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An Hand  yon druekgesinterten, vakuumgegli ihten und Iieht- 
bogengesehmolzenen Legierungen wurde der Dreistoff V - - W - - C  
rSntgenographiseh und metMlographiseh untersueht und eine 
Phasenfeldaufteilung bei 1500 bzw. 1800~ vorgenommen. 
Vanadin und Wolfram sowie V2C und W2C sind liiekenlos misch- 
bar. VC nimmt bei 1800 ~ rd. 43 Mol~ WC in fester LSsung auf 
(a = 4,224 A an der C-reiehen Seite, a = 4,208 ~ ~n der C-armen 
Seite des t tomogeni~tsbereiehes) ,  w~hrend im WC prakt iseh 
kein Aust.auseh beobaehtet  werden k0nnte. 

Die VerteilungsgIeiehgewiehte in den Zweiphasenbereiehen 
(V,W)--(V,W)2C und (V,W).~C--(V,W)CI-x werden thermo- 
dynamiseh behandelt  und daraus Werte  fiir die Differenzen der 
Bildungsenergien yon Vanadin- und Wolframearbiden und der 
Konodenverlauf erreehnet. Thermodynamisehe l~Tberlegungen 
an MeC--WC-Systemen liefern als Umwmldlungsenergie ffir eine 
Transformation yon hexagonalem Wolframmonoearbid in eine 
fiktive kubisehe Form einen ~Vert yon rd. @ 2000 eM/Mol 
(1700--2000 ~ 

Die K e n n t n i s  der  Phasengle ichgewiehte  in den Gesamtdre is tof f -  
sys temen  der  4 a - b i s  6a -Ubergangsmeta t l e  is t  n ieh t  nu t  fiir allfg]lige Hoeh-  
t empe ra tu r -  und R e a k t o r a n w e n d u n g e n  yon  Interesse,  sondern  es bes teh t  
aueh die Aussieht ,  gewisse K o m b i n a t i o n e n  ha r tme ta l l t eehn i seh  auszu- 
nutzen.  W//hrend die pseudobin/fren Sehni t te  der  i so typen  Monoearbide  un- 
t e re inander  und  mi t  WC bzw. Mo2C eingehend un te r sueh t  wurden  1, 2, l iegen 

1 Vgl. R. Kie/]er und F. Benesovsky, Har~stoffe, Springer-Verlag, ~Vien 1962. 
2 F. Benesovsky und E. Rudy, Metall 14, 875 (1960). 
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fiber die gesamten Dreistoffe nur  Ergebnisse bei T i - - W - - C  a, T i - - M o - - C  4, 
T i - - T a - - C  5 u n d  M o - - W - - C  4 vor. 

Die yon  uns mi t  den Systemen N b - - M o - - C  6 und  V - - M o - - C  7 be- 

gonnenen  Arbei ten  wurden  auf das System V - - W - - C  erweitert.  Die 

Randsys teme  sind dabei gut  bekannt .  

I m  System Vanad in - -Koh lens to f f  s existiert  das sich peri tektisch 

bi ldende V2C, welches isotyp mi t  den anderen  Me2C-Phasen der 5a- 

Mctalle sowie mi t  Mo2C und  W2C ist. Es ha t  naeh N .  Schdnberg  9 einen 

Homogenit/~tsbereich von  27 bis 33,3At.~o C. Das kubische Monocarbid 

VC, isotyp mi t  den Mon0earbiden der 4~- und  5a-Metalle, schmilzt  
kongruen t  bei etwa 2830 ~ u n d  ha t  einen Homogenit / i tsbereich yon  43 

bis 49 A t . %  C. Die LSslichkeit yon  Koh]enstoff im Metallgit ter  betr/~gt 
bei 1000 ~ f u n d  1 At .%.  S t ruk tu rangaben  u n d  Gi t te rparameter  der 
Vanadincarb ide  sind in  Tab.  1 zusammengestel l t .  

Tabe l le l .  S t r u k t u r  u n d  G i t t e r p a r a m e t e r  y o n  V a n a d i n -  
u n d  W o l f r a m e a r b i d e n  

Gitterparameter 
Phase Struktur 

Literaturwerte kX �9 E. Eigene Werte 

V~C hexag. L'3-Typ a 
c ~  

VC kub. B 1-Typ a 

WeC 

WC 

2,881--2,906 VCo,a79 a ~ 2,880 kohlenstoff- 
4,547--4,597 VCo,5o c ~ 4,561 arme Seite 
4,136 his VCo,759 a = 4,128 kohlenstoff- 

4,182 

hexag. L'3-Typ a ~ 2,98571-3 
c ~ 4,712 
a = 2,988814 
c = 4,7167 

hexag. Bh-Typ* a = 2,89715 
c = 2,827 

VCo,96 
arme Seite 

a ~ 4,173 u 

a = 2,993--2,994 
c = 4,727--4,728 

a = 2,906--2,907 
c = 2,837--2,839 

* Nach K. Kirner (Pets. Mitt. 1957) existier~ auch ein WC mit B 1-Struktur, a = 4,23 It. 

