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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von geharteten Sinterbauteilen, nach
dem aus einem eisenhaltigen Sinterpulver, insbesondere Stahlpulver, das Sinterbauteil durch
Sintern hergestellt wird, wobei nach dem Sintern eine Hartung zumindest eines Bereichs zu-
mindest der Oberflache des Bauteils durch Aufkohlung erfolgt, und wobei vor der Aufkohlung
der zu hartende Bereich, insbesondere das gesamte Sinterbauteil, zumindest teilweise mit einer
durch Oxidation erzeugten Diffusionsbarriere fiir den Kohlenstoff versehen wird.

[0002] Die Einsatzhartung von Stahlbauteilen aus Vollmaterial oder aus einem Sinterwerkstoff
mittels Aufkohlung ist ein Ubliches Verfahren, um die mechanischen Kennwerte von derartigen
Bauteilen zu verbessern. Beim Einsatzharten wird im Werkstoff in den oberflachennahen Berei-
chen Kohlenstoff eingebracht, wobei sich (ber die Schichtdicke ein Konzentrationsgradient
ausbildet. Obwohl diese Verfahrensweise bei Vollmaterialbauteilen, also beispielsweise
Schmiedebauteilen, und Sinterbauteilen prinzipiell gleich ist, unterscheidet sich das erreichte
Ergebnis aber deutlich. Der Grund hierfiir ist, dass aufgrund der Porigkeit von Sinterbauteilen
der Kohlenstoff in diese sehr viel schneller eindiffundiert als in Vollmaterialbauteile. Es resultie-
ren daraus Unterschiede hinsichtlich der Dauerfestigkeit, da aufgrund der schnelleren Diffusion
des Kohlenstoffes dessen Konzentrationsgradient flacher verlauft.

[0003] Die DE 33 01 541 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines oberflachengehar-
teten Gegenstands aus gesintertem Eisen, nach dem der Gegenstand zur Erzeugung von
Eisenoxidschichten auf den zuganglichen Oberflachen in einer wasserdampfhaltigen Atmospha-
re und anschlieBend zur teilweisen Reduktion der Oxidschichten und zur Hartung einer schma-
len von der Oberflache des Gegenstands ausgehenden Zone in Gegenwart eines Kohlenstoff
abgebenden Fluids erhitzt wird.

[0004] Es ist die Aufgabe der Erfindung, Sinterbauteile mit verbesserten Dauerfestigkeitseigen-
schaften zur Verfiigung zu stellen.

[0005] Diese Aufgabe wird mit dem eingangs genannten Verfahren geldst, nach dem die Oxida-
tion mit einem Abbrennvorgang kombiniert wird.

[0006] Von Vorteil ist dabei, dass damit die Herstellung des Sinterbauteils effizienter gestaltet
werden kann, indem Verunreinigungen aus dem Sinterprozess an sich gleichzeitig mit der
Oxidation entfernt werden kénnen. Als Nebeneffekt kann dabei auftreten, dass die wahrend des
Abbrennprozesses gebildeten oxidischen Verbindungen ebenfalls als Diffusionsbarriere dienen
kénnen.

