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Das Carburieren der Ubergangsmetalle der IVa—VIa-Gruppe
des Periodensystems im Hilfsmetallbad stellt ein einfaches,
schnellarbeitendes Verfahren zur Gewinnung Stickstoff- und
Sauerstoffarmer hochgekohlter Carbide dar. Vorgebildete Carbide
kénnen so auch umgefdllt und gereinigt werden, wobei der Stick-
stoff- und Sauerstoffgehalt auf etwa 1/1q abgesenkt werden kann.

Als Hilfsmetall eignen sich bes. Reinkobalt 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);Cg aus dem
Hilfsmetallbad hergestellt und beschrieben.

The carburising of the transition metals of the IVa—VIa
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 original values. The most
suitable auxiliary metals are cobalt and a 70/30 Fe-—Ni-alloy.

Besides WC, TaC, NbC and TiC the carbides ZrC, HIC, VC,
Mo2C and (Cr, Co);C3 are produced and described for the first
time.

Hinleitung

Die harten, hochschmelzenden und sdurebestéindigen Carbide der
Ubergangsmetalle der 1Va—VIa-Gruppe des Periodensystems bilden
sich beim Einbringen des jeweiligen Ubergangsmetalles in eine Kohlen-
stoff-angereicherte Hilfsmetallschmelze und kénnen durch anschlieBende
Séurebehandlung des Regulus in sehr reiner Form isoliert werden.

* Frau Prof. Dr. Erika Cremer zum Geburtstag herzlichst gewidmet.
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Der Vorgang dabei ist analog der Darstellung einer chemischen Ver-
bindung aus zwei Komponenten durch Reaktion in einem Ldsungsmittel
und anschliefendes Auskristallisieren, begiinstigt durch eine stark tem-
peraturabhingige Loslichkeit. Nur wird im vorliegenden Fall ein fliissiges
Metall als Losungsmittel verwendet, da die notwendigen Bildungstempera-
turen sehr hoch liegen. Die auf diese Art hergestellten Carbide sollen sich
besonders durch das Fehlen an nichtmetallischen Verunreinigungen,
insbesondere durch sehr niedrige Stickstoff- und Sauerstoff-Gehalte
auszeichnen. Diesen Umstand macht sich wbrigens der analytische
Chemiker bei der Sauerstoff- und Stickstoffbestimmung in hochschmelzen-
den Metallen und Carbiden* mit Hilfe des Exhalographen (Balzers AG.)
za Nutze. Dabei wird ja bekanntlich die moglichst quantitative
Extraktion von Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff aus der Probe
mittels eines iiberkohlten Metallbades angestrebt.

Es besteht deshalb auch die Moglichkeit, Carbide, welche durch Auf-
kohlung von Metallen oder Oxiden im festen Zustand hergestellt worden
sind, durch Umkristallisation weitgehend von Sauerstoff und Stickstoff
zu befreien.

AuBer den reinen Carbiden lassen sich auch ihre Mischkristalle aus dem
Hilfsmetallbad herstellen, wenn gleichzeitig verschiedene Metalle oder
Carbide eingesetzt werden. Diese Mischkristalle zeichnen sich ebenso
durch besondere Stickstoff- und Sauerstoffarmut aus.

Uber die gewonnenen Erfahrungen bei der Herstellung carbidischer
Hartstoffe aus dem Hilfsmetallbad sowie tiber ihre Eigenschaften wird im
folgenden berichtet:

Arbeitsmethodik

Bei der Wahl der Hilfsmetalle sind verschiedene Faktoren zu beriick-
sichtigen :

1. Das Hilfsmetall soll ein hohes Loésungsvermogen fir das Ubergangs-
metall aufweisen, um einen glatten Reaktionsablauf zu ermoglichen.

2. Die Stabilitdt der intermediir gebildeten Hilfsmetallcarbide und
intermetallischen Verbindungen soll moglichst klein sein im Vergleich zur
Stabilitit des gewiinschten Endproduktes, d. h. des Ubergangsmetallcarbides.

