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Das Carburieren der L'bergangsmetalle der IV a - - V I  a-Gruppe 
des Periodensystems im Hilfsmetallbad stellt ein einfaches, 
schnellarbeitendes Verfahren zur Gewinnung Stickstoff- und 
Sauerstoffarmer hochgekohlter Carbide dar. Vorgebildete Carbide 
kSnnen so auch umgef/~llt und gereinigt werden, wobei dcr Stick- 
stoff- und SauerstoffgehMt auf etwa 1/i0 abgesenkt werden kann. 

Als HilfsmetM1 eignen sich bes. ReinkobMt und eine 70/30 
Fe--Ni-Legierung. Neben WC, TaC, NbC und TiC wurden erst- 
mals die Carbide ZrC, HfC, VC, Mo2C und (Cr,Co)7Cs aus dem 
Hilfsmetallbad hergestellt und beschrieben. 

The earburising of the transition metals of the I V a - - V I a  
group of the periodic system with the help of an auxiliary metal 
bath represents a simple rapidly working process for the pro- 
duction of carbides high in bound carbon and with a low content 
of oxygen and nitrogen. Prefabricated carbides can easily be 
reprecipitated and purified. Oxygen and nitrogen contents are 
lowered to about a tenth of the originM values. The most 
suitable auxiliary metals are cobalt and a 70/30 Fe---Ni-alloy. 

Besides WC, TaC, NbC and TiC the carbides ZrC, HfC, VC, 
Mo2C and (Cr, Co)TCs are produced and described for the first 
time. 

E i n l e i t u n g  

Die ba t ten ,  hoehschmelzenden und  s/~urebest,/~ndigen Carbide der 
l~bergangsmetalle der I V a - - V I a - G r u p p e  des Periodensystems bilden 
sich beim E inbr ingen  des jeweiligen l~bergangsmetalles in  eine Kohlen-  
st,off-angereieherte Hilfsmetallschmelze und  k 6 n n e n  dureh ansehliel3ende 
S/ iurebehandlung des Regulus in sehr reiner Fo rm isoliert werden. 

* Frau Prof. Dr. Erika Cremer zum Geburtstag herzliehst gewidmet. 
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Der Vorgang dabei ist analog der Darstellung einer ehemischen Ver- 
bindung aus zwei Komponenten dureh l%eaktion in einem L6sungsmittel 
und ansehliefiendes Auskristallisieren, begiinstigt dutch eine stark tem- 
peraturabh/ingige L6sliehkeit. Nur wird im vorliegenden Fall ein fliissiges 
Metall als L6sungsmittel verwendet, da die notwendigen Bildungstempera- 
turen sehr hoeh liegen. Die auf diese Art hergestellten Carbide sollen sieh 
besonders dutch das Fehlen a.n niehtmetallisehen Verunreinigungen, 
insbesondere dutch sehr niedrige Stiekstoff- und SauerstofLGehalte 
auszeiehnen. Diesen Umstand maeht sieh fibrigens der anMytisehe 
Chemiker bei der Sauerstoff- und Stiekstoffbestimmung in hoehsehmelzen- 
den Metallen und Carbiden* mit t{ilfe des Exhalographen (Balzers AG.) 
zu Nutze. Dabei wird ja bekanntlieh die m6gliehst quantitative 
Extraktion yon Sauerstoff, Stickstoff and Wasserstoff ans der Probe 
mittels eines fiberkohlten Metallbades angestrebt. 

Es besteht deshalb aueh die M6gliehkeit, Carbide, welehe dureh Auf- 
kohlung yon 1Ketatlen oder Oxiden im festen Zustand hergestellt worden 
sind, dureh Umkristallisation weitgehend yon Sauerstoff und Stiekstoff 
zu befreien. 

Auger den reinen Carbiden lassen sieh aueh ihre Misehkristalle aus dem 
Hilfsmetallbad herstellen, wenn gleiehzeitig versehiedene iV[etalle oder 
Carbide eingesetzt werden. Diese Misehkristalle zeiehnert sieh ebenso 
dureh besondere Stiekstoff- und Sauerstoffarmut aus. 

