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1 Einleitung

Im Rahmen der kontinuierlichen Weiterentwicklung von Diesel-Einspritz-
systemen, wie z. B. dem Bosch Common-Rail-System CRS3-25 mit einem
Einspritzdruck von 2500 bar, siche Abb. 1.1 werden ein geringerer Kraft-
stoffverbrauch und reduzierte CO,-Emissionen bei gleichzeitig steigender
Leistungsfahigkeit der Systeme angestrebt. Dies wird mit Downsizing und
-speeding umgesetzt. Das heilit, es wird eine Miniaturisierung der Kompo-
nenten und somit eine Verringerung von deren Gewicht angestrebt. Diese
Aspekte haben eine hohere thermische, aber auch mechanische Belastung der
Komponenten der Einspritzsysteme zur Folge.

Abb. 1.1:  Bosch CRS3-25 bestehend aus Hochdruckpumpe CP4-25/1 (links) und Common-
Rail-Injektor CRI3-25 (rechts) [1].
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Den steigenden Anforderungen kann mit werkstofftechnischen Losungsan-
sdtzen, z. B. durch den Einsatz von temperaturbestdndigen Warmarbeitsstah-
len, begegnet werden. Ein alternativer Ansatz ist die Anwendung von gut
bearbeitbaren und kostengiinstigen Einsatzstdhlen in Kombination mit einem
geeigneten thermochemischen Wéarmebehandlungsverfahren. Dabei kann
eine unerwiinschte Oberflichenschidigung der Komponenten durch Rando-
xidation bei klassischen Wiarmebehandlungsverfahren, wie z. B. Gasaufkoh-
len, durch den Einsatz eines Verfahrens im Niederdruck, wie z. B. dem
Niederdruckaufkohlen, unterbunden werden. Das Niederdruckcarbonitrieren
bietet gegeniiber dem bereits in der Industrie etablierten Niederdruckaufkoh-
len die Moglichkeit, den erhohten Beanspruchungen gerecht zu werden,
indem neben dem Kohlenstoff zusdtzlich Stickstoff eingesetzt wird. Dadurch
kann eine hohere Verschlei3- und Temperaturbestindigkeit erzielt werden
[2-4].

Fiir das Niederdruckautkohlen wurden die einzelnen Reaktionen und Trans-
portprozesse von verschiedenen Autoren analysiert und vorgestellt [5-7]. Fiir
eine effektive Prozessauslegung von Wiarmebehandlungsprozessen, d.h. fiir
die Vorausberechnung von Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationsprofi-
len, werden ein mathematisches Modell und die dazugehorigen Parameter fiir
die ablaufenden Reaktionen und Transportprozesse bendtigt [8]. Fiir das
Aufsticken von Stahl mit Ammoniak im Austenitgebiet und bei Prozessdrii-
cken im Niederdruckbereich sind die einzelnen Prozessschritte hingegen
unzureichend bekannt [9-11].

Im Rahmen der vorgestellten Arbeit wird ein Modell entwickelt, das die
thermochemischen Transportvorgénge beim Niederdruckcarbonitrieren von
Stahl beschreibt. Zu diesem Zweck werden die Transportvorgénge in mathe-
matisch berechenbare Teilschritte unterteilt. Durch experimentelle Untersu-
chungen an einer Thermowaage (TGA) werden Daten, wie z. B. die Massen-
zunahme von Probekdrpern mit der Prozessdauer, bestimmt, mit deren Hilfe
die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir einzelne Teilschritte ermittelt werden
konnen. Das Modell wird im Anschluss anhand von experimentellen Ergeb-
nissen validiert.
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Dariiber hinaus werden abschlieBend Simulationsberechnungen mit dem
Modell durchgefiihrt, um fiir Niederdruckcarbonitrierprozesse Empfehlungen
hinsichtlich der zu verwendenden Prozessparameter geben zu kénnen. Dabei
werden die Prozessparameter Temperatur, Ammoniakdruck und die Linge
der Diffusionsdauer zwischen Aufkohlungs- und Aufstickungssegment unter-
sucht.

Des Weiteren werden an in einem industriellen Einkammer-Vakuumofen
carbonitrierten Probekdrpern die Konzentrationsprofile fiir Stickstoff und
Kohlenstoff bestimmt und den berechneten Ergebnissen gegeniibergestellt.
Die randnahen Konzentrationsprofile der wirmebehandelten Probekorper
werden mittels Glimmentladungsspektrometrie (GDOES) gemessen. Ferner
wird der Einfluss des durch den beim Carbonitrieren zusétzlich in die Rand-
schicht eingebrachten Stickstoffs auf die resultierenden Materialeigenschaf-
ten wie z. B. den Restaustenitgehalt, die Eigenspannungen und die Schwing-
festigkeit untersucht und mit aufgekohlten Referenzzustéinden verglichen.

Ziel der Arbeit ist es, ein Modell zur Unterstiitzung der Prozessauslegung von
Wirmebehandlungsprozessen zu erstellen, um somit Prozesse zum Einstellen
der gewiinschten Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationsprofile im Be-
reich der Bauteiloberfldche rechnergestiitzt auslegen zu konnen.

Eine mogliche Ubertragung der erarbeiteten Ansitze und Prozessfiihrungen
auf Bauteilanwendungen, wie z. B. Diisenkorper von Common-Rail-Injek-
toren siche Abb. 1.2, soll im Anschluss an die Arbeit gepriift werden.
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Abb. 1.2:  Common-Rail-Injektor CRI3-22 geschlossen und geschnitten [12].
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Die Wirmebehandlung spielt eine nicht zu vernachldssigende Rolle in der
Fertigungskette eines Stahlbauteils. Nach DIN EN 10052 wird die Warmebe-
handlung als Folge von Wérmebehandlungsschritten (Erwédrmen, Halten,
Abkiihlen) definiert, in deren Verlauf ein metallisches Werkstiick ganz oder
teilweise Zeit-Temperatur-Folgen unterworfen wird, um eine Anderung
seines Gefliges und/oder seiner Eigenschaften herbeizufithren [13]. Durch
eine Wiarmebehandlung sollen somit bestimmte Eigenschaften an einem
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Bauteil durch die Erzeugung definierter Gefligezustande eingestellt werden.

Die Wérmebehandlungsverfahren werden nach Abb. 2.1 in drei Hauptgrup-

pen unterteilt.

Wirmebehandlungsverfahren

Thermische
Verfahren

Thermochemische
Verfahren

Thermomechanische

Verfahren

Eindiffusion von

Effusion von

Eindiffusion

Eindiffusion von Metallen

Nichtmetallen Nichtmetallen von Metallen und Nichtmetallen
| I I
Aufkohlen Carbonitrieren Nitrieren Borieren
I ]
Carbonitrieren Carbonitrieren im Carbonitrieren im
im Salzbad Gas Niederdruck
Abb. 2.1:  Einteilung der Warmebehandlungsverfahren nach Eckstein [14] mit den Verfah-

rensvarianten des Carbonitrierens.
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Bei der Gruppe der thermischen Verfahren werden durch eine thermische
Einwirkung gezielt bestimmte Verarbeitungs- und/oder Bauteileigenschaften
eingestellt. Die thermomechanischen Verfahren, zu denen die Warm- und
Kaltumformung zdhlen, stellen eine Kombination aus einer gezielten Tempe-
raturfiihrung und einem mechanischen Umformungsprozess dar. Die thermo-
chemischen Verfahren stellen eine Warmebehandlung in einem geeigneten
Medium dar, um eine Anderung der chemischen Zusammensetzung des
Grundwerkstoffes durch Stoffaustausch mit dem Medium zu erreichen [13].
Dabei wird die Randschicht eines Metalls mit nichtmetallischen Elementen
wie z. B. Kohlenstoff, Stickstoff oder Bor angereichert, um die Eigenschaften
des Werkstoffs gezielt zu beeinflussen. Das Carbonitrieren wird in verschie-
dene Varianten unterteilt. Diese unterscheiden sich in der Art der Bereitstel-
lung sowie der Ubertragung des Kohlenstoffs und des Stickstoffs. Auf dieses
thermochemische Verfahren soll im folgenden Abschnitt im Detail eingegan-
gen werden.

2.1 Carbonitrieren

Bei dem thermochemischen Wairmebehandlungsverfahren Carbonitrieren
wird die Randschicht neben Kohlenstoff zusétzlich mit Stickstoff angerei-
chert. Dadurch wird die chemische Zusammensetzung lokal verdndert, um
gewisse Eigenschaften erzielen zu koénnen. Das Einsetzen von beiden Ele-
menten wird oftmals an un- und niedriglegierten Stdhlen durchgefiihrt. Die
Kombination des Carbonitrierens mit einem anschlieBenden Harten stellt eine
Variante des Einsatzhirtens dar. Im Anschluss an diesen Wéarmebehand-
lungsprozess wird in der Regel noch ein Anlassen durchgefiihrt. Zunichst
sollen die bindren Eisen-Kohlenstoff- (Fe-C) und Eisen-Stickstoff-
Phasendiagramme (Fe-N) vorgestellt werden. AnschlieBend wird auf die
Wechselwirkung des Dreistoffsystems Fe-C-N eingegangen.
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2.1.1 Modifikationen des allotropen Werkstoffs Eisen

In vielen technischen Anwendungen werden Eisenlegierungen eingesetzt.
Dabei wird bei diesen Stdhlen, denen eine Eisenkohlenstofflegierung zu
Grunde liegt, eine wichtige Eigenschaft genutzt. Die Einlagerung des Koh-
lenstoffs, der einen Atomradius von 0,154 nm aufweist, erfolgt im Eisen auf
den Zwischengitterplidtzen. Mit Hilfe des Eisen-Kohlenstoff-Zustandsdia-
gramms, siche Abb. 2.2, soll erkldrt werden welcher Effekt bei der Wérme-
behandlung ausgenutzt wird. Die Abszisse zeigt den Kohlenstoffmassenanteil
xc des Eisens. Eisen-Kohlenstoff-Legierungssysteme bis zu einer maximalen
Kohlenstoffkonzentration von 2,06 Ma.-% werden als Stahl bezeichnet.
Legierungen mit hdheren Kohlenstoffkonzentrationen werden Gusseisen
genannt. Die Ordinate zeigt die Temperatur in Grad Celsius. Das Element
Eisen als Hauptbestandteil von Stahl ist ein allotroper Werkstoff. Das heifit,
dieser dndert seine Gitterstruktur in Abhéngigkeit der Temperatur.
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Abb. 2.2:  Eisen-Kohlenstoft-Zustandsdiagramm, unterbrochene Linien zeigen das stabile
Fe-C System und durchgehende Linien das metastabile System Fe-Fe;C mit den
allotropen Gitterstrukturen des Eisens (Ferrit, Austenit und Delta-Ferrit) [15].
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Bei Raumtemperatur liegt eine kubisch-raumzentrierte Gitterstruktur (krz),
der sogenannte Ferrit (a-Eisen), vor. In a-Eisen kdnnen maximal 0,02 Ma.-%
Kohlenstoff gelost werden. Es weist eine Packungsdichte von 68 % auf. Fiir
Reineisen liegt die Austenitisierungstemperatur bei 911 °C. Bei dieser Tem-
peratur wandelt Ferrit sich in eine kubisch-flichenzentrierte Gitterstruktur
(kfz), den sogenannten Austenit (y-Eisen), um. Diese Gitterstruktur hat eine
Packungsdichte von 74 %. Die maximale Kohlenstoffkonzentration wird im
Austenit bei 2,06 Ma.-% erreicht. Der Kohlenstoffmassenanteil, bis zu dem
keine Carbidausscheidungen gebildet werden, wird Kohlenstoffloslichkeit
genannt.

Damit weist Austenit trotz seiner hoheren Packungsdichte eine 100-fach
hohere Kohlenstoffloslichkeit auf. Dem gegeniiber steht ein wesentlich grofe-
rer Diffusionskoeffizient D; fiir Kohlenstoff und Stickstoff im weniger dicht-
gepackten o-Eisen. Fiir eine Temperatur von 910 °C ist der Diffusionskoeffi-
zient im o-Eisen um den Faktor 40 grofer als im y-Eisen [16]. Das Austenitge-
biet umfasst den Temperaturbereich der fiir die Teilschritte des Carbonitrie-
rens, also des Aufkohlens und Aufstickens von Bedeutung ist. Durch die
Legierungselemente des Stahls wird die Lage des Austenitgebiets beeinflusst.
Dabei wird zwischen Austenit- und Ferritbildner unterschieden. Die Legie-
rungselemente, die das Austenitgebiet erweitern und somit die Austenitisie-
rungstemperatur senken, werden als Austenitbildner bezeichnet. Die Ferrit-
bildner engen hingegen das Austenitgebiet ein, siche Tab. 2.1 [15, 17].

Tab.2.1:  Einfluss der Legierungselemente auf das Gebiet des Austenit-Mischkristalls.
Einfluss auf das y-Gebiet Legierungselement
Erweiterung y-Gebiet Ni, Mn, Co, C, N, Cu, Zn
Einengung y-Gebiet Al, Si, Cr, V, Mo, W, Ti
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Wird eine Temperatur von 1392 °C iiberschritten, liegt wiederum eine
kubisch raumzentrierte Gitterstruktur, der sogenannte Delta-Ferrit vor. Dieser
kann maximal 0,10 Ma.-% Kohlenstoff 16sen. Die wichtigsten Daten der
allotropen Modifikationen des Eisens sind in Tab. 2.2 zusammengefasst.

Der Effekt, dass Eisen eine hohe Loslichkeit fiir Kohlenstoff im Austenit
aufweist, wird z. B. beim Einsatzhérten ausgenutzt, um vermehrt Kohlenstoff
aufzunehmen und die Festigkeit von Stdhlen durch den Hartevorgang zu
steigern. Nach Eckstein [14] lasst sich die resultierende Hérte nach einem
martensitischen Haérten bis zu einer Kohlenstoffkonzentration von
ca. 0,70 Ma.-% stetig erhohen.

Tab. 2.2: Die allotropen Modifikationen des Eisens, Ferrit, Austenit und Delta-Ferrit
und deren wesentliche Merkmale im Eisen-Kohlenstoff-Zweistoffsystem.

Metallogra- Gitter-

hischeg Bezeichnun, Packungs- Gittert Temperatur- konstante
p . & dichte P bereich, °C
Bezeichnung a
Ferrit a-Fe 68 % krz 0-911 0,286 nm
Austenit v-Fe 74 % kfz 911-1392 0,364 nm
d-Ferrit 6-Fe 68 % krz 1392-1536 |0,293 nm

2.1.2 Eisen-Stickstoff Zustandsdiagramm

Neben Kohlenstoff wird beim Carbonitrieren die Randschicht auch mit
Stickstoff angereichert. In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick zum
Zweistoffsystem Eisen-Stickstoff gegeben werden. Das Eisen-Stickstoff-
Zustandsdiagramm ist in Abb. 2.3 dargestellt. Stickstoffatome weisen einen
Durchmesser von 0,148 nm auf und lagern sich ebenfalls wie Kohlenstoff-
atome auf den Zwischengitterpldtzen des Eisengitters ein. Der Radius des
Stickstoffatoms ist kleiner als der des Kohlenstoffatoms. Jedoch haben
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Untersuchungen von Kéthe und Schlét [18] ergeben, dass durch die interstiti-
elle Losung des Stickstoffs in y-Eisen groflere Volumendnderungen hervorge-
rufen werden als durch interstitiell geldsten Kohlenstoff.
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Abb. 2.3:  Eisen-Stickstoff-Zustandsdiagramm mit einer maximalen Stickstoffkonzentration
von 14 Ma.-% nach Wriedt [20].

Die Loslichkeit von Stickstoff in Eisen ist wie bei Kohlenstoff von der
Gitterstruktur abhéngig. So kann krz o-Eisen maximal 0,115 Ma.-% Stick-
stoff aufnehmen. Der Stickstoff wird im krz-Gitter nicht auf den gréferen
Tetraederliicken sondern auf den kleineren Oktaederliicken gelost. Dies
verursacht geringere Gitterverspannungen. Im kfz-Gitter besetzen die Stick-
stoffatome die groBen Oktaederliicken. Dies fiihrt zu einer héheren Loslich-
keit des Stickstoffs im Austenit gegeniiber dem Ferrit [19]. Im Austenit liegt
die Loslichkeit bei maximal 2,80 Ma.-% Stickstoff bei einer Temperatur von

10
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650 °C. Fiir Stickstoff liegt aufgrund des gerade beschriebenen Effekts eine
grofBere Aufnahmeféhigkeit im Austenit gegeniiber dem Ferrit vor.

Eine Ubersicht zur GroBe der Zwischengitterplitze, der Tetraeder- und
Oktaederliicken, im Austenit und Ferrit ist in Tab. 2.3 dargestellt.

Tab. 2.3: GroBe der interstitiellen Platze im Eisengitter fiir Austenit und Ferrit.

Metallographische Bezeichnung | Gitterplatz Grofe, nm

Tetraederliicke 0,037

Ferrit
Oktaederliicke 0,019

Tetraederliicke 0,028

Austenit

Oktaederliicke 0,051

2.1.3 Diffusion von Kohlenstoff und Stickstoff im Stahl

Ein wesentlicher Vorgang beim Carbonitrieren ist die Diffusion von Kohlen-
stoff und Stickstoff. In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der Diffusion
im Eisengitter ndher beschrieben werden.

Die beim Carbonitrieren auf Zwischengitterpldtzen eingelagerten Kohlen-
stoff- und Stickstoffatome diffundieren jeweils aufgrund eines Gefilles des
chemischen Potentials p; der jeweiligen Komponente. Die Triebkraft fiir die
Diffusion basiert somit auf Gleichung (2. 1) fiir das chemische Potential:

1; =R-T-dlna; . Q2. 1)

In Gleichung 2. 1 ist neben der Aktivitit a;, die universelle Gaskonstante R in

J
und die Temperatur T in K einzusetzen [21].
mol K
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Die Stoffmengenstromdichte j; gibt die Zahl der Teilchen An an, die aufgrund
eines Ortlichen Aktivitatsgefélles pro Zeit At durch die Querschnittsfliche A
diffundieren, Gleichung (2. 2):

LA oL S5 (2.2)
A At OX OX

Ji

Dabei kann die Aktivitdt in den meisten Féllen durch die Konzentration c;
ersetzt werden [21]. Somit erhdlt die Gleichung (2.2) die als erstes
Fick’sches Gesetz bekannte Form, mit der die Diffusion beschrieben wird.
Fiir die instationdre Diffusion ergibt eine Stoffmengenbilanz unter Verwen-
dung von Gleichung (2. 2) das sogenannte zweite Fick’sche Gesetz, das zur
mathematischen Beschreibung des Konzentrationsverlaufs verwendet wird,
Gleichung (2. 3) [16]:

¢ _ 9 (pee). 2.3)
ot Ox Ox

Der Diffusionskoeffizient D ist abhéngig von der Prozesstemperatur. Der
Temperatureinfluss auf den Diffusionskoeffizienten wird mit einer Arrheni-
us-Funktion beschrieben:

D-D, .exp{R‘fﬂ. 2.4)

Dabei ist Q die Aktivierungsenergie. Der priaexponentielle Faktor Dy ist eine
temperaturunabhingige Konstante [16]. Mit steigender Temperatur erhoht
sich der Diffusionskoeffizient entsprechend. Dies ist beispielhaft in Abb. 2.4
fiir den Diffusionskoeffizienten von Stickstoff in Austenit dargestellt.

12
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Abb. 2.4:  Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten fuir Stickstoff in Austenit
fiir eine Kohlenstoffkonzentration von 0,2 Ma.-% und eine Stickstoffkonzentration
von 0,5 Ma.-% [8].

Die mit steigender Temperatur zunehmende Kohlenstoffloslichkeit im Stahl
kann mit folgender Funktion nach Montevecchi [22] beriicksichtigt werden:

—4 2 1

X s = 070507, L2108 107 T | 6,134§-T . 1,6667~1(3) .1’

K K .25
Wird in Gleichung (2. 5) die Temperatur in K eingesetzt, dann kann der
Sattigungsmassenanteil x ¢ s ermittelt werden. Wird vorausgesetzt, dass sich
keine Ausscheidungen bilden, liegt fiir Kohlenstoff und Stickstoff in Summe
eine maximale Loslichkeit vor. Diese Summenkonzentration kann nicht
gesteigert werden [23, 24]. Aus diesem Grund wird fiir die Summenloslich-
keit von Kohlenstoff und Stickstoff das fiir Kohlenstoff bekannte Diagramm
der Kohlenstoffloslichkeit nach Sauer u.a. [25] angewendet, siche Abb. 2.5.
Khoroshailov und Gyulikhandanov [24] haben in ihren Untersuchungen fiir
eine Prozesstemperatur von 870 °C eine Summenldslichkeit fiir Kohlenstoff
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und Stickstoff von maximal 1,15 Ma.-% fiir einen niedriglegierten Stahl aus
Messungen abgeleitet.
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Abb. 2.5:  Einfluss von Legierungselementen auf die SE-Linie im Fe-C-Diagramm und somit
auf die Kohlenstoffloslichkeit nach Sauer u.a. [25].

Die Loslichkeit fiir Kohlenstoff und Stickstoff wird durch Legierungselemen-
te reduziert oder erhoht, siehe Tab. 2.1. Dies wird auf die Anderung der
Aktivitdt a; von beiden Elementen durch die Legierungselemente zuriickge-
fiilhrt. Kohlenstoff und Stickstoff beeinflussen dariiber hinaus jeweils die
Aktivitdt des anderen Elements, worauf im Abschnitt 2.1.5 ndher eingegan-
gen wird. In der Literatur finden sich viele Arbeiten zur Untersuchung des
Einflusses verschiedener Legierungselemente auf die Aktivitdt von Kohlen-
stoff und Stickstoff [26-33]. Die Stickstoftkonzentration kann in Abhangig-
keit der Konzentration von Legierungselementen nach Salonen und Sulo-
nen [3] mit Gleichung (2. 6) berechnet werden:

14
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log™N = ~0.10- X — 015X 0,10+ Xy . (2. 6)
XN

Wobei x§, die Stickstoffkonzentration des unlegierten Stahls ist.

Die Diffusion von Kohlenstoff und Stickstoff erfolgt im Allgemeinen durch
ein Konzentrationsgefille des jeweiligen Elements in das Bauteilinnere
hinein. Nach Eckstein [16] kann dariiber hinaus auch eine Bewegung von
Atomen hin zu einer héheren Konzentration erfolgen, die sogenannte Berg-
auf-Diffusion, wenn die Aktivitdt z. B. von Kohlenstoff durch ein anderes
Legierungselement erhdht wird. Diese Bewegung der Atome entgegen des
Konzentrationsgefilles erfolgt bis zum Ausgleich der Aktivitdtsunterschiede,
die die Triebkraft dafiir sind.

Der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff wurde von verschiedenen Auto-
ren [34-36] experimentell ermittelt. Auf Basis dieser Messungen wurde unter
anderem von Leyens [37] und Collin u.a. [38] die Abhédngigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten von der Temperatur und der Kohlenstoffkonzentration
bestimmt. Fiir das Gasaufkohlen ist der Diffusionskoeffizient nach Leyens
sehr gut zur Berechnung der Kohlenstoffdiffusion anwendbar, weil dort
Konzentrationen deutlich unterhalb der Séttigungsgrenze auftreten [39].
Weitere Ansitze zur Beschreibung des Diffusionskoeffizienten sind in der
Literatur zu finden [16, 17, 40].

Untersuchungen von Liu und Chen [41] zeigten, dass fiir die Berechnung der
Kohlenstoffdiffusion beim Niederdruckaufkohlen, bei Kohlenstoffkonzentra-
tionen bis kurz unterhalb der Sittigungsgrenze, der Diffusionskoeffizient
nach Collin u.a. [38] gut geeignet ist. Eine Ubersicht verschiedener Berech-
nungsansitze fiir Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff in Austenit enthélt
Tab. 2.4.



2 Stand der Technik

Tab. 2.4: Ubersicht zu Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff in Austenit.

Grund- . T
Funktion der Temperaturabhidngigkeit Ref.
metall
m? -155 000L
D} =4,84-1075 ™. exp| ———mol.
s R-T
v-Eisen ] ] [9]
570000— -320 -T 1
exp mol mol-K | xc |-
R-T 1-5-x¢

2 _ . .
1,43-104m.exp{1991?01(:”:2’42,101 x-ex P[ 679;) KH

v-Eisen Dl = s (38]
< (1-232-x¢)
o Xc
J
m? ~32000—~
y-Bisen | DE=100-107 2 (007+0.06-xc ) expl —— [42]
2
Dl = 1,00-10_4m—-exp{%+0’38:|
S
v-Eisen [37]

4300-K 15
exp( T —2,63J-XC

Zur Beschreibung des Diffusionskoeffizienten von Stickstoff in Austenit
finden sich in der Literatur verschiedene Ansétze [9, 10, 43-45]. Gylikhanda-
nov und Shapochkin [42] haben Carbonitrierversuche mit dem niedriglegier-
ten Stahl 25KhGt bei 870 °C durchgefiihrt. Die an den Proben ermittelten
Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationsprofile zeigten eine befriedigende
Ubereinstimmung mit den berechneten Ergebnissen fiir ein Carbonitrieren
mit einem geringen Ammoniakpotential. Die Ergebnisse der Versuche mit
hohem Ammoniakpotential wiesen grolere Abweichungen auf. Diese Unter-
schiede wurden auf die getroffenen Annahmen zuriickgefiihrt, wie die Ver-
nachlassigung des Einflusses der Legierungselemente. Durch die Bildung
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2.1 Carbonitrieren

von Carbonitriden wird z. B. elementares Chrom aus der Eisenmatrix entfernt
und somit der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff erhoht. Die von Gy-
likhandanov zur Berechnung der Konzentrationsprofile verwendeten Diffusi-
onskoeffizienten fiir Kohlenstoff und Stickstoff sind in Tab. 2.4 und Tab. 2.5
dargestellt.

Buslovich und Makhtinger [45] fiihrten Carbonitrierversuche an zylindri-
schen Probekdrpern, hergestellt aus einem niedriglegierten Stahl (0,20 Ma.-%
C; 095Ma.-% Cr; 0,45Ma.-% Mn; 3,25 Ma.-% Ni; 0,25 Ma.-% Mo;
0,28 Ma.-% Si), durch. Die experimentell ermittelten Kohlenstoff- und
Stickstoffkonzentrationsprofile zeigen eine gute bis befriedigende Uberein-
stimmung mit berechneten Profilen fiir einen Temperaturbereich von 800 bis
950 °C auf. Eine Ubersicht der Diffusionskoeffizienten, die die Abhingigkeit
von der Stickstoffkonzentration und der Temperatur beriicksichtigen, enthélt
Tab. 2.5.

Tab. 2.5: Ubersicht zu Diffusionskoeffizienten von Stickstoff in Austenit.

Grundmetall | Funktion der Temperaturabhéngigkeit Ref.
2 a—
y-Eisen DY =1,44-10° . exp {M} (1+0,5-xy) | [45]
S
2 —_ ).
DY = 4,50~10_5m—-exp(M+ 0,38j
S
-Eisen 46
! 4300-K b L]
exp| 0,62 ——— 2,63 (xc +0,62-xy)
2
y-Eisen DY, =1,00-10"0 2. (0,022+0,06-x ;) [42]
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2 Stand der Technik

Die Untersuchungen von Khoroshailov u.a. [24] an einem niedriglegierten
Stahl zeigten fiir ein Carbonitrieren bei 870 °C eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen experimentellen und berechneten Konzentrationsprofilen
fiir Kohlenstoff und Stickstoff. Die Autoren zeigten, dass fiir die genannte
Prozesstemperatur eine maximale Loslichkeit fiir Kohlenstoff und Stickstoff
von in Summe 1,15 Ma.-% vorliegt.

Slycke [10] entwickelt einen Ansatz zur Berechnung von Stickstoff- und
Kohlenstoffkonzentrationsprofilen. In diesem werden sowohl der Einfluss
von Stickstoff als auch von Kohlenstoff auf den Diffusionskoeffizienten
beriicksichtigt, Gleichung (2. 7). Des Weiteren wird das Verhéltnis der
beiden Atomradien durch den Faktor 0,72, der den geringeren Atomradius
von Stickstoff gegeniiber Kohlenstoff wiedergibt, beriicksichtigt [10]:

570000i7320 ) -T

1 mol - K 1-5-x
DY, = D -ex| mo (X +0,72x —=2C 1.2.7)
N= Do, n-exp T (xc N) [1—5(xc+xN)

Der priexponentielle Faktor Djy fiir Stickstoff in Austenit wird nach

Grieveson und Turkdogan [43] berechnet, Gleichung (2. 8). Dieser bezieht
sich auf Untersuchungen fiir Reineisen [43].

