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Vorwort zur 2. Auflage

In diesem Handbuch werden fur die thermochemischen
Verfahren  Aufkohlen, Carbonitrieren, Nitrieren  und
Nitrocarburieren die theoretischen Grundlagen und die
industrielle Durchfuhrung eingehend behandelt.

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

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

Die industriell gebrduchlichsten Arten von Ofen und die
zugehorige Mess- und Regeltechnik 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
Durchfuhren von Warmebehandlungen befassten



Personenkreis, an Konstruktions-, Entwicklungs- und
Fertigungsingenieure 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 Regeltechnik von
Warmebehandlungsanlagen, Karl-Helmut Weissohn, st
inzwischen verstorben. Seinem Andenken ist diese zweite
Auflage gewidmet.

Im August 2020 AWT-Fachausschuss , Einsatzharten“



Vorwort zur 1. Auflage

Im vorliegenden Handbuch werden fur die Verfahren
Einsatzharten (Aufkohlen, Carbonitrieren), Nitrieren und
Nitrocarburieren sowohl die theoretischen Grundlagen als
auch die industrielle Durchfuhrung eingehend behandelt.

Das Werk ist aus einer Vielzahl einzelner Beitrage 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 zuruck. Seit dieser
Zeit haben sich sowohl die Verfahrenstechnik, die
Anlagentechnik wie auch die Mess- und Regeltechnik
deutlich weiterentwickelt. Durch Forschungsvorhaben auf
dem Gebiet der Warmebehandlungstechnik und die
Erfahrungen aus der industriellen Praxis konnten das Wissen
erweitert, vertieft und neue Erkenntnisse gewonnen werden.
Dies floss in die Texte ein, die kontinuierlich diskutiert,
bearbeitet und an den sich weiterentwickelnden Stand der
Technik angepasst wurden. Die so entstandenen Vorlagen
wurden schlieBlich durch einen Redaktionsstab unter
angemessener  Berucksichtigung des gegenwartigen
Kenntnisstands intensiv Uberarbeitet und, wo erforderlich,
erganzt. Dabei wurden die unterschiedlichen Texte und
Bilder der verschiedenen Autoren zur besseren Lesbarkeit
einheitlicher gestaltet.

In der Abhandlung werden die Grundlagen und die
Durchfuhrung der Verfahren der thermochemischen
Behandlung im Gas bei Normaldruck und bei Niederdruck



sowie ohne als auch mit Plasmaunterstlitzung dargestelit.
Anschlieend daran sind charakteristische physikalische
Eigenschaften der zum Herstellen der verschiedenen
Ofenatmospharen erforderlichen Gase angegeben.

Ein weiterer Teil befasst sich mit der Mess- und
Regeltechnik. Die industriell gebrauchlichsten Arten von
Ofen werden kurz beschrieben und charakterisiert.
Betrachtungen 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
Durchfihren von Warmebehandlungen befassten
Personenkreis, an Konstruktions-, Entwicklungs- und
Fertigungsingenieure aber auch an Studierende und an der
Warmebehandlungspraxis Interessierte.

Viele Mitautoren sind inzwischen aus dem aktiven
Berufsleben und aus dem Fachausschuss ausgeschieden,
neue sind hinzugekommen und haben ebenfalls aktiv
mitgearbeitet. lhnen allen sei an dieser Stelle fur ihr
Mitwirken gedankt:

Herwig Altena Ralf Jennes Karl Ritzka

Hans Georg Alexander Jurmann t Dieter Roempler

Bittner

Gottfried Bohm Jurgen Klix Hans-Jurgen
Ronnecke

Michael Heinrich Klimper- Richard Seemann

Bonhagen Westkamp



Herbert
BolSmann

Stephan Dorn

Hans-Erwin
Esser

Jargen Genz

Winfried Grafen

Dieter Grassl|

Peter Haase
Paul Heilmann

Erwin
Heumuller t

Franz Hoffmann
Rudiger
Hoffmann

Uwe Huchel

Olaf lrretier

Ralf Kotz

Christoph Laumen

Wolfgang Lerche

Dieter Liedtke

Michael Lohrmann

Helmut Mallener

Albrecht Melber
Dzo Mikulovic

Franz Neumann

Manfred Oswald

Guido Plicht

Karl Ritter

Der Redaktionsstab:

