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Nb bzw. Ta} wurde im Temperaturbereich 1500 bis
2060 °C untersucht. Eine spezielle Kohlenstoff-
dotierungs-Technik (Xarburieren in CyH; bis zur
Ausbildung einer Karbidrandschicht und Homogent
sigren; siehe Teil I) mit nachfolgender chemischer
Analyse des Cgesittigten Kemns erlaubte es, die
= Ghokdlsty AN #HTa za Sattigungskonzentration zu bestimmen, auch wean

Zusammeniassimg

Die Lbshichkeitsgrenze von € in Mo und Mo-
reichen Mo-Nb-und Mo-Ta-Legierungen (< 10 AL-%
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eine teilweise oder vollstindige Ausscheidung des C
erfolgt war.

Die Laslichkeit von C in reinem Molybdan wird
durch die Bezichung ¢Comax 7,02 -9499)T (CC,max
in Gew.ppm, T in K) widergegeben. Durch Nb-
und Ta-Zusitze wird die maximale C-Léslichkeit
erniedrigt., Die Temperatwrrund XKonzentration-
sabhangigkeit fir die C-Loslichkeit der Nb-und Ta-
enthaltenden Legierungen kann nicht durch ein
einheifliches System von Arrhensbezichungen
beschreben werden, weil je nach Nb-oder Ta-
Konzentration und Temperatur verschiedene Karbid-
phasen-NB-bzw. Ta-haltiges MOyC oder Mo-haltiges
NbC bzw. TaC-mit dem ¢-Mischkristall imy Gleich-
gewicht stehen. Legierungen mit hoheren Nb-und Ta-
Zusitzen zeigen bereits bei den Temperaturen, bei
denen die C-Dotierung erfolgte, Zonen innerer
Karburierung durch NbC-bzw. TaC-Ausscheidungen.
Der bei hohen Temperaturen im oeMischkristall
geloste Kohlenstoff scheidet sich bei den Abkihlges-
chwindigkeiten von 150-200 K/min an Korngrenzen
und innerhalb der Kdmer aus.

Das Zulegieren von Nb und Ta zeigte gegeniiber
reinen Mo—C-Legierungen keine Verbesserung der
Raumtemperatur-Duktilitit, wie aus Mikrohdrte-und
Bruchlast-Messungen hervorgeht.

1. Einleitung

Molybdin besitzt wie alle Metalle mit krz Struktur
bei tiefen Temperaturen eine sehr geringe Loslichkeit
far die interstitiell geldsten Elemente C, N und O
Auf die mechanischen Eigenschaften von Mo bei
tiefen Temperaturen kann sich die Ausscheidung von
Mo-Karbiden aus den C-haltigen Mischkristallen sehr
nachteiliz auswirken. Dies kommt im wesentlichen
durch eine Zunahme der Duktil-Sprodbruch-Ubergang-
stermperatur zum Ausdruck. Andererseits kdnnen sich
die feindispersen Karbidausscheidungen festigkeits-
steigernd  auswirken. Fir systematische Unter-
suchungen des Einflusses von legierungselementen
auf die Eigenschaften und auf das Verhalten von
Mo-Basislegierungen ist es wichtig, die maximalen
C-Lslichkeiten in reinem Mo und beim Zusatz

geringer Mengen der Legierungselemente zuy Kennen.
Pabei mussen Legierungs-und Homogenisierungs-
technmiken sowie Analysenverfahren angewandt
werden, die es gestatten, den bei der Homo-
genisierungstemperatur in sehr kleinen Konzentra-
tionen vorliegenden C-Gehalt exakt zu erfassen. Wie
in Teil T dieser Arbeitl)‘heschrieben wurde, eignet
sich die Dotierengstehnik (mit C;H;) bis zur
Ausbildung einer an C gesiittigten Probe mit einer
fuferen Karbidschicht und eine anschiiefende C-
Analyse des Gesarntkohlenstoff-Gehaltes des Proben-
kerns hierfiir besonders gut. Es ist bekannt, dag die
Va-Metalie Nb wnd Ta stabilere Karbide als Mo
bilden. Uber die maximale C-Loslichkeit in Nb-bzw.
Ta-haltigen Mo-Mischkristailen liegen nur sehr wenig
Daten vor. Der Einflup von Nb-oder Ta-Zusidzen auf
die mechanischen Eigenschaften von C-enthaltendem
Molybdan ist bisher noch nicht untersucht worden,

Zyr experimentellen Bestimmung ‘der Lodichkeit
wurden reines Molybdin und Mo-Legierungen mit
Nb bzw. Ta-Gehalten von 0.5, 1, 2, 5 und 10 At.-%
pnter Verwendung von lichtbogengeschmolzenen
Vorlegierungen im Flektronenstrahl-Ofen erschmolzen
und zu Stiben von 8 mm ¢ in der Abzugskokille
umgeschmolzen. Aus diesen wurden die Zylinder-
proben herausgearbeitet, wie in Teil 1 dieser Arbeitl)
beschrieben, die anschliefend mit C dotiert wurden.
Alle weiteren experimentellen Einzelhweiten sind in
Teil [ enthalten.

