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Vorwort zur 2. Auflage

In diesem Handbuch werden fir die thermochemischen Verfahren Aufkohlen, Carbo-
nitrieren, Nitrieren und Nitrocarburieren die theoretischen Grundlagen und die indu-
strielle Durchfiihrung eingehend behandelt.

Es entstand in langjahriger Gemeinschaftsarbeit des AWT-Fachausschusses 4 ,Ein-
satzharten“ aus den Beitrdgen verschiedener Mitglieder des Ausschusses. Die Bei-
trage wurden von einem Redaktionsstab zusammengefasst, intensiv Uberarbeitet,
erganzt und Texte und Bilder einheitlich gestaltet.

Bei den Grundlagen und der praktischen Durchfiihrung werden die Verfahren bei
Normaldruck, sowie bei Niederdruck mit und ohne Plasmaunterstiitzung, behandelt.
Weiterhin werden charakteristische physikalische Eigenschaften der zum Herstellen
der verschiedenen Ofenatmosphéaren erforderlichen Gase aufgefuhrt.

Die industriell gebrauchlichsten Arten von Ofen und die zugehérige Mess- und Re-
geltechnik werden beschrieben und den Verfahren zugeordnet. Betrachtungen zur
Energiebilanz, dem Umweltschutz und der Entsorgung der verbrauchten Hilfsstoffe,
sowie dem sicheren Betreiben der Warmebehandlungsanlagen, runden den Inhalt
des Buchs ab.

Der Themenband richtet sich an den mit dem Planen und Durchfiihren von Wéarme-
behandlungen befassten Personenkreis, an Konstruktions-, Entwicklungs- und Ferti-
gungsingenieure aber auch an Studierende und an der Warmebehandlungspraxis
Interessierte.

Bei der Uberarbeitung der ersten Auflage aus dem Jahr 2014 wurden die inzwischen
erkannten Druckfehler beseitigt, Inhalt und Darstellung des Buchs blieben gleich.

Der Redaktionsstab:

Winfried Grafen
Franz Hoffmann
Dieter Liedtke
Karl-Michael Winter

Der an der ersten Auflage im Redaktionsstab mitwirkende Experte fur die Regeltech-

nik von Warmebehandlungsanlagen, Karl-Helmut Weissohn, ist inzwischen verstor-
ben. Seinem Andenken ist diese zweite Auflage gewidmet.

Im August 2020 AWT-Fachausschuss ,Einsatzharten”
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Vorwort zur 1. Auflage

Im vorliegenden Handbuch werden fir die Verfahren Einsatzharten (Aufkohlen, Car-
bonitrieren), Nitrieren und Nitrocarburieren sowohl die theoretischen Grundlagen als
auch die industrielle Durchfiihrung eingehend behandelt.

Das Werk ist aus einer Vielzahl einzelner Beitrdge von Mitgliedern des AWT-
Fachausschusses 5 ,Anlagentechnik® entstanden, der nach Abschluss der Arbeiten
in den Fachausschuss 4 ,Einsatzharten“ integriert wurde. Die ersten Texte reichen
bis in das Jahr 1988 zurlick. Seit dieser Zeit haben sich sowohl die Verfahrenstech-
nik, die Anlagentechnik wie auch die Mess- und Regeltechnik deutlich weiterent-
wickelt. Durch Forschungsvorhaben auf dem Gebiet der Warmebehandlungstechnik
und die Erfahrungen aus der industriellen Praxis konnten das Wissen erweitert, ver-
tieft und neue Erkenntnisse gewonnen werden. Dies floss in die Texte ein, die konti-
nuierlich diskutiert, bearbeitet und an den sich weiterentwickelnden Stand der Tech-
nik angepasst wurden. Die so entstandenen Vorlagen wurden schlieflich durch einen
Redaktionsstab unter angemessener Berticksichtigung des gegenwartigen Kenntnis-
stands intensiv Uberarbeitet und, wo erforderlich, erganzt. Dabei wurden die unter-
schiedlichen Texte und Bilder der verschiedenen Autoren zur besseren Lesbarkeit
einheitlicher gestaltet.

In der Abhandlung werden die Grundlagen und die Durchfiihrung der Verfahren der
thermochemischen Behandlung im Gas bei Normaldruck und bei Niederdruck sowie
ohne als auch mit Plasmaunterstitzung dargestellt. AnschlieRend daran sind charak-
teristische physikalische Eigenschaften der zum Herstellen der verschiedenen Ofen-
atmosphéaren erforderlichen Gase angegeben.

Ein weiterer Teil befasst sich mit der Mess- und Regeltechnik. Die industriell ge-
brauchlichsten Arten von Ofen werden kurz beschrieben und charakterisiert. Betrach-
tungen zur Energiebilanz, dem Umweltschutz und der Entsorgung der verbrauchten
Hilfsstoffe sowie dem sicheren Betreiben der Warmebehandlungsanlagen runden
den Inhalt des Handbuchs ab.

