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(57) Verfahren zur Intensmerung des Stoffiilberganges bei thermisch- chemischen Behandlungen von Werkstoffen,
insbesondere von Eisenwerkstoffen. Die Erfindung findet Anwendung zur Erhdhung der Hartetiefe, des Verschlen’s
und Korrosuonswuderstandes und der Dauerfestlgkelt von Bauteilen. Ziel der Erfindung ist die Emsparung von Energie
und Arbeitszeit bei der thermisch- chemischen Behandlung von insbesondere Eisenwerkstoffen'in kohlenstoff-, ‘
stickstoff-, schwefel- oder bor-, éinzein oder kombiniert abgebenden festen, flissigen oder gasférmigen
Reaktionsmedien. Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Angabe eines Verfahrens zur besonderen Behandlung
der Bauteiloberfiachen, um einen zeitlich gréReren Stoffiibergang vom Reaktionsmedium in den Werkstoff,
beispielsweise von Stickstoff beim Nitrieren, zu erreichen. Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht vog, auf die
Oberflache eines Bauteiles eine stoffdurchla55|ge Katalysatorschicht aufzubringen und danach die '
thermisch-chemische Behandlung im Reaktionsmedium durchzufithren. Durch die Art der Katalysatorschlcht wird der
Ablauf der beabsuchtlgten Reaktion beschleumgt
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Erfindungsanspriche:

1. Verfahren zur Intensivierung des Stoffiliberganges bei thermisch-chemischer Behandlung von Werkstoffen, insbesondere
Eisenwerkstoffen, in kohlenstoff-, stickstoff-, schwefel- oder bor- einzein- oder kombiniert abgebenden festen, flissigen
oder gasférmigen Reaktionsmedien, insbesondere bei der Oberflachenhartung von Maschinenbauteilen, gekennzeichnet
dadurch, daR auf die durch Strahlen mit Korund oder eisenoxidhaitigen Verbindungen vorbehandelte Werkstoffoberflache
des Bauteiles eine pordse, stoffdurchiassige metallische Katalysatorschicht mechanisch, chemisch, thermo-mechanisch
oder thermo-chemisch aufgetragen und danach das Bauteil in kohlenstoff-, stickstoff-, schwefel- oder bor- einzeln- oder

" kombiniert abgebenden festen, fliissigen oder gasférmigen Reaktzonsmedlen behandelt vorzugswe:se nitriert, botiert oder
karboriert wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch daf} die Katalysatorschicht aus Metallen der Gruppe Vlllb und Ib des
Periodensystems besteht. ‘

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf3 dle Katalysatorschicht aus Metallfolien oder Siebgeweben
besteht.

‘Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Intensivierung des Stoffuberganges aus dem Reaktionsmedium in die .
Werkstlickoberfléche bei thermisch-chemischer Behandlung von insbesondere Eisenwerkstoffen in festen, fliissigen oder
gasférmigen Reaktionsmedien, um die Gebrauchseigenschaften, wie belsplelswetse die Hartetiefe, den VerschieiB- oder
Korrosionswiderstand oder die Dauerfestigkeit zu erhéhen. :

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, da die zielgerichtete, durch thermisch-chemische Behandlung herbelgefuhrte Eigenschaftsanderung in
Werkstoffen, die Anwendung thermodynamischer als auch kinetischer GesetzméaRigkeiten erfordert, bei denen die ablaufenden
Reaktionen das angestrebte Ergebnis kurzfristig erreichen und den Forderungen der Intensivierung techmscher Prozesse
entsprechen.

Der Ablauf des Stoff‘transportes vom Reaktionsmedium in die Werkstoffoberflache erfolgt in Teilschritten (Eckstein, Heed.:

Technologie der Warmebehandlung von Stahl, Seite 54; VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie Leipzig, 1977), wobei

* dem Teilschritt der Phasengrenzflichenreaktion besondere Bedeutung zukommt, da von der Geschwindigkeit der hier an der

Werkstoffoberfliche ablaufenden Adsorptions- und Desorptionsvorgénge und der Geschwindigkeit der Reaktionen beim

stufenweisen Abbau von Verbindungen zum Freisetzen des oder der diffusionsféhigen Elemente (s) beim Vorhandensein der

glnstigsten Bedingungen sowohl im Reaktionsmedium als auch im Werkstoff die Geschwmdlgkeit der Gesamtreaktion und
damit die GréRe des Stofftransportes in die Werkstoffoberfi4che abhingen {Grabke, H.-J.: Reaktionen von Ammoniak, Stickstoff ‘

und Wasserstoff an der Oberflache von Eisen; Blr. Bunsengeselischaft Phys. Chemie 72 [1968] H.4, S.533-541).

