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Die Dreistoffe Th - - \V- -C  und U - - W - - C  werden an Hand 
gesinterter und liehtbogengesehmolzener Legierungen r6ntgeno- 
graphiseh und  metallographiseh untersueht;  eine Phasenfelder- 
aufteilung wird vorgenommen. Thorium 16st rd. 6 At% C unter 
Gitteraufweitung (bis a = 5,12~s Der Bereieh yon ThC er- 
streekt sieh bei 1500~ yon 38 bis 50 At% C (a -- 5,30 bis 5,34 A). 
Im System T h - - W - - C  treten keine ternfiren Phasen auf; die 
Gleiehgewiehte werden dureh die Verbindungen der Rand- 
systeme bestimmt. Im  System U--~,V--C wird die sehon frtiher 
gefundene tern~re Phase UWC2 und deren Struktur (a = 5,633 A, 
b = 3,255A, c = 10,98A bei der Nominalzusammensetzung) 
best~ttigt. In  der Verbindung UWC2 wird kein merklieher Aus- 
tauseh yon Uran gegen Thorium beobaehtet;  es treten sehon bei 
kleinen Thoriumgehalten Mehrphasengleiehgewiehte auf. Die 
L6sliehkeitsbereiehe sind in beiden Systemen klein. Auf Grund 
der beobaehteten Umsetzungen k6nnen unter Vernaehl/~ssigung 
der Beitr~tge des Metalls Grenzwerte fiir die freien Bildungs- 
enthalpien von ThC2 ( - -  32 bis - -  23,3 kCal/Mol), bzw. UWC2 
( - -  37,7 bis - -  41,2 kCal/Mol) erreehnet werden. 

Thorium- und  Urancarb id  gewinnen in Hochtempera tur -  und  Briiter- 
reaktoren steigende Bedeutung.  I m  Hinbl iek  auf die Verwendung hoch- 
schmelzender Metalle als Konstrukt ionswerkstoffe  in  derar t igen Re- 
aktoren  bzw. als Legierungskomponenten  in  Brenne lementen  ist eine 
K e n n t n i s  der in solehen Systemen auf t re tenden Umse tzungen  yon  groBem 

Interesse.  
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�9 i In FortRihrung der Arbeiten 1 [iber die Drelstoffsysteme des Thoriums 
bzw. Urans mit l~bergangsmeta~len der 4a- bis 6a-Gruppe und Kohlen- 
stoff wurden die Dreistoffe Thori~am(Uran)--Wolfram--Kohlenstoff ngher 
untersueht. 

C 

Th Al-om-% W 
Abb. I.  J?robenlagc~ und qual i ta t ive  r;5l~f, ge~ogrt~phisehe Beflmde im Systen~ 

Thor ium- -Wol f r~m- -Koh lens to f f  

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als AusgangsmateriM dienten Thoriumpulver (U. K. A. E. A. Win- 
frith, 0,026% O, 0,12% C, 0,047% Fe, 0,25o,/o Si), Umnpulver (U. K. 
A. E. A. Winfrith, 0,15~ O, 0,022% N, 0,02% C), Wolframpulver (Meta,ll- 
werk Ptansee AG., Reutte/Tirol, 99,97% W) und t~uB (Degussa, reinst). 
Eine rSntgenographisehe Kontrolle ergab folgende Gitterparameter: fiir 
Thorium: a = 5,085 A, Utah: a = 2,858, b = 5,876, c = 4,94:7 .~ und 
Wolfram : a = 3,166 ~. 

Die gut gemisehten Ansgtze gem//B Abb. 1 und 2 wurden druekge- 
sintert und die yon der anhaftenden Graphithaut befreiten Proben in 

1 F. Benesovsky und E. Rudy, P]anseeber. PulvermetMlurgie 9, 65 (1961). 

,34" 
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einem Wolf ramrohr -Hoehvakuumofen  ( 2 , 1 0 - 5 T o r t )  gegltiht. Tab. l 
gibt  die gew/~hlten Gl i ihbedingungen wieder. 

C 

U Afore-% 
ADb. 2. P]'obenlago trod ~tualita~ive rSn~g~nogiaphi~chc Bofunde im System 

Uran--Wolfram--Kohlens~ eft 

W 

Tabelle 1. H e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  der  L e g i e r u n g e n  

Gli~hdauer Temp. ~ Legierungen aus dem Gebiet in Stdn. 