Der Themenband richtet sich an den mit dem Planen und Durchfiihren von Warme-
behandlungen befassten Personenkreis, an Konstruktions-, Entwicklungs- und Ferti-
gungsingenieure aber auch an Studierende und an der Warmebehandlungspraxis
Interessierte.

Viele Mitautoren sind inzwischen aus dem aktiven Berufsleben und aus dem Fach-
ausschuss ausgeschieden, neue sind hinzugekommen und haben ebenfalls aktiv
mitgearbeitet. Ihnen allen sei an dieser Stelle fir ihr Mitwirken gedankt:

Herwig Altena Ralf Jennes Karl Ritzka T

Hans Georg Bittner Alexander Jurmann t Dieter Roempler
Gottfried Bohm Jirgen Kilix Hans-Jiirgen Rénnecke
Michael Bonhagen Heinrich Klimper-Westkamp Richard Seemann
Herbert BoRmann Ralf Kotz Hans-Peter Schmidt

Stephan Dorn Christoph Laumen Werner Schwan
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Hans-Erwin Esser
Jiirgen Genz
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Peter Haase

Paul Heilmann
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Franz Hoffmann
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Uwe Huchel

Olaf Irretier
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1 Grundlagen der Verfahrenstechnik

1.1 Einsatzharten

Das Einsatzharten besteht aus Aufkohlen oder Carbonitrieren und anschlieendem
Harten (DIN EN 10 052). Durch diese Warmebehandlung erhalten Werkstlicke einen
Werkstoffzustand mit unterschiedlicher Gefligeausbildung Gber den Querschnitt: ei-
ner hohen Harte und Festigkeit am Rand und im Inneren, je nach Werkstoffzusam-
mensetzung und Werkstlickquerschnitt, ebenfalls eine gegenliiber dem Ausgangszu-
stand hohere Harte und Festigkeit. Aulerdem liegt ein entsprechendes Eigenspan-
nungsprofil Gber den Werkstlickquerschnitt vor.

1.1.1 Aufkohlen

Beim Aufkohlen wird die Werkstlickrandschicht im austenitischen Zustand mit Koh-
lenstoff angereichert /Wys83/, /Wys90/, /AWT97/, INeu94-1/, /INeu94-2/, /Nue94-3/,
/Lie94/.

Zum Aufkohlen stehen feste Mittel wie Pulver oder Granulat, Gase oder Salzschmel-
zen zur Verfigung. Das Gasaufkohlen kann bei Normaldruck durchgefiihrt werden
oder in einem Niederdruckbereich ohne oder mit Plasmaunterstitzung.

Das Aufkohlen erfolgt in mehreren Teilschritten:

Reaktionen im Aufkohlungsmittel

Diffusion im Aufkohlungsmittel

Phasengrenzflachenreaktionen zwischen Aufkohlungsmittel und Stahl
Diffusion im Stahl

Reaktionen im Stahl

ahwON=

Voraussetzung fur einen sicheren Erfolg des Aufkohlens ist die Kenntnis der thermo-
dynamischen GesetzmaRigkeiten der Reaktionen im Aufkohlungsmittel und in der
Werkstuckrandschicht sowie der Einsatz geeigneter Mess- und Regelverfahren. Aus-
fuhrliche Beschreibungen hierzu sind in ,Die ProzeRregelung beim Aufkohlen und
Einsatzharten“ zu finden /AWT97/. Nachfolgend werden die wesentlichen Gesichts-
punkte daraus wiedergegeben.

1.1.1.1 Verfahren

Der Transport der Kohlenstoffspender - in der Regel sind dies Kohlenwasserstoffe
wie Methan, Propan u. a. oder deren Sauerstoffderivate - erfolgt ber das so be-
zeichnete Tragergas. Dieses bildet die Grundgaszusammensetzung der Ofenat-
mosphéare und ermdglicht, je nach Art der Herstellung der Atmosphéare, eine Eintei-
lung in die verschiedenen industriell gebrauchlichen Gasaufkohlungs-Verfahren. Die
heute industriell Gblichen sind in Tabelle 1-1 aufgelistet, vgl. auch /Ede94/, /Ede01/.



1 Grundlagen der Verfahrenstechnik

Tabelle 1-1: Derzeit tbliche Gas-Aufkohlungsverfahren

Mit Endogas-Generator

Ohne Gas-Generator

Tragergas-Verfahren:

- Unvollstandiges Verbrennen von Pro-
pan, Erdgas oder Methan mit Luft und
Zugabe von Propan, Methan oder Erd-

Tragergas-Verfahren:

Spalten von Methan — Spaltgas, Mi-
schen mit Stickstoff (60 : 40) und Zugabe
von Propan, Erdgas oder Methan

gas — Tragergasverfahren

Eintropf-Verfahren:

- Erdgas, Methan, Propan oder Butan
und Kohlendioxid und Zugabe von Pro-
pan, Erdgas oder Methan

- Eintropfen von flissigem Methanol und
Stickstoff und Zugabe von Propan,
Erdgas oder Methan

- Eintropfen von flissigem Methanol und
Aceton, Alkohole oder Ethylacetat

Direktbegasung:

- Methan, Erdgas, Propan oder Butan
und Kohlendioxid und Zugabe von z. B.
Propan

- Propan, Erdgas oder Methan und Luft

- Isopropanol oder andere Alkohole
und Luft

- Methanol und Stickstoff und Zugabe
von Propan

MafRgebende KenngréRen fir das Aufkohlen sind neben der Temperatur die Kohlen-
stoffaktivitat ac, der Kohlenstoffpegel Cp, die Kohlenstoffiibergangszahl f und die
Kohlenstoffverfligbarkeit.