Von Einflu auf die Geschwindigkeit der Vorgédnge an der Phasengrenzfliche sind verschiedene Faktoren. So wirkt eine

Temperaturerhdhung in jedem Fall geschwindigkeitserhéhend, da chemische Reaktionen und Transportvorgédnge stark

temperaturabhangig sind. Grenzen werden einer Temperaturerhéhung durch die Einhaltung technisch begriindeter optimaler

Bereiche fiir die Temperatur gesetzt, Beispielsweise wird das Aufkohlen von Stéhlen verfahrensbedingt vorzugsweise im

Temperaturbereich von 800 bis 950°C durchgefiihrt (Eckstein, H.-J.: Technologie der Warmebehandlung von Stahl, $.301; VEB

Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie Leipzig, 1977). .

Die fiir den Stofftransport in die Werkstoffoberfliche bestimmende W|rksamkelt der entschendenden Kompopente oder

Komponenten des Reaktionsmediums wird durch ihre Konzentration beziehungsweise in gasférmigen Behandiungsmedien

durch den Partialdruck gekennzeichnet. Die Anreicherung dieser Komponente oder Komponenten im Reaktionsmedium ist

insofern begrenzt, daR nicht nur die eine oder mehrere wirksame Komponenten allein fir das Behandlungsergebnis
verantwortlich sind, sondern sich auch Gleichgewichtszustande im Reaktionsmedium einstellen und auBerdem:fiir den

Einsatzbereich.des Reaktionsmediums glinstige Voraussetzungen gegeben sein missen. Diese Zusammenhange werden

beispielsweise beim Aufkohlen in Cyanid-cyanathaltigen Salzschmelzen wirksam, wo sich entsprechende Glelchgewu:hte

einstellen und neben den kohlenstoffabgebenden Salzen auch noch andere Salze zum Herstellen einesim Temperaturbereich

funktionsfihigen Salzbades enthalten sind (Wanke, K. und K. Schramm: Stahihartung, S. 138; VEB Verlag Technik Berlin, 1961).

Fiirdie Vorgange an Phasengrenzflachen istweiterhin die Oberflachengeometrie bedeutsam. Wie einzusehen ist, wird mit

zunehmender Rauhigkeit die wirksame Oberflache groBer und damiteineZunahme des Stofftransportesje Flacheneinheiterreicht.

Eine Grenze wird diesem EinfluRfaktor dadurch gesetzt, daR die zu behandelnden Bauteile funktionsbedingt nur bestimmte

Rauhigkeiten aufweisen diirfen, so da diese Méglichkeit zur Steigerung des Stoffiiberganges (Eckstein, H.-J.und W. Lerche:

Untersuchungen zur Beschleunigung der Nitrierunginder Gasphase; Neue Hiitte 13[1968], H.4S.211) nicht unbeschrénktnutzbar

ist. Beithermisch-chemischen Behandlungen von Werkstoffen kann insbesonderei ingasférmigen Reaktionsmedien derbei der

vorausgegangenen Bearbeitung des Werkstoffes erzeugte Oberflachenzustand die Geschwnndlgkelt derReaktionen ander

Phasengrenzflache nachteilig beeinflussen und damitden Stofftransportin die Werkstoffoberfliche im gesamten

Oberflachenbereich oderauch nur értlich begrenzt herabsetzen, so daR das Behandlungsergebms insgesamt negativ beeinfiuBt

wird oderzu UngleichmaRigkeiten in der Werkstoffoberfliche fiihrt. '

_ Vielféltige MaRnahmen sind bereits vorgeschlagenworden, z. B. istim DD-WP 152947C 23¢ 11/16€einVerfahrenzum
Beschleunigen des Stoffliberganges der Thermachem. Diffusionsprozesse und im DD-WP 156718 C 23¢ 11/16einVerfahrenzur
Erzeugung nidridhaltiger Schichten auf passiven Metallen beschrieben. Diese Verfahren umfassen das mechanische oder
chemische Entfernenvon behindernden Oberflichenschichten vor der Behandlung ebenso wie die Schaffung von
Reaktionsbedingungen an der Werkstoffoberfliche und/oderim Reaktionsmedium, die geeignetsind, dieden Stofftransport
hemmenden Oberflédchenschichten so schnell wie méglich abzubauen.

Alle genannten Méglichkeiten zur Beeinflussung der Geschwindigkeit des Stofftransportes an der Phasengrenze

- Reaktionsmedium/Werkstoffoberflache werden heute in bekannten Grenzen soweit als méglich genutzt, sodaR durch
Veranderung der genannten EinfluBfaktoren keine entscheldendentechmschen und 6konomischen Verbesserungen mehr
méglichsind.