I m  System Wol f ram- -Koh lens to f f  10 exist ieren das unzersetzt  schmel- 
zende W2C u n d  das sich peri tekt isch bi ldende WC. W2C entspr icht  
n icht  genau der stSchiometrischen Zusammensetzung,  es ha t  einen 

3 H.  Nowotny ,  E .  Parthd, R.  Kie]]er und F.  Benesovsky,  Z. Metallkde. 45, 
97 (1954). 

4 H.  J .  Albert  und J .  T. 2Vorton, Planseeber. Pulvermetallurgie 4, 2 (1956). 
J .  G. M c M u l l i n  und J .  T.  Norton,  J .  Metals 5, 1205 (1953). 

6 E.  Rudy ,  F .  Benesovsky und K .  Sedlatschek, Mh. Chem. 92, 841 (1961). 
E.  Rudy ,  El .  R u d y  und 2'. Benesovsky Planseeber. Pulvermetallurgie 

10, Nr. 1/2 (i962). 
s W.  Rostoker und A .  Yamamoto ,  Trails. Amer. Soe. Met. 46, 1136 (1954). 
9 N .  Sch6nberg, Acts Chem. Scand. 8, 624 (1954). 

lo W.  P .  Sykes ,  Trans. Amer. Soc. Steel Treatm. 18, 968 (1930). 
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Kohlenstoffuntersehul3 yon egwa 2 A t . %  11, 12. Wolfram vermag nur  
sehr geringe Mengen Kohlenstoff  zu lSsen. Die S t ruk turda ten  der Wolfram- 
carbide sind ebenfalls in Tab. 1 zusammengestell~. 

I m  System Va na d i n - -Wol f r a m  liegt auf Grund yon Git terkonstanten-  
bes t immungen eine liiekenlose Misehkristallreihe vor ~6, 17 

Im Dreistoff Va na d i n - -Wol f r a m - -Koh l e ns to f f  ist der Sehnitt  V C - - W C  
mehrfaeh untersucht  worden ~a, ~s-s6, wobei i ibereinstimmend eine stark 
temperaturabh/ingige L6sliehkeit yon  WC in VC gngegeben wird. (bei 
1500~ 12 Molto is, bei 2200 ~ rd. 50 Molto2~ Bei sehr hohen Tempera- 
turen soll aueh WC merktich VC 16sen 19. 

E i g e n e  U n t e r s u e h u n g e n  

Ausgangsmater ia l  und  Probenherstellung: Als Ausgangsmaterial fiir die 
Untersuehungen diente Vanadinhydridpulver, das durch Hydrieren (3 Stdn./ 
350 ~ yon Schmelzvanadin (99,5% V, Vanadium Corp. of America, Ca.mbridge 
[Ohio]) erhatten worden war. Das Hydrid enthielt geringe Mengen Sauer- 
stoff und Kohlenstoff (a : 3,040 ~). Ferner wurden benutzt:  Wolfram- 
pulver (99,95O/o W, Metallwerk Plansee AG., l~eutte/Tirol, a = 3,167 .~) 
und Ru~ reinst (Degussa, Frankfurt/Main). 

Tabelle 2. G l i i h b e d i n g u n g e n  fiir die  V a n a d i n - - W o l f r a m - - K o h i e n -  
s t o f f - L e g i e r u n g  

Proben aus dem Gebiet Tempera~ur Dauer 
~ C (Stunden) 

V--(Vo, aWo, 6)-- 
(Vo, 4,Wo, 6) ~C--V2C 1500 30 

(Vo,4Wo,6)--W-- 1800 20 
W2C--(V0,4~,u C @ 1500 @ 20 

V2C--W2C--C 2100 q- 1800 20 ~ 20 
V--Mo 1600 15 
W - - C  1700 17 

11 1 ). Rauta la  und J .  T.  Norton,  1. Plansee Seminar, Reutte/Tirol 1952, 
S. 303. 

12 H.  Nowotny ,  E .  Parth~, R .  Kie/Jer und F. Benesovsky,  Z. MetMlkde. 45, 
97 (1954) 

1~ H~ K r a i n e r  nnd K .  Konop icky ,  Berg- u. H/ittenmfinn. Mh. 92, 166 1947). 
1~ A .  G. Metcal]e, J. Inst. Met. 73, 591 (1947). 
1~ H.  N o w o t n y  und R. Kie/ jer ,  Z. Metallkde. 38, 257 (1947). 
16 W.  Rostoker und A .  Yamamoto ,  Trans. Amer. Soe. Met. 46, 1136 1954). 
1~ R.  Kie]fer,  K .  Sedlatschek und H. Braun ,  Z. Metallkde. 15, 18 1959). 
is L.  P .  MolIcov und I .  V. Vilcker, Vestn. Meta.lloprom. 16, 75 1936). 
1~ j .  S.  Umansk i ,  Izv. Sekt. Fiz. Chim. AtaM. 127 (1943). 
20 M .  A .  Gurewitsch und B. F Ormont,  Metalloved. Obr. MetMlov Nr. 1, 7 