2 168600i1

Dy =910-10° 2 exp | —-——mol | 2.8
0,N ;or T (2.8)

Die damit berechneten Konzentrationsprofile fiir Kohlenstoff und Stickstoff
fiir das Carbonitrieren unter Atmosphérendruck zeigten eine gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Ergebnissen fiir Prozesstemperaturen von 870
und 900 °C fiir den Werkstoff SAE1016 [9, 10].
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2.1 Carbonitrieren

2.1.4 Diffusion von Kohlenstoff und Stickstoff im Stahl

Die Loslichkeit von Stickstoff in y-Eisen wurde von verschiedenen Autoren
untersucht [47, 48]. Deren Abhingigkeit von der Temperatur ist in Abb. 2.6
dargestellt. Fiir das Austenitgebiet nimmt die Gleichgewichts-Loslichkeit von
Stickstoff bei 1 bar Stickstoffdruck mit steigender Temperatur ab [47]. In den
krz-Phasen Ferrit und o-Ferrit nimmt die Gleichgewichtsldslichkeit mit
steigender Temperatur zu.
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Abb. 2.6:  Temperaturabhingigkeit der Stickstoffkonzentration bei einem konstanten
Stickstoffdruck von 1,01325 bar fiir a-Eisen, y-Eisen und 8-Eisen [47].

Untersuchungen von verschiedenen Autoren am Dreistoffsystem Eisen-
Nickel-Stickstoff zeigten eine Abnahme der Stickstoffkonzentration mit
steigender Nickelkonzentration [47, 49-53]. Die Legierungselemente Silizi-
um [47, 54] sowie Kobalt [47, 55] erniedrigen ebenfalls die Stickstoffkon-
zentration [56, 57].



2 Stand der Technik

Gegeniiber Nickel, Silizium und Kobalt, die eine verdringende Wirkung
aufweisen, haben die Elemente Chrom [47, 48, 50, 57, 58], Mangan [47, 59]
und Molybdéan [60] im Eisen eine Erhdhung der Stickstoffkonzentration zur
Folge. Die 16slichkeitserhohende Wirkung nimmt von Mangan iiber Molyb-
dan bis Chrom zu [47].

Milinskaya und Tomilin [50] haben an Eisen-Chrom-Nickel-Legierungen den
Einfluss der Legierungselemente und der Prozesstemperatur auf die Stick-
stoffloslichkeit und die Bildung von Chromnitriden CrN untersucht. Dabei
wurde eine Gleichung zur Berechnung des Séttigungsmassenanteils von
Stickstoff x g, bevor die Bildung von CrN-Ausscheidungen erfolgt, als

Funktion der Chrom- und Nickelkonzentration sowie der Temperatur postu-
liert, Gleichung (2. 9):
3000-K

5000-K 26400 K

lgxy s =~ +1,34—(— +9’5jXCr_ xni —lgxer. (2.9)

Legierungselemente beeinflussen nicht nur die Loslichkeit von Stickstoff in
Austenit sondern dariiber hinaus auch die Diffusion von Stickstoff. Nach
Solodkin und Kogan [61] fiihren Legierungselemente mit einer hohen Affini-
tit zu Kohlenstoff bzw. Stickstoff zu einer Abnahme des Diffusionskoeffi-
zienten. Zum Beispiel fiihrt bei gleicher Kohlenstoff- und Stickstoffkonzent-
ration die Anwesenheit von 1Ma.-% Chrom im Austenit zu einer
Verringerung des Diffusionskoeffizienten von Stickstoff um den Faktor 2,17.
Dahingegen fiihrt die Zugabe von 1 Ma.-% Mangan, das eine geringere
Affinitdt zu Stickstoff gegeniiber Chrom aufweist, nur zu einer Abnahme des
Diffusionskoeffizienten von Stickstoff um den Faktor 1,02. Die Zugabe von
1 Ma.-% Nickel, das die Stickstoffaktivitdt in Austenit erhdht, steigert unter
den gleichen Bedingungen den Stickstoffdiffusionskoeffizienten um den
Faktor 1,14. Zusammenfasend ist der Einfluss einiger wichtiger Elemente auf
die Loslichkeit von Stickstoff in Tab. 2.6 dargestellt.
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2.1 Carbonitrieren

Tab. 2.6: Ubersicht zum Einfluss von Legierungselementen auf die Loslichkeit von Stickstoff
in Austenit.

System Temperaturbereich, °C Loslichkeit Quelle
Fe-Si-N 980-1200 J [54]
Fe-Ni-N 600-1200 J [51]
Fe-Co-N 1075-1250 J [55]
Fe-V-N 1000-1250 0 [62]
Fe-Mo-N | 1000-1250 0 [60]
Fe-Cr-N 1000 ) [58]
Fe-Mn-N | 900-1100 0 [59]

2.1.5 Wechselwirkung zwischen Kohlen-
stoff und Stickstoff im Austenit

Die Wechselwirkung zwischen den beim Carbonitrieren im y-Eisen einge-
setzten Legierungselementen Kohlenstoff und Stickstoff wurde schon friih in
der Literatur behandelt [28, 47, 63]. Dabei wurden Eisenkohlenstoffprobe-
korper mit molekularem Stickstoff aufgestickt. Dariiber hinaus haben Chat-
terjee-Fischer und Schaaber [64] und Slycke [65] Untersuchungen an carbo-
nitrierten Probekorpern durchgefiihrt. Die durch Kohlenstoff verursachte
Anderung der Loslichkeit von Stickstoff wurde zuerst von Schenk u.a. [47]
fiir Kohlenstoffkonzentrationen von 0 bis 0,9 Ma.-% und Prozesstemperatu-
ren von 1050 bis 1200 °C untersucht. Mit steigender Kohlenstoffkonzentrati-
on wird die Stickstoffkonzentration reduziert. Diese Ergebnisse wurden
durch Untersuchungen von Milinskaya und Tomilin [63, 66] besttigt.

21



2 Stand der Technik

Sowohl Milinskaya und Tomilin [63] als auch Schenk u.a. [47] zeigten, dass
mit steigender Behandlungstemperatur die Wechselwirkung steigt. Diese
experimentellen Ergebnisse fithrten zur Postulation eines temperaturunab-
hiangigen Aktivitdtskoeffizienten fiir Stickstoff [66, 67], Gleichung (2. 10):

1

aGo
I—S(XC +XN)

(2. 10)

Nach Bodsworth [68] wird durch die Aufnahme eines interstitiell gelosten
Stickstoff- oder Kohlenstoffatoms das Gitter so verspannt, dass die nachsten
4 anliegenden Zwischengitterplétze keine Stickstoff- oder Kohlenstoffatome
mehr aufnehmen kénnen. Dieser Ansatz wurde von Slycke [10] aufgegriffen
und in seinem Diffusionsansatz integriert, siche Gleichung (2. 7).

Khoroshailov und Gyulikhandanov [69] haben in ihren Untersuchungen
gezeigt, dass das Einsetzen von Stickstoff in die Randschicht die Kohlen-
stoffaktivitdt erhoht. Diese Erhohung der Kohlenstoffaktivitdt fiihrt dazu,
dass der Kohlenstoff in das Bauteil hinein diffundiert. Damit kann durch das
Einsetzen von Sickstoff in die Randschicht der bereits enthaltene Kohlenstoff
weiter in das Bauteil diffundieren. Dieser Effekt wurde ebenfalls von Slycke
u.a. [4] in deren Untersuchungen an Wilzlagerstéhlen festgestellt.

Der eindiffundierte Stickstoff reduziert die Randkohlenstoffkonzentration.
Dabei wird durch eine Randstickstoffkonzentration von 0,1 Ma.-% die
Kohlenstoffkonzentration um 0,015 Ma.-% [69] verringert. Durch Car-
bidbildner wie z. B. Chrom und Mangan wird dieser Effekt verstérkt.

2.2 Carbonitrieren
In diesem Abschnitt werden die beiden Carbonitriervarianten bei Atmosphé-

rendruck und im Niederdruck vorgestellt. Dazu werden mogliche Vor- und
Nachteile diskutiert.
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2.2 Carbonitrieren

2.2.1 Gascarbonitrieren

Beim klassischen Prozessgas-Carbonitrieren unter Atmosphdrendruck wer-
den neben einem Kohlenstoffdonator, in der Regel CO oder CHa, zusétzlich 1
bis 10 % Ammoniak zum Prozessgas hinzugegeben [2, 64, 70]. Die Prozess-
temperaturen liegen im {iiblichen Bereich von 800-900 °C [71]. Diese gegen-
iiber dem Aufkohlen geringeren Prozesstemperaturen werden gewahlt, da bei
Temperaturen oberhalb 900 °C durch den steigenden thermischen Zerfall von
Ammoniak schon in der Gasphase weniger atomarer Stickstoff fiir die Bau-
teiloberfldche bereitgestellt werden kann [64, 70, 72].

Untersuchungen von Chatterjee-Fischer und Schaaber [70] an Folienproben
zeigen den Zusammenhang der Stickstoffkonzentration in Abhéngigkeit von
der Ammoniakzugabe und der Prozesstemperatur, Abb. 2.7. Mit steigender
Temperatur wird die resultierende Stickstoffkonzentration bei gleicher
Ammoniakzugabemenge reduziert. Fiir eine Prozesstemperatur von 850 °C
wurde mit 10 % Ammoniakzugabe eine Stickstoffkonzentration von
ca. 0,65 Ma.-% erzielt.
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Abb. 2.7:  Einfluss der Prozesstemperatur und der Ammoniak-Zugabe beim Carbonitrieren

auf die resultierende Stickstoffkonzentration, ermittelt an Folienproben mit einem
Kohlenstoffmassenanteil von 0,7 Ma.-% [70].
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2 Stand der Technik

Durch den Stickstoff wird beim Carbonitrieren das Austenitgebiet erweitert.
Dies wird durch Untersuchungen von Prenosil belegt, siche Abb. 2.8. Der
Stickstoff fiihrt dazu, dass der Austenit umwandlungstrager ist [73]. Dadurch
konnen Stdhle, die carbonitriert werden, bei geringeren Hértetemperaturen
abgeschreckt werden. Dieser Aspekt kann zu geringeren Maf3- und Formén-
derungen der Komponenten fiihren.
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Abb. 2.8:  Einfluss der Stickstoffkonzentration auf das Austenitgebiet und die Lage der GOS-
und SE-Linien im Eisen-Kohlenstoff-Zustandsdiagramm [74].

Bei der Anreicherung der Randschicht mit Kohlenstoff und Stickstoff wih-
rend des Carbonitrierens kann es zur Ausbildung von Poren kommen. Diese
sind vornehmlich auf den Korngrenzen als dunkles Netzwerk in einem
mikroskopischen Querschliff zu finden. Von Prenosil [75] durchgefiihrte
Untersuchungen an carbonitrierten Proben zeigten, dass diese dunklen
Gefiigebestandteile mit molekularem Stickstoff gefiillt sind. Diese bilden sich
durch die Rekombination von geldstem Stickstoff. Untersuchungen weiterer
Autoren zur Kohlenstoff- und Stickstoffloslichkeit konnten ebenfalls aufzei-
gen, dass es bei einer nicht optimalen Prozessfiihrung beim Carbonitrieren zu
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2.2 Carbonitrieren

einer Bildung von Poren kommen kann [72, 76-80]. Eine Ursache fiir die
Porenbildung ist, dass bei der Anreicherung des Austenits mit Kohlenstoff
und Stickstoff die Séttigungsgrenze iiberschritten wird. Dariiber hinaus kann
es durch eine Rekombination von gelostem Stickstoff zur Bildung von
molekularem Stickstoff N> an Gefiigestorstellen kommen. Die Bildung von
Poren fiihrt zu einer Reduzierung der Beanspruchbarkeit der Randschicht
[80] und sollte durch eine angepasste Prozessfithrung vermieden werden.

Davies und Smith's [72] Untersuchungen zeigen den Zusammenhang zwi-
schen Porenbildung, dem Kohlenstoffpegel, der Ammoniakzugabemenge
sowie der Prozesstemperatur, Abb. 2.9. Daraus geht hervor, dass z. B. fiir
eine Prozesstemperatur von 925 °C und bei 5 % Ammoniakzugabe eine
Stickstoffkonzentration von kleiner 0,25 Ma.-% eingestellt werden soll, um
die Bildung von Poren zu vermeiden.
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Abb. 2.9:  Einfluss der Ammoniakzugabe auf die resultierende Stickstoffkonzentration und die
Bildung von Poren in Folienproben [72].
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2 Stand der Technik

Das Prozessgas-Carbonitrieren bei Atmosphérendruck ist ein seit Jahrzehnten
ctabliertes Wéarmebehandlungsverfahren, mit dem die Hértbarkeit, Ver-
schleilbestindigkeit und Temperaturbestindigkeit der behandelten Werkstof-
fe verbessert wird [2]. Ausfiihrliche Untersuchungen zum Einfluss von
Kohlenstoff und Stickstoff auf die Eigenschaften carbonitrierter Bauteile
wurden von Prenosil [81] durchgefiihrt. Dariiber hinaus wird durch die
Anreicherung der Randschicht mit Stickstoff die Martensitstarttemperatur Mg
reduziert. Eine Stickstoffkonzentration von 0,1 Ma.-% fiihrt zu einer Absen-
kung von M um ca. 18 °C [73].

Slycke hat den Einfluss der Prozessparameter und der Wechselwirkungen
zwischen den geldsten Kohlenstoff- und Stickstoffatomen untersucht. Er hat
einen Ansatz zur Berechnung von Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrati-
onsprofilen erarbeitet, mit dem eine gute Ubereinstimmung mit experimentell
ermittelten Profilen erzielt wurde [10, 65].

Beim klassischen Carbonitrieren unter Atmosphérendruck besteht die Gefahr
der Randoxidation der Bauteiloberflichen durch Sauerstoff. Beispielhaft ist
in Abb. 2.10 der oberflichennahe Bereich eines Probekorpers mit Randoxida-
tion dargestellt. Durch diese Schiddigung der Oberfliche wird die Bean-
spruchbarkeit der jeweiligen Bauteile reduziert.

Abb. 2.10: Randoxidation eines Probekérpers bei einer Warmebehandlung unter
Atmosphérendruck; innere Oxidation entlang der Korngrenzen.
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Die oxidierte Randschicht muss je nach spiterer Beanspruchung der Oberflé-
che nachtriglich entfernt werden. Bei komplexen Bauteilgeometrien, wie
beispielsweise Tieflochbohrungen oder Bohrungsverschneidungen, ist eine
Nachbearbeitung aufwindig oder gar nicht moglich. Eine Moglichkeit zur
Vermeidung dieser unerwiinschten Randoxidation ist das Carbonitrieren im
Niederdruckbereich. Auf diese Verfahrensvariante soll im nachsten Abschnitt
niher eingegangen werden.

2.2.2 Niederdruckcarbonitrieren

Gegeniiber dem Prozessgascarbonitrieren ist das Niederdruckcarbonitrieren,
wie das Niederdruckaufkohlen, ein gepulstes Verfahren [5, 6, 82], und die
Stickstoff- und die Kohlenstoffaufnahme erfolgen nicht notwendigerweise
gleichzeitig. Charakteristisch fiir dieses Verfahren sind Aufkohlungs- und
Aufstickungspulse mit jeweils anschlieBenden Diffusionsphasen, Abb. 2.11
[83-86]. Hier werden in der Regel Acetylen und Ammoniak verwendet.
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Abb. 2.11:  Schematische Darstellung des Niederdruckcarbonitrierens [8].
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Dariiber hinaus bietet ein Vakuumverfahren mit Hochdruckgasabschreckung
gegeniiber einem Atmosphirenprozess mit Olabschreckung die Moglichkeit,
den nachfolgenden Reinigungsschritt wegfallen zu lassen. Dies ermdglicht
somit eine weitere Verkiirzung der Prozesskette.

Dabei unterscheiden sich die Verfahrensvarianten in der Reihenfolge der
Pulsangebote von Kohlenstoff- und Stickstoffdonatoren. Zum einen werden
Aufkohlungsphasen im Wechsel mit Diffusionsphasen eingestellt, und
abschlieBend wird vor dem Abschrecken der Bauteile aufgestickt [83, 84]. In
eigenen Untersuchungen werden auch Wechsel zwischen Aufkohlungs- und
Aufstickungsphasen durchgefiihrt [8]. Goldsteinas [86] hat dariiber hinaus
auch Ammoniak zwischen zwei Aufkohlungspulsen angeboten.

Fiir steigende Prozesstemperaturen wurde eine Erniedrigung der resultieren-
den Randstickstoffkonzentration und fiir groer werdenden Ammoniakparti-
aldruck eine Erhohung der Randstickstoffkonzentration gefunden
[23, 83, 84]. Diese Ergebnisse konnten durch eigene Untersuchungen an den
Einsatzstéhlen 18CrNi8 und 20MnCrS5 bestitigt werden [8]. Mit steigendem
Legierungselementgehalt wird die Stickstoffkonzentration erhoht [83, 87].

Durch den im Vergleich zum Niederdruckaufkohlen zusétzlich in die Rand-
schicht eingebrachten Stickstoff wird eine erhohte Hartbarkeit, Verschleif3-
und Temperaturbestindigkeit erzielt [86, 88, 89].

Goldsteinas [86] fand bei der Untersuchung der Mikrostruktur eines carboni-
trierten 29MnCr5 feine Ausscheidungen, die auf eine Festigkeitssteigerung
hindeuten. An Umlaufbiegeversuchen konnten Verbesserungen von bis zu
17 % gegeniiber einem im Niederdruck aufgekohlten Zustand ermittelt
werden [86]. Wird die Loslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff und Stickstoff
iiberschritten, kommt es zur Bildung von Ausscheidungen. Fiir carbonitrierte
Probekorper aus 20MnCrS5 konnten diese im Querschliff in fein verteilter
Form nachgewiesen werden [90], Abb. 2.12.
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2.2 Carbonitrieren

Abb. 2.12:  Querschliff eines Probekorpers aus dem Werkstoff 20MnCrS5 niederdruck-
carbonitriert bei 940 °C. Rundprobe carbonitriert mit einer martensitischen
Mikrostruktur, Restaustenit und feinen Carbonitridausscheidungen [90].

Franke [91] bestimmte mittels Mikrosondenmessung die chemische Zusam-
mensetzung niederdruckcarbonitrierter Randschichten. Es zeigte sich eine
vermehrte Anhdufung der Legierungselemente Chrom und Stickstoff auf den
Korngrenzen, die Hinweise auf die Bildung von Chromnitridausscheidungen
liefern, siche Abb. 2.13. Durch eine nicht optimale Prozessfiilhrung kann
lokal eine Bildung von chromreichen Ausscheidungen, wie z.B. Chromnitri-
den, an den Korngrenzen stattfinden. Infolge davon verarmt die umgebende
Eisenmatrix an Chrom in diesem Bereich [90].
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Abb. 2.13:  Mikrosondenmessung der chemischen Zusammensetzung einer niederdruckcarbo-
nitrierten Probenoberfliache zur Ermittlung der Elementverteilung von Stickstoff
(links) und Chrom (rechts) [91].

Dariiber hinaus wurde bei der Analyse von niederdruckcarbonitrierten Probe-
korpern festgestellt, dass es bei voneinander getrennten Kohlenstoff- und
Stickstoffangebotsphasen zu einer Beeinflussung des Kohlenstoffkonzentra-
tionsprofiles kommt. Durch den eingebrachten Stickstoff wird die Kohlen-
stoffaktivitit in Randnéhe erhoht. Dadurch diffundiert der Kohlenstoff weiter
ins Bauteil, und es bildet sich ein Kohlenstoffkonzentrationsplateau im
oberflichennahen Bereich aus, siche Abb. 2.14. Dieser Effekt wird als
sogenannte Bergauf-Diffusion bezeichnet [16].
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Abb. 2.14:  Kohlenstoff- und Stickstoftkonzentrationsprofile, sowie die berechnete
Kohlenstoffaktivitit eines niederdruckcarbonitrierten Einsatzstahls [23].

2.3 Ammoniak als Nitriermedium

Als Stickstoffdonator beim Carbonitrieren wird im allgemeinen Ammoniak
verwendet. Cyanidische Bader werden aufgrund der toxischen Wirkung heute
nicht mehr verwendet. Daher wird in diesem Abschnitt auf dieses Prozessgas
ndher eingegangen. Kurabe [92] hat den Zerfall von Ammoniak auf oxidier-
ten Oberflichen wihrend des Carbonitrierens untersucht. Er konnte den
Nachweis fithren, dass die Zerfallsrate von Ammoniak proportional zur
Stickstoffaktivitit der Atmosphire ist. Mit steigender Prozesstemperatur
beim Carbonitrieren wird der Ammoniakanteil reduziert, Abb. 2.15.
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Abb. 2.15:  Einfluss der Prozesstemperatur und des Werkstoffs auf den Ammoniakzerfall
beim Gascarbonitrieren bei einer Ammoniakzugabe von 0,8 % zum Aufkoh-
lungsgas bestehend aus 31 % H,, 24 % CO, und 45 % N, [92].

Grabke [93-95] flihrte umfangreiche Untersuchungen zum Verhalten von
Ammoniak und von Stickstoff in ferritischem und in austenitischem Eisen
durch. Dabei wurde erarbeitet, de Desorption ist, siche Gleichung (2. 11).
Diese ist der am langsamsten ablaufass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt beim Ammoniakzerfall auf Eisen die Rekombination von Stickstoff-
atomen zu molekularen Stickstoff, die sogenanntende Teilschritt und stellt
somit den fiir die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit entscheidenden Schritt dar.

2N, >N, @2.11)

Global zerfillt Ammoniak nach Gleichung (2. 12) zu atomarem Stickstoff
und zu molekularem Wasserstoff.

3
NH3_>Ngel.+5H (2 12)

Ammoniak wird als Stickstoffdonator sowohl beim Nitrieren im Temperatur-
bereich von 420-580 °C als auch bei Temperaturen iiber 780 °C verwendet.
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2.3 Ammoniak als Nitriermedium

Dabei wird Ammoniak mittels einer stufenweisen Dehydrierung katalytisch
an der Bauteiloberfliche zersetzt, siche Gleichung (2. 12 a-c) [93-95].

NH 3 ads ™™ NH 2ads.+H ads. (2 12 a)
NH ; 2gs=> NH g +H 44 (2.12.b)
NH 43— N 95+ H 54 (2 12. C)

Im Anschluss erfolgt das Losen des adsorbierten Stickstoffatoms auf die
Zwischengitterpldtze nach Gleichung (2. 13):

Nags ? Ngel.- (2.13)

Fiir die Stickstoffdesorption nach Gleichung (2. 11) miissen 2 adsorbierte
Stickstoffatome zu molekularem Stickstoff rekombinieren, wobei dieser im
Anschluss wieder in die Gasphase iibergeht.
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3 Versuchsaufbau und
Versuchsdurchfithrung

In diesem Kapitel werden die Versuchsapparaturen zum Aufsticken und
Carbonitrieren von Stahlprobekorpern mit den dazugehdrigen Versuchsauf-
bauten vorgestellt. Die verwendeten Werkstoffe und die daraus hergestellten
Probekorper werden in Abschnitt 3.2 beschrieben. AnschlieSend wird auf die
Versuchsdurchfithrung sowie auf die Versuchsauswertung ndher eingegan-
gen. Zum Abschluss des Kapitels werden die zur Charakterisierung der
wiarmebehandelten Probekdrper angewandten Methoden vorgestellt.

3.1 Aufbau der Versuchsanlagen

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden zwei Versuchsapparaturen
eingesetzt. Die Untersuchungen zur Beschreibung der Stofftransportvorgénge
von Stickstoff im Stahl wurden an zylindrischen Probekdrpern in einer
Thermowaage (TGA) am Engler-Bunte-Institut des KIT durchgefiihrt. Bei
dieser Versuchsapparatur betrdgt der Betriebsdruck anlagenbedingt 1 bar. Zur
Realisierung der gewiinschten Ammoniakpartialdriicke unterhalb des Drucks
von 1 bar wurde daher ein Argon-Ammoniak-Gemisch eingesetzt.

An einem industriellen Einkammer-Vakuumofen wurden Untersuchungen
zum Niederdruckcarbonitrieren unter grofftechnischen Bedingungen in der
Versuchshirterei der Robert Bosch GmbH in Schwieberdingen durchgefiihrt.
Die mit Hilfe der TGA-Experimente entwickelten mathematischen Ansétze
zur Beschreibung des Stofftransports sollten mit diesen Versuchen validiert
und auf reale Niederdruckbedingungen iibertragen werden. Die durch das
Niederdruckcarbonitieren an Probekorpern eingestellten Werkstoffzustdnde
wurden mit den Ergebnissen der Werkstoffzustinde von niederdruckaufge-
kohlten Probekorpern verglichen.
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

3.1.1 Thermowaage

Zur Untersuchung der Massenzunahme von Probekérpern aus Stahl wurde
eine Thermowaage der Fa. NETZSCH GmbH & Co. Holding KG (Modell
STA-409 CD) verwendet. Sie ist auf eine maximale Masse der Probekdrper
von 18 g limitiert, ihre Empfindlichkeit betrégt plus/minus 5 pg. Eine Gasdo-
siereinheit, an der bis zu 6 Gasflaschen angeschlossen werden kdnnen, ist der
Thermowaage vorgeschaltet. Eine Gasanalytik komplettiert den Versuchs-
aufbau, der in Abb. 3.1 dargestellt ist.
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Abb. 3.1:  Schematischer Aufbau der Thermowaage mit dazugehériger Gaszufuhr und Gas-
analytik, bestehend aus Gaschromatograph (GC) und Massenspektrometer (MS).
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3.1 Aufbau der Versuchsanlagen

In der Gasdosiereinheit werden alle fiir die Versuche bendtigten Gase vorge-
mischt. Das jeweilige Mischungsverhéltnis der Pulsgase wird liber Massen-
durchflussregler (FIC) eingestellt. Die Waagenspiilung mit Argon erfolgt iiber
eine weitere Nebenleitung. Wird die Thermowaage wihrend eines Versuchs
aufgeheizt oder abgekiihlt, dann wird in dieser Phase Wasserstoff dem Argon
hinzugegeben. Mit einer 6lfrei fordernden Vakuumpumpe des Typs BOC
Edwards XDS5-S wird die Apparatur vor den Versuchen evakuiert.

Die aus Druckgasflaschen entnommenen Gase hatten die in Tab. 3.1 angege-
benen Reinheiten.

Tab. 3.1: Reinheit der verwendeten Gase [96, 97].

Gas Reinheit, %
Argon 5.0 >99,999
Helium 4.6 299,996
Ammoniak 5.0 >99,999
Acetylen 2.6 >99,6
Wasserstoff 5,0 >99,999

Der Aufbau der Thermowaage ist in Abb. 3.2 (links) abgebildet. Die haupt-
sdchlichen Komponenten der Thermowaage sind der Reaktor mit einem
Durchmesser von 28 mm, der Probenhalter und die in der heiflen Zone
liegenden Hitzeschilde, die im Gaseintrittsbereich der Anlage positioniert
sind. Alle diese Komponenten bestehen aus Korund (Al>O3).
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung
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Abb. 3.2:  Schematischer Aufbau des Reaktors der Thermowaage (links) bestehend aus den
Hauptkomponenten duflerer (1) und innerer Gaseintritt (2), Hitzeschilde (3), Pro-
benhalterung (4) mit Probekorper (5), und Gasaustritt (6) und Temperaturprofile
entlang des Reaktors der Thermowaage (rechts) fiir die Temperaturen 850, 900
und 950 °C bei einem Argondurchfluss von 9 I/h (NTP).