3. Das Hilfsmetall soll vom gebildeten Ubergangsmetallearbid leicht
und moglichst vollstdndig trennbar sein, d.h. gute Losbarkeit in nicht-
oxidierenden Sduren und mbglichst keine Léslichkeit im Carbid besitzen.

Auf Grund schon bekannter Erfahrungstatsachenl-4 bieten sich als
Badmetalle hauptsichlich Fe, Co, Ni, Al und deren Legierungen an. Zur

#* Durch Vakuum-Heiflextraktion z. B.

1 P. M. McKenna, Metal Progr. 36, 152 (1939); U.S. Pat. 2113353 bis
2113356 (1937).

t R. Kiefjer und F. Benesavsky, Hartstotfe (Wien, Springer-Verlag, 1963).

3 B. Fetkenheuer, D.R.P. 571292 (1933).

4+ H. Nowotny und R. Kieffer, Metallforsch. 2, 236, 257 (1947).
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Herstellung der Carbide wurden meist Ubergangs- und Hilfsmetall im ge-
wahlten Verhdltnis in einen Tiegel aus reinem Graphit eingebracht, mit
Graphitstaub tberschichtet und der Tiegel offen in einen Kohlerohr-Kurz-
schluflofen eingesetzt. Sodann wurde das Reaktionsgut innerhalb einer Stunde
auf eine Temp. von 1800° C gebracht, auf welcher es 2—3 Stdn. gehalten
wurde. Die Abkihlung auf Raumtemp. erfolgte wahrend einer Dauer von
2 Stdn.

Wahrend des ganzen Vorganges wurde Wasserstoff (Reinheit: 99,859, H,
0,159, O, Spuren von Verunreinigungen) oder Argon als Schutzatmosphére
verwendet. Da der verwendete Tammann-Ofen mit speziellen Hauben zur
Beschickung mit Schutzgas versehen war, konnte die Stromungsgeschwindig-
keit des Schutzgases bei hohen Temperaturen sehr klein gehalten werden.
Dadurch wurde sowohl die Einschleppung von Verunreinigungen durch das
Schutzgas sehr gering gehalten als auch ein zu grofler Wirmeabtransport
durch den Wasserstoff verhindert.

Bei gegen Sauerstoff und Stickstoff besonders empfindlichen Metallen
wurde die Chargierung direkt in das bereits geschmolzene Hilfsmetall vor-
genommen. Damit wurde das Auftreten von unerwinschten Nebenreaktionen
1m empfindlichen Temperaturbereich von 800—1000° C vor dem Schmelzen
verhindert, da in der Schmelze praktisch kein Kontakt des Ubergangsmetalles
mit den Verunreinigungen der Gasphase stattfinden kann. Derselbe Effekt
wird erreicht, wenn der Ansatz im geschlossenen Graphittiegel in den schon
auf 1500° C vorgeheizten Ofen gebracht wird.

Die Isolierung der Carbide aus der Hilfsmetallmatrix erfolgt im allgemeinen
durch Behandlung des zerkleinerten Regulus mit warmer Salzsfure. Fir
die Auflésung von Nickel muBiten der Salzsdure wiederholt geringe Mengen
HNO3 zugesetzt werden. Dabei war zu beobachten, daB die Carbide in heiBen
oxydierenden Siuren wesentlich stidrker angegriffen werden als den Literatur-
angaben zu entnehmen ist. Durch einen Versuch wurde festgestellt, daB
WC von einer heiflen HCI—HNO;s (2:1) Mischung unter WO03-Bildung in
relativ kurzer Zeit zersetzt wird.

Die Reinigung der Carbide von anhaftendem Graphit lie sich entsprechend
dem spezif. Gewicht des Carbides raehr oder minder erfolgreich durchfithren.
Wahrend bei den spezif. schweren Carbiden (WC, TaC, HfC, NbC, MosC)
der Kohlenstoff durch wiederholtes Aufschlammen und Dekantieren fast
quantitativ entfernt werden konnte, lieB sich die Trennung bei den ibrigen
Carbiden (TiC, ZrC, VC, CrsCs) nur nach vorhergehender Behandlung mit
FluBsdure erreichen®. Bei besonders leichten und feinkdrnig anfallenden
Carbiden war daher der Gehalt an freiem Kohlenstoff naturgemiB etwas hoher.