2. Loslichkeitsgrenze von € in reinem Mo

2.1  Versuchscrgebnisse

Die experimentell ermittelten Sittigungskonzentra-
tionen fiir C in reinem Mo sind in Tabelle 1
zasammengestellt. Die C-Sittigungskonzentrationen
liegen im Bereich zwischen 40 Gew.ppm bei 1500°C
und 9000 Gew.-ppm bei 2100°C und sie zeigen eine
sechr starke Temperaturabhiingigkeit Die Sittizung-
skonzentration von C 138t sich fiir das biniire Mo-C-
System im gesamten untersuchten Temperaturbereich
mit Hilfe einer Arrheniusbeziehung darstellen (CC,
in Gew.-ppmt, T in K):

max



mh
B

A ikl

log cr =702 - 9490/ i

—t

JINLX,

Tabelle 1.

Maximale C-Loslichkeit in Me

Homogenisicrung C-Gehalt Standayd- Anzahl der
Temperatur Zeit abweichung Analysen
in °C in mwin in Gew.ppm in Gew.-ppm
1500 4440 54,4 3
1500 4440 40,8 5
1600 3600 81,7 5
1700 1360 1744 26 &
1800 780 264,5 9 5
1900 520 436,06 50 5
2000 420 728,7 i9 &
2080 270 G824 50 5
2090 270 967,5 28 §
2.2 Thermodynamische Daten
Die Standardenthalpic der Glichgewichtsreaktion C - C {in Mo am
zwischen maximal geldstern C und dem M°2+XC
zn AGOHI = 143040 - 32,14 T {33

M02+XC = C {ir Mo} + (2+X) Mo .U)

1agt sich aus der Gleichung (1) uber 2G° = -RT In X

berechnen mit &G° in J/mot
A\G; = 181680- 36,75 T. {1}
Der Standardzustand ist hier die unendiich
verdlinnte Ldsung bezogen auf den Molenbruch N = 1.
Unter Zuhilfenzhme bekannter Werte fir dic freie

-
Peaktionsenthalpic der Ka.rbidbildung") entsprechend
der Reaktion:

(2¥X) Mo+ €~ B-Moy, C (o)
mit  aG°  =-38640- 15,38 T (2)

Jipt sich die freie Losungsenthalpie der Reaktion

berechnen. Man sieht, dag die Ldsung von € in Mo
stark endotherm ist, und dag die Aktivitit von
gelostem C mit steigender Temperatur abnimmt. Die
hier vorliegenden Werte bezichen sich auf den Umsatz
von ! mol C. Die von uns berechnete freie
Losungsenthalpie von € in Mo { GL (3)) stimmt gut
mit den Berechnungen von Seigle et al.“} uberein,
wenn man bericksichtigt, dag filr die vorliegende
Bercchnung ein AG"H-Wert fur die Hochtemperatur-
phase ﬁ-M02+x(’ verwendet wurde, der vom Seigle
et al. aus Messungen fur die Tieftemperaturphase

oMo, C abgeschatzt wurde.

23 Literaturvergleich

in Bild 1 sind dic Ergebnisse der vorliegenden
Untersuchung in einer T-c-Drarsteliung zusammen mit
den Lrgebnissen anderer Antoren aufgetragen. Die
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Sittigungsioslichkeiten wurden jeweils mit iiilfe
Methoden bestimmt. Gebhardt,
Fromm und Roy3’4) und Rud.mans) benutzen

unterschiedlicher

ebenfalls die hier angewandte Dotierungstechnik,

indem sie die in Graphit3’4) bzw. in einem Mo, C/C-
3) eingebetteten Proben isotherm
glihten und anschliegend den C-Gehalt des Proben-
kemns chemisch analysierten. Aus Bild I gehi hervor,

Pulvergermisch
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Bild 1

dap die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
bej Temperaturen oberhalb von 1900 °C sehr gut mit
denen von Gebhardt et al.3) fibereinstimmen. Die
‘Ergebnisse von Rudman®’ liegen jeweils um-160 Gew.
-ppm iiber diesen Werten.

Auffallend ist auch die wesentlich niedrige Tem-
peratur fiir die eutektische Reaktion L — a-Mo +

T-c-Darstellung der maximalen C-Laoslichkeit in  rejnem Mo.