Uber die gewonnenen Erfahrungen bei der Hersteltung earbidiseher 
tlartstoffe aus dem HilfsmetMlbad sowie fiber ihre Eigensehaften wird im 
folgenden berichtet: 

A r b e i t s m e t h o d i k  

]Bei der Wahl der I-IilfsmetMle sin d versehiedene F&ktoren zu beriiek- 
siehtigen : 

1. Das tIilfsmetall soll ein hohes L6sungsverm6gen for das Ubergangs- 
metall aufweisen, urn einen glatten Reaktionsablauf zu ermbgliehen. 

2. Die Stabilitgt der intermedii~r gebildeten t{ilfsmetallearbide und 
intermetallisehen Verbindtmgen soll m6gliehst klein sein im Vergleieh zur 
Stabilit~t des gewiinsehten Endproduktes, d. h. des ~bergangsmetallearbides. 

3. Das I-Iilfsmetall sott vom gebildeten l'J'bergangsmetatle~rbid leieht 
und m6gliehst vollstiindig trennbar sein, d.h. gute L6sbarkeit in nieht- 
oxidierenden S~uren und m6gliehst keine LSsliehkeit im Carbid besitzen. 

Auf Grund sehon bekannter Erfahrungstatsaehen 1-4 bieten sieh Ms 
Badmetalle haupts~ehlieh Fe, Co, Ni, A1 und deren Legierungen an. Zur 

* Dutch Vakuum-Heil3extraktion z. B. 
P.  M .  2VicKenna, Metal Progr. 36, 152 (1939); U.S. Pat. 2113353 bis 

2113356 (1937). 
,z R .  KieJJer und F.  Be~esovslcy, Ha, rtstoffe (Wien, Springer-Verlag, 1963). 
a B.  Eetke~heuer,  D.R.P. 57i292 (I933). 

H.  Nowo tny  und R.  KiefJer,  Metallforsch. 2, 236, 257 (1947). 
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Herstellung der Carbide wurden meist ~bergangs- und Hilfsmetall im ge- 
wiihlten Verhaltnis in einen Tiegel aus reinem Graphit eingebraeht, mit  
Graphitstaub fiberschichte~ und der Tiegel often in einen Kohlerohr-Kurz- 
sehluBofen eingesetzt. Sodann wurde das Reaktionsgut innerhalb einer Stunde 
auf eine Temp. yon 1800~ gebracht, auf weleher es 2--3 Stdn. gehalten 
wurde. Die Abkiihlung auf Raumtemp. erfolgte wahrend einer Dauer yon 
2 Stdn. 

Wahrend des ganzen Vorganges wurde Wasserstoff (Reinheit: 99,85% H, 
0,15~o O, Spuren yon Verunreinigungen) oder Argon als Sehutzatmosphare 
verwendet. Da der verwendete 2Pa~nrna~-Ofen mit. speziellen I-tauben zur 
l~/esehiekung mit  Sehutzgas versehen war, konnte dis StrSmungsgesehwindig- 
keit des Sehuvzgases bei hohen Temperaturen sehr klein gehalten werden. 
Dadureh wurde sowohl die Einschleppung yon Verunreinigungen dureh das 
Sehutzgas sehr gering gehalten als aueh ein zu groger ~rarmeabtransport  
durch den Wasserstoff verhindert. 

Bei gegen Sauerstoff und Stiekstoff besonders empfindlichen NIetallen 
wurde die Chargierung direkt in das bereits gesehmolzene Hilfsmetall vor- 
genommen. Damit wurde das Auftreten yon une~ciimsehten Nebenreaktionen 
hn empfindliehen Temperaturbereieh yon 800--1000~ C vor dem Sehmelzen 
verhindert, da in der Sehmelze praktisch kein Kontak t  des U~bergangsmetalles 
mit  den Verunreinigungen der Gasphase sta.ttfinden kann. Derselbe Effekt 
wird erreicht, wenn der Ansatz im geschlossenen Oraphittiegel in den sehon 
auf 1500 ~ C vorgeheizten Ofen gebraeht wird. 