Ergebnisse

1. Herstellung der Carbide im Hilfsmetallbod

Die vergleichende Betrachtung der freien Enthalpie (siehe AG/T-
Diagramm, Abb. 1577 fiir die Bildung der Carbide zeigt, dafl z. B. aus

5 0. Kubaschewski und E. L. Evans, Metallurg. Thermochem., 2. Aufl,,
Wiley, New York 1956.

8 P. E. Thomas und E. T. Hayes, Metallurgy of Hafnium, US Government
Printing Office, 1960.

"G V. Samsonow und Ya.S. Umanskiy, ,,Hard Compounds of Re-
fractory Metals*® Ubersetzung aus dem Russischen von der National Aero-
nautics and Space Administration, Washington 1962.
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einer mit Kohlenstoff angereicherten Aluminiumschmelze von vornherein
nur die Carbide der IVa- und Va-Gruppe hergestellt werden kénnen, da
nur diese stabiler als Aluminiumecarbid sind. Die IV a- und V a-Carbide
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Abb. 1. Freie Bildungsenthalpie der Carbide

wiesen allerdings einen bedeutenden Kohlenstoffdefekt auf. Bei den Ver-
tretern der VIa-Gruppe konnten nur die iiberraschenderweise siure-
bestdndigen Aluminide, z. B. WAly, 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 sie nur bei sehr hohen Temperaturen bestdndige
Carbide bilden.
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1.1. Kobalt-Hilfsmetallbad

Die im Kobalt-Hilfsmetallbad hergesteliten Carbide zeigten durch-
wegs einen hohen Aufkohlungsgrad (Siehe Tab. 1). Insbesondere die Car-

Tabelle 1
Gew, Ver- . Roéntgenograph.
Yeos Y Heiz- o) | Ao
hiltnis Uber- Temp.. Cq Cerei G Tdentifizierung
Hnaetayl AP daer, (e el S e, Bemerkungon
Hilsmetall 1. in A)
Kobalt-Metallbad
Wo1:3 1800 3 6,21 0,11 6,11 WC (n. b.)*
Wo2:3 1800 3 6,15 0,05 6,10 WC (n. b.)
Wo1:1 1800 3 6,13 0,07 6,06 WC {(n. b.)
Mo 2:3 1800 3 6,17 0,32 5,85 MooC (n. b.)
Mo 1:1 1850 3 6,08 0,26 5,82 Mo2C (n. b.)
Cr 2:3 1800 3 9,2 0,80 8.4 Cr;C3 (n. b.) 189, Co
Cr 1:1 1800 3 9,4 0,75 8,65 CryCs (n. b.) 11,539, Co
Ta 1:2 1800 3 6,25 0,12 6,13 TaC (4,4535)
Ta 1:1 1800 3 6,12 0,03 6,09 TaC (4,455)
Nb 1:2 1800 3 11,6 0,30 11,3 NbC (4,471)
Nb 1:1 1800 3 11,5 0,35 11,15 NbC (4,471)
Eisen-Metallbad
Tl 1:4 1800 2 20,0 0,80 19,2 TiC (4,32¢)
Ti 1:1 1800 2 19,8 1,50 18,3 TiC (4,314)
Zr 1:3 1800 2 9,1 0,65 8,45 ZxC gi’zjgi; 2phasig
Zr 1:3 2000 1 11,5 0,30 11,2 ZrC (4,707)
Vo1:2 2000 L, 18,1 0,45 17,65 VC (4,16g)
Ta 2:3 1800 2 6,30 0,25 6,05 TaC (4,45;5)
Cr 2:3 1800 2 8,60 0,45 8,15 Cr:Cs (n. b.) 439, Fe
Wo2:3 1800 2 6,15 6,08 6,07 WC (n. b.)
Eisen—XNickel-Metallbad
T 1:3 2000 1% 19,8 10,6 19,2 TiC (4,325)
Zr 1:3 2000 v 11,8 0,7 11,1 ZrC (4,701)
Yo1:3 2000 1, 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 (4,45;5)
W o1:1 1800 2 6,20 0,1 6,10 WC (n. b))

Nickel-Metallbad

Ti 1:3 1800 2 20,4 1,1 19,3 TiC (4,324)
Wol:1 1860 2 6,15 0,05 6,10  WC (n.b.)