A-Mo,  C bei 2140 °C nach Rudman®) gegeniiber
2180 °C nach Gebhardt et al>’. Few and Manningﬁ)
ermittelten als cutektische Temperatur T = 2200 °C,
Zakharov et al.*? 2270 °C und Nadler und Kempters)
2210 °C. Unterhalb von 1800 °C stimmen unsere
Resultate gut mit den von Ruclmans) ermitteiten
uiberein. Fiir 1380 bis 1550 °C werden von Lomng
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und langeron ' in Lntgisungsversuchen ebenfail
seir gut ubcreinsiimimende Drgebnisse gefunden. Die
Weorte von Gebhardt of 211.3) liegen fir den Tempera-
turbercich  von 9600 bis 1806 °C bei deutlich

tdheren Konzentrationen. Die Ergebnisse von

Burc}:m} wurden <urch Doticren von Einkristalien
o Kohicnwasserstoffatmosphiiren erhalten, und die
geringeren Loslichkeiten gegenitber den Messunge

von Gebhardt et 211.3} und Rudmzm5> wurden niit
ciner geringeren  Defekestrukiur der Karbidschicht
hei der Verwendung von Pinkristallen wund damit
ciner geringeren Diffusionsgeschwindigkeit des € im
Karbid und im Mctall erkidrt. Die von uns angewandie
Dotierungstechnik mit € H, lefert die C-S&ttigung-
skonzentration bei der lomogenisierungstemperatur
im Gletchgewicht, unabhingie von Art und Konzentra-
tion an Karbiden der Randschicht und Ausscheidungen

03

. . . 1 .
i1 Kern, Dic von Burck crhalterne  geringerc

Sattigungskonzentration kann wegen fehlender ex-
perimentelter Angaben im Yergleich mit den vorlie-
genden Mossungen nicht erklirt werden.

Mit iiite der Legierungstechnik fanden Zakharov
et ;“!.7) cine geringere Temperaturabhangigkeit, wobel
im Yeregleich zu den anderen Messungen die Sattigung-
skenzentrationen bei hohen Temperaturen wesentlich
aledriger und bet tiefen Temperaturen deutlich hdher
tiegen, [ic Ursachen hierfir konnen die unzureichends
Abschreckung der Losung bei hoheren Konzentra-
tionen (und damit ein Minderbefund bei Hartemes-
sungen} sowic dic Bildung feindisperser Ausschei-
dungen Lel nicdrigen Sdttigungskonzentrationen (und
damit erhohte Hartewerie) sein. Die alteren, sebr
niedrigen Werte von bew und Manningm beruhen
auf der mikroskopischen Beobachtung von Schiiffen C-
haltiger Proben, dw von der ilomogenisicrungstem-
peratur schneli abgekihlt wurden, Wie die Frgebnisse
zeigen, konnte der (-Gehalt nicht in Losung

gehalten werden.

3. Loslichkeitsgrenze von € in Mo-Nb-und Mo-Ta-

legierungen

3-1  Loslichkeitsgrenze

in Tabelle 2 sind die cxperimentell bestimmien
Sittigungskonzentrtionen fiir Cin den untersuchten
Mo-Legierungen mit 0.5, 1, 1, 5und 10 At-% Niob
bzw. Tantal zusammengestellt und in RBild 2z und b
in  einer  T-c-Darstellung  wiedergegeben. Mit’
steigendem  Gehalr an Niob bzw. Tantal nimmt bei
allen Temperaturen die maximale C-Loslichkeit ab,
wobel die Abnzhme im Bereich geringer Konzentra-
tionen besonders ausgepragt ist. Dies zeigt auch die
Darstellung in Bild 3 besonders deutlich. Wie bei
reinem Molybdin pcht die Sdttipungskonzentration
mit failender Temperatur stark zuruck.

Fur die Mo-Nb-C-bzw. Mo-Ta-C-Legierungen 155t
sich die C-Loslichkeitslinie nicht mehr einheitlich
durch Arrheniusgleichungen wiedergeben, weil bei
hoheren Nb-oder Ta-Gehalten je nach Temperatur-
ocreich und Legicrungskonzentration verschicdene
Kardide (Nb-bzw. Tahaltipes Mo, C oder Mo-haltiges
N&Cobzw. TaC) als Gieichgewichtsphasen vorliegen
{vgl. Bild 4). Die T-c-Kurven flir die maximate C-
Loslichkeit miigten beim Ubergangvon einer, mit dem
a-Mischkristall im Gleichgewicht stchenden Karbid-
phase zur andercn, entsprechend der Kante doppeliter
Sartigung, einen leichten Knick aufweisen, der mit
steigendem Legierungsmetall-Gehalt bei jeweils ho-
heren Temperaturen auftritt. Im Rahmen der vor-
liegenden  Me geenanigkeit und  der gewidhlien
Versuchsbedingungen lassen sich diese Anderungen

in der Phasengrenze nicht bestimmen.

