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Die Dreistoffe Thorium--lViolybd~in--Koh lensto f f und 
Uran--Molybd~in--Kohlenstoff  wurden mittels druckgesinterter,  
vakuumgegli ihter  sowie liehtbogengeschmolzener Legierungen 
r6ntgenographiseh und metallographiseh untersueht  und eine 
Aufteilung der Phasenfelder bei 1400 ~ bzw. 1600 ~ (900 ~ vor- 
genommen. 

Mit Ausnahme yon U~C3 konnten die in den Randsystemen 
bekannten Phasen sowie die tern/~re :Kristallart UMoC2 be- 
st/~tigt werden. Im System Th--Mo~C treten die Gleieh- 
gewiehte Mo--ThC, Mo2C--ThC, MoeC--ThC2 und Mo3C2~ThC~ 
auf. Dio gogenseitigen LOsliehkeite~ sind gering, terrtgre Ver- 
bindungen werdert nieht gebildet. 

Im System U - - M o - - C  t re ten auf der metatlreiehen Seite die 
Gleiehgewiehto UC--7-(U,  Mo) (32 A t %  3Io, a = 4,36 A) und 
~rC--~{o auf, w/ihrend das kohlenstoffreiehe Gebiet yon UMoC~ 
beherrseht wird (Gleiehgewiehte : UMoC2--C, --UC2, ~ U C ,  
--Mo3C2, --Mo2C). Eine neuaufgefundene Kris ta l lar t  der unge- 
f~hren gusammensetzung UMo 2C 2 (~) ha t  metastabi len Charakter  
und zerfiillt beim Sehmelzen in UMoC2 und Mo. Der gegenseitige 
Metallaustauseh in den Carbidphasen ist gering. 

Die kubisehe I-Ioehtemperaturform yon 1~Io3C2 kann dutch ge- 
t inge Mengen yon U und Th ( < 1 A t%)  bis l~aumtemperatur  im 
metastabi len Gleiehgewieht erhMten werden. 

Die in den Systemen U - - M o ( W ) - - C  und T h ~ o ( W ) - - C  
auftretenden Gleichgewiehte werden thermodynamiseh ausge- 
wetter  und Grenzwerte fiir die freien Bildungsenthalpien der 
Verbindungen UMoC2, UWC2 und ThC2 angegeben. Die Sta- 
bilitfit der Diearbide des Urans und Thoriums wird diskutiert .  

Beim Bau  g raph i tmode r i e r t e r  I - Ioeh tempera tu r reak to ren  gewinnen 
die Carbide des Urans  und  Thor iums s te igende Bedeutung .  ] ) a r ch  Zu- 
legieren wei terer  E lemen te  is t  m a n  bemi ih t ,  insbesondere  das  verh// l tnis-  
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mggig ungfinstige Hochtemperaturverhalten (Diffusion, Verdampfung, 
Reaktion mit den Umhiillungsstoffen bzw. den Bremsstgben) zu ver- 
bessern. Zur L6sung dieser Probleme ist eine Kenntnis der Phasen- 
umsetzungen in den hier in Frage kommenden Mehrstoffsystemen Vor- 
bedingung. 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen in den Dreistoffen des Urans 
bzw. Thoriums mit den IJbergangsmetallen der 4a- bis 6a-Gruppe ~-a 
sowie Kohlenstoff, haben wit die Phasenverh/~ltnisse in den Systemen 
Uran (Thorium)--Molybdgn--Kohlenstoff studiert. 

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

Als Ausgangsmaterial dienten Thoriumpulver (U. K. A. E. A., Win- 
frith, England; 0,026O//o 0, 0,12% C, 0,047% Fe, 0,25% Si), Uranpulver 
(U. K. A. E.A., Winfrith, 0,15% O, 0,022% N, 0,02% C), Molybd~n- 
pulver (MetMlwerk Plansee AG., Reutte/Tirol, 99,97% Mo) sowie RuB 
(Degussa, reinst). Ferner wurde noch durch Vakuumearburierung yon 
UO2--Rul~-Gemengen hergestelltes UC (Cges. = 4,82% , Cfrei = 0,03.~ 
bzw. UCs (Cges. = 9,1~ Cfrei = 0,8%) benutzt. 