Die Isolierung der Carbide aus der Hilfsmetallmatrix erfolgt im allgemeh~en 
durch Behandlung des zerkleinerten Regains mit  warmer Salzsgm'e. Ftir 
die Aufl6sung yon Nickel muBten der SMzsaure wiederholt geringe ~Ienger~ 
I-INOs zugesetzt werden. Dabei war zu beobachten, dag die Carbide in heit?en 
oxydierenden Sauren wesentlieh starker angegriffen werden als den Literat, ur. 
angaben zu entnehmen ist. Dureh einen Versueh wurde fest~gesteIlt, dag 
~rC yon einer heigen I-IC1--HNO3 (2:1) 5Iisehumg unter WOa-Bildung in 
relativ kurzer Zeit zersetzt wird. 

Die l~einigung der Carbide yon anhaftendem Graphit lieB sieh entspreehend 
dem spezif. Gewieht des Carbides mehr oder minder erfolgreich durehf~hren. 
Wahrend bei den spezif, sehweren Carbiden (WC, TaC, HfC, NbC, NIo2C) 
der Kohlenstoff dureh wiederholtes A ufsehl~immen und Dekantieren fast 
quant i ta t iv  entfernt werden konnte, lieg sieh die Trennung bei den fibrigen 
Carbiden (TIC, ZrC, VC, Cr7C3) nur  naeh vorhergehender Behandlung mit 
Flul3saure erreiehen ~. Bei besonders leiehten and feink6rnig anfallenden 
Carbiden war daher der Gehalt an freiem Nohlenstoff naturgcmaB etwas h6her. 

E r g e b n i s s e  

1. Herstellung der Carbide im Hilfsmetallbad 

Die vergleiehende Be t rach tung  der freien Entha lp ie  (siehe AG/T- 
Diagramm, Abb.  15-7) fiir die Bi ldung der Carbide zeigt, dab z. tl .  aus 

5 0 .  Kubaschewslci und E . L .  E~3a~.s, Metallurg. Thermochem., 2. Aufl., 
Wiley, New York 1956. 

6 p.  E. Thomas und E. T. Hayes, Metallurgy of Hafnium, US Government,. 
Printing Office, 1960. 

7 G. V. Samsonow und Ya. S. Umanskiy, , ,Hard Compounds of Re- 
fractory Metals" l~bersetzung aus dem Russisehen yon der NationM Aero- 
nautics and Space Administration, Washington t962. 
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einer mit Kohlenstoff angereicherten Aluminiumschmelze yon vornherein 
nur die Carbide der IVa-  und Va-Gruppe hergestellt werden k6nnen, da 
nur diese stabiler als Aluminiumcarbid sind. Die IV a- und V a-Carbide 

E 
Q 

Cl. 

10 
Ni3C--~.- ~ 

- - - - - - - . . .  

5 - Fe 3 C. 

Co3C ~ 

0 ~ , ~  

- 5 -  

-10 

J 

Mo 2 C - ~"---- _ ~ _  ~ - 

WC. - ' ~ - ~  

~Cr3 C ~ - -  ~ ~ ~.~ 
Cr7C3.~ 

VC. / 

/ 

/ 
J / 

/ 
I /  / 

N b C -  I " /  / " ~  

T -40 ZrC" L I ~  -~ ~ ~  
TiC.... ~ ~  ~ 

-45 HfC" 

-5O 
0 400 800 1200 1600 2000 

- -  -- Temporatur ( ~ ) 
Abb. 1. Freie  :Bildllngsen~hall)ie der Carbide 

wiesen ~llerdings einen bedeutenden Koh]enstoffdefekt auf. Bei den Ver- 
tretern der VIa-Gruppe konnten nur die fiberraschenderweise s/~ure- 
best/~ndigen Aluminide, z. B. W~aA4, isoliert werden. : 

Im  Gegensatz zu Aluminium, dessen Carbid sehr stabil ist, sind die 
Metalle der Eisengruppe und deren Legierungen als Hilfsmetall wesentlich 
besser geeignet, da sis nur bei sehr hohen Temperaturen bests 
Carbide bilden. 
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1. i. Kobalt-Hilf~metallbad 

Die im Kobal t -HiI fsmeta l lbad  hergestell ten Carbide zeigten durch- 

wegs e inen hohen Aufkohlungsgrad (Siehe Tab.  1). Insbesondere  die Car- 

Tabelle 1 

Gew. Vet- RSntgenograph.  
h~ittnis Uber-  Temp.,  Jcteiz- '-'a ngsmeta]l-  ~ O dauer,  Cges. Cfrei Cgcb" Identif izierlmg 