3-2  Diskussion

Dic vorliegenden Untersuchungen zeigen, dag die
Zusdlze von Nb und Ta dic Loslichkeiisgrenze von
Mo in praktisch der gleichen Weise beeinflussen. Dies
tst deutlich an Bild 3a und b zu erkennen. Dieses
Verhalten ist m sich auch zu erwarten, weil die
thermochemischen Grogen von NbC und TaC sich nur
sehr geringfugig unterscheiden. Die Gibbs-Energie der
Bildung der Karbide betridgt bei 1800 K (1523 °C)
betspiclsweise -136.85 und -141.8 kJ/mol fiir NbC
uné TaC 1P Vergleichbare fUntersuchungen ‘zar
Loslichkeitsgrenze von C in Molybddn-Va-Metall-
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Tabelle 2. Maximale C-Luslichkeit in Mo-Nb- und Me-Ta-Legicrungen
Nb- oder T2  Homogenisierung Mo-Nb-Legierungen Mo-Ta-Legicrungen
Gehalt Temp.  Zeit C-Gehalt Standard Zahl der (C-Gehalt  Standard  Zabl der
Abweichung  Analysen Abweichung Analysen
(AL.-%) (°C) {min) (Gew.ppm) {ppm} (Gew.ppm) (ppm)
0,5 1500 4220 59.5 6 5 534 3 &
1700 1320 125 3 b 129 9 6
1900 530 343 27 5 303 17 6
2060 260 156 13 5 765 12 6
1. 1500 4220 50.9 3 5 58.8 3 6
1700 1320 116 6 5 159 4 6
1900 520 330 21 5 in 12 5
2060 260 704 14 5 678 9 4
2 1500 4220 54.8 3 54.5 2 6
1700 1320 129 3 114 3 6
1900 520 37 20 283 27 6
2060 260 694 28 5 660 i6 3
5 1500 4220 483 6 5 61.0 2 6
1700 1320 104 3 5 i35 2 6
1900 520 277 19 5 237 8 6
2060 260 683 37 6 642 11 6
19 1500 42290 29.3 4 5 26.0 5 6
1700 1320 115 2 3 95.2 12 5
1900 520 228 11 7 256 19 6
2060 260 658 34 5 571 54 6

Legierungen finden sich in der Literatur nur filr das
System Mo-Nb-C. Zhakazovlz) bestimmte die maxi-
male C-Luosiichkeit an lichtbogengeschmolzenen Mo-
Nb-C-Legierungen mit Ausgangsgehalten bis zu 3
At.-% Nb und 2,4 At.-% C. Diesc Ergebnisse werden
in Bild 3a verglichen. Die vorliegenden sigenen Unter-
suchungen zeigen vor allern hohere C-Werte bei den
hohen Temperaturen und wesentlich geringere Werte
bei tiefen Temperaturen im Vergleich zu den Angaben
von Zhakarovlz). Dies entspricht den Abweichungen,
die auch fur reines Molybdin gefunden wurden,
Bemerkenswert ist, da g sich die L3slichkeitslinien

nach der vorliegenden Arbeit und nach Z-h‘ukarovlz)

sowohl fur reines Mo als auch fUr eine Mo-J At <%

Nb-Legierung jeweils bei etwa 1900 °C schneiden.

4, Phasendiagramm

4-1  Phasenbeziehungen

Die vorliegenden Untersuchungen betreffen feweils
die Mo-Ecke der temniren Systeme Mo-Nb-T und
Mo-Ta-C, deren Phasenbeziehungen von Rudy, Brukl
und Windisch9 3.14) eingehend studiert wurden. Wie
die isothermen Schnitte fiir 1500 °C zeigen (Bild 4a
und ¢), weisen die Karbide Mb,C und NbC bzw.
Tal cin hohes Ldsungsvermogen fiir das jeweils
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Abhingigkeit vom Nb-Gehait filr 1500, 1700,

1900 und 2060 °C.

andere metall auf, das mit steigender Temperatur
noch zunimmt (Bild 4b). Der Verlauf der Konoden in
den  Zweiphasengebieten o-Mischkristall + Karbid
markicrt c¢ine ausgepragte  Anreicherung dor Va-
Metalic in allen Karbidphasen im Vergleich zum

c-Mischkristall. Dic Systeme Mo-Nb-C und Mo-Ta-C

Abhingigkeit vom Ta-Gehalt fiir 1500, 1700,
1990 und 2060 °C.

entsprechen sich weitgehend mit der Ausnahme, dag
im System Mo-Ta-C eine Ta-reiche ternare +Ta-Mo-C-
Karbidphase zusdtzlich aufiritt. Bei Temperaturen
oberhalb von 1655 °C tritt im Randsystem Mo-C
¢in n-MoC{_x-Karbid auf {vgl. Bild 4b) Dicses, wie

auch die weiteren Anderungen im Bereich hiherer
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Karbide, spielen jedoch fiir die vorliegende Unter- Atmosphare als zusatzliche  Oberflichenschichten

suchung keine Roile. Sie konnen allerdings wihrend
der Dotierung in einer kohlenwasserstoffhaltigen

entstehen, beeinflussen jedoch die Bestimmung der

Phasengrenze des o - Mischkristalls nicht.

