel 19 AIN 14,5 137 217 45 2,49
Beispiel 20 AIN 14,5 134 229 45 2,65
Beispiel 21 AIN 14,5 131 209 50 3,02
Beispiel 22 AIN 39,5 150 254 80 2,50
Beispiel 23 AIN 39,5 158 259 90 2,8

Beispiel 24 AIN 39,5 147 245 80 3,20
Beispiel 25 TiN/TiB, 8 183 293 80 3,74
Beispiel 26 TiN/TiB, 9 175 280 95 2,97
Beispiel 27 TiN/TiB, 13 174 279 75 3,56
Beispiel 28 TiN/TiB, 8 166 260 65 2,25
Beispiel 29 TiN/TiB, 9 170 268 70 2,78
Beispiel 30 TiN/TiB, 13 170 269 70 2,7

Beispiel 31 AIN 14 136 215 35 2,29
Beispiel 32 AIN 55,4 180 292 95 1,90
Beispiel 33 AIN 69,5 181 298 95 1,98
Beispiel 34 AIN 82,0 171 271 100 1,72
Beispiel 35 AIN 39,5 172|285 80 1,99
Vergleichsbeispiel 1 | - 0 141 223 20 2,02
Vergleichsbeispiel 2 | - 0 139 226 30 2,42
Vergleichsbeispiel 3 | - 0 144 233 25 2,58
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Anspriiche

1. Bornitrid-Agglomerate, umfassend hexagonale Bornitrid-Primérpartikel, wobei die
hexagonalen Bornitrid-Primirpartikel miteinander mittels einer anorganischen Bindephase,

welche wenigstens ein Nitrid und/oder Oxinitrid umfasst, verbunden sind.

2. Bornitrid-Agglomerate nach Anspruch 1, wobei die Bindephase wenigstens ein

Nitrid und/oder Oxinitrid der Elemente Aluminium, Silizium, Titan und Bor umfasst.

3. Bornitrid-Agglomerate nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Bindephase eine oder
mehrere der Verbindungen, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumnitrid,
Aluminumoxinitrid, Siliziumnitrid, Siliziumoxinitrid, Titannitrid, Sialon und Bornitrid,

umfasst.

4. Bornitrid-Agglomerate nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Bindephase
Aluminiumnitrid und/oder Aluminiumoxinitrid und/oder Bornitrid umfasst, vorzugsweise

Aluminiumnitrid und/oder Aluminumoxinitrid.

5. Bornitrid-Agglomerate nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Bindephase
weiterhin wenigstens ein Oxid ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Boroxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Yttriumoxid, Magnesiumoxid, Cal-

ciumoxid und Seltenerdmetalloxide, umfasst.

6. Bornitrid-Agglomerate nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei der Anteil der
Nitride und Oxinitride in der Bindephase wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens

80 Gew.-% betrigt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bindephase.

7. Bornitrid-Agglomerate nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die mittlere Ag-
glomeratgrofe (dsg) der Bornitrid-Agglomerate 1 mm und weniger, vorzugsweise 500 um
und weniger, weiter bevorzugt 300 um und weniger und besonders bevorzugt 200 pm und

weniger betrigt.
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8. Bornitrid-Agglomerate nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Anteil der
Bindephase wenigstens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-%, weiter vorzugs-
weise wenigstens 5 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 10 Gew.-% betrigt, be-

zogen auf das Gesamtgewicht der Bornitrid-Agglomerate.

0. Bornitrid-Agglomerate nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei der Anteil der
Bindephase nicht mehr als 60 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 50 Gew.-% betrigt,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Bornitrid-Agglomerate.

10.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten gemif3 mindestens einem
der Anspriiche 1 bis 9, wobei Bornitrid-Ausgangspulver in Form von Bornitrid-
Primérpartikeln mit Bindephasen-Rohstoffen vermischt, zu Granulaten oder Formkorpern
verarbeitet und diese anschlieBend einer Temperaturbehandlung bei einer Temperatur von
mindestens 1000 °C in einer Nitridieratmosphire unterzogen und

die erhaltenen Granulate oder Formkorper gegebenenfalls zerkleinert und/oder fraktioniert

werden.

11.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach Anspruch 10, wobei
als Bornitrid-Ausgangspulver hexagonales Bornitrid, amorphes Bornitrid, teilkristallines

Bornitrid oder Mischungen daraus eingesetzt wird.

12. Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach Anspruch 10 oder 11,
wobei die mittlere Partikelgrofe dso des Bornitrid-Ausganspulvers 0,5 - 50 um, vorzugs-

weise 0,5 - 15 um, weiter vorzugsweise 0,5-5 pm, betragt.

13.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche

10 bis 12, wobei die Nitridieratmosphire Stickstoff und/oder Ammoniak umfasst.

14.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche
10 bis 13, wobei die Temperaturbehandlung in der Nitridieratmosphire bei Temperaturen

von wenigstens1400 °C, vorzugsweise von wenigstens 1600 °C erfolgt.
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15.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche
10 bis 14, wobei die Bornitrid-Agglomerate in einem weiteren Behandlungsschritt einer

Oberflichenmodifizierung unterzogen werden.

16.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche
10 bis 15, wobei als Bindephasen-Rohstoffe zur Erzeugung der Bindephase Metallpulver
eingesetzt werden, vorzugsweise ausgewihlt aus der Gruppe umfassend Aluminium, Sili-

zium, Titan und Mischungen davon.

17.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche
10 bis 16, wobei als Bindephasen-Rohstoffe zur Erzeugung der Bindephase Metallverbin-
dungen in Kombination mit Reduktionsmitteln eingesetzt werden, wobei als Metall verbin-

dungen vorzugsweise Oxide und/oder Hydroxide eingesetzt werden.

18.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche
10 bis 16, wobei als Bindephasen-Rohstoffe zur Erzeugung der Bindephase Edukte zur
Herstellung von Bornitrid eingesetzt werden, wobei als Edukte vorzugsweise eine oxidi-

sche Borquelle in Kombination mit einem Reduktionsmittel eingesetzt werden.

19.  Verfahren zur Herstellung von Bornitrid-Agglomeraten nach einem der Anspriiche
10 bis 18, wobei als Bindephasen-Rohstoffe zur Erzeugung der Bindephase Nitrid-
und/oder Oxinitrid-Verbindungen eingesetzt werden, die sich bei der Temperaturbehand-

lung in der Nitridieratmosphire verfestigen.

20.  Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoff, umfassend Bornitrid-Agglomerate gemil3

mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9.

21.  Verwendung von Bornitrid-Agglomeraten gemifl mindestens einem der Anspriiche

1 bis 9 zur Herstellung von Polymer-Bornitrid-Verbundwerkstoffen.
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