Eine r6ntgenographische KontroUe der Ausgangsmaterialien ergab 
folgende Gitterpar~meter : 

~-Thorium : a = 5,085 _&; ~-Uran: a = 2,858, b = 5,876, c = 4,947A; 
Molybd~n: a-= 3,147 •; UC: a --~ 4,962 ,~; UC2: a = 3,527, c = 5,980 A. 

Zur tterstellung kompakter Legierungen wurde, wie bereits frfiher 
beschrieben, das Drucksinterverfahren benutzt. Auf diese Weise wurden 
im System Uran Molybd~n--Kohlenstoif insgesamt 62 Legierungen 
hergestellt, fiber deren Zusammensetzung Abb. 1 Auskunft gibt. Ffir 
die metallreichen Proben wurden die Komponenten selbst, ffir kohlen- 
stoffreiche Legierungen UC bzw. UC2, Molybd~in und Kohlenstoff ein- 
gesetzt. 

Im System Thorium Molybdgn--Kohlenstoff wurden 27 Legierungen 
gem~g Abb. 2 hergestellt, wobei wegen der Feuehtigkeits- und Luft- 
empfindlichkeit der Thoriumc~rbide immer yon den Komponenten aus- 
gegangen wurde. Die Homogenisierung der Proben erfolgte in einem 
WolframrohriKurzschluBofen bei 2.10 -5 Torr. Die Gliihbehandlungen der 
Legierungen sind in Tab. i ~ngegeben. Ferner wurde auch ein Tell der 
Legierungen im Lichtbogen unter gereinigtem Argon niedergeschmolzen 
und abgeschreckt. 

Die rSntgenogr~phisehe~Untersuchung der Legierungen erfolgte mit 
Cu-K~ und Cr-K~-Strahlung. Thoriumcarbid-haltige Proben, insbesondere 

1 t". Benesovsky und E. R u d y ,  Planseeber. Pulvermetallurgie 9, 56 (1961). 
.z E.  R u d y ,  El .  R u d y  u n d f .  Benesovsky,  Mh. Chem. 93, 522 (1962). 
a E.  Rudy ,  4. Plansee Seminar, l%eutte/Tirol, 1962, S. 266. 
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solehe mit ThQ,  mugten wegen ihrer Luft- und Feuehtigkeit.sempfind- 
liehkeit in Mar/cr6hrehen aufgenommen werden. 

E r g e b n i s s e  

Im System Uran--Koh~enstof f  ~ existieren das kubiseh fl/~ehenzentrierte 
(B 1) UC, das kubisch raumzentrierte (D5c-Typ) U2C3 sowie ein Diearbid 

G 

Y A/ore-% go 
Abb. I. iProbenlage und qualitative lt0ntgenbefunde im System U--3][o--C 

einphasig; .~ zweiI~hasig; ~ dreiphasig; ~ Gieichgewieht nicht, v611ig eingestellt.. 
Legierungen enthalten noch Anteile der metas~abilen -Phasen 

in einer tetragonalen Tieftemperaturform (CaC2-Typ) sowie einer oberha.lb 
IS00~ best/~ndigen, kubisehen (CaF2-Typ, mSglieherweise Pyrityp) Hoeh- 
temperaturform. Auf Grund neuerer Untersuehungen zerfgllf das Diearbid 
bei tieferen Temperaturen ( <  1500~ in UC bzw. U2C3 und Graphita, 5. 

In guter ~bereinstimmung mit der Literatur erhielten wit als Para- 
meter fiir UC: a = 4,962 A, fiir U C 2 :  6~ = 3,519--3,527, c ---- 5,971 bis 
5,980 A. 