1500°C

Nt Mo Nb

1500°C

5+C

Mo

Bild 4  Isotherme Schnitte durch das Zustandsdiagramm

a) Mo-Nb-C, 1500 °C
Mo-MLC

b} Mo-NB-C, 1900 °C
¢} Mo-Ta-C, 1500°C
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Iin Zusammenhang mit den vorliegenden Unter
suchungen ist das Auftreffen des Dreiphasengebietes
a-{Mo,) + (Mo, M), T + (M, Mo)C auf der a-(Mo, M)~
Rundphase von besonderer Bedeutung (b = Nb baw,
Ta}. Dieser Punkt verschicbt sich mit steigender
Temperaiur zu hoheren Nb-bzw. Ta-Konzentrationen.
Nach dem Mo-Nb-C-Phasendiagramm i3}
dicsen Punkt fur 1500 °C 2 At-% Nb und fir

2200 °C etwa 15 At-% Nb angegeben. Aus den

werden fur

cigenen Aufkoblungsversuchen kann jedoch gesch-
fossen werden, dag zumingest bei tieferen Tem-
peraturen < 2000 °C) dic Nb-Gehalte fir den
ijbergang von  (Mo,Nb3L T zu (NHMoYC 1| als
Gleichgewichtsphase niedriger licgen. Im System Mo~
Ta-C 143t sich tur das Auftreffen des Dreiphasenfeldes
cine Konzentration von 1,2 hzw. 8 At-9% Ta fur
1500 und 2050 °C zus dem Phasendizgramm entneh-
men. Die cigenen Aufkohlungsversuche bestiiigen
dicse Angaben. Der Ta-Gehalt liegt bei 1500 °C
zwischen 1 und 2 At-%. Auch bei 1700 °C liegt
diese Konzentration noch knapp unter 2 At-% Ta.
Fur 1900 °C legt der Wert zwischen 2 und § AL-%
Ta. Fur Mo-Ta-Legierungen mit 10 At.-% Ta bildet
(Ta,Mo)C fur alle untersuchten Temperaturen die
Cleichgewichtsphase. Die mit dem oo Mo, Ta)Mischkri-
staif im Gleichgewicht stehende Karbidphase bestimmt
diec Phianomenologie der beim Aufkohlen aus der
Gasphase sich ausbildenden Karbidschichten. Im
Falle des Nb- bzw. Ta-haltigen Mo, C wichst eine
augere Karbidschicht auf der Probe auf, wihrend im
Fall des Mo-haltigen NbC bzw. TaC sich cine Zone
innerer Karburierung ausbildet. [n beiden Pallen
konnen bei fortschreitender Aufkohlung weitere
Bugere  Karbidschichten aufwachsen, Diese Veor-
nalinisse sind in Bild 5 veranschaulicht. Die Schichten
der Jugeren und inneren Kabidbildung sind deutiich
zu erkenncn. Bemerkenswert ist, dag der Zusaiz von
1 AL% Legierungsmetall im Fall von Tantal noch
i einer auferen Karbidschich: fUhrt (Bild 5b),
wihrend bei Niob bercits innere Karbidbildung
aufiritt (Bild 523 2 " At-% Ta fuhren damn
ebenfalls zur inneren Karbidbildung (Bild Sc} im

Probeninneren zeigen alle Legierungen gleichmagig

Gefiige von karburierter uné homogenisierten
Mo-Nb-C- und Mo-Ta-C-Leplerungen

a) Mo - ¥ AL-% Nb, 1500 °C

b) Mo -1 AL-% Ta, 1500 °C

¢} Mo -2 At-% Ta, 1500°C
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verteilte Karbidausscheidungen, die sich erst wihrend
der langsamen Abkiihlung der gesittigten o-Misch-
kristalle gebildet haben,

5. Mechanische Eigenschaften

Gegossenes und rekristallisiertes Molybdanmetall
ist bei Raumtemperaturen augerordentlich sprode.
Dies wird auf Ausscheidungen (Karbide, Oxide) in
denKorngrenzen zuriickgefiihrt. Bei Raumtemperatur
weist Molybdan fir interstitiell geldste Verunieini-
gungen oder Zusaize (C, N, O)nur eine augerordentlich
geringe Loslichkeit auf, die zur Ausscheidung der bei
hohen Temperaturen gelosten Nichtmetalle wihrend
des Abkiihlens fithrt, Diese Elemente lassen sich nur
durch extreme Abschreckbedingungen in Lifsung
halten. Uber den Finflug von C-Gehalten auf die
mechanischen Eigenschaften von Molybdin liegen
verschiedene Untersuchungen vor 15, 18'21).

Der Einflug der C-Konzentration und von
Wirmebehandlungen auf die mechanischen Eigens-
chaften von C-haltigem Mo ist noch nicht vollstindig
verstanden. Es werden vielfach widerspriichliche
Ergebnisse erhaltenl 7), die zum  Teil auch auf
Unterschiede in Ausgangszustand, C-Gehalt und
Warmebehandlung beruhen. Neuere Untersuchungen
an hochreinem Molybdﬁnn’ 23} lagsen den Schlug
zu, dag die Sprodigkeit von reinem Molybdin intr-
insisch ist. Geringe Gehalte an geldstem Kohlenstoff
fliihren zv einer Verbesserung der Duktilitdt, wobei
die Haftfestigkeit der Korngrenzen durch den im
Korngrenzenbereich geldsten (segregierten) Kohlen-
stoff erhoht wird. Bei hdheren C-Gehalten wird die
Duktilitit durch das Auftreten von Karbidausschei-
duntgen in den Korngrenzen wieder vermindertls).
Erwahnt sei auch der starke Einflug von O-Ver-
unreinigungen auf die mechanischen Eigenschafien,
der verschiedentlich im Zusammenhang mit gleich-
zeitig vorhandenen C-Gelialten diskutiert wi:d”).
Systematische Untersuchungen uber den Einflug der
Zulegierung von MNiob oder Tantal auf die Eigens-
chaften von Molybdin liegen nicht vor,