Th--C . . . . . . . . . . . . . . . .  
U - - W - - U C  . . . . . . . . . . .  
UC--~V C . . . . . . . . . . .  

Th--~'V--ThC ......... 

ThC--~V C ........... 

UWC2--,,ThYVC2"--C . . 

4�89 15oo 
6 1000 
4 1700 

+ 9 1500 
12 1500 
20 1800 

+ 12 1500 
20 1900 

Die r6ntgenographisehe Unte r suchung  erfolgte mi t  Cu-K~-Strahlung.  
ThC bzw. ThC2-h/iltige Proben  mul3ten wegen ihrer Luftempfindlichkeig 
in Marlc-RShrchen aufgenommen werden. 
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Legierungen, die noeh duktile 3r wie Uran u n d  Thorium, 
enthielten, wurden naeh dem Pulvern kurzzeitig bei der gewi/hlten Gleieh- 
gewichtstemperatur gegliiht; auf diese Weise wurden seharfe gSntgen- 
interferenzen erhalten. 

Ffir Gefiigeuntersuehungen wurde ein Teil der Legierungen unter 
Argon im Liehtbogen niedergesehmolzen; diese Proben wurden ebenIalls 
rSntgenographiseh iiberpriift. 

E r g e b n i s s e  ~ 

S y s t e m  T h o r i u m - - K o h l e n s t o f f  

Das I%andsystem Thorium--Kohlenstoff  wurde mehrfaeh untersueht 
und ist beziiglieh Zahl und Struktnr  der auftretenden intermedis 
Phasen weitgehend gekl/~rt 2. Neben dem Monoearbid mit  Koehsalztyp 
t r i t t  noeh ein monoklines Dicarbid auf, dessert Struktur dem CaC2-Typ 
verwandt ist. Unsieher ist jedoeh der Aufbau des Systems bei hohen 
Temperaturen. Der friiher angegebene Ubergang a zwisehen Thorium- 
)Ietall  und dem Monocarbid besteht nieht. In  einer neueren Darstellung 
ist dieses Gebiet dutch einen peritektisehen Zerfall des ~~ 
kristalles in Monoearbid und eine C-arme Sehmelze ersetzt 4, 5 

Ebenso ist die Umwandlung des monoklinen Diearbids in einen 
Caleiumfluoridtyp oberhMb 1800~ die zweifelsfrei am UC2 naehge- 
wiesen wurde, noeh nieht eindeutig gesiehert 7, s. Ebenso konnte ein vo l t  
kommener ~]bergang Monoearbid---Diearbid bei Temperaturen oberhalb 
2000 ~ naeh neueren Untersuehungert nieht naehgewiesen werdenq Wit  
haben in diesem System einige Legierungen bei 1500 ~ und Ofenabktihlung 
hergestellt. Naeh dem Verlauf der Git terkonstanten yon Proben aus dem 
Gebiet Th - -ThC  reieht der L6sliehkeitsbereieh auf der Thoriumseite bis 
etwa 6At~ C, wobei das Metallgitter dutch Kohlenstoffeinbau yon 
5,085 J~ a u f a  = 5,12 ~ an der Homogenits aufgeweitet wird. 

Die Gefiigebilder yon kohlenstoffreiehen 5lisehkristallen waren ziem- 
lieh uneinheitlieh, zeigten aber bereits deutlieh zwei Phasen. Naeh 
Untersuehungen yon R.  M .  Miclce lson und P .  Pe te r son  9 sowie M . D .  

2 Vgl. die Literaturzusammenstellung bei R. Kie / / er  und F.  Benesovslcy, 
Hartstoffe, Springer-Verlag W'ien, demnfichst. 

3 H.  A .  Wilhelm,  P .  Chiotti,  A .  I .  S n o w  und A .  H.  Daane,  J.  Chem. Soc. 
[London] 1949, Suppl. 2, 318; Trans. Amer. S0e. Met. 42, 1295 (1950). 

4 H.  A .  Salle~ ~ und A .  Rough, Battelle Mem. Instit. t~ep. 1000 (1955). 
5 A .  Rough  und W. Chubb, Battelle Mere. Instit. Rep. 1441 (1960). 
6 N .  Brett, D. L a w  und D. T. Livey ,  J. Inorg. Nuel. Chem. 13, 44 (1960). 