Vg]. R.Kie / / e rundF.  B~nesovslay, ttartstoffe, Springer-Vertag, Wien 1963. 
5 p.  Murray, 4. Plansee. Seminar, l~eufte/Tirol, 1962, S. 324. 
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Trotz  mehrfacher  Bemt ihungen kormte un te r  den gew~hlten Be- 

dingungen die Phase  UeC34, 6 weder in bin~ren noch in tern/~ren Legierungen 

e rha l ten  werden. 
g 

7h A / o r e  - 

Abb. 2. Probenlage und qualitative ~6ntgenbefunde im System Th--Mo--C 
�9 einphasig; �9 zweiphasig; ~ dreiphasig 

t4o 

Tubelle 1. G l i i h b e h a n d l u n g  v o n  U - - ) / [ o - - C -  u n d  T h - - M o - - C -  
L e g i e r u n g e n  

Probea aus dem Gl(~hzeit Glithtemperatur 
Gebiet (Stunden) ~ C 

U - - M o - - U C  32 900--1000 
M o - - U C ~ C  30 1800 @ 

-~ 80 1500--1650 
T h - - M o - - C  32 1400 

I m  Hinbl ick  auf das grol~e Interesse  Iiir UCs wurde dessen Stabilitg~ 

sowoh] an H a n d  yon  te rns  Legierungen a]s auch im bin~ren Sys tem 

M. D. BurdOck, H. S. Parker, R. S. Roth und E. L. McGandy, J. Res. 
Nat. Bur. Stand. 54, 217 (1958). 
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selbst untersueht. Lichtbogengeschmolzene U--C-Legierungen mit Koh- 
lenstoffgehalten zwischen 55 und 70Argo wurden bei verschiedenen 
Tomperaturen a.ngelassen und so.wohi rSntgenographiseh als auch metallo- 
graphisch untersueht. Legierungen mit KohlenstoffgehMten zwischen 
50 und 63 At~o C erwiesen sich als zweiphasig und zeigten die Phasen 
UC und UC2, Der Homogenit//tsbereich der Pha.se UC2 liegt zwischen 
63 und 64,2 At~o C. 

Reinstes UCs, das bis zu 100 S~dn. nnterha.tb 1600~ angelassen 
wurde (2. 10 -5 Torr), zeigte geringe Mengen an gebildetem UC, welehe 
naeh 20stdg. Gliihung bei 17O0~ im Hoehvakuum wieder zum Ver- 
schwinden gebraeht werden konnten. Bei Gltihungen unter Wasserstoff 
konnte der Zerfall besehleunigt werden. Das Auftreten yon U2C3 konnte 
abel" aueh in diesen Legierungen niemals beobaehtet werden. Die Bil- 
dung des Dicarbids aus Monoearbid und Kohlenstoff verl/iuft endogherm. 
Eine eingehende Behandlung der Thermodyna.mik dieser Phasenum- 
setzungen erfolgt in einer sp~/teren Arbeit 7, s 

Im System Molybdi~n Kohlenstoff existiert das sieho peritektiseh 
bildende Mo2C 4, dem frfiher eine hexagonMe Zelle, neuerdings jedoeh ant 
Grund yon Neutronenbeugungsaufna.hmen eine orthorhombisehe Struktur 
zugesehrieben wird 9. Das unterhalb 1800~ unbest~mdige, hexagonale 
,,MoC" (M03C2) 4 geht bei Temperaturen tiber 2O00~ in eine kubisehe 
Modifikation iiber '~ 

Im System Uran--~olybdi in  ~1 wird ein ausgedehnter Mischbereieh 
des 7-Ur~ns mit Molybd~n (31 At% Me bei rd. 600~ 43 At~o 1Vie bei 
rd. 1285~ der Temperatur des peritektisehen Zerfalls in Sehmelze und 
Molybd/in) beoba.ehtet. Hingegen ist die LSsliehkei~ auf der Molybdgn- 
seite gering und liegt unter 2 A t ~  U. Unterhalb 600~ wird um 33 At% 
Me eine Phase (3) gebildet, der yon P. C. L. Pfeil und J. D. Browne 12 
eine tetragonal raumzentrierte Struktur (a = 6,84, c = 6,55 A) zuge- 
sehrieben wird. Diese Phase wird erst na.eh langen Glfihzeiten aus der 
7-Phase gebildet, welehe leieht his zu Raumgemperatur im metasta.bilen 
Gleiehgewieht zu halten ist. Im bingren System selbst wurden yon uns 
keine Legierungen hergestellt, doeh konnten die Literaturanga.ben be- 
ziiglieh der hohen LSstiehkeit yon Molybd~.n im y-Uran an t.ern/iren 
Legierungen best~;tigt werden. 