Im Rahmen der vorlicgenden Untersuchungen zur
KohlenstoffToslichkeit wurden auch die Bruchlast und

die Mikrohidrte der Mo-NbC-bzw. Mo-Ta-C-Legisrungen
bestimmt. Die bei den Vierpunk t-Bicgetest-Versuchen
erhaltenen Bruchflichen wurden zusitzlich im
Rasterelektronenmikroskop untersucht (vgl Teil I
dieser Arbeit).

5-1  Biegebruchveysuche

In Bild 6 sind die experimentell inn den Vierpunkt-
Biegetests an den gekerbten Zylinderproben ermit-
telten Werte der Bruchlast in Abhangigkeit vom C-
Gehalt aufgetragen. Dabei entsprechen die C-
Konzentrationen dem gesamten C-Gehalt, der bei
den Homogenisierungstemperaturen in den o-Mis-
chkristallen geldst war. Wihrend der nachfolgenden
Ofenabkithlung wurde der . Kohlenstoff jedoch
groftenteils als Karbide awusgeschieden. Die Bruchlast
dient hier als reiatives Mag fiir die Brucharbeit und
somit fiir die Festigkeit der Mo-Basislegierungen.
Aus Bild 6a und b ist ersichtlich, dag sich fiir die
ofenabgekiihlten Proben keine systematische Ab-
hangigkeit der Bruchlast vom C-Gehalt ergibt, Die
Megpunkte sind weit gestreut im Bereich zwischen
170 und 320 N fir die Mo-Nb-C-Legicrungen und
zwischen 200 und 320 Nfir die Mo-Ta-C-Legierungen.
Die eingezeichneten Ausgleichsgeraden zeigen mittlere
Werte von 270 N filir beide Systeme Mo-Nb-C und
Mo-Ta-C. Die relative groge Streuung der Megpunkte
ist auch durch das grobkornige Gefiige der Proben
verursacht. Die Last-Dehnung-Kurven lassen cine
leichte plastische Verformung der Proben und
feilweise ein unterkritisches Rigwachstum erkennen.

Die Bruchflichen simtlicher Biegeproben wurden
im Rasterelektronenmikroskop untersucht (vgi. Bild
7). Dabei erwies sich die Auswertung nicht allzu
aussagefdhig, wie schon aus den stark streuenden
Werten fiir die Bruchlast hervorgeht. Die Bruchflichen
und Querschliffe zeigen, dag die bei den hchen
Temperaturen dotierten und homogenisierten Proben
sehr grobkornig sind und Korngrogen bis i den
Bereich der Probenabmessungen auftreten (bis tiber
1 mm). Hierdurch kann moglicherweise ein inter-
kristalliner Bruchveriauf nicht oder nur zu einem
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geringen  Anteti aufueien, weil im Bereich des
Rigiortschritts keine Korngrenzen vorhanden sind.
Die Proben weisen vor allem bei den héheren Homo-
senisicrungstemperaturen (1900, 2060 °C) wegen
des  hoheren C-Gehaltes cine grofere Zahl von
Ausscheidungen im Korninnern und fast volisfindig
belegte Korngreazen auf. Belspicle hierfur sind die
Proben Mo-0.5 A% Nb/1900 °C-Homogenisicrung-
stemperatur und Nb-1 A% Nb/2100 °C, die fast
auschliegiich bezichungsweise fiberwicgend ein inter-
kristaliines . Bruchgefiige zeigen (Bild 72 und b). Der
Querschiiff der Probe (Bild 7b) zeight, die erwihnte
Yerteilung der Ausscheidunmgen. Bei htheren C-
Gehalten und hoheren Gehalten an Zusatzmetall
(N6 oder Ta) werden plattenformige Karbidaus-
scheidungen in den Kormern beobachtet, die im
rranskristaliinen Bruchverlauf gut sichtbar sind. Bild
74 zeigt dies fiir ¢ine Mo-i At% Nb Probe, die bei
1760 °C homogenisiert wurde.'Die bekannten feders-

formigen Karbidausscheidungen werden in den Fallen

des interkristallinen Bruchverlaufs beobachiet. Die
Komflicher einer Mol A% Nb-Legierung/2600 °C
zejgen dicse .Belegung mit Ausscheidungen. Dieses
Bruchgefiige ist dem einer reinem Molybdinprobe
(1900 °C) ahnlich (vel. Bild 13a in Teil § dieser
Arbeit/1/). Biid 7¢ gibt das vorwiegend transkristalline
Bruchgeftige eciner Probe MoS At% Taf1700 °C
wieder. Trotz des relativ feinen Korns verlauft der
Bruch transkristallin.