W. B.  Wilson,  J.  Amer. Ceram. Soe. 43, 77 (1960). 
s Naeh S. Lar~ger (General Atomic, San Diego, Pers. Mitt. Juli 1961) 

[iegen auf Grund yon Abkiihlungskurven bei 1600 ~ Hinweise f~r die Um- 
wandlung vor. 

9 R. Miclcelson und P.  Peterso~, Trans. Amer. Soe. Met. 50, 340 (1958). 



526 E. Rudy, Elisabeth Rudy und F. Benesovsky: [Mh. Chem., Bd. 93 

S m i t h  und R.  W.  K .  Honeycombe  1~ ist die LTsliehkeit und damit  die 
Gitterkonstante stark temperaturabh/~ngig. Da die iibersiittigte LTsung 
anscheinend sehr raseh zerfgllt, ist schroffes Abschrecken erforde~lich, 
was bei unserer Arbeitsweise nicht der Fall war. Der gefundene Wert  
fiir die LTslichkeit ist daher der Raumtempera tur  bzw. einer geniigend 
tiefen Einfriertemperatur zuzuordnen; er steht dann in ausgezeich- 
neter lJbereinstimmung mit friiheren Angaben 9. 

Abb.  3. Gefiige einer Th- -C-S in te r l eg ie rung  m i t  30 A t %  C, x 400. ThC 1 . _ x  m i t  Ausseheidunge~l yon 
Tho r ium innerhalb  der  Kris ta l l i te  und  R e s t t h o r i u m  (hell) an  den Korngrenzcn  

Im  Gefiige einer Sinterlegierung mit  30 At% C (Abb. 3) sieht man 
an den Korngrenzen der Carbidkrista[le, welche die I-Iauptmasse dar- 
stellen, noch freies Thorium. Innerhaib der CarbidkristMle sind orientierte 
Ausscheidungen zu erkennen. Abb. 4 und Abb. 5 zeigen Geftigebilder yon 
Th--C-Sinterlegierungen mit  38 bzw. 40 At% C. In  der Legierung mit  
38 At o/~ C sind noch an den Carbidkorngrenzen geringe Mengen Thorium 
zu erkennen, w/~hrend die Legierung mit 40 A t %  C rein einphasig ist. 
Diese met~allographischen Befunde stehen in gutem Einklang mit  den 
rTntgenographischen l~esultaten, wonach der Bereich des Defektmisch- 
kristMls yon 38 bis 50 At% C reieht. :Die Git terparameter  dieses Car- 
bides liegen zwischen a = 5,30 A und 5,34 ~'~ fiir die stTchiometrische 
Zusammensetzung. Die beobachteten Ausscheidungsvorggnge deuten auf 
eine temperaturabh~ngige LTslichkeit hin. Ein vollst//ndiger Ubergang 
existiert sicher nicht, da die Legierungen selbst nach Abschrecken aus 
dem Lichtbogen stets zweiphasig waren und die Schgrfe der RTntgen- 
interferenzen nur auf geringe Seigerung schlieBen 1~13t. 

lo ~I .  D. S m i t h  und R. W.  K .  Honeycombe, J. Nuclear Mat. 1, 345 (1959) 
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Auf der kohlenstoffreichen Seite konnte das Diearbid best/itigt 
werden; es kann im Gegensatz zu Urandiearbid leieht in reiuer Form 
erhalten werden. Eine Stabilisierung einer Hoehtemperaturform gelang 
aueh dutch Absehrecken aus der Liehtbogensehmelze nieht, 

k b b .  ~. Gefiige einer Th- -C-Sin tc r leg ie rung  mig 38 A t %  C, x 300. ThC 1 --x mi t  e twas Thor ium 
an den Korngrenzen 

k b b .  5. Gefiige einer Th- -C-Sin tc r leg ic rung  m i t  40 A t %  C, x 400. Polarisiertes LMlt.  P, eines 'l'h(~ I --.r 