[0007] Durch die Diffusionsbarriere wird der Kohlenstoff im anschlieRenden Aufkohlungsschritt
daran gehindert, in tiefere Schichten, d.h. auch in die Kernzone, vorzudringen bzw. dass der
Kohlenstoffanteil in der Kernzone deutlich reduziert wird. Es ist damit ein Sinterbauteil herstell-
bar, bei dem ein deutlicher Konzentrationssprung beziiglich des Kohlenstoffs am Ubergang von
der Randzone in die Kernzone des Sinterbauteils ausgebildet werden kann. Ein nach dem
Verfahren hergestelltes Sinterbauteil kann demnach eine harte, duf3ere martensitische Schicht
und eine im Vergleich dazu weiche perlitisch-ferritische Kernzone aufweisen. Bei einem derart
stark ausgepragten Sprung an der Kohlenstoffkonzentration kann ein Hartegradienten erzeugt
werden, der durch einen sprunghaften Ubergang vom martensitischen ins Gleichgewichtsgefi-
ge erzeugt wird, wodurch das dynamische Verhalten des Sinterbauteils im Vergleich zu aus
dem Stand der Technik bekannten Sinterbauteilen verbessert werden kann. Darliber hinaus
wird durch die Einbringung der Diffusionsbarriere das Gesamtverfahren der Herstellung und
Veredelung des Sinterbauteils nicht wesentlich verandert, insbesondere kann der Verfahrens-
schritt der Aufkohlung im Wesentlichen unverandert beibehalten werden. Der zusatzliche Ver-
fahrensschritt vor der Aufkohlung ist damit im Vergleich zu einer vollstandigen Verfahrensum-
stellung einfacher in bereits bestehende Verfahrensabldufe implementierbar, wobei auch der
zusatzliche Kostenaufwand gering gehalten werden kann.

[0008] Die Diffusionsbarriere wird durch Oxidation aus dem Werkstoff des Bauteils selbst er-
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zeugt. Es ist damit eine entsprechende Verfahrensvereinfachung erzielbar, da keine zusatzli-
chen Werkstoffe auf das Sinterbauteil aufgebracht werden missen. Zudem kann damit auch
der Eintrag an Fremdstoffen und in der Folge eine mégliche Anderung des Eigenschaftsprofils
des Sinterbauteils, die auch erst im Gebrauch durch verschiedene Phasenumwandlungen
auftreten kann, besser vermieden werden. Ein wesentlicher Vorteil ist dabei jedoch, dass die
Oxide wahrend der Aufkohlung zumindest zum Teil durch den eindiffundierenden Kohlenstoff
wieder reduziert werden, wodurch dieser Kohlenstoff verbraucht und damit insgesamt die Ein-
dringtiefe des Kohlenstoffs aufgrund einer zu hohen Diffusionsgeschwindigkeit reduziert werden
kann bzw. der Konzentrationssprung an der Grenzflache zwischen der Randzone und der
Kernzone ausgepragter hergestellt werden kann.

[0009] Gemald der bevorzugten Ausflhrungsvariante des Verfahrens wird die Oxidation mit
Wasserdampf durchgeflihrt.

[0010] Derzeit wird die Wasserdampfoxidation als Nachbehandlungsverfahren eingesetzt, um
eine Verbesserung des Gebrauchswertes von Sinterformteilen zur erzielen. Sie wird sowohl fir
die Erhéhung der Korrosions- als auch der Verschlei3festigkeit genutzt. Ebenso kann eine
Hartesteigerung des Bauteils, eine veranderte Optik, eine bessere Schichthaftung von nach-
traglich aufgebrachten Schichten und eine erhdhte Dichtheit der Bauteile eingestellt werden.
Die Bruchdehnung von nur dampfbehandelten Bauteilen sinkt jedoch um ca. 50 %.

[0011] Die Dampfbehandlung hat bei dem Verfahren nach der Erfindung den Vorteil, dass
damit auf eine bereits bekannte und haufig eingesetzte Technologie zuriickgegriffen werden
kann, sodass fiir die Durchfiihrung des Verfahrens keine wesentlichen Anderungen hinsichtlich
der apparativen Ausriistung vorgenommen werden missen.

[0012] Die Oxidation wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 400 °C und 800 °C,
insbesondere zwischen 550 °C und 620 °C, durchgeflhrt. Hierdurch wird eine gleichmaRige
Oxidation innerhalb relativ kurzer Zeit erreicht, sodass damit einerseits eine Verfahrensverkiir-
zung und andererseits eine relativ gleichmafige spatere Ausbildung des Kohlenstoffgradienten
Uiber die behandelte Oberflache erreicht werden kann.