E. Rudy und F. Benesovsky, Mh. Chem., demn/~chst 
s E. Rudy, Symposium tiber Thermodyna.mik yon Rea.ktorwerkstoffen, 

Wien, Okt. 1962. 
9 E. Parthg un d V. Sadagopctn, PersSnl. Mitt. 

~o E. Rudy, El. Rud, y und F. BenesovMcy, Planseeber. Pulvermet.Mlurgie 
10, 42 (1962). 

1~ Vgl. H. A. Saller und F. A. Rough, Battelle Mere. Inst. 1000 (1955). 
le p. C. L. F/eil und J. D. Browne, At. Energ. Res. Est. Met. Rep. 133 

(1954). 
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Ur  a n - - M o l y b  d / i n - - K o h l e n s t o f f  

Auf Grund der r6ntgenographischen Befunde kann fiir 1600~ bzw. 
900~ (Bereich U ~ o - - U C )  eine PhasenfeldauReilung gem//g Abb. 3 
vorgenommen worden. 

Die L6sliehkeit von Molybd~n bzw. Molybd~ncarbiden im Uran- 
monoearbid ist goring, Im Mittol wird n~mlich in zwei- und dreiphasigen 

U Atom-Y~ 24o 
Abb. 3. Phasenfeldaufteilung im System Uran--Molybd~n--Kohlens toff  

U- -Mo- -UC:  Schnitt  bei 900~ UC--Mo--C:  Schnitt  bei 1600~ 

Legierungen um UC ein Wert yon a ~ 4,956 ~ (reines UC: a = 4,962 A) 
gefunden. Als kleinster Parameter wurdo in Schmelzproben, die UC ent- 
hielten, a----4,94-~ erhalten, so dal~ auch die L6slichkeit bei hohen 
Temperaturen klein angenommon werdon kann. 

Urancarbid bildet ein weiteres Zweiphasengleichgewieht mit der 
durch Molybdgn stabilisierten y-Form des Urans; als Parameter wurde 
a = 4,36 A (rd. 32 At% Me) gefunden. Legiorungen im Gebiet y-(U, Me) 
~ U C - - M o  zeigen neben dem Muster der B 1-Phase die beiden kubisch 
ranmzentrierten Metallphasen in wechselnden Mengen. Der Parameter 
des Molybdgns ist infolge der Uranaufnahme etwas gr6Ser (a = 3,151 X) 
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als der Wert fiir das reine Metall. Weitere Zweiphasengleichgewichte sind : 
UC--I~Io, UC--UMoC2, UC2--UMoC2, UMoC2~'C, UMoC2--Mo2C, 
UMoC2---MoaC2. Das Auftreten yon  U2C3 konnte auch in tern/iren Le- 
gierungen niemals bcobachtet werden; die mbg]ichea Gleichgewichte 
sind ~ber im Schnitt beriicksichtigt. Die yon H. Nowotny und Mitar- 
beitern la anfgefmldene tern~re Phase UMoC2 (orthorhomb., a----5,612, 
b--~ 3225, c ~ 10,95 kX. E), konnte besti~tigt werdeu (eigene Werte: 
a ~--5,62 A, b ~ 3,235 A, c = 11,1 A). In den Rbntgenogrammen von 
Legierungen ans der Umgebung yon Mo3C2 konnte das Auftreten einer 
kubiseh-fl/iehenzentrierten (B1)-Phase (a ~-4,27 A) beobachtet werden. 
Es ist bekannt, dal~ die hexagonale (pseudokubisehe) MosC2-Phase bei 
hohen Temioeraturen in eine kubische Modifik~tion mit n~hezu gleichen 
Gitterparameteml, wie oben angegeben, iibergeht. Beim Abkiihlen 
finder au[~ererdentlich raseh Riickumwandlung in die hexagonale Modi- 
fikatien start, welche unterhalb 1800~ allerdings mit geringerer Ge- 
schwindigkeit, in Mo2C und C zerfb:llt: Bemerkenswert in diesem Zu- 
sammenhang ist ferner der Befund, dal3 selbst nach einer 15stdg. Nach- 
gltihung bei 1400~ der Zerfall der kubischen Phase zwar merklich, 
abet nicht vellst/~ndig war. Die experimentellen Befunde sind offenbar 
so zu deuten, daI3 dutch den Einbau von geringen Mengen an Uran 
sowohl die Umwandlungsgeschwindigkeit MoaCs (kub . )~  MosC,, (hex.) als 
auch die des Zerfatls in Mo~C und C erheblieh herabgesetzt wird. Diese 
Phasen kSnnen daher auch bei tiefen Temperaturen fiir l/ingere Zeit in 
einem metastabilen Zustand gehalten werden. In diesem Sinne sind 
auch die bei 1600~ eingetragenen Gleichgewichte mit Mo3C2 zu ver- 
stehen. In den RSntgenogrammen yon Legierungen aus dem Mittel- 
bereich UMoC2--Mo waren Reflexe zu beobachten, die nicht den bereits 
bekannten Verbindungen zugeordnet werden k0nnten. Versuche, dutch 
verschiedene Gltihbehandlungen die Phase in reiner Form zu erhalten, 
schlugen fehl, und es dfirfte sich daher um eine wenig stabile Kristallart 
handeln; ihr Existenzgebiet scheint in der Umgebung der Zusammen- 
setzung UMo2C2 (~) zu liegen. 