S y s t e m  W o l f r a m - - K o h [ e n s t o f f  

])as System Wolfram--Kohlenstoff  ist wegen seiner hohen teehnischen 
Bedeutung sehon friihzeitig eingehend untersucht worden und II T. P. 
Sylee8 it  hat  ein noeh heute in den Hauptz~gen geltendes Zustandsseh~u- 

11 W. P. Sykes, Trans. Amer. Soe. Steel Treat. 18, 968 (1930). 
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bild aufgestellt. Es existieren das unter Zersetzung sehmelzende 5{ono- 
earbid sowie das kongruent sehmelzende W2C, welches einen kleinen 
Homogenitgtsbereieh besitzt. Tab. 2 gibt eine Zusammenstellung der 
yon nns erhaltenen Gitterparameter im Vergleieh zu Literaturwerten, 

Tabelle 2. S~ruk tur  und  G i t t e r p a r a m e t e r  yon  W o l f r a m e a r b i d e n  

Carbid 

~r2c . . . . . .  

WC . . . . . .  

OiLterp~r~meter .~. 

L i t e r a tu rwer  te Eigene Wer te  

a -  2,996 a -- 2,993--2,995 
c = 4,694--4,'729 ~2 c = 4,727--4,729 
a -- 2,9065 a = 2,906 
c = 2,83671~ c -- 2,837 

Eine L6sliehkeit yon Kohtensto~f in Wolfram w~r nicht festzustellen, 
was mit Literaturangaben iibereinstimmt. Es sei noeh vermerkt, dab 
eine I~eindarsteUung von W~C am besten dureh Sehmelzen im Lieht- 
bogen gelingt; gesintertes Material enthglt immer noeh etw~s WC und 
W, wetehe erst naeh langen Gltihzeiten allms zu W2C reagieren, 

S y s t e m  T h o r i u m - - W o l f r a m  

Dus System Thorium \u ist einfach eutektisoh mit geringer 
( <  1%) L6sJiehkeit yon Wolfram in Thorium ~. Dieser Befund konnte 

best~tigt werden. 

S y s t e m  T h o r i u m - - W o l f r a m - - K o h l e n s t o f f  

An Hand der r6ntgenographisehen Auswertung yon 18 Legierungen 
(vgl. Abb. 1) wurde eine Phasenfe!der-Aufteilung gem~g Abb. 6 vorge- 

no121111~12. 

Das Thoriummonocarbid bi]det Gleichgewichte mit W, W2C und 
WC; die letztgenannte Phase steht noeh im Gleiehgewieht mit der Di- 
earbidphase. W/~hrend in den Wolframearbiden keine LSsliehkeiten 
nachgewiesen werden konnten - -  die Git~erp~rameter yon %horium- 
ha]tigen Legierungen stimmten innerhalb der Fehlergrenzen mit denen 
der Randphasen tiberein--,  war eine kleine L6slichkeit im ThC zu beob- 
gchten, wie aus der Parametergnderung in Tab. 3 zu entnehmen ist. 

Legierungen aus T h - - T h C - - W  w~ren auch nach dem Absehrecken 
~us der Schme]ze dreiphasig, so dab such aus diesen Befunden auf die 
Existenz einer Misehungslfieke im Th--C-System geschlossen werden 

ka,J0.n.  

12 H.  Nowotny ,  E.  Parthd, R. K ie / / e r  und F. Benesovs]cy, Z, ~{etallkunde 
45, 97 (1954). 

13 H.  Krainer ,  Arch. Eisenhfittenwes. 21, 119 (1950). 
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Wol f r am und  W2C bi lden  jewei[s ein quasibin~ires Gleichgewicht  

mi t  ThC, wie die Geft igebilder  in Abb.  7 a n d  8 deut l ieh  zeigea. Die 
eutekgisehe Zusammense tzung  l iegt  na.eh den  Gef i igebefunden zwi- 

C 

Th Atom g W 
> 3-bb. 6. 1 ]msenfeld~ufteihmg im System Thorinm--Wolfl 'a,m--l,:oblcns~off~ Scb~it~, bei 1500 ~ 

Tabelle 3. 
G i t . t e r p a r a m e t e r  y o n  w o l f r a m h a l t i g e n  T h o r i u m e a r b i d e n  

Legiertlng Parameter  
Th W C V(u'handcne Phascn yon ThC 

.r162 % A 

60 20 20 
50 35 t5 
50 35 15 
15 55 30 
25 25 50 

W 7 Th -b ThC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,276 
W T Th ~- ThC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,273 
ThC -- geringe Mengen an W und Th 5,280 
W ~ ThC ~- ~V2C . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,310 
ThC ~- WC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,33 

sehen 20 und  25 A t %  W i m  Fa)le T h C - - W  und bei rund  30 ~ o l  ~}"o WzC 
beim Gleiehgewieht  ThC---W2C. 

