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Investigations in the System TiO--TiN---TiC 

Hot pressed solid solutions within the pseudoternary sys- 
tem T i O ~ i N - - T i C  have been examined in relation to their 
physical properties. Following parameters have been measured : 
transverse rupture strength, hardness, density, thermal con- 
ductivity and resistance to sealing. 

The physical properties of the oxiearbonitrides improve 
with the decrease of the content of T i e  up to the pure carbo- 
nitrides. Using the technique of hot-pressing, the density 
of samples having a high amount  of oxygen could not  be 
changed essentially. The thermal conductivity of the t i tanium- 
oxicarbonitrides lies between oxide-ceramics and hardmetals. 
They are resistant to scaling up to 600 ~ the increase of 
weight above temperatures of 900 ~ is considerable. 

E i n l e i t u n g  

Erhebliehe Fortschritte fiihrten in den vergangenen Jahren aueh auf 
dem Gebiet der 0xidkeramik and der Hartmetalle zu einem hohen 
Entwieklungsstand. Teehnisehe und 5konomische Optimierungen sowie 
die Kombinatiott verschiedenartiger Materialien ermSgliehen die tter- 
stellung yon Werkstoffen, welehe den hohen ArfforderungeI1 extremer 
Anwendungsbedingungen gewachsen sind. Als Beispiel k6nnen Verbund- 
werkstoffe angeftihrt werden, die hohe mechanisehe Festigkeit mit 
hoher Temperaturbest~ndigkeit vereinen. Der Einbau yon 13bergangs- 
metallnitriden in konventionelle I-Iartmetalle auf Carbid--Metall-Basis 
fiihrt zu einer bedeutenden Herabsetzung des Verschlei•es bei Reibung 
and Erosion, sowie zu einer wesentlich geringeren SehweiBneigung 
anderen Metallen gegeltiiber. Die Herstellung derartiger nitrid- nnd 
earbonitridhs Werkstoffe ist auf pulvermetallurgischem Wege 
mSglieh. 
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Die vorliegende Arbeit sell zeigen, in welehem Mage MischkristMle 
aus dem pseudoterngren System T i e - - T i N - - T i C  als I-Iartstoffkompo- 
nerLte Anwendung findea k6nnen. Von besoaderem Interesse war dabei, 
den Einflul3 des SauerstoffgehMtes auf derea Eigenschaften kennenzu- 
lernen. 

Uber das Randsystem TiO--TiN liegeri Untersuchungen yon Schmitz-  

D u m o n t  und Steinberg 1 vor. Mit dem System TiC--TiN besehgftigten 
sich bereits mehrere Autorea ~-a, wghrend fiber das Pseudodreistoff- 
system T iO~ TiN- -T iC  nur spgrliche Liter~turaagaben existieren. 
Untersuchungen fiber die Misehbarkeitsverh~lt~isse in diesem System 
wurden yon N e u m a n n  ~ durchgeffihrt. 

Experimenteller Teil 

Ausgangssubstanzen 

Titancarbid: H.C. Starek, Goslar; Korngr613e: 3--5 ~z; Koh]enstoff: 
19,29 GeW~o; Sauerstoff: 0,I0 Gew~o; Stiekstoff: 0,05 Gew%; Gitter- 
parameter: 4,326 A. 

Titannitrid : Eigenes Produkt ; Korngr6i]e : 3--5 ~; Stickstoff: 
22,10 Gew~/o; I~ohlenstoff: 0,28 Gew~o ; Sauerstoff: 0,12 Gew~o ; Gitter- 
parameter: 4,240 ~. 

Das Nitrid wurde durch mehrmalige Nitridierung yon Titanschwamm 
mit 1%einststiekstoff im Induktionsofen hergestellt. 

Titanmonoxid: Eigenes Produkt; I~orngrSi~e 3--5 I~ ; Sauersf~ff: 
25,60 Gew%; Kohlenstoff: 0,13 Gew~o; Stiekstoff: 0,15 Gew%; Gitter- 
parameter : 4,182 ~. 