Hilfsmetall Stdn. Gew.% Gew.% Gew.% (Gitterkonstant,e 
in X) 

~Bemerkungem 

K o b a t t , - M e t a l l b a d  

~V 1:3 1800 3 6,21 0,11 6,11 WC (n. b.)* 
\V 2:3 1800 3 6,15 0,05 6,10 WC (n.b.) 
\ V  1 : 1 1800 3 6,13 0,07 6,06 WC (n. b.) 
511o 2:3 1800 3 6,17 0,32 5,85 Mo2C (n. b.) 
5'Io 1 : 1 1850 3 6,08 0,26 5,82 Mo~C (n. b.) 
Cr 2:3 1800 3 9,2 0,80 8,4 Cr7C3 (n. b.) 
Cr 1 : 1 1800 3 9,4 0,75 8,65 CrTCa (n. b.) 
Ta 1:2 1800 3 6,25 0,12 6,13 TaC (4,455) 
Ta I : 1 1800 3 6,12 0,03 6,09 Ta,C (4,455) 
Nb 1:2 1800 3 11,6 0,30 11,3 NbC (4,471) 
Nb t : 1 1800 3 11,5 0,35 11,15 NbC (4,471) 

E i s e n - 5 { e t a l l b a d  

"Fi 1:4 1800 2 20,0 0,80 19,2 TiC (4,326) 
Ti i :  1 1800 2 19,8 t,50 18,3 TiC (4,314) 

Zr 1:3 1800 2 9,1 0,65 8,45 ZrC (4,70t) 
(~,671) 

Zr 1:3 2000 ~/2 11,5 0,30 11,2 ZrC (4,701) 
V 1:2 2000 ~z 18,1 0,45 17,65 VC (4,168) 
Ta 2:3 1800 2 6,30 0,25 6,05 T~C (4,455) 
Cr 2:3 1800 2 8,60 0,45 8,15 CrTCa (n. b.) 
\V 2:3 1800 2 6,15 6,08 6,07 WC (n. b.) 

E i s e n - - N i c k e l - M e t a l l b a d  

'l'i 1:3 2000 ~2 19,8 10,6 19,2 TiC (4,325) 
Zr l :3  2000 }4 11,8 0,7 11,1 ZrC (4,701) 
V 1:3 2000 ~ 18,4 0,60 17,8 VC (4,169) 
Nb 1:1 1800 2 11,3 0,10 11,2 NbC (4,471) 
Ta 1 : 1 1800 2 6,16 0,08 6,08 TaC (4,455) 
~,V 1:1 1800 2 6,20 0,1 6,10 WC (n. b.) 

N i e k e l - M e t a l l b a d  

Ti 1:3 1800 2 20,4 1,1 19,3 TiC (4,32~) 
\V 1:1 1800 2 6,15 0,05 6,10 WC (n.b.) 

* n. b. = nieht  bes t immt.  

18~ Co 
11,5o0 (20 

2phasig 

43~ Fe 

bide der VI  a-Metalle sowie TaC und  NbC k o n n t e n  in prakt isch stSehio- 
metriseher Zusammense tzung  u n d  mit  gut  ausgeprggtem Kris ta l lhabi tus  
isotiert werden. Die Konzentra t ionsverhgl tn isse  im MetMlbad, Aufheiz- 

Nronatshefte ffir Chemie, Bd. 96/2 45 
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gesehwindigkeit und Anderung der Schutzatmosph//re beeinflul~ten dabei 
den Aufkohlungsgrad nur in geringem Mage. Bei der Bildung yon Mo2C 
und WC mul3 jedoeh ganz besonders auf geniigenden Kohlenstoffiiber- 
sehng geaehtet werden, da M o u n d  W mit den Eisenmetallen bei unge- 
niigendem Kohlenstoffangebot Doppelcarbide, wie z. B. [(Mo,W)aCos]C, 
zu bilden verwa6gen. Chrom wird nur bis zu Cr7C3 aufgekohlt, da dieses 
Carbid dutch teilweisen Ersatz der Chromatome dureh Kobaltatome 
stabilisiert wird. Dagegen sind die zu Defektgitter und zur Misehkristatl- 
bildung mit ihren isotypen Oxiden und Nitriden neigenden Carbide der 
IVa-Metalle sowie das Vanadinearbid gegen Anderungen der Car- 
burierungsbedingungen empfindlieher. Die tIerstellung dieser Carbide 
wird daher spgter noeh genauer besehrieben. 