Allgemein 125t sich folgende Tendenz fesistellen:
Bei kieinen Gehalten an € und Nb bzw. Ta erfoigt
der Bruch weitgehend transkristallin. Mit steigenden
Gehalten an C und Zusatzmetall erfolgt der Bruch
zu einem grogen Teil interkristallin. Allerdings wird
der interkristalline Bruch bei den Proben mit grobe:
Korngeometrie aus geometrischen Grunden wieder
weniger hiufig beobachtet. Die Proben mit 10 At.%
Zusatzmetall brechen fast ausschiieglich transk ristallin.
Der spride trans- oder interkristalline Bruch von
Molybdin wird auch von Statkevichzm beobachtet. .
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Bild 7

Bruchgefige und Querschliffe von Mo-Nb-C und

Mo-TalC-Legierungen (sittigungsgeglitht, ofenabge-

kiih!t)

3} Mo-(,5 At.-% Nb, 1900 °C; Bruch interkristallin

b) Mo - 1 At-% Nb, 2060 °C; Bruch vorwiegend
interkristallin




L2l

Bild 7

Bruchgefiige und Querschiiffe von Mo-Nb-C und Mo-
Ta-C-Legierungen (sitiigungspeplitht, ofenabgekiihit)
¢) Mo - § At-% Tz, 1700 °C; Bruch vorwiegend

transkristallin
d} Mo - 1 At.-% Nb, 17060 °C; Bruch transkristaliin
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inkoherente Ausscheidungen verursachen zwar eine
Rigbiidung, aber sie

breitung, Die Bruchcharak terisierung ist in Bid &

biockicren auch dis Rigaus-

schematisch wiedergegeben, wobei die Proben ent-
sprechend ihres Gehaltes an Nb bzw. Ta und an O

cingezeichnet sind.
52  Harte

In Bitd 72 und b ist dic Mikrohiirie der Mo-Nb-
ung Mo-Te-Legierungen in  Abhingigkeit voint
Gesamtkohlenstoffgehalt wicdergegeben. Man erkeant,
daf die Mikrohdrte der hochlegierten Proben (5 und
10 AL-% Nb bzw. Ta) stack mit steigendem C-Gehalt
zunimmt. Dabei werden bei Mo-Nb-C-Legierungen
deutlich hdhere Hirtewerte bei den hohem C-
Konzentrationen beobachtet als bei Tahaitigen
Legierungen. In starkem Mafe h'alng't die Harte auch
vom Gehalt an Nb bzw. Ta ab, wobei jedoch fir
Gehalte bis etwa 150 ppm O sich die Mo-Nb-Cund
Mo-Ta-C-Legierungen weitgehend entsprechen, Auch
bei peringeren Gehalten an Zusatzmetall (<0 At

Nb bzw. Ta} sind nur geringe Unterschiede in den

Hirtewerten festzustelion, Ein leichter Anstieg ist bel
1 und 2 A% Mb und bei 0,5, 1 und 2 AL-% Ta zu
beobachten. Zum Vergleich sind Hartewerte fir
Molvbdan aus der Literatur aingctragcn%), die fitr
héhere C-Gehalte (1000 Gew.-ppm) einen feichten
Anstieg zeigen. Erwghnt sei nochmals, dag die
angegebenen C-Konzentrationen den pgesamten C-
Gehalt wiedergeben, unabhangiz davon, welcher
Anteil nach der Ofenabkdhlung noch in Losung ver-
biieben ist. Der Hiérteanstieg diurtte jedoch
hauptsachlich auf der Mischkristallhdrtung durch die
Nb- bzw. Ta-Zusitze und die Ausscheidungs- bzw.
Dispersionshiartung durch die Karbidausscheidungen
verursacht sein. Welcher Anteil auf einer eventuelien
zusatzlichen Kohienstoffmischkristallhiriung beruht,

kann nicht festgelegt werden.

Eiteratur

1} H. Jchn, H.-J. Kim und K. Schulze, Korzan
fnst. Metals 19, (1981 ) 1083 (33}

4

53
)

12}

i3}

i4)

16)

,m
-~
=

18)

L.L. Seigle, C.L. Chang und T.P. Sharma,
Metall. Trans. A 10A (1979) 1223.

Ii. Gebhardt, E. Fromm und 1. Roy, z. Me-
tailkde. 57 (1966} 732

E. Fromm und U. Roy, phys. stat. sol ©
{1967 K83

R.S. Rudman, Trans. AIME 239 (1957 1949.
W.E. Few und G.XK. Manning, Trans. AIME
94 (3. Motais 4} (1952) 2710

AM, Zakharov, J.J. Novikov, V.G. Parshikov
und Yu.A. Beiych, Tzv. V.U.Z. Tsvet. Met
{1969, H. 5, 120.

M.R. Nadler und C.P. Kemp ter, 5. Chem. Phys
64 (1960 1468.