Titanschwamm wurde bei 600 ~ hydriert, unter Cyolohexan in einer 
Hartmetallkugelmfihle zerk]einert und mit einer st6ehiometrisehen Menge 
Tie2 homogenisiert. Das erhaltene Pulver wurde zu Pillen verprel3t, welche 
im Induktionsofen bei 1300 ~ unter Vak. gesintert wurden. Dutch die 
Verwendung yon Zirkoniumfolie konnte eine Kontamination der Proberl 
mit dem eingesetzten Graphittiegel vermieden werden. Nach 12 Stdn. 
I)iffusionsglfihen war das Gleiehgewieht eingestellt und v611ige Homogenitgt 
erreicht. AbsehlieBend wurden die Pillen zerkleinert und pulverisiert. 

Neben der Reaktion TiI-I x ~- TiO2 ~ 2 Tie ~ x/2 H~ ffihr~ aueh die 
Reaktion Tie2 -~- C = Tie ~ CO zum Titanmonoxid, liefert abet naeh 
Angaben yon Neumann 5 ein Produkt mi~ geringerem Reinheitsgrad. 

Herste]]ung der Misehkristalle 

Die Ausgangssubstanzen wurden im gewfinsehten Mengenverhgltnis 
in einer Kugelmiihle unter Cyelohexan homogenisiert, getroeknet, zu 
Pillen verpreBt und im Vak. 10 Stdn. bei 1300 ~ getempert. Das abschlie- 
i3ende Mahlen lieferte ein Produkt mit einer 14orngr613e yon I--2 ,~. 

Herstellung und Untersuchung der Probenk6rper 

Aus den Pulvern wurden dureh Hefl~pressen (1500--1600 ~ 200 kp/ 
em 2, 20 Min.) Pillen mit 25 mm Durchmesser und etwa 5 mm H6he her- 
gestel]t, welehe anschliel~end abgesehliffen und mittels Diamanttrenn- 
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seheibe zu 4 mm breiten St/~behen zersehnitten wurden. Urn Unebenheiten 
und 1Risse an den Oberfl~ehen zu beseitigen, wurden die St/ibchen auf 
Diamantsehleifseheiben allseitig gesehliffen und poliert. 

An den so pr/~parierten Probenk6rpern wurden folgende Parameter 
gemessen: Biegebruehfestigkeit, I-I~rte (Viekers-tIfirte mit  1 kp Belastung), 

TiN 

I i 0  25 50 75 l i C  
A n g a b e n  in Mol-~ 

Abb. 1. Probenlage im System TiO- -T iN- -T iC  

Tabelle 1. Untersuchungen im System TiO--TiN 

Zusammensetzung, Biegebruch- M/irte 
Mol % Probe Diehte, festigkeit, (HV1), 

TiO TiN Nr. kp/mm2 g/cm 3 kp/mm2 

100 0 Die Probe konnte niehg dichSgesinter~b 
werden. 

0 100 34 5,17 1900 
75 25 1 Die Probe konnte nicht diehtgesintert 

werden. 
50 50 2 44 4,18 1380 
25 75 3 40 4,97 1150 

Dichte (Auftriebsmethode dureh W~gung an Luft und in Wasser), thermi- 
sehe Leitf~higkeit und Zunderverhalten. 

Abb. 1 zeigt die Probenlage im System TiO--TiN--TiC,  wobei die 
einzelnen Proben zm" Vereinfaehung der folgenden Tabellen mit  Ziffern 
versehen sind. 

E r g e b n i s s e  

Das System T i O ~ T i N  

Die Untersuchungsergebnisse  sind in Tab.  1 ur~d Abb.  2 zusammen-  
gefaBt. 
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Der  Verlauf  der  Hgr t e  lieB sieh graphiseh  n ieh t  e x a k t  darstel len,  
da  die Megwer te  irffolge t~estporosi t~t  s t a rk  sehwankten.  Aus diesem 
Grunde  ist  i~ Abb.  2 lediglieh die geseh~tzte  Tendenz eingezeiehnet .  
Reines  TiO, sowie T i t anox in i t r i dc  mi t  hohem Sauers toffgehal t  konn ten  
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Abb. 2. Biegebruchfestigkeit und H&rte im System T i e - - T i N  

Tabelle 2. Untersuchungen im System TiO--TiC 

Zusammensetzung, Biegebrueh - H&rte 
Dichte, Mol ~o Probe festigkei% (HV1), 

T i e  TiC Nr. kp/Inm~ g/em~ kp /mm 2 

i00 0 Die Probe konnto nicht dichtgesintert  
werden. 