Hans-Peter
Schmidt

Werner Schwan

Karl Schweyher t

Wolfgang Specht

Hartmut Steck-
Winter

Matthias
Steinbacher

Frank Treptow
Werner Trojahn

Werner Vogel

Karl-Helmut
Weissohn

Karl-Michael
Winter

Urs Wyss 1



Winfried Grafen

Franz Hoffmann
Dieter Liedtke
Karl-Helmut Weissohn
Karl-Michael Winter

Im Dezember 2013 AWT-Fachausschuss 4 , Einsatzharten”
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1 Grundlagen der Verfahrenstechnik

1.1 Einsatzharten

Das Einsatzharten besteht aus Aufkohlen oder Carbonitrieren und
anschlieBendem Harten (DIN EN 10 052). Durch diese
Warmebehandlung erhalten Werkstlicke einen Werkstoffzustand mit
unterschiedlicher Gefugeausbildung uber den Querschnitt: einer
hohen Harte und Festigkeit am Rand und im Inneren, je nach
Werkstoffzusammensetzung und Werkstuckquerschnitt, ebenfalls
eine gegenuber dem Ausgangszustand hohere Harte und Festigkeit.
Aulerdem liegt ein entsprechendes Eigenspannungsprofil Uber den
Werkstuckquerschnitt vor.

1.1.1 Aufkohlen

Beim Aufkohlen wird die Werkstuckrandschicht im austenitischen
Zustand mit Kohlenstoff angereichert /Wys83/, /Wys90/, /AWT97/,
/Neu94-1/, /INeu94-2/, INue94-3/, /Lie94/.

Zum Aufkohlen stehen feste Mittel wie Pulver oder Granulat, Gase
oder Salzschmelzen zur Verfugung. Das Gasaufkohlen kann bei
Normaldruck durchgeflihrt werden oder in einem Niederdruckbereich
ohne oder mit Plasmaunterstutzung.

Das Aufkohlen erfolgt in mehreren Teilschritten:

1. Reaktionen im Aufkohlungsmittel

2. Diffusion im Aufkohlungsmittel

3. Phasengrenzflachenreaktionen zwischen
Aufkohlungsmittel und Stahl

Diffusion im Stahl

Reaktionen im Stahl

vk



Voraussetzung fur einen sicheren Erfolg des Aufkohlens ist die
Kenntnis der thermodynamischen Gesetzmaliigkeiten der Reaktionen
im Aufkohlungsmittel und in der Werkstluckrandschicht sowie der
Einsatz geeigneter Mess- und Regelverfahren. Ausfuhrliche
Beschreibungen hierzu sind in ,Die ProzeBregelung beim Aufkohlen
und Einsatzharten” zu finden /AWT97/. Nachfolgend werden die
wesentlichen Gesichtspunkte 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 Uber das so bezeichnete Tragergas.
Dieses bildet die Grundgaszusammensetzung der Ofenatmosphare
und ermoglicht, je nach Art der Herstellung der Atmosphare, eine
Einteilung in die verschiedenen industriell gebrauchlichen
Gasaufkohlungs-Verfahren. Die heute industriell Ublichen sind in
Tabelle 1-1 aufgelistet, vgl. auch /Ede94/, /Ede01/.

Tabelle 1-1: Derzeit Ubliche Gas-Aufkohlungsverfahren

Mit Endogas-Generator Ohne Gas-Generator

Tragergas-Verfahren: Tragergas-Verfahren:

- Unvollstandiges Verbrennen von Spalten von Methan -
Propan, Erdgas oder Methan mit Spaltgas, Mischen mit

Luft und Zugabe von Propan, Stickstoff (60 : 40) und
Methan oder Erdgas — Zugabe von Propan, Erdgas
Tragergasverfahren oder Methan

- Erdgas, Methan, Propan oder
Butan und Kohlendioxid und Eintropf-Verfahren:
Zugabe von Propan, Erdgas oder

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

Methan




- Eintropfen von flussigem
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

Maligebende Kenngroflen fur das Aufkohlen sind neben der
Temperatur die Kohlenstoffaktivitat ac, der Kohlenstoffpegel Cp, die

Kohlenstoffubergangszahl B und die Kohlenstoffverfugbarkeit.

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

Grundlage fur das Regeln des Gasaufkohlens bei Normaldruck sind
die in Tabelle 1-2 aufgefuhrten vier Reaktionen und die dazu
gehorenden Indikatoren und RegelgroRRen.