[0013] Es kann weiter vorgesehen werden, dass die Aufkohlung bei einer bei einer Temperatur
zwischen 800 °C und 1000 °C, insbesondere zwischen 860 °C und 950 °C, durchgefiihrt wird.
Mit der Durchflihrung der Aufkohlung innerhalb dieses Temperaturbereichs wird eine Randzone
erreicht, die eine hohe Dauerfestigkeit aufweist, da damit insbesondere eine Schichtdicke der
martensitischen Umwandlung in der Randschicht von Zahnradern erhalten wird, die einen Wert
zwischen 0,05 x m, und 0,5 x m,, insbesondere zwischen 0,1 x m, bis 0,2 x m,, aufweist, wobei
m, der Modul (Durchmesser/Zahneanzahl) ist. Mit einer Temperatur unterhalb der unteren
Grenze wurde hingegen beobachtet, dass die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs rela-
tiv gering ist, sodass zwar eine gehartete Randschicht ausgebildet wird, diese allerdings nicht
dem gewtnschten Anforderungsprofil des Sinterbauteils entspricht. Bei einer Temperatur ober-
halb der angegebenen oberen Grenze wurde genau der umgekehrte Effekt beobachtet, d.h.
dass die Randschicht so dick wird, dass die mechanischen Eigenschaften des Kernbereichs nur
mehr ungenlgend zum Tragen kommen.

[0014] Aus den selben Griinden kann alternativ oder zusatzlich zu der soeben beschriebenen
Ausfiihrungsform vorgesehen werden, dass die Aufkohlung innerhalb einer Zeit zwischen 1 h
und 8 h durchgefuhrt wird.

[0015] Weiter kann vorgesehen sein, dass fiir die Kombination der Oxidation mit dem Abbrenn-
vorgang, die Temperatur zumindest zweistufig geregelt wird, wobei in einem ersten Schritt mit
einer im Vergleich zur Oxidationstemperatur niedrigeren Temperatur der Abbrennvorgang
durchgeftihrt wird und daran anschlieend die Temperatur fir die Oxidation auf eine Tempera-
tur zwischen 400 °C und 800 °C erhdht wird.

[0016] Mit dem Verfahren kann ein Sinterbauteil mit einer Verzahnung hergestellt werden, die
eine gehartete Randschicht mit einem Kohlenstoffgradienten aufweist, und die eine Schichtdi-
cke mit einem Wert zwischen 0,05 x m, bis 0,5 x m, aufweist, wobei m, der Modul (Durchmes-
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ser/Zahneanzahl) ist.

[0017] Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese anhand der nachfolgenden Figuren
naher erlautert.

[0018] Es zeigen jeweils in schematisch vereinfachter Darstellung:

[0019] Fig. 1 ein Schliffbild eines Ausschnittes aus einem Sinterbauteil, das mit dem
Verfahren nach der Erfindung hergestellt worden ist;

[0020] Fig. 2 ein Schliffbild eines Ausschnittes aus einem Sinterbauteil, das mit dem
Verfahren nach dem Stand der Technik hergestellt worden ist;

[0021] Fig. 3 verschiedene Kohlenstoffkonzentrationsgradienten.

[0022] EinfUhrend sei festgehalten, dass in der folgenden Beschreibung der Erfindung gleiche
Teile mit gleichen Bezugszeichen bzw. gleichen Bauteilbezeichnungen versehen werden, wobei
die in der gesamten Beschreibung enthaltenen Offenbarungen sinngemai auf gleiche Teile mit
gleichen Bezugszeichen bzw. gleichen Bauteilbezeichnungen Ubertragen werden kénnen. Auch
sind die in der Beschreibung gewahlten Lageangaben, wie z.B. oben, unten, seitlich usw. auf
die unmittelbar beschriebene sowie dargestellte Figur bezogen und sind bei einer Lageande-
rung sinngemal auf die neue Lage zu Ubertragen.

[0023] Die Herstellung von Sinterbauteilen an sich ist im Stand der Technik ausreichend be-
schrieben, sodass im Folgenden nur ein kurzer Abriss einer moglichen Ausfihrungsvariante
eines Sinterverfahrens gegeben wird.