Die maximale Betriebstemperatur der Anlage betrdgt 1600 °C. Der Proben-
halter ist mit einem Thermoelement, Typ S, fiir die direkte Bestimmung der
Temperatur des Probekorpers ausgeriistet. Im unteren Bereich des Probenhal-
ters sind sieben kreisformige Hitzeschilde angebracht. Die Retorte wird von
auBlen elektrisch beheizt, wobei die Behandlungstemperatur iiber die am
Probenhalter gemessene Temperatur geregelt wird. Die Heizraten kdnnen von
5 bis 30 K/min variiert werden.
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3.1 Aufbau der Versuchsanlagen

Uber einen Ringspalt wird vom unteren Ende des Reaktors Argon als
Schutzgas fiir die Wageeinrichtung eingeleitet. Als Prozessgas wird ein
Ammoniak-Argon-Gemisch iiber einen zweiten, dulleren Ringspalt, ebenfalls
von unten, zugefiihrt.

Das Gas stromt an den Hitzeschutzschilden vorbei und erwédrmt sich auf die
gewiinschte Behandlungstemperatur. Um die Temperaturverteilung ldngs der
Reaktorwand fiir die mathematische Modellierung beriicksichtigen zu kon-
nen, wurden Temperaturprofile fiir die gewiinschten Prozesstemperaturen
850, 900 und 950 °C aufgenommen. Die in der Retorte ermittelten Tempera-
turprofile sind in Abb. 3.2 (rechts) dargestellt. Im Bereich des Probekorpers
herrscht eine annéhernd konstante Temperatur.

Die Volumenstrome der Prozessgase konnen in einem Bereich von 3 bis 9 I/h
(NTP) eingestellt werden. Nach dem Passieren der Hitzeschilde erreicht das
Prozessgas den Bereich des Probekorpers. Das Stromungsverhalten des
Prozessgases im Reaktor kann als laminare Durchstrdmung mit starker
Riickvermischung beschrieben werden [98, 99].

Die Gasanalytik besteht aus einem Online-Massen-Spektrometer (MS) der
Fa. InProcess-Instruments (IPI), Typ GAM 40. Das MS ermdéglicht eine
quasikontinuierliche Analyse der Gaszusammensetzung. Dariiber hinaus
kann die Abgaszusammensetzung mit Hilfe eines Gaschromatographen (GC)
des Typs CP 4900 der Fa. VARIAN Inc. diskontinuierlich analysiert werden.
Die Empfindlichkeit des GC liegt im ppm-Bereich. Die Abgasleitungen
werden auf eine Temperatur von 200 °C geregelt, um eine Kondensation von
Pyrolyseprodukten zu vermeiden.

3.1.2 Industrieller Einkammer-Vakuumofen

In einem industriellen Einkammer-Vakuumofen der Bauart VUTK der Fa.
Ipsen International GmbH, siche Abb. 3.3, wurden Carbonitrierversuche im
Niederdruckbereich durchgefiihrt. Mit den Versuchen in dieser Anlage wurde
das mathematische Modell validiert. Des Weiteren wurde der Einfluss des
zusitzlich in den Werkstoff eingebrachten Stickstoffs beim Carbonitrieren

39



3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

gegeniiber dem Aufkohlen im Niederdruck auf die resultierende Materialei-
genschaften untersucht.

Gasverteiler oben

. D
000
000
G5
KO i\
Ventilator
B

Gasverteiler unten

Abb. 3.3:  Schematischer Aufbau des Einkammer-Vakuumofens [100], Typ VUTK, mit Hoch-
druckgasabschreckung, bestehend aus Heizung (A), Chargentréiger (B), Isolierung,
Heizkammertiir (D) und Einspeisungsvorrichtung der Prozessgase (links) sowie die
Anlage der Versuchshérterei der Robert Bosch GmbH in Schwieberdingen (rechts).

Fiir die Versuche wurden die aus Druckgasflaschen entnommenen Prozessga-
se Ammoniak, Acetylen und Wasserstoff mit den in Tab. 3.2 angegebenen
Reinheiten verwendet.

Tab. 3.2: Reinheit der verwendeten Gase [96].

Gas Reinheit, %
Ammoniak 3.8 >99,98
Acetylen 2.6 >99,6
Wasserstoff 5.0 >99,999
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3.2 Werkstoffe und Probekdrper

3.2 Werkstoffe und Probekorper

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Werkstoffe
vorgestellt. Danach wird auf die eingesetzten Probekdrpergeometrien und
deren Herstellung eingegangen.

3.2.1 Werkstoffe

Ausgangsmaterialien fiir die Probekdrper sind die beiden niedriglegierten
Einsatzstihle 18CrNi8, Materialnummer 1.5920 nach DIN EN 10025 und
20MnCrS5, Materialnummer 1.7149. Diese Einsatzstdhle sind in der Indust-
rie weit verbreitet und werden z. B. bei Diesel-Einspritz-Komponenten einge-
setzt. Die chemischen Zusammensetzungen beider Einsatzstdhle sind in
Tab. 3.3 dargestellt.

Tab.3.3:  Chemische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials der niedriglegierten Stéhle
18CrNi8 und 20MnCrSS nach DIN EN10025 Spezifikation sowie die dazugehori-
gen Schmelzanalysen.

. Zusammensetzung in Ma.-%
Material c |si Mn | P S Cr | Ni
18CrNi8 0,15-| 0,15- | 0,40- 1,80- | 1,80-
< <

nach DIN 020 | 040 | 060 [TOOF 0051500 | 210
18CINi8 0,18 | 0,17 | 056 | 0,009 | 0,011 | 1,96 | 2,00
Schmelzanalyse

20MnCrS5 0,17- 1,10- 1,00-

< < < -

nach DIN 022 [040 | 40 [FO03S0035] 5
20MnCrS3 020 | 0,15 | 127 |0009 | 0,011 | 126 | 0,14
Schmelzanalyse

Beide Ausgangsmaterialien sind nahezu untexturiert wie aus Abb. 3.4 zu
entnehmen ist. Dies ist auf das nach der Stahlherstellung durchgefiihrte
Normalglithen und anschlieBende Anlassen, zur Einstellung der Festigkeit,
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

zuriickzufiihren. Die Messungen wurden mit einem Philips X'Pert MRD mit
Co-Ko Strahlung am (211) Reflex durchgefiihrt. Der Winkel Phi wurde von
0-360 ° in Schritten von 2 ° und 2 s Messzeit pro Schritt und der Winkel Psi
von 0-90 © in Schritten von 1 ° gemessen.

Abb. 3.4:  Mittels XRD an den beiden Ausgangsmaterialien, 18CrNi8 (links) und 20MnCrS5
(rechts) gemessene Intensitdten, die in 211 Polfiguren dargestellt sind, weisen keine
Vorzugsorientierung und somit keine Textur auf.

In Abb. 3.5 ist ein reprédsentativer Ausschnitt des vorliegenden Gefliges der
Ausgangswerkstoffe abgebildet. Beide Einsatzstihle weisen ein ferritisch-
perlitisches Gefiige auf.

Abb. 3.5:  Ferritisch-perlitisches Ausgangsgefiige sowohl beim Einsatzstahl 18CrNi8 (links)
als auch beim 20MnCrS5 (rechts).
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3.2 Werkstoffe und Probekdrper

3.2.2 Probekorper

Es wurden zylindrische Probekdrper fiir die Untersuchungen in der Thermo-
waage aus Stangenmaterial gefertigt, die eine Lange und einen Durchmesser
von jeweils 10 mm aufweisen. Mittig ist eine Bohrung mit 2,5 mm Durch-
messer fiir die Aufnahme auf der Probenhalterung angebracht, Abb. 3.6. Die
Messposition der chemischen Analyse nach einer Warmebehandlung mittels
Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) ist mit einem Pfeil in der Zeich-
nung markiert.

v
I
7
L_ « % <« GDOES-Messung

T

Bohrung fiir Probenhalterung

Abb. 3.6:  Abmessungen der Probekorper fiir die Untersuchungen in der Thermowaage.

Fir die Untersuchungen im Einkammer-Vakuumofen wurden aus dem
gleichen Stangenmaterial zylindrische Probekdrper mit einer Lénge von
100 mm und einem Durchmesser von 28 mm angefertigt. Zur Untersuchung
der Hiartung von Bohrungen wurden die gleichen Zylinder mit je einer
Bohrung von 4 mm Durchmesser und 24 mm Léinge versehen, siche
Abb. 3.7, wodurch sich ein Lange-zu-Durchmesser-Verhiltnis von 6 ergibt.

Fiir die gebohrten Probekérper wurde ein Zylinder mit Durchgangsbohrung
mit einem Deckel verschweiit. Dieser Aufbau soll die spitere Analyse
mittels Glimmentladungsspektrometer zur Bestimmung der Kohlenstoff- und
Stickstoffkonzentrationsprofile an der Stirnseite des Deckels und in der Mitte
am Bohrungsgrund ermdglichen. Die Messposition der chemischen Analyse
nach einer Wirmebehandlung mittels GDOES ist mit einem Pfeil in der
Zeichnung markiert.
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Deckel Fiigepunkte Zylinder
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76 24
Bohrung fiir Thermoelement 1 mm
Abb. 3.7:  Abmessungen der Probekdrper fiir die Warmebehandlungsversuche im Einkammer-

Fiir die Schwingfestigkeitsuntersuchungen wurden Schwingproben aus den
beiden Einsatzstdhlen 18CrNi8 und 20MnCrS5 hergestellt. Es wurden Rund-
proben mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Linge von 80 mm
angefertigt. Der Kerbradius betragt 1 mm und die Kerbe weist einen Winkel
von 90 ° auf. Die Schwingprobe ist in Abb. 3.8 abgebildet. Nach der Warme-
behandlung wurden die Probekoérper ausschlieSlich im Einspannbereich
nachbearbeitet. Der Kerbgrund wird dem gegeniiber keiner weiteren Bearbei-

Vakuumofen. Der Probekdrper weist eine zusitzliche Thermoelementbohrung
zur Messung der Temperatur der Probe wéhrend der thermochemischen Warme-
behandlung auf.

tung unterzogen.
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Abb. 3.8:  Abmessungen der Probekorper fiir die Schwingfestigkeitsuntersuchungen.



3.3 Versuchsdurchfithrung

Dariiber hinaus wurden Ronden als Probekdrper der Warmebehandlung der
Schwingfestigkeitsproben beigelegt. Diese hatten einen Durchmesser von
28 mm und eine Dicke von 3 mm, siche Abb. 3.9. An diesen Proben wurde
Werkstoffkenngroflen wie z. B. Restaustenit, Eigenspannungen sowie Hérte-
messungen und Gefiigeanalysen durchgefiihrt.

3¢ ____________________________ _

Abb. 3.9:  Abmessungen der Probekdrper aus dem Werkstoff 18CrNi8 fiir die Warmebehand-
lungsversuche im Einkammer-Vakuumofen.

3.3 Versuchsdurchfithrung

Die Aufstickungsversuche in der Thermowaage bestehen aus Autheiz-,
Halte-, Aufstickungs- und Abkiihlphase. Ein Abschrecken der Stahlproben ist
dort nicht moglich. Bei den Untersuchungen im Einkammer-Vakuumofen
erweitert sich die Prozessabfolge um Aufkohlungs- und Evakuierphasen und
das abschlieBende Abschrecken der Proben mit bis zu 10 bar Stickstoff, um
eine martensitische Hirtung zu erreichen. Die durchgefiihrten Versuche
werden in den folgenden Abschnitten detailliert beschrieben.

3.3.1 Versuchsdurchfiihrung Thermowaage

Die Versuche in der Thermowaage wurden unter den in Tab. 3.4 aufgefiihrten
Bedingungen durchgefiihrt. Im Temperaturbereich von 850 bis 950 °C
besitzen die Stdhle eine austenitische Gitterstruktur. Als Stickstoffdonator
wurde fiir die Untersuchungen Ammoniak verwendet. Die Versuche mit dem
zweiten Werkstoff, 20MnCrS5, dienten zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit
des aufgestellten Modells.
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

Tab. 3.4: Versuchsmatrix der Aufstickungsversuche der Einsatzstdhle 18CrNi8 und

20MnCrSS.
Prozessparameter 18CrNi8 20MnCrS5
Temperatur T, °C 850/900/950 850
Ammoniakdruck pyy, , mbar 10/20/30 10/20/30

Vor jedem Versuch in der Thermowaage wurde die Retorte mit einem Volu-
menstrom von 9 I/h bestehend aus Argon mit einem Ammoniakpartialdruck
von 30 mbar iiber eine Dauer von 3600 s konditioniert. Mit diesem Vorprozess
soll der Einfluss der Reaktorwand auf den Ammoniakumsatz reduziert werden.

Die Probekdrper werden vor dem Einsetzen in die Waage mit Aceton gerei-
nigt, getrocknet und anschlieBend gewogen. Die Probe wird dann auf dem
Probekorperhalter positioniert. Nach dem VerschlieBen der Anlage wird diese
auf Dichtheit gepriift. Im Anschluss wird der Reaktor zusammen mit dem
Probekdrper auf die jeweilige Aufstickungstemperatur erhitzt. Es werden
definierte Heizraten in der Abfolge 5, 10, 30 und 10 K/min eingestellt. Damit
soll die gewiinschte Temperatur moglichst schnell und mit minimalem Uber-
schwingen erreicht werden. Wéahrend der Aufheizdauer wird der Reaktor mit
einem Argon-Wasserstoff-Gemisch gespiilt. Der Wasserstoffanteil dient zur
Reduzierung von Oberflachenoxid [101] und betrdgt 3,4 %. Beim Erreichen
von 800 °C wird die Wasserstoffzugabe abgeschaltet. Es wird weiterhin mit
einem Argonspiilstrom, der dem Gesamtvolumenstrom der Aufstickungsphase
von 9 I/h entspricht, gespiilt. Durch eine Haltephase von 600 s wird eine
gleichmiBige Temperatur fiir den kompletten Probekdrper sichergestellt.

An die Haltephase schlief3t sich eine Nitrierphase an. Dafiir wird der Ammo-
niakvolumenstrom an der Gasdosiereinheit zugeschaltet und gleichzeitig der
Argonvolumenstrom entsprechend des Ammoniakvolumenstroms reduziert.
Wiéhrend der Nitrierphase wird die Zusammensetzung des Argon-
Ammoniak-Gemischs konstant gehalten. Nach 1200 s Nitrierdauer wird der
Ammoniakvolumenstrom abgeschaltet und der Argonvolumenstrom wieder
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3.3 Versuchsdurchfithrung

entsprechend erhoht. Dem schlieit sich eine zweite Haltephase mit einer
Dauer von 300 s an. Danach wird mit einer Rate von 15 K/min abgekiihlt.
Beim Erreichen einer Temperatur von 800 °C erfolgt die Zugabe von Was-
serstoff, um eine Bildung von Oxiden bei weiterer Abkiihlung zu vermeiden.

Die Zeit-Temperaturfolge der gesamten Warmebehandlung ist fiir eine Ver-
suchstemperatur von 850 °C iiber der Prozessdauer t, in Abb. 3.10 dargestellt.
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Abb. 3.10:  Zeit-Temperatur-Verlauf fiir einen Aufstickungsversuch in der TGA, bestehend aus
Erwarmungs-, Halte-, Nitrier- und Abkiihlphasen, exemplarisch fiir einen Ammoni-
akpartialdruck von 20 mbar.

3.3.2 Versuchsdurchfiihrung industrieller
Einkammer-Vakuumofen

Die Untersuchungen in einem industriellen Einkammer-Vakuumofen dienen
zur Verifikation des aufgestellten mathematischen Modells. Dazu werden
Carbonitrierversuche im Niederdruck durchgefiihrt. Im Anschluss werden die
berechneten und die experimentell ermittelten Konzentrationsprofile mitei-
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

nander verglichen. Gegeniiber den Versuchen in der TGA, mit einem Ge-
samtdruck von 1000 mbar, werden in dieser Anlage Prozessgasdriicke kleiner

30 mbar eingestellt.

Der prinzipielle Ablauf der Wéarmebehandlungsversuche setzt sich aus Auf-
heiz-, Halte-, Aufstickungs-, Aufkohlungs- und Abkiihlphasen zusammen. Die
Zeit-Temperaturfolge der Niederdruckcarbonitrierversuche ist in Abb. 3.11
abgebildet. Die Versuche wurden bei einer Behandlungstemperatur von 850 °C

durchgefiihrt. Die Chargenoberflache betrug jeweils 1 m
Aufstickungs-, Aufkohlungs- und Evakuierphasen sind in Tab. 3.5 dargestellt.
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Abb. 3.11: Zeit-Temperatur Verlauf der Niederdruckcarbonitrierversuche mit Gaswechsel

von Ammoniak und Acetylen und umgekehrt, durchgefiihrt bei einer Temperatur

von 850 °C.

. Die Dauer der

, mbar

Prozessgasdurck p

Bei Versuch 1 beginnt die Angebotsphase mit einem Aufstickungssegment
gefolgt von einem Aufkohlungssegment. Zwischen diesen beiden Segmenten
wurde die Behandlungskammer evakuiert, um die Bildung von HCN zu
vermeiden. Fiir das Aufsticken wurde ein Ammoniakdruck von 20 mbar und
ein Durchfluss von 2000 1/h verwendet. Das Aufkohlen erfolgte bei 6 mbar
Acetylendruck und einem Durchfluss von 600 I/h. Vor dem Hochdruckgasab-
schrecken mit 10 bar Stickstoff wurde eine sogenannte Diffusionsphase

eingelegt.
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3.3 Versuchsdurchfithrung

In Versuch 2 laufen Aufstickungs- und Aufkohlungsphasen in umgekehrter
Reihenfolge ab. Es wurden die gleichen Durchflussmengen und Driicke fiir
Ammoniak und Acetylen wie in Versuch 1 verwendet. Die beschriebenen
Versuchsabldufe sind in Tab. 3.5 zusammengefasst dargestellt.

Tab.3.5:  Versuchsmatrix der Niederdruckcarbonitrierversuche mit den dazu-
gehorigen Aufkohlungs-, Aufstickungs- und Diffusionssegmenten.

1. Segment 2. Segment 3. Segment 4. Segment

Ammoniak Evakuieren Acetylen Evakuieren

Versuch 1 30 min 15 min 5 min 30 min

Versuch 2 | Acetylen 5 min Evakjuieren Am@oniak Evak}lieren
15 min 30 min 30 min

In Versuch 3 wurde das Carbonitrierverhalten von komplexeren Geometrien,
wie z. B. Sacklochbohrungen untersucht. An den carbonitrierten Probekor-
pern sollten Kohlenstoffkonzentrationen von ca. 0,7 Ma.-% und Stickstoff-
konzentrationen von ca. 0,3 Ma.-% eingestellt werden. Die dafiir vorgesehe-
nen zylindrischen Probekdrper wurden im Ofen so positioniert, dass sich die
Bohrung auf der stromungsabgewandten Seite befindet. Die Anstromung der
Probekorper mit Aufkohlungs- und Aufstickungsdonatoren erfolgte durch das
rechte Diisenfeld der Anlage. Dieses befindet sich gegeniiber dem Gasaus-
lass, der auf der linken Seite positioniert ist. Der Versuchsaufbau ist in
Abb. 3.12 und der Versuchsablauf in Abb. 3.13 dargestellt. Die Dauern der
Aufkohlungs- und Aufstickungssegmente sind nicht maBstdblich dargestellt.
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Abb. 3.12:  Versuchsaufbau fiir den Niederdruckcarbonitrierversuch an zylindrischen Probe-
korpern mit Bohrungsgeometrien. Darstellung des Chargenaufbaus und der Positio-
nierung der Probekorper mit Bohrungsgeometrie sowie der Gaseintrittséffnungen
und des Gasauslasses im Einkammer-Vakuumofen.
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Abb. 3.13:  Zeit-Temperatur-Fithrung von Versuch 3 mit den dazugehdrigen Prozessgaswech-
seln des Kohlenstoft- und Stickstoffdonators Acetylen und Ammoniak zur Einstel-
lung eines carbonitrierten Zustandes an den Einsatzstdhlen 18CrNi8 und 20MnCrS5.
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3.3 Versuchsdurchfithrung

Der Einfluss des beim Carbonitrieren im Niederdruck zusétzlich eingebrach-
ten Stickstoffs auf die Materialeigenschaften wurde iiber die Messung von
Restaustenitkonzentration, Einsatzhdrtungstiefe und Schwingfestigkeit
untersucht. Zum Vergleich dienten konventionell niederdruckaufgekohlte
Proben, Versuch 4. Dazu wurden Proben der beiden Einsatzstihle 18CrNi8
und 20MnCrS5 in einem industriellen Einkammer-Vakuumofen mit dem in
Abb. 3.14 gezeigten Ablauf warmebehandelt.
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ADbD. 3.14:  Zeit-Temperatur-Fiihrung von Versuch 4 mit den dazugehorigen Diffusionsphasen
zwischen Prozessgaspulsen des Kohlenstoffdonators Acetylen zur Einstellung eines
einsatzgehirteten Zustandes des Einsatzstahls 18CrNi8.

Die carbonitrierten Proben wurden nach dem Tiefkiihlen bei Temperaturen von
280 °C und 300 °C angelassen. Dem gegeniiber wurden die niederdruckaufge-
kohlten Vergleichsproben bei lediglich 250 °C angelassen. Mit den unter-
schiedlichen Anlasstemperaturen sollten vergleichbare Festigkeiten eingestellt
werden. Es wurde der Einfluss untersucht, ob durch den beim Carbonitrieren
zusdtzlich eingebrachten Stickstoff bei hoheren Anlasstemperaturen von
280 °C und 300 °C vergleichbare Materialeigenschaften gegeniiber den bei
250 °C angelassenen aufgekohlten Probekdrpern erzielt werden kdnnen.
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

3.4 Versuchsauswertung

In diesem Abschnitt werden die Auswertungen der Untersuchungsergebnisse
der Thermowaage und des Einkammer-Vakuumofens vorgestellt. An der
Thermowaage erfolgten Versuche ohne und mit Probekdrper. Die Versuche
ohne Probekorper hatten das Ziel, die homogene Pyrolyse von Ammoniak in
der Gasphase zu untersuchen.

Im weiteren Verlauf dieses Abschnitts werden die Methoden zur Charakteri-
sierung der eingestellten Werkstoffzustinde vorgestellt und erléutert.

3.4.1 Versuchsauswertung Thermowaage

Aus Untersuchungen von Sauerborn [6] ist bekannt, dass Wasserstoff keinen
Einfluss auf die Entkohlung der Probekdrper wiahrend Aufheiz- und Abkiihl-
phasen hat. Ein Entsticken der Probekorper durch Wasserstoff in den Ab-
kiihlphasen kann durch eigene Voruntersuchungen ebenfalls ausgeschlossen
werden. Wie bereits erwédhnt, reduziert Wasserstoff Oxide wodurch der
Wasserstoff beim Spiilen oder der bei der Ammoniakpyrolyse entstehende
Wasserstoff die Probenoberfliche von Oxiden befreit, was zu einer verbes-
serten Stickstoffaufnahme fithren kann [101]. Dieser Vorgang kann als
Aktivierung der Oberfldche bezeichnet werden.

Mit Hilfe der Versuche zur homogenen Pyrolyse wurde der thermische
Zerfall von Ammoniak in der Gasphase ohne Probekorper betrachtet. Die
durch den Zerfall reduzierte Ammoniakkonzentration direkt vor dem Probe-
korper wird in der spéteren Simulation beriicksichtigt, indem eine Anpassung
der stationdren Eingangswerte am Gaseintritt erfolgt, siche Kapitel 5. 3.

Zur Bestimmung der Parameter der Geschwindigkeitskoeffizienten krs, kra,
krs, krs der einzelnen Reaktionsschritte (siehe Gleichung (5.5), (5.7),
(5. 10), (5. 12)) wird die bei den Versuchen iiber die Versuchsdauer ermittelte
Massenzunahme verwendet. Das Stickstofftiefenprofil wurde an der stro-
mungsabgewandten Flachseite der Zylinderprobe mittels GDOES bestimmt.
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3.5 Probencharakterisierung

Die ermittelten Konzentrationsprofile werden im Anschluss den berechneten
Profilen gegeniiber gestellt.

3.4.2 Versuchsauswertung industrieller
Einkammer-Vakuumofen

Zur Validierung des Stofftransportmodells wurden Versuche unter groB3tech-
nischen Bedingungen durchgefiihrt. An den warmebehandelten Probekdrpern
wurden  Stickstoffkonzentrationsprofile an der stromungsabgewandten
Flachseite und am Bohrungsgrund, wie in Abb. 3.7 dargestellt, bestimmt.
Dabei soll gepriift werden, inwiefern das erarbeitete Modell samt der in
Messungen ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten in der Lage ist, die
Konzentrationsprofile zu berechnen.

3.5 Probencharakterisierung

Die verwendeten Methoden zur Bestimmung der Eigenschaften der wéarme-
behandelten Probekorper werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

3.5.1 Glimmentladungsspektroskopie (GDOES)

Bei den in der TGA wirmebehandelten Proben wurden die Stickstoffkon-
zentrationen an der stromungsabgewandten Stirnseite der Probekdrper, wie in
Abb. 3.6 dargestellt, mit einem Glimmentladungsspektrometer GDA650 der
Fa. Spectruma GmbH bestimmt. Das GDA650 ist mit einer hochauflosenden
CCD-Optik ausgeriistet. Der Brennfleck der analysierten Probekdrper hat
einen Durchmesser von 2,5 mm. Fiir das Plasma wurden eine Spannung von
1000 V und ein elektrischer Strom von 15 mA gewihlt. Zur Erstellung eines
Tiefenprofils wurde zwischen den einzelnen Messungen die Oberfldche
schichtweise um ca. 25 um abgeschliffen.

Die elementbezogene Messgenauigkeit fiir das verwendete Glimmentla-
dungsspektrometer ist in Tab. 3.6 dargestellt. Diese wurde mittels 10-facher
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

Messung einer Normalprobe mit definierten Kohlenstoff- und Stickstoffinas-
senanteilen ermittelt.

Tab. 3.6: Messgenauigkeit fiir die Elemente Kohlenstoff und Stickstoff bei der Analyse der
Konzentrationen fiir Kohlenstoff und Stickstoff.

Element Massenprozent, Ma.-%
Kohlenstoff +0,03
Stickstoff + 0,06

Mit demselben Gerdt wurden an den niederdruckcarbonitrierten Probeképern
sowohl an der Stirnseite als auch an der Innenseite des Deckels die Kohlen-
stoff- und Stickstoffkonzentrationen gemessen. Durch mehrmaliges schicht-
weises Abtragen um ca. 20 pm wurden Tiefenprofile fiir Kohlenstoff und fiir
Stickstoff erhalten.

3.5.2 Lichtmikroskopie (LM)

Die Probekorper wurden zur Herstellung der Querschliffe fiir die metallogra-
phischen Untersuchungen getrennt und warm eingebettet. Danach wurden die
Querschliffe in mehreren Stufen durch Schleifen und Polieren bis zum
Endpoliturschritt mit 0,06 pm Diamant-Suspension pripariert. Anschliefend
wurden die Schliffe mittels 1 % Nital bei Raumtemperatur fiir 10 s gedtzt.
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Lichtmikroskop der
Fa. Zeiss (Axioplan 2), das mit einer Digitalkamera der Fa. Leica (DFC 20),
ausgestattet ist, aufgenommen.

3.5.3 Phasenanalyse

Die Phasen Ferrit, Austenit sowie gebildete Ausscheidungen wie Zementit
und Chromnitrid wurden mit einem Diffraktometer vom Typ PANalytical
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3.5 Probencharakterisierung

X’Pert MRD bestimmt. Dieses ist mit Cu-Kq Strahlung, einer Euler-Wiege
und quasi-Parallelstrahl-Geometrie sowie einem Graphit-Monochromator im
gebeugten Strahl ausgeriistet. Der Beugungswinkelbereich lag im Bereich
von 30-110 ° bzw. 130 ° mit einer Schrittweite von 0,06 °. Dabei betrug die
Messzeit pro Schritt 25 s.

3.5.4 Restaustenitmessung

Der Restaustenitgehalt wurde rontgenographisch mit einem 2-Kreis-
Diffraktomerter der Fa. Siemens Typ F mit Zirkonium gefilterter Mo-Ka
Strahlung bestimmt. Es wurde dabei ein 2 mm mal 5 mm groBer Bereich
bestrahlt. Der Restaustenitgehalt wurde iiber diese Flache gemittelt. Die
Messung wurden nach dem 6-Linien-Verfahren unter Verwendung der
Flachen der {200}-, {211}- und der {321}-Interferenzprofile der raum-
zentrierten o-Phase und der {200}, {220} und der {311}-Profile der flachen-
zentrierten y-Phase ausgewertet.

