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gesinterten Hartmetallen wurde auch die Stabilitat 
der Dbergangsmetallkarbide gegen StiCkstoffbegasung 
von uns naher untersucht (3). Aus den vorhandenen 
thennodynamischen Daten und unseren Kenntnissen 
uber die Karbonitridsysteme war nach der Reaktions
gleichung z. B. fur TiC 

TiC + % N 2 = TiN + C 

bereits zu erwarten, daB steigender StiCkstoffdruCk 
das Gleichgewicht zugunsten des Nitrids verschieben 
wurde, steigende Temperatur dagegen die Karbidbil
dung bevorzugen wlirde. Genaue Voraussagen lieBen 
sich aber mit Hilfe der Thermodynamik allein nid1t 
durchfuhren, da ausreichende Angaben uber AusmaB 
und Idealitat der festen Losungen der Nitrid-Karbid
paare nicht zu finden waren . 

Vorarbeiten auf diesem Gebiet waren von Z eli k
man et aI. (4,5) geleistet worden , die die Untersu
chungen jedoch nur in einem kleinen StiCkstoff-DruCk
bereich durchgefuhrt hatten. In unseren eigenen Un
tersuchungen war es uns moglich, den Bereich der 
angewendeten StiCkstoffdruCke von 1 at bis zu 300 atu 
zu spannen. In Abb. 2 werden die Ergebnisse der eige
nen Arbeit (3) zusammen mit denen anderer Auto
ren mit thermodynamisch berechneten Werten ver
glichen. AIs interessantestes Ergebnis dieser Arbeit 
ist die Beobachtung zu erwahnen, daB im untersuch-
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Abb. 3 

Mitteldruckautok lav fiir Temperaturen bis 2500 O( und fur 
Drucke bis zu 30 atii 

(Degussa, Ofenbauabteilung, Wolfgang bei Hanau) 

1 Quarzfenster 
2 Schraubdeckel mit Quarzfenster 
3 Schrauben 
4 DruckgasanschluB 
5 Elektrische Isolierung 
6 KiiblwasseranschluB 
7 Drucktopfwandung 
8 Grapbitfilz 
9 Koblebeizrobr 

10 Bodenplatte 

ten Temperaturbereich (1100 bis 1800 0c) und DruCk
bereich (1 bis 300 at N J die Karbide TiC, Zrc' HfC, 
VC l - x' Cr3CZ und Mo~C mit StiCkstoff unter Karbo
nitridbildung reagieren. NbC nahm unter diesen Be
dingungen nur mehr Spuren StiCkstoff auf, wah rend 
TaC und WC sich als voIIkommen inert gegen N 2 er
wiesen. 

Diese DruCkbereiche bis zu 30 atu bzw. 300 atii 
konnten wir in zwei Autoklaven zur HochdruCknitri 
dierung beherrschen, die in den Abb. 3 und 4 im 
Schnitt abgebildet sind. 'Der in Abb. 3 gezeigte Auto
klav ist fur den DruCkbereich bis 30 atu ausgelegt und 
erlaubt Temperaturen bis zu 2500 0 C zu erreichen. 
Der fur die HochdruCkbereiche bis zu 2000 atu ausge
Iegte Autoklav (Abb. 4) , ist nach dem gIeichen Prin
zip - innenbeheizter Autoklav - wie der Mittel
druCkautoklav konstruiert, nUT eben entsprechend 
starker dimensioniert. Fur nahere Konstruktionsde
tails sei auf unsere Arbeit (6) verwiesen, die erst 
kurzlich erschienen ist. 

Als Heizelemente dienen Graphitrohre und nur in 
jenen Fallen, in denen eine Kontamination der Pro
ben mit Kohlenstoff vermieden werden soIl, Molyb
dan- oder Wolframheizrohre. 
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Abb. 4 

Schnitt durch den Hochdruck-Hochtemperatur-Autoklaven 
Durchmesser : 220 mm, Nutzraum: ca.: 3 ml, Hiihe : 200 mm 

1 Kohleheizrohr 

i } Kontaktringe 

4 Graphitfilz 
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11 DruckgasanschluB 
12 Wasserkiihlung 
13 EinlaB-} Venti! 
14 AuslaB-

Die beiden DruCktopfhalften des Hochdruckauto
klaven (Abb. 4) bestehen aus Nimonic und werden 
durch zwei Stahlplatten mit Schrauben zusammenge
preBt. Sie sind durch Teflonfolie elektrisch voneinan-
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der isoliert und dienen als Stromanschlu/3klemmen fiir 
das durch Joule'sche Warme beheizte Heizrohrchen im 
Inneren des Autoklaven. Der Ausgangsdruck im Inne
ren des Autoklaven entspricht dem iiblichen Bom
bendruck von 1,0 atii. Durch die Erwarmung des 
Gutes dehnt sich das Gas entsprechend den Gasge
setzen aus, so da/3 bei Temperaturen zwischen 1000 °C 
und 2000 0C Drucke von 300 bis ,00 atii erreicht 
werden. 