' Das bedeutet, daR nach dem Stand derTechmkemerlntensxvnerung derthermisch-chemischen Behandlungsprozesse eine
eindeutige Grenze gesetztist, die sich technisch und 6konomisch nachteilig auswirkt. .



- Zielder Erfindung . , ) -
. DasZiel derErfindung bestehtdarin, eine Intensivieru ng des Stoffiiberganges aus dem Reaktionsmediumin die

- Werkstiickoberfléche beithermisch-chemischer Behandiung von Werkstoffen, insbesondere Eisenwerkstoffen zu erreichen, um

mitggringe}m technischen Aufwand beim Behandiu ngsprozeR Energie und Arbeitszeit einzusparen. :

_nureine0,6mm dicke VerschleiRschutzschicht.
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Dar!eguhg des Wesens der Erfindung ‘ o . N ST
DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Kombination ansich bekannter Verfahrensmerkmale anzugeben, durch die die

"+ Geschwindigkeitder Phasengrenzflachenreaktionen und damitdes Stoffiberganges ausdem Reaktionsmediumindie. = -
. Werkstlickoberfliche sointensiviert wird, daR im Ergebnis ein zeitlich gréRerer Stoffiibergang in die Werkstiickoberflache erreicht .
©owird, - : v : D . ' i :
.Die érﬂndungsgeméBe Lésung der Aufgabe siehtvor, die Werkstoffoberflache des Bauteiles vor dessen thermisch-chemischer

Behandlung mitKorund oder eisenoxidhaltigen Verbindungen zustrahlen. Nach dem Strahlen des Bauteiles wird aufdie
Oberflache mittels eines zweckentsprechenden an sich bekannten Schichtbildungsverfahrens, wie

' — thermisches Spritzen beiverénderten Sauerstoff- und Wasserstoffanteilen,

— elektrolytisches Abscheiden bei erhéhter Stromdichte, :

-— chemisch-stromlioses Abscheiden, insbesondere vondiinnen Schichten aufrauhen Oberfldchen, gegebenenfallsunter Zugabe

vongeeigneten Zusatzen, : < ‘ -
— Aufdampfen, ' , . ’ '
eine pordse, stoffdurchldssigeKatalysatorschicht aufgebracht. . o -
Die Verfahrensparameterzur Schichtbildung werden teilweise so gedndert, daR die Schichtporositét 3 bis 28%, vorzugsweise 10
bis 12% betragt. ‘ ’ ‘ L U ~ ' »
Flrdie Katalysatorschichtfinden vorwiegend Metalle der Gruppen VIlibund|bdes Periodensystems, wie Eisen, Kupfer, Nickel

-Verwendung. .

ErfindungsgemaR kann das Aufbringen der Katalysatorschichtauch durchzweckentsprechendes Befestigenvon
stoffdurchiassigen Folien oder Siebgeweben aus obergenannten Metallen auf der Oberfliche des Bauteiles erfolgen,
DieKatalysatorschichtistin der Anfangsphase der nachfolgenden thermisch-chemischen Behandlung bestandigundkannauch -
wahrend der gesamten Behandlungsdauererhalten bleiben, .. - Cu : : R

Nach dem Auftragen derKatalysatorschichtwird das Bauteilin kohlenstoff- stickstoff-,schwefel-oderbor-einzeln-oder kombiniert -

) abgebehderi festen, fliissigen oder gasférmigen Reaktionsmedien behandelt, bevorzugt gasnitriert, boriert oderkarboriert.
- Die Artder Katalysatorschichtist, abhangig vom Reaktionsmedium und vom zu behandeinden Werkstoff, so auszuwéhlen, daR sie

/

den Ablauf der beabsichtigten Stoffiibergangsreaktion beschleunigt.,

. Durch die Katalysatorschicht wird an der Phasengrenzfiache Reaktionsrﬁedium/Werksthkoberﬂéche die Geschwindigkeitder
“ablaufenden Phasengrenzfldchenreaktion so beeinfluBlt, dafd in deren Ergebnis je Zeiteinheit und Flacheeine groBere Stoffmenge

desoderder diffusionsfahigen Elemente (s} aus demiReaktionsmedium freigesetzt und nach deren Durchtritt durch die
Katalysatorschichtin kiirzeren Zeiten eine héhere Stoffkonzentration in der Werkstoffoberfliche erreicht wird, wodurch unter -