3.5.5 Eigenspannugsmessung

Die rontgenographischen Eigenspannungsanalysen erfolgten nach dem sin?y-
Verfahren an den {211}-Gitterebenen der Ferritphase auf einem 4-Kreis-
Diffraktometer der Fa. Seifert PTS mit Vanadium gefilterter Cr-
Ko Strahlung. Bei allen Messungen kam primarseitig eine Primérstrahlblende
mit einer nominellen Offnung von & 1,0 mm zum Einsatz. Sekundirseitig
wurden die Interferenzlinien mit einem ortsempfindlichen Detektor (OED)
registriert. Es wurden Interferenzlinien im Bereich 147 © < 26 < 164,5 ° mit
A26 = 0,025 ° aufgenommen. Die Messungen erfolgten unter 15 verschiede-
nen Kippwinkeln im Bereich -60° < y < 60 ° mit einer &dquidistanten
Schrittweite in Asin?y. Die Auswertung der Spannungsanalysen erfolgte
unter der Annahme elastisch isotropen Materialverhaltens mit den Material-
konstanten E{211} = 219911 MPa fiir den Elastizititsmodul und v{211} =
0,28 fiir die Querkontraktionszahl. Das Anpassen der Rontgeninterferenzli-
nien erfolgte unter Verwendung einer Pearson VII-Doppelpeak-Funktion
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

unter Berticksichtigung des Kq-Doubles. Fiir die Spannungsanalyse wurde
nur der Peakanteil der Kal-Wellenldnge beriicksichtigt. Die Rohdaten der
Messungen wurden vor der Anpassung um den Untergrund korrigiert. Dar-
iiber hinaus erfolgte fiir die sehr breiten Interferenzlinien eine PL-Korrektur
(Polarisations- und Lorentzkorrektur).

3.5.6 Schwingfestigkeitsuntersuchung

Die Schwingfestigkeit wurde am Steinbeis Transferzentrum Bauteilfestigkeit
und -sicherheit, Werkstoff- und Fiigetechnik, der Hochschule Esslingen, an
einem Universalresonanzpulsator POWERmot der Fa. SincoTec ermittelt.

Die Probekorper konnen auf dieser Priifmaschine mit einer maximalen
Priifkraft von bis zu 50 kN belastet werden. Der Aufbau der fiir die Schwing-
festigkeitsermittlung sowie die Einspannvorrichtung fiir die Probekdrper sind
in Abb. 3.15 dargestellt.
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3.5 Probencharakterisierung

Abb. 3.15:  Versuchsaufbau der Schwingfestigkeitsversuche inklusive Einspannvorrichtung fiir
die Probekorper [102].

3.5.7 Hartemessung

Zur Verifizierung der nach der Wirmebehandlung resultierenden Haérte
wurden sowohl an Rundproben als auch an Schwingfestigkeitsproben die
Oberflachenhirte und die Einsatzhértungstiefe bestimmt. Die Oberflichen-
hérte wurde mit einem Hértemessgerdt der Fa. Metkon und einer Priifkraft
von 98 N als Vickershiarte HV10 ermittelt. Die Einsatzhartungstiefe wurde
mit einer Priitkraft von 9,8 N mit einem Mikrohértepriifer der Fa. Leco
LM247AT als HVI gemessen.
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4 Ausgewahlte Ergebnisse

In diesem Kapitel werden ausgewihlte Ergebnisse vorgestellt, die als Grundla-
ge fiir die in der Modellierung getroffenen Annahmen herangezogen wurden.

4.1 Adsorptionsplitze fir
Kohlenstoff und Stickstoff

Beim Aufkohlen mit Acetylen und beim Aufsticken mit Ammoniak kommt
es jeweils zu einem katalytischen Zerfall der Kohlenstoff- und der Stickstoff-
donatoren an der metallischen Oberflache. Bei der sogenannten Chemisorpti-
on zerfallen Gasmolekiile (CoH, und NH3) zu Kohlenstoff und Wasserstoff
bzw. Stickstoff und Wasserstoff. Dabei stellt sich die Frage, ob Kohlenstoff-
und Stickstoffatome die gleichen oder verschiedene Adsorptionsplitze, die
sogenannten aktiven Zentren, belegen. Um eine Aussage beziiglich des
Adsorptionsverhaltens zu erhalten, wurden Carbonitrierversuche in der
Thermowaage mit unterschiedlichen Abfolgen von Kohlenstoff- und Stick-
stoffangeboten durchgefiihrt. Die dazu angewandten Prozessfiihrungen sind
in Abb. 4.1 schematisch dargestellt. Mit den drei jeweils 1200 s dauernden
Phasen Aufkohlen, Aufsticken und Diffundieren (Haltezeit unter Inertgasbe-
dingungen) ergibt sich jeweils eine Gesamtdauer von 3600 s. Unterschiedlich
ist, ob die Diffusionsphase am Ende stattfindet oder zwischen die Gaswech-
sel eingeschoben wird.
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Abb. 4.1:  Prozessfilhrung zur Untersuchung des Einflusses der Reihenfolge von Aufkohlen
und Aufsticken auf die Fremdatomaufnahme fiir den Werkstoff 18CrNi8
(T=800 °C, Pnu, =20mbar , pe,y, =10mbar ).

Aus Abb. 4.2 ist zu erkennen, dass die Gesamtmassenzunahme mit einer
Diffusionsphase zwischen den Gaswechseln wesentlich grofer ist als bei
einem sofortigen Gaswechsel. Wird nur das Aufkohlen betrachtet, liegt nach
1200 s noch eine sehr gute Ubereinstimmung der Massenzunahmen fiir beide
Versuchsdurchfiihrungen vor. Beim Versuch mit direkt an das Aufkohlen
anschlieBendem Gaswechsel ist zum Anfang der Aufstickungsphase nur eine
geringe Massenzunahme zu beobachten. Im Vergleich dazu zeigt der Anstieg
der Massenzunahme beim Versuch mit Diffusionsphase einen deutlich
steileren Verlauf. Die Kriimmung der Kurve fiir den Versuch ohne Diffusi-
onsphase weist auf eine Vorbelegung der Adsorptionspldtze mit Kohlenstoff-
atomen durch das vorhergehende Aufkohlen hin. Untersuchungen von
Neubauer u.a. [103] haben gezeigt, dass es beim Aufkohlen mit Acetylen zur
Bildung einer Monolage von adsorbiertem Kohlenstoff kommt. Dies fiihrt zu
Inaktivierung der Oberfliche und somit zu einem verzogerten Zerfall von
Ammoniak. Erst durch das Eindiffundieren der Kohlenstoffatome auf Zwi-
schengitterpldtze im Eisen werden die Adsorptionsplétze fiir Ammoniakmo-
lekiile frei. Dadurch nimmt die Massenzunahme kontinuierlich wéhrend der
Aufstickungsphase zu. Im Anschluss an die Aufstickungsphase ist eine
Massenabnahme zu beobachten, die durch eine Effusion von Stickstoff
erklért werden kann.
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Abb.4.2:  Vergleich der Massenzunahme von Carbonitrierversuchen mit Diffusionsphase
zwischen Aufkohlen und Aufsticken (kompakte Linie) und ohne eine Diffusions-
phase zwischen dem Aufkohlen und Aufsticken (strichpunktierte Linie) fiir den

Werkstoff 18CrNi8 (T= 800 °C, p\y 3 = 20 mbar, Pcyu, = 10 mbar).

Beim Versuch mit einer Diffusionsphase zwischen Aufkohlen und Aufsti-
cken ist der Anstieg der Massenzunahme steiler und die Gesamtaufnahme an
Stickstoff groBer. Dies kann dadurch erklért werden, dass die chemiesorbier-
ten Kohlenstoffatome von den Adsorptionspldtzen auf die Zwischengitter-
platze im Eisen gewechselt sind und somit vorher belegte Adsorptionsplétze
fiir die Stickstoffadsorption frei wurden. Das konstante Massensignal nach
dem Aufkohlen zeigt, dass im Gegensatz zum Stickstoff der Kohlenstoff
nicht effundiert.

Zur weiteren Analyse dieser Ergebnisse wird die Abgaszusammensetzung
beider Versuche wihrend der Aufstickung betrachtet, Abb. 4.3. Wie bereits
beschrieben wurde, werden durch die Bildung einer Monolage beim Aufkoh-
len die Adsorptionsplitze belegt. Dies fiihrt zu einem geringeren Ammoniak-
zerfall an der Oberfliche des Probekorpers und somit zu einem hoheren
Volumenanteil an nicht dissoziiertem Ammoniak im Abgas, siche Abb. 4.3.
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Abb. 4.3: Unverbrauchtes Ammoniak im Abgas wihrend der Aufstickungsdauer von 1200 s
fiir die Versuche mit Diffusionsphase (kompakte Linie) und ohne Diffusionsphase
(strichpunktierte Linie) zwischen Aufkohlen und Aufsticken fiir den Werkstoff
18CrNi8 bei einer Prozesstemperatur von 800 °C und einem Ammoniakpartialdruck
von 20 mbar.

Uber die Prozessdauer werden die belegten Adsorptionsplitze durch Losen
der Kohlenstoffatome auf die Zwischengitterpldtze des Stahls wieder frei und
stehen fiir den Ammoniak zur Verfiigung. Beim Versuch mit einer Diffusi-
onsphase vor dem Aufsticken ist nach einer Anfangsphase ein konstanter
Ammoniakverbrauch zu beobachten. Der Anteil an unverbrauchtem Ammo-
niak liegt nach der Anfangsphase bei ca. 60 % des Eingangsvolumenanteils.

Die Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass bei kiirzeren Diffusionsdauern
mit einer Vorbelegung der Adsorptionsplitze durch adsorbierte Kohlenstoff-
atome zu rechnen ist. Daher sollte zwischen Aufkohlungs- und Aufsti-
ckungsphase mindestens eine 15 min andauernde Diffusionsphase vorgese-
hen werden.

Durch eine Umformatierung der Kurven von Abb. 4.2 so, dass das Aufsti-
cken jeweils auf den Prozessbeginn bei tp= 0 s gelegt wurde, siche Abb. 4.4,
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wurde eine Kurve wie sie aus einem reinem Aufsticken fiir eine Temperatur
von 800 °C und 20 mbar erhalten wurde, eingezeichnet. Diese Gegeniiber-
stellung verdeutlicht das unterschiedliche Verhalten bei der Massenzunahme
beim Aufsticken je nach Belegung der Adsorptionsplitze.
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Abb.4.4: Vergleich der Stickstoffaufnahme fiir das Aufsticken bei Carbonitrierversuchen mit
Diffusionsphase zwischen Aufkohlen und Aufsticken (schwarze kompakte Linie)
und ohne Diffusionsphase zwischen dem Aufkohlen und Aufsticken (schwarze
strichpunktierte Linie) mit einem reinen Aufstickungsversuch (graue Linie) fiir den
Werkstoff 18CrNi8 bei einer Prozesstemperatur von 800 °C und einem Ammoniak-
partialdruck von 20 mbar.

Bei der reinen Aufstickung ist nach einer Einlaufphase von ca. 300 s ein
vergleichbarer Anstieg der Massenzunahme wie beim Carbonitrierversuch
mit Diffusionsphase zwischen den Gaswechseln zu verzeichnen. Das Ein-
laufverhalten beim reinen Aufsticken kann durch die fehlende positive
Wirkung durch ein vorheriges Aufkohlen erkliart werden. Beim Aufkohlen
mit Acetylen kann z. B. die Oberflichenbelegung der Adsorptionsplitze
durch Oxide wie z. B. Chromoxid durch den entstchenden Wasserstoff
reduziert werden. Eine negative Beeinflussung des Stoffaustauschs durch
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Oberflachenschichten wie z. B. durch Oxide bei hochchromhaltigen Stdhlen
wird von Piazza [104] beschrieben. Durch den Einsatz von reduzierenden
Gasgemischen kann die Oberfldche aktiviert werden.

4.2 Einfluss der Legierungszusam-
mensetzung auf die Diffusion

Im Rahmen von Voruntersuchungen wurde die Stickstoffloslichkeit fiir die
beiden in dieser Arbeit verwendeten Werkstoffe 18CrNi8 und 20MnCrS5
gemessen. Mit der gemessenen Randstickstoffkonzentration als Randbedin-
gung wurden die Stickstoffkonzentrationsprofile errechnet. Fiir diese Berech-
nung wurde der Diffusionsansatz nach Slycke [10] verwendet. Aus Abb. 4.5
geht hervor, dass das Stickstoffkonzentrationsprofil fiir beide Werkstoffe mit
dem gewéhltem Diffusionsansatz gut beschrieben werden kann.
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Abb. 4.5:  Stickstoffkonzentrationsprofil Gegeniiberstellung der Simulations- und experi-
mentellen Ergebnisse bei T= 800 °C und Pnu, =20mbar fiir die Werkstoffe

18CrNi8 und 20MnCrS5.

Weil in dem Ansatz fiir den Diffusionskoeffizient fiir beide Stihle dieselben
Koeffizienten verwendet wurden, kann geschlussfolgert werden, dass die
Diffusion von Stickstoff weitestgehend legierungsunabhéngig ist. Die Legie-
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4.3 Kiritische Stickstoffkonzentration fiir das Einsetzen der Effusion

rungszusammensetzung hat jedoch einen Einfluss auf die Oberflachenkinetik.
Dies soll im folgenden Abschnitt ndher betrachtet werden.

4.3 Kritische Stickstoffkonzentration
fiir das Einsetzen der Effusion

Fir das Aufsticken im Niederdruckbereich ist aus der Literatur bekannt, dass
es vor allem wihrend einer anschlieBenden Diffusionsphase zu einer Effusion
von im Werkstoff gelostem Stickstoff kommen kann. Dies ist aufgrund des
Sievertschen Gesetzes zu erwarten [83, 105].

In Abb. 4.6 ist die Massenzunahme {iber der Prozessdauer fiir einen Aufsti-
ckungsversuch bei 10 und bei 30 mbar Ammoniakpartialdruck dargestellt.

S
[

=+ = Ammoniakanteil 10 mbar
—— Ammoniakanteil 30 mbar

P
W

Massenabnahme ohne weiteres
Stickstoffangebot in abschlieBender
Diffusionsphase

Massenzunahme Am, , mg
— (0%)
W =}

-—".

600 1200 1800 2400

Prozessdauer t,,s

=
o

Abb. 4.6:  Einfluss des Ammoniakpartialdrucks wéhrend des Aufstickens beim Einsatzstahl
18CrNi8 auf die nachfolgende Stickstoffeffusion dargestellt durch die Beeinflus-
sung der Massenzunahme in der abschlieBenden Diffusionsphase bei einer Aufsti-
ckungstemperatur von 850 °C.
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4 Ausgewihlte Ergebnisse

Bei einem am Eintritt der Thermowaage eingestellten Ammoniakpartialdruck
von 30 mbar ist nach dem Aufsticken in der anschlieBenden Diffusionsphase
eine Massenabnahme zu verzeichnen. Dem steht ein konstantes Massensignal
nach dem Aufsticken bei 10 mbar Ammoniakpartialdruck gegeniiber. Aus
diesem unterschiedlichen Verhalten wird geschlossen, dass es eine kritische
Stickstoffkonzentration ¢y i, gibt, nach deren Uberschreiten die Effusion

des Stickstoffs einsetzt.

4.4 Reproduzierbarkeit der Thermowagen-
versuche beim Aufsticken

Bei den Aufkohlungsversuchen mit Acetylen in der TGA betragt nach Sauer-
born [6] die Abweichung bei der Kohlenstoffmassenzunahme lediglich bis zu
+ 3 %. Daher kann von einer guten Reproduzierbarkeit ausgegangen werden.
Trotz der wie beim Aufkohlen vorhergehenden Konditionierung der Retorte
steht dem eine groBere Streuung der Massenzunahme beim Aufsticken mit
Ammoniak gegeniiber. Beispielhaft ist die Streuung der Stickstoffmassenzu-
nahme fiir die Versuchseinstellungen von 850 °C sowie 30 mbar Ammoniak-
partialdruck in Abb. 4.7 dargestellt. Die Versuche wurden kontinuierlich
nacheinander durchgefiihrt.

Zur weiteren Analyse der vorliegenden Resultate wurden die Kurvenverldufe
in drei Bereiche unterteilt. Der Bereich 1 bis ca. 300 s weist eine dullerst
grof3e relative Streuung der Massenzunahme auf. Dabei traten gegeniiber der
geringsten Stickstoffaufnahme bis zu 110 % groBere Massenzunahmen auf.
Nach ca. 600-1200 s, im Bereich 2, verlaufen die Kurven der Massenzunah-
men ndherungsweise linear und in etwa parallel zueinander, und die relative
Streuung nimmt auf ca. £ 12 % nach einer Aufstickungsdauer von 1200 s ab.
Die Effusion in der anschlieBenden Haltphase, Bereich 3, von 1200-1500 s ist
in allen Fillen von vergleichbarer Grofe.
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4
Werkstoff: 18CrNi8
%0 Temperatur: 850 °C
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Abb.4.7: Einfluss des Ammoniakpartialdrucks wéhrend des Aufstickens beim Einsatzstahl
18CrNi8 auf die nachfolgende Stickstoffeffusion dargestellt durch die Beeinflus-
sung der Massenzunahme in der abschlieBenden Diffusionsphase bei einer Aufsti-
ckungstemperatur von 850 °C. Massenzunahmen wiederholter Nitrierversuche an
der Thermowaage zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit des Aufstickens mit
Ammoniak an Probekoérpern des Einsatzstahls 18CrNi8.

Das unterschiedliche Anfangsverhalten der Massenzunahme weist darauf hin,
dass die Oberfliachen der Probekorper trotz einer stets gleichen Vorreinigung
und Konditionierung der Thermowaage eine unterschiedliche Aktivitit fiir
die Stoffiibertragung haben. Die Wégekurven weisen nach ca. 400-600 s
parallele Anstiege und damit weitgehend gleiche Massenstromdichten auf.
Dies ldsst bei den Probekdrpern auf vergleichbar aktive Oberflichen schlie-
Ben. Daher wurden die Parameter zur Berechnung der einzelnen Prozess-
schritte (Adsorption, Losen, Desorption und Effusion), in Kapitel 6, fiir den
Bereich von 400-1200 s nach einer Einlaufphase und unter Beriicksichtigung
der endgiiltigen Massenzunahme mit einer maximalen Abweichung von
+ 12 % bestimmt.
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4 Ausgewihlte Ergebnisse

4.5 Ausscheidungsbildung
beim Niederdruckcarbonitrieren

Um festzustellen ob bei den gewihlten Versuchsbedingungen Nitrid-
Ausscheidungen beim Aufsticken nachgewiesen werden konnen, wurden an
aufgestickten Probekdrpern Rontgenbeugungsanalysen durchgefiihrt. Die
Probekorper entstammten Versuchen mit unterschiedlichen Behandlungs-
temperaturen und unterschiedlichen Ammoniakpartialdriicken.

Abb. 4.8 zeigt das Rontgenbeugungsspektrum eines 18CrNi8 Probekdrpers,
der in einem industriellen Einkammer-Vakuumofen warmebehandelt wurde.
Es ist die Intensitét iiber dem Beugungswinkel aufgetragen. Der Probekdrper
wurde 3600 s bei 800 °C und 20 mbar Ammoniakdruck aufgestickt.

e o-Fe

log Intensitét, Cts

30 40 50 60 70 80 90 100 110
2 Theta, °

Abb. 4.8:  Rontgenbeugungsanalyse eines Probekdrpers aus dem Werkstoff 18CrNi8, 3600 s
im Einkammer-Vakuumofen aufgestickt bei 800 °C und 20 mbar Ammoniakdruck.

Fiir diesen Probekorper konnten neben martensitischen Gefiigebestandteilen
(a-Fe) sowohl Zementit (Fe;C), Chromnitrid-Ausscheidungen (CrN) als auch
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4.5 Ausscheidungsbildung beim Niederdruckcarbonitrieren

Restaustenit (y-Fe) identifiziert werden. Dariiber hinaus wurde der aufge-
stickte Randbereich mittels Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop
analysiert, siche Abb. 4.9.

Die lichtmikroskopische Aufnahme, Abb. 4.9 (links), zeigt, dass der Probe-
korper ein martensitisches Geflige mit Ausscheidungen vor allem auf den
Korngrenzen im randnahen Bereich aufweist. In der REM-Aufnahme,
Abb. 4.9 (rechts), konnen innerhalb der Korner feine, kohdrente Ausschei-
dungen beobachtet werden, die in einer Vorzugsausrichtung ausgerichtet
sind. Dieser Aspekt deutet auf Nitridausscheidungen hin, wobei offen bleibt,
inwiefern es sich um die mit den Réntgenbeugungsanalysen nachgewiesen
Ausscheidungen handelt. Untersuchungen von Miyamoto u.a. [106] an
plasmanitrierten Eisenchromlegierungen zeigten ebenfalls stibchenformige
feine CrN-Ausscheidungen.

Abb. 4.9:  Gefiige der Randschicht (links) und Aufnahme mittels Rasterelektronen-
mikroskop (REM) (rechts) vom 18CrNi8 Probekdrper nach 1 h Aufsticken
bei 800 °C, P, =20mbar .

Im Transmissionselektronenmikroskop (TEM), Abb. 4.10 (links), sind etwa
500 nm unterhalb der Probekorperoberfliche Ausscheidungen zu erkennen.
An dieser Probe wurde ein Element-Mapping fiir Stickstoff durchgefiihrt, bei
dem ein elementspezifischer Elektronenenergieverlust aufgenommen wurde.
Dieses Mapping wurde der TEM-Aufnahme {iberlagert und ist in Abb. 4.10
(rechts) mit der Farbe Griin dargestellt. Damit konnte gezeigt werden, dass
sich Stickstoff in den Ausscheidungen befindet.
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4 Ausgewihlte Ergebnisse

Abb. 4.10:  Aufnahme vom Transmissionselektronenmikroskop (TEM) eines 18CrNi8 Probe-
korpers Warmebehandelt bei 800 °C und 20 mbar Ammoniakpartialdruck (links)
sowie die dazugehdrige Stickstoff-Verteilungsmap griin dargestellt (rechts).

In der Thermowaage aufgestickte Probekorper aus 18CrNi8 wurden ebenfalls
Rontgenbeugungsanalysen unterzogen. Beispielhaft werden die Rontgenbeu-
gungsspektren fiir die Versuche bei 900 und 950 °C und je 30 mbar Ammo-
niakpartialdruck gezeigt, Abb. 4.11 und Abb. 4.12. Die Probekorper wurden
jeweils fiir eine Dauer von 1200 s aufgestickt.
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= o-Fe
vCrN
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Abb. 4.11: Rontgenbeugungsanalyse eines Probekdrpers aus dem Werkstoff 18CrNi8, 1200 s
in der Thermowaage aufgestickt bei 900 °C und 30 mbar Ammoniakdruck.

Die fiir den bei 900 °C wiarmebehandelten Probekorper gefundenen Reflexe
konnten dem martensitischen Gefligebestandteil (o-Fe) und Chromnitrid-
Ausscheidungen (CrN) zugeordnet werden. Das Rontgenbeugungsspektrum
fiir 950 °C zeigt neben den bereits erwihnten Gefligebestandteilen auch noch
Reflexe, die Restaustenit (y-Fe) zugeordnet werden kdnnen, siche Abb. 4.12.

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben sowohl fiir aufgestickte als auch
fiir carbonitrierte Probekorper Nitridausscheidungen nachgewiesen. Mit den
angewandten Untersuchungsmethoden konnten nur qualitative Aussagen zu
den Ausscheidungen getroffen werden. Eine Quantifizierung der Diffraktro-
gramme hinsichtlich der Menge gebildeter Nitridausscheidungen war jedoch
softwaretechnisch nicht moglich.
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Abb. 4.12: Rontgenbeugungsanalyse eines Probekorpers aus dem Werkstoff 18CrNi8, 1200 s
in der Thermowaage aufgestickt bei 950 °C und 30 mbar Ammoniakdruck.

Fiir die an den Probekdrpern mittels GDOES ermittelten Stickstoffmassenan-
teile kann keine Differenzierung von in Losung befindlichem Stickstoff und
in Ausscheidungen abgebunden Stickstoff durchgefiihrt werden. Somit ist mit
den beiden genannten Methoden diesbeziiglich keine Bestimmung quantitati-
ver Daten fiir den Anteil an in Ausscheidungen abgebundenen Stickstoffs
moglich. Somit konnten mit beiden verwendeten Methoden keine quantitati-
ven Eingangsdaten fiir die Bildung von Nitrid- bzw. Carbonitridausscheidun-
gen ermittelt werden. Daher wird eine Berlicksichtigung der Ausscheidungen
im Rahmen der Simulationsrechnungen vernachlissigt.
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5 Modellierung und Simulation

Bei der Modellierung des Stofftransports flir das Niederdruckcarbonitrieren
kann die Stoffiibertragung flir Kohlenstoff und fiir Stickstoff getrennt vonei-
nander modelliert werden, weil auch das Aufkohlen und das Aufsticken
prozesstechnisch getrennt voneinander erfolgen. Zur mathematischen Be-
schreibung wird der Stofftransport von Kohlenstoff und Stickstoff in die
folgenden Prozessschritte unterteilt:

e  Antransport des Acetylens oder Ammoniaks zur Oberflache,
e Phasengrenzflachenreaktionen,
o Diffusion von Kohlenstoff und/oder Stickstoff in die Eisenmatrix.

Der Antransport des Kohlenstoff- bzw. Stickstoffdonators an die Oberfléche
des Stahls erfolgt tiber die Gasphase durch Konvektion und Diffusion. Dabei
ist ein thermischer Zerfall sowohl von Acetylen als auch von Ammoniak in der
Gasphase zu beobachten. Fiir die Reaktionen an der Oberfliache eines Stahl-
probekdrpers beim Aufkohlen mit Acetylen bestehend aus Adsorption und
Zerfall des Acetylens bis hin zur Bildung von atomarem Kohlenstoff und dem
Losungsvorgang werden die Modellansétze von Sauerborn verwendet [6].

Zur Beschreibung der Oberflachenkinetik miissen beim Aufsticken weitere
Prozessschritte beriicksichtigt werden. Neben der Adsorption und dem
Zerfall von Ammoniak, bei dem Stickstoff freigesetzt wird, kann bereits auf
der Oberfliche adsorbierter Stickstoff desorbieren (Abschnitt5.1.3) oder
Stickstoff in den Zwischengitterplédtzen des Eisens gelost werden. Der geloste
Stickstoff diffundiert anschlieBend in der Eisenmatrix. Dieser Teilschritt wird
in Abschnitt 5.1.4 beschrieben. Dariiber hinaus hat der geldste Stickstoff die
Moglichkeit, in der Eisenmatrix zu molekularem Stickstoff zu rekombinieren
und mittels Effusion aus dem Werkstoff heraus in die Gasphase iiberzugehen,
siche Abschnitt 5.1.7.

Durch die Kopplung der einzelnen Teilschritte werden sowohl die Acetylen-
bzw. Ammoniakkonzentrationen in der Gasphase als auch die Konzentratio-
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5 Modellierung und Simulation

nen des gelosten Kohlenstoffs und-/oder Stickstoffs im Stahl berechenbar.
Das Modell, siche Abb. 5.1 und Abb. 5.2, soll fiir folgende technisch relevan-
te Temperatur- und Druckbereiche giiltig sein:

e T=850-950°C,
° pCsz = 1-10 mbar,

*  DPapy = 10-30 mbar.