(1958). 
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Ffir die I-Ierstellung der Legierungen wurde, wie in frfiheren Arbeiten 
bereits besehrieben, das Drueksinterverfahren benutzg; die t te igpreBtem- 
peraturen begrugen 1600--2000 ~ Die auf diese Weise erhaltenen, bereits 
ziemlieh diehten PreBlinge wurden dutch Absehleifen yon der anhafgenden 
Graphi thaut  befreig und in einem Wolframrohrkurzsehlugofen im Vak. von 
4 �9 10 .5 Tort  homogenisiert. Tab. 2 gibg Auskunft  fiber die Homogenisierungs- 
bedingungen. Bei den kohlenstoffreiehen Legierungen wurde zur Diffusions- 
erleichterung 1% Cobalt zugesetzt. Die Legierungen waren nach dieser 
Behandlung gut im Gleiehgewieht. Ein Tell der Legierungen wurde aueh im 
Liehtbogen unter  Argon niedergeschmolzen. Nach der Glfihbehandlung bzw. 
naeh dem Schmelzen wurden die Legierungen analyt isch auf ihren Gehalt 
an freiem und gebundenern Kohlenstoff untersucht,  wobei sieh bei vanadin- 
reichen Proben eine geringe Abnahme des Kohlensgoffgehalges gegenfiber 
den Einwaagewerten zeigte. Diese Abnuhme ist auf den im }tydrid  vor- 
handenen Gehalt  an Sauerstoff zurfickzuffihren. Die Untersuehung der 
Legierungen erfolgte zum GroBteil durch Pulveraufnahmen, wobei Vanadin- 
reiehe l~roben mit  Cr-Ka-Strahlung und Molybd~n-reiche Legierungen mi t  
Cu-K~ aufgenommen wurden. Einige SinGer- und Sehmelzproben wurden 
auch metallographiseh fiberpriift. 

% 

~3,70 
~8 

~,oJ 

E r g e b n i s s e  

System Vanad in - -Wo! ( ram 
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A b b .  i .  V e r l ~ u f  d e r  G i t t e r p a r a m e t e r  i m  S y s t e m  
Vanadin--Wolfram 

15Stdn .  bei  1600 ~ ge- 
gl i ihten Legierungen er- 
wiesen sich als e inpha-  
sig. Der  Verlauf  der  Gi t te r -  
p a r a m e t e r  is t  fast  l inear  
(Abb. 1). Das yon  uns 
verwende te  V a n a d i n  hat-  
te naeh  der  Dehydr ie -  
rung emen P a r a m e t e r  
yon  3,040 •, weleher  
merkl ieh  h6her als der  
in der  L i t e r a t u r  fiir t~ein- 
v a n a d i n  angegebene W e r t  
yon  a = 3,0258 ~ l iegt  21. 
Kohlens tof f -gess  
Vanad in  mi t  1 At.~o C 
h a t  eine G i t t e rkons t a n t e  
von 3,038 ~9.  Der  von 
uns gefundene hShere 
W e f t  fiir das  Metal l  

di i r f te  also auf Kohlenstoff -  bzw. Sauers tof fgehal t  zur i iekzufi ihren sein. 

21 A.  U. Seybolt und H. T. Sumsion, J. Metals 5, 292 (1953). 
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System Vanadin--Kohlen.~tof.f 

Eine Legierung mit 20 At.'~o C enthielt neben dcr Metal]phase (a = 
= 3,043) noch die V~C-Phase mit  a - -  2,880 ~i, c -- 4,561 A. Eine 
weitere Legierung mit  31 At.~o C erwies sich als einphusig (V2C) mit 
a ~ 2,88~A; c ~ 4,568 A. Bei 40 At .% C konnten neben der Mono- 
e~rbidph~se (a = 4,128 ~) noch V2C n~chgewiesen werden. Trotz ver- 
schiedener Herstellungsbedingungen gel~ng es uns nicht, eine vollsts 
Carburierung bis zu dem yon N. SchSnberg 9 erhaltenen Weft  yon 49 At. o/~ 
zu erreiehen. Sgmtliehe Legierungen mit  einem GehMt yon tiber 47 At. ~/o C 
(a =: zt,173A) enthielten bereits freien Kohlenstoff; in den meisten 
Fgllen konnte sogar nur eine Carburierung bis 46 At.%o (ct = 4,167 ~) 
erzielt werden. 

System Wolfram--Kohlenstoff 
Im Randsystem wurden 10 Legierungen dutch J7stdg. Vakuum- 

gliihung bei 1700 ~ hergestellt. Die Phasen W2C (a = 2 , 9 9 3 - - 4 ~ ;  

( 

Abb. 2. Probenlage und RSntge~befunde im System VanadiI~--WoIfram--Kohlen~off 
O Einphasig. ~ Zweiphasig. ~ Dreiphasig. A J?roben mit freiem Kohlenstoff. die Pfeile deutcn 
auf die Plobenlage n,~eh Abzt~g des analytiseh bestlmmten freien Kohlenstoffes hin. Werte in runder 
t( lammer f[lr die (V,W)~C-Phase, in eekiger Klammer ftir WC, und ohne Klammer Eir die MetMl- 

bzw. 1~ 1-Phase 

Monatshefto Eir Chemic, Bd. 93/3 45 
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c = 4,727--8 A) und WC (a = 2,906--7 A; c = 2,837--9 ,~_) konnten 
bestgtigt werden. Eine L6slichkeit yon Kohlenstoff in Wolfram konnte 
nieht nachgewiesen werden. Die Phase W2C ist sehr schwer auf dam 
Sinterwege rein zu erhalten. Selbst nach 150stdg. Gtiihen bei 1800 ~ waren 
noeh geringe Mengen yon WC und W zu erkennen. R6ntgenogramme 