Die Gr613e der erhaltenen Carbidkristalle ist, je naeh der Stellung des 
MetMles im Periodensystem, versehieden. Entspreehend ihrer LSslichkeit 
im I-Iilfsmetall sind aber die Carbide der IVa-Metalle immer die feinst- 
kSrnigen und diejenigen der VI a-Metalle die grobk6rnigsten. 

Die absoluten Gr6l]enverhgltnisse lagen in folgenden Bereiehen : 
IVa-MetMlearbide:50--120 ~m, Va-Metallearbide: 100--200 ~tm, 
VI a-Metallearbide: 150--350 B m. 
Gr6gere Kristalle konnten dureh wiederholtes Abktihlen und Auf- 

sehmelzen, sog. ,,Pendelsehmelzen", geziiehtet werden. 
In manehen F//llen zeigten die Carbidkristalle eharakteristisehe Far- 

ben, wie vor Mlem die Vertreter der Va-Gruppe: 
VC: grau, braunstiehig, NbC: braun-violett, TaC: goldgelb. 
Mo2C zeigte einen metallisehen, silbrig-grauen Glanz. Alle iibrigen 

Carbide sind in versehiedenen Abstufungen hellgrau bis mausgrau. 

1.11. Hitancarbid 

Die Herstellung yon reinem Titanearbid dutch Reaktion des Metalles 
oder Oxides mit festen Kohlungsmitteln st613t auf einige Sehwierigkeiten, 
da Titanearbid sehr stark zur Bildung yon Misehkristallen mit seinem 
isotypen Oxid oder Nitrid neigt 2. Es mug daher als Erfolg gewertet wer- 
den, dal] aus dem ItilfsmetMlbad ad hoe ein Titanearbid mit 19,5 Gew.~ 
an gebundenem Kohlenstoff isoliert werden konnte. Die Einfliisse der ver- 
sehiedenen Faktoren, welche fiir den Aufkohlungsgrad yon Bedeutung sind, 
wurden abet nieht genauer untersueht; jedoeh konnte an Hand einiger 
orientierender Einzelversuche naehgewiesen werden, dal3 eine Verminde- 
rung der Anheizzeit, Erhitzungsdauer und Konzentration yon Titan im 
3Ietallbad sowie eine Erh6hung der Temperatur die Aufkohlung begiin- 
stigen (siehe Tab. 2). Der h6here Wert an gebundenen Kohlenstoff be- 
dingt dabei eine Aufweitung des Carbidgitters. 

Aueh die Senkung des Druekes, wodureh eine gute Entgasung des 
Hilfsmetallbades bewirkt wird, ftihrt zu h6herer Aufkohlung. So konnte 
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T~belle 2. T i t a n e a r b i d  

Gcw. t te iz-  Gew. % Git terpara-  
Verh~iltnis T e m p ,  Cges" Cgcb" ** Ti  : Co ~ C d~uer, me te r  ***, Stdn.  Gew.% Cfrei Gew.% in _~ 

I :5 1800 3 20,6 1,1 19,5 4,327 
1 : 4  1800 3 20,2 0,9 19,3 4,326 
1:2 1800 3 21,1 [,6 19,5 4,327 
3 : 4 1800 3 19,9 1,1 18,8 4,321 
1 : 1 1800 3 19,5 1,5 18,0 4,322 
l :2 2000* 3 19,7 1,0 18,7 4,319 
1 : 1 2000 * 1 19,9 0,9 19,0 4,323 

* Aufheizgeschwindigkei t :  I n  
** Theoret .  Kohlens toffgehal t :  20,05%. 

*** Iq6chstwert ,  der  in der L i t e ra tu r  angegeben  

5 Mitt. guf  1500 ~ C, in 15 3Iin. auf  2000~ 

wird  ~: 4,3316 ~ .  

beispielsweise im Vakuumofen bei 0,1 Tort ein Titancarbid mit 19~7 Gew. ~ 
gebundenem Kohlenstoff erhalten werden. Es bleibt daher durchaus noch 
die M6gliehkeit often, da~ unter anderen Ms den hier angewendeten Be- 
dingungen Produkte erhalten werden k6nnen, die ann~hernd st6chio- 
metrischen Kohlenstoffgel/aIt aufweisen sollten. 