® Kohlenstoff
© Wasserstoff

Gasphase - > Eisenwerkstoff
Phasengrenz-
Reaktionen in flachenreaktion Reaktionen im
der Gasphase (Ad- und Desorp- Metall
tionsvorgange)
Werkstlickoberflache Randschicht
Grenzschicht —a /
Niederdruckaufkohlen
K \ ® O e
C,H, +20-_m_)2[c_0-]+H2 — e o C-Transport durch Diffusion(D¢)

Loésen von Kohlenstoff

{F ﬁ [C-o]+r—s[C-A]+o
Prozessgas |

Abb. 5.1:  Modell zur Stoffiibertragung von Kohlenstoff in Stahl beim Niederdruckaufkohlen
mit Acetylen bestehend aus den Prozessschritten: Adsorption auf Belegungsplitzen
o und Zerfall von Acetylen, Losen auf Losungsplétzen A und Diffusion des atoma-

Carbid-/Carbonitridbildung

ren Kohlenstoffs.
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® Stickstoff
© Wasserstoff
Gasphase - > Eisenwerkstoff
Phasengrenz-
Reaktionen in flachenreaktion Reaktionen im
der Gasphase (Ad- und Desorp- Metall
tionsvorgange)
Werkstiickoberflache Randschicht
Grenzschicht — —

Stickstoff-Desorption
Niederdruckaufsticken $ N, +20«% 2[N-o]

2NH, +26—*= 32[N-c]+3H, %% </— .—>: N-Transport durch Diffusion(D)

*® g Stickstoff-Effusion >cy ;¢
i N, +2h ke 2[N-12]
o ﬁ ﬁ Losen von Stickstpff
rozessgas 2[N—o]+ 20—t 52 [N-2]+20

Abb. 5.2:  Modell zur Stoffiibertragung von Stickstoff in Stahl beim Niederdruckaufsticken
mit Ammoniak bestehend aus den Prozessschritten: Adsorption auf Belegungs-

Nitrid-/Carbonitridbildung

platzen o und Zerfall von Ammoniak, Desorption von Stickstoff, Losen auf Lo-
sungsplitzen A und Diffusion des atomaren Stickstoffs, Effusion von geldsten
Stickstoff sowie der kritischen Stickstoffkonzentration fiir das Einsetzen der
Stickstoffeffusion.

5.1 Aufsticken

In diesem Abschnitt wird das Modell fiir den Stickstofftransport beim Aufsti-
cken vorgestellt. Die einzelnen Schritte des Stofftransports konnen wie folgt
gegliedert werden, siche Abb. 5.2:

1. Antransport von Ammoniak in Gasstromrichtung,
2. Transport von Ammoniak zur Stahloberfliche,

Phasengrenzflichenreaktionen (Adsorption von Ammoniak und Zer-
fall zu atomarem Stickstoff, Desorption von adsorbiertem Stickstoff,
Losen von adsorbiertem Stickstoff),

4. Diffusion des Stickstoffs in den Stahl und Effusion des Stickstoffs
aus dem Stahl.
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5 Modellierung und Simulation

Wie beim Kohlenstofftransport wird ein Temperaturbereich betrachtet, in
dem der Eisenwerkstoff als Austenit vorliegt. Die Beschreibung der Einzel-
vorgénge lehnt sich eng an die von Sauerborn [6] fiir Acetylen an.

5.1.1 Zerfall von Ammoniak in der Gasphase

Ammoniak zerfillt bei den prozessrelevanten Temperaturen zu einem grofien
Teil bereits in der Gasphase nach dem Eintritt in den Ofen. Nur ein geringer
Anteil reagiert mit der Stahloberflache, an der ein katalytischer Umsatz
stattfindet [9].

Wie in Kapitel 3 beschrieben wird bei der Thermowaage Ammoniak in
Verdiinnung mit Argon zugegeben, so dass eine Ammoniakeintrittskonzent-
ration von yyy 5 g <3 % vorliegt. Der Zerfall fir Ammoniak in der Gas-

phase wird auf Basis der Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse spater bei
der Bestimmung der Randbedingung fiir ¢y 3 (& = 8) beriicksichtigt.

5.1.2 Stoffiibergang von Ammoniak

In Anlehnung an Sauerborn [9], die den Stoffiibergang flir Acetylen be-
schrieben hat, kann der Stoffiibergang von Ammoniak in die in Abb. 5.3
schematisch dargestellten Schritte unterteilt werden.

Die an der Phasengrenzfliche iibertragene Stoffmengenstromdichte jy,,, ist

proportional der Konzentrationsdifferenz Acyy 3 nach Gleichung (5. 1):

Acnp; = onmg (€= 8)—cnr, (€=0). (5. 1)

Mit Hilfe des Stoffiibergangskoeffizienten B wird dann die Stoffmengen-
stromdichte jyy, an der Stahloberfléche bei £ =0 berechnet [107], siche

Gleichung (5. 2):

jNH3ZB'(CNH3(§=5)—CNH3(§=O))' (5.2)

76



5.1 Aufsticken

Grenzschicht ~ ©NH3 S CNH (¢=8)

Abb. 5.3:  Schematische Darstellung des Stofftransports von Ammoniak aus der Gasphase
iber die Grenzschicht hin zur Stahloberflache mit anschlieBender Diffusion von
geldstem Stickstoff im Stahl.

5.1.3 Adsorption und Zerfall von Ammoniak auf Stahl

Fiir das Aufsticken liegt wie beim Aufkohlen im Niederdruckbereich kein
Gleichgewicht vor. Zundchst adsorbiert Ammoniak an der Stahloberfliche
auf einem nicht besetzten Adsorptionssplatz . AnschlieBend erfolgt der
katalytische Zerfall zu adsorbiertem Stickstoff [N-o] und molekularem
Wasserstoff, der wieder in die Gasphase iibertritt [94, 95]. Die Adsorption
und der Zerfall von Ammoniak auf Stahl sind in Abb. 5.4 schematisch
dargestellt. Beide Reaktionsschritte werden zu einer Reaktion zusammenge-
fasst und konnen mit Gleichung (5. 3) beschrieben werden:

2NH; +26—FR3 52[N—c]+3H,. (5.3)

Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Adsorption und den Zerfall von Am-
moniak an der Werkstoffoberfldche wird nach Gleichung (5. 4) angesetzt:
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A 2

13" =kpy oy, (£=0)-(1-0F. (5.4)
o (P 0—0 @® Eisen
® o’.\o 0=0 @ Stickstoff
al -0 O Wasserstoff

Abb. 5.4:  Schematische Darstellung des Ammoniakzerfalls nach Gleichung (5. 4) und
des dabei entstehenden adsorbierten Stickstoffs auf den Adsorptionsplitzen
o der Stahloberfliche.

Wie in Kapitel 4. 1 dargestellt, kann davon ausgegangen werden, dass atoma-
rer Stickstoff und atomarer Kohlenstoff die gleichen Adsorptionsplitze an der
Stahloberfliche belegen. Daher wird bei der Berechnung des Belegungsgra-
des die Menge an noch vorhandenem adsorbiertem Kohlenstoff ebenfalls
beriicksichtigt. Als MaB fiir die Oberflachenkonzentration der adsorbierten
Atome kann der Belegungsgrad ©® eingefiihrt werden. Dieser gibt den Anteil
der Menge durch adsorbiertem Stickstoff npN_s7 und Kohlenstoff npc_q

belegten Adsorptionspldtze an, der auf die maximale auf der Oberflache
vorhandene Menge n(; ., zur Verfligung stehenden Adsorptionsplétze o

bezogen wird:

e —
_ JiN-o] T liC-o] - fic—ol | (5.5)

®

o,max
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5.1 Aufsticken

5.1.4 Losung von Stickstoff in Stahl

Der Ubergang von adsorbiertem Stickstoff auf die so genannten Zwischengit-

terplitze A wird als Losung bezeichnet. Dieser Schritt ist schematisch in
Abb. 5.5 dargestellt.

@® FEisen
@ Stickstoff
O Wasserstoff

8060
LY

Abb. 5.5:  Schematische Darstellung des Losungsvorgangs von adsorbiertem Stickstoff auf die

Belegungsplatz

At

Zwischengitterplatz A

Zwischengitterpldtze A der Eisenmatrix.

Der Wechsel des Stickstoffatoms vom Adsorptionsplatz der Oberfldche auf
den Zwischengitterplatz in der Eisenmatrix, wobei der Adsorptionsplatz
wieder freigesetzt wird, wird mit Gleichung (5. 6) beschrieben:

2[N=0 ]+2% —R4_47[N-} ]+20 . (5. 6)

Die Geschwindigkeit der Losung von Stickstoff in Abhdngigkeit des Bele-
gungsgrades ©® und des Anteils an freien Zwischengitterpldtzen
[(1—®) = A4 ] nach Gleichung (5. 7):

1 =kgy- 07 - (1-D)*. (5.7)
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Der Losungsgrad @ wird als Anteil der mit Stickstoff und der mit Kohlen-
stoff belegten Zwischengitterpldtzen cy g und cc g und der maximal

l6sbaren Stickstoffkonzentration cy g errechnet, Gleichung (5. 8):

_ cN,gel( = O)+CC,gel(x = 0) ) (5.8)

NS

)

Die maximale Stickstoffloslichkeit stellt die Stickstoffkonzentration dar, die
auf den Losungspldtzen im Austenit geldost werden kann, ohne dass eine
Nitridbildung aufgrund einer vollstindigen Belegung der Ldsungsplitze
eintritt. Lombardo u.A. [23] haben gezeigt, dass es eine so genannte Kohlen-
stoff-Stickstoff-Summenkonzentration fiir die maximale Loslichkeit von
Kohlenstoff und Stickstoff im Austenit gibt. Daher kann die Sattigungsgrenze
fir Kohlenstoff im Austenit ebenfalls flir Stickstoff angenommen werden.
Nach Montevecchi [22] wird die Gleichung (2. 5) zur Berechnung dieser in
Abhingigkeit von der Temperatur verwendet.

5.1.5 Desorption von adsorbiertem Stickstoff

Auf der Stahloberfliche adsorbierte Stickstoffatome kdnnen zu molekularem
Stickstoff rekombinieren und desorbieren, siche Abb. 5.6. Dabei werden die
vorher belegten Adsorptionsplitze wieder frei. Die Rekombination adsorbier-
ter Stickstoffatome kann zunehmend oberhalb einer Temperatur von 450 °C
beobachtet werden [93, 108]. Die resultierenden Stickstoffmolekiile desorbie-
ren anschlieBend von der Oberfliche und gehen in die Gasphase iiber. Der

Ansatz zur Beschreibung der Desorptionsgeschwindigkeit r* von adsorbier-
tem Stickstoff basiert auf Gleichung (5. 9):

AN-6] —R 5N, +26 . (5.9)

i =kgs 0 (5. 10)
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©® Eisen
@ Stickstoff
O Wasserstoff

Abb. 5.6:  Darstellung der Desorption von adsorbiertem Stickstoff zu molekularem Stickstoff
und Ubergang in die Gasphase.

5.1.6 Stickstoff-Effusion

Wie schon in Kapitel 4 festgestellt, kann der im Stahl geldste atomare Stick-
stoff wieder zu molekularem Stickstoff rekombinieren und aus dem Stahl
wieder heraus diffundieren. Dieser Reaktionsschritt wird als Effusion be-
zeichnet. In Abb. 5.7 ist die Effusion von Stickstoff schematisch dargestellt.

® Eisen
@ Stickstoff
o0 O Wasserstoff

Belegungsplatz ¢

Zwischengitterplatz A

Abb. 5.7:  Schematische Darstellung der Effusion von geldstem Stickstoff unter freiwerden
von Zwischengitterplitzen bei gleichzeitiger Bildung von molekularem Stickstoff.

Dieser Teilschritt wird in Gleichung (5. 11) beschrieben:
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5 Modellierung und Simulation

[N-1]—RE 5 N, +2). (5. 11)

Bei diesem Reaktionsschritt werden die vorher belegten Losungsplétze
wieder frei und konnen somit wieder durch atomaren Stickstoff belegt wer-
den. Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Effusion von Stickstoff wird nach
Gleichung (5. 12) berechnet:

1 =k - P . (5. 12)

Erste Untersuchungen an der Thermowaage haben gezeigt, dass die Stick-
stoffeffusion vom Ammoniakpartialdruck, der Legierungszusammensetzung
und der Behandlungstemperatur abhéngig ist. Wie in Abschnitt 4. 3 bereits
vorgestellt wurde, ist die Effusion des Stickstoffs erst ab einer kritischen
temperaturabhéngigen Stickstoffkonzentration cy 1 zu verzeichnen. Dieser

Grenzwert wurde im Rahmen der Ermittlung der Parameterwerte des Modells
bestimmt.

5.1.7 Berechnung der Stickstoffdiffusion im Stahl

Der Transport des im Stahl geldsten Stickstoffs erfolgt ebenso wie beim
Kohlenstoff durch Diffusion der Atome iiber die Zwischengitterplitze auf-
grund des vorliegenden Konzentrationsgefalles. Mit Hilfe des 2. Fick'schen
Gesetzes wird das Konzentrationsprofil mathematisch beschrieben, siche
Gleichung (5. 13):

OoNgel _ 0 [ ONogel | (5. 13)
a ox ox

Die Annahmen zur Berechnung der Diffusion des Kohlenstoffs konnen auf
die Berechnung der Stickstoffkonzentrationsprofile iibertragen werden. Im
Kern des Stahls an der Stelle x(xN’O) wird die Stickstoffkonzentration

wihrend der Aufstickungszeit nicht verdndert. Somit liegt hier der Grund-
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5.1 Aufsticken

stickstoffanteil xy des Grundwerkstoffs vor. Die Randbedingung an dieser

Stelle wird nach Gleichung (5. 14) aufgestellt:

oc
N.gel =0. (5. 14)

X:X(XN’O)

An der Oberflache des Stahls, das heif3t an der Stelle x = 0, kann eine zeitlich
verdnderliche Randstickstoffkonzentration cn,r angegeben werden, dabei
handelt es sich um eine Randbedingung 1. Art:

YN

ongel(x =0)= e r (1) (5.15)

Bei bekannter Reaktionsstromdichte an der Stelle x = 0, liegt eine Randbe-
dingung 2. Art vor, die nach Gleichung (5. 16) wie folgt lautet:

aCN 1
e (5. 16)
ox
x=0

YN

Es muss beriicksichtigt werden, dass die bereits auf den Losungspldtzen
befindlichen Stickstoffatome nicht nur in den Stahl diffundieren sondern
mittels Effusion den Stahl in Richtung der in Fluent direkt anschlieBenden
Elementarzelle des Gasraums wieder verlassen konnen. Dies wird durch die
gezeigte Bilanzierung im Werkstoff beachtet.

5.1.8 Bilanzierung an der Oberfliche

Durch eine Bilanzierung der Adsorptionspldtze an der Oberfliche wird die
Entstehung von adsorbiertem Stickstoff und der Verbrauch von diesem durch
das Losen des Stickstoffs im Stahl sowie durch die Desorption von wieder
rekombiniertem Stickstoff mit Ubergang in die Gasphase beriicksichtigt,
sieche Abb. 5.8:
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Nomx 0Onyc _ A A A
e o 5.17
A ot 3 4 5 ( )
Q Desorption ® Eisen
? [ ) ® @ Stickstoff
. O/ \O .
. = d O Wasserstoff
Adsorptionssplatzc O O 7

V ) ’ ; freier Belegungsplatz O

Losen eines
N-Atoms

Abb. 5.8:  Bilanzierung der Belegung der Asorptionsplitze durch adsorbierten Stickstoff,
Desorption von adsorbiertem Stickstoff und Ubergang von adsorbiertem Stickstoff
auf einen Zwischengitterplatz im Stahl.

Fiir den Fall, dass eine kleine zeitliche Anderung der Menge an adsorbiertem
Stickstoff vorliegt, ist diec Annahme der Quasistationaritdt erlaubt [109].
Somit wird aus Gleichung (5. 17):

r3A frf erA:O- (5. 18)

Die Ansétze der Reaktionsgleichungen aus Gleichung (5. 4), Gleichung (5. 7)
und Gleichung (5. 10) kénnen in Gleichung (5. 18) eingesetzt werden. Wenn
die Schliebedingung ©®+ 0, =1mit dem Anteil an freien Belegungsplétzen

O, berticksichtigt wird, so kann fiir den Belegungsgrad an Stickstoff auf der

Oberfliche ® in Abhédngigkeit vom Losungsgrad @ folgender Ausdruck
aufgestellt werden:

Kr3 -y, (£=0)-(1-OF —kgy-©% - (1-® )* —kgs-0> =0. (5. 19)
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5.2 Pyrolysereaktion in der Gasphase

In Abhédngigkeit von der Ammoniakkonzentration C (&=0) kann aus
3

Gleichung (5. 19) der Belegungsgrad an Stickstoff ® bestimmt werden. Nach
Gleichung (5. 8) lédsst sich die Reaktionsgeschwindigkeit des Losungsvor-
gangs rj* mit Hilfe des Belegungsgrads an Stickstoff ® ermitteln. Fiir die
Berechnung der Diffusion von Stickstoff im Stahl wird die Reaktionsge-
schwindigkeit des Losungsvorgangs rj* und die Reaktionsgeschwindigkeit

des Effusionsvorgangs r2* in Abhéngigkeit vom Losungsgrad @ eingesetzt.

5.2 Pyrolysereaktion in der Gasphase

Untersuchungen zur homogenen Ammoniakpyrolyse am Engler-Bunte-
Institut des KIT [110] haben gezeigt, dass diese als eine Reaktion 0. Ordnung
beschrieben werden kann. Daher ist der Zerfall von Ammoniak druckunab-
hingig. Werden die axialen Temperaturprofile aus Abb. 3.2 herangezogen, so
wird ersichtlich dass die Gastemeratur nach den Hitzeschilden auf eine
Temperatur von 600 °C ansteigt. Im Bereich des Probekdrpers liegt eine
konstante Prozesstemperatur vor. Die Temperaturabnahme bis zum Gasaus-
lass zeigt eine kontinuierliche, spiegelbildliche Abnahme auf 600 °C. Auf-
grund dieser Temperaturverteilung sind die Verweilzeiten bei den jeweiligen
Temperaturen vor und nach der Probe vergleichbar, so dass die bei der
Pyrolyse bestimmte Verringerung des Ammoniakanteils bis zur Position des
Probekorpers 50 % des ermittelten Ammoniakumsatzes betrdgt. Diese Ab-
nahme der Ammoniakkonzentration wurde als Randbedingung fiir die Be-
rechnungen in der Simulation und somit als Eingangsgroe am Gaseintritt der
Thermowaage beriicksichtigt.

Dariiber hinaus wurden die Temperaturprofile als Randbedingung fiir die
Reaktoroberfliche der Thermowaage verwendet. Das Temperaturprofil
entlang des Reaktors ist fiir eine Prozesstemperatur von 850 °C in Abb. 5.9
fiir den Léngsschnitt des Reaktors der TGA dargestellt.
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Abb. 5.9:
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Temperaturprofil entlang des Reaktors der Thermowaage fiir eine Prozess-
temperatur von Tp= 850 °C und einem Argondurchfluss von 9 1/h (NTP).

5.3 Randbedingungen fiir Simulation

Zusammenfassend wurden fiir die Simulationsberechnungen folgende Rand-
bedingungen getroffen:

e Der thermische Zerfall des Ammoniaks auf dem Weg vom Retorten-
eingang bis zur Probe wurde iiber Ergebnisse aus Versuchen zur ho-
mogenen Pyrolyse berticksichtigt [110]. Wird das ermittelte Tempera-
turprofil wie z. B. fiir 850 °C aus Abb. 5.9 ndher betrachtet dann wird
ersichtlich, dass der Temperaturanstieg im Bereich von 80 mm bis
160 mm der Reaktorhéhe symmetrisch zur Temperaturabnahme im
Bereich von 180-260 mm verlduft. Da eine Reaktion 0. Ordnung vor-
liegt, wie bereits in Kapitel 5. 2 beschrieben, konnte daher mit Daten
aus Versuchen zur homogenen Pyrolyse die reduzierten Ammoniak-
konzentrationen an der Oberfldche der Probe fiir jede Versuchstempe-
ratur berechnet werden, siche Abb. 5.10.
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YNH; apg

1 1

YNH;, Eing"YNH3, Abg
yNHlEing yNH},Eing - 2

homogene Pyrolyse Randbedingung Simulation

Abb. 5.10:  Ammoniakeingangskonzentration und die ermittelte Abgaskonzentration in der
homogenen Pyrolyse (links) sowie die mit Hilfe der Ammoniakabgaskonzentration,
aus den Untersuchungen der homogenen Pyrolyse berechnete, reduzierte Eingangs-
konzentration als Randbedingung fiir die Simulationen (rechts).

Zur Berechnung der reduzierten = Ammoniakeingangskonzentration
Y NH3, Eing., ber. WUrde Gleichung (5. 20) verwendet. Dabei wurden die jeweils im
Experiment verwendeten Eingangskonzentrationen ¥ NH3 ,Eing. sowie die im

Abgas ermittelte Ammoniakkonzentration yyy; apg herangezogen.

YNH;,Eing. ~ YNH3, Abg,

; (5. 20)

YNH;_ Eing.,ber=  YNHj Eing ~

e Die Temperaturprofile gemidfl Abb. 3.2 werden als Randbedingung
fiir die Reaktoroberflache der Thermowaage verwendet.

Wie bereits in Kapitel 4. 5 festgestellt, konnte die Bildung von Ausscheidun-
gen in Form von Nitriden oder Carbonitriden aus den bereits genannten
Griinden nicht quantitativ bestimmt werden und wurde aus diesem Grund in
den Simulationen vernachléssigt. Fiir die Simulationsberechnungen wurde die
kommerzielle Software Fluent® verwendet. In Abb. 5.11 ist zusammenfas-
send eine Ubersicht zu den verwendeten Berechnungsgleichungen, den
eingesetzten Eingangsgrofen und ein kurzes Berechnungsschema dargestellt.
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5 Modellierung und Simulation

Verwendete Berechnungsgleichungen:

Ny =B (CNH3 (=58)- CNHj3 (&= 0)) (5.2
5 =kes -y, €=0)-(1-0f (5.6)
i =kpy - O? - (1— ®)> (5.7
r5A =kR5'®2 (5. 10)
2 = kg - D (5.12)
_pyENee | A A (5. 16)
ox

x=0

Eingangsgrofen:

e  Temperatur; Zerfall von Ammoniak in Abhéngigkeit der Tem-
peratur; Ammoniakpartialdruck; Gesamtdruck; Ausgangskon-
zentration Kohlenstoff und Stickstoff des Werkstoffs; Diffusi-
onskoeffizient fiir Stickstoff

Start

4

Bilanzierung der Belgung der Asorptionspldtze an der Oberfldche
nach Erreichen quasistationirer Bedingungen

r3A fr4A erA =0

v

Wobei Belegungs- und Losungsgrad wie folgt berticksichtigt werden:
0= f(CNH 3 >CN, gel(X = 0); Cc, gel(X = 0))

® CN, gcl(X = 0)+ Cc, gc](X = 0)

CN, s

(5.8)

v

Dies ergibt mit Gleichung (5. 7) und (5. 16): (Randbedingung an der
Stelle x= 0 zur Berechnung der Diffusion von Stickstoff im Stahl)
_DNM =kpyg-O% - (1-D)? —kgg - D>

ox <=0

Abb. 5.11:  Schematische Darstellung der fiir die Simulation notwendigen Eingangsgrofen,
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6 Ermittlung der Parameterwerte
des Modells

Beim Niederdruckaufsticken mit Ammoniak liegt im Gegensatz zum Nieder-
druckaufkohlen fiir die einzelnen Vorgédnge des Stofftransportes eine starke
Temperaturabhingigkeit vor. Dies haben experimentelle Untersuchungen am
Engler-Bunte-Institut [110] ergeben. Daher wurde die Abhéngigkeit der
Geschwindigkeitskoeffizienten ky; (i=3, 4,5, 6), fir Adsorption, Losen,
Desorption und Effusion sowie flir den Grenzwert fiir die Effusion, von der

Temperatur nach einem Ansatz nach Arrhenius beriicksichtigt, Gleichung
6. 1)

4]
kgi=Ag et N (6. 1)

Die Parameterwerte des Modells wurden fiir die in Tab. 3.4 gezeigte Ver-
suchsmatrix ermittelt. Damit wurde der technisch relevante Bereich abge-
deckt. Zunichst wurden die Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen
Modellteilschritte fiir die Temperaturen 850 °C und 900 °C {iber die Anpas-
sung der Simulationsrechnungen an die Messergebnisse bestimmt.

Mit der Berechnung der Bestimmtheitsmaf3e wurden die gewéhlten Parame-
tersdtze hinsichtlich der Beschreibung der Massenzunahme optimiert. Mit
den ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten konnten jeweils die beiden
Unbekannten Ay ; und E, ; berechnet werden. Die niedrigeren Aufsti-

ckungstemperaturen wurden gewéhlt, da bei ihnen héhere Massenzunahmen
erreicht werden und somit der Einfluss von Messungenauigkeiten reduziert
wurde. Danach wurden mit den fiir Ay ; und E4 jermittelten Werten die

Geschwindigkeitskoeffizienten fiir 950 °C errechnet und mit ihnen Simulati-
onsrechnungen fiir die Stickstoffaufnahme durchgefiihrt.
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6 Ermittlung der Parameterwerte des Modells

6.1 Aufkohlen im Niederdruckbereich
mit Acetylen

Die in Tab. 6.1 abgebildeten Geschwindigkeitskonstanten fiir das Aufkohlen
mit Acetylen kg; (i=1, 2) sind der Literatur entnommen und werden tempe-
raturunabhéngig beriicksichtigt [6, 109]. Dabei beschreibt kg, den Reaktions-
schritt Adsorption und kg, das Losen der auf der Stahloberfldche adsorbier-

ten Kohlenstoffatome.

Tab. 6.1:  Geschwindigkeitskonstanten fiir Einsatzstahl fiir die Reaktionsschritte der Stoff-
iibertragung von Kohlenstoff beim Aufkohlen, d.h. fiir die Adsorption ky, von

Acetylen auf der Stahloberfliche und das Losen kg, von Kohlenstoff im Werk-

stoff.
Vorgang Grofe Wert Einheit
Adsorption kg 0,3 m
S
. kmol
Losen kgr> 1,0-10 ——
m”-s

Diese Geschwindigkeitskonstanten sind fiir einen Acetylenpartialdruck von 1
bis 10 mbar und einen Temperaturbereich von 900 bis 1000 °C giiltig
[6, 111].

6.2 Aufsticken im Niederdruckbereich
mit Ammoniak

In diesem Abschnitt werden die bestimmten Parameterwerte der Geschwin-
digkeitskoeffizienten sowie die mit diesen berechneten Stickstoffkonzentrati-
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6.2 Aufsticken im Niederdruckbereich mit Ammoniak

onsprofile und Ammoniakabgaskonzentrationen vorgestellt und den experi-
mentell ermittelten Ergebnissen gegeniiber gestellt.

6.2.1 Aufsticken mit Ammoniak bei 850 °C

Die fiir die Aufstickungstemperaturen 850 °C und 900 °C ermittelten Ge-
schwindigkeitskoeffizienten sind in Tab. 6.2 zusammengefasst. Zunéchst
wurden mit den fiir 850 °C ermittelten Koeffizienten die Massenzunahmen
fir das Aufsticken fiir Ammoniakpartialdriicke von 10, 20 und 30 mbar
berechnet. Die experimentell ermittelten Werte sind in Abb. 6.1 den berech-
neten gegeniiber gestellt.

Tab. 6.2:  Geschwindigkeitskoeffizienten kp; bis kps sowie die kritische Stickstoffkonzent-
ration der Effusion ¢y 14, filr eine Aufstickungstemperatur von 850 °C und

900 °C fir Ammoniakpartialdriicke von 10-30 mbar.

Temperatur in °C 850 900
Vorgang Grofie Wert Einheit Wert Einheit
m4 m4
Adsorption kg3 5,7 26
kmol-s kmol-s
. kmol kmol
Losen kgra 4,0-10* — 2,5-10°3 -
m -S m -S
. kmol kmol
Desorption kgrs 7,5-1073 - 6,1 -5
m -S m -S
. kmol kmol
Effusion Kgre 25107 | —— 4,5-10° 0
m -S m -S
. kmol kmol
Effusion CN, krit 3,5 — 1,0 3
m m

Es liegt eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen experimentell ermit-
telten und berechneten Massenzunahmen vor. Dabei kann die Kurvencharak-
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6 Ermittlung der Parameterwerte des Modells

teristik sowohl in der Einlaufphase als auch am Ende des Prozesses mit dem
Modell mit einer ausreichenden Ubereinstimmung beschrieben werden.

Der Vergleich von Experiment und Simulation ergibt kein einheitliches Bild
fiir die verschiedenen Ammoniakpartialdriicke. Bei 30 mbar wird die Mas-
senzunahme in der Anfangsphase gut durch das Modell beschrieben. Bei
20 mbar ergibt die Simulation eine anfangs zu schnelle und insgesamt zu
groBBe Aufstickung. Bei 10 mbar stimmen Simulation und Experiment im
Mittel wieder iiberein.