G. Lorang und J.P. Langeron, High Temp.-
High Pressures 10 (1978) 165,

P. Burck, Dissertation, Bergakademie Freiberg,
DDR {1977).

I. Barin, 0. Knacke und Q. Kubaschewski
Thermodynamical Properties of Inorganic Sub-
stances, Springer-Verlag, Berlin (1973) und
Supplement, Springer\-VerIag (1977}

AM. Zakharov, Izv. V.U.Z. Tsvet Met. .17
(1974) H. 1, 129; Nonferrous Metals (Tsvet.
Met.} 17 (1974} 59.

E. Rudy, C.E. Bruk! und St. Windisch, Trans.
AIME 239 (1967} 1796.

E. Rudy, £.C. Bruklund St, Windisch, J. Amer.
Ceram. Scc, 51 (1968) 239.

Y. Hiraoka, M. Ohada, R. Watanabe, J. Less-
Common Metals 75 (1980) 3 &

N. Aritomi, Trans, Nat. Res. Inst. Met. (Jap.}
21 (1979} i&.

A. Kumar und B.L. Evre, Proc. Royal Soc.
London A370 (1980) 431-458.

B. A. Movchan, V. N. Statkevich, L 5. Mala-
shenko, Izv, Akad. Nauk SSSR, Metally (1974}
No. 3, 199; Russ. Metathurgy (1974} No. 3,
126.

¥.Hiraoka, F. Morito, M. Okadz, R. Watanabe,
1. Nucl, Mater. 78 (1978) 192,

Y.N. Statkevich, V.G. Tkachenko, Fiz. Met.
Metalloved. 42 (1976) 1247, Phys. Met



A 16 3% 1983

123

Metallogr. 42 (1976) Ne. 6, 107,

213 1.P. Touboul, L. Minel, J.P. Langeron, J. Less-
Commeon Metals 30 (1873) 279
22} 1.B. Brosse, R. Fillit, M. Biscondi, Scripta

* & o

E udolu e, sddlael LEEE ¥
W Batedo] g TG g ofWAl sliek st
4

B Uwdez $AHAt HAsE Rl 2L
2 zEdolz, £EdE o sl F

g %
o Al whEg eAEE et Rt
1. 2719, 547, ok A
9. aeCeA 5 ASAmE Beo5E7) obR
-71-2] A e,
. 2hE A
4. 8ol 20°®e] Fak 50%(FA%) Fhel

A BASARE 4~6E7 TR
04 FAH A F FA.
L S (Wood ) WA glle] A B aSdbR 1~
2% I ~Efgela FaEtz oAl
6, & 2~4¢877 ., F2l Aoyl 70 ~ 80
97 £33l A 1.6~3.2 ASdm 2 30E7} 2
zejola =2, ow EAE EZEde] ¥
Aol SFAE A Folok ok
7. L1~2.2A7dR58 25TE o o =&
Be 0] 30~33 977, F7 AkEviE] 9
~ 1158/, Saste]l 15~4584 & FPs}e
AcyE) DelA 2 3 sbE
8. +4%F =AE B2 54 AHsz vy
e ntazl S Al
9. 284 29724
60 27+ e o
F&o] HEgolt FlEl BaEe]
o] vt AAbR,
E #wAgo] 1.5dmal
Shzoll £ Bee] FlEkw| gk
w3 TAHe ol dd oug o
£82 B4 Ao 4 dsiet

Astst

O

502~518°"CE 20 ~

FRILEE AAHEE

ghm B3]
o & of Falt ?
AR z=EEy

Met. 15 (1981) 619,

G. Lorang, P. Ailloud, L. Debove, 1. -C.
Rouchaud, M. Fedoroff, J.-F. Langeron, Z.
Metallkde. 74 (1983) 458,

23)

B ox

€ A Glel sAS AL golm W2 30

- ko] "21 12048 B Fd 2087 E

d sZzE 1130g#Aed &3 27
B @t o] AR

FAYAY AFARF T wnk

226 dpf (1.5 x5x30) 722

28} ovde)& 0.53 A cm 5 4] e

i
5
T
2
Sy
2 B

ﬂﬂ oa A=
7 Fojof e, A
RS °—°§ W AFEES 52 FollHaz 7t
o] glefg e Robd slarl ubgEx|
= AFUNEE Fie] aB AT ﬂc}.
dFg Ae afelAst zle] oFFuf
wf ol e F e
220 wifel Al HHEUnRE FddA

FAAE °

el

"‘P c°
24

o

E# Fojofut (4
60 A ) HHFFEZr 9
Aol s F7 YaAlMe F
2} Hel FA, S
Fopo) okd Eom o sy AAbsbAG
A :}“ A oﬂ/“] A5t

A 8] walg
-”3"“ el

25 1805 ¥4 el Fol AFUEA 2L 9
Aol LE% ded 5RE ASY 4% Aok

B 2&¢sF da o releke gl A
7l Rololw oluls welob &e=st?

B ZEFaedeirsivt g 2deln e
A uiE]gel Aeldh, el aze FE
olER ZF670]2g Islolie FHEAH
AEFER AAAA #HABhedol Shek

4»,“:*»5:,@