[0024] Im Wesentlichen kann die Herstellung die Schritte Pulvermischen, Pressen, Entwachsen
und Sintern umfassen. Gegebenfalls kann an das Sintern eine thermische Nachbehandlung
und/oder eine mechanische Nachbearbeitung anschlief3en.

[0025] 1) Pulvermischen

[0026] Die verwendeten Eisen-Pulvermischungen kénnen insgesamt bis zu 10 Gew.-%, metalli-
sche Nichteisen-Legierungselemente, gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-% Kohlenstoff in Form von
Grafit, bis zu 3 Gew.-% Presshilfsmittel und bis zu 0,5 Gew.-% organischem Binder aufweisen.
Diese Mischungen werden beispielsweise konventionell aus Reineisenpulver oder vor- oder
anlegierten Eisenpulvern als Basismaterial und Zugabe von Legierungselementen sowie Press-
hilfsmittel hergestellt. Oder es werden so genannte Muttermischung in hochkonzentrierter Form,
gegebenenfalls auch unter Einsatz von Temperatur und/oder Losungsmitteln, vorgemischt und
anschliefdend mit Eisenpulver vermengt oder durch Zugabe der einzelnen Bestandteile direkt
ins Eisenpulver vermischt.

[0027] Als Bindemittel konnen Harze, Silane, Ole, Polymere oder Kleber verwendet werden.
Presshilfsmittel sind u.a. Wachse, Stearate, Silane, Amide, Polymere.

[0028] Vorlegierungselemente kénnen sein Mo, V, Si, Mn.

[0029] Durch weitere Nichteisen-Legierungselemente, wie bspw. Chrom, Kupfer, Nickel, Man-
gan, Silizium, Molybdan und Vanadium, kdnnen die Eigenschaften derartiger Eisenbasispulver-
Sinterbauteile entsprechend verbessert werden, wie dies aus dem Stand der Technik fir Stahle
bereits bekannt ist. So kann z.B. durch das Zulegieren von Molybdan die Anlasssprodigkeit von
Chromstahlen vermieden werden. Es werden damit die Hartbarkeit und die Zahigkeit verbes-
sert. DarlUber hinaus kann die Kriechbestandigkeit bei hdheren Temperaturen gesteigert wer-
den. Durch Nickel kann die Kaltumformbarkeit verbessert werden. Mittels Mangan kann die
Zugfestigkeit und die Streckgrenze verbessert werden. Mit Hilfe von Silizium kann wahrend des
Anlassens die Ausscheidung von Zementit aus dem Martensit verhindert werden.

[0030] Da die prinzipielle Wirkung dieser Legierungselemente an sich aus dem Stand der
Technik bekannt ist, erlibrigt sich eine weitere Erdrterung an dieser Stelle.

[0031] Der Anteil an Nichteisen-Legierungselemente kann auch ausgewahlt sein aus einem
Bereich mit einer unteren Grenze von 0,2 Gew.-% und einer oberen Grenze von 8 Gew.-%,
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insbesondere aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen
Grenze von 6 Gew.-%.

[0032] Typische Mischungen sind beispielsweise:

. Fe (mit 0,85 Gew.-% Mo vorlegiert) + 0,1 Gew.-% - 0,3 Gew.-% C + 0,4 Gew.-% -1,0
Gew.-% Presshilfsmittel und eventuell Bindemittel

. Fe + 1 Gew.-% - 3 Gew.-% Cu + 0,5 Gew.-% - 0,9 Gew.-% C + 0,3 Gew.-% - 0,8 Gew.-
% Presshilfsmittel und eventuell Bindemittel

. Astaloy CrM (Cr + Mo vorlegiertes Eisenpulver) + 1 Gew.-% - 3 Gew.-% Cu + 0,1 Gew.-
% - 1 Gew.-% C + 0,3 Gew.-% - 1,0 Gew.-% Presshilfsmittel und eventuell Bindemittel.