6 ~ 

Abb. 3. ]?hasenfektaufteilmlg und Konodenverlau:~ im S y s t e m  ~ranadin--Wolfrm~--Kohle~stoff 
Bereich u Schni'~t bei 1500% Bereich V~C--W~C--C: Setmitt bei 1800 ~ 

von Legierungen, die ~us dem Lichtbogen ~bgesehreekt wurden, zeigten 
dagegen die Phase rein mit  seh~rfer Ausbildung der Reflexe. Das ~[ono- 
e~rbid WC zerfgllt dureh Schmelzen im Lichtbogen teilweise in W2C 
und Kohlenstoff. 

Systew, Vanadin---Wolfram--Kohlenstqff 

I m  terngren Gebiet wurden 53 Legierungen hergestellt und gemgB 
den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen homogenisiert. Die Probenlage 
sowie die R6ntgenbefunde sind in Abb .2  zus~mmengostellt. Die Pha.sen- 
feldaufteilung des Systems bei 1500 bzw. 1800 ~ ist in Abb. 3 wiedergegeben. 
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V~C und W~C bilden 
eine ]tiekenlose Miseh- 
reihe. Der Verla, uf der 
Git.terparameter dieser 
Mischreihe ist der Abb. 4 
zu entnehmen. 

Die bereigs im System 
V---Mo--C beobachtete, 
gegeniiber der Mega,ll- 
phase bevorzugte An- 
rei eheru ng des Vana.dins 
in der Carbiclphase t r i t t  
hier in verst/irktem 
MaBe .a, uI. 

Die t~6ntgenreflexe 
der Legierungen aus 
dem Zweiphasengebiet 
(V, W)--(V, W)~C waren 
durehwegs sehgrfer als 
jene der analogen Le- 
gierungen im Sysgem 
V - - M o - - C ,  so dab 
der Konodenverlauf hior 
exakter festgelegt wer- 
den konnte. 

Auf der kohlenstofL 
reiohen Seite des Systems 
wird ein weiter Bereioh 
der kubisohm~ B 1-L6- 
sung beobaehtel,. Bei 
t 800 ~ nimmtVC, _.~ fund 
43 ~{o1% WC auf. Den 
Verlauf der Gitterpara- 
meter zeigt Abb. 5. Die 
Parameter  der Legierun- 
gen auf der kohlenstoff- 
reiohen Seite des Berei- 
ches ]iegen merklieh 
]:6her als jene yon Le- 
gierungen an der kohlen- 
stoffarmen Seite. 

Die auf Grund yon 
sorgf~ltig durchgefiihr- 

claw o ~km/ ' /? / '~d/7  ~= ~ r . . . . . . . . . .  

. . . . . . .  t . . . .  

#,,70 . . . . .  

es<~ ........... 

,,liol- ~ ~C' 
Aiob. 4. Verlauf der Git.torparamef, er der .~Iiscln'eiho VaC--W~( 

• Siziterproben + 8chmelzprobeu 

I I 
H~#~og~m~ImbePexLT~ d~P 
RubT~che~ IU'Ju~7 

~X4," l-ileop ui?MrX',31b dsi' I 
" < 5 ~ o ' i i J u S I ~ j C / T C  . - 3  . . . . . . . .  : 
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/ d~i"X'yb/~ken I I 
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Abb. 5. Verlauf der Git~erparsmeter des kubisehen 3{isahkri~al}s 
auf den Sc+hnit~ten VC0,79--WC0fi7 020 und V%,85--WC0,67 (~)  

~ :  Abgesehreckte 8chlnelzlegierungen a. d. kohle~stoffreiehm'. 8eito 
I :  Abgesohre<',l,:te Sehmelziegierungeri a. d. koMenst,offarrilon 8ef{o 

45* 
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ten Kohlenstoffanalysen festgelegte Begrenzungskurve gegen Kohlenstoff 
f/tllt leieht yon 47 A~. % C (VCi- z) auf 46 At. % C am Ende des Homogeni- 
tgtsbereiches der kubischen L6sung ab. Mit steigendem Wolframgehalt 

Abb. 6. Gefiige einer abgesehreckten u 20/49/3I. Stark geitzt. (V, W)~C- 
Mischkrista]]. x 600 

wird die Breite des Homogenit~;tsbereiches geringer und betr/igt bei der 
Grenzzusammensetzung nur mehr 2 At. o/o C (4 At. ~ C beim bingrenVC1- z). 