Fiir noch hohere Drucke ist eine Druckaufgabe iiber 
fliissigen Stickstoff vorgesehen. Wie aus Abb. , er
sichtlich, wird in einer klein en Bombe aus Monel 
durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff Reinststick
stoff aus einer Stahlflasche kondensiert. Durch Ver
dampfung des Stickstoffs kann ein Ausgangsdruck von 
300 bis ,00 atii eingestellt werden, der durch Nach
heizen dann bis auf 2000 atii gesteigert werden kann. 
Die Anregung fur die Druckaufgabe iiber Fliissiggase 
stammt aus Arbeiten von S I i v n i k et al. (6a), die 
auf diese Art mit Fluordruck bis zu 70 atii Xenon
fluoride etwa zur gleichen Zeit wie das Argonne Na
tional Laboratory erstmalig darstellen konnten. 

stickstoff- Flosche Druckmefldose 

Autokla v 

Abb . 5 

Anordnung zur Erzeugung von hohem Stickstoff-Ausgangsdruck 
im Reaktionsraum des A utoklaven 

Ein neuer, etwas gro/3erer Prototyp eines Hoch
druckautoklaven (Abb. 6) ist zur Beherrschung des 
Druckbereiches bis 1000 atii gedacht und solI es durch 
seinen etwas gro/3eren Reaktionsraum ermoglichen, 
gro/3ere Probenmengen zu nitridieren. Ein starkwan
diges Quarzfenster solI die direkte Beobachtung der 
Probe und optische Temperaturmessung ermoglichen. 
Dieser Autoklav steht vor der praktischen Erprobung. 

Mit Hilfe dieser leistungsfahigen Druckapparaturen 
wurden eine Reihe von Systemen untersucht. In Ab
bildung 7 ist das Dreistoffsystem Cr-C-N bei 1400 0C 
und einem Stickstoffdruck von < 30 at dargestellt. 
Unter dies en Bedingungen ·wird eine neue ternare 
Chrom-Karbonitridphase gebildet, die unter sonst Cr 

gleichen Bedingungen bei Stickstoff-Normaldruck 
nicht beobachtet wird (7), (8) . Diese Phase enthalt 
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Abb. 6 

16 

25 

" 

GroGer Hochdruck-Hochtemperatur-Autoklav 
Durchmesser : 360 mm , Nutzinbalt: 20 ml, Hohe : 370 111m 

; } Drucktopf 

~ }mittragender Autoklavenmantel 

: 1 Druckplatten 

11 1 
17 , Schrauben 

12 Quarzfenster 
13 , 14, 15 , 16, 20, 21 Dichtungsrin ge 
18 Beilagscheiben 
19 Schraubdeckel 
22 Blendenrohr 
23 Graphitheizrohr 
24 Kontaktringe 
25 Elektrische lsolierung 
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Abb. 7 
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in ihrem Kristallaufbau sowohl oktaedtische als auch 
trigonalprismatische Bauelemente. Es bestehen Griinde 
zur Annahme, da/3 die Stickstoffatome bevorzugt die 
Oktaederliicken besetzen, wah rend die Kohlenstoff
atome sich in den trigonalprismatischen Bauelementen 
befinden. Diese Phase steHt somit ein interessantes 
Bindeglied zwischen den aus oktaedrischen Bauele
menten aufgebauten Einlagerungsverbindungen der 

lsothermer Schnitt bei 1600 °C durch das Systel11 Cr-C-N bei 
Stickstoffdruck 30 at 

(0 = einphasig, halbvoller Kreis = zweiphasig, 
• = dreiphasig) 

MetaHe der IVten und Vten Gruppe des Perioden
systems zu den Karbiden der VIIten und VIIIten 
Gruppe mit trigonalprismatischen Bauelementen dar. 


