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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von ¢-Karbonitridschichten definierter Zusammensetzungd auf
Bauteile aus Eisenwerkstoffen, die einem Verschlei® und/oder einer Korrosion unterliegen. Anwendungsgebiet ist die
Wirmebehandlung in gesteuerter Atmosphare. Fir eine vorgegebene Schichtzusammensetzung werden zunachst
die Nitrierkennzahl r und die Kohlungskennzahl s festgestelit. Dann wird, ausgehend von den bekannten
thermodynamischen Daten des Ammoniakgleichgewichts, der Wasserdampfbildung und des
Wassergasgleichgewichts mit Hilfe iiblicher stochiometrischier Ansétze die Zusammensetzung eines Gasgemsiches
mit entsprechenden Werten der Nitrierkennzahi r und der Kohlungskennzahl s ermitteit. Danach wird eine
Mindestmenge dieses Gasgemisches, jedoch mit héherem Anteil an unzersetztem Ammoniak, in der: Reaktionsraum
eingelassen. Die sich im Reaktionsraum einstellende Zusammensetzung des Gasgemisches wird bestimmt, mit dem
Sollwert des Gasgemisches verglichen und entsprechend nachreguliert. Das erfindungsgeméBe Verfahren ist mit
Zusatz von CO, + 0, besonders fiir geringe Kchlenstoffgehalte, vorzugsweise < 1 Ma.-%, und hohe Stickstoffgehaite,
bevorzugt > 6 Ma.-%, in der e-Karbonitridschicht geeignet. Bei hohem 0,-Zusatz geht das Verfahren in ein
Oxikarbonitrieren itber. Mit Zusatz von CO + O, oder CO + CO, werden hohe Kohlenstoffgehalte, zwischen 1 und

iiber 4 Ma.-% und ein groBer Bereich der Stickstoffgehalte, zwischen 3 und 10 Ma.-% in der e-Karbonitridschicht

erzielt. Dabei wird der Sauerstoff bevorzugt in Form von Luft zugesetzt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von e-Karbonitridschichten definierter Zusammensetzung durch
Wirmebshandlung in einem Gasgemisch aus Ammoniak, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid und Wasserdampf, dadurch gekennzeichnet, dafs fir eine vorgegebene
Schichtzusammensetzung die Nitrierkennzahl r und die Kohlungskennzahl s festgestelit werden,
dann, ausgehend von den bekannten thermodynamischen Daten des Ammoniakgleichgewichtes,
der Wasserdampfbildung und des Wassergasgieichgewichtes mit Hilfe Gblicher stochiometrischer
Ansitze die Zusammensetzung eines Gasgemisches mit entsprechenden Werten der
Nietrierkennzahl r und der Kohlungskennzahl s ermittelt und eina Mindestmenge dieses
Gasgemisches, jedoch mit hoherem Anteil an unzersetztem Arr.moniak, in den Reaktionsraum
eingelassen wird, danach die Zusamrensetzung des sich im Reaktionsraum einstellenden
Gasgemisches bestimmt, mit dem Sollwert verglichen und nachreguliert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR fir die vorgegebene zeitlich konstante
oder variable Zusammensetzung der e-Karbonitridschicht die zugehérigen Werte der
Nitrierkennzahl r und der Kohlungskennzah! s aus einem Diagramm (Fig. 1) entnommen werden,

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die den erforderlichen Werten der
Nietrier- r und der Kohlungskennzahl s entsprechende Zusammensetzung des Gasgemisches durcn
Vorgabe der Anteile das Ammoniaks, des Stickstoffs und des Kohlenstofftragers und durch
Anpassung der zuzugebenden Menge des Sauerstofftragers und des Umfanges der
Ammoniakzersetzung unter Berlicksichtigung der anlagenspezifischen Ammoniakzersetzung
ermittelt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1und 3, dadurch gekennzeichnet, dafd die ZJusammensetzung dessichim
Reaktionsraum einstellenden Gasgemisches und/oder des Abgases vorzugsweise mit Gassensoren
bestimmt wird und die Suliwerte der Nitrier- und Kohlungskennzahlen bzw. bei Verwendung von
Gassensoren die Spannungsanzeigen mit den Istwerten verglichen werden,

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 das Nachregulieren der
Zusammensetzung des Gasgemisches durch Variation der Menge des Sauerstofftragers und/oder
der Menge des Kohlenstofftrdgers und/oder des Umfangs der Ammoniakzersetzung durch
Erhéhung des Gesamt-Gasdurchsatzes oder durch Ammoniakspaltung in einem Katalysator
vorgenommen wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 eine zeitlich verdnderliche
Schichtzusammensetzung durch Variation der Zusammensetzung des Gasgemisches nach ainem
vorgegebenen Regime erreicht wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daR® der Vergleich des sich im
Reaktionsraum einstellenden Gasgemisches mit den Sollwerten mittels Computer vorgenommer
wird.