Abb. 7. Gefiige ciner abgesehreekten V--W--C-Sehmelzlegierung 15/42/r Fast einphasig, r6n~geno- 
graphisch n~r B 1-Phase feststellbar, x 400 

Der B1-Misehkrista]l bildet ein ausgedehntes Zweiphasengleieh~ 
gewicht mit der Subcarbidmischreihc und ein weiteres mit WC, in dein 
selbst kein merklicher Austauseh bei der Gleiehgewichtstemperatur 
festgestellt werden konnte. Das yon diesen Bhasen gebildete Dreiphasen- 
gleichgewicht: B1-Mk--WC--(V, W)eC-Mk liegt auf der Mischreihe 
(V, W)2C bei fund 15 Mol.~ VeC. 
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Der Verlauf im Zweiphasenbereieh (V,W)-)C--(V, W)C1-z weist 
auf eine bevorzugte Anreieherung des Vanadins in der Monoearbidphase 
gegeniiber der Misehreihe (V, W)2C bin. 

Auf der metallreiehen Seite treten noeh das Zweiphasengleiehgewieht 
B 1-Mk--C auf, die Begrenzungskonode ]iegt am Nnde des Homo- 
genitgtsbereiehes des B l-Misehkristalls. 

Ein weiteres Dreiphasetffeld, B 1-Mk-W0--C, sehliel3t das Ph~sen- 
feld gegen die Kohlenstoffseite ab. 

Untersuchungen an Schmetzlegie~'ungen- 

Abgesehreekte Sehmelzlegierungen aus der Reihe V2C--W2C waren 
einphasig, wobei die RSntgenreflexe der Misehkristalle seharf warem 
Seigerungen traten daher nieht auf, wie aueh das Gefi~ge beispielsweise 
einer Sehmelzlegierung 20/49/31 in Abb. 6 zeigt. 

&c 3tY ~J z~7 7d 7/2 J 

Abb. 8. Lage der Sehmelzproben im Oebiet yon WC 
�9 rSntgcnographisch (Hnphasig. (~ rSntge~ographisch zweiphasig. @ rSntgenographiseh dreiphasig. 

Probcnlage ~'or Abzug des freien Kohlenstofl~. Die Pfeile deuten auf die Probenlage nsch Abzug 
des freien Kohlenstoffs hin 

Auf der kohlenstoffreiehen Seite konnte bei Sehmelzproben ein An- 
steigen des L6sliehkeitsbereiehes der B1-Phase festgestellt werden. 
Eine Legierung 15/42/43 war r6ntgenographiseh und mikroskopiseh 
einphasig (Abb. 7). 

Um die Phasenfeldaufteilung unterhalb der Solidusfl/iehen m6gliehst 
genau festzulegen, wurde erneut eine Legierungsreihe in der Umgebung 
yon WC angeset.zt (Abb. 8), sorgf//ltig im Liehtbogen niedergeschmolzen 
und abgesehreekt. Die auf Grund der R6ntgenuntersuehungen sowie 
Kohlenstoffanalysell erhaltene Phasenfeldaufteilung ist in Abb. 9 an- 
gegeben. Bemerkenswert ist der Verlauf des Itomogenit/%sbereiehes der 
kubisehen B l-Phase. Ausgehend von VCI-z nimmt mit zunehmendem 
Wolframgehalt der Kohlenstoffgehalt der Phase immer mehr ab und 
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das Feld verls mit ziemlicher Genauigkeit gegen eine hypothetisehe 
l:~andverbindung , ,WsQ". 

Gleiehartiges Verhalten wird in den Systemen mit Molybd//n beob- 
aehget. Im Gegensatz zu diesem System kann aber beim Wolfram 
aueh bei hohen Temperaturen kein vollst/~ndiger 1Jbergang erzwungen 
werden; alle Legierungen mit Geha/ten fiber 85 Mol.~ ,,W3C2" waren 
dreiphasig. Der Anstieg der Gitterparameter flaeht mit zunehmen- 
dem Wolframgehalt immer mehr ab und bleibt ab etwa 60 Niol. ~o W3C2 
nahezu konstant (vgl. Abb. 5). Der daraus extrapolierte Wert fiir ein 

J~ JO Z5 ZO /~ 70 f 

Abb. 9. Phasenfeldaufteilung im System Vanadin--Wolfram--Kohlenstoff in der Umgebung yon WC 
ul~d W.or knapp unterhalb der Solidusfl~ehe (T~2400--2600 ~ 

kubisches ,,W.~C~" liegt bei a = 4,236 ~, also unter dem Wert des ku- 
bischen Mo]ybd~ncarbids yon a----4,27~4,28 ~.. 

Von K. Kirner konnte in Hartmetall-Aufspritzschichten, die nach 
dem Flame-Plating-Verfahren aufgebraeht worden waren, das Auftreten 
eines kubisehen Wolframcarbids mit a = - 4 , 2 3 ~  beobachtet werden. 
Dieser Parameter liegt sehr nahe dem yon uns extrapolierten Wart, und 
die Existenz dieser kubisehen Wolframearbid-Moclifikation ist daher 
nieht ohne weiteres yon der Hand zu weisen. 