1.1.1.1.1 Die Aufkohlungsreaktionen, ihre Gleichgewichtsbeziehungen
und die fiir das Prozessregeln spezifischen Indikatoren

Grundlage fir das Regeln des Gasaufkohlens bei Normaldruck sind die in Tabelle 1-
2 aufgeflihrten vier Reaktionen und die dazu gehérenden Indikatoren und Regelgro-
Ren.

Die Indikatoren errechnen sich aus der Beziehung der Partialdrucke der Gaskompo-
nenten gemal der Gleichungen in Tabelle 1-2, die mit dem Kohlenstoffgehalt [C] an
der Stahloberflache ein Gleichgewicht anstreben. Der Partialdruck entspricht bei ei-
nem Normaldruck von 1 bar dem Volumenanteil in Prozent dividiert durch 100 (20
Vol-% CO z. B., entsprechen 0,2 bar).

Die sich daraus ergebenden MessgroRen gelten fiir die Reaktionen (1-1) und (1-3)
bei konstantem CO-Gehalt in der Aufkohlungsatmosphare und fiir die Reaktion (1-2)




1.1 Einsatzharten

bei konstantem Produkt (%CO)+(%H2). Methan kommt infolge seiner relativ tragen
Reaktionsgeschwindigkeit als RegelgroRe nicht in Frage. Bei Verfahren mit variab-
lem CO-Gehalt muss dieser kontinuierlich mit gemessen und im Prozessrechner be-

rucksichtigt werden.

Tabelle 1-2: Reaktionen, Indikatoren und Regelgréfien beim Gasaufkohlen

Reaktion Indikator RegelgréRe
p2
(1-1)[2CO < CO2 +[C] p—o" Vol-% CO
co,
pco 'pH2 Vol-% H20 bzw.
(1-2) | CO + Hz & H20 +[C] P., | Taupunkttemperatur
Peo po, bzw.
(1-3)| co ©%02+[C] pgf Sondenspannung
Pex,
(1-4) | CHa < 2H2 +[C] 02 -
H,
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Bild 1-1: Beziehung zwischen C-Pegel (%C), Ofentemperatur und CO2-Gehalt bei

Temperalur —

verschiedenen CO-Gehalten der Atmosphare /AWT97/, INeu94-2/
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Die Bilder 1-1, 1-2 und 1-3 enthalten Nomogramme, aus denen zu vorgegebenen C-
Pegeln, CO-Gehalten und Ofentemperaturen die entsprechenden MessgréRRen ent-
nommen werden kénnen.

Im rechten Teil der Bilder 1-1 und 1-2 ist fiir die verschiedenen C-Pegel der erforder-
liche Indikatorwert als Funktion der Ofentemperatur dargestellt. Im jeweils linken
Teilbild ist die Verbindung der Regelgréen CO2 (Bild 1-1) bzw. Taupunkt (Bild 1-2)
zur Gaszusammensetzung: CO-Gehalt, Produkt (%CO)+(%Hz), dargestellt, so dass
ausgehend von Ofentemperatur und C-Pegel die betreffenden Regelgrofien abgele-
sen werden kdnnen.

Bild 1-2: Beziehung zwischen C-Pegel (%C), Ofentemperatur und Taupunkt bei
verschiedenen CO- und H2-Gehalten der Atmosphare /AWT97/,
/Neu94-2/

In Bild 1-3 ist in gleicher Weise die Funktion des Indikators der Reaktion (3) beriick-
sichtigt. In der Praxis wird der Sauerstoffpartialdruck mit Sauerstoffsonden als eine
elektrische Spannung (EMK) gemessen. Diese ist Uber das angesetzte linke Teilbild
unter Einbeziehung des CO-Gehalts der Atmosphare zum temperaturbezogenen C-
Pegel in Verbindung zu bringen. Der Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffparti-
aldruck und der Sondenspannung ist in /AWT97/ und /Neu94-2/ beschrieben.
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Bild 1-3: Beziehung zwischen C-Pegel (%C), Ofentemperatur und O2-Sonden-
spannung (mV) bei verschiedenen CO-Gehalten der Atmosphéare
IAWTO7/, INeu94-2/