Hierzu 5 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf eine Warmebehandlung in gesteuerter Atmosphire. Objekte, bei denen die Anwendung der
Erfindung maglich und zweckmiBig ist, sind Bauteile aus Eisenwerkstoffen, die einem VerschleiB und/oder einer Korrosion
unterliegen.

Charaktaristik dec bekannten Standes der Technik

Die herkémmliche Karboritrierverfahren verwenden verfahrenstypische Kombinationenon Ammoniak mi! kohlenstoffhaltigen
Gaskomponenten zur Erzeugung von g-Verbindungsschichten, deren Zusammensetzung durch die Gasatmosphire festgelegt
ist. GemaR DD-PS 113773, DE-OS 2930 165 und DE-AS 1521450 werden z.8. bestimmt Zusitze von Exo- bzw. Endogas einzeln
oder in einer zeitlichen Kombination genutzt. Nach DD-PS 111098 erfolgt ein Zusatz von Sauerstoff (Luft) zum Ammoniak, um
den Nitriervorgang 2u intensivieren, wobei der Sauerstoffgehait im Frischgas und der Wasserstoffgehaltim Abgas analysiert
und geregeit werden. Gema@ DD-PS 227802, DD-PS 222 475 und OD-PS 222416 ist es moglich, mit Festelektrolyt-Gassensoren
und teilweise zersetztem Ammoniak auch das Verhaltnis pau,/ps,”? 2u messen. :

in neueren Veroffentlichungen beispielsweise M.Hillert, M. Jarl: Metall. Trans. A, Vol. 6A (1975), 5.653-559; J. Kunze: Steel
Research 57, (1986) 8, S.361-367; H.-J. Berg: Dissertation A, Bergakademie Freibarg 1985; H.-J. Spies, S.Bohmer: Vortrag
5.Internat. Kongress iiber die Warmebehandlung von Werkstoffen, Budapest, Sept. 1986 [Proceedings) wird dargestellt, wie der
Stickstoffgehalt i e-Nitrid vom Partialdruckverhaltnis paw,/py,”’* abhangt.
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Mit diesen Losungsvorschldgen und Erkenntnissen ist es nicht méglich, e-Verbindungsschichten mit unterschiedlichem
Stickstoff- und Kohlenstoffgehalten gezielt herzustellen. Die meRtachnische Uberwachung der Gas-Karbonitrieratmosphéren
nach dem Vorbild des konventionsllen und des Gas-Oxinitrierens war auf Grund des unzureichenden Kenntnisstandes nicht
realisierbar. Weiterhin gibt es bisher keine Methode zur Vorgabe und Korrektur der fir bestimmte Schichtzusammensetzungen
arforderlichen Zussmmensetzungen der F.:sch- und Reaktionsgasatmosphiren, die das schichtflexible Nitrieren ermdglichen
kdnnten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, e-Karbonitridschichten definierter Zusammensetzung herzustellen und wihrend des Prozesses Einflul
auf die Schichtzusammensetzung zu nehmen.