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



Die sich daraus ergebenden MessgrofSen gelten fur die Reaktionen
(1-1) und (1-3) bei konstantem CO-Gehalt in der
Aufkohlungsatmosphare und fur die Reaktion (1-2) bei konstantem
Produkt (%CO)*(%H,). Methan kommt infolge seiner relativ tragen
Reaktionsgeschwindigkeit als Regelgrofe nicht in Frage. Bei
Verfahren mit variablem CO-Gehalt muss dieser kontinuierlich mit
gemessen und im Prozessrechner berutcksichtigt werden.

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

Reaktion Indikator Regelgréfie
p2

(1-1)|2CO = CO2 +[C] pm Vol-% CO;
COo,

N Pco “P, Vol-% H20 bzw.
(1-2) | CO + H2 & H20 +[C] " p.. | Taupunkttemperatur

1-3) | CO O, +[C]| P Po, b2w.
(1-3) =702+ [C] Po; Sondenspannung
Pex,

(14) | CH: < 2Hs +[C] 5
P,
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Bild 1-1: Beziehung zwischen C-Pegel (%C), Ofentemperatur und
CO,-Gehalt bei verschiedenen CO-Gehalten der Atmosphare

/AWT97/, [Neu94-2/

Die Bilder 1-1, 1-2 und 1-3 enthalten Nomogramme, aus denen zu
vorgegebenen C-Pegeln, CO-Gehalten und Ofentemperaturen die
entsprechenden Messgrofien entnommen werden konnen.

Im rechten Teil der Bilder 1-1 und 1-2 ist fur die verschiedenen C-
Pegel der erforderliche Indikatorwert als Funktion der
Ofentemperatur dargestellt. Im jeweils linken Teilbild ist die
Verbindung der RegelgrofSen CO, (Bild 1-1) bzw. Taupunkt (Bild 1-2)



zur Gaszusammensetzung: CO-Gehalt, Produkt (%CO)*(%H,),

dargestellt, so dass ausgehend von Ofentemperatur und C-Pegel die
betreffenden Regelgrofien abgelesen werden konnen.
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Bild 1-2: Beziehung zwischen C-Pegel (%C), Ofentemperatur und
Taupunkt bei verschiedenen CO- und H,-Gehalten der Atmosphare

/AWT97/, INeu94-2/

In Bild 1-3 ist in gleicher Weise die Funktion des Indikators der
Reaktion (3) berucksichtigt. 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 Sauerstoffpartialdruck und der

Sondenspannung ist in /AWT97/ und /Neu94-2/ beschrieben.
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Bild 1-3: Beziehung zwischen C-Pegel (%C), Ofentemperatur und O,-

Sondenspannung (mV) bei verschiedenen CO-Gehalten der
Atmosphare /AWT97/, /[Neu94-2/

1.1.1.1.2 Die Kohlenstoffaktivitat/C-Aktivitat a.

Die Wirksamkeit von Elementen in Gasreaktionen oder Legierungen

kann durch einen Aktivitatskoeffizienten beschrieben werden. Die
ist temperatur- und druckabhangig und dimensionslos. Triebkraft

ser
fur



die Kohlenstoffaufnahme im Eisen ist die Potentialdifferenz, die sich
aus den unterschiedlichen Aktivitaten 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
Kohlenstoff 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 entkohlt.

Die Aktivitat ac kann aus der Konzentration des im Austenit gelosten

Kohlenstoffs in Masse-% und der Temperatur in Kelvin wie folgt mit
den Daten in /Koh63/ berechnet werden:

22
loga, =

g

0/ £ A
+0.15-%C +Jog( o€ —0.864 (1-5)
L 0.785-%C +21.5)

Dieser Zusammenhang ist in Bild 1-4 fur 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 uberschritten, werden Carbide gebildet.
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Bild 1-4: Eisen-Kohlenstoff-Zustands-Diagramm mit den Iso-
Aktivitatslinien fur Kohlenstoff /Hor85/