1.1.1.1.2 Die Kohlenstoffaktivitét/C-Aktivitét ac

Die Wirksamkeit von Elementen in Gasreaktionen oder Legierungen kann durch ei-
nen Aktivitatskoeffizienten beschrieben werden. Dieser ist temperatur- und druckab-
hangig und dimensionslos. Triebkraft fiir die Kohlenstoffaufnahme im Eisen ist die
Potentialdifferenz, die sich aus den unterschiedlichen Aktivitdten des Kohlenstoffs in
der Gasphase und im Austenit (y-Mischkristall) ergibt und die einen Ausgleich der
Aktivitatsunterschiede anstrebt. Was also die Reaktionen einer Werkstoffoberflache
mit einer Aufkohlungsatmosphare angeht, tritt keine Reaktion auf, wenn der Kohlen-
stoff in der Atmosphare und der im Werkstoff die gleiche Aktivitat aufweisen. Ist die
Kohlenstoffaktivitat in der Atmosphare hoher als im Werkstoff, findet ein Aufkohlen
statt, ist sie kleiner, wird der Werkstoff entkohit.

Die Aktivitdt ac kann aus der Konzentration des im Austenit gelésten Kohlenstoffs in
Masse-% und der Temperatur in Kelvin wie folgt mit den Daten in /Koh63/ berechnet
werden:

%C

229628
0,785 %C +21,5

loga, 7 +0,15-%C + log(

j70$64 (1-5)
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Dieser Zusammenhang ist in Bild 1-4 fir das Loslichkeitsgebiet des Kohlenstoffs im
Austenit mit Linien gleicher Kohlenstoffaktivitat dargestellt /Neu94-1/. Die Linie S'-E
entspricht der Aktivitat ac = 1,0. Wird sie tUberschritten, werden Carbide gebildet.

|' ‘ 1 1 1 |

Schmelze

Austenit
und Schmelze

Temperatur ——=

L~ A T
Auvstenit und Zementit
| _ bzw Graphit

L~

800 Ferrit
und Austenit
F I
700+ '

0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 Masse%24
Kohlenstoffgehalt ——

Bild 1-4: Eisen-Kohlenstoff-Zustands-Diagramm mit den Iso-Aktivitatslinien fiir
Kohlenstoff /Hor85/

1.1.1.1.3 Der Kohlenstoffpegel/C-Pegel Cp

Als MaR fir die Aufkohlungswirkung einer Atmosphare wird der Kohlenstoffpegel Cp
verwendet. Er kennzeichnet das Aufkohlungspotential der Atmosphare gegenuber
Reineisen und ist definiert durch den sich einstellenden Massenanteil Kohlenstoff in
%.

Nach DIN EN 10 052 ist der C-Pegel der Kohlenstoffgehalt, angegeben in Massen-
anteilen Kohlenstoff in %, den eine Probe aus Reineisen innerhalb des L&slichkeits-
gebiets des Austenits bei einer bestimmten Temperatur im Gleichgewicht mit einem
umgebenden Mittel annimmt.

1.1.1.1.4 Der Legierungsfaktor k.

Bei legierten Eisenwerkstoffen wird durch die Legierungselemente die Kohlenstoffak-
tivitat gegentiber Reineisen verandert. So wird z. B. durch die Elemente Silizium, Ni-
ckel, Bor, Stickstoff und Cobalt die Aktivitat erhéht und durch Chrom, Mangan, Mo-
lybdan, Wolfram, Titan und Vanadium erniedrigt. Eine Erhhung der C-Aktivitat durch
die Legierungselemente fiihrt bei gegebenem C-Pegel bei unveranderter C-Aktivitat
des Aufkohlungsmittels nach Erreichen des Gleichgewichtszustands zu einer gerin-
geren Kohlenstoffkonzentration CL im legierten Eisenwerkstoff gegenuber reinem
Eisen, siehe Bild 1-5. Wird dagegen die C-Aktivitdt durch Legierungselemente er-
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niedrigt, so ergibt sich bei gleicher C-Aktivitat des Aufkohlungsmittels eine hohere
Gleichgewichts-Kohlenstoffkonzentration C. als bei Reineisen. Soll dieselbe Gleich-
gewichts-Kohlenstoffkonzentration wie bei unlegiertem Eisen erreicht werden, muss
daher der C-Pegel entsprechend angepasst werden. Die Korrektur ist mit Hilfe des
reziproken Aktivitdtskoeffizienten, bezogen auf ac = konstant, vorzunehmen.