4,0
35 + + + Ammoniakanteil 10 mbar
’ — . = Ammoniakanteil 20 mbar
z 3,0 - = Ammoniakanteil 30 mbar ——]

mg

S

0,5 ~ it
0,0 &__—’-—-—"’ —

0 300 600 900 1200 1500
Prozessdauer t,s

% 2,5 — Simulation

g 2.0 ’/’/’w

<

515 /,//’ -
.-

§ 1’0 /-

S

p>

Abb. 6.1:  Vergleich zwischen experimentell ermittelter und {iber Parameteranpassung
berechneter Massenzunahme fiir den Einsatzstahl 18CrNi8 bei einer Aufsti-
ckungstemperatur von 850 °C und Ammoniakpartialdriicken von 10-30 mbar.

Der gegeniiber der Simulation anfinglich langsamere Verlauf der Aufsti-
ckung im Experiment mit niedrigeren Ammoniakpartialdriicken konnte an
einer Vorbelegung der Oberflichenadsorptionspldtze durch Verunreinigun-
gen oder Oxide liegen. Die dadurch passivere Oberflache konnte durch den
zunehmend frei werdenden Wasserstoff beim Zerfall von Ammoniak akti-
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6.2 Aufsticken im Niederdruckbereich mit Ammoniak

viert werden. Bei hoheren Ammoniakpartialdriicken erfolgt dann auch eine
schnellere Aktivierung der Oberflidche wie es z. B. beim Kurvenverlauf der
Massenzunahme bei 30 mbar zu beobachten ist. Grabke u.a. [112] haben den
Einfluss der Sauberkeit sowie der Rauigkeit der Oberfliche auf die Ge-
schwindigkeitskoeffizienten von Oberflachenreaktionen beim Aufkohlen von
Eisen beschrieben. Daher wurde auf eine gute Vorreinigung der Probekdrper
geachtet, um den Einfluss durch solche Oberflachenbelegungen zu reduzieren
bzw. zu vermeiden. Eine mogliche Passivierung der Bauteiloberfliche z. B.
durch Chromoxid wurde innerhalb des Modells nicht beriicksichtigt.

Die Differenzen zwischen den experimentellen und berechneten Ergebnissen
liegen fiir die Ammoniakpartialdriicke von 10, 20 und 30 mbar jeweils
innerhalb der in Abb. 4.7 maximal festgestellten Abweichung der gesamten
Massenzunahme von bis zu 12 %. Nach ca. 300 s laufen die berechneten
Kurven der Massenzunahme in befriedigender Niherung parallel zu den
experimentellen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass mit den
ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten fiir alle Teilschritte die Stickstoff-
aufnahme ausreichend gut wiedergegeben werden kann.

Dariiber hinaus wurden fiir die drei Ammoniakpartialdriicke die berechneten
den experimentell ermittelten Stickstoffkonzentrationsprofilen im Stahl und
die Ammoniakvolumenanteile im Gasraum fiir die Aufstickungstemperatur
von 850 °C gegeniibergestellt, siche Abb. 6.2. Die an den stromungsabge-
wandten Stirnseiten der Probekorper gemessenen Stickstoffkonzentrationspro-
file sind jeweils iiber dem Abstand von der Probenoberfliche dargestellt. Bei
den Ammoniakkonzentrationsprofilen sind die Berechnungsergebnisse als
Punkte und die experimentellen Ergebnisse als Kurven dargestellt. Dahinge-
gen sind die im Abgas liber der Prozessdauer gemessenen Ammoniakvolu-
menanteile als Kurven und die berechneten Ergebnisse als Punkte dargestellt.
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Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Konzentrationstiefen-
profile des Stickstoffmassenanteils (links) und der zeitlichen Verldufe der Ammo-
niakvolumenanteile im Abgas (rechts) fiir eine Aufstickungstemperatur von 850 °C,

Werkstoff 18CrNi8.



6.2 Aufsticken im Niederdruckbereich mit Ammoniak

Die an den Stirnseiten der Probekorper gemessenen Stickstoffkonzentrati-
onsprofile weisen eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten
im Rahmen der Messgenauigkeit des Glimmentladungsspektrometers auf.
Die Nachweisgrenze fiir Stickstoff von + 0,06 % ist als Streubreite bei den
Messwerten mit eingezeichnet. Dabei weisen die experimentellen Stickstoff-
konzentrationsprofile im randnahen Bereich bis maximal 80 pm etwas hohere
Werte gegeniiber den berechneten Ergebnissen auf, was mit den etwas
héheren Massenzunahmen bei 10 und 30 mbar Ammoniakpartialdruck kor-
reliert. Fir 20 mbar Ammoniakpartialdruck deutet die Charakteristik des
oberflichennahen Kurvenverlaufs auf ein Plateau hin, das z. B. durch die
Bildung von Ausscheidungen erzeugt werden kann.

Die berechneten Ammoniakkonzentrationen im Abgas der Thermowaage
zeigen nach einer Einlaufphase von ca.300s bis zum Ende der Aufsti-
ckungsphase bei 1200 s, also im quasi stationiren Zustand, eine gute Uber-
einstimmung mit den experimentell ermittelten Konzentrationen. Die Uber-
einstimmung zu Beginn als auch am Ende der Versuchsdurchfiihrung ist als
eher unzureichend zu bewerten.

6.2.2 Aufsticken mit Ammoniak bei 900 °C

Fiir die Berechnung der in Abb. 6.3 dargestellten Verldufe der Massenzu-
nahmen wurden durch Anpassung an die Messergebnisse die in Tab. 6.2
aufgefiihrten Geschwindigkeitskoeffizienten ermittelt.

Der Vergleich von Experiment und Simulation ergibt in der Anfangsphase
bis ca.250s eine gute Ubereinstimmung. Bei 10 und 20 mbar stimmen
Simulation und Experiment iiber die gesamte Aufstickungsdauer bis 1200 s
gut iiberein. Bei 30 mbar ergibt die Simulation nach der Anfangsphase eine
zu geringe Aufstickung. Diese liegt innerhalb der in Abb. 4.7 festgestellten
maximal festgestellten Abweichung der gesamten Massenzunahme von bis
zu 12 %. Der gegeniiber dem Experiment langsamere Verlauf nach der
Anfangsphase der Aufstickung in der Simulation kdnnte an einer Bildung
von Stickstoffausscheidungen mit Legierungselementen des Ausgangsmate-
rials wie z. B. Chrom liegen. Wie eigene Voruntersuchungen gezeigt haben,
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6 Ermittlung der Parameterwerte des Modells

ist die Bildung von Chromnitrid wie bereits in Kapitel 4. 5 vorgestellt wurde,
bei den genannten Prozesstemperaturen moglich.
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Abb. 6.3:  Vergleich zwischen experimentell ermittelter und iiber Parameteranpassung
berechneter Massenzunahme fiir den Einsatzstahl 18CrNi8 bei einer Aufsti-
ckungstemperatur von 900 °C und Ammoniakpartialdriicken von 10-30 mbar.

Die Vergleiche zwischen gemessenen und berechneten Stickstoffkonzentrati-
onsprofilen sowie die dazugehdrigen Ammoniakabgaskonzentrationen
werden fiir die Druckbereiche von 10-30 mbar in Abb. 6.4 gezeigt. Das
gemessene Konzentrationsprofil fiir 10 mbar Ammoniakpartialdruck wird mit
dem Modell gut wiedergegebenen, wie Abb. 6.4 (links) zeigt. Im Randbe-
reich wird eine maximale Stickstoffkonzentration von 0,18 Ma.-% ermittelt.
Fiir 20 und 30 mbar werden fiir den oberflichennahen Bereich von bis zu
ca. 60 pm etwas geringere Konzentrationen von 0,25 Ma.-% und 0,30 Ma.-%
berechnet als experimentell ermittelt, 0,30 Ma.-% bei 20 mbar gegeniiber
0,40 Ma.-% bei 30 mbar. Die errechneten Werte liegen fiir einen Ammoniak-
partialdruck von 20 mbar noch im Rahmen der Messgenauigkeit. Die Fldchen
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6.2 Aufsticken im Niederdruckbereich mit Ammoniak

unterhalb der Konzentrationsverldufe sind nahezu vergleichbar und stimmen
in guter Ndherung mit den Kurven der Massenzunahme iiberein.

Wird der weitere Konzentrationsverlauf, fiir den Versuch mit 30 mbar Am-
moniakpartialdruck, betrachtet, liegt hier im Rahmen der Messungenauigkeit
eine gute Vergleichbarkeit zwischen den experimentell ermittelten und den
berechneten Konzentrationsprofilen vor. Die hohere Stickstoffkonzentration
sowie die damit verbundene Kurvencharakteristik an der Oberflidche deuten
auf die Bildung von Ausscheidungen hin. Die Erzeugung eines solchen
Abfalls der Konzentration von der Oberfliche in das Probeninnere ldsst
Riickschliisse auf die Bildung von Ausscheidungen zu wie bereits in Kapi-
tel 4.5 in Abb. 4.11 mittels XRD-Analyse nachgewiesen wurde.

Die Ammoniakvolumenanteile im Abgas werden nach einer Einlaufphase
von ca. 300 s befriedigend beschrieben. Der berechnete Ammoniakanteil ist
im Bereich zwischen 300-1200 s etwas hoher als der im Versuch fiir 10 und
20 mbar Ammoniakpartialdruck im Abgas gemessene. Beim Versuch mit
30 mbar Ammoniakpartialdruck ist nach 300 s ein Maximum fiir den experi-
mentell ermittelten Ammoniakvolumenanteil zu verzeichnen, der mit fort-
schreitender Prozessdauer kontinuierlich abfillt, was das Modell nur begrenzt
beschreiben kann. Die Simulation zeigt nach einer Einlaufphase von 300 s
einen Ammoniakvolumenteil von ca. 1,1 Vol.-% der gegeniiber dem Experi-
ment bis ca. 1200 s nur geringfiigig um ca. 5 % abnimmt. Ein Erkldrungsan-
satz fiir den Unterschied der experimentellen und berechneten Ergebnisse
kann in einer steigenden Aktivierung der Retortenoberfliche mit einem
héheren Ammoniakangebot und damit verbundenen grofleren gebildeten
Anteil an molekularem Wasserstoff als Produkt des Ammoniakzerfalls erklért
werden. Dies kdnnte zu einem grofer werdenden Umsatz von Ammoniak an
der Retortenoberflache iiber der Prozessdauer fiihren.
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Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Konzentrationstiefen-

profile des Stickstoffmassenanteils (links) und der zeitlichen Verldufe der Ammo-
niakvolumenanteile im Abgas (rechts) fiir eine Aufstickungstemperatur von 900 °C,

Werkstoff 18CrNi8.



6.3 Validierung des Modells fiir die Aufstickungstemperatur 950 °C

6.3 Validierung des Modells fiir die
Aufstickungstemperatur 950 °C

Auf Basis der durch die Parameterstudie ermittelten Geschwindigkeitskoeffi-
zienten fiir die Aufstickungstemperaturen von 850 und 900 °C wurden die
Unbekannten Ao,i und Ea,i iiber einen Arrhenius-Ansatz nach Gleichung 6. 1
ermittelt, siche Tab. 6.3.

Tab. 6.3: Koeffizienten Ao,j und E A i fiir die Vorgénge Adsorption, Losen, Desorption,
Effusion und den Grenzwert der Effusion beim Aufsticken im Niederdruck und den
daraus ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten und die kritische Stickstoffkon-

zentration fiir die Effusion nach Extrapolation auf eine Aufstickungstemperatur von
950 °C, Werkstoff 18CrNi8.

Extrapolierte Koefizienten 900
Vorgang |Grofle
Ag,i Einheit |Ea i Einheit |Wert Einheit
. 4 kl 4
Adsorpti-| -y 15.03.1010 | ™ [3.43-10° | —— |15 =
on kmol-s kmol kmol-s
Lo k 3,04-101° kmol 4,06-10° K 1,40-102 kol
osen R4 B m2 s B kmol K 1’1’12 s
Desorp_ kmol kJ kmol
k 1,25-10% 1,47-10° | —— (2834
tion rs (1,25°10 m2.s | 710 kmo] 83 m?2-s
Effusion | kg |5.9310% | ~m0L 63105 | <L |630-10% |20l
usion R6 ) m2 s . kol 5 m2 s
. 15| kol s | K kmol
Effusion | cn i |6,84-10 m_3 2,73-10 ool 0,32 m_3

Mit diesen wurden anschlieend die Geschwindigkeitskoeffizienten und die
kritische Stickstoffkonzentration der Effusion fiir eine Aufstickungstempera-
tur von 950 °C bestimmt. Die Zahlenwerte sind ebenfalls in Tab. 6.3 darge-
stellt.
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6 Ermittlung der Parameterwerte des Modells

Mit den Daten aus Tab. 6.3 wurden die Massenzunahmen fiir das Aufsticken
bei 950 °C und bei Ammoniakpartialdriicken von 10, 20 und 30 mbar be-
rechnet und in Abb. 6.5 den experimentell bestimmten Ergebnissen gegen-
iibergestellt. Die in der Simulation ermittelte Massenzunahme ist um ca.
40 % geringer als die experimentell ermittelte. Die Kurvencharakteristik
(Anfangsverhalten und Steigung) sowie die Abstinde der Kurven konnen gut
wiedergegeben werden.

1,25
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E:Z = = Ammoniakanteil 30 mbar
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ADbb. 6.5: Vergleich zwischen experimentell ermittelter und iiber Parameteranpassung be-
rechneter Massenzunahme fiir den Einsatzstahl 18CrNi8 bei einer Aufstickungs-
temperatur von 950 °C und Ammoniakpartialdriicken von 10 — 30 mbar.

Ein Erkldrungsansatz fiir die geringere Massenzunahme kann die fehlende
Berticksichtigung der Bildung von Ausscheidungen beim mathematischen
Modell sein. Dadurch kommt es bei den Simulationsberechnungen zu einer
stirkeren Effusion, des ausschlieflich auf den Zwischengitterplitzen des
Eisens gelosten Stickstoffs. Nach 1200 s ist keine Massenabnahme bei den
experimentellen Ergebnissen zu verzeichnen, was auf eine sehr geringe
Konzentration des gelosten Stickstoffs schlieBen ldsst und somit auf kein
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6.3 Validierung des Modells fiir die Aufstickungstemperatur 950 °C

Uberschreiten der kritischen Stickstoffkonzentration fiir den Beginn der
Effusion. Dies kann durch die in Abb. 6.6 dargestellten Stickstoffkonzentra-
tionsprofile bestitigt werden. Die gemessenen Stickstoffkonzentrationen
weisen fiir alle Ammoniakpartialdriicke an der Oberflache deutliche Schwan-
kungen auf. Diese sind ein Indikator fiir gebildete Ausscheidungen. Wie
bereits in Kapitel 4. 5 vorgestellt, konnte anhand einer Rontgenbeugungsana-
lyse an einem bei 950 °C und 30 mbar Ammoniakpartialdruck aufgestickten
Probekorper aus 18CrNi8 Chromnitridausscheidungen nachgewiesen werden,
Abb. 4.12.

In Abb. 6.6 sind den berechneten die experimentell ermittelten Stickstoffkon-
zentrationsprofile und die Ammoniakvolumenanteile im Abgas gegeniiber
gestellt. Fiir die Stickstoffkonzentrationsprofile kann fiir die untersuchten
Ammoniakpartialdriicke zusammenfassend festgestellt werden, dass die
berechneten Konzentrationsprofile die experimentell ermittelten Verldufe
befriedigend beschreiben und innerhalb der Messgenauigkeit liegen.

Die Versuche und Berechnungen fiir eine Prozesstemperatur von 950 °C
zeigen eine sehr geringe Aufstickung der Randschicht. Dies fiihrt zu der
Schlussfolgerung, dass diese Temperatur zum Aufsticken eher ungeeignet ist.

Sowohl fiir die berechneten als auch fiir die experimentell bestimmten Am-
moniakvolumenanteile im Abgas ergibt sich nach einer Anfangsphase von ca.
300 s ein quasi stationdrer Zustand bis zum Prozessende nach 1200 s. In
diesem Bereich liegt eine gute Ubereinstimmung fiir die Ammoniakpartial-
driicke bei 10 und 20 mbar vor. Wie bei den niedrigeren Behandlungstempe-
raturen 850 und 900 °C liegt im Ein- und Auslaufbereich nur eine ausrei-
chende Ubereinstimmung vor. Fiir den Versuch bei 10 mbar Ammoniak-
partialdruck wird wihrend des Versuchs das Ammoniak fast vollstindig
umgesetzt. Lediglich 0,3 Vol.-% werden nicht verbraucht. Dies stimmt mit
den in der Literatur zu findenden Angaben hinsichtlich des Temperaturein-
flusses auf den thermischen Zerfall von Ammoniak liberein [64, 70, 72].
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6.3 Validierung des Modells fiir die Aufstickungstemperatur 950 °C

Fiir die hoheren Ammoniakpartialdriicke von 20 und 30 mbar ist im Bereich
zwischen 300 und 600 s ein héherer Ammoniakvolumenanteil im Experiment
gegeniiber der Simulation zu verzeichnen. Mit fortschreitender Prozessdauer
nimmt der experimentelle Volumenanteil ab, wobei bei 1200 s etwa ver-
gleichbare Volumenteile zwischen Experiment und Simulation vorliegen.
Dieses Verhalten deckt sich mit der bereits bei 850 °C und 30 mbar Ammo-
niakpartialdruck festgestellten Anderung des Ammoniakanteils im Abgas
iiber der Prozessdauer.

Fiir 950 °C ist kein wesentlicher Einfluss des Drucks auf die resultierende
Stickstoffkonzentration zu verzeichnen. Die geringen Massenzunahmen und
Stickstoffkonzentrationen sowohl bei den berechneten als auch bei den
experimentell ermittelten Ergebnissen zeigen, dass ein Aufsticken bei einer
Behandlungstemperatur von mehr als 900 °C als nicht zielfiihrend anzusehen
ist. Dies ist vor allem auf den steigenden thermischen Zerfall von Ammoniak
bereits beim Eintritt in die TGA zuriickzufiihren, was aus Untersuchungen
zur homogenen Pyrolyse am Engler-Bunte-Institut des KIT hervorgeht [110].
Damit kommt es zu einem unzureichenden Angebot von Stickstoff an der
Bauteiloberflédche.

Aufgrund der sehr geringen Stickstoffkonzentrationen ist ein stirkerer Ein-
fluss der Messungenauigkeit der GDOES-Messung zu beriicksichtigen. Mit
maximalen Randkonzentrationen von ca. 0,1 Ma.-% liegen die Werte nahezu
in der GroBenordnung der Messgenauigkeit des verwendeten Spektrometers.

Mit dem aus Gleichung (6. 1) verwendeten Arrhenius-Ansatz konnten die
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir 950 °C bestimmt werden. Anhand der
experimentell ermittelten Daten konnte mit den daraus berechneten Werten
das Modell zur Stoffiibertragung von Stickstoff in Stahl beim Niederdruck-
aufsticken in erster Ndherung validiert werden.
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6 Ermittlung der Parameterwerte des Modells

6.4 Ubertragung des Modells auf
20MnCrsS5 fiir 850 °C

In einem néchsten Schritt sollte gepriift werden inwieweit das erarbeitete
Modell fiir den Werkstoff 20MnCrS5 angewendet werden kann. Wie bereits
in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, hat die chemische Zusammensetzung einen
Einfluss auf die Kohlenstoff- und Stickstoffaktivitdt und somit auf die Vor-
ginge Adsorption/Zerfall und Losen des Stickstoffs. Aufgrund der unter-
schiedlichen chemischen Zusammensetzung des 20MnCrS5 gegeniiber dem
18CrNi8, siche Tab. 3.3, mussten die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die
Adsorption k g3 und fiir das Losen k rs angepasst werden.

Die experimentellen Ergebnisse aus Abb. 6.7 zeigen, dass der Werkstoff
20MnCrSS5 kein Einlaufverhalten wie der 18CrNi8 besitzt. Aus diesem Grund
ergab die Anpassung der Simulation an die Messergebnisse flir die Ammoni-
akadsorption und das Ldsen von Stickstoff hohere Werte. Die Geschwindig-
keitskoeffizienten k rs bis kr¢ sowie die kritische Stickstoftkonzentration der
Effusion sind davon unbeeinflusst. Alle ermittelten Geschwindigkeitskoeffi-
zienten sind in Tab. 6.4 fiir den Werkstoff 20MnCrS5 zusammengefasst.

Tab. 6.4:  Geschwindigkeitskoeffizienten k r3 bis k re sowie die kritische Stickstoftkonzentra-
tion der Effusion c N, krit fiir eine Aufstickungstemperatur von 850 °C fiir Ammoni-
akpartialdriicke von 10-30 mbar, Werkstoff 20MnCrS5.

Vorgang Grofle Wert Einheit
4
Adsorption kg; 12,6 m
kmol-s
kmol
Losen Kgra 8,0-10 2
m--s
. kmol
Desorption ks 7,5-10°3 3
m--s
kmol
Effusion Kpe 25107 2
m’-s
Effusion CN, krit 3,5 km301
m
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6.4 Ubertragung des Modells auf 20MnCrS5 fiir 850 °C

Zunichst wurden mit den fiir 850 °C ermittelten Koeffizienten die Massen-
zunahmen fiir das Aufsticken fiir Ammoniakpartialdriicke von 10, 20 und
30 mbar berechnet. Die experimentell ermittelten Werte sind in Abb. 6.7 den
berechneten gegeniiber gestellt, und es zeigt sich eine befriedigende Uberein-
stimmung.

Die Kurvencharakteristik kann sowohl in der Einlaufphase als auch am Ende
des Prozesses mit einer ausreichenden Ubereinstimmung, im Rahmen der
Messgenauigkeit von £ 12 %, beschrieben werden. Bei einem Ammoniakpar-
tialdruck von 10 mbar wird zunéchst eine geringere Massenzunahme berech-
net, nach ca. 1100 s liegen die experimentelle und die berechnete Kurve

ubereinander.
7
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Abb. 6.7:  Vergleich zwischen experimentell ermittelter und tiber Parameteranpassung
berechneter Massenzunahme fiir den Einsatzstahl 20MnCrS5 bei einer Aufsti-
ckungstemperatur von 850 °C und Ammoniakpartialdriicken von 10 — 30 mbar.
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6 Ermittlung der Parameterwerte des Modells

Fiir Ammoniakpartialdriicke von 20 und 30 mbar gibt es in den ersten 400 s
eine gute Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Massenzu-
nahmen. Ab ca. 500 s zeigt die berechnete Massenzunahme fiir einen Ammo-
niakpartialdruck von 20 mbar kontinuierlich eine um etwa 10 % hdhere
Massenzunahme gegeniiber den gemessenen Ergebnissen. Dem Gegeniiber
wird fiir den Ammoniakpartialdruck von 30 mbar ab ca. 600 s eine geringere
Massenzunahme bei den simulierten Ergebnissen registriert. Dabei liegt beim
Prozessende nach 1200 s eine maximale Abweichung von 12 %vor. Mit
zunehmender Prozessdauer steigt die Abweichung von 5 % bei 750 s auf
10 % bei 1000 s und nochmals um weitere 2 % auf schlieBlich 12 % bei
1200 s an. In diesem Bereich scheint es zu einem Wechsel beim Geschwin-
digkeitsbestimmenden Reaktionsschritt von Diffusion auf Effusion zu geben.

Grundsitzlich liegen fiir den Werkstoff 20MnCrS5 hohere Massenzunahmen
von bis zu 40 % vor. Durch die erhdhte Chromkonzentration beim Werkstoff
18CrNi8 gegeniiber dem 20MnCrS5 kann eine groBere Passivierung der
Bauteiloberfliche erfolgen. Diese fiihrt zu dem entsprechenden Einlaufver-
halten fiir den Werkstoff 18CrNi8 und der daraus resultierenden langsame-
ren Stickstoffaufnahme.

Die experimentell ermittelten und die berechneten Stickstoffkonzentrations-
profile sind iiber dem Abstand von der Probenoberflidche in Abb. 6.8 darge-
stellt. Dariiber hinaus werden ebenfalls die Ammoniakvolumenteile im
Abgas aus Experiment und Simulation {iber der Prozessdauer gezeigt.

Werden zunichst die Konzentrationsprofile betrachtet, liegt fiir den Versuch
mit 10 mbar Ammoniakpartialdruck im oberflichennahen Bereich bis
ca. 25 um eine gute Ubereinstimmung vor. Dem schlieft sich ein Plateau bis
ca. 50 pm an, dass wiederum Riickschliisse auf die Bildung von Ausschei-
dungen erlaubt. Zwischen 50 bis etwa 110 um ist eine hohere Stickstoffkon-
zentration im Experiment gegeniiber dem Simulationsergebnis zu verzeich-
nen. Generell ist von einer befriedigenden Ubereinstimmung der Konzen-
trationsprofile zu sprechen.
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Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Konzentrationstiefen-

profile des Stickstoffmassenanteils (links) und der zeitlichen Verldufe der Ammo-
niakvolumenanteile im Abgas (rechts) fiir eine Aufstickungstemperatur von 850 °C,

Werkstoff 20MnCrS5.
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Fiir 20 mbar Ammoniakpartialdruck ist im randnahen Bereich bis ca. 10 pum
eine hohere Stickstoffkonzentration mittels GODES gegeniiber dem berech-
neten Ergebnis zu verzeichnen. Grundsitzlich ist eine Randkonzentration von
ca. 0,65 Ma.-% fiir die untersuchten Prozessparameter ermittelt worden.
Damit wurde mit der Erhéhung des Ammoniakpartialdrucks von 10 auf
20 mbar eine Erhohung der Randstickstoffkonzentration von 0,4 Ma.-% auf
0,65 Ma.-% erzielt.

Wird der Ammoniakpartialdruck auf 30 mbar erhdht steigt die im Experiment
ermittelte Stickstoffkonzentration auf ca. 0,80 Ma.-% im Randbereich an. Die
Simulation zeigt hier geringere Konzentrationen, wobei in den ersten 20 pm
eine Stickstoffabnahme zu sehen ist. Dies deutet darauf hin, dass die Effusion
im Rahmen der Simulation zu grof3 angenommen wurde. Im weiteren Verlauf
des Konzentrationsprofils liegt eine befriedigende Ubereinstimmung vor.
Gegeniiber dem Werkstoff 18CrNi8 zeigt der aufgestickte 20MnCrS5 bei
einer Prozesstemperatur von 850 °C bis zu ca. 20 % hdohere Stickstoftkon-
zentrationen.

Werden die Ammoniakvolumenanteile im Abgas betrachtet dann liegt wie
beim 18CrNi8 nach einer Einlaufphase von ca.300s eine befriedigende
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation vor. Der berechnete
Ammoniakanteil ist ebenfalls im Bereich zwischen 300-1200 s etwas gerin-
ger als der im Versuch fiir 10 und 20 mbar Ammoniakpartialdruck im Abgas
ermittelte. Wie schon beim 18CrNi8 festgestellt werden konnte, nimmt bei
30 mbar Ammoniakpartialdruck der Ammoniakanteil zwischen 300 bis
1200 s kontinuierlich ab. Dies wird durch die Simulation unzureichend
beschrieben. Hier zeigt sich iiber die Prozessdauer eine weniger ausgeprigte
Abnahme. Im Auslaufbereich von 1200-1500s liegt wieder eine unzu-
reichende Ubereinstimmung vor. Dariiber hinaus ist beim 20MnCrS5 ein
geringer Ammoniakanteil im Abgas im Vergleich zum 18CrNi8 festzustellen.
Dies deckt sich wiederum mit hdheren Massenzunahmen und Stickstoffantei-
len die beim 20MnCrS5 gegeniiber dem 18CrNi8 ermittelt wurden.
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7 Anwendung des mathe-
matischen Modells auf das
Niederdruckcarbonitrieren

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit des aufgestellten Modells auf eine
industrielle Ofenanlage wurden in einem Einkammer-Vakuumofen der
Fa. IPSEN Wirmebehandlungsversuche mit Aufkohlungs- und mit Aufsti-
ckungssegmenten, wie bereits in Kapitel 3.3.2 ausfiihrlich beschrieben,
durchgefiihrt. Im folgenden Kapitel werden die in den Versuchen erhaltenen
Ergebnisse den mit dem Modell berechneten gegeniiber gestellt.