0 100 40 4, 73 2000 
75 25 4 30 4,71 1410 
50 50 5 30 4,63 1430 
25 75 6 17 4,82 1436 
50* 50 5 40 4,73 1030 

* Mit 10 Gew~o Ni - -Mo (3 : 1). 

durch  HeiBpressen u a t e r  den gegebenea  Bedingungen  nur  auf e twa 
95% ve rd ich te t  werden.  

Das System T i O - - T i C  

Biegebruehfest igkei% Dichte  und  Hs  s iad  in Tub. 2 und  Abb.  3 
zusammenges te l l t .  
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Im Vergleieh zum System TiO--TiN koanten hier etwas h6here 
Festigkeitswerte festgestellt werden. Festigkeit uitd Hi~rte steigen mit 
wachsendem Carbidgehalt. 
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Abb. 3. Biegebruchfestigkeit und H&rte im System TiO--TiC 

Tabelle 3. Untersuehungen im System TiC--TiN 

Zusammensetzung, Biegebrueh- FI~rte 
Mol% Probe festigkeit. Diehte, (HV1), 

TiC TiN Nr. kp/mm2' g/em 3 kp/mm~ 

100 0 40 4,73 2000 
0 100 34 5,17 1900 

75 25 7 35 4,85 1665 
50 50 8 56 5,15 1600 
25 75 9 54 4,80 1965 

Das System TiC--TiN 

Die Untersuehungsergebnisse sind ia Tab. 3 und in Abb. 4 zusammen- 
gefaBt. 

Erwartungsgem/~B wiesen in den drei pseudobiai~rea l~andsystemen 
die Titancarbo~litride die bester~ Festigkeitseigenseh~ften ~uf. 
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JDas System T i O - - T i N - -  TiC 

Tab. 4 zeigt die im Dreistoffsystem erhaltenen Mel3werte. 
Die untersuehten Misehkristalle wiesen neben einer hohen H&rte 

eine geringere Festigkeit auf als die Titancarbonitride. Es ist deutlich 
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Abb. 4. Biegebruchfestigkeit und H~rte im System TiC--TiN 

Tabelle 4. Untersuchungen im System TiO--TiN--TiC 

Zusammensetzung, Probe Biegebrueh- Diehte, I-I&rte 
Mol% festigkeit, (HV1), 

TiO TiN TiC Nr. kp/mm2 g/era s kp/mm 2 

50 25 25 10 30 5,15 2025 
25 25 50 11 50 5,20 2000 
25 50 25 12 32 4,94 2000 

zu erkennen, dM3 sich die teehnologischen Eigenschaften mit zunehmen- 
dem CarbidgehMt verbessern. Mit steigendem Sauerstoffgeh~lt ver- 
sehlechtert sich vor allem das Sinterverh~lten. TiO bzw. TiO-reiche 
Misehkristalle konnten trotz wiederholter Versuchs nicht wesentlich 
verdiehtet werden. Diese Erscheinnng wurde bereits yon Neumann 5 
festgestellt. Abbindeversuche mit  Ni--Mo-Binder gel~ngen infolge der 
schleehten Benetzb~rkeit  nur in wenigen Fallen. Es besteht ~ugerdem 
die Gefahr, dag bei der Einwirkung yon MetMlschmelzen auf Oxicar- 
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boni t r ide eine Zersetzung unter  Abbau  yon C0  bzw. N2 eintr i t t .  Der- 

art ige Reak t ionen  konrtten yon Neumann 5 festgestel l t  werden;  analoge 

Zersetzungen t r e t en  aueh in den Sys temen , , Z r O " - - Z r N - - Z r C  und  

,,HfO"--HIN--HfC 6 auf. 

Tabelle 5. Ergebnisse der W4rmeleitfdhigkeitsmessungen 

Zusammensetzung, Molto W/irmeleitffihigkeit, 
TiO TiN TiC ~ratt �9 Cm-* - ~ -1 

0 100 0 6,6 
0 0 100 6,5 
0 50 50 3,5 
0 l0 90 5,4 

50 50 0 6,1 
25 75 0 7,4 
25 0 75 3,1 
50 0 50 3,5 
25 5O 25 6,1 
25 25 50 5,0 

10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
i0-2 
10-2 
10-2 

Tabelle 6. Probenzuaammensetzungen ]i~r die Zunderversuche 

Zusammensetzung, Molto 
TiO TiN TiC Versuch Nr. 