Unter extremen Abschreckbedingungen konnte yon uns kiirzlieh die 
kubisehe tIoehtemperaturmodifikation yon Mo3C2 erhalten werden 7. 
)[hnliehe Versuche wurden ~uch beim Wolfr~mearbid durchgeft~hrt, 
wobei in folgender Weise verfahren wurde: Heiggeprel~te Ans/~tze mit 
KohlenstoffgehMten yon 40--55 At. ~o wurden grob zerkleinert in Graphit- 
hiilsen eingeftillt, mit einem Graphitstempel versehlossen nnd in einer 
Heizpatrone aus Graphit auf etwa 3000 ~ erhitzt. Unter Druckanwendung 
(~  l0 Arm.) wurde die Sehmeize durch ein im Boden der Hfilse be- 
findliehes Loeb yon 1 mm Durehmesser mit grofter Geschwindigkeit 
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ausgespritzt. Der aus der Dtise kommende seharfe Strahl yon Wolfram- 
earbidsehmelze wurde gegen eine wassergektih]te Kupferoberflgehe 
geriehtet und die Sehmelze auf diese Weise augerordentlieh raseh ab- 
gekiihlt. In keinem der R6ntgenogramme dieser Legierungen konnten 
Linien einer kubisehen Phase beobaehtet werden; es tri t t  lediglieh 
W2C neben WC und C auf. Eine Stabilisierung dureh bloges Absehreeken 
gelingt daher nieht. Im Hinbliek auf die M6gliehkeit, ~{oaC2 dureh hohe 
Driieke in der kubisehen Modifikation zu stabilisieren 25, ist allerdings 
~nzunehmen, daft das Wolfr~mearbid sieh ghnlieh verhgt~. Das Auf- 
treten hoher Driieke bei den Kirne~'sehen Versuehen dutch das Aniprallen 
der Sehmelze und dureh Spannungen bei der Ers~arrung des Cobalt- 
binders ist sehr wahrseheinlieh und diirlte zu einer Stabilisierung des 
knbisehen Wolframearbides gefiihrt haben. 

Thermodynami.sche (]berlegungen 

Nit Hilfe der Gleiehgewiehtsbedingung ~2 

ftir ein Zweiphasengleichgewicht lassen sich die Gleichgewiehte (V, W)- -  
(V, W).)C und (V, W)2C--(V, W)CI-z  n/iherungsweise thermod.ynamiseh 
auswerten. 

F~ir den Idealfall wird 

AG(v,w) = RT (xwlnxw ~- xv In xv) 

und in gleieher Weise 

AG(v,w)e,/, = Agvc,/, ~' x w e  (AGwc,&, - -  Agvc,/.. + RT (xwe ]n Xw:(~ 

i 

- -  X v . c  ] n  X v c )  

\ \ 

Y Jg zo Jo r Jo Jo yo do 20 ,~ 
A/o//]- % 2// 

Abb. 1.0. Tats~tehlicher (ausgezogen) und berechneter (gest.richelt) Nonodenverlauf im Zwcitlhasen- 
feld (V, ~r)--(V, ~r)2C bet 1500 ~ 

.23 E .  R u d y ,  P l a n s e e b e r .  P u l v e r m e t a l I u r g i e  10,  .N-l?. 1 /2  (1962) .  
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Differentiation und Umstellung liefert: 

R T i n  Xw . xv,c = A Gwclj, - -  A Gvcl 

Die Verteilnngskonst~nte K =  Xw. xy~c kann dabei als erste 
XV XW~C 

l]berpriifung dienen. Aus dem experimentell bestimmten Konode~- 
verlauf - -  in Abb. 10 auf einer reehteekigen Basis aufgetragen - -  wurden 
die in Tab. 3 angegebenen Werte abgelesen und daraus K ausgereehnet. 

Abgesehen von geringen Sehwankungen wird gute Konstanz yon K 
beobaehtet,  das Misehkristallverhalten seheint daher nieht betr/tehtlieh 
yon der Idealitgt abzuweiehen. 

Tabelle3. G l e i e h g e w i e h t s k o n z e n t r a t i o n e n  im Z w e i p h a s e n b e r e i c h  
(V, W)- - (V ,W) ,~C und  d a r a u s  e r r e e h n e t e  K - W e r t e *  

x W * *  Xw~ C X 

0,52 0,10 9,74 
0,63 0,16 8,93 
0,74 0,24 9,00 
0,83 0,36 8,68 
0,90 0,50 9,00 
0,93 0,62 8,18 
0,95 0,72 7,39 

K 8,70 

Ablesegenauigkci t  weggelassen. * Die 1%andkonoden wurden  wegen zu geringer  
** x W bzw. xW.~C -- 1 - - x  V bzw. ] . - - X v ~  C. 

Der mit dem mittleren K-Wer t  von 8,70 bereehnete Konodenverlauf 
(in Abb. 10 gestriehelt eingezeiehnet) Stimmt m i t  dem gemessenen aus- 
gezeiehnet iiberein. Die etwas st//rkeren Abweiehungen auf der wolfram- 
reiehen Seite sind eher auf die Sehwierigkeiten bei der Festlegung der 
Konoden im Bereieh sehr kleiner Konzentrat ion zuriiekzufiihren. 

Mit Hilfe der oben angegebenen Gleiehung erh/ilt man:  

AGwcl h - -  AGvc,/~ = 4,574 �9 1750 log 8,72 = 7500 cal. 