Darlegung des Weseans der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das die Zusammenhinge zwischen Nitrier- und
Kohlungspotential bericksichtigt und eine exakte Steuerung der Gaszusammensetzung im Reaktionraum ermdoglicht. Die
Aufgaba wird durch eine Wirmebehandlung in einam Gasgemisch aus Ammoniak, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid und Wasserdampf gelést. ErfindungsgemiB werden fiir eine vorgagebene Schichtzusammensetzung die
Nitrierkennzahl r und die Kohlungskennzahl s festgestellt. Dann wird, ausgehend von denbekannten thermodynamischen Daten
des Ammoniakgleichgewichts, der Wasserdampfbildungunddes Wassergasgleichgewichts mit Hilfe iblicher stéchiometrischer
Ansitze die Zusammensetzung einas Gasgemisches mit entsprechenden Werten der Nitrierkennzahi und der
Kohlungskennzah! s ermittelt. Danach wird eine Mindestmenge dieses Gasgemisches, jedoch mit héherem Anteil an
unzusetztem Ammoniak, in den Reaktionsraum eingelassen. Die sich im Reaktionsraum sinstellende Zusammensetzung des
Gasgemisches wird bestimmt, mit dem Sollwert des Gasgemisches ve.glichen und entsprechend nachreguliert.
Vorzugsweise werden die fiir die vorgegebene zeitlich konstante oder variable Zusammensetzung der e-Karbonitridschicht die
zugehdrigen Werte der Nitrierkennzahl rund der Kohlungskennzahl s aus einem Diagramm Fig. 1 entnommen.
ZweckmiBigerwaise wird die den erforderlichen Werten der Nitrier-r und der Kohlungskennzahl s entsprechende
Zusammensetzung des Gasgemisches durch Vorgabe der Anteile des Ammoniaks, des Stickstoffs und des Kohlenstoffirigers |
und durch Anpassung der zuzugebendan Menge des Sauerstofftragers und des Umfanges der Ammoniakzersatzung unter
Beriicksichtigung der anlagenspezifischen Ammoniakzersetzung ermittelt. Eine Variante der Erfindung sieht vor, da die
Zusammensetzung des sich im Reaktionsraum einstellenden Gasgemisches und/oder des Abgases vorzugsweise mit
Gassensoren bestimmt wird und die Sollwerte der Nitrier- r und der Kohlungskennzahl s bzw., bei Verwendung von
Gassensoren, die Spannungsanzeigen mit den Istwerten verglichen werden. Vorzugsweise wird das Nachregulieren der
Ziusammensetzung des Gasgemisches durch Variation der Menge des Sauerstofftragers und/oder der Menge des
Kchlenstofftragers und/oder des Umfanges der Ammaniakzersetzung durch Erhéhung des Gesamt-Gasdurchsatzes oder durch
Ammaniakspaltung in einem Katalysator vorgenommen. Eine zaitlich verinderliche Schichtzusammensetzung wird
zweckmiBigerwaise durch Variation der Zusammensetzung des Gasgemisches nach einem vorgegebenen Regime erreicht. Der
Vergleich des sich im Reaktionsraum einstellenden Gasgemisches mit den Sollwerten wird vorzugsweise mit ainem Computer
vorgenommen.

Das erfindungsgemaRe Verfahren ist mit Zusatz ven CO; + O, besonders fiir geringe Kohlenstoffgehalte, vorzugsweise

< 1Ma.-% und hohe Stickstoffgehalte, bevorzugt > 6Ma.-%, in der £-Karbonitridschicht geeignet. Bai hohem Q,-Zusatz geht das
Verfahren in ein Oxikarbonitrieren iiber. Mit Zusatz von CO + O, oder CO + CO, werden hohe Kohienstoffgehalte, zwischen 1
und tiber 4Ma.-% und ein grofier Bereich der Stickstoffgehalte, zwischen 3und 10Ma.-% in der e-Kartonitridschicht erzielt. Dabei
wird der Sauerstoff bevorzugtin Form von Luftzugesetzt. Die Mengen des Kohlenstofftrégers und der Luft sind so zu bemessen,
daR die Explosionsgrenzen der Gasmischung nicht erreicht werden. Das erfindungsgemiBe Verfahren ermaglicht die
Anpassung der Zusammensetzung der e-Karbonitidschicht an ihre Beanspruchung und den Kohlenstoffgehalt des
Grundwerkstoffes.

Ausfihrungsbeispiele
Die Erfindung soll nachstehend an zwei Ausfiihrungsbeispielen erldutert warden. Die zugehérigen Zeichnungen zeigen:

Fig.1: Ein Diagramm zur Ermittlung der Nitrierkennzahl r und der Kahlungskennzahl s in Abhéngigkeit von Kohlenstoff- und
Stickstotigehalt der herzustellenden e-Karbonitridschicht.