Eine  zum U~u a.naloge ternS;re Phase  t r i t t  im Thor iumsys t em 
n ich t  auf. 



530 E. Rudy, Elisabeth g u d y  und F. Benesovsky: [5'Ih. Chem.. Bd. 93 

Folgende Umsetzungen k6nnen zur Eingrenzung der Bildungsenergiel~ 
yon  ThC2 bei 1500~ herangezogen werden. 

ThC2 -}- W -+ ThC -I- WC; AGThc ~ < AGTh c @ AGwc 
ThC2 @ 2 W -~ ThC -~ W2C; AG~hc~ < AGTh c ~- AGw~ c 

ThC2 + W2C --, ThC ~- 2 WC; AG~hc~ @ AGw~ c < AGTh c § AGwc 

Abh. 7. Geffige einer Th--W--C-Sehmelzlegierung 33/33/34, • 600. W (hell) 
im Eutektikum W--ThC 

Abb. 8. Gefiige einer Th--W--C-Sehmelzlegierung 20/40140, • 800, W.~C (hell) 
im Eutektikum W~C--Tt~C 

Von den Bildungsenergien der Wolframcarbide ist nur  die des 5{ono- 
ea,rbids bekunnt :  AGwc 9100-~ 0,4 T cal/Mol t~. 

r~ O. Kubaschewsk i  urLd E . L .  Evades, MetMlurg. Thermoehem., London 
1958, S. 34,3. 
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A ~ 0 0  ~ c : __ 23 400 eal/3'Io[ ~~ U n t e r  B e n i i t z u n g  eines Wer~es y o n  ~ T h C  

ftir  das  T h o r i u m m o n o e a r b i d  erh&lt m a n  aus  der  e r s t en  G le i ehung :  

- -  32 000 < a"15~176176 c < __ 23 300 eai /Mol .  t-~trThC~ : 

A u e h  der  W e r t  y o n  - -  32 000 ca] f i ir  die u n t e r e  Grenze  ist  we l t  pesi- 

t i v e r  aJs de r  in de r  L i t e r a t u r  a n g e g e b e n e  W e r t  y o n  AG,rhc~ = - -  45 000 @ 

�9 ~,9 6 T 1~. D e r  k t i rz l ieh  yon  S.  L a n y e r  a n g e g e b e n e  W e r t  1~ diirft.e d e n  

Ve rhg l t n i s s en  besser  en t sp r eehen .  

S y s t e m  U r a n  W o l f r ~ m - - K o h l e n s t o f f  

Das  R a n d s y s t e m  U r a n - - K o h b n s t o f f  is t  g u t  b e k a n n t %  Es  exist iere~l 

UC (B 1-Typ) ,  das  kub i sch  r a u m z e n t r i e r t e  U2C3 (D 5e-Typ)  sowie UC~ 

in e iner  t e t r a g o n a l e n  T i e f t e m p e r a t u r f o r m  (CaC~-Typ) u n d  der  0be rha lb  

1800 ~ bes t / /nd igen  H o e h t e m p e r a t u r f o r m  ( C a F ~ - T y p ) <  ~6. Der  seinerzeig 

a n g e g e b e n e  13bergang U C - - U C ~  bei  h o h e n  T e m p e r a t u r e n  d i i r f te  n i c h t  

b e s t e h e n  ~, 7, ~7. I n  Tab .  4 s ind  die v o n  uns  e r h M t e n e n  G i t t e r p a r a m e t e r  

den  L i t e r a t u r d a t e n  gegen i ibe rges te l l t .  