1.12. Z i r ~ o n i u m c a r b i d  

:4hnliche Schwierigkeiten wie bei der Hersteltung yon TiC treten auch 
bei der ZrC-Darstellung aus Zirkonoxid auf, da die Tendenz zur Bildung 
von sehr stabilen Zr(C,N,O)-MisehkristMlen noch ausgepr~gter ist als im 
analogen Falle des Titans 2. Gerade hier kommt aber der grol]e Vorteil des 
Hilfsmetallbades, weitgehend O- und N-freies Carbid erzeugen zu kSnnen, 
yell zur Geltung. Unter den gleiehen Carburierungsbedingungen im Metall- 
bad wie ftir Titanearbid wurde aber iiberrasehenderweise bei Zirkonium 
ein heterogenes Produkt, bestehend aus zwei Phasen gleieher KristMI- 
struktu% jedoch mit 2 versehiedenen Gitterkonsta.nten, erhMten. Bei der 
kubisehen Phase mit dem gr61~e~en Gitterparameter handelt es sich um ein 
ann~hernd stSehiometriseh aufgekohltes ZrC. 

Die zweite kleinere kubisehe Phase diirfte ein koexistenter Zr(C,N,0)- 
Mischkristall sein. Beide Phasen lassen sieh dureh eine l~ngere Diffusions- 
gliihung bei ][600--1800~ zu einer einzigen mit dazwisehenliegender 
Gitterkonstante vereinigen. In diesem Zusammenhang ist vor Mlem auch 
,die Tatsaehe yon Interesse, dal~ mit gr6l]er werdender Konzentration des 
Zirkoniums im Metallbad die kleinere Misehkristallphase immer dominie- 
render wird (Siehe Tab. 3). Entspreehend der bei der TiC-Herstellnng ge- 
wonnenen Erfahrung wurde daher die Aufheizzeit und Heizdauer sehr 
kurz sowie die Konzentration sehr klein gewS&lt, um den Einbau yon ~X- 

s J .  Cadoff,  J .  P .  Nielse.;'~ und E. Mil ler ,  2. Pl~nsee-Semina.r, R.eutte/Tirol 
1955, S. 50. 

45* 
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Tabelle 3. Z i r k o n i u m e a r b i d  

Git~erpara- Gew. Keiz- Cges" Cfrei Cgeb'** meter *** Verhiiltnis Tej~p., dauer, Bemcr- 
Zr:Co Stdn. Gew. % Gew. % Gew. % in A kungcn 

4,701 
1:4 1800 3 9,3 0,7 8,6 4,687 

4,701 
1:2 1800 3 9,5 1,3 8,2 4,682 

4,700 
1:1 1800 3 8,8 0,8 8,0 4,677 

2:1 1800 3 8,1 0,6 7,5 4,675 

1:6 2000* ~ t i ,5  0,2 11,3 4,701 

1:3 2000* 1~ 12,2 - -  11,2 4,701 

* Aufheizgeschwindigkei t :  in  5 Min. auf  1500~ in 15 3[in. auf  200O~ 
** Theoret .  Kohlens toffgehal t :  11,64% C. 

*** H6chs twer t ,  der in der  L i t e r a tu r  angegeben wi rd  9: 4,69764)~. 

2 kub. 
Phasen 
2 kub. 
Phasen 
2 kub. 
Phasen 
eine kub. 
Phase 
eine kub. 
�9 Phase 
eine kub. 
Phase 