Fig.2: EinDiagramm zur Ermittiung der Frischgaszusammensetzung fir vorgegebene Nitrierkennzahl rund
Kohlungskennzahi s bei einem NH;-Gehalt von 50Vol.-%, einem CO,-Gehalt von 6Vol.-%, Rest N; + O;und einer
Wirmebehandlungstemperatur von 570°C. :

Fig.3: EinDiagramm zur Ermittlung der Frischgaszusammensetzung fir vorgegebene Nitrierkennzahl r und
Kohlungskennzahl s bei einem NHy-Gehalt von 50Vol.-%, einem CO-Gehalt von 5Vol.-%, Rest N; + Oz und einer
Wirmebehandlungstemperatur von 570°C.

Fig.4: EinDiagramm zur Ermittlung des Differenzsignals AU, das der Nitrierkennzahl r in der Reaktionszone entspricht.

Fig.5: Ein Diagramm zur Ermittiung der Sondenspannung U, das der Kohlungskennzahl s in der Reaktionszone entspricht.
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3aispiel 1

Auf der Oberfliche eines Werkstiickes aus C15 soll sine e-Verbindungsschicht mit N, = 6,7Ma.-% und ¢, = 0,9Ma.-% bei einer
Wirmebehandlungstemperaturvon 570°C unter Zusatzvon CO, erze gt werden. Zu diesem Zweck wirdzun#échstim Diagramm
Fig.1bei 0,9Ma.-% C eine Senkrechte arrichtet und im Schnittpunkt mit der einen Stickstoffgehalt von 6,7 Ma.-% darstellenden,
von links unten nach rechts oben verlaufenden Kurve eine Waagerechte nach links gezogen. An der Abszisse wird die
Nitrierkennzahl r = 1,48 und am Schnittpunkt beider Geraden aus den von rechts unten nach links oben verlaufenden
Kurvenscharen die Kohlungskennzahl s = 0,21 abgelesen. Es soll mit einem Frischgas-Ausgangsgemisch, das 50Vol.-% NH;,
5Vol.-% CO, und als Rest Stickstoff enthilt, gearbeitet werden. Da das Frischgasgamisch CO; und Sauerstoff enthaiten soll, ist
die Zusammensetzung des Frischgases aus dem Diagramm Fig.2zu entnehmen. Dazu wird bei r = 1,48 eine Waagerechte und
beis = 0,21 eine Senkrechta errichtet, in deren Schnittpunkt ®{NH3);en. = 0,25 und 9(0;) = 0,005 abgelesen wird. Nunmehr wird
der anlagenspezifische minimale Frischgasvolumenstrom eingestelit und in die Reaktionszone eingeleitet. Fir die
Nitrierkennzahl r = 1,5 wird aus dem Diagramm Fig.4 AU = 27,6mV und fiir die Kohlungskennzahl s = 0,21 aus dem Diagramm
Fig.5 Up = —1088mV entnommen. Diese Sollwerte werden mit den Istwerten der Anzeige von zwei Gassensoren verglichen,
von denen einer im Reaktionsgas und der zweite im Gasgemisch nach vollstandiger Zersetzung des Ammoniaks und bei der
Temperatur der Reaktionszone angeordnet ist. Die Nitrierkennzahl r wird durch Variation des Gesamtvolumenstromes bei
konstanter Zusammensetzung des Frischgases bzw. durch partiella katalytische Zersetzung des Ammoniaks, die
Kohlungskennzahl s durch Variation des Sauerstoff-Zusatzes so lange veréndert, his Soll- und Istwerte Ubersinstimmen.

Belsplel 2

Auf der Oberfliche eines Werkstiicks aus C 15 soll eine e-Verbindungsschicht mit N = 5,5 Ma.-% und C = 1,8Ma.-% bei einer
Wirmebehandiungstemperatur von 570°C unter Zusatz von CO erzeugt werden. Aus dem Diagramm Fig. 1 werden, wie bereits
{Beispis! 1) beschrieben, r = 1,32und s = 0,34 armittelt. Die Frischgaszusammensetzung soll 50Vol.-% NH,, 5Vol.-% CO, Rast
Stickstoff enthalten. Sie ist aus dem Diagramm Fig.3 mit {NH3),y,s. = 0,25 und ¢(0,) = 0,022 zu entnehmen. Der entsprechende
Frischgasvolumenstromwird eingestelitundin den Reuktionsraum singeleitet. Analog Beispiel 1 wird aus dem Diagramm Fig.4
AU = 26,8mV und Fig.5 Ug = —1103mV entnommen. 'Nie beschrisben, erfolgt die Regulisrung, bis Soll- und Istwerte
Gibereinstimmen.
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