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54) VERFAMREN ZUM BESCHLEURIGEN DES STOFFUEBERGANGS THERMO-CHEMISCHER DIFFUSIONSPROZESSE

57)Eine wesentliche Beschleunigung des Stoffuebergangs thermo-chemischer Diffusionsprozesse fuer metallische

Nerkstoffe, insbesondere Legierungen auf Eisenbasis,dielan der Oberflaeche diffusionshermmende Verbindungsdeckschichten,
sorwiegend stabile Passivschichten, aufweisen, wird durch vorheriges Erzeugen einer bei Temperaturen kleiner gleich

fer Reaktionstemperatur der thermo- chemischen Behandlung unbestaendigen Umwandlungsschicht {(Konversionsschicht)
erzielt. Die Erfindung kann bei thermo-chemischen Behandlungen, bei denen ein oder mehrere Diffusionselemente in
jen oberflaechennahen Bereichen von Bauteilen oder Werkzeugen aus Metallen und Legierungen, insbesondere aus passiven
Sisenlegierungen, angereichert werden, um eine gezielte Veraenderung der Oberflaecheneigenschaften zu erreichen.
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Verfahren zum Beschleunigen des Stoffiibergangs thermo-
chemischer Diffusionsprozesse

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschleunigen des -
Stoffubergangs bei thermo-chemischen Diffusionsprozessen,
bei denen ein oder mehrere Diffusionselemente in den Rand-
zonen metallischer Werkstoffe durch Reaktion mit vorwiegend
gasformigen Reaktionsmedien angereichert werden, insbeson-
dere bei Legierungen auf Elgenbasis, die an der Oberfléche
diffusionshemmende Verbindungsdeckschichten, vorwiegend sta-
bile Passivschichten, aufweisen.‘

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Beseitigung von diffusionshemmenden Deckschichten, vor-
wiegend von stabilen Passivschichten, und der Schaffung ei-
ner flir die thermo-chemische Behandlung geeigneten Oberflid-
che, insbegondere bel Legierungen auf Eisenbasis, durch Zu~
sétze zum Reaktionsmedium wihrend des Behandlungsprozesses
oder durch eine Vorbehandlung sind bereits eine Reilie von
Mafnahmen bekennt: z. B. das Aktivieren der Reakiionsatmosphi-~
re mit auf geeigneten Trigern aufgebrachten, als Kafalysato-
ren wirkenden Gemischen aus Aminen, Amiden, Metallen der 1. =
8. Gruppe des Periodensystems der Elemente und deren Hitride,
Oxide, Sulfide (DE~0S 1521162); das Beimischen von chemisch
und/oder physikalisch wirkenden Bestandteilen zur Reekiiong-
atmosphdre, wie verdempfende Metallverbindungen z. B. in
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Form von Chloriden, Nitraten, Oxiden sowie Phogphor- und
Schwefelverbindungen (DE-0S 1621216); die Zugebe eines Zer-
getzungsgases zur Resktionsatmosphére, das Isopropylalkohol
und/oder Methylacetat enthdlt (DE-0S 2658174); die Zugabe '
von Schwefelverbindungen zur Reaktionsatmosphdre (DE-0S
1229814); die zZugabe von Sauerstoff zur Reaktionsatmosphire
(DD-YP 115363); die Bauteilvorbehandlung durch mechanische
Bearbeitung, wie IZppen, Schleifen, Strahlen (Coppola, V.
J.: Metal Progress Vol. 80 Nr. 1 (Juli 1961) S. 83); die
Behandlung im Salzbad (DE-05 1275336); das elektrolytische
Aufbringen festhaftender Kupferliberziige (Jones, B.: Stahl
und Eisen 58 (1938) S. 40); des Beizen (DRP 599506).

Alle genannten lidglichkelten zur Beseitigung der hemmend
auf den BehandlungsprozeB wirkenden Deckschichten, vorwie-~
gend der stabilen Pagsivechichten, besitzen sowohl tech-
nisch-technologische alg auch Ukonomische Nachteile.

Ein wesentlicher Nachteil ergibt sich beim Zusatz von Ver-
bindungen zur Reakiionsatmosphédre wahrend des Behandlungs-
prozesses sowie beim Aktivieren der Atmosphi&re durch Kata=-
lysatoren dadurch, daB die Konstanthaltung der Reaktions-
atmosphire als Voraussetzung flr die Erzielung definiert
reproduzierbarer und technisch brauchbarer Ergebnisse nicht
gewdhrlelistet ist und welterhin die Wirksamkeit golcher Zu-
sdtze und Katalysatoreﬁ durch den Charakter der diffusions=-
hemmenden Deckschicht bestimmt wird. Es wird auBerdem eine
unerwiinschte Einwirkung auf die gesambte Behandlungsanlage,
insbesondefe auf den Retortenwerkstoff, ausgeiibt, die zu
einer erheblich verkiirzten Lebensdaver und verminderten Zu-
verldssigkeit der Anlage filhren. Ein weiterer Nachteil er-
gibt sich dadurch, daB die Zugabe von Stoffen zur Reak-

tionsatmosphire zur unkontrollierten Entstehung von aggres-

siven, explosiven und giftigen Verbindungen filhren kann.

Bei den Vorbehandlungsverfahren ergeben sich Nachteile vor
allem durch den Aufwend zu ihrer Realisierung, durch feh-
lende MeBeinrichiungen zur Bestimmung des COberfléchenzustan-
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des vor, widhrend und nach der Entfernung der Deckschichten,
vorwiegend der stabilen Passivschichten, und der moglichen
Neubildung dieser Schichten wdhrend der Lagerung der Béu—
teile bis zur thermo-chemischen Behandlung.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein Verfzhren zu entwickeln,
welches ermUglicht, daB bei vorgegebenen Reaktionsbedingun~ .
gen der den Schichtbildungs~ und- -wachstumsvorgang bestimmen-
de Stoffiibergang bei der thermo-chemischen Behandlung mepal-
lischer VWerkstoffe, ingbesondere der Legierungen auf Eisen-
basis, die an der Oberfliche diffusionshemmende Verbindungg=-
deckschichten, voriegend stabile Passivechichten, aufweisen,
wesentlich beschleunigt wird. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Oberfliche me-
tallischer Werkstoffe, insbesondere die von Legierungen auf
Eisenbasis, die diffusionshemmende Verbindungsdeckschichten,
vorwiegend stabile Passivschichten, aufweist, vollstandig
oder partiell in einen Zustand zu Uberfihren, der eine Be-~
schleunigung des bei thermo-chemischen Behandlungen stattfin-
denden Stoffiibergangs bewirkt.

Erfindungsgeméf wird die Aufgabe dadurch gelost, daB vor der
thermo~chemischen Behandlung eine Umwandiungsschlcht (Kon=-
versionsschicht) auf der Metalloberfliche erzeugt wird, die
blsg zum Erreichen der Behandlungstemperatur der thermo-chemi-
schen Bechandlung zerfdllt. Die Unwandlungsschicht wird che-
misch oder elektrochemisch nach bekannten Verfahren erzeugt.
Die Umwandlungsschicht kamn bereits das oder die entspre-
chenden Diffusionselemente des nachfoigenden thermo-chemi-
schen Verfahrens enthalten. Mit der Bildung der Umwandlungs-
schicht ist die Beseitigung der vorhandenen diffusionshem-
menden Deckschicht verbunden.

-4 -
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'Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht darin, da

die gebildete Umwandlungsschicht eine Neubildung der dif-

fusionshemmenden Deckschicht verhindert und die so behan-

delten Verkstiicke bei Temperaturen um Raumbtemperatur unbe-
grenzt bis zur thermo-chemischen Behandlung lagerfdhig

_sind. ¥in weiterer Vorteil des Verfahrens besteht derin,
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dafB die Metalloberfliche partiell mit der Umwandlungsschicht
versehen werden kann, wodurch bei der anschliefenden ther-
mo-chemischen Behandlung erfindungsgemdB nur dort ein be-
schleunigter Stoffilbergang erfolgt, wo die Bildung der Um=
wandlungsschicht stattgefunden hat.

Die Aktivierung der Oberfliche erfolgt wiEhrend der Erwir-

mung auf Behandlungstemperatur dadurch, daf die Umwand-
lungsschicht dabei unter Zersetzung in die Gasphase Uber-
geht. Eine zusHizliche energetische Aktivierung erfolgt da-
durch, daB mit der Beseltigung der Umwandlungsschicbt che-
mische Bindungen abgebrochen werden und demit die Oberfld-
chenenergie erhdht wird. Eine weltere zusdtzliche Aktivie-
rung wird geometrisch durch eine erhthte Mikrorauvheit der
Oberfldche, die durch den Bildungs- und Zerstdrungsmecha-
nismus der Umwandlungsschicht bedingt ist, bewirkt.

- Ausfithrungsbeispiel
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Die Erfindung soll an einem Ausfilhrungsbeispiel weiter er-
lédutert werden. Auf der Oberfldche eines auf Verschleif
beanspruchten Bauteiles aus dem rost~ und sdurebesténdigen
Stahl ¥X8CrHiTi 18.10 wird eine Ferrooxalatschicht durch
Tauchen in einen waBrigen Elektrolyten bei einer Temperatur
von 60 % erzeugt, der im wesentlichen folgende Komponenten
enthdlt: Oxalsdure, Natriumchlorid, Natriumfluorid, Natri-
vnthiosulfat, Ammoniummolybdat. Mit diesem Blektrolyten
lassen sich Oxalatschichiten auf allen Legierungen auf Ei-
genbasis unabhingig von ihrem Gehalt an Legierungselementen
innerhaldb weniger Minuten erzeugen. Nach einer anschlleBen-
den Gaskarbonitrierbechandlung Ammoniek plus Stadtgas im
Mischungsverhiltnie 5:1 von 3 h bei 550 °¢ wurden im Er-
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gebnis der Oberflichenhiirtemessung und der Auswertung von
Hérte~Tiefe~Verldufen folgende Kennwerte ermittelt:

Werkstoffs X8CrNiTi 18.10

ohne Vorbehandlung oxaliert
. Oberflédchenhdrte HV 0,3 305 1240
Nitriertiefe (Kernhdrte+ - , 80
50 HV 0,1) in /um
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~EBrfindungsanspruch

1.

Verfahren zum Beschleunigen des Stoffiibergangs thermo-
" chemischer Diffusionsprozesse, gekennzeichnet dadurch,

daB vor der thermo-chemischen Behandlung, vorwiegend in
gasformigen Reaktionsmedien, auf der Oberflédche des zu
behandelnden metallischen Werkstiickes eine Umwandlungs-
schicht (Xonversiongsschicht), deren Zerfallstemperatur
kleiner gleich der Behandlungstemperatur des thermo-
chemischen Diffusionsprozesses ist, erzeugt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Umwandlungsschicht das oder die Diffusionselemente des

thermo-chemischen Reckiionsgystems enthdlt.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,

‘daB durch partielles Erzeugen der Umwandlungsschicht ei-

ne partielle Beschleunigung des Stoffiibergangs erzielt
wird.
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