[0033] Es sind aber auch alle weiteren, in der Sintertechnik Ublichen Zusammensetzungen
moglich.

[0034] Geeignete Mischungen sind beispielsweise:

18 Gew.-%Mn + 2,5 Gew.-% Al + 3,5 Gew.-% Si + 0,5 Gew.-% V + 0,3 Gew.-% B, Rest Fe
oder

24 Gew.-% Mn + 3 Gew.-% Al + 2,5 Gew.-% Si, Rest Fe oder

14 Gew.-% Mn, 5 Gew.-% Ni + 3 Gew.-% Al + 3 Gew.-% Si, Rest Fe.

[0035] Diese Mischungen werden mit entsprechenden Mischmethoden der Pulvermetallurgie
vermengt und homogenisiert. Es ist auch mdglich, die aus dem Stand der Technik bekannte
Bindemittelprozesstechnik oder den bekannten Prozess des Diffusionslegierens zur gleichma-
Rigeren Verteilung speziell feiner Pulveranteile zu verwenden.

[0036] 2) Pressen

[0037] Die nach oben genanntem Verfahren vorbehandelten Eisenpulvermischungen kénnen
durch koaxiale Pressverfahren verdichtet und in Form gebracht werden. Hierbei ist darauf zu
achten, dass die wahrend der nachfolgenden Prozessschritte entstehenden Form- und Gestalt-
sanderungen bei der Herstellung der Presswerkzeuge bereits berlicksichtigt sind. Die Verwen-
dung entsprechender Schmiermittel und Bindemittel wirken in Hinblick auf die Verdichtung
unterstitzend. Je nach Schittdichte und theoretischer Dichte der Pulvermischungen werden
Pressdriicke von 400 MPa bis 1200 MPa hierflir angewandt.

[0038] Die auf diese Weise gewonnenen Presslinge (auch Grinling genannt) sind Ausgang fur
die anschliefenden Prozessschritte.

[0039] Anstelle der koaxialen Pressverfahren konnen auch andere Pressverfahren angewandt
werden, wie sie in der Sintertechnologie Ublich sind, also z.B. auch isostatische Pressverfahren,
etc..

[0040] Zur Erreichung von reproduzierbaren Mafiverhalten beim Sintern ist beim Pressen auf
eine moglichst gleichmaflige oder zumindest gut reproduzierbare Dichteaufteilung innerhalb des
Sinterbauteils zu achten. Da beim Sintern eine flissige Phase entstehen kann (je nach Verfah-
rensbedingungen und Zusammensetzung der Presspulver), ist es von Vorteil, beim Pressen
jene Dichte zu wahlen bei der sich eine moglichst gleichmafige Dichteverteilung erreichen
lasst. Typische Pressdichten liegen daher bei 6,4 g/cm® - 6,6 g/cm®, kénnen aber auch héher
gewahlt werden je nach chemischer Zusammensetzung und Verpressbarkeit des Pulvers.

[0041] Die gegebenenfalls erforderlichen Schmiermittel kbnnen entweder mit konventionellen
Tauchmethoden oder bevorzugt mittels Spriihverfahren vor oder wahrend dem Pressen auf das
Bauteil aufgebracht werden.

[0042] 3) Entwachsen + Sintern

[0043] Die Presslinge kénnen durch thermische Behandlung bevorzugt unter Einwirkung von
zumindest teilweise aufkohlender oder leicht oxidierender Atmospharengase entwachst werden,
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d.h. zumindest teilweise vom organischen Bindemittel und von Schmiermitteln durch Ausbren-
nen befreit werden (sofern dies nicht in einem nachfoldenden Prozessschritt, wie dies nachste-
hend noch erldutert wird) und gesintert, bevorzugt in kontinuierlich arbeitenden Sinterdfen.
Hierbei werden reduzierende Atmosphadren durch Verwendung von Stickstoff-Wasserstoff-
Gemischen mit bis zu 30 Vol.-% Wasserstoffanteil erreicht. Optional kbnnen auch Aufkohlungs-
gