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1. Einleitung

Die weitaus wichtigsten metallischen Werkstoffe sind
Eisen-Kohlenstofi-Legicrungen, néimlich Steil und Gufs-
eisen. Dabei wird das Eisen heute vielfach mit anderen
Metallen legiert, vor allem mit den jhm am niichsten
verwandten Elementen Cr, Mn, Co und Ni. Danchen
werden in immer steigendem Mafie auch Ti, V, Nb, Ta,
Zr, Cu, Al und vor allem auch Mo und W zulegiert, Iiir
Spezialzwecke werden sogar fast cisenfreie Co-Legierun-
gen (z. B. Stellite, Vitallium) oder Nickel-Chrom-Legie-
rungen (z. B. Nimonic usw.) hergestelit. Die Verhiittungs-
weise des Eisens und der verwandten Metalle hrachte es
von alters her mit sich, daf} dieselben stets einen mehr
oder weniger grofien Kohlenstoffgehalt besitzen. Vollig
C-freie Eisensorten und -legierungen besitzen auch heute
noch nur eine sehr geringe praktische Bedeutung. Der
anfinglich ungewollt erhaltene, heute genau lenkbare
Kohlenstoffgchalt von Stahl, Gufieisen und verwandten
Legierungen hat zur Folge, dafl der elementare Kohlen-
stoft (als Graphit) und die Metallcarbide in diesen Werk-
stoffen eine ganz hedeutende Rolle spielen. Im folgenden
soll dic Kristallchemie dieser Carbide zusammengefafit
werden, indem ihr Gitterbau, ihre Bildungsweise und
ihre Zusammensetzung in den praktisch verwendeten
Werkstoffen erortert wird. Dabei soll auch die Bedeu-
tung der Carbide fiir die Eigenschaften dieser Legierun-
gen beleuchtet werden.

2. Die Kristallstruktur der Metallearbide

Bei Verbindungen A,B,, zu denen die Carbide ge-
horen, hiingt die Art des verwirklichten Kristallgitter-
typus nicht nur vom stéchiometrischen Verhiltnis x:y
ab, sondern vor allem auch vom Gréfienverhiltnis der
Atomradien ry: ry. Die Atomradien der in Frage kom-
menden Metalle sind in Tab.l zusammengestellt; fiir
Kohlenstoff kann anndherungsweise der in Diamant vor-
liegende Radius 0,77 A angenommen werden; er ist
allerdings in Carbiden oft noch etwas Kkleiner. Das Ver-
hiilltnis rg: ry, schwankt fiir die betrachteten Metalle
zwischen 0,48 und 0,67. Sieht man zunichst von den
Doppelcarbiden ab, so erkeant man, dafl bei cinem
unter 0,59 liegenden Verhiliniswert einfache Carbid-
gitter mit dichtest gepackten Metallatomanordnungen
verwirklicht sind, niimlich der Steinsalztvpus (kubisch

dichteste Packung) und die heiden hexagonalen Struk-
turtypen WC (einfache hexagonale Packung) und W,C
{hexagonal dichteste Metallatomanordnung). Tn den ge-
nannten Typen sind die C-Atome gegeniiber den Metall-
atomen so klein, daB sie sich ohne weiteres zwischen die
dicht gepackten Metallatome in die unbesetzten Riume
einlagern kénnen.

Tab, 1
Atomradien von | Verhaltnis In mcmi!ischel‘l \\"Frkstoﬂ'c.n
Carbidmetallen | re: rag vorkmnfncndc Carbide wnd ihr
Strukturtypus*
Zr 1,60 A 0,48 ZrC (1)
Nb 1,47 0,52 NbC/Nb,C; (1)
Ta 1,47 0,52 TaC (1), Ta,C (3)
Ti 1,47 0,52 TiC (1)
W 1,41 0,55 WC (2), W,C (3),
Doppelcarbide (6 und 8)
Mo 1,40 0,55 MoC (2), Mo,C (3),
Doppelearbide (6 und 8)
vV 1,35 0,57 VC (1), V,Cq (1 mit Leerstellen)
Cr 1,28+ 0,60 F Cr,Cy (5), CryCy (7)), CryeCy (6),
Doppelearbid (8)
Mnl,28+ 0,60+ Mn,C (4), Mn,C, (5), Mn,,C, (6)
Fe 1,26-1,25 0,61-0,62! 1'e;C (4), Fe,C (verwandt mit 3),
Doppelcearbide (6 und 8)
Co 1,25 0,62 Co,C(4), Doppelearbide (6und8)
Ni 1,25 0,62 Ni,C (1), Doppelearbide (6 und 8)
Si 1,15 0,67 (8iC, nie in metallischen
Werkstollen)

C 0,77(0,6-0,8) - -
N 0,5-0,7 - -

* (1) NaCl-Typus (5) Cr,Ca-Typus

{2) WC-Typns (6) Cry,Cy-Typus
(3) W,C-Typus (7) Cr,C,-Typus
I 1T

(4) Fe,C-(Zementit)Typus  (8) Me, Me, ,C-Typus

Ist der Verhiltniswert grofler als 0,59, so treten
kompliziertere Strukturtypen auf, da nun die C-Atome
gegeniiber den Metallatomen zu groB} sind, um zwischen
die dichtest gepackten Metallatome ohne weiteres ein-
lagerbar zu sein. Es treten entweder Deformationen der
obengenannten Strukturtypen oder aber ganz neue Git-
ter auf. Wie bei den einfacheren Typen bleiben jedoch
die C-Atome stets von sechs gleich weit entfernten
Metallatomen regelmiflig umgehen. Hier 2zu nennen
sind die Gittertypen des Zementites (Fe,C), von Cr,C,
und Cr;C, sowie des Carhides Cr,3C,.



Handelt es sich nicht um bindre Carbide Me,C,, son-
dern um Carhide aus Mchrstoffsystemen Mc'-MeX-. . .-C
(die romischen Ziffern geben ledigliech an, daf} es sich
um verschiedene Metalle handelt), so miissen zwei 17élle
unterschieden werden: entweder bilden sich Substitu-
tionsmischkristalle, in denen sich dic Metalle Me', MelL. ..
gegenseitig ganz oder teilweise vertreten kiénnen, oder
aber es treten neue Carbidtypen auf, die sogenannten
Doppelcarbide,

Mischkristallbildung ist besonders beim Zementit-
typus und beim Steinsalztypus ausgepriigt. Dabei gilt
der kristallchemische Grundsatz, nach dem die gegen-
seitige Vertretung von Elementen um so leichter ein-
tritt, je dhnlicher die Atomradien sind. So geht z B,
Wolfram nur in heschriinktem MaBe in FeyC in Losung,
dagegen sehr leicht in TiC. Ferner ist auch verstiindlich,
dafl zwischen ZxC und NLC wegen dex Ahnlichkeit der
Atomradien von Zr und Nb cine sehr weitgehende, zwi-
schen ZrC und VC jedoch nur eine sehr beschriankie
Mischbharkeit besteht. Abb. 1 stellt schematisch die
Mischbarkeitsverhiiltnisse zwisehen den im NaCl-Typus
kristallisierenden Carbiden dar. Sie gibt zugleich einen
Linblick in die Moglichkeit der Bildung mehrfacher
Misehkristalle, indem sie z B. zeigt, daf} offenbar Misch-
kristalle von der Zusammensetzung (Nb, Ta, Ti)C prak-
tisch von fast allen méglichen Zusammensetzungen auf-
treten konnen, daB3 aber z B. bei (V, Nh, Zr)C grofie
Mischungsliicken hestehen miissen.

= = ~ unbedanni

Abb. 1. Schema der Mischbarkeit von Carbiden mit NaCl-Struktur

Ist in Systemen mit mehr als cinem Metall und Kohlen-
stoff der Unterschied der Metallatomradien deutlich, je-
doch nicht sehr grof}, so bestehen Mischungsliicken zwi-
schen den einzelnen bindven Carbiden. Scheidet sich nun,
wie weiter unten nither erliiutert wird, z. B. in einem
W-haltigen Stahl mit ca. 15 Gew. % W hei der Abkiih-
lung aus dem W und C enthaitenden Ejsenmischkristall
ein Carbid aus, so erwartet man auf Grund der grofien
Affinitit von Wolfram gegeniiber Kohlenstoff die Bil-
dung eines Wolframecarbides, Die im Tisenkristall lie-
genden grofien W-Atome vermibgen jedoch nicht leicht
zu diffundieren, so dafB3 hier dic Ausscheidung eines rei-
nen W-Carbides praktisch unterbunden wird. Die Natur
sucht sich in diesem Falle durch die Bildung von Doppel-
carbiden vom Typus Fe, W C oder Fey W,(g cinen Aus-
weg. Ganz allgemein sind in metallischen Werkstoffen
derartige Doppelcarbide hdufig zugegen, wenn es sich
um C-haltige Legierungen handelt, die einerseits eines
oder mehrere der Metalle Fe, Cr, Mn, Co und Ni, ander-
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seits eines oder bheide der Metalle Mo und W enthalten,
wenn somit neben Kohlenstoff und den Metallen W
und {(oder) Mo mit relativ groBen Atomen noch kleinere
Metallatome in hetriichtlicher Menge vorhanden sind.

Uber die einzelnen Metallearbide, welche in legierten
Stithlen vorkomimnen, hat in neuwester Zeit H.J.GoLp-
SCHMIDT* eine eingehende Zusammenstellung versffent-
licht, auf die hier verwicsen sei. In der vorliegenden
Arbeit sollen aufler den Stahlearbiden auch die Carbide
der oft eisenarmen Speziallegierungen mit betrachtet
werden, jedoch aunf dic Aufzihlung von Einzelheiten
verzichtet werden. Uber die cinzelnen in Frage kom-
menden Carbidstrukturtypen kann etwa folgendes zu-
sammenfassend gesagt werden:

«) Steinsalztypus, MeC

Diesem kubisch dichtest gepackten Gittertypus
{Abb. 24) gehoren die Carbide NhC, TaC, TiC, VC, ZxC,

Abb.2
b) W(-Gitter

¢) W,C-Gitter

In allen Figuren a-¢ werden Metallatome dureh Kreise, C-Atome
durch schwarze Punkte veranschaulicht

a) Steinsalzgitter

ThC und HfC an, vermutlich auch CrC?, Die Bedingun-
gen, welche verwirklicht sein miissen, damit diese
Struktur bei Carbiden auftritt, wurden oben bereits
erwithnt, ebenso die auf Abb.1 dargestellten bindren
Mischungsverhiiltnisse. Die Kohlenstofigitterpliize sind
manchmal nicht alle besetzt, so dafl Abweichungen von
der Zusamwensetzung Me,C; vorkommen, inshesondere
bei VG, das oft dic Zusammensetzung V,C; hat, In
V-haltigen Stiihlen sollen sogar nebeneinander VC und
V.C; vorkommen. Auch Nb,C, kommt vor, das den
Endwert einer Reithe Nb,C, ; darstellt. Entsprechend
ihrer Raumbeanspruchung Iosen sich die W-Atome in
betriichtlichemm Umfange in VC, TiC, NbC und TaC
unter Bildung von Mischkristallen (z. B. [Ti, W]C}, die
in Hartmetallen keine Seltenheit darstellen. Ebenso ist
Molybdin zum teilweisen Ersatz von V, Zr, Ta, Nb in
derartigen Carbiden befihigt, Wihrenddem Kisen in
solchen Carbiden nur schr wenig loslich ist, scheint es
in V,C; in exheblichem Umfange V vertreten zu kinnen,
ist doch V das kleinste Atom, welches noch ein Carbid
vom Steinsalztypus hildet®4:5,

1 H, J.GoLpscuMinT, J, Iron Steel Inst. (London) 160, 345 (1948).

¢ H.J. GoLpscuminT, Nature 162, 455 (1948).

3 J.B. AusTi, Trans. Amer, Soc. Metals 38, 28 (1947).

4 C.E.BA, Functions of Alloying Elements in Steel, A.3.M., Cleve-
land, Ohio 1941.

5 W.Kocn, Stahl u. Eisen 69, 1 (1949),
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b) WC-Typus

Bei cinfach-hexagenaler Anordnung der Metallatome
ist dieser Gittertypus verwirklicht (Abb. 2b). Die C-
Atome sind so eingelagert, daBl sie zusammen mit den
Metallatomen ein hexagonal-innenzentriertes Gitter auf-
hauen, MoC und WC kristallisieren in diesem Typus.
Ni und Co sind besonders in WC in gewissem Umnfange
loslich®, dagegen scheint Eisen nur sehr untergeordnet
zum Ersatz des Wolframs befihigt zu sein® Ti, Zr, V,
Nb und Ta sind in WC nur in schr geringen Mengen
18slich?8,

¢) W,C-Typus (Anti-Cd.J,-Typ)

Bei hexagonal dichtester Metallatompackung und
cinem Verhiiltnis Me: C= 2:1 ist die als Anti-CdJ,-
Typus zu bezeichnende Gitterart verwirklicht, Die Me-
tallatome nehmen die J-Gitterpliitze des CdJ,-Types
ein, dic C-Atome die Cd-Plitze (Abb. 2¢). Aufler W ,C
kristallisieren auch Mo,C und Ta,C in diesem Gitter-
typus. Verwandt scheint auch Fe,C zu sein. Nickel
scheint in Mo,C gut loslich®, dagegen Kisen auch hier
praktisch unléslich zu sein®. Ebenso sind Ti, Ta, Nh, V
und Zr nur in schr geringen Mengen loslich?.

d) Zementit-Typus, Me,C

Dieser orthorhombische Strukturtypus ist hei den mei-
sten bindren Metallearbiden verwirklicht, deren Atom-
radienverhiltnis r¢: ry, den Wert 0,59 iibhersteigt, so
bei Mn,C, Fe,G, Co,C, NiyC. Metalle mit cinem Atom-
radius von 1,2-1,3 A vermagen sich darin weitgehend zu
ersetzen. So besteht eine liickenlose Mischbarvkeit zwi-
schen Mn,C und Fe C; (IFe, Cr),C kann bis mindestens
17% Cr enthalten, wobei cine Steigerung der Loslich-
keit bei Temperaturerhshung hesonders stark ist. Da-
gegen lost sich Vanadinm nur bis zu etwa 0,5% in Ze-
mentit, ebenso W nur in sehr geringen Mengen, wiih-
rend Mo bis zu etwa 6 Gew.% ausmachen kann®. Die
groflen Atome Ti, Ta, Nb, Zr kénnen Fe in dicser Struk-
tur praktisch nicht ersetzen. NiyC und Co,C sind instabil,
und auch die an und fiir sich in ziemlich weitem Um-
fange magliche Losung von Co und Ni in Zementit
macht denseclben instabil, indem sie bei Glilhen cinen
Zerfall mit Graphithildung begiinstigen® 151512, Chrom
bewirkt jedoch bei Co,C eine Stabilisierung, chenso Man-
gan bei Ni;C113,

In den oben beschrichenen Strukturtypen ist jedes
Kohlenstoffatom regelmiiBig von sechs gleich weit ent-
fernten Metallatomen umgeben, und zwar beim NaCl-

8 V.ADELSKOELD, A,.SUNDELIN und A. WESTGREN, Z. anorg. alig.
Chem. 212, 401 (1933).

? 1. NowoTny und R.KiErer, Z, Metallforsch, 2, 257 (1947).

8 A.G.METCALFE, J. Inst. Metals 73, 591 (1947).

* W.Kocu und H. Wiesteg, Stahl u. Eisen 69, 73 (1949).

10 J,B. Austin, Metal Progr. 50, 1191 (1946).

1 E.C.PicotTt, Iron & Steel 20, 43 (1947).

12 A, HurTerEN, Trans. Amer. Soc. Metals 39, 915 (1947).

13 B, Jacosson und A.WESTGREN, Z. physik, Chem, B 20, 361
(1933).
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und W,C-Typus so, dal} jedes C-Atom im Mittelpunke
cines Oktaeders liegt, dessen Eckpunkte von Metall-
atomen besetzt sind, withrend heim WC-Gitter das Koh-
lenstofTatom jeweils im Zentrum eines trigonalen Pris-
mas sitzt, dessen Kcken Metallatomzentren darstelien.
Dicse oktaedrischen bzw. prismatischen Koordinations-
polyeder sind in den genannten Gittertypen liickenlos
parallel aneinandergereiht, wiihrend sie bei den nach-
folgend beschriehenen Typen und beim Zementit nicht
mehr so hochsymmetrisch angeordnet sind.

e) Cr,Cy-Typus

Eine etwas kompliziertere hexagonale Struktur be-
sitzen die betden Carbide Cr,Cy; und Mn,C,, wobei eine
enge strukturelle Verwandtschaft zum unten beschrie-
henen Cr C,-Gitter bestehr. Das Koordinationspolyeder
der Metallatome um cin C-Atom ist auch hier ein tri-
gonales Prisma. Mischkristalle mit Eisen oder Mangan
(oder beiden) sind hiufig. Im Carbid (Fe, Cr),C, miissen
jedoch mindestens 35 Gew.% Chrom enthalten seins.
Reines Mn,(; wurde bisher in Werkstoffen nicht ge-
funden, sondern nur das Mischearbid (Cr, Mn),C 314,

f) CryCo-Typus

Von den bekannten Carbiden besitzt nur gerade Cry(,
dicsen Gitterbau, der als D5 ,-Struktur bekannt ist.
Es handelt sich um ein orthorhombisches Gitter mit
trigonal-prismatischer Anordnung der Cr-Atome um die
Kohlenstoffatome. In Werkstoffen wurde es hisher nur
in Cr-haltigem Gufeisen gefunden, in welechem Cr,C,
stabiler sein soll als Zementit!h 15,

g} Cry3Ce-Typus (frither «Cr C»)

Dieser kubische Strukturtypus besitzt eine groBe Lle-
mentarzelle mit 116 Atomen und einer Kantenliinge von
ca. 10,6 A. Er tritt besonders dann in metallischen Werk-
stoffen auf, wenn neben viel Chrom auch Fisen und spe-
ziell noch kleine Mengen Mo und (oder) W zugegen sind.
Man kann dieses Gitter am besten beschreiben, wenn
man sich den Elementarwiirfel in 8 Teilwiirfel zerlegt
denkt, an deren Kckpunkten abwechslungsweise kleine
Wiirfel und Kubo-Oktaeder sitzen. Die licken der letz-
teren beiden Korper sowie die Mittelpunkte der Kubo-
Oktaeder und der 8 Teilwiirfel sind mit Metallatomen
besetzt (Abb. 2d). Die in den Zentren der 8 Teilwiirfel
licgenden Gitterplitze — und nur diese -~ kdnnen teil-
weise oder ganz von Wolfram oder Molybdiinatomen
eingenommen werden. Die iibrigen dieser acht Pliitze
und alle andern genannten Metallatomplitze sind mit
Cr-, Fe-, Co- oder Mn-Atomen besetzt. Auf allen Kan-
ten der 8 Teilwiirfel sitzt ungefihr in der Mitte je cin
C-Atom, Diese Atomverteilung fithrt insgesamt zu einer
Elementarzelle mit 24 C- und 92 Metallatomen, von
denen maximal 8 Mo- oder W-Atome sein konnen. Man

4T WeveEr und W, Kocir, Arch. Eisenhiittenwesen 21, 143 (1950).
15 A WrsTerEN und G,Puracmen, Kungl. Svenska Vetenskaps-
akad. Handl. Serie HII 2, Nr. § (1926).
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atomen der Elementarzelle liegen 48 an den Eck-
punkten der Oktaeder, wobei mindestens 32 dersel-
ben mit W und (oder) Mo besetzt sein miissen. Somit
erhilt man die Formel Fe, W, ;C, wobei die Summe
Fe4- W stets 6 betragen muBl, Anstelle von Eisenatomen
kénnen Cr-, Mn-, Ni- oder Co-Atome treten, wobei be-
sonders die letzteren beiden in Fe,_, (W, Mo),_;C gut los-
lich sind. Auch die reinen Co- und Ni-Glieder dieses Dop-
pelecarbideypes sind in Legierungen gefunden worden, so
% B. Ni;W;C und Co,W,C und (Co, Ni),W,C¢18,

Fiir die Metallkunde hedeutungsvoll ist ferner die Tat-
sache, daB3 Kohlenstoff und Sticksteff iihnliche Atom-
radien besitzen. Dadurch ist es moglich, daB in Carbiden
ein Teil der C-Atome ohne Verdnderung des Gittertypes
durch N-Atome ersetzt werden kann. Dies ist bei TiC
sicher nachgewiesen worden, diirfte jedoch auch in an-
deren Carbiden vorkommen.

In Tab. 2 sind die bisher in metallischen Werkstoffen
hestimmten Carbide zusammengestellt und ibhre Gitter-
dimensionen angegeben.

3. Die Bildung von Metallcarbiden in Werkstoffen
a) Carbidbildung im System Eisen-Kohlenstoff

Die Verteilung der Kohlenstoffatome in den aus Eisen-
schmelzen erstarrten Kisenkristallen ist von grundlegen-
der Bedeutung fiir die Bildung und Zusammensetzung
der Eisencarbide. Ebenso spielen die Umwandlungs-
prozesse, welche bei der Abkiihlung oder Erhitzung von

600"
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Abb. 3. Die Kisenecke des Systemes 1'e<C

C-haltigem Eisen erfolgen, bei der Carbidbildung ecine
entscheidende Rolle. Wir betrachten daher fiir die nach-
folgenden Uberlegungen am besten dic Fe-Icke des
Systemes Fe-C, welche in Abb. 3 wicdergegeben ist. Das
mit A bezeichnete Einphasenfeld stellt den Stabilitédts-

1 Kigene Untersuchungen des Verfassers.

53

bereich des Austenites (y-Fe) dar, welcher eine ku-
bisch-flichenzentrierte Struktur gemifl Abbh. 4a bositzt.
Der Fisenatomradius betriigt in dieser Struktur und
in Carbiden 1,17-1,25 A, derjenige von Kohlenstoff
0,60-0,77 A. Kristallchemisch ist somit zu erwarten, dafl
an Gitterpunkten des Austenites, welche von allen
Eisenatomzentren 0,6+ 1,17 1,77 A weit entfernt sind,
cine Linlagerung von C-Atomen méglich ist. Im Auste-
nitgitter sind nun die Kantenmittelpunkte und der Ele-
mentarzclimittelpunkt 1,79 A von den nichstgelegenen
Liscnatomzentren entfernt, so dafl an diesen Punkten
cine Kinlagerung von C-Atomen theoretisch maglich
ist. Tatsichlich konnte N.J.Percu'? nachweisen, daf3
im y-Eisen die Kohlenstoffatome an diesen, in Abb. 4a
mit Kreuzen markierten Gitterplitzen liegen, ohne daf3

3587
235-344
2864

X mdglcher C-Plat2
] b [
Abb.4

a) Austenitgitter, kubische Elementarzelle (ausgezogen) und «tetra-
gonale» Zelle (gestrichelt). Kreuze bezeichnen mégliche Finlage-
rungspliitze fiir C-Atome

b) Martensitgitter, tetragonal, in paralleler Anfstellung znr «tetrago-
nalen» Austenitzelle. ¢ meist ctwa 2,95

¢) Ferriwgitter, kubische Elementarzelle

durch sie eine merkliche Gitterausweitung verursacht
wiirde. Beim maximalen C-Gehalt von 1,7 Gew.% des
Austenites ist nur 1/,, der mogliehen C-Plitze besetst.
Tiir das Verstindnis der Umwandlungsvorginge ist oft
cine tetragonale Aufstellung des Austenites niitslich,
die aus AbDh. 4a hervorgeht (gestrichclte Elementar-
zelle). In diesem Falle ist ¢ :a=3,56:2,52=1,43.

Der im Feld I von Abb. 3 cinzig stabile Ferrit (a-Fe)
besitzt in seiner kubisch innenzentrierten Struktur nir-
gends Plitze, welche von allen Eisenatomzentren min-
destens 1,77 A entfernt wiiren. Die von allen umliegen-
den Eisenatommittelpunkten am weitest entfernten
Punkte sind in diesem Gitter nur 1,52 A weit von den
niichsten Fe-Zentren abgelogen, was zeigt, daf} eine Ein-
lagerung von C-Atomen in die Gitterhohlriume des Fer-
rites sehr unwahrscheinlich ist. Dies wird durch die
auficrordentlich geringe Loslichkeit des Kohlenstoffes
in Perrit bestitigt (maximale Lioslichkeit hei 723 °C:
0,035%; Dbei 20°C: 0,007 Gew. % C).

Der genannte kristallchemnische Gegensatz zwischen
Ferrit und Austenit gegeniiber Kohlenstoff kommt ent-
scheidend zur Geltung, wenn C-haltiger Austenit ab-
gekiihlt wird. Bei einer Zusammensetzung I (Abb. 3)
beginnt sich bei Errcichen von Punkt 3 Ferrit von der
durch Punkt 2 gegebenen Zusammensetzung auszubil-
den, Die C-Armut des ncugebildeten Ferrites hewirkt

17N, J.PETcH, J. lron & Steel Inst. (London) 145, 111 (1942).
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einc Kohlenstolfanreicherung im noch nicht uingewan-
delten Austenit, bis schliefllich beim Erreichen des
Eutcktoidpunktes 5 der y-Fe-Rest unter Ausscheidung
von Zementit in Ferrit iibergeht. Je nach Abkiihlungs-
schnelligkeit, Unterkiihlung, C-Gehalt des Ursprungs-
austenites usw, entstechen ganz verschiedenartige Ver-
teilungen der Zementit- und der Ferrit-Kristalle, Diese
besonders mikroskopisch gut unterscheidbaren Struk-
turen sind technisch von grofler Bedeutung, da je nach
der Art der Zementit-Ferrit-Vermengung ganz verschie-
dene Eigenschaften des Austenitumwandlungsproduktes
resultieren. Auf diese Verhiiltnisse nur hinweisend, moch-
ten wir hier hervorheben, dafl bei der y-Fe — q-TFe-Um-
wandlung Eisencarbid durch Reaktion im festen Zustand
entsteht. Dies ist auch dann der Fall, wenn die Anfangs-
zusammensetzung des Austenites iibereutcktoid ist (Bei-
spiel TI in Abb. 3), nur scheidet sich dort bei der Ab-
kiihlung zuerst Zementit aus und crst beim Errcichen
von 721 °C aueh Ferrit.

Bei der Umwandlung von Austenit in Ferrit wird fast
der gesamte im Austenit geloste Kohlenstoff aus dem
Eisengitter herausgedriingt. Da die Umwandlung in der
Praxis fast stets rasch abliduft, haben die Kohlenstoif-
atome trotz ihres relativ hohen Diffusiensvermiogens in
Eisen keine Zeit, wihrend dieses Prozesses weit zu wan-
dern, wm sich z B. an den Kristallgrenzflichen anzu-
reichern. Es kommt daher im Innern der Austenitkri-
stalle zu ciner Carbidausfillung. Nach den Untersuchun-
gen von R.F. Menr* heginnt die Umwandlung im eutek-
toiden Punkt 5 (Abb. 3) mit der Bildung eines schiipp-
chenformigen Zementitkristiillehens, das meist an einer
Korngrenze entsteht. Dieses wiichst nun vor allem in der
Bliittchenebene rasch weiter und entreifit dem dicht
iiber und unter ihm liegenden Austenit den Kohlen-
stoff, Dadurch entstehen zwel am Zementithlittchen
licgende C-arme Lamellen, die plotzlich in Ferrit um-
schlagen. Hiebei wird vermutlich in der dem Zementit
abgewendeten Seite der beiden Ferritlamellen der noch
vorhandene Kohlenstoff weggedriingt, so dafl auBerhalb
der Ferritplittchen wieder C-reicher Austenit entsteht,
der neuerdings zur Zementitlamellenbildung Anlafl gibt.
Die im Mikroschliff verfolgbaren Stadicn sind in Abb. 5
dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, wie im Austenit
gewissermafien eine rhythmische Zementit-Ferrit-Aus-
scheidung erfolgt. Das Lamellenpaket wiichst dabei im-
mer mehr in die Breite und Liinge und kann ferner durch
Ausbildung neuer, anders orientierter Zementitkeime
auch Anlall zum Wachstum weiterer Lamellenpakete
geben (Abb. 5d, e). Nach und nach werden alle Austenit-
kristalle vollig in solche Lamellenpakete iibergefiihrt.
Das hiebei entstandenc Umwandlangsgefiige wird Perlit
genannt, wobei betont werden mul}, daf8 Perlit nicht
cine Kristallart darstellt, sondern ein Gemenge zweier
Phasen, ndmlich von Ferrit und Zementit. Abb. 6 zeigt
den Mikroschliff eines Perlitstahles. Dall die Diffusion

18 R.F.Menw, J, {ron & Steel Inst. (Londoen) 159, 113 (1948).
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a) Von Austenit-(A)-Korngrenze aus wiichst ein Zementitkeim (Z)
b) Bildung von zwei Ferritlamellen (F) iiber und unter dem Zementit
¢) Wachstum des Zementit-Ferrit-Lamellenpuketes
d) Bildung cines neuen Zementitkeimes neuer Lage
¢} Wachstum beider Lamellenpakete unter Aufzehrung des Austenites

des Kohlenstoffes bei der Perlithildung eine entschei-
dende Rolle spielt, ist daraus crsichtlich, daf die Ferrit«
und Zementitlamellen um so diinner ausfallen, je grofBier
die Umwandlungsgeschwindigkeit ist, d. h. je schneller
die Abkiihlung des Austenites erfolgt.

Das Lamellengefiige des Perliles ist instabil, so daf}
Glithungen dicht unterhalb der Eutektoidtemperatur
oder kurze iiber diese Temperatur hinausgehende For-
hitzungen einc «Koagulation» der Zementitlamellen be-
wirken, welche cine kngelige Aushildung der Carbid-
teilchen zur Folge hat (sogenannte «Sphiroidisation»),
wie sie bespiclsweise auf Abb. 7 zu schen ist.

Geht die Abkiithlung des Austenites so rasch vor sich,
daB die C-Atome withrend der Umwandlung des Eisens
praktisch iiberhaupt nicht mebr zu diffundieren ver-
mogen, so entsteht unterkiihlter, instabiler Austenit.
In diesem Falle bleibt dic Pexlithildung aus, und erst
unter einer erheblich tiefer als die Eutcktoidtemperatur
gelegenen Grenztemperatur heginnt cine Umwandlung
abzulaufen. Es entstehen dabeischlagartig zuersteinzelne,
bei weiterer Abkiihlung immer mehr nadel- bis blitt-
chenartige Gebilde die Austenitkristalle aufzuzehren.
Bei geniigend tief gehender Erkaltung verdringen sic
das y-Fe vollig, andernfalls hinterlassen sie noch zwik-
kelartigen «Restaustenit» Das Umwandlungsprodukt
wird Martensit genannt, der cine Letragonale Struktur
gemifl Abb. 4b besitzt. Die mit Kreuzen bezeichneten
Stellen sind die Gitterplitze der Kohlenstoffatome.
Ein Vergleich der Abbildungen 4a und b zeigt sofort
die nahe Verwandtschaft des Martensitgitters mit dem
Austenit, insbesondere bei Betrachtung der «tetrago-
nalen» Austenitelementarzelle. Wihrend im Austenit
cja 1,43 betrigt, ist dieser Quotient im Martensit nor-
malerweise 1,00-1,04. wobei mit steigendem Kohlen-
stoffgehalt der Quotient chenfalls zunimmt. Es besteht
auch einc enge Strukturverwandtschaft zwischen Ferrit
und Martensit; denn wie ein Blick auf die Abbildungen
4b und c zeigt, ist Martensit gewissermaflen ein schwach -
tetragonal verzerrtes Ferritgitter, das durch Einlagerung
von C-Atomen in der c-Achsenrichtung etwas aufgewei-
tet ist. Nimmt der C-Gehalt im Martensit (z. B. durch
Ausscheidung des Kohlenstoffes) ab, so nihert sich das
Martensitgitter immer mehr dem Territzustand, was
inshesondere heim Erhitzen von Martensit deutlich ver-
folgt werden kann, indem dabei das Achsenverhiiltnis
immer kleiner wird und gegen 1,00 strebt, und anderseits
cinc Ausscheidung von clementarem Kohlenstoff oder
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regellos verteilt sind. Liegt bei ciner gegebenen Legie-
rungszusammensetzung bei Raumtemperatur das Sta-
bilitéitsfeld des Ferrites, so entsteht bei der Abkiihlung
des legierten Austenites Perlit, Bainit oder Martensit,
je nach den Abkiihlungshedingungen. Dabei entstcht
nicht reines Lisencarbid, sondern ein legiertes Carbid,
dessen Zusammensetzung und Strukiur stark von den
Bildungshedingungen abhiingen und erst in zweiter Linie
von der Art der Legicrungselemente und deren Affinitiit
gegeniiber von Kohlenstoft.

Vom rein chemisehen Standpunkt aus wire zu erwar-
ten, dal} sich in derartigen Legierungen das Carbid des-
jenigen lLegierungselementes bildet, welches sich am
leichtestenr mit Kohlenstoff verbindet. Die Affinitédts-
reihe der Metalle gegeniiber Kohlenstoff stellt sich wie
folgt dar:
Co-Ni-Fe-Mn-Cr-Mo~W-Ta—-V-Nb-Ti
Hiebei bildet immer das rechts stehende Element leich-
ter Carbide als das links stehende. In cinem Cr-haltigen
Stahl sollte sich daher ecin Chromecarbid ausscheiden,
oder zum mindesten ein Cr-haltiges Mischcarbid, was
jedoch lange nicht immer dex Tall ist. Werden z B,
martensitische Stidhle von den Zusammensetzungen
0,35-0,52% C und 3,88-11,73% Cr (Rest Fe) nach dem
Abschrecken (= Martensitbildung) gegliiht, so entste-
hen die in Tab. 3 aufgefiihrten Carbide (nach CraFTs und

Tab.3. Zusammensetzung des Carbides nach Tempern von
martensitisechem Cr-Stabl (0,35-0,52% C; 3,88-11,73 % Cr),
nach Crarrs und L.amonT?®

Glithtemperatur °C | Carbid
316° Fe,C
427° Fe,C
538° . Fe;C-+ Cr,C,
593° Cr,Cy
649° Cr.,Cy
704.° Cr,C,

Lamonr!?), Man sieht, daf} viefe Glithtemperaturen Eisen-
carbide, hthere jedoch Chromcarbide crgeben. Dies be-
ruht offenbar daraufl, dall beim Tempern des Marten-
sites die Chromatome bei den vorliegenden tieferen
Tempceraturen (bis ca. 500 °C) im Eisengitter nicht ge-
niigend leicht zu diffundieren vermégen, num zur Chrom-
carbidbildung Anlaf} geben zu kénnen. Dex beim Marten-
sitzerfall freiwerdende Kohlenstoff verbindet sich daher
mit den am hiufigsten vorhandenen Atomen, d. h. mit
Eisen unter Eisencarbidbildung. Frst dic erhshte Mo-
bilitiit der Chromatome oberhalb ven 500° ermaglicht
es dem reaktionsfihigeren Chrom, Carbide zu bilden.
Ganz ihnlich verhalten sich auch Vanadiuvmstiihle,
bei denen tieferes Tempern FeyC crgibt, hoheres jedoch
V,C, 20,

lintsprechend verhalten sich auch die im Perlit lie-
genden Carbide. WevER und Kocu!t zeigten z. B., daf
die Sckundércarbide bei perlitischer Umwandlung von
Cr-Mn-Austenit je nach der Umwandlungstemperatur

2 W.Kocn und H.J. WiesTER, Stahl w. Eisen 69, 80 (1949).
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verschieden zusammengesetzt sind. Die Abb. 8 zeigt
graphisch die Zuwsammensetzung der Sekundircarbide
und des Ferrites, welche beim Abschrecken eines Cr-
Mn-Stahles (0,88 C, 0,27 Si, 1,05 Mn, 4,81 Cr, 0,017 P,
0,025 S, Rest Fe) auf eine zwischen 600° und 725 °C lic-
gende Glilhtemperatur entstehen. Ferner ist auch die
Geschwindigkeit der Austenitumwandlung eingezeich-
net, die bei 675°C ein ausgeprigtes Maximum aufweist.
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Die Zusammensctzung des Perlitcarbides ist hier von
drei Faktoren abhiingig: von den Diffusionsverhiiltnis-
sen, der Umwandlungsgesehwindigkeit und der chemi-
schen Affinitit der verschiedenen Mectalle gegeniiber
Kohlenstoff. Bei 725°C entsteht das legierungsmetall-
reichste Carbid (Cr, Mn),C; infolge des bei dieser Tem-
peratur relativ groBen Diffusionsvermdgens von Cr und
Mn in Lisen. Das Chrom hat hier infolge der relativ
langsam erfolgenden Umwandlung von Austenit in Fer-
rit Zeit, zu den Carbidkeimen zu wandern. Naturgemif
entstecht gleichzeitig ein relativ Cr-armer Ferrit. Bei
stirkerer Austenitunterkiiblung auf z. B. 675° kann
Chrom in der zur Verfiigung stehenden kurzen Umwand-
lungszeit nicht mehr wesentlich zu den Carbidkeimen
diffundieren. Da die Umwandlung ¢ — ¢-Fe unabhingig
von der Diffusionsmoglichkeit der Chromatome erfolgt,
reagieren nun die freiwerdenden C-Atome mit den am
hiufigsten vorhanden Metallatomen unter Bildung von
Zementit, der geringe Mengen Cr enthalten kann
([Fre, Cr],C). Gleichzeitig entsteht ein relativ Cr-reicher
Ferrit. Die crzwungene Zementitbildung fiithrt jedoch
nicht zu einem Gleichgewichtszustand, so daB lingercs
Glithen bei 675° den Zerfall von (Fe, Cr),C zur Folge hat,
wobei sich Cr,(, ausscheidet. Bei noch tieferen Tempe-
raturen bildet sich schlieBlich wieder von Anfang an
Cr,C;, da bhei der nunmehr sehr langsamen Reaktion
die Chromatome geniigend Zeit haben, sich im Carbid
zu sammeln,
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Die genannten Beispicle mdgen geniigen, um zu zei-
gen, daB sich je nach der Wirmebehandlung ein und des-
sclben Stahles sehr verschiedene Carbidtypen und -zu-
sammensetzungen crgeben konnen, was Hand in Hand
mit einer Variation des Legierungselementgehaltes im
Ferrit geht.

Da die Korrosionsbestindigkeit, Zunderbestindigkeit
und weitere Eigenschaften der Stihle weitgehend vom
Legierungsgehalt des Ferrites abhingig sind (in rein au-
stenitischen Stihlen von demjenigen des Austenites) und
nicht etwa von der Gesamtzusammensctzung des Stah-
Ies, wird ohne weiteres klar, welch groBe Bedeutung der
Carbidzusammensetzung von Werkstoffen zukommt, d. h.
wieviel von den Legierungselementen an Carbide gebun-
den und wieviel in den Eisenkristallen gelost ist,

Der vor allem gefiirchteten Korrosionsunbestindig-
keit von normalerweise korrosionsfesten Chromstihlen
infolge von iibermifliger Chromcarbidausscheidung und
damit verbundener Cr-Verarmung der Eisenkristalle
wird heute durch Sondercarbidbildung, d. h, durch Bin-
dung des Kohlenstoffes an Ti, Nb, W usw. hegegnet
(«Stabilisierung»). Aber auch in stabilisierten Legie-
rungen kann unter Umstéinden durch spezielle Bildungs-
bedingungen ein Cr-reiches Carbid ausgeschieden werden.
In Cr-haltigen Senderstiihlen entstehen nur Cr-arme Car-
bide, wenn relativ hohe Carbidbildungstemperaturen
herrschen, da bei allen Ausscheidungen und Umwand-
lungen die gegeniiber C reaktionsfihigen Zusatzele-
mente (Ti, Mo, W, Nb) relativ grofic und somit schwer
bewegliche Atome aufweisen, die im Grundmassemisch-
kristall erst bei hohen Temperaturen zu diffundieren
vermogen.

Auch in rein austenitischen Stéhlen, d. h. jenen Eisen-
legierungen, bei welchen das Stabilititsfeld der y-Phase
bis zur Raumtemperatur hinabreicht (z. 3. 18-Cr-8-Ni-
Stihle, Mn-Ni-Stiihle, hochlegierte Co-Ni-Cr-Stihle usw.),
konnen Carbide verschiedenster Typen vorhanden sein,
und zwar dann, wenn der C-Gehalt hoher ist, als es dem
Losungsvermogen von Austenit entspricht, ITdufig ist
bei hochlegierten Stihlen eine C-Ubersittigung vorhan-
den, die bei lingerem Glithen zur Carbidausscheidung
Anlaf} gibt. Diese dauert auch beim Glithen zwischen
700-900° oft viele tausend Stunden an. Da ein noch
hoheres Glithen die Ausscheidung nicht beschleunigt,
sondern im Gegenteil wieder zur Losung der Carbide
fithrt, ist es oft unméglich, solche Legicrungen voll-
kommen stabil zu machen, d. h. so zu behandeln, dal
ein Gebrauch bei relativ hohen Temperaturen (600-800°)
keine weitere Carbidvermehrung zur Folge hat. Man
hilft sich deshalb in diesen Fillen so, daB ein Uberschufl
an Zusitzen hoher Affinitdit in die Legierung gebracht
wird (Ti, Ta, Nb), so daB sich nur Carbide mit schr ge-
ringem Cr-Gehalt bilden konnen.

¢) Carbide in eisenfreien Legierungen

In den Leichtmetall-Legierungen spielen Aluminium-
carbide praktisch keine Rolle; ehenso sind in Blei, Zink-
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und Zinnlegierungen keine Carbide vorhanden. Sehen
wir ferner von den sehr ungeniigend bekannten Edel-
metallearbiden und Kupfercarbiden abh, so spielen nur
in Legierungen der Metalle Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Zr,
Nb, Mo, Ta und W Carbide eine wesentliche Rolle. Die
im einzelnen bekannten Carbide dieser Metalle wurden
oben bereits erwiihnt, chenso ithre Mischkristallbildungs-
rudglichkeiten.

Die Bildungstypen der Carbide, welche bei den Eisen-
legicrungen bereits hesprochen wurden, ndmlich primiire
Auskristallisation aus Schimelzen, sekundire Ausschei-
dung durch Reaktion im festen Zustand, sind hier eben-
so moglich wie dort; da die Bildung der Carbide aus den
Zwei- und Mchrstoffdiagrammen Me!-Me'-. . .-C theo-
retisch ableithbar ist und sich dhnlich wie im System
Fe-C behandeln 1dBt, soll hicr auf die Besprechung der
Bildungsvorginge im einzelnen verzichtet werden.

Technisch wichtig sind vor allem die C-haltigen Chrom-
Nickel-Legierungen sowie dic W- und Mo-haltigen Cr-,
Co-, und Nij-Legierungen, in denen neben bindren Car-
biden auch Doppelcarbide der Typen (Cr, Co, Ni),,
(W, Mo),Cg und (Cr, Co, Ni),_4(W, Mo),.,C vorkommen.
In den heute in Gasturbinen hiufig verwendeten Vital-
liumlegierungen. (z B. 27 Cr, 65 Co, 6 Mo, 0,2 C) fand
sich z. B. das Carbid (Co, Cr, Mo),3C;, in Cr-W-Ni-Co-
Legierungen (Cr, Co, Ni);W,C, in Cr-Co-Ni-Mo-Legic-
rungen (Cr, Co, Ni);Mo,C18.

Neben den genannten Bildungsarten spielt bei eisen-
freien Werkstoffen auch die Sinterung vorgebildeter Car-
bide ecine wesentliche Rolle. Die hohe Hirte vieler Car-
hide macht ndmlich carbidhaltige Legierungen zum ge-
eigneten Werkstoff fiir Schneidezwecke. Schuelldreh-
stihle enthalten sehr viel Wolframdoppelearbid. Da je-
doch rcine Carbide sehr sprode sind, werden heute Hart-
metalle durch Zusammensintern von Carbidpulver und
Bindemetallpulver hergestellt, was zu auBerordentlich
harten und zihen «Metallen» fithrt.

In der Regel werden iber 80% Carbidpulver mit
Hilfsmetallpulver gemischt, gepreBt und nachfolgend
bei Temperaturen bis zu 1600° gesintert. Am hiiufigsten
wird WC-Pulver verwendet, das durch Carburieren aus
W-Pulver hergestellt wurde; es wird meist mit Co-Me-
tall zusammengesintert. Aus TiQ, gewonnenes TiC findet
ferner ebenfalls Verwendung, wobei als Bindemetall Nik-
kel oder Ni-Co-Legierungen gebraucht werden. Dem WC
wird manchmal auch TiC oder TaC bheigemischt, wobei
Mischkristalle vom Typus (W, Ti) C entstehen, dic je
nach Titangehalt mehr oder weniger sprod sind und so-
mit in ihrer Zusammensetzung genau bekannt sein miis-
sen. Auch das Titancarbid kann Abweichungen von der
Zusammensetzung TiC aufweisen, inshesondere dadurch,
dafl die Carbidbildung nicht volikommen ablief und
Mischkristalle Ti (C, O} vorliegen. Alle Bestimmungen
der Mischkristallzusammensetzung sind fiir die Produk-
tion der Hartmetalle sehr wichtig, chemisch jedoch schr
schwierig auszufithren, da die Bestimmung von Sauer-
stoffspuren in TiC und des Ti-Gehaltes von (W, Ti) Cin
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fiir legierte Stihle, weitgehend fehlen, erfordert dic Be-
antwortung genauc Untersuchungen, fiir die nicht jedes
Laboratorium eingerichtet ist. Wir stellen daher im fol-
genden noch kurz die Resultate der uns bekannten dies-
beziiglichen Verdffentlichungen zusammen, wobel be-
reits einige GesetzmiBigkeiten ersichtlich werden. Dabei
sind nur jene Angaben verarbeitet, welche auf chemi-
schen und rontgenographischen Befunden heruhen, und
zudem wird das Hauptgewicht anf die stahlartigen Le-
gierungen gelegt.

Titan-Zusitze in niedrig- und hochlegicerten Stihlen
(z. B. mit 18% Cr und 8% Ni) fithren bei 870°C zu
optimaler TiC-Bildung; iiber 980° lost sich TiC in Eisen,
withrend bei 670° die groflen Ti-Atome bereits nicht
mehr geniigend leicht zu diffundieren vermigen, um
eine TiC-Ausscheidung zu crméglichen. Obschon TiC ge-
wichtsmiiflig nur viermal so viel Ti wie C enthiilt, ist
in Stahl zur volligen Abbindung des Kohlenstofles an
Titan die sichen- bis neunfache Menge Ti notwendig,
da stets ein Teil desselben im Eisengitter gelost bleib126-27,
Der Einbau von Ti in (Nb, Ta) C und von bis 10% Ti in
WC wurde bisher nur in praktisch eisenfreien Werkstof-
fen, z. B. in Hartmetallen, beohachtet? 28, Wichtig ist die
Mboglichkeit des C-Ersatzes durch Stickstoff in TiC, da
die Anwesenheit von Ti(N,C)-Mischkristallen in Stahl
eine scheinbare Absittigung des Kohlenstoffes an Titan
vortiuschen kann. Titangehalte in andern als den er-
wihnten Carbiden wurden in Werkstoflen bisher nicht
festgestelit.

Niob-Tantal:
Mischearbid (Nb, Ta) C, das in Eisenlegierungen infolge
des gegeniiber Ti merklich kleineren Atomradius von Nb
und Ta leichter entsteht als TiC. Der hier notwendige
Nb 4 Ta-UberschuB fiir eine restlose Abbindung des Koh-
lenstoffes an diese heiden Metalle ist daher nicht so grof3
wie bei Ti-Stédhlen?, Ist der Nh-Gehalt zu gering, so bil-

Diese beiden Metalle bilden leicht ein

den sich Carbide anderer Legierungsmetalle, meist
Chromcarbide, was cine Herabsetzung der Korrosions-
festigkeit der betreffenden Legierung nach sich zieht.
Uber die Lislichkeit von Nb und Ta in andern Carbiden
ist nichts hekannt, was Werkstoffe anbelangt.

Vanadium geht in niedriglegiertim Stihlen und in Guf3-
eisen in den Zementit ein, und zwar his zu einem Le-
gierungsgehalt von 0,5 Gew.% V; bei hoheren Gehalten
bildet sich V,C;, das erhebliche Mengen Eisen zu losen
vermag® %1%, In hochlegierten Stihlen fillt V héchstens
bei gleichzeitig sehr niedrigem W-, Mo-, Nb- und Ti-
Gehalt Vanadiumcarbid aus, im allgemeinen reichern
sich jedoch seine Atome in den Carbiden anderer Me-
talle an, was cine Folge seiner mittleren Atomgrofle ist.

Wolfram ist infolge der mittleren Raumbeanspruchung
seiner Atome praktisch in allen Stahlcarbiden in gewis-

2§, J.PHILLIPS, Trans. Amer. Soc. Mctals 39, 891 (1947).

27 P.BARDENHEUER und W. A, Fiscuer, Arch, Eisenhiittenwesen
16, 31 (1942/43),

3 I, Noworny und G.GLENK. Z. Metaitforsch. 2, 265 (1947).
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sem Umfange loslich, ndmlich zu wenigen Prozenten in
Zementit®, sehr gut in TiC7%28 und bis zu 40 Atom-%
in NbC7. Der Umfang der Loslichkeit von W in Carbiden
vom Typus Me‘ll_sMel:__aC und Cr,,C,; wurde hereits in
Abschnitt 2 besprochen; Mischkristalle aller erdenk-
lichen Zusammensetzungen kommen in Werkstoffen
auch tatsachlich vor. W,C und WC treten in Stahl nur
sehr selten auf®$, letzteres ist jedoch Haupthestandteil
in Hartmetallen. In niedriglegierten Stihlen tritt als
Perlitcarbid (e, W),C auf, falls der W-Gcehalt der Le-
gierung 0,6 Gew.% W nicht iibersteigt!2. Enthilt der
Stahl 0,6-5% W, so erscheint immer mehr (Cr, Fe,W),,C,
neben Zementit?1%29.3¢ yeleh letzterer bis zu maximal
5% W nachgewiesen wurde®. Bis zu mindestens 11% W
(im Stahl) ist das Hauptcarbid (Fe,Cr,W),,Cq, dessen
optimale Bildungshedingungen jedoch schon bei cinem
2-%-W-Stahl liegen!®3%31, Wirmebehandlungen des
Stahles oberhalb von 750°C Fihren schon bei ca. 2.5-%-
W-Stihlen zu einer (Fe,Cr), ;W, ;C-Ausscheidung; das
letztgenannte Doppelcarbid kann schon in 3,6-%-W-
Stihlen das Hauptcarbid sein®7%1%2% ynd stellt in allen
stahlartigen Legierungen mit hohem W-Gehalt das cin-
zige wichtige Carbid dar (Schnelldrchstihle)®3', Ist ne-
ben W auch Cr in erheblichen Mengen zugegen, so tritt
auch (Cr, W, .. .),;3Cs in Erscheinung, das offenbar durch
Chrom stabilisiert wird. So wurde in einer Legierung
aus 42 % W und 57 % Cr mit 0,75 % C ausschlieBlich
(Cr, W),,Cq gefunden®.

Molybdiin verhilt sich sehr dhnlich wie Wolfram, in-
dem es in niedriglegierten Stihlen sowoh) in den Perlit wie
beim Martensitzerfall in den Zementit eingeht und sich
darin um so mehr anreichert, v so hoher dic Bildungs-
temperatur desselben ist®9%32.33, Beim Martensitzerfall
kann noch in einem 3,2 Gew.% Mo enthaltenden Stahl
(Fe,Mo),C entstehen, das Perlitcarhid besteht hingegen
bei Mo-Gehalten tiber 1% aus (Fe, .., Mo),;Cq, ja es
kann schon bei 0,46-%-Mo-Stahl aus diesem Doppel-
carbid bestehen. Auch anfiinglich entstandener Perlit-
zementit (Fe,Mo),C kann in sehr niedriglegierten Stiih-
len durch Glithen in dasselbe iibergefiithrt werden332,
Eine direkte (Ife, ..
tensitzerfall wurde bei 10 % Mo enthaltenden Stihlen
heobachtet®. Auch wenn neben Molybdin gréfiere Men-
gen Cr, Ni oder Co anwesend sind, erscheint das ge-

; Mo}),3Ce-Ausscheidung bei Mar-

nannte Doppelcarbid, wurde doch in cinem Stahl mit
18% Cr, 8% Ni und 3% Mo sowie in einer 27-Cr-65-Co-
6-Mo-Legierung jedesmal MeanozCs festgestellt!®, Erst
in Legierungen mit iiber 6 Gew.% Mo tritt auch Fe,_,
Mo, ;C auf*3, das in allen mit Molyhdiin hochlegierten

2 D.A.Ouiver und G.T. Harrs, West Scotland fron Steel Inst.,
Miarz 1947,

30 B, M. Rosunpaum, N.A.C.A. Technical Note No. 1580, Wa-
shington (Juli 1948).

3L V. I Arkaarov, .S, Kvater und 8. 7. KisgLey, Bull. Acad. Sci.
URSS, Classe Sci. Techn. 749 (1947).

92 I*.E. BownAN, Trans. Amer. Soc. Metals 36, 61 (1946).

3 R.S.ARcHER, J.Bwices und C.M.Lors, Molybdenum, Steels,
{rons, Alloys. Climax-Molybdenum Co. London (1947).
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Stiihlen nachgewiesen wurde. ~ Bei hohen Gliithtempera-
turen konnen die beiden Doppelcarbidtypen unter
Mo ,C-Bildung zerfallen®?®.

Chrom hat gegeniiber Kohlenstofl' cine wesentlich ge-
ringere Affinitét als die vorerwihnten Metalle, jedoch
cine noch wesentlich groflere als Eisen und Mangan.
Entsprechend dicser Mittelstellung, dic sich auch in der
Raumbeanspruchung der Atome wiederholt, kann sich
Chrom in die meisten Carbide in gewissem Umfange ein-
lagern, Chromzementit (Ie,Cr),C tritt in allen niedrig-
legierten Stihlen bis zu cinem Gehalt von 3,75 Gew. % Cr
auf, wobei mit steigender Bildungstemperatur auch der
Cr-Gehalt des Zementites in cin und demselben Stahl
ansteigt: Bainitzementit enthilt kaum mehr Cr als der
Stahl selbst, Perlitzementit bis achtmal mehr, was bis
zu einem Gehalt von 18% Cr im Zementit selbst fiihren
kann®3, In Legierungen mit 4-11% Chrom tritt Chrom-
zementit nur noch als instabile Phase auf, vor allem
nach dem Zerfall von Martensit. Mittlere Cr-Gehalte von
Stahl (3-11%) enthalten als Perlitcarbid (Cr,Fe, . .),C,,
und auch schon nicdriglegiertere Stiihle kénnen anfing-
lich ausgeschiedenen Chromzementit beim Tempern
nachtriglich noch in dieses Carbid umwandeln, das
stabiler ist als Chromzementit®5 1434, [egicrungen mit
mehr als 11 Gew. % Cr enthalten ausschlicBlich (Cr, Fe,
Mn, W, Mo),,C,, das schon bei etwas iiber 3% Cr auf-
treten kann, jedoch nur dann, wenn noch W und (oder)
Mo zugegen sind®'. In hochlegierten Stihlen mit wenig
Chrom geht dieses Metall in die Carbide anderer Legie-
rungselemente ein, z. B. in Fe;W,C, Sehr hohe Bildungs-
temperaturen (z. B. 1200°C) sollen auch instabiles CrC
entstehen lassen?.

Mangan ist bei fast gleicher Atomgrifle gegeniiher
Kohlenstoff nur wenig reaktionsfihiger als Eisen. Es
geht in alle Eisen- und Chromcarbide leicht ein und
reichert sich darin gegeniiber der Legierungszusammen-
setzung an (bis achtfach), und zwar um so mehr, je
hiher die Bildungstemperatur ist»4, Auch in den Dop-
pelcarbiden vermag sich Mangan zu losen.

Eisen. Obschon in jedem auch nur wenig legicrten
Stahl Metalle vorhanden sind, die stdrkere Carbidbildner
sind als Eiscn, entstcht in {hnen bei geniigendem Xoh-
lenstoffgehalt Zementit, und zwar deshalb, weil die
Eisenatome darin in erdriickender Mchrheit gegeniiber
den mnicht leicht diffundierenden Legierungselement-
atomen zugegen sind, wodurch fiir die Fe,C-Keime die
Wahrscheinlichkeit der Bildung und ihres Wachstumes
viel grofler ist als fiir Keime von Sondercarbiden. Bei
hohen Legicrungsgehalten wird allerdings Fe,C instabil,
kann sich jedoch bei relativ niedrigen Temperaturen
(z. B. beim Tempern von Martensit) u. U. trotzdem noch
bilden. In diesem Falle diffundieren einzig noch die C-
Atome, so daB} beim Wachstum cines Zementitkeimes
alle umliegenden Metallatome ins Carbidgitter einge-

3T Lyman und A, R.Tro1ano, Trans. Amex. Soe. Metals 37, 404
(1947).
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baut werden. Hiedurch entsteht cin Zementit, dessen
Metallgehalte denjenigen der Legierungszusammenset-
zung fast genau cntsprechen. Fe,C entsteht nur bei
refativ tiefen Temperaturen. Ein Teil der Kohlenstoff-
atome kann bei Zementit durch Stickstoffatome ersctzt
sein. In Doppelcarbiden ist Eisen in erheblichen Mengen
cinlagerbar, ebenso in (Cr,Fe),C; und (V,T%e),(,. Diesc
Carbide treten nur bei hoheren Legicrungsgehalten auf.

Nickel bildet bei Anwesenheit von viel Eisen keine
Carbide und geht auch nur sehr untergeordnet in Stahl-
carbide ein. Zementit wird durch Ni-Gchalte instabill1:13,
kann jedoch dureh gleichzeitig gelostes Mangan stabi-
lisiert werden. In praktisch ecisenfreien Legicrungen
kommt Ni als Carbidbildner vor, so wurde z. B. (Ni,
Mo),C in einer 55-Mo-43-Ni-2- %-C-Legicrung und (W,
Ni)C neben NiyW,C in einer 60-W-39-Ni-1-%-C-Legie-
rung gefunden®. In Legicrungen der Zusammensctzun-
gen 15-30 Cr, 15-30 W, 15-32 Ni mit 0,1 bis 0,6% C
fand ich ferner (Cr, Co, Ni),W,C.

Kobalt wirkt dhnlich wic Niekel, indem es sich nur
untergeordnct in Stahlcarbiden 16st und den Zementit
instabil macht't. Eisenarme Legierungen kénnen (Cr,
Co, Ni);W,C enthalten, so z. B. bei der Zusammenset-
zung 47-W-52-Co-1-%-C¢ oder in Ni-Co-W-Cr-Legie-
rungen'®. In Vitallium (z. B. 65-Co-27-Cr-6-Mo-0,2-C)
fand sich ferner (Co, Cr, Mo),;C,. Kobalt tritt somit bei
Armut an Fe an dessen Stelle in Doppelcarbiden, dhn-
lich wie Nickel. — In WC ist Kobalt in erheblichem Um-
fange loslich, was besonders in Sinterhartmetallen eine
gewisse Rolle spielt.

Silicium 16st sich nur wenig in den Metallearbiden des
Stahles. Am cehesten kommt es noch in Zementit vor,
besonders dann, wenn er hei niedriger Temperatur ge-
bildet wurde. Hat Silicium bei der Carbidkristallisation
Zeit, um zu diffundieren, so entsteht ein Si-armes Carbid
(z. B. Perlitzementit), wihrend bei schr schneller Kri-
stallisation bzw. tiefer Bildungstemperatur Si-reicherer
Zementit entsteht!%35, Der Einbau von Siliciumatomen
ins Zementitgitter erhoht dessen Instabilitit und fithrt
oft zur Graphitisierung des Zementits,

Die Bildung und Zusammensetzung der Carbide in
Metallen und Legierungen ldfit sich nach den obigen
Ausfiithrungen kristallchemisch leicht verstehen. Da dic
Diffusion von Legierungselementatomen bei der Carbid-
kristallisation in festen Legierungen mallgebend ist, spielt
nicht das chemische Verhalten der Metalle gegeniiber
Kohlenstoff, sondern dic Raumbeanspruchung der Me-
tallatome die Hauptrolle. Da Diffusionsvorginge in
Kristallen ferner temperatur- und zeitabhingig sind,
mul} fiir dic Beurteilung der Carbidzusammensetzung
auch die Bildungstemperatur und die Bildungszeit mit-
beriicksichtigt werden.

35 A HoLtoreR und 15, Hagserunp, Trans. Amer. Soc. Metals 39,
820 (1947).