* n. b, = nicht bestimmt,

bide der Vla-Metalle sowie TaC und NbC konnten in praktisch stéchio-
metrischer Zusammensetzung und mit gut ausgeprigtem Kristallhabitus
isoliert werden. Die Konzentrationsverhiltnisse im Metallbad, Aufheiz-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 96/2 45
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geschwindigkeit und Anderung der Schutzatmosphire beeinfluBten dabei
den Aufkohlungsgrad nur in geringem Mafe. Bei der Bildung von MosC
und WC mul} jedoch ganz besonders auf geniigenden Kohlenstoffiiber-
schull geachtet werden, da Mo und W mit den Eisenmetallen bei unge-
niigendem Kohlenstoffangebot Doppelcarbide, wie z. B. [(Mo,W)3Co3]C,
zu bilden vermdgen. Chrom wird nur bis zu Cr;Cs aufgekohlt, da dieses
Carbid durch teilweisen Frsatz der Chromatome durch Kobaltatome
stabilisiert wird. Dagegen sind die zu Defektgitter und zur Mischkristall-
bildung mit ihren isotypen Oxiden und Nitriden neigenden Carbide der
IVa-Metalle sowie das Vanadincarbid gegen Anderungen der Car-
burierungsbedingungen empfindlicher. Die Herstellung dieser Carbide
wird daher spiter noch genauer beschrieben.

Die GroBe der erhaltenen Carbidkristalle ist, je nach der Stellung des
Metalles im Periodensystem, verschieden. Entsprechend ihrer Loslichkeit
im Hilfsmetall sind aber die Carbide der IVa-Metalle immer die feinst-
kornigen und diejenigen der VI a-Metalle die grobkérnigsten.

Die absoluten Groflenverhéltnisse lagen in folgenden Bereichen :

IVa-Metallcarbide : 50—120 pm, Va-Metallcarbide: 100—200 pum,

VIa-Metallcarbide: 150—350 pm.

GroBere Kristalle konnten durch wiederholtes Abkithlen und Auf-
schmelzen, sog. ,,Pendelschmelzen, geziichtet werden.

In manchen Fillen zeigten die Carbidkristalle charakteristische Far-
ben, wie vor allem die Vertreter der Va-Gruppe:

VC: grau, braunstichig, NbC: braun-violett, TaC: goldgelb.

Mo;C zeigte einen metallischen, silbrig-grauen Glanz. Alle iibrigen
Carbide sind in verschiedenen Abstufungen hellgrau bis mausgrau.

1.11. Titancarbid

Die Herstellung von reinem Titancarbid durch Reaktion des Metalles
oder Oxides mit festen Kohlungsmitteln stéft auf einige Schwierigkeiten,
da Titancarbid sehr stark zur Bildung von Mischkristallen mit seinem
isotypen Oxid oder Nitrid neigt2. Es mufl daher als Erfolg gewertet wer-
den, daB aus dem Hilfsmetallbad ad hoc ein Titancarbid mit 19,5 Gew.%,
an gebundenem Kohlenstoff isoliert werden konnte. Die Einfliisse der ver-
schiedenen Faktoren, welche fiir den Aufkohlungsgrad von Bedeutung sind,
wurden aber nicht genauer untersucht; jedoch konnte an Hand einiger
orientierender Einzelversuche nachgewiesen werden, dal eine Verminde-
rung der Anheizzeit, Erhitzungsdauer und Konzentration von Titan im
Metallbad sowie eine Erhéhung der Temperatur die Aufkohlung begiin-
stigen (siehe Tab. 2). Der hohere Wert an gebundenen Kohlenstoff be-
dingt dabei eine Aufweitung des Carbidgitters.