1,2 Masse-% Silizium

e
oo
(=]

0,60 — T ~Reineisen

o]
f=%
=

2,0 Masse-% Chrom

Kohlenstoffaktivitat a, —

e £
o B
= =

=
=

0.2 0.4 06 0.8 1.0 12 % 14
Massenanteile Kohlenstoff —»

Bild 1-5: Darstellung der Kohlenstoffaktivitat ac als Funktion der Kohlenstoffkon-
zentration einer reinen Fe-C-Legierung, einer Fe-C-Legierung mit 1,2
Masse-% Silizium und einer mit 2,0 Masse-% Chrom

Der reziproke Aktivitatskoeffizient wird als Legierungsfaktor k. bezeichnet, wobei gilt:

(1-6)

Der Legierungsfaktor ki errechnet sich aus den thermodynamischen Wirkungskoeffi-
zienten und der Konzentration der jeweiligen Legierungselemente /Neu94-1/, /Lie94/:

Ig ki = - 0,055:(%Si) - 0,011+(% Ni) + 0,012:(%Mn) + 0,009-(%Mo) + 0,043(%Cr)
(1-7)

In der Tabelle 1-3 sind die danach berechneten Werte fur die in DIN EN 10 084 ent-
haltenen Einsatzstahle zusammengestellt. Die Mittelwerte in Spalte 3 der Tabelle
konnen verwendet werden, wenn die genaue Analyse der betreffenden Stahlsorte
nicht bekannt ist.

Werden Werkstiicke aus Stahlen mit unterschiedlichen Legierungsfaktoren gemein-
sam aufgekohlt, stellen sich unterschiedliche Rand-Kohlenstoffgehalte und Kohlen-
stoff-Konzentrationsprofile ein.



8 1 Grundlagen der Verfahrenstechnik

Tabelle 1-3: Legierungsfaktor fiir die in DIN EN 10084 enthaltenen Stahle

Stahl Legierungsfaktor k.
Bezeichnung Grenzwerte Mittelwert

C10/C10E

C15/C15E 0,95 bis 1,02 0,99
C16E

17Cr3 0,99 bis 1,12 1,06
28Cr4 1,05 bis 1,16 1,10
16MnCr5/16MnCr5B 1,05 bis 1,16 1,11
20MnCr5 1,07 bis 1,19 1,13
18CrMo4 1,05 bis 1,17 1,11
20MoCr3 1,00 bis 1,12 1,06
20MoCr4 1,00 bis 1,11 1,05
22CrMoS3-5 1,04 bis 1,16 1,10
16NiCr4 0,99 bis 1,12 1,06
18NiCr5-4 1,04 bis 1,15 1,10
20NiCrMo2-2 0,98 bis 1,10 1,04
17NiCrMo6-4 1,00 bis 1,13 1,06
20NiCrMoS6-4 0,98 bis 1,10 1,04
17CrNi6-6 1,05 bis 1,18 1,12
15NiCr13 1,04 bis 1,15 1,10
17CrNiMo6-4 1,06 bis 1,19 1,13
18CrNiMo7-6 1,06 bis 1,14 1,10
14NiCrMo13-4 0,94 bis 1,01 0,98

1.1.1.1.5 Der Kohlenstoff-Ubergangskoeffizient — die Kohlenstoff-
Ubergangszahl 8

Der Kohlenstoff-Ubergangskoeffizient R fasst die kinetischen Zusammenhénge des
Kohlenstofflibergangs aus dem Aufkohlungsmittel in die Werkstiick-Randschicht zu-
sammen. Er ist ein Mal daflr, wie rasch ein vorgegebener Randkohlenstoffgehalt
erreicht werden kann.

Die Kohlenstoff-Ubergangszahl B gibt an, wieviel Gramm Kohlenstoff durch eine
Werkstuickoberflache von 1 cm? pro Sekunde eindiffundieren, bezogen auf die jewei-
lige Differenz zwischen dem C-Pegel im Aufkohlungsmittel und dem Randkohlen-
stoffgehalt. Sie hat die Dimension cm/s und ist somit mitverantwortlich fiir die Ge-
schwindigkeit, mit der sich der Randkohlenstoffgehalt Cr eines Werkstiicks beim
Aufkohlen dem Gleichgewichtskohlenstoffgehalt ndhert. Nachweislich 1auft die Reak-
tion (1-1) mit CO und COg, besonders aber die Reaktion (1-4) mit CH4 auferst lang-
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sam ab. Die Anwesenheit von Wasserstoff erhdht die Ubergangsgeschwindigkeit.
Nach Bild 1-6 ist der Kohlenstoff-Ubergangskoeffizient weitgehend eine Funktion des
Produktes der Partialdriicke pco und pH2 und steigt demzufolge bis zu einem
Hochstwert bei 50 % CO und 50 % Hzan /Neu94-2/, /Neu70/. Aus der Darstellung ist
zu entnehmen, dass B je nach Gaszusammensetzung Werte zwischen 1-10-% und
3:10-% cm/s annehmen kann.

3.5
r% i)

3.0
{
= 2.5
£
m
820
| =
m
g 1.5
£
5 10
W
05
=)
[=]
* 0o -

4] 500 1000 1500 [Wiol. 5% 2500
CO-H, —»
Bild 1-6: Kohlenstoff-Ubergangszahl @ fiir das System (Hz/H20/CHa4) — (CO/CO2)

bei 900 °C

1.1.1.1.6 Die Kohlenstoff-Verfiigbarkeit

Die Kohlenstoffverfligbarkeit ist ein wichtiger Faktor fur die Sicherstellung des durch
die Kohlenstoffaufnahme bendtigten Nachschubs an Kohlenstoff und damit auch
maRgebend flr die Gleichmaligkeit der Aufkohlung lber die gesamte Ofencharge
IAWT97/, /INeu94-2/, /INeu70/. Es wird zwischen primarer und sekundarer Kohlen-
stoff-Verflgbarkeit unterschieden.

Die primare Kohlenstoff-Verflgbarkeit ist definiert als die Kohlenstoffmenge in
Gramm, die von 1 m® Aufkohlungsgas abgegeben werden kann, bis sein C-Pegel auf
1 Masse-% Kohlenstoff als Vergleichsbasis absinkt. Diese Menge ist bei Kohlenwas-
serstoffen am groften, da die Gleichgewichts-CHs-Gehalte sehr niedrig sind. Das
bedeutet, dass Aufkohlungsmittel mit hoher primarer Kohlenstoff-Verflgbarkeit zur
Aufrechterhaltung des Schichtwachstums eine geringere Zufuhrmenge bendtigen als
solche mit geringer primarer Kohlenstoff-Verfligbarkeit, siehe Bild 1-7a.

Die sekundare Kohlenstoff-Verfligbarkeit bezieht sich auf geregelte Ofenatmospha-
ren und ist gekennzeichnet durch diejenige Kohlenstoffmenge in g, die von 1 m3 Gas
abgegeben werden kann, wahrend der C-Pegel von 1 % auf 0,9 % absinkt. Aus den
Aufkohlungsreaktionen (1-1) und (1-2) lassen sich die an die Stahloberflache abge-
gebenen Kohlenstoffmengen berechnen.
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Bild 1-7a: Primare Kohlenstoff-Verfligbarkeit verschiedener Gase (nach Winter)

Im Bild 1-7b sind flr verschiedene Gasgemische die sekundaren Kohlenstoff-
Verfugbarkeiten dargestellt. Deutlich wird darin auch der positive Einfluss des Was-
serstoffs auf die Kohlenstoffverfugbarkeit zum Ausdruck gebracht, vgl. CO-N2- und
CO-Hz2-Gemische.
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Bild 1-7b: Sekundare Kohlenstoff-Verfligbarkeit verschiedener Gase (nach Winter)

Eine hohe sekundare Kohlenstoffverfligbarkeit hat zur Folge, dass das Gas weniger
rasch an verfligbarem Kohlenstoff verarmt und dadurch eine gewisse Pufferwirkung
besitzt. Dies beglnstigt ein gleichmafiges Aufkohlen auch an den Stellen, die weni-
ger gut von der Ofenatmosphare umsplult sind, wie in Sackléchern oder Bohrungen.
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Beispiel fiir die Berechnung der Kohlenstoffverfiigbarkeit:
a) Kohlenstoffmonooxid (CO):

Ein Nm? Gas enthalt 44,6 Mol. Mit dem CO-Molgewicht von 28,01 g/mol (C = 12,011,
O = 15,9994) ergibt sich fir 1 Nm?® CO ein Gewicht von 1249,26 g. Davon sind
535,7 g Kohlenstoff.

Bei 900 °C entspricht ein C-Pegel von 1,0 einer Kohlenstoffaktivitat ac = 0,7879.

i K 1 pa 2
GemaR a,=-%=— "%  (1-8) und Py *+Pco =1 (1-9)
‘ K, K Peo, o 0

und mit logK, =+¥+9,O71 (1-10)

ergeben sich etwa 96,7 Vol-% CO und 3,3 Vol-% COzim ausreagierten Gas. Auf-
grund der Volumenanderung zerfallen

3,3V0!%CO -100

33V0l%CO 100 _ . 350400
(1001 3,3V0l%CO) o

von der urspriinglichen Gasmenge von 1,0 m3. Beim Zerfall sind damit
0,032:535,6 g = 17,14 g Kohlenstoff
abgegeben worden.

b) Endotrégergas:

Besteht das Tragergas aus einem Gemisch von CO und Hz, kommt es zur heteroge-
nen Wassergasreaktion:

CO + H2 — Cad + H20 o)
und zur Boudouard-Reaktion: 2 CO — Cad + CO2 (1-12)
sowie zur Einstellung des Wassergasgleichgewichtes: CO + H20 — CO2 + H2

(1-12). Damit finden parallel zwei Aufkohlungsreaktionen statt:

2
y 4 Pco " P
aC:Kl'Kg:Kl'p& (1_13) und ac‘:KZ'KZ :Kz.u (1_14)
Pco, Puo
7100
mit logK, =— T +7,496 (1-15)

Nachdem die heterogene Wassergasreaktion um ein Vielfaches schneller verlauft als
die Boudouard-Reaktion, wurde diese zur Berechnung als Hauptreaktion herangezo-
gen.