Auf Grund der an Schmelzlegierungen erhaltenen Befunde bildet die 
Phase U1VioCu mit UC, UC2, C und MosC2 quasibin/~re Schnitte yon ein- 
fachem, eutektischem Typ. Dieser seheint auch mit Mo2C - -  dessen peri- 
tektischer Zerfall somit bei hohen Temperaturen nicht als gesichert zu 
betrachten ist - -  aufzutreten. Die metastabile ~-Phase zerf~llt beim 
Schmelzen, so dal~ bei hohen Temperaturen Me neben UMoC2 auitritt .  

Das Teilsystem UC--Mo ist ebenfalls quasibin/~r, die Kristallisation 
der Schmelze erfolgt eutektisch. Diese l%esultate werden durch mikro- 

13 H. Nowotv~y, R. Kie]]er, F. Be~esovs]cy und E. Laube, Mh. Chem. 89, 
692 (1958). 
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skopische Aufnahmen von Sehmelzlegierungen, yon denen einige in den 
Abb. r bis l0 gezeigt werden, bestgtigt. 

I m  System Thorium--Kohlens to f f  4 t r i t t  neben dem Nonocarbid ein 
monoklines Diearbid auf, dessen Struktur  dem CaC2-Typ verwandt ist. 

Abb. 4--10.  Geff igeaufnahmen yon gesehmolzenen U - - M o  C-Legicrungen 
Abb. 4. U - - M o - - C  (25/25/50) reines UlgoC~ ge~tz~, x 400 

Abb. 5. U - - M o - - g  (20t41!39) primiires UhIoCs (hell) 
mi t  Eu~ekt ikum UMoC2--Mo (dtmkel),  gegtzfb, x 400 

Das Auftreten einer zum UC2 analogen kubisehen Hochtemperaturform ist 
noeh nieht eindeutig gesiehert: Naeh frtiheren Untersnehnngen 14 reicht der 
Bereich des Monoearbids yon 38 bis 50 At~ C (5,30--5,34 ~). Thorium 
16st temperaturabhgngig Kohlenstoff, bei etwa 1400~ etwa 12 At~ . 

Thorium nnd Molybd~in 11 bilden keine intermetallisehen Phasen und 
die gegenseitigen L6sliehkeiten sind gering. 

14 2". Benesovsky und E. Rudy, Mh. Chem. 92, 1176 (1961). 
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T h o r i u m - - M o l y b d / i n - - K o h l e n s ~ o f ~  

In diesem Dreistoff treten keine tern/iren Phasen auf; die bestehenden 
Oleiehgewiehte werden daher aussehlieglieh dureh die Kristallar~en der 
Randsysteme bestimmt. Auf Grund der R6ntgenbefunde an den bei 

Abb. 6. U--Mo--C (35/i5/50) prim/ires U3't.oC~ (helle SpieBe) in einer 3Iatrix UMoC~--UC-lSutckti- 
kum, ungeAtzt, x 400 