und  O-Atomen weitgehend zu un te rb inden .  Die kurze Anheizzeit  wurde 
so erreicht, dal3 entweder  das Zi rkoniummeta l l  in das sehon geschmolzene 
Koba l t  e ingebracht  wurde, oder es wurde der Tiegel saint  Charge erst 
in den auf 1500 ~ C vorgeheizten Ofen eingesetzt. I n  beiden Fgl len war zu 
beobachten,  dal~ sofort nach der Chargierung eine stark exotherme Reak- 
tion, e rkennbar  an  der m o m e n t a n e n  Temperaturs te igerung ve rbunden  mit  
einer Gasentwicklung,  einsetzte. Daraus kann  m a n  sehliel?en, dab die Car- 
bur ierungsreakt ion  im Metal lbad in sehr kurzer Zeit abl/iuft u n d  eine zu 
lange Heizdauer  n u t  den E i n b a u  yon Verunre in igungen f6rdert. I n  der 
vort iegenden Arbei t  wurden mit  Zeiten von  30 Minuten  sehr gnte Ergeb- 
nisse erzielt. Das auf die beschriebene Weise hergestellte Zi rkoniumearbid  
war einphasig und  wies einen Kohlenstoffgehalt  yon  Cgeb. = 11,3% auf. 

Tabelle 4. H a f n i u m e a r b i d  

Gew. Temp. ,  Keiz- C *** Gi t t e rpara -  
Verh~tltnis daner,  Cges '  Cfrei geb. me te r  % 

H f * : C o  ~ Stdn.  Gew.% Gcw.% Gew.% in .~ 

I : 3 1800 3 6,43 0,12 6,31 4,62i 
2:3 1800 3 6,20 - -  6,20 4,616 
2:3 2000** !/2 6,60 0,05 6,55 4,631 

* ]~nthielt 2,2% Zr. 
** Aufhe izgeschwindigke i t :  I n  5 M]n. auf  1500~ in 15 5Iin. auf 20OO~ 

*** Theoret .  Kohlens tof fgehal t :  6,30% C. 
r JcIOchstwert, der  in der  L i t e ra tu r  fiir z i rkoniumfreies  ~ f n i u m c a r b i d  angegeben wird  lo : 4,628 .it. 

9 C. P .  Kemp t e r  und R. J .  Fries,  Analyt. Chem. 32, 570 (1960). 
lO H.  Nowotny ,  F .  Benesovslcy und E.  Rudy ,  Mh. Chem. 91, 348 (1960). 
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1.13. Ha]niumcarbid 

V611ig ghnliche Verhgltnisse wie bei den zwei bisher behandeltell  Ver- 
t re tern  der IVa-Gruppe  finder man  auch beim Hafniumearbid  vor. 

Unte r  den def t  giinstig befundenen Bedingungen 1/il~t sich auch hier 
stickstoff- und  sauerstoffarme% praktisch v611ig aufgekohltes Hafnium- 
earbid gewinnen. 

! .  l~. Vanadincarbid 

Obwohl das Vanadin ein MetM1 der Va-Gruppe ist, zeigt sein Mono- 
oarbid Eigenschaften,  wie man  sie bei den Carbiden der IV a-Gruppe finder. 
Entsprechend den dort  herrschenden Verhgltnissen neigt auch VC nooh 
stark zur MischkristMlbildung mit  dem entsprechenden Oxid und Nitrid. 

Wie aus Tab. 5 zu ersehen ist, lgt~t sich Vanadin  nu t  bis zu VC0,9~_ auf- 
kohlen. Selbst beim Schmelzen des Vanadincarbides im Kohlerohrofen 
bei gentigendem Kohlenstoffangebot  konnte  keine Zunahme an gebundenem 
Kohlenstoff  verzeichnet  werden. Dieses Ergebnis steht  in yeller 1Jberein- 
s t immung mit  den neuesten Angaben yon  G. Brauer und W. D. Schnell. 11 

Tabelle 5. Vana, d i n e a r b i d  

Gew. Iteiz- C ** Gitterpara- 
Verh~iltnis Temp., dauer, Cges. Cfrei geb .  meter***, 

V: Co ~ C Stdn. Gew. % Gew. % Gew. % in X 

1:3 1800 3 18,8 1,2 17,6 4,16v 
1:2 1800 3 18,3 0,5 17,8 4,168 
2 : 3 I800 3 18,5 1,0 17,5 4,166 
1:2 2000* 1~ 18,1 0,4 t7,7 4,16s 

* Aufheizgeschwindigkeit :  I n  5 Mira auf 1500~ in 15 Min. auf 2000 ~ 
** Theoret. KohlenstoffgehMt: 19,08% C. 