1.1.1.1.3 Der Kohlenstoffpegel/C-Pegel C,

Als Mals fur 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 Massenanteilen Kohlenstoff in %, den eine Probe aus
Reineisen innerhalb des Loslichkeitsgebiets 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 Kohlenstoffaktivitat gegenuber Reineisen verandert. So wird z. B.
durch die Elemente Silizium, Nickel, Bor, Stickstoff und Cobalt die
Aktivitat erhoht und durch Chrom, Mangan, Molybdan, Wolfram, Titan
und Vanadium erniedrigt. Eine Erhdhung der C-Aktivitat durch die
Legierungselemente fuhrt bei gegebenem C-Pegel bei unveranderter
C-Aktivitat des Aufkohlungsmittels nach Erreichen des
Gleichgewichtszustands zu einer geringeren Kohlenstoffkonzentration
C_ im legierten Eisenwerkstoff gegenuber reinem Eisen, siehe Bild 1-

5. Wird dagegen die C-Aktivitat durch Legierungselemente erniedrigt,
so ergibt sich bei gleicher C-Aktivitat des Aufkohlungsmittels eine
hohere Gleichgewichts-Kohlenstoffkonzentration C, als bei Reineisen.
Soll dieselbe Gleichgewichts-Kohlenstoffkonzentration wie bei
unlegiertem Eisen erreicht werden, muss daher der C-Pegel
entsprechend angepasst werden. Die Korrektur ist mit Hilfe des

reziproken Aktivitatskoeffizienten, bezogen auf ac = konstant,
vorzunehmen.
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Bild 1-5: Darstellung der Kohlenstoffaktivitat ac als Funktion der
Kohlenstoffkonzentration 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 qilt:

C,
k, = —% (1-6)

C:

Der Legierungsfaktor k; errechnet sich aus den thermodynamischen

Wirkungskoeffizienten und der Konzentration der jeweiligen
Legierungselemente /Neu94-1/, /Lie94/:

lg ke = - 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 enthaltenen Einsatzstahle zusammengestellt. Die
Mittelwerte in Spalte 3 der Tabelle konnen verwendet werden, wenn
die genaue Analyse der betreffenden Stahlsorte nicht bekannt ist.

Werden Werkstucke aus Stahlen mit unterschiedlichen
Legierungsfaktoren gemeinsam aufgekohlt, stellen sich
unterschiedliche Rand-Kohlenstoffgehalte und Kohlenstoff-
Konzentrationsprofile ein.

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

Stahle
Stahl Bezeichnung Legierungsfaktor k;
Grenzwerte Mittelwert

C10/C10E

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

Cl6E

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
15NiCrl13 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 Kohlen:stoff-l'.'lbergangskoefﬁzient - die
Kohlenstoff-Ubergangszahl

Der Kohlenstoff-Ubergangskoeffizient R fasst die kinetischen
Zusammenhange des Kohlenstoffubergangs aus dem
Aufkohlungsmittel in die Werkstuck-Randschicht zusammen. Er ist ein
Mals dafur, wie rasch ein vorgegebener Randkohlenstoffgehalt
erreicht werden kann.



Die Kohlenstoff-Ubergangszahl B gibt an, wieviel Gramm Kohlenstoff
durch eine Werkstiickoberfliche von 1 cm? pro Sekunde
eindiffundieren, bezogen auf die jeweilige Differenz zwischen dem C-
Pegel im Aufkohlungsmittel und dem Randkohlenstoffgehalt. Sie hat
die Dimension cm/s und ist somit mitverantwortlich fur die
Geschwindigkeit, mit der sich der Randkohlenstoffgehalt Cr eines
Werksticks beim Aufkohlen dem Gleichgewichtskohlenstoffgehalt
nahert. Nachweislich lauft die Reaktion (1-1) mit CO und CO,,
besonders aber die Reaktion (1-4) mit CH, auBerst langsam ab. Die
Anwesenheit von Wasserstoff erhdht die Ubergangsgeschwindigkeit.
Nach Bild 1-6 ist der Kohlenstoff-Ubergangskoeffizient weitgehend
eine Funktion des Produktes der Partialdricke pco und py, und steigt
demzufolge bis zu einem Hochstwert bei 50 % CO und 50 % H, an
/Neu94-2/, INeu70/. Aus der Darstellung ist zu entnehmen, dass B je
nach Gaszusammensetzung Werte zwischen 1-10 und 3-102 cm/s
annehmen kann.
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Bild 1-6: Kohlenstoff-Ubergangszahl B fiir das System (H,/H,0/CH,) -
(CO/CO5) bei 900 °C