Abb. 7. dh~., ge~[zt. • 400 

1400~ homogenisierten Legierungen kann eine Phasenfeldaufteilung 
gems Abb. 11 vorgenommen werden. Es treten die Gleichgewiehte 
Mo--ThC1_x, ThC--MozC, Mo~C--ThC2 und Mo3C~--ThC~ ~uf. Der 
vorher besprochene Stabilisierungseffekt am Mo8C2 ist auch bier zu be- 
obaehten; der Thoriumeinbau in das Gitter (a = 4,27 ~) ist dabei aller- 
dings sehr gering und liegt unter 1 At~o. 
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Der gegenseitige Metallaustauseh in allen Verbindungen ist gering. 
So zeigt eine Legierung Th- -Mo--C (50/35/15) aus dem Dreiphasenfeld 
Th -}- No + ThC folgende Gitterparameter: 

aTh c = 5,272 A, a~o = 3,146 2t und aTh = 5,104 ~-. Thorium und 
Molybd/~n sind demnaeh gegenseitig praktiseh nicht 16slich. Aus einem 

Abb. 8. V--Mo--C (20/20160) UMo% (hell) mit Graphit, unge/itzt, x 400 

Abb. 9. U--Mo--C (28/15/57) UMoC~ (helle SpieBe) § UMoC:--UC~-Eutektikum. unge/itzt, x 400 

Vergleich des oben angegebenen Wertes der B1-Phase mit dem Para- 
meter des Thoriumcarbides an der kohlenstoffarmen Grenze (a~hCl x =  
= 5,30 ~) geht eine geringe Substitution hervor. Auch an der kohlenstoff- 
reichen Grenze ist eine gcringe LSslichkeit feststellbar, wie aus dem 
Abfall des Gitterparameters yon a = 5,34 ~x fiir reines ThC a u f a  = 
= 5,327 A fiir das mit MoC2 im G]eichgewicht befindliche Carbid er- 
sichtlich ist. 
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Abb. 10. U-- ) [o  C (10/40/50) tern~ires Eut,ektikum UMoC~--Mo3C2 C, unge/itzt. • 400 

~41om -~ 

Abb. 11. Phasenfeldaufteilung im System Thorium--~Iolybd~in--Kohlenstoff bei 1400~ 

Ma 
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S c h n i t t :  U M o C 2 - - , , T h M o C 2 "  

Im Hinblick auf die Kohlenstoffstabilit/~t von UMoC2 wurde ver- 
sueht, Thorium in diese Verbindung einzubauen. In einer Legierungs- 
reihe entspreehend einem Sehnit~ UMoC2--,,ThMoC2", die bei 1800~ 
homogenisiert worden war, konnten r5ntgenographiseh keine Anzeiehen 
fiir einen Austauseh beobaehte~ werden; es treten vielmehr schon bei 
kleinen Thoriumgehalten Mehrphasengleichgewiehte auf. 

D i s k u s s i o n  

Das wichtigste Ergebnis ist die Tatsache, dab die bei etwa 2500~ 
schmelzende Verbindung UMoC2 mit ausgepr~gt metallischem Charakter 
gegen Kohlenstoff stabil ist. Ihr sollto daher erheb]iche Bodeutung bei 
Hoehtemperaturreaktoren zukommen. Wesentlieh sind ~uch die Gleich- 
gewiehte: UC~Mo und ThC~Mo. Da die gegenseitigen L6slichkeiten 
gering sind, k6nnen diese Actinidcarbide in Kontakt  mit Molybd/in 
aueh hSheren Temperaturen ausgesetzt werden, ohne dag Reaktion 
eintritt. 

Aus den beobaehteten Phasenumsetzungen lassen sieh, wie bereits 
bei den entspreehenden Systemen mit Wolfram besehrieben, Grenzwerte 
fiir die Bildungsenergien einiger Verbindungen abgleiten. 

Die fiber Molybdgn- und Wolframearbide nut  sp/irlieh vorliegenden 
Angaben fiber die freien Bildungsenergien konnten inzwisehen dutch 
Daten aus Systemuntersuehungen 15 erg/s werden. Danach ist 

A ~  ls~176176 --  10800 • 1300 eal/lV[ol, ~Mo2C 

A ~ls~176176 5000 • 1400 eal/Mol. 
~W~C - -  

A ~ is~176176 c 3600 • 1200 eal/Mol. 
~ W C  - -  

U - - M o - - C  

Unter Vernaehl/issigung der metastabi]en Phase ,,UMo2C2" und der 
L6slichkeitseffekte auf der Uranseite k6nnen ffir die Einengung der 
freien Bildnngsenthalpie yon UMoC2 folgende Umsetzungen benutzt 
werden. 