Auch die Senkung des Druckes, wodurch eine gute Entgasung des
Hilfsmetallbades bewirkt wird, filhrt zu héherer Aufkohlung. So konnte
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Tabelle 2. Titancarbid

_ Gew. mo.. Heiz- I Gew. Y, c *x Git‘aer;ﬁrf-

Verhitinis T QU Gt Ctret don2, mefer 7%,
1:5 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 1,6 19,5 4,327
3:4 1800 3 19,9 1,1 18,8 4,329
1:1 1800 3 19,5 1,5 18,0 4,329
1:2 2000 * 3 19,7 1,0 18,7 4,314
L:1 2000 * 1 19,9 0,9 19,0 4,323

* Aufheizgeschwindigkeit: In 5 Min, auf 1500°C, in 15 Min. auf 2000°C.
** Theoret. Xohlenstoffgehalt: 20,059,
*=** Hochstwert, der in der Literatur angegeben wird ®: 4,3316 A.

beispielsweise im Vakuumofen bei 0,1 Torr ein Titancarbid mit 19,7 Gew. %,
gebundenem Kohlenstoff erhalten werden. Es bleibt daher durchaus noch
die Moglichkeit offen, daBl unter anderen als den hier angewendeten Be-
dingungen Produkte erhalten werden konnen, die anndhernd stéchio-
metrischen Kohlenstoffgehialt aufweisen sollten.

1.12. Zirkoniumcarbid

Ahnliche Schwierigkeiten wie bei der Herstellung von TiC treten auch
bei der ZrC-Darstellung aus Zirkonoxid auf, da die Tendenz zur Bildung
von sehr stabilen Zr(C,N,0)-Mischkristallen noch ausgeprigter ist als im
analogen Falle des Titans?. Gerade hier kommt aber der grofie Vorteil des
Hilfsmetallbades, weitgehend O- und N-freies Carbid erzeugen zu kénnen,
voll zur Geltung. Unter den gleichen Carburierungsbedingungen im Metall-
bad wie fiir Titancarbid wurde aber {iberraschenderweise bei Zirkonium
ein heterogenes Produkt, bestehend aus zwei Phasen gleicher Kristall-
struktur, jedoch mit 2 verschiedenen Gitterkonstanten, erhalten. Bei der
kubischen Phase mit dem gréferen Gitterparameter handelt es sich um ein
anndhernd stéchiometrisch aufgekohltes ZrC.

Die zweite kleinere kubische Phase diirfte ein koexistenter Zr(C,N,0)-
Mischkristall sein. Beide Phasen lassen sich durch eine lingere Diffusions-
glithung bei 1600—1800° C zu einer einzigen mit dazwischenliegender
Gitterkonstante vereinigen. In diesem Zusammenhang ist vor allem auch
die Tatsache von Interesse, dafl mit groBer werdender Konzentration des
Zirkoniums im Metallbad die kleinere Mischkristallphase immer dominie-
render wird (Siehe Tab. 3). Entsprechend der bei der TiC-Herstellung ge-
wonnenen Erfahrung wurde daher die Aufheizzeit und Heizdauer sehr
kurz sowie die Konzentration sehr klein gewéhlt, um den Einbau von N-
8 J. Cadoff, J. P. Nielsen. und E. Miller, 2. Plansec-Seminar, Reutte/Tirol
1955, 8. 50.