TabelIe 4, S t r u k t u r  u r t d  O i ~ t e r p a r a m e t e r  v o n  U r a n e a r b i d e ~ L  

Gitterparametcr  
Carbid 

! Literaturwertc Eigene Werte 

UC . . . . . . .  i a : 4,961--4,965 is, 1.q a = 4,962 
U2C3 . . . . .  I a = 8,0882~ 
UC2 . . . . . . .  a = 3,524--3,551< 19 a = 3,519--3,527 

c = 6,00 c = 5,971--5,980 
bzw. a := 5,40--5,477 

15 Da ten  der Bildungsenergien. der Thor iumcarb ide  wtu'den m~s frem/d- 
l ieherweise yon S, La~.ger zur  Verf~gung gestell~: 

AGThc = - -  30000 d- 3,7 T eal/Mol, 
AGThc~ = --- 33000 -t- 0,4 T eal/Mol. 

1~ 3 t .  A .  Bredig, J.  Amer .  Ceram. Soc. 43, 493 (1960). 
17 W. Chubb und  W. M .  Phi l l ips ,  Trans.  Amer .  Soc. Met. 53, 465 (196l). 
is R.  E.  Rundle ,  N .  C. Baenziger,  A .  S. Wi l son  und R. A.  McDo~ald ,  

J.  Amer.  Chem. Soe. 70, 99 (1948). 
1~ L.  M .  Li tz ,  A .  B. Garrett a n d  Y.  C. Croxton, J.  Amer.  Chem. Soe. 70, 

1718 (1948). 
no W. Mallet ,  A .  F .  Gerds m~d D. A .  Vaugha~,  J. :Eleetrochem. Soe. 98, 

505 (1951); 99, 197 (1952). 
~1 M.  D. Burdick ,  H.  S.  Parker ,  R.  S.  Roth und E. L, 3 feGa~dy,  J~ Res. 

Nat .  Bur. S t anda rd  54, 217 (1955). 
~.z A ,  E.  Aust,in, trod A .  F,  Gerds, 1272 (1958), Act  a. Cryst.  12, t59 

(1959). 
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Im Randsystem Uran--Wolfram wurden im festen Zustand nur sehr 
kleine L6slichkeiten beobachtet (auf beiden Seiten weniger als 1 At~o 2~, 24). 

Im Dreistoff Uran--Wollram--Kohlenstoff  wurde yon H. Nowotny 

und Mita, rbeitern 25 auf dem Sehni~t UC--WC eine tern//re Verbindung 
UWC2 festgestellt und deren Struktur ermittelt (orthorhombisch, D~).  

C 

U A tam % 

Abb. 9. Phasenauf te i lung  im System U r a n - - W o l f r ~ l n - - X o h l e n s t o f f  

Bere ieh  U C - - W - - C :  Schni t t  bei  1500 ~ 
Bereich  U--~h r UC:  Sol'mitt bei  1000 ~ 

W 

Wir haben den gesamten Dreistoff an Hand yon 32 Legierungen unter- 
sneht und auf Grund rSntgenographiseher Befunde eine Phasenfe~der- 
Aufteilung bei 1500 ~ bzw. auf der Uran-reiehen Seite bei 1000 ~ vorge- 
nommen (Abb. 9). Die Phase UWCs konnte best/%igt werden; als Gitter- 
parameter fanden wir bei der stSehiometrisehen Zusammensetzung: 

~a H. C. Schramm, P. Gordon nnd A. _R, Kaujmann, Trans. Amer. Inst. 
Min. ~,Iet. Energ. 188, 195 (1950). 

sa D. Summer-Smith, J. Inst. Met). 83, 383 (i954). 
25 H. Nowotny, 19, Kie//er, F. Benesovslcy und E. Laube, Mh. Chem. 89, 

692 (~958). 
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a = 5~634, b = 3,255 u n d c  = 10,98 ~3k. Die Phase weist einen kleinen 
homogenen Bereich auf und schmilzt unzersetzt; sie bildet mit ailen 
Randphasen, Uran ausgenommen, Zweiphasengleichgewichte, m~d es 
kommt ihr aus diesem Grunde betrgchtliche Stabflitgt zu. 

Abb. i0. Gcf/,ige einer U--W--C-Schmelzlcgiertmg 25/25/50, • 400, t~eincs UW('.. 