UMoC2 -4- U -> 2 UC • No A G~oC ~ > 2 A Guc (1) 

UC2 § Mo -~ UMoC~ A G~-MoC~ < A Guc ~ (2) 

A G~o0c (3) 
2 UCz -? Mo2C -+ 2 UMoC2 d- C A Gc~ioc, < A Guc 2 + 2 

UC + Mo2C ~ UMoC2 + Mo A Gwoc~ < A GMo~c + A Guc (4) 

is E.  Ru d y ,  Z .  M e t a ] l k u n d e ,  d e m n / ~ c h s t .  
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Da bei 1600~ AGt-c. " ~ AGue ist, werden am besten Gleichung (1) 
und (4) benutzt. Man erhi~lt damit: 

2 A gt. c ~ A gU~io,C :~ A guc + A g~ ~c 
AGvc = - -24400 ~- 3,1 " T cal/Mol. 16 

Die Temperaturabh/fngigkeit der Bildungsenergie der Molybd/in- 
carbide ist gering. Verwendung des ffir 1800~ angegebenen ~Vertes ffir 
Mo2C ]iefert schliel~lich: 

- -  39 000 ~ A ~t6~176176 c ~ --30 500 cal/SIol. ~U~[oC~ " ~  

U - - W - - C  

Folgende Umsetzungen k6nnen ausgewertet werden: 

U §  Aguwc~ > 2 A g v c  

U C 2 + W C - ~ U W C z + C  Aguwc, < A G v c  , §  
1 

2 UC2 § WeC -> 2 UWC~ + C A g,jwc.~ < Guc ~ + ~ A gw, c 

U + 2 W z C - > U W C 2 + 3 W  AGvwc; < 2 A G w ,  c 

U C ~ - W 2 C - ~ U W Q + W  Ag~wc. " < A G v c + A G w ,  c 

Ein Vergleich der Gleichungen liefert schlieNich mit den oben angege- 
Daten fiir die Wolframearbide: 

- - 3 9 0 0 0  ~ A ~ 15~176176 ~ --24500 cal/Mol. ~UWC~ 

T h - - M o - - C  

Die maBgebliche Umsetzung zur Einengung des Wer~es ffir ThC2 ist: 

ThC2 @ 2 Mo -> ThC -~ Mo2C A G:rhc @ A G~:~o~c < A G~hc~ 

Aus dem bini~ren System Th--C selbst folgt: 

A gThc, ~ A g~h c 

Damit erh~lt man fiir die froie I~eaktionsenthalpie des Umsatzes 

ThC 4- C --> ThC2 . . .  AGs:  - -  10800 < AG[  ~~176176 < 0 eal/S{ol, 

oder aus dem System Th--W--C:  

- -  4000 < A g~ 4~176176 c < 0 cal/~Io!. 

Die tern/itch Phasen UMoCz und UWCz stellen somit recht stab~;le 
Verbindungen dar, w/~hrend das Thoriumdiearbid eine im Vergleich zum 
Monocarbid geringe Stabilit/it aufweist. Naeh der yon O. Kubaschews]~i 

16 II~. H .  R a n d  u n d  O. K u b a s c h e w s ~ i ,  A~. E n e r g .  I~es. Esg . ,  P~-3487 (1960).  
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und U. Evans 17 angegebenen Methode zur Schgtzung der spezifischen 
W//rmen yon Verbindungen sollte: Cp(ThQ) < %(ThC) -4- %(C) sein, und 
damit, ghnlich wie beim UC2, die Stabilitgt des Thoriumdicarbids mit 
~bnehmender Temperatur geringer werden. Ein Zerfall bei tiefen Tem- 
peraturen wurde experimentell noeh nieht naehgewiesen, ist  abet naeh 
diesen Befunden sehr wahrscheinlich. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir fiir die kritisehe Durehsieht 
des Mannskriptes. 

17 vgl. O. Kuba~,~chewski und E. L. Eva~.s, Metallurg. Thermoehem., Lon- 
don 1958, S. 343. 