45%
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Tabelle 3. Zirkoniumecarbid

Gew, Heiz- . Gitterpara-
. To¥e . Temp., Cges.  Ctrei  Cgeb.** N Bemer-
¥ ezl? :,%E)ms °C %atg%r.’ Gew. % Gew. éA, G%?v. % meitﬁr A* K kungen
) - 4,701 2 kub.
1:4 1800 3 9,3 0,7 8,6 4,68, Phasen
4 701 2 kub.
. 9 s
1:2 1800 3 9,5 1,3 8,2 168, Phasen
4,700 2 kub.
1:1 1800 3 8,8 0,8 8,0 4,67, Phasen
2:1 1800 3 8,1 0,6 7,8 4,675 eine kub.
Phase
1:6 2000% 1, 11,5 0,2 11,3 4,701 eine kub.
Phase
1:3 2000% 14 12,2 — 11,2 4,701 eine kub.
Phase

* Aufheizgeschwindigkeit: In 5 Min. auf 1500°C, in 15 Min. auf 2000°C,
** Theoret. Kohlenstoffgehalt: 11,64% C. )
*** Hochstwert, der in der Literatur angegeben wird®: 4,60764 X.

und O-Atomen weitgehend zu unterbinden. Die kurze Anheizzeit wurde
o erreicht, dafl entweder das Zirkoniummetall in das schon geschmolzene
Kobalt eingebracht wurde, oder es wurde der Tiegel samt Charge erst
in den auf 1500° C vorgeheizten Ofen eingesetzt. In beiden Féllen war zu
beobachten, daB sofort nach der Chargierung eine stark exotherme Reak-
tion, erkennbar an der momentanen Temperatursteigerung verbunden mit
einer Gasentwicklung, einsetzte. Daraus kann man schlieflen, dafl die Car-
burierungsreaktion im Metallbad in sehr kurzer Zeit ablduft und eine zu
lange Heizdauer nur den Einbau von Verunreinigungen férdert. In der
vorliegenden Arbeit wurden mit Zeiten von 30 Minuten sehr gute Ergeb-
nisse erzielt. Das auf die beschriebene Weise hergestellte Zirkoniumoarbid
war einphasig und wies einen Kohlenstoffgehalt von Cgep, = 11,3%, auf.

Tabelle 4. Hafniumecarbid

R R S Crrei  Cgep,**  GlIGRNW

HE *: Co Stdn. Gew.% Gew. % Gew. % in 4
1:3 1800 3 6,43 0,12 6,31 4,621
2:3 1800 3 6,20 — 6,20 4,614
2:3 2000 ** % 6,60 0,05 6,55 4,63

* Enthielt 2,29 Zr,
** Aufheizgeschwindigkeit: In 5 Min. auf 1500°C, in 15 Min. auf 2000°C.
**+ Theoret. Kohlenstoffgehalt: 6,80% C.
+ Hochstwert, der in der Literatur fiir zirkoniumfreies Hafniumcarbid angegeben wird : 4.628 A

9 C. P. Kempter und B. J. Fries, Analyt. Chem. 32, 570 (1960).
0 H. Nowoiny, F. Benesovsky und E. Budy, Mh. Chem. 91, 348 (1960).
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1.13. Hafniumcarbid

Vollig dhnliche Verhéltnisse wie bei den zwei bisher behandelten Ver-
tretern der 1V a-Gruppe findet man auch beim Hafniumecarbid vor.

Unter den dort giinstig befundenen Bedingungen 148t sich auch hier
stickstoff- und sauverstoffarmes, praktisch vollig aufgekohltes Hafnium-
carbid gewinnen.

1.14. Vanadincarbid

Obwohl das Vanadin ein Metall der Va-Gruppe ist, zeigt sein Mono-
carbid Eigenschaften, wie man sie bei den Carbiden der IV a-Gruppe findet.
Entsprechend den dort herrschenden Verhéltnissen neigt auch VC noch
stark zur Mischkristallbildung mit dem entsprechenden Oxid und Nitrid.

Wie aus Tah. 5 zu ersehen ist, 146t sich Vanadin nur bis zu VCy gs anf-
kobhlen. Selbst beim Schmelzen des Vanadincarbides im Kohlerohrofen
bei geniigendem Kohlenstoffangebot konnte keine Zunahme an gebundenem
Kohlenstoff verzeichnet werden. Dieses Ergebnis steht in voller Uberein-
stimmung mit den neuesten Angaben von G. Brauer und W. D. Schnell 2