12 1 Grundlagen der Verfahrenstechnik

c) Kohlenwasserstoffe:

Kohlenwasserstoffe besitzen eine extrem hohe Kohlenstoffaktivitat. Aus diesem
Grund muss sich der Kohlenwasserstoff bis zur Einstellung eines Gleichgewichts-C-
Pegels bis auf geringe Spuren vollstandig spalten. Damit ergibt sich keine messbare
Abhangigkeit der primaren Kohlenstoffverfligbarkeit von der Temperatur. Nachdem
damit schon bis zur Absenkung auf einen C-Pegel von 1 % C der gesamte Kohlen-
wasserstoff in Kohlenstoff umgesetzt wurde, kann eine sekundare Kohlenstoffverflig-
barkeit nicht mehr angegeben werden. Sie ist rechnerisch gleich null.

Ungespaltene Kohlenwasserstoffe in der Aufkohlungsatmosphare erhdhen die Auf-
kohlungswirkung und filhren zu einem héheren Randkohlenstoffgehalt als nach der
heterogenen Wassergasreaktion zu erwarten ist. Nach Collin /Col70/ ergibt sich der
Kohlenstoff-Massenstrom J in g Kohlenstoff/cm?-s:

J —p{:g(ag’ —as)+£(ag5 —as)+ /(S(ag'/ —as) glcm?-s (1-16)

s aS

In dieser Gleichung werden neben der heterogenen Wassergasreaktion (1-2) auch
die Boudouard-Reaktion (1-1) und die Methanzerfallsreaktion (1-4) bericksichtigt.
Der Kohlenstoff-Massenstrom J ergibt sich aus den Kohlenstoff-Aktivitaten im Stahl
as, den Aktivitdten agv, ags und agw aus den drei Reaktionen (1-4), (1-1) und (1-2)
sowie den kinetischen Wirkfaktoren k1, k2 und ks. Die Quotienten ki/as, ka/as und ks
sind die Kohlenstoffiibergangszahlen der einzelnen Kohlenstoff freisetzenden Reak-
tionen. Das ks entspricht dem Ublichen B-Wert. Die Geschwindigkeit der Kohlenstoff-
Ubertragung der einzelnen Reaktionen (1-4), (1-1) und (1-2) stehen im Verhaltnis
1:3:100; p ist die spezifische Dichte des Stahls.

1.1.1.1.7 Die Kohlenstoffdiffusion

Nach Ubergang des Kohlenstoffs in die Randschicht diffundiert dieser weiter ins
Werkstoffinnere. Die Diffusionsgeschwindigkeit hangt vom Konzentrationsgefalle und
den im Diffusionskoeffizienten zusammengefassten GréRen Temperatur, lokaler Koh-
lenstoffgehalt sowie Werkstoffzusammensetzung, ab. In der Folge entsteht dabei ein
Kohlenstoff-Konzentrationsprofil mit einem stetigen Abfall von au3en nach innen,
siehe Bild 1-8. /Wiin68/, /Col70/, /Col75/, /Wys90/, [Hof95/.

Aus dem Kohlenstoffprofil, das auch Aufkohlungskurve genannt wird, lasst sich die
ZielgrolRe des Aufkohlens, die Aufkohlungstiefe entnehmen. Dies ist lblicherweise
der senkrechte Abstand von der Werkstiickoberflache bis zu dem Punkt, an dem
noch eine Kohlenstoffkonzentration von 0,35 Masse-% vorliegt. Dieser Kohlenstoff-
gehalt ergibt - nach der GesetzmaRigkeit der Aufhartbarkeit /Ger48/ - nach dem Har-
ten bei einem Martensitanteil von 100 % eine Harte von 550 HV. Diese Harte ent-
spricht im Regelfall nach DIN EN ISO 2639 der Grenzharte flir die Bestimmung der
Einsatzhartungs-Hartetiefe aus dem Harteprofil. Der einsatzgehartete Zustand hangt
also mafigeblich vom aufgekohlten Zustand ab /Wys95/, /Wei95/.
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Abstand von der Oberflache —
Bild 1-8: Das Kohlenstoff-Konzentrationsprofil: die Aufkohlungskurve
Bei geringer Hartbarkeit bzw. groflem Werkstlickquerschnitt muss ein hoherer

Grenzkohlenstoffgehalt benutzt werden, um an dieser Stelle ein vollstdndig martensi-
tisches Gefiige zu erhalten, vgl. Bild 1-9.
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Bild 1-9: Zusammenhang zwischen dem Grenzkohlenstoffgehalt und dem Durch-
Messer von Rundproben aus legierten und unlegierten Einsatzstahlen
/Kel01/, /Lie10/

Bild 1-10 zeigt das charakteristische Aussehen der Randschicht eines aufgekohlten
und langsam abgekuhlten Werkstticks im Lichtmikroskop. Ausgehend von der Werk-
stiickoberflache, links im Bild, nehmen mit zunehmendem Abstand von der Oberfla-
che der Anteil des Perlits im Gefiige ab und der Anteil des Ferrits zu.
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Bild 1-10: Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahme der Randschicht
eines aufgekohlten Werkstlcks

Der Diffusionsvorgang wird mit den Fick’'schen Gesetzen beschrieben. Der Kohlen-
stoffverlauf kann mit Hilfe numerischer Methoden berechnet werden /HoF95/,
/Win68/, /Wei95/, /Col70/. So ergibt sich das Kohlenstoff-Konzentrationsprofil aus
der Beziehung /Sla43/:

C(x,t)=Cy +(Cy = Cp)-| 1~y B (1-17)

z. B. mit dem Diffusionskoeffizienten nach Winning /Wun68/:

cm?