Umreehnnng auf molare GrSgen, die in diesem Fa!le das Doppelte 
des oben angegebenen Wertes betragen, liefert: 

AGwoc - -  A G v c  ~ 15000 eal/Mol (1750~ 

Die Gleichgewichtskonzentration ira System (V, W)2C--(V, W) C I - z  
zusammen mit  den daraus erreehneten K-Werten sind in Tab. 4 an- 
gefiihrt. Der Verlanf der Konoden konnte in diesem Falle wegen der 
sehwierigeren Gleichgewiehtseinstellung nicht so genau festgelegt werden, 
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wie jener im metallreiehen Teil; immerhin wird abet aueh hier gute 
Konstanz der Verteilungskonstante beobaehtet. Nit einem mittleren 
K-War t  von 6,05 nnd einer gleiehgewiehtstemperatur yon 2050~ 
erh.alt man naeh der gleiehen ~{ethode: 

A G we( l_  ~) - -  A Gvc(~. _ x> --+ (A dwc~/.: - -  A Gvcv~ ) = 5700 ca:l 

Substitution ftir A G % c - - A g v j :  und Verdoppelung auI den molaren 
Wert liefert sehliel3lieh: 

AGwc u _ . )  - -  A G v % _ z )  = 20700 eal/Mol (2050~ 

Thermodynamilc des ,,kubischen" WC 

Die Pseudozweistoffe der sehr stabilen Monoearbide der 4a- und 
5a-~Ietalle mit  WC sind dureh weite Homogenitgtsbereiehe atff der ku- 
bisehen SeRe gekennzeiehnet, wghrend umgekehrt  im WC fast. keine 
L6sliehkeiten bestehen. Das hexagonale WC ist also in der Lage, sieh 
dem B l-Oitter anzupassen bzw. in eine kubisehe Form iiberzugehen. 
In  einer friiheren Arbeit 22 wurde ein Ansatz entwiekeR, aus dem unter 
Zuhilfenahme der L6sliehkeitskurven auf die Umwandh_mgsenergie 
WCl~ex. ~" WCkub. gesehlossen werden kann. Danaeh ]iegt die Homo- 

Tabelle4. O l e i c h g e w i e h t s k o n z e n ~ r a t i o n e n  im Z w e i p h a s e n b e r e i c h  
( V , W ) z C - - ( V , W ) C I _ z  und d a r a u s  e r r e e h n e t e  K - W e r t e  

XW'-'C :~:WC1 - -  x K 

O, t45 0,045 3,60 
0,375 0,12 4,40 
0,53 0,245 3,48 
0,70 0,33 4.74 

genRgtsgrenze an der Ste].le, wo die partielle freie Enthalpie des Wolfram- 
earbids im kubisehen Misehkrist, al] tier Umwand]ungsenergie WCku<-+ 

WChex. entsprieht. Es ist also AGwc(J~_L0sung)=AGv, wobei im 

IdeMfalt A Owc = R T  In xwc gilt. Der NiehtideMit/R kann naeh einem 
vereinfaehten Ansal, z von va.n Laar Rechnung getragen 2a werden und naeh 
einer ,,Trial and Error"-Methode 6 die wahrseheinliehsten Weehselwir- 
kungskoeffizienten ermittelt  werden. Am giinstigsten ist es da.bei, Partner 
zu wghlen, deren Atomradien ghnlieh dem des Wolframs sind, in diesen 
Fgllen, beispielsweise beim Titan, sind nut  geringe Weehselwirkungs- 
parameter zu erwarten. Die aus einigen Pseudozweistoffen erreehneten 
Umwandlungsenergien (bei rd. 20000K) sind zusammen mit den ermit.- 
telten Weehselwirkungsparametern in Tab. 5 zusammenges~ellt. Die er- 

2a E. Rudy, H. Nowot~y, F. Be~msovsk!j, R.J~ief/er ~,'nd A. A;eekel, M_h. 
Chem. 91, 176 (1960). 
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reehneten Werte der Umwandlungsenergien Iiegen alle bei 4- 2000 eal/Mol. 
Naeh h6heren Temperaturen sinken diese Werte betrgehtlieh. So erhgit 
man beim System TiC--WC, bei dem die L6sliehkeitskurve aueh bei 
hohen Temperaturen genau untersueht wurde, bei einer Temperatur  
yon 2750~ (Zersetzungspunkt yon WC = 2870~ einen Weft  yon 
nur mehr q- 300 eal/Mol. 

Tabelle5. Aus dem V e r l a u f  der  L O s l i e h k e i t s k u r v e n  e in ige r  
MeC--'VVC-Sys~eme. E r r e e h n e t e  U m w a n d l u n g s e n e r g i e n  

WChex.--> ,,WCkllb. H 

Wechselwirkungs-  Berechnege Urn- 
S y s t e m  p a r a m e t e r  ~ij wandlnngsenergie  G u 

cal �9 i0  T M  oal/mol 

TiC--WC @ 0,18 2000 bis 2150 
VC--WC -~ 0,30 2000 bis 2300 
NbC---VVC § 0,60 2000 bis 2200 
ZrC--WC + 0,70 2000 bis 2200 