Abb. 11. Gefiige einer U--W--C-Schmelzlegierung 28/15/57, • 400, Hclle UWCe-Kri.~talle 
im UC2--UWC=-Eutektikum 

Ein r6ntgenographisch feststellbarer Homogenitgtsbereich wurde nm" 
bei UC gefunden: Im MitteJ wird in wolframhaltigen Legierungen (1500 ~ 
ein Parameter yon 4,946 A, in Sehmelzlegierungen bis 4,92 A gefunden. 
U2Ca ist in terngren Legierungen nicht nachweisbar. Das einzig mSgliehe 
Gleiehgewicht ist im Diagramm gestrichelt eingezeichnet. 

Die r6ntgenographisehen Befunde werden durch die Gefiigeaufnahmen 
in Abb, 10--14 vollkommen bestgtigt. Abb. 10 zeigt das einphasige 
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Geftige der hochschmelzenden, sprSden Verbindung UWC2. Eine Le- 
gierung U--W--C 28/15/57 (Abb. 11) zeigt die gut ausgebildeten KristMle 
yon UWC2 im UC2--UWCz-Eutektikum. Abb. 12 zeigt im wesentliehen 
das euLektische Gefiige: UWCe--WC. w/ihrend in Abb. 13 die tern/ire 

Abb. 12. Geftigr einer U--W--C-Schmelzlegierung 15/35/50, • 400, Eutekt ikum UWC._--WC 

Abb. 13. Gef(ige einer U--W--C-Schmelzlegierung 20/41]39, • 200. UWC,~ (hell) 
im UWC~--W-lglltel~ikU m 

Phase mit dem entspreehenden Eutektikum mit Wolfram im Gleiehge- 
wicht steht. Interessant ist auch das Gefiige der sehr feink6rnigen, drei- 
phasigen Sinter]egierung 35/55/10 (Abb. 14). 

Auf Grund den Gleiehgewichte kSnnen wiederum Grenzwerte fiir die 
Bi]dungsenergie der tern/iren Phase UWC2 angegeben werden. Die daffir 
wichtigen Umsetzungen sind: 
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U - - I : W C z  -> 2 U C + W ;  Aguwc~ _ < 2 A G v -  c 
UCe + WC -~ UWCe + C; AGvwc. " < Agcc  ~ q- AOwc 

UCz 4- ~ W gC ~- UWC2 --  ~z C; AGuwc~ < Gvc ~ -k ~ AGw..c 

Mit den Werten far  UC und UCe 2a, sowie dem bereits friiher benutzten 
Wert fiir WC ~a erhglt man:  

- -  41 200 ~ AOwwc~ <= - -  37 700 eM/Mo] 

Nimmt  man also im Mittel 13 kCal als int.egrale Bildungsenergie 
pro gAtom an, so stellt das Doppelearbid mit  Abstand die stabilste 
Phase im ganzen System dar; in bezug auf die Bildungsenergie kommt  
sie nahe art die Carbide der 5a-Gruppe heran. 

Abb. 14. Geftige einer dreiphasigen U W--C-Sip_terlegierung 35/55/10, x 800. 
W (hell), UC (grau), U (dunkel) 

S c h n i t t  U W C 2 - - , , T h W C 2 "  

Bei diesen Untersuehungen smite gekl//rt werden, inwieweit eine 
Substitution des Urans durch Thorium in dieser Verbindung, mit  Er- 
hMtung der spezifisehen Eigensohaft der Kohlenstoffstabi!itgt, mSglioh ist. 

Legierungsansgtze in Abstgnden yon 10Mol~ auf dem 8ehnitt  
UWC2-- , ,ThWC2" sowie solche, die einen auf diesen 8ehnitt  bezogenen 
freien Kohlenstoffgehalt yon 10At?'o aufwiesen, wurden 20 Stdn. bei 
{900 ~ gegltiht. Naeh den t~Sntgenbefunden sind keinerlei Anzeiehen ftir 
das Bestehen eines solchen Austausohes vorhanden und es tre{en schm~ 
bei geringen ThoriumgehMten Mehrphasengleichgewich~e auf. 

Herrn Prof. H. Nowotny danken wir fiir die kritische Durchsich~ des 
Manuskriptes. 

2s Die Daten fiir die Urancarbide wurden uns ebenfalls yon S. Langer 
zur Verfiigung gestellt: 

A G u c =  - -  2t. 000 q- 1.5 T cM/MoI, 
AGt- c -- - -  29000 @ 1,4 T cM/3Iol. 