0 100 0 1 
0 0 100 2 
0 50 50 3 

50 50 0 4 
25 75 0 5 
25 0 75 6 
50 25 25 7 
25 25 50 8 
25 50 25 9 
50 0 50 @ 1 0 % N i ~ M o  

(3 : 1) 10 

Thermische Leit/iihigkeit 

Die Wgrmeleitfghigkeiteu wurden auf einer vollautomatischen Ap- 
paratur der Fa. McClure Park Corp. gemessen. ])as Funktionsprinzip 
dieser MeBeinriehtung besteht darin, dab die polierte Oberflgche der Probe 
mi~ einer l~iupferspitze in BerShrung gebraeh~ wird, die mit  einem auf- 
geheizten Kupferbloek als Ws verbunden ist. Dutch den 
Kontak~ mit  der Probe erfghrt die Spitze eine Abkiihlung, welche der 
W/~rmeleitfghigkeit der Probensubstanz proportional ist. Die l~Iessung 
des Temperaturabfalles erfolgt mitbels Thermoelemen~s. 
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Die Me6einrichtung wurde zun/ichst mit  MateriMien bekannter 
thermischer Leitf/~higkeit geeicht; die dabei erhaltene Eichkurve diente 
zur Auswertung der folgenden Messungen. In  Tab. 5 sind die Me6ergeb- 
nisse dieser Untersuehung zusammengestellt. Die gemessenen W/irme- 
leitf/~higkeiten yon 10-~ bis 10 -1 W/(cm �9 ~ entsprechen einer Mittel- 

1/, I ~  

= I / / ( /  

1(2 

2 
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Abb. 5. Zunderisothermen der untersuehten Proben im System 
TiO--TiN--TiC bei 900 ~ an der Luft 

stellung zwischen reiner Oxidkeramik und tIartmetMlen. Der Einflug 
der Einzelkomponenten auf die Gesamtw/~rmeleitf/~higkeit kam bei den 
Untersuehungen nicht Mar zum Ausdruek. 

Zunderverhalten 

Die Zunderversuche wurden im elektrisch beheizten Muffelofen bei 
600 ~ und 900 ~ an Luft  durchgefiihrt. Zur Aufstellung der Zundcr- 
isothermen wurden die Gewichts/inderungen nach 5, 18, 36 und 54 Stdn. 
gemessen und in einem Diagramm gegen die geit  aufgetragen. Dadurch 
ergibt sich eine gute VergleichsmSglichkeit der Zunderverhalten der 
untersuchten Materialien. Tab. 6 giht eine IJbersicht iiber die Proben- 
zusammensetzungen, in Abb. 5 sind die Zunderisothermen dargeste]lt. 
Bei 600 ~ war nur an einem MischkristM1 der Zusammensetzung 
25 T i 0 - - 2 5  TIN--50  TiC eine merkbare Oxidation festzustellen. Da die 
durchschnittliche Gewichtszunahme der tibrigen Proben mit  1--3 mg/cm 2 
nach 54 Stdn. gering war, wurde auf die Darstellung der Zunderkurven 
bei 600 ~ verzichtet. 



Untersuehungen im System TiO--TiN--TiC 1357 

Es konrtte somit festgestellt werden, dab die MisehkristMle im pseu- 
dotern/~ren System TiO--TiN TiC nur unterhalb 900 ~ zunderbests 
dig sind. Ein giinstiger Einflui3 des Titannitrids auf das Zunderverhalten 
der ProbenkSrper konnte im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchun- 
ger~ imr teilweise best/itigt werden. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Wie die vorliegenden Ergebnisse zeigen, liegen die hSehsten Festig- 
keiten im pseudoterngren System TiO--TiN--TiC auf der Seite der 
Carbonitride. Mit steigendem Sauerstoffgehalt werden die technologi- 
schen Eigensehaften zunehmend schlechter. Zusgtzlieh war keine 
wesentliehe Verdiehtung hoch oxidh/~ltiger Probengemisehe dutch HeiB- 
pressen m5gtieh. Eine Verbesserung des Zunderverhaltens dutch Einbau 
voa TiO und/oder TiN in Ti~nearb id  konnte nut  in manehen Fs 
festgestellt werden. Gegenw/~rtig wird versucht, dutch isostatisehes 
Verdiehten die technologischen Eigensehaften der untersuehten Misch- 
kristalle zu verbessern. 
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