*** It6chstwert,  der in der Li tera tur  angegeben wirdl~: 4 ,182~.  

1.2. HersteIlung der Carbide im Eisen- ( Nickel)-Hil/xmetattba/1 

Die im Eisenhilfsmetallbad hergestellten Carbide fielen etwa.s fein- 
k6rniger als die aus dem Kobal t  gewonnenen an, wiesen abet  prakt isch 
denselben Gehalt an gebundenem Kohlenstoff  auf (Tab. 1). Nachteil ig 
wirkte sich allerdings der grol~e Graphitanfall  bei der Ss  
a U S .  

Diese Schwierigkeit kann  behoben werden, wenn eine schon in der 
Heit3extraktionstechnik gebrguchliche Eisenlegierung mit  3 0 G e w . %  
Nickel verwende~ wird. Diese Legierung zeichnet sich durch ein reiativ 
geringes LSsungsverm6gen fiir Kohlenstoff  aus. Das 70 Ye/30 Ni-MetM1- 

11 G. Brauer und W . D .  Schnell, J. Less-Common MetMs 3, Nr. 1 (July 
1964). 

l~. N.  Sch6nberg, Acta Chem. Scand. 8, 624 (1954). 
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bad  bew/~hrte sich bei der  Hers te l lung  der  Carbide ausgezeichnet  und  mug 
neben  K o b a l t  als das gi inst igste  Meta l lbad  bezeichnet  werden.  

Bei  Anwendung  yon  Reinnickel  als Hi l f smeta l lbad  und  nachfolgender  
Behand lung  mi t  ox id ie renden  S//uren is t  der  Angriff  re la t iv  grog, so dal3 
seine Verwendung  nur  bei  besonders  oxidat ionsbest /~ndigen Carbiden und  
Carb idsmischkr i s ta l l en  zu empfehlen  ist. Die Quali t / i t  der  Carbide is t  aber  
ad/~quat den aus den Fe  und  Co-B//dern isol ier ten (Tab. 1). 

Tabelle 6. T y p i s e h e  A n a l y s e n  e i n i g e r  t e c h n i s e h e r  C a r b i d e ,  
h e r g e s t e l l t  d u r c h  R e a k t i o n  d e r  K o m p o n e n t e n  

i m  f e s t e n  Z u s t a n d  

Cges ' Cfrei Sauerstoff 8tickstoff Bemerkungen % % (ppm) (ppm) 

Wolframearbid  6,12 0,04 800 n . b .  
Ti tanearbid 19,70 0,40 2000 800 
TantMearbid 6,17 0,04 250 80 Nb < 500 ppm 
Niobcarbid 11,10 0,056 800 400 Ta < 500 ppm 

Tabelle 7. T y p i s c h e  A n a l y s e n  e i n i g e r  a u s  d e m  H i l f s m e t a l l b a d  
h e r g e s t e l l e r  C a r b i d e  

Cges" Cfrei  Sauerstoff Stickstoff Bemerkungen % % (ppm) (ppm) 

YVolframcarbid 6,13 0,03 50 - -  
Ti tancarbid 20,0 0,3--0,50 300--500 80--120 
Tantalearbid 6,19 0,05 40 < 10 Nb < 500 ppm 
Niobcarbid 11,60 0,30 100 < 10 Ta < 500 ppm 

2. Reinheit wichtiger Carbide 

Der Gehal t  an  St iekstoff  und  Sauerstoff  in teehnisch re inen  (s. Tab.  6) 
u n d  aus dem Hi l f sme ta l lbad  herges te l l ten  Carbiden  (s. Tab.  7) wurde  mi t  
Hi l fe  eines Ba lze r s -Exha lographen  bes t immt .  Bei  den  V a- und  Via -Car -  
b iden  wird der  St ickstoff  p rak t i sch  im Meta l lbad  en t fe rn t ,  der  Sauerstoff-  
gehal t  auf ca. 1/10 herabgesetz t .  Bei dem IVa-Carb id  TiC t r i t t  eine wesent-  
l iehe Rein igung auf, ohne dal~ die le tz ten  Mengen St ickstoff  und  Sauer-  
stoff un te r  den vor l iegenden Arbe i t sbed ingungen  en t fe rn t  werden konnten .  

Wi r  danken  dam US-Gove rnmen t  ffir die teilweise Unte rs t f i t zung  
dieser Arbei t .  