—-2,63-Ch° —0,38 = (119

4300-C5°-18900

D=(1-0,23) exp -

Entsprechend darauf aufgebaute Rechenprogramme gestatten, den Aufkohlungsvor-
gang zu simulieren und die zeitliche Anderung des Kohlenstoffprofils zu visualisieren
ITAWTO7/.

Eine Naherungsldsung der Beziehung /Wun68/ liefert fur die Aufkohlungstiefe:
D L . .
At = K'\/;—E mm  (mittinh, Din mm?s und B in mm/s) (1-19)

K ist ein Term, der die Temperatur, den C-Pegel, das Aufkohlungsmittel und die
Stahlzusammensetzung berlicksichtigt.

Mit Hilfe des in Bild 1-11 wiedergegebenen Nomogramms lassen sich die Werte K
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und D/B fir eine Atmosphare mit aus Propan hergestelltem Tragergas und Propan-
zugabe ermitteln /Wys78/.

1,0 0.5
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—.—_'_-.-- mim
0.8 T 0.4 121
1,05
T 0.6 {Hohlensicfipegel — 13 %“ D.S 0.8 E:"
- (=R
1) E H‘::’
=04 4 =02 D
09 =k} -
0.2 |08 < 0,1 <

L * ' 0
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Temperatur —e Temperatur —e

Bild 1-11: Nomogramm zum Ermitteln des K-Wertes und der Relation D/B fir
Endotragergas aus Propan oder Erdgas /Wys78/

Wird die Loslichkeit des Kohlenstoffs lokal iberschritten, bildet sich bei unlegiertem
Stahl Eisencarbid oder Zementit, vgl. Bild 1-4. Legierungselemente verandern die
Ausscheidungsgrenze S‘-E'. Dabei konnen weitere Elemente von dem sich aus-
scheidenden Eisencarbid aufgenommen werden, so dass Mischcarbide (Fe,M)sC mit
M = Cr, Mn, Mo usw., entstehen. In /AWT97/, /Pac90/, sind hierzu weitere Einzelhei-
ten zu finden. Dem Aufkohlen schlief3t sich das Harten an.

1.1.1.2.8 Randoxidation

Aufkohlungsatmosphéren enthalten Uber ihren Anteil an Kohlenstoffmonooxid und
durch Reaktion mit Wasserstoff Sauerstoff enthaltende Reaktionsprodukte. Uber die
Anteile an CO und CO2 bzw. H2 und H20 haben diese Atmospharen nicht nur eine
aufkohlende sondern auch eine oxidierende Wirkung. Da sich das Oxidations-
potential der Atmosphare aus dem Verhaltnis von CO2/CO bzw. H20/H2 ergibt, kann
jedem C-Pegel ein Oxidationspotential zugeordnet werden. Dies fiihrt dazu, dass
wahrend des Aufkohlens gleichzeitig eine Oxidation der Randschicht erfolgt. Dieser
Vorgang wird als Randoxidation — im Englischen als ,Internal Oxidation®, d. h. innere
Oxidation - bezeichnet.

An der Oberflache adsorbierter Sauerstoff diffundiert in den Werkstoff ein. Nach
Uberschreiten der Léslichkeit von Sauerstoff im Eisen von einigen ppm oxidieren zu-
nachst Legierungselemente mit einer hoheren Sauerstoffaffinitat als Eisen. In beson-
derem Malle werden in der dufleren Randschicht die Elemente Silizium, Mangan,
Chrom, Vanadium und Aluminium zu Oxiden abgebunden, vgl. Bild 1-12. Dies fiihrt
in der Randschicht zu einer Verarmung der fiir die Hartbarkeit wirksamen Legie-
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rungselemente, was den Gefligezustand und den Harte- und Eigenspannungs-

Verlauf beeintrachtigt.

103Tin1/K —

Pco + Pco, = 0,205 bar

Bild 1-12: Gleichgewichtslage der Oxidationsreaktionen von Legierungs-
elementen nach Richardson und Jeffes /Ric48/

Der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff in Eisen ist etwa um den Faktor 100 grofier
als der von Sauerstoff. Daraus ergibt sich, dass die Tiefe des oxidierten Randbe-
reichs etwa ein Hundertstel der Aufkohlungstiefe betrégt. Auch die Verteilung der
Oxid bildenden Legierungselemente wird verandert, wie als Beispiel in Bild 1-13 zu

sehen ist.
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Bild 1-13: Elementverteilung in der Randschicht nach Randoxidation

Abstand von der Oberfliche —>