" sonstgleichen Behandlungsparametern eine Beschleunigung des Stoffiiberganges, d. h. der Diffusions-bzw.
‘Schichtbildungsgeschwindigkeit eintritt ind somitvorgesehene Kennwerte fiirdas Behandlu ngsergebnis erreicht werden.
- Voraussetzung flir das Eintreten dieser positiven Wirkung beim Aufbringen einer Katalysatorschichtist, daB diese fiir die aus dem
‘Reaktionsmediumbeschleunigtfreigesetzte Stoffmenge, bestehend aus einzelnen oder mehrfachen Diffusionselementen,
- durchidssigistund unterihrin der Werkstoffoberfliche das prinzipiell gleiche Behandlungsergebnis wie ohnedie

Katalysatorschicht erreicht wird. Dieses Ergebnis war nichtvon vornherein zu erwarten, da bisher angenommenwerden mufBte,
daRdurcheine aufgebrachte Schicht eineHemmung der ablaufenden Stoffiibergangsreaktionen eintreten wiirde. ,

Durch die Katalysatorschicht kann der Vorteil der rtlich begrenzten Werkstoffbehandlung genutzt werden. Der beschleunigte
Stofftransport Reaktionsmedium—Werkstiickoberflache wird dadurch nurimtechnisch benétigten Flachenbereich eines
Bauelementes ausgeldst. C . , o
Wird fiir die Katalysatorschicht ein Stoff oder eine Stoffkombination genutzt, die iiber die gesamte Behandlungsdauer besténdig

. ist,kannsie auf Grund ihrer Artund ihres Aufbaues zurzusitzlichen Eigenschaftsverbesserung, beispielsweise zurErhdhung des
. VerschleiBwiderstandes bzw. zur Verbesserung des Einlauf-und Notlaufverhaitens des erfindungsgeméaR behandelten Bauteiles

genutztwerden. : . .
Die nach vorliegender Erfindung behandeite Werkstoffoberfliche mit erhéhter Harte und verbessertem VerschleiRwiderstand ist
vorteilhaftfiir Bauteile von Plastverarbeitungsmaschinen, z. B. Schnecken, Schneckenbuchsen einsetzbar. Die Anwendbarkeit der
Erfindung ist nicht auf diese Bauteile beschrankt. Die Erfindungsiésung kann iberall dorteingesetzt werden, wo. |
VerschleiBschutzschichten groRer Dicke erforderiich sind, die undkonomisch mitvergleichbarenVerfahren oderdurch
kostenaufwendigere Verfahren erzeugtwerden mif3ten. - . :

" Ausfithrungsbeispiet

DieErfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbeispiel néherenléutertvs}érden. »
Die Oberflacheeinervergiteten Buchseaus32 CrAlMo 4wirdmitKorund NK 63 gestrahit. Strahidruck0,5...0,6 MPa Strahlabstand

40...60mm. Unmittelbar nach dem Strahlen wird auf die Funktionsflache durch Plasmaspritzen eine NiCrB-Si-Schicht0,2mmdick =

aufgetragen. Danach erfolgt das Gasnitrieren bei550°C, 32 Stunden. Bei der metallographischen Untersuchung desbehandelten
Bauteileswurde eine Harte der Plasmaschichtvon 1621 + 100HV 0,02 und eineHarte der darunter liegenden Verbindungsschicht

{VS)von 14856 + HV 0,02 ermitteit. Die Dicke derVerbindungsschicht h (VS) wurde mit 35 um bestimmt. Die mit Hilfe der

Kleinlasthérte gemessene Nitrierhartetiefe h (Kernharte + 50 H\‘/'O,1 ) betragt0,8mm. Vergleichsweise wurden am gleichen
Werkstoff ohne vorangegangene Beschichtung miteiner Katalysatorschicht ca. 25 % kleinere Werte fiir die

*Verbindungsschichtdicke h (VS) und die Nitriertiefe h gemessen.

Die Buchse miteiner plasmagespritzten Katalysatorschichthatdanacheine 0,2 + 0,8mm = 1,0 mmdicke, ohie Katalysatorschicht
Dieserbeschriebene Effekt kannaucherzieltwerdendurch: )

o chemisches Abscheiden diinner Kupferschichten und nachfolgendem Ga_snitrieien wievorbeschrieben,

» thermisches Spritzenvon unlegiertem oder niedriglegiertem Eisen tind nachfolgendem Borieren bei900 bis 1000°C und 1 bis

4'Stunden Dauer, :
e Auftrag von Eisen mit niedrigem Kohlenstoffgehalt und nachfolgendem Karborieren bei 880 bis 950°C und 0,5 bis 4 Stunden
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