Tabelle 5. Vanadincarbid

Verhilinis s daver,  Cees Oei  Cgontr GBI
7 Co Stdn. Gew. % Gew. % Gew. % in &
1:3 1800 3 18,8 1,2 17,6 4,165
i:2 1800 3 18,3 0,5 17,8 4,164
2:3 1800 3 18,5 1,0 17,5 4,164
1:2 2000 * i 18,1 0,4 17,7 4,164

* Aufheizgeschwindigkeit: In 5 Min. auf 1500°C, in 15 Min. auf 2000°C.
** Theoref. Kohlenstoffgehalt: 19,08% C.
*** Hochstwert, der in der Literatur angegeben wird!2: 4,182 A,

1.2, Herstellung der Carbide im Hisen-{ Nickel )-Hilfsmetallbad

Die im Eisenhilfsmetallbad hergestellten Carbide fielen etwas fein-
kdrniger als die aus dem Kobalt gewonnenen an, wiesen aber praktisch
denselben Gehalt an gebundenem Kohlenstoff auf (Tab. 1). Nachteilig
wirkte sich allerdings der groBe Graphitanfall bei der Saurebehandlung
aus.

Diese Schwierigkeit kann behoben werden, wenn eine schon in der
HeiBextraktionstechnik gebrduchliche Eisenlegierung mit 30 Gew.%,
Nickel verwendet wird. Diese Legierung zeichnet sich durch ein relativ
geringes Lésungsvermégen fiir Kohlenstoff aus. Das 70 Fe/30 Ni-Metall-

1 @. Brauer und W.D. Schnell, J. Less-Common Metals 3, Nr. 1 (July
1964).
12 N. Schonberg, Acta Chem. Scand. 8, 624 (1954).
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bad bewéhrte sich bei der Herstellung der Carbide ausgezeichnet und muf
neben Kobalt als das giinstigste Metallbad bezeichnet werden.

Bei Anwendung von Reinnickel als Hilfsmetallbad und nachfolgender
Behandlung mit oxidierenden Sduren ist der Angriff relativ grof, so da8
seine Verwendung nur bei besonders oxidationsbestdndigen Carbiden und
Carbidsmischkristallen zu empfehlen ist. Die Qualitét der Carbide ist aber
adédquat den aus den Fe und Co-Bidern isolierten (Tab. 1).

Tabelle 6. Typische Analysen einiger technischer Carbide,
hergestellt durch Reaktion der Komponenten
im festen Zustand

Cges. Cirei Sauerstoff Stickstoff

% %  pw  (oom) Bemerkungen
Wolframcarbid 6,12 0,04 800 n. b,
Titancarbid 19,70 0,40 2000 800
Tantalcarbid 6,17 0,04 250 80 Nb < 500 ppm
Niobearbid 11,10 0,056 800 400 Ta < 500 ppm

Tabelle 7. Typische Analysen einiger aus dem Hilfsmetallbad
hergesteller Carbide

C Ctrei Sauerstoff ~ Stickstoff

es. oy

§A> % (ppm) (ppm) Bemerkungen
Wolframearbid 6,13 0,03 50 —
Titancarbid 20,0 0,3—0,50 300—500 80—120
Tantalcarbid 6,19 0,05 40 < 10 Nb < 500 ppm
Niobearbid 11,60 0,30 100 < 10 Ta < 500 ppm

2. Reinheit wichtiger Carbide

Der Gehalt an Stickstoff und Sauerstoff in technisch reinen (s. Tab. 6)
und aus dem Hilfsmetallbad hergestellten Carbiden (s. Tab. 7) wurde mit
Hilfe eines Balzers-Exhalographen bestimmt. Bei den Va- und VIa-Car-
biden wird der Stickstoff praktisch im Metallbad entfernt, der Sauerstoff-
gehalt auf ca. 1/10 herabgesetzt. Bei dem IVa-Carbid TiC tritt eine wesent-
liche Reinigung auf, ohne daf die letzten Mengen Stickstoff und Sauer-
stoff unter den vorliegenden Arbeitsbedingungen entfernt werden konnten.

Wir danken dem US-Government fiir die teilweise Unterstiitzung
dieser Arbeit.