7.1 Niederdruckcarbonitrieren

Fiir die Carbonitrierversuche wurden angebohrte zylindrische Probekdper aus
18CrNi8 wirmebehandelt. Die Probekorper wurden wie in Abb. 3.12 darge-
stellt in der Wéarmebehandlungskammer positioniert. An den Probekérpern
wurden sowohl an der Stirnflidche als auch im Bohrungsgrund, an der stro-
mungsabgewandten Seite, die Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationspro-
file ermittelt, siche dazu auch Abb. 3.7. Fiir Versuch 1, d.h. 1. Segment
Aufsticken und 2. Segment Aufkohlen sind, in Abb. 7.1 als Punkte die
experimentellen Ergebnisse und als Kurven die Berechnungsergebnisse
dargestellt. Die Ubersicht der Carbonitrierversuche ist in Tab. 3.5 abgebildet.

Fiir die experimentell ermittelten Ergebnisse sind die Messungenauigkeiten
als Fehlerbalken angegeben. Fiir die Stirnseite der Probekdrper wird die
Kohlenstoffkonzentration bis zu einem Abstand von 50 um von der Oberfla-
che gut wiedergegeben. Im Anschluss liegt die berechnete Kohlenstoffkon-
zentration etwas tiefer. Das Stickstoffkonzentrationsprofil wird im randnahen
Bereich bis ca. 100 um deutlich zu niedrig berechnet. Ab ca. 100 pm wird die
Stickstoffkonzentration im Rahmen der Messgenauigkeit befriedigend
wiedergegeben. Die groBen Abweichungen im randnahen Bereich sind auf
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die Bildung von Ausscheidungen, wie bereits in Abschnitt 4.5 beschrieben,
zurlickzufiihren, die innerhalb des Modells keine Beriicksichtigung finden,
aber mit gemessen wurden.
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Abb. 7.1:  Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Tiefenprofile der
Kohlenstoft- und Stickstoffmassenanteile fiir Stirnseite (a)) und Bohrungsgrund
(b)) des Probekorpers nach einem Carbonitrieren eines zylindrischen Probekorpers
aus 18CrNi8, bestehend aus einem Aufstickungs- (tygy , = 1800's, pyyy, =

20 mbar), Diffusions- und anschlieBendem Aufkohlungssegment ( te,n, =300,
Peyn, = 6 mbar) bei 850 °C.

Fiir die experimentell ermittelten Ergebnisse sind die Messungenauigkeiten
als Fehlerbalken angegeben. Fiir die Stirnseite der Probekdrper wird die
Kohlenstoffkonzentration bis zu einem Abstand von 50 um von der Oberfla-
che gut wiedergegeben. Im Anschluss liegt die berechnete Kohlenstoffkon-
zentration etwas tiefer. Das Stickstoffkonzentrationsprofil wird im randnahen
Bereich bis ca. 100 um deutlich zu niedrig berechnet. Ab ca. 100 um wird die
Stickstoffkonzentration im Rahmen der Messgenauigkeit befriedigend
wiedergegeben. Die groBen Abweichungen im randnahen Bereich sind auf
die Bildung von Ausscheidungen, wie bereits in Abschnitt 4.5 beschrieben,
zurlickzufiihren, die innerhalb des Modells keine Beriicksichtigung finden,
aber mit gemessen wurden.
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7.1 Niederdruckcarbonitrieren

Fiir den Bohrungsgrund gibt das Modell beide Konzentrationsprofile im
Rahmen der Messgenauigkeit befriedigend wieder, Abb. 7.1 b). Aber auch
hier werden die Stickstoffkonzentrationen im randnahen Bereich bis 50 um
zu niedrig berechnet. Das im Bereich von 30-100 pm liegende Kohlenstoff-
plateau kann so nicht berechnet werden. Im Bereich von 100-300 um liegen
die berechneten Kohlenstoffkonzentrationen auch hier etwas unter den
experimentellen.

Die Konzentrationen an der Stirnseite sind bei Experiment und Simulation
etwas hoher als die am Bohrungsgrund. Dies kann auf eine bessere Anstro-
mung der Stirnseite mit Acetylen und Ammoniak zuriickgefiihrt werden.
Dariiber hinaus liegt hier tendenziell ein groBBeres Ammoniakangebot vor, da
der Anteil an dissoziiertem Ammoniak auf der strdmungszugewandten
Stirnseite geringer ist. Die dadurch resultierende hohere Randstickstoffkon-
zentration scheint die Bildung von Ausscheidungen zu begiinstigen. Aus der
Literatur [113] ist bekannt, dass sich Ausscheidungen, wie z. B. Molybdéan-
oder Chromnitrid, mit dem Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes von
Stickstoff bilden. Mit steigender Stickstoffkonzentration bilden sich somit
vermehrt Nitridausscheidungen. Durch eigene Untersuchungen an Proben aus
dem Werkstoff 18CrNi8, die bei 800 und 900 °C und 20 mbar Ammoniak-
partialdruck aufgestickt wurden, siche Kapitel 4. 5, konnten Ausscheidungen
bei vergleichbaren Stickstoffkonzentrationen nachgewiesen werden. Damit
lasst sich der groBere Unterschied zwischen Simulation und Experiment fiir
den Stickstoffmassenanteil an der Stirnseite begriinden.

Die bessere Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation fiir
Stickstoff am Bohrungsgrund lédsst sich entsprechend mit der geringeren
Konzentration an geldstem Stickstoff in diesem Bereich erkldren. Daher
werden im Kapitel 7.2 die Einfliisse von unterschiedlichen Wérmebehand-
lungsparametern auf die resultierenden Kohlenstoff- und Stickstoftkonzentra-
tionsprofile fiir den Bohrungsgrund betrachtet.

Im Versuch 2 wurde im Gegensatz zu Versuch 1 zundchst aufgekohlt und
anschliefend aufgestickt. Auch bei diesem Prozessablauf werden generell an
der Stirnflache etwas hohere Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationen als
im Bohrungsgrund gemessen und berechnet, Abb. 7.2.
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Abb. 7.2:  Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Tiefenprofile der
Kohlenstoft- und Stickstoffmassenanteile fiir Stirnseite (a)) und Bohrungsgrund
(b)) des Probekorpers nach einem Carbonitrieren eines zylindrischen Probekorpers
aus 18CrNi8, bestehend aus einem Aufkohlungs- (tc,y, =300s, pcy, =

6 mbar), Diffusions- und anschlieBendem Aufstickungssegment ( t, , = 1800 s,

Pnu , = 20 mbar) bei 850 °C.

Fiir die Kohlenstoffkonzentrationsprofile liegt weitgehend eine gute Uberein-
stimmung zwischen Simulation und Experiment vor. Im randnahen Bereich
ist sowohl an der Stirnflache als auch im Bohrungsgrund im Experiment ein
Kohlenstoffkonzentrationsplateau zu verzeichnen. Dies ist mit dem nach dem
Aufkohlungssegment folgenden Aufsticken und den dadurch eingebrachten
Stickstoff zu begriinden. Dadurch wird die Kohlenstoffaktivitit erniedrigt,
was zu einer weiteren Diffusion des Kohlenstoffs in das Bauteil hinein und
somit zur Ausbildung eines Plateaus fiihrt. Gegeniiber den Ergebnissen aus
Versuch 1 ist die Randkonzentration niedriger und die Eindringtiefe grofer.
Dies ist auf eine ldngere Diffusionsdauer fiir den eingebrachten Kohlenstoff
durch die gednderte Prozessfiihrung im Versuch 2 zuriickzufiihren. Die
langere Diffusionsdauer bewirkt einen grofleren Konzentrationsausgleich,
wodurch die Konzentration am Rand stérker absinkt und der Kohlenstoff
tiefer eindringt. Auch fiir Stickstoff ist die Randkonzentration hdher im
Vergleich zu Versuch 1, wohingegen die Eindringtiefe des Stickstoffs in
Versuch 1 groBer ist als in Versuch 2. Beide Unterschiede sind auf die
kiirzere Diffusionsdauer von nur noch 30 min nach dem Aufsticken zuriick-
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7.1 Niederdruckcarbonitrieren

zuftihren. Wie bei Versuch 1 zeigen sich groflere Abweichungen bei den
berechneten Stickstoffkonzentrationen im randnahen Bereich bis ca. 100 um
Abstand von der Oberfliche.

Aus der Literatur ist bekannt, dass ein Stickstoffdonator vornehmlich im
abschlieBenden Diffusionssegment angeboten werden sollte [83, 84, 114].
Fiir groere Eindringtiefen haben Waldenmaier u.a. [115] ein fritheres Ange-
bot von Stickstoff vorgeschlagen.

Selbst fiir komplexe Geometrien, wie z. B. Bohrungen, konnen mit dem
Modell fiir einen industriellen Einkammer-Vakuumofen die Konzentrations-
verldufe fiir Kohlenstoff befriedigend beschrieben werden. Bei der Berech-
nung der Stickstoffkonzentrationen kommt es jedoch zu groferen Abwei-
chungen. Im Bereich geringer Stickstoffkonzentrationen von < 0,1 Ma.-%,
das heifit bei groBeren Eindringtiefen werden die Stickstickstoffprofile im
Rahmen der Messgenauigkeit befriedigend wiedergegeben. Dies ist darauf
zurlickzufiihren, dass der Stickstoff, der in Ausscheidungen abgebunden ist,
nicht in das Bauteil hinein diffundiert.

Die Kohlenstoffkonzentration wird im Randbereich bis ca. 25 pm sowohl an
der Stirnflache als auch in der Bohrung befriedigend genau wiedergegeben.
Wobei im Versuch 1 im Bohrungsgrund etwas hohere Kohlenstoffkonzentra-
tionen in der Simulation als im Experiment vorliegen. Danach zeigt sich ein
Kohlenstoffplateau, das auf eine sogenannte Bergaufdiffusion schlieen lasst.
Durch den nach dem Aufkohlungssegment in die Randschicht eingebrachten
Stickstoff wird die Kohlenstoffaktivitit beeinflusst, so dass bei hoheren
Kohlenstoffkonzentrationen eine geringere Aktivitdt vorliegt. Dadurch gibt es
einen Gradienten, der eine weitere Diffusion des Kohlenstoffs erlaubt. Dies
deckt sich mit Ergebnissen von Lombardo u.a. [23], die ebenfalls eine Berg-
aufdiffusion bei einem im Niederdruck carbonitrierten 20MnCrS5 festgestellt
hatten. Die dort analysierten Probekorper wurden bei 940 °C aufgekohlt und
bei 840 °C mit 25 mbar Ammoniakpartialdruck aufgestickt.
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7.2 Einfluss von Prozessparameter auf das
Niederdruckcarbonitrieren

Nachdem im Kapitel 7.1 die Anwendung des Modells fiir die Berechnung
von Konzentrationsprofilen fiir einen industriellen Einkammer-Vakuumofen
gezeigt wurde, wird in diesem Abschnitt der Einfluss der Prozessparameter
Temperatur, Ammoniakpartialdruck und Diffusionsdauer zwischen den
Angebotssegmenten auf die resultierenden Konzentrationsprofile von Koh-
lenstoff und Stickstoff mittels Simulationsrechnungen untersucht. Dariiber
hinaus wurde die Abgaszusammensetzung berechnet. In Tab. 7.1 sind die
durchgefiihrten Berechnungen fiir den Werkstoff 18CrNi8 mit den dazugeho-
rigen Prozessparametern aufgelistet.

Tab.7.1:  Matrix der Simulationsrechnungen fiir den Werkstoff 18CrNi8 zur Ermittlung
der resultierenden Konzentrationsprofile und der Abgaszusammensetzungen.

Simulation|Pnu s |Tin °C |1. Segment |[2. Segment |3. Segment |4. Segment

1. 20 mbar |850 NH3 30 min |Diff. 0 min |C2H2 5 min |Diff. 45 min
2. 20 mbar |850 NH3 30 min |Diff. 15 min |C2H2 5 min |[Diff. 30 min
3. 20 mbar |850 NH3 30 min |Diff. 30 min |C2Hz2 S min |Diff. 15 min
4. 20 mbar |850 C2Hz 5 min |Diff. 0 min |NH3 30 min |Diff. 45 min
5. 20 mbar |850 C2Hz 5 min |Diff. 15 min |NH3 30 min |Diff. 30 min
6. 20 mbar |850 C2H2 S min |Diff. 30 min |[NH3 30 min |Diff. 15 min
7. 20 mbar 875 NH3 30 min |Diff. 15 min |C2Hz2 5 min |Diff. 30 min
8. 20 mbar [900 NH3 30 min |Diff. 15 min |C2Hz2 5 min |Diff. 30 min
9. 10 mbar|850 NH3 30 min |Diff. 15 min |C2Hz S min  |Diff. 30 min
10. 30 mbar|850 NH: 30 min |Diff. 15 min [C2Hz2 5 min |[Diff. 30 min
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Fiir die Berechnungen wurde ein Acetylenpartialdruck von 6 mbar und ein
Eingangsstrom von 600 I/h angenommen. Beim Ammoniak betrug der
Eingangsstrom 2000 1/h.

7.2.1 Einfluss der Diffusionsdauer zwischen
Aufsticken und Aufkohlen

Bei den Simulationen 1-3 wurde die Diffusionsdauer zwischen dem Aufsti-
cken und dem Aufkohlen variiert. Dadurch sollte deren Einfluss auf die
Stickstoffeffusion und auf die Vorbelegung der Adsorptionsplédtze mit Stick-
stoff untersucht werden. Die in Abb. 7.3 dargestellten Ergebnisse zeigen,
dass es mit steigender Diffusionsdauer zwischen den Angebotsphasen zu
einer Erhohung der Randkohlenstoffkonzentration kommt. Dies ist auf eine
geringere Vorbelegung der Adsorptionsplédtze mit Stickstoffatomen zuriick-
zufiihren, da bei lingeren Diffusionszeiten der adsorbierte Stickstoff entwe-
der ins Bauteilinnere {ibergeht oder rekombiniert und wieder als molekularer
Stickstoff von der Bauteiloberfliche in die Gasphase iibertritt. Zusétzlich
wire eine erhohte Stickstoffeffusion durch die ldngere Dauer ohne Angebot
von Ammoniak zu erwarten. Da die Konzentrationen des geldsten Stickstoffs
aber gering sind und der kritische Grenzwert fiir die Stickstoffeffusion
schnell nach dem Aufsticken iiberschritten wird, ist der Unterschied bei den
Stickstoffkonzentrationsprofilen dennoch vernachlissigbar gering.

Eine alternative Betrachtung zum Einfluss der Diffusionsdauer ist die indi-
rekte Bestimmung der insgesamt aufgenommenen Mengen von Kohlenstoff
und Stickstoff. Dazu wurden die Flachen unter den Konzentrationskurven, im
Bereich von 0-500 pm berechnet und jeweils fiir Kohlenstoff und Stickstoff
auf die maximale Flache normiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.4 iiber der
Diffusionsdauer aufgetragen. Fiir Stickstoff wird ersichtlich, dass wie die
Konzentrationsprofile bereits zeigten, nur eine praktisch zu vernachlédssigen-
de Verdnderung zu verzeichnen ist. Die aufgenommene Stickstoffmenge ist
bei direktem Kohlenstoffangebot, ohne dazwischen liegende Diffusionsphase
rechnerisch am hochsten.

115



7 Anwendung des mathematischen Modells auf das Niederdruckcarbonitrieren

1,2
Kohlenstoff Stickstoff

$ 1,0 0 min = = Omin
< = 15 min = = 15 min
2“ 0,8 = 30 min = = 30 min
-
= 0,6
2
=]
g 04
2
w2
‘2“ 0,2

0’0- T -

0 100 200 300 400 500

Abstand von der Oberfléche x, pm

Abb. 7.3:  Einfluss der Diffusionsdauer zwischen Aufstickungs- und Aufkohlungssegment auf
die resultierenden Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationsprofile im Bohrungs-

grund der Probekorper fiir eine Behandlungstemperatur von 850 °C.
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Abb. 7.4:  Einfluss der Diffusionsdauer zwischen Aufsticken und Aufkohlen auf die aufge-
nommenen Mengen an Stickstoff und Kohlenstoff fiir ein Carbonitrieren bei

850 °C.
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7.2 Einfluss von Prozessparameter auf das Niederdruckcarbonitrieren

Fiir Kohlenstoff kommt es hingegen mit steigender Dauer zwischen beiden
Angebotssegmenten zu einer merkbaren Erhdhung des integralen Flichenan-
teils und damit zu einer Verbesserung der Kohlenstoffaufnahme. Daher
scheint es Empfehlenswert, nach einem Aufsticken eine Diffusionsphase von
mindestens 15 min vor einer nachfolgenden Aufkohlungsphase einzuhalten.

7.2.2 Einfluss der Diffusionsdauer zwischen
Aufkohlen und Aufsticken

Die Simulationen 4-6 zeigen, dass erwartungsgemal3 der Wegfall der Diffusi-
onsphase nach dem Aufkohlen zu den hochsten Kohlenstoffkonzentrationen
am Rand fiihrt, Abb. 7.5.
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Abb. 7.5:  Einfluss der Diffusionsdauer zwischen Aufkohlungs- und Aufstickungssegment auf
die resultierenden Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationsprofile im Bohrungs-
grund der Probekdrper fiir eine Behandlungstemperatur von 850 °C (Kurve fiir
15 min Diffusion liegt hinter der Kurve fiir 30 min Diffusion).

Die Randstickstoffkonzentration steigt entsprechend mit ldngeren Diffusi-
onsphasen. Sie ist hoher als bei den Simulationen 1-3, was auf die spétere

117



7 Anwendung des mathematischen Modells auf das Niederdruckcarbonitrieren

Angebotsphase des Ammoniaks im Warmebehandlungsprozess zuriickzufiih-
ren ist. Wird wie in Simulation 4 keine Diffusionsphase zwischen Aufkohlen
und Aufsticken eingelegt, so liegt hier die grofite Randkohlenstoffkonzentra-
tion vor. Bei einer Diffusionsdauer von 15 min zwischen beiden Angebots-
phasen verringert sich die Randkohlenstoffkonzentration von 0,56 Ma.-% auf
0,46 Ma.-%, wobei die Eindringtiefe des Kohlenstoffs gleichzeitig erhoht
wird. Bei reiner Aufkohlung unter Verwendung des Diffusionskoeffizienten
nach Collin wird fiir ein Aufkohlungssegment von 5 min bei ebenfalls 850 °C
die Kohlenstoffkonzentration bei einer um 15 min ldngeren Diffusionsdauer
um ca. 0,05 Ma.-% verringert.

Die in Abb. 7.6 aufgetragenen Mengen an aufgenommenem Kohlenstoff und
Stickstoff zeigen eine Erhohung fiir die Kohlenstoffmenge wenn die Diffusi-
onsdauer mindestens 15 min betrdgt. Der maximale Flachenanteil liegt fiir
Stickstoff bei Simulation 4 vor, d.h. wenn kein Diffusionssegment zwischen
Aufkohlen und Aufsticken angeboten wird. Um eine groBere Einsatzhir-
tungstiefe zu erzielen, sollte nach einem Aufkohlungssegment mindestens
eine Diffusionsphase von 15 min eingefiigt wurde. Dies fiihrt nur zu einer
minimalen Beeinflussung der Randstickstoffkonzentration.
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Abb. 7.6:  Einfluss der Diffusionsdauer zwischen Aufkohlen und Aufsticken auf die aufgenom-
menen Mengen an Kohlenstoff und Stickstoff fiir ein Carbonitrieren bei 850 °C.
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7.2.3 Einfluss der Prozesstemperatur

Die Behandlungstemperatur spielt eine wesentliche Rolle fiir die Prozessdau-
er. Fiir die hier vorliegenden diffusionsgesteuerten Prozesse wirkt sich eine
erhohte Temperatur verkiirzend auf die Dauer des Prozesses aus. Aus Abb. 7.7
geht hervor, dass mit steigender Prozesstemperatur groBere Eindringtiefen, bei
vergleichbaren Randkohlenstoffkonzentrationen erzielt werden.
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Abb. 7.7:  Einfluss der Prozesstemperatur beim Carbonitrieren auf die resultierenden Kohlen-
stoff- und Stickstoffkonzentrationsprofile im Bohrungsgrund der Probekorper.

Die Randstickstoffkonzentration sinkt mit dem fiir die Rechnungen gewihl-
ten Ammoniakpartialdruck von 20 mbar mit steigender Temperatur deutlich.
Bei einer Temperatur von 900 °C wird nahezu kein Stickstoff mehr fiir die
Randschicht berechnet. Dies ist auf den erhdhten thermischen Zerfalls des
Stickstoffdonators Ammoniak bereits beim Eintritt in die Behandlungskam-
mer zuriickzufiihren, wie die Abgaszusammensetzungen fiir die Temperatu-
ren 850 °C, 875 °C und 900 °C in Abb. 7.8 zeigen.

119



7 Anwendung des mathematischen Modells auf das Niederdruckcarbonitrieren

Je hoher die Prozesstemperatur, desto weniger Ammoniak und desto mehr
Wasserstoff und Stickstoff findet sich im Abgas. Damit ldsst sich die an
Abb. 7.7 ablesbare Abnahme der Randstickstoffkonzentration mit steigender
Temperatur erkldren. Mit einem erhdhten Ammoniakpartialdruck konnte das
Ammoniakangebot hingegen verbessert werden. Wie bereits von Gréfen und
Rink [85] gezeigt wurde, fiihrt eine Erhohung des Ammoniakdrucks auf
80 mbar zu einer um ca. 0,2 Ma.-% hoheren Randstickstoffkonzentration

gegeniiber einem Aufsticken mit 10 mbar bei einer Prozesstemperatur von
900 °C.
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Abb. 7.8:  Zeitlicher Verlauf der berechneten Abgasvolumenanteile fiir unterschiedliche
Carbonitriertemperaturen.
7.2.4 Einfluss des Ammoniakpartialdrucks

Im Rahmen der Simulationen 5, 9 und 10 wurden die Partialdriicke fiir
Ammoniak auf 10, 20 und 30 mbar gesetzt, wahrend der Partialdruck fiir
Acetylen konstant bei 6 mbar gehalten wurde.
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Abb. 7.9:  Einfluss des Ammoniakpartialdrucks auf die resultierenden Kohlenstoff- und
Stickstoffkonzentrationsprofile im Bohrungsgrund der Probekdrper fiir eine Be-
handlungstemperatur von 850 °C und einen konstanten Acetylenpartialdruck
von 6 mbar.

Erwartungsgemil zeigt Abb. 7.9 durchgehend eine steigende Stickstoffauf-
nahme mit steigendem Ammoniakpartialdruck, sowohl am Rand als auch in
der Tiefe. Die Randkonzentration bei 10 mbar liegt bei 0,02 Ma.-% gegen-
iiber 0,1 Ma.-% bei 30 mbar. Dem steht eine Reduzierung der Kohlestoftkon-
zentration von 0,588 auf 0,54 Ma.-% gegeniiber. Die errechneten Profile
zeigen, dass Carbonitrieren mit hohen Ammoniakpartialdriicken von bis zu
30 mbar zu empfehlen ist.

Fir die Summe der Konzentrationen an Kohlenstoff und Stickstoff zeigt
Abb. 7.10, dass diese monoton mit dem Ammoniakpartialdruck steigt, trotz
der Verringerung der Randkohlenstoffkonzentration.
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Abb. 7.10:  Summenkonzentration fiir Kohlenstoff und Stickstoff in Abhangigkeit des Ammo-
niakpartialdrucks.
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8 Einfluss des Niederdruck-
carbonitrierens auf die
Materialeigenschaften

AbschlieBend werden in diesem Kapitel die Auswirkungen des zusitzlich in
die Randschicht eingebrachten Stickstoffs beim Carbonitrieren im Vergleich
zu dem herkdmmlichen Aufkohlen auf die Materialeigenschaften vorgestellt.
Als Basis dienten die in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Aufkohlungs- und
Carbonitrierversuche im Niederdruck in einem industriellen Einkammer-
Vakuumofen. Eine mogliche Erhhung der Anlasstemperatur der Probekor-
per durch den zusitzlich eingebrachten Stickstoff ohne Verschlechterung der
Materialeigenschaften, ist die Richtschnur zur Beurteilung der Verbesserung.
Die Ergebnisse von Gefligeuntersuchungen, die an Proben bestimmten
Werkstoftkennwerte und Ergebnisse einer Schwingfestigkeitsuntersuchung
werden im folgenden Abschnitt vorgestellt und mit aufgekohlten Referenzzu-
stinden verglichen.

8.1 Metallographische Untersuchungen

An carbonitrierten bzw. aufgekohlten Rundproben wurde die resultierende
Mikrostruktur analysiert. Vor allem der oberflichennahe Bereich der Probe-
korper stand im Fokus der Untersuchungen. Zudem wurden die Oberfldchen-
hirte und die Einsatzhértungstiefe gemessen. Die Untersuchungen wurden
am FEM (Forschungsinstitut fiir Edelmetalle und Metallchemie) Schwibisch
Gmiind durchfiihrt. In Tab. 8.1 sind die ermittelten Hartetiefenprofile sowie
die Einsatzhértungstiefe (CHD) fiir die untersuchten Warmebehandlungszu-
stinde dargestellt.

Es wurde eine Einsatzhértungstiefe von ca. 0,5 mm sowie eine Oberflachenhér-
te von ca. 700 HV1 angestrebt. Dieses Ergebnis konnte fiir nahezu alle Zustén-
de erreicht werden. Somit konnten durch das Niederdruckcarbonitrieren
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8 Einfluss des Niederdruckcarbonitrierens auf die Materialeigenschaften

vergleichbare Materialkennwerte mit einer um 50 K hoheren Anlasstemperatur
eingestellt werden. Der 20MnCrS5 zeigt etwas geringere Werte fiir die Ein-
satzhirtungstiefe und die Oberflachenhérte gegeniiber dem gleichen Wérmebe-
handlungszustand des 18CrNi8. Die Gefiigeaufnahmen der oberflichennahen
Bereiche der Probe sind in Abb. 8.1 bis Abb. 8.3 dargestellt. Die ermittelten
Hartetiefenprofile sind im Anhang, Anhang 8.1 bis Anhang 8.4, abgebildet.

Tab. 8.1: An mit Niederdruckaufkohlen (NDA) und Niederdruckcarbonitrieren (NDCN)
wirmebehandelten Rundproben, siehe Kapitel 3.3.2, ermittelte Einsatzhartungstiefe
(CHD) und dazugehorige Oberflachenhirte gemessen nach HV1.

Prozess 1 2 2 4
Werkstoff 18CrNi8 |[18CrNi8 | 18CrNi8 |[20MnCrS5
WBH-Prozess NDA NDCN |[NDCN NDCN
Anlasstemperatur, °C 250 280 280 300

Hirte (0,1 mm Randabstand)| 699 710 710 673

CHD in mm 0,54 0,51 0,51 0,45

Der in Abb. 8.1 dargestellte Querschliff des aufgekohlten Referenzzustands
mit dem Werkstoff 18CrNi8, weist oberflichennah einige Carbide auf, die
durch die Anreicherung der Randschicht mit Kohlenstoff gebildet wurden. Im
Wesentlichen liegt ein martensitisches Geflige vor.
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8.1 Metallographische Untersuchungen

a) Ubersichtsaufnahme V= 50:1 b) Detailaufnahme V= 500:1

Abb. 8.1:  Querschliff einer 18CrNi8 Rundprobe, aufgekohlt und bei 250 °C angelassen (Pro-
zess 1), Randbereich, gedtzt mit 3 % alkoholischer Salpetersdure (HNO3) [116].

In Abb. 8.2 und Abb. 8.3 sind die Gefligeaufnahmen der carbonitrierten
Proben des Werkstoffs 18CrNi8 der Warmebehandlungsprozesse 2 und 3
dargestellt. Beide Zustidnde weisen ebenfalls ein martensitisches Gefiige auf.
Durch den zusitzlich zum Kohlenstoff in der Randschicht eingebrachten
Stickstoff &tzt der oberflichennahe Bereich Proben stirker an. Dadurch
erscheint im Lichtmikroskop die Randschicht in den ersten 150 um in der
Gefiigeaufnahme, Abb. 8.2 a) und Abb. 8.3 a) dunkler.

200 pm

a) Ubersichtsaufnahme V= 40:1 b) Detailaufnahme V=400:1

Abb. 8.2:  Querschliff einer 18CrNi8 Rundprobe, carbonitriert und bei 280 °C angelassen
(Prozess 2), Randbereich, gedtzt mit 3 % alkoholischer Salpetersaure (HNO3) [116].
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8 Einfluss des Niederdruckcarbonitrierens auf die Materialeigenschaften

a) Ubersichtsaufnahme V= 50:1 b) Detailaufhahme V= 500:1

Abb. 8.3:  Querschliff einer 18CrNi8 Rundprobe, carbonitriert und bei 300 °C
angelassen (Prozess 3), Randbereich, geétzt mit 3 % alkoholischer
Salpetersdure (HNO3) [116].

Die carbonitrierten Proben weisen tendenziell weniger Carbide an der Ober-
fliche durch den zusitzlich eingebrachten Stickstoff auf. Eigene Untersu-
chungen haben gezeigt, dass trotz der weniger gebildeten Carbide gleiche
bzw. etwas hohere Kohlenstoffkonzentrationen zu finden sind. Dies kann
durch die Bildung von Carbonitriden erklart werden [89].

In der Ubersichtsaufnahme, Abb. 8.4 a), ist die Carbidzeiligkeit des Grund-
werkstoffs 20MnCrS5 ersichtlich. Die Detailaufnahme zeigt randnah ein
martensitisches Geflige mit vereinzelt bainitischen Anteilen.
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8.2 Materialkennwerte

a) Ubersichtsaufnahme V= 50:1 b) Detailaufnahme V= 500:1

Abb. 8.4:  Querschliff einer 20MnCrS5 Rundprobe, carbonitriert und bei 300 °C
angelassen (Prozess 4), Randbereich, geétzt mit 3 % alkoholischer
Salpetersédure (HNO3) [116].

8.2 Materialkennwerte

Aufer iiber ihr Gefiige wurden die Proben auch iiber den Restaustenitgehalt
und den Eigenspannungszustand an der Probenoberflache charakterisiert. Die
Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tab. 8.2 dargestellt. Trotz des zusétz-
lich eingesetzten Stickstoffs weisen die carbonitrierten Zustinde, wie der
einsatzgehirtete Referenzzustand, einen Restaustenitgehalt von maximal 1 %
auf. Diese geringen Gehalte weisen auf eine hohe Mafstabilitdt hin. Liegen
groBere Gehalte von mehreren Prozent vor, kann es im Betrieb zur Umwand-
lung des noch vorliegenden Restaustenits in Martensit kommen und somit zu
einer Beeinflussung der MaBhaltigkeit aufgrund der unterschiedlichen Volu-
mina der beiden Mikrostrukturen.

Die geringen Druckeigenspannungen konnen durch die hohen Anlasstempe-
raturen von 250 — 300 °C erklart werden. Die Ergebnisse fiir die Prozesse 2
und 3 zeigen, dass die aus der Warmebehandlung resultierenden Druckeigen-
spannungen durch die Entspannung des Gefiiges beim Anlassen mit zuneh-
mender Anlasstemperatur immer stérker reduziert werden. Fiir niederdruck-
aufgekohlte Warmebehandlungszustinde mit nachfolgendem Anlassen bei
180 °C sind Druckeigenspannungswerte von ca. -180 MPa ermittelt worden.
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8 Einfluss des Niederdruckcarbonitrierens auf die Materialeigenschaften

Tab. 8.2: Materialkennwerte: Oberfldcheneigenspannungswerte und Restaustenitgehalte,
der drei carbonitrierten Zustéinde und des aufgekohlten Referenzzustands.

Prozess 1 2 2 4

Werkstoff 18CrNi8 18CrNi8 | 18CrNi8 |20MnCrS5

Wiérmebehandlungsprozess |NDA NDCN |[NDCN |NDCN

Anlasstemperatur in °C 250 280 280 300

Eigenspannungen in MPa 46+ 13 |-49+19 |-9£5 -14+ 11

Restaustenitgehalt in % 0,7+0,1 |0,6+0,2|1,0+0,4(0,2+ 0,1

8.3 Schwingfestigkeitsuntersuchungen

Zur Ermittlung der Schwingfestigkeit wurden gekerbte Proben mit einem
Kerbradius p= 1 mm Zug-Schwell-Versuchen unterworfen. Das Spannungs-
verhéltnis betrug R=0,1. Die Lebensdauer wurde mittels Probitauswertung
[117] experimentell ermittelt. Die Ergebnisse der vier Zustdnde sind fiir die
50 % Ausfallwahrscheinlichkeit in Abb. 8.5 zusammengefasst. Dabei ist die
Spannungsamplitude iiber der Lastspielzahl aufgetragen. Die ausgefallenen
Proben sind als gefiillte Symbole und die Durchldufer als Symbole ohne
Fiillfarbe dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen fiir den Werkstoff 18CrNi8, dass im carbonitrierten
Zustand mit einer 50 °C hoheren Anlasstemperatur vergleichbare Schwing-
festigkeiten gegeniiber einem einsatzgehérteten Zustand erzielt werden. Die
carbonitrierten Zustinde weisen dariiber hinaus sogar eine etwas geringere
Streuung auf. Somit kann durch den Einsatz des Carbonitrierens gegeniiber
dem klassischen Einsatzhirten eine groBere thermische Bestidndigkeit fiir die
wirmebehandelten Komponenten erzielt werden. Dies geht mit Ergebnissen
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8.3 Schwingfestigkeitsuntersuchungen

von Meinhard [2] einher. Dieser zeigte an Automatenstdhlen eine steigende
Anlassbestdndigkeit mit zunehmender Stickstoffkonzentration.

500
<
% 450
o 400 o
3
]
= [ ° e
£ 300 00
a) OCO
=) @ O
g 250
é Briiche Durchldaufer PA=50 % 18CrNi8 NDA 250 °C
< 200 @ Briiche < Durchliufer PA=50 % 18CrNi8 NDCN 280 °C
ﬁ" B Briiche [ Durchliufer PA=50 % 18CrNi8 NDCN 300 °C
150 @ Briiche O Durchlidufer PA=50 % 20MnCrS5 NDCN 300 °C

10° 10° 10° 10° 10’ 10
Bruchschwingspielzahl N |

ADbD. 8.5:  Wohlerlinien unter Zug-Schwell-Beanspruchung ermittelt an warmebehandelten
Kerbproben, die einen Kerbwinkel von 90 ° und einen Kerbradius von 1 mm auf-
weisen, der Einsatzstdhle 18CrNi8 und 20MnCrSS5.

Die Schwingfestigkeit fiir den carbonitrierten 20MnCrS5 ist um 20 % gerin-
ger als die Schwingfestigkeit des gleichen Warmebehandlungszustands des
Werkstoffs 18CrNi8. Dariiber hinaus zeigt der 20MnCrS5 eine grofere
Streuung gegeniiber dem 18CrNi8. Dies ist auf die stirkere Zeiligkeit des
Grundwerkstoffs sowie die hoheren Anteile an Mangansulfiden des
20MnCrS5 zuriickzufiihren, die fiir eine verbesserte Zerspanung des Materi-
als sorgen. Durch die doppelt so hohe Mangankonzentration im 20MnCrS5
gegeniiber dem 18CrNi8 ist hier ein hoherer Mangansulfidanteil zu erwarten.
Aus der Literatur [118-120] ist bekannt, dass die Schwingfestigkeit durch
Mangansulfiddefekte an der Probenoberflache reduziert wird.
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8 Einfluss des Niederdruckcarbonitrierens auf die Materialeigenschaften

Die wesentlichen Werte der ermittelten Wdhlerlinien sind in Tab. 8.3 zu-
sammengestellt. Die kompletten Wohlerlinien der vier Warmebehandlungs-
zustdnde fir die 10 %, 50 % und 90 % Ausfallwahrscheinlichkeit sind im
Anhang, Anhang 8.5 bis Anhang 8.8, abgebildet.

Tab. 8.3:  Ubersicht der Ergebnisse der ermittelten KenngroBen der Wéhlerlinien unter Zug-
Schwell-Beanspruchung.

Prozess 1 2 2 4

Werkstoff 18CrNi8 | 18CrNi8 | 18CrNi8 |20MnCrS5

Wiérmebehandlungsprozess | NDA NDCN NDCN |NDCN

Anlasstemperatur, °C 250 280 280 300
Kerbradius p, mm 1 1 1 1

50 % Ausfallwahrscheinlich-

keit, MPa 361 358 365 289
Streuung 1/Ts 1,09 1,05 1,04 1,52

Eckschwingspielzahl ND 39900 |32600 47800 |34600

Neigung der Wohlerlinie k 10,6 8,2 11,5 5,6

8.4 Bruchflichenuntersuchungen

An einigen ausgewéhlten Proben wurden an den Bruchfldchen die Versagen-
sursachen und -orte bestimmt. Die Bruchflichen wurden rasterelektronen-
mikroskopisch untersucht. Der Versagensriss ging bei allen Proben von der
Kerbgrundoberfliche aus. Fiir den aufgekohlten Warmebehandlungszustand
wurden die Briiche, der in Abb. 8.6 mit grauen Quadraten dargestellten
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8.4 Bruchflichenuntersuchungen

Proben analysiert. Beide Proben sind erst spét, bei Lastwechseln groBer

1 Million gebrochen.
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Analyse der Rissausgangsorte der beiden in der Wohlerlinie schwarz dargestellten

Proben 67 (rechts) und 93 (links) des einsatzgehirteten Referenzzustands 1 des
Einsatzstahls 18CrNi8.

Eine Ubersichtsaufnahme des Querschnitts des Schwingbruchs der aufge-
kohlten Probe 67 ist in Abb. 8.7 dargestellt. Es liegt ein Schwingbruch vor,
der von der Probenoberfldche ausgeht.

131



8 Einfluss des Niederdruckcarbonitrierens auf die Materialeigenschaften

Abb. 8.7:  Ubersicht iiber den Schwingbruch der Probe 67 ausgehend von der Oberfliche.

Detailaufnahmen des Bruchausgangsbereichs werden in Abb. 8.8 gezeigt.
Aus diesen ist ersichtlich, dass die Schwingbruchstruktur im Randbereich
iiberwiegend transkristallin mit einem geringen interkristallinen Anteil
ausgebildet ist. Der im Kern liegende Restgewaltbruch ist hingegen waben-
formig ausgebildet. Die Probe weist ein spdtes Versagen nach 9,3 Millionen
Lastwechseln auf. Die Analyse der Bruchfliche lieB jedoch keine Riick-
schliisse auf Besonderheiten zu.

Abb. 8.8:  Ubersicht und Details des Schwingbruchausgangsbereichs der Probe 67
mit Oberflichenversagen; o, = 370 MPa; Ng= 9,3 10° des Wirmebehandlungs-
zustands 1.

Des Weiteren wurde die Probe 93 des gleichen Warmebehandlungszustands
analysiert. Diese ist nach 1, 5 Millionen Lastwechseln bei einer Spannungs-
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8.4 Bruchflichenuntersuchungen

amplitude von 365 MPa gebrochen. Eine Ubersicht des Schwingbruchs ist in
Abb. 8.9 abgebildet.

Abb. 8.9:  Ubersicht iiber den Schwingbruch der Probe 93 ausgehend von der Oberfliche.

Die Detailaufnahmen des Bruchausgangsbereichs werden in Abb. 8.10 in
verschiedenen VergrofBerungen dargestellt. An dieser Probe liegt ebenfalls
ein von der Oberflidche ausgehender Schwingbruch vor. An der Oberfliche
sind ebenfalls keine Besonderheiten wie z. B. Oberflichendefekte oder
Einschliisse erkennbar.

Abb. 8.10:  Ubersicht und Details des Schwingbruchausgangsbereichs der Probe 93 mit
Oberfldchenversagen; 6, = 365 MPa; Np= 1,5 10° des Wirmebehandlungs-
zustands 1.
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8 Einfluss des Niederdruckcarbonitrierens auf die Materialeigenschaften

Es wurden flir den Warmebehandlungszustand 2, carbonitriert und bei 280 °C
angelassen, ebenfalls 2 Briiche, mit relativ hohen Bruchschwingspielzahlen,

analysiert. Die untersuchten Proben sind in Abb. 8.11 als graue Quadrate
dargestellt.
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Abb. 8.11: Analyse der Rissausgangsorte der beiden in der Wohlerlinie schwarz dargestellten

Proben 50 (rechts) und 56 (links) fiir zwei Proben des carbonitrierten Warmebe-
handlungszustands 2 des Einsatzstahls 18CrNi8.

Eine Ubersicht der Bruchfliche der Probe 50, welche nach 2,2 Millionen
Lastwechseln bei einer Spannungsamplitude von 350 MPa ausgefallen ist,
wird in Abb. 8.12 gezeigt. Es liegt ein Schwingbruch ausgehend von einem
2 um unterhalb der Oberfliche sitzenden nichtmetallischen Einschluss vor.
Bei diesem Einschluss handelt es sich um einen Aluminiumoxideinschluss.

Die Detailaufnahmen des Bruchausgangsbereichs werden in Abb. 8.13 in
verschiedenen VergroBerungen dargestellt.
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8.4 Bruchflichenuntersuchungen

Abb. 8.12:  Ubersicht iiber den Schwingbruch der Probe 50 ausgehend von einem dicht unter
der Oberflédche sitzenden Aluminium-Oxid-Einschluss Einschluss.

Der Einschluss weist einen Durchmesser von 15 pm auf. Die Schwingbruch-
struktur ist im carbonitrierten Randbereich iiberwiegend interkristallin mit
transkristallinen Anteilen. Der Restgewaltbruch liegt wiederum im Kern und
ist dabei wabenformig ausgebildet.

Abb. 8.13:. Ubersicht und Details des Schwingbruchausgangsbereichs der Probe 50 mit Ober-
flachenversagen ausgehend von einem dicht unter der Oberfliche sitzenden Alumi-
nium-Oxid-Einschluss; 6, = 350 MPa; Ng= 2,2 10° des Warmebehandlungszu-
stands 3.

Eine Ubersicht der Schwingbruchfliche von Probe 56, die nach 4,6 Millionen
Lastwechseln bei einer Spannungsamplitude von 355 MPa ausgefallen ist, ist
in Abb. 8.14 abgebildet. Bei dieser Probe liegt wiederum ein von der Ober-
flache ausgehender Schwingbruch vor.
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Abb. 8.14:  Ubersicht iiber den Schwingbruch der Probe 56 ausgehend von der Oberfliche.

Weitere Detailaufnahmen vom Schwingbruchausgangsbereich werden in
Abb. 8.15 gezeigt. An der Oberfliche sind keine Besonderheiten erkennbar.
Die Ausbildung der Schwingbruchstruktur dieser Probe ist analog zu den
bereits diskutierten Ausfillen.

Abb. 8.15:  Ubersicht und Details des Schwingbruchausgangsbereichs der Probe 56 mit
Oberflichenversagen; , = 355 MPa; Ng= 4,6 10° des Wirmebehandlungszu-
stands 2.
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Die Entwicklung von Dieseleinspritzsystemen hin zu geringerem Kraftstoft-
verbrauch und damit geringerer CO,-Emmissionen bei gleichzeitig ge-
wiinschter Leistungszunahme fiihrt zu steigenden Anforderungen an alle
Systemkomponenten. Dariiber hinaus fiihrt die Anwendung der Konstrukti-
onsprinzipien Downsizing und Downspeeding zu einer Miniaturisierung der
Bauteile mit proportional ansteigender Materialbeanspruchung. Fiir das
Erreichen dieser zukiinftigen erhéhten thermomechanischen Anforderungen
ist das weit verbreitete Niederdruckaufkohlen mit Acetylen mit anschlieBen-
der Hochdruckgasabschreckung von niedrig legierten Einsatzstdhlen nicht
mehr ausreichend. Das neue Wirmebehandlungsverfahren Niederdruckcar-
bonitrieren bietet hingegen die Mdglichkeit, den erhohten Anforderungen
gerecht zu werden und vermeidet damit die Verwendung von hoher legierten,
kostenintensiven Warmarbeitsstihlen. Beim Niederdruckcarbonitrieren wird
Stickstoff zusatzlich zum Kohlenstoff in die Randschicht eingebracht. Dies
erfolgt iiblicherweise bei Prozesstemperaturen zwischen 800 und 950 °C und
Ammoniakdriicken von bis zu 80 mbar.

Im Zuge der Einfilhrung neuer Warmebehandlungsmethoden miissen werk-
stiickspezifische Prozessabldufe (Druck, Temperatur, Intervallzeiten) entwi-
ckelt werden. Dies erfordert bei rein experimentellem Vorgehen einen hohen
Zeit- und Kostenaufwand. Dieser Aufwand soll durch eine simulationsge-
stiitzte Prozessauslegung verringert werden.

Das Niederdruckcarbonitrieren kann in die Prozessschritte Aufkohlen und
Aufsticken unterteilt werden. Die Abldufe und die einzelnen Vorginge fiir
die Anreicherung der Randschicht mit Kohlenstoff sind bereits ausfiihrlich
untersucht. Als Ergebnis sind unterschiedliche Ansétze zur Beschreibung der
Kohlenstoffiibertragung und zur Berechnung von Kohlenstoffkonzentrations-
profilen erarbeitet worden. Fiir den Prozessschritt des Aufstickens mit Am-
moniak im Temperaturbereich von 800 bis 950 °C sind solche Ansitze noch
nicht etabliert.
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Aus diesen Griinden war das Ziel der vorliegenden Arbeit, ein Modell zu
entwickeln, das die thermochemischen Vorginge beim Niederdruckaufsti-
cken von Stihlen mit Ammoniak beschreibt. Mit diesem Modell kénnen
Stickstoffkonzentrationsprofile und dariiber hinaus auch Kohlenstoffkonzent-
rationsprofile berechnet werden.

Das Modell enthilt beziiglich der Stickstoffaufnahme die folgenden Teil-
schritte:

e Adsorption und Zerfall von Ammoniak an der Stahloberfliche,
e Losen von Stickstoff im Eisengitter,

e  Desorption von adsorbiertem Stickstoff,

e Effusion von geldstem Stickstoff aus dem Werkstoff heraus,

o Diffusion von geldstem Stickstoff in das Bauteil hinein.

Zur Bestimmung der Modellparameter fiir die oben genannten Einzelschritte
und zur Validierung des aufgestellten Modells wurden im Zuge dieser Arbeit
von dritter Seite in einer Thermowaage Aufstickungsversuche an den beiden
Einsatzstdhlen 18CrNi8 und 20MnCrS5 durchgefithrt. Wahrend der Versuche
wurden kontinuierlich die Masse der Probekdrper sowie die Abgaszusam-
mensetzung erfasst. Fiir den Werkstoff 18CrNi8 wurden iiber die Anpassung
der Simulationsrechnungen an die Messergebnisse zundchst die Geschwin-
digkeitskoeffizienten der einzelnen Modellteilschritte fiir die Temperaturen
850 °C und 900 °C bestimmt. Uber die Berechnung der Bestimmtheitsmafe
wurden die gewihlten Parametersidtze hinsichtlich der Beschreibung der
Massenzunahme evaluiert und optimiert. Uber einen Arrhenius-Ansatz
wurden die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Behandlungstemperatur
950 °C extrapoliert. Der zufriedenstellende Vergleich mit den bei dieser
Temperatur experimentell ermittelten Daten wurde als Validierung des
Modells gewertet. Somit konnen der Stofftransport sowie die Stoffiibertra-
gung von Ammoniak bzw. Stickstoff beim Niederdruckaufsticken von
niedriglegierten Einsatzstihlen im Temperaturbereich von 850 bis 950 °C
und bei Ammoniakpartialdriicken von 10-30 mbar durch das entwickelte
Modell beschrieben werden. Die Vorhersage der Konzentrationsprofile und
der Abgaszusammensetzung ist dabei als befriedigend zu bewerten.
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Die Untersuchungen haben gezeigt, dass im technisch relevanten Tempera-
turbereich bis 900 °C ausreichend Stickstoff in die Randschicht eingebracht
werden kann, um eine Konzentration von bis zu 0,4 Ma.-% zu erreichen. Eine
hohere Aufstickungstemperatur scheint mit Ammoniak als Stickstoffdonator
weniger empfehlenswert zu sein, da bei Temperaturen ab 950 °C nur noch
geringe Stickstoffkonzentrationen von unter 0,1 Ma.-% in der Randschicht
nachgewiesen werden konnten.

Bei der Nachrechnung der fiir den Werkstoff 20MnCrS5 bei einer Prozess-
temperatur von 850 °C erhaltenen Versuchsergebnisse zeigte sich, dass die
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Teilschritte Adsorption und Zerfall
von Ammoniak angepasst werden mussten. Dass die Modellparameter nicht
direkt von einem auf einen anderen Werkstoff {ibertragen werden konnten,
wird auf den Einfluss der chemischen Zusammensetzung des Stahls auf die
Stickstoffaktivitit zuriickgefiihrt, weshalb auch die Parameter fiir das Losen
des Stickstoffs in Stahl angepasst werden mussten. Die experimentellen
Ergebnisse zeigten, dass der Werkstoff 20MnCrS5 kein Einlaufverhalten wie
der 18CrNi8 aufweist. Daher wurden fiir Ammoniakadsorption und das
Losen von Stickstoff hohere Werte ermittelt. Mit diesen konnten die berech-
neten Stickstoffkonzentrationsprofile und Ammoniakabgaszusammensetzun-
gen gegeniiber den experimentell ermittelten Ergebnissen befriedigend
beschrieben werden.

Im verwendeten Diffusionsansatz von Slycke wird der Einfluss von geldstem
Kohlenstoff und Stickstoff auf die Stickstoffaktivitdt beriicksichtigt. Die
Bertiicksichtigung des Einflusses weiterer Legierungselemente auf die Stick-
stoffaktivitit konnte eventuell eine bessere Ubertragung des Modells auf
andere Stihle ermdglichen. Dariiber hinaus sollte fiir eine weitere Optimie-
rung des Modells der Einfluss von Nitrid- bzw. Carbonitridausscheidungen
untersucht und berticksichtigt werden. Mit einem quantitativen Nachweis der
gebildeten Ausscheidungen wére dies moglich.

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit des erarbeiteten Modells wurden in
einer industriellen Ofenanlage Carbonitrierversuche durchgefiihrt und an-
schlieBend ausgewertet. Dabei wurden die Kohlenstoff- und Stickstoffkon-
zentrationsprofile sowohl an der Stirnfliche als auch im Bohrungsgrund der
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Probekorper ermittelt. Die Ergebnisse an der Stirnfliche weisen fiir den
Stickstoffmassenanteil grofere Unterschiede zwischen Simulation und
Experiment auf. Dieser scheint auf die Bildung von Ausscheidungen zuriick-
fithrbar zu sein. Die Ergebnisse im Bohrungsgrund zeigten sowohl fiir Koh-
lenstoff als auch fiir Stickstoff eine befriedigende Ubereinstimmung.

Daher beschriankten sich die anschlieBend durchgefiihrten Berechnungen zu
Einfliissen der Wérmebehandlungsparameter auf die Bohrungsgeometrien.
Die Ergebnisse zeigten, dass zwischen einem Aufstickungs- und einem
Aufkohlungssegment mindestens eine Diffusionsdauer von 15 min eingefiihrt
werden sollte. Dies fiihrt zu einer Erhéhung der aufgenommenen Menge an
Stickstoff um mindestens 1,5 %. Dahingegen fiihrt eine Erhéhung der
Prozesstemperatur von 850 °C auf 900 °C zu einer Abnahme der aufgenom-
menen Menge an Stickstoff um 90 %. Die Berechnungen zum Einfluss des
Ammoniakpartialdrucks bei Prozesstemperaturen von 850 °C zeigten, dass
die Erhohung des Drucks von 10 auf 30 mbar einen Anstieg der aufgenom-
menen Menge von Stickstoff um den Faktor 4 bewirkt.

Die Berechnungen bestétigen, dass ein hoher Ammoniakpartialdruck und
niedrigere Prozesstemperaturen einen positiven Einfluss auf die resultierende
Stickstoffaufnahme haben.

Festigkeitsuntersuchungen zeigten, dass durch Carbonitrieren die Tempera-
turbestiandigkeit des Stahls um 50 K erhoht wurde. Die weiteren Kennwerte
wie z. B. Restaustenitkonzentration, Oberflachenhirte sowie Einsatzhértungs-
tiefe waren dagegen vergleichbar. Die Erhhung der thermischen Besténdig-
keit bietet das Potential, Einsatzstdhle auch bei Temperaturen von bis zu
300 °C einzusetzen. Eine weitere Verbesserung ist das Erreichen hoéherer
Festigkeiten bei geringeren Anlasstemperaturen, wie z. B. 180 °C.

Die Berechnungen fiir die Carbonitrierversuche wiesen eine relativ lange
Rechendauer von ca.2 Wochen, unter Verwendung einer HP xw 8600
Workstation mit 3,16 GHz Quad-Core Prozessoren, auf. Fiir eine wirksame
simulationsgestiitzte Prozessauslegung sollte daher an einer Vereinfachung
des Modells gearbeitet werden, um die Rechendauer deutlich zu reduzieren.
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Ausblickend sollten Untersuchungen zu weiteren Donatorgasen fiir die
Anreicherung der Randschicht mit Stickstoff durchgefiihrt werden. Von
Interesse sind hier vor allem Gase, wie z. B. Amine, die Stickstoff bei hohe-
ren Prozesstemperaturen an der Bauteiloberfldche frei setzen. Hohere Pro-
zesstemperaturen wiirden zu einer Verkiirzung der Prozessdauer fiihren und
bdten daher eine Moglichkeit, die Kosten der Wéarmebehandlung je Bauteil
zu reduzieren.
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Anhang

In Anhang 8.1 bis 8.4 sind die Einsatzhirtungsprofile der carbonitrierten
Wirmebehandlungszustinde der Werkstoffe 18CrNi8 und 20MnCrS5 sowie
des aufgekohlten Referenzzustandes dargestellt. Dabei wurden nahezu
vergleichbare Oberfldchenhérten mit ca. 700 HV1 sowie relativ vergleichbare
Einsatzhértungstiefen von 0,50 mm erzielt.

800

—m— 18CrNi8 NDA 250 °C

700 n

600 L

500 \

Hiarte, HV1

400

0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Anhang 8.1: Einsatzhartungstiefenprofil des aufgekohlten Referenzzustands 18CrNi8,
angelassen bei 250 °C.
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Anhang 8.2: Einsatzhértungstiefenprofil des carbonitrierten Warmebehandlungszustands
18CrNi8, angelassen bei 280 °C.
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Anhang 8.3: Einsatzhartungstiefenprofil des carbonitrierten Warmebehandlungszustands

18CrNi8, angelassen bei 300 °C.
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Anhang 8.4: Einsatzhértungstiefenprofil des carbonitrierten Warmebehandlungszustands
20MnCrS5, angelassen bei 300 °C.

Die vollstindigen Wohlerlinienm fiir der wirmebehandelten Zustinde der
Werkstoffe 18CrNi8 und 20MnCrS5 sind in Anhang 8. 5 bis Anhang 8. 8
dargestellt. Die Zustéinde weisen unterschiedliche Anlasstemperaturen auf.
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Anhang 8.5:.

Anhang 8.6:.
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Anhang 8.7:.

Anhang 8.8:.
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Es wurde ein mathematisches Modell zur Beschreibung der Transportvorgange von
Stickstoff und von Kohlenstoff beim Niederdruckcarbonitrieren entwickelt. Dazu
wurde der Einsatzstahl 18CrNi8 fir einen Temperaturbereich von 850-950 °C
und einem Ammoniakpartialdruck von 10-30 mbar in einer Thermowaage ex-
perimentell untersucht. Mit Hilfe dieser Untersuchungsergebnisse wurden die
Geschwindigkeitskoeffizienten der mathematischen Ansatze zur Beschreibung der
Oberflachenkinetik ermittelt.

Ein direkter Vergleich zwischen Simulation und Experiment zeigte, dass die Kon-
zentrationsprofile von Kohlenstoff und Stickstoff, sowie der Ammoniakabgasan-
teil gut bis befriedigend wiedergegeben werden. Basierend auf der Modellierung
kann der Einfluss der Prozessparameter auf die resultierenden Kohlenstoff- und
Stickstoffkonzentrationsprofile untersucht werden. Die Ergebnisse haben gezeigt,
dass fiir eine weitere Optimierung des Modells die Bildung von Nitridausschei-
dungen, die im bisherigen Modell noch keine Berlcksichtigung gefunden hat,
berlcksichtigt werden sollten.
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