Die gleiehe Tendenz ist im tibrigen aueh in den anMogen Systemen 
mit  ~o lybdgn  zu beobaehten. Die hexagonMe Molybdgnphase der 
Formel MoaC2 (friiher MoC), die bereits eine dem kubisehen Typ 24 ver- 
wandte Struktur hat  ~'5, wird bei hohen Temperaturen gegenfiber der 
kubisehen Form immer instabiler ~. Ein {~bergang der hexagonalen in 
die kubisehe Form bei Temperaturen fiber 2000~ konnte ebenIalls 
wahrseheinlieh gemaeht werden. Aueh gelingt eine Stabilisierung der 
kubisehen Form dutch sehr geringe Zusgtze an Utah,  Thorium sowie 
Bor leieht2< 27 

Ein weiterer Umstand,  dem friiher noeh zu wenig Beaehtung ge- 
sehenkt wurde, betrifft den Kohlenstoffgehalt der Misehkristalle. Naeh 
unseren bisherigen Untersuehungen in dem System Me--lV[o--C tendieren 
die Misehkristallbereiehe durehwegs naeh der metallreiehen Seite, also 
ausgehend yon g e C  naeh 2V[o3C2 6, 7. Die gleiehen Verhgltnisse werden 

.in den Systemen mit Wollram beobaehtet.  Eine Stabilisierung des 
kubisehen (W,V)Cl_~-Misehkristalls gelingt daher leiehter in kohlen- 
stoffgrmeren Legierungen. Streng genommen kann daher nicht yon 
einem Teilsystem MeC--WC, sondern MeCI-x- -WC,  wobei x mit  stei- 
gendem WolframgehMt immer gr6Ber wird und sieh schlieglieh dem 
Grenzwert 0,33 nghert, gesproehen werden. Eine kubisehe Modifi- 

.2~ E.  V. Clougherty, K .  H.  Lothrop nnd J .  A .  Kafalas ,  Nature [London] 
191, 1194 (1961). 

~.5 H.  ~TVowotny, E.  Parthd, R.  K ie t i e r  und F. Benesovslcy, Mh. Chem. 85, 
255 (1954). 

26 E.  Budy ,  Diskussionsvortrag 4. Plansee-Seminar, t~entte/Tirol 1961. 
�9 ,.7 E. Rudy ,  F.  Be~esovslcy und L . E .  Toth, Z. Metallkunde, demngehst. 
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kation des Wolframcarbids mfi!3te demnaeh eher eme Zusammensetzung 
entspreehend WaC~ haben. Dies wiirde auch im Einklang mit den An- 
sehauungen yon R . E .  Rundle ~s stehen, wonaeh dureh die sich mit  zu- 
nehmendem Kohlens~offdefekt verringernde Valenzelektronenkonzen- 
trat ion eine Ann/iherung an die Verhgltnisse bei den Carbiden der 5a- 
Metalle erreicht wird. 

Konodenbe~'echnung 

Obwoht den thermodynamischen gechnungen, die au~ Schnitten bei 
Einzelsystemuntersuehungen fugen, nur N/iherungseharakter zukommt,  
besitzen sie doeh betrs lichen Aussagewert. 

So kann mit Hilfe der Gleiehungen eine Vorausbereehnung des Kono- 
denverlaufes fiir andere Temperaturen, die exloerimentell sehwer zu be- 
herrsehen sind, durehgefiihrt werden. Damit  k6nnen dann gewisse 
Voraussagen fiir d as Verha.l~en soleher Stoffe unter diesen Bedingungen 
gemaeht werden. 

Ferner bieten die 1Jberlegungen a.ueh die M6gliehkeit, die Verh/iit- 
nisse in noeh nieht untersuehten Vielkomponentensystemen vorauszu- 
sagen: So k6nnen z. B. die aus den Systemen V - - W - - C  und V- -Mo- -C  
ermittelten D~ten zur Vorausberechnung des Systems N o - - W - - C *  
beniitzt werden. Aus den erreehneten Daten 

A G~ioc - -  A G v c  = 8240 eal/Moi 

sowie dea frtiher angegebenen Werten fiir das System V - - W - - C  er- 
rechnet sieh : 

A G w c  - -  A G~oe ~--6760 eaI/Mol 

Die Verteilungskonstante fiir das Zweiphasengleiehgewieht (No, W)- -  
(Mo, W)2C erhglt man aus der oben angegebenen Gleiehung (1750~ 

AGwe~/.~- AGsIoe~,. = 4,574. 1750 log K 

X~{o XW~C 

Ftir 1750~ erh~lt man mit  den oben angegebenen Date~ K = 2,57. 
Der damit  errechnete Konodenverlauf stimmg mit den zur Zeit be- 
ka.nnten experimentellen Werten tats~ehlieh gut fiberein. 

Wir danken t Ier rn  Prof. Dr. H. Nowotny bestens f/ir die kritisehe 
Durehsieht des Manuskrip~es. 

* Das System Mo-- lu  ist bereits vorL H. J. Albert mid J. T. iVortot~ ~ 
in den Grundzfigen ~ufgeklfirt worden. Zur Zeit sind bei uns an diesem 
System eingehende Untersuchungen im Gallge. 

2s E. R. Rundle, Acta Cryst. [London_] l, 180 (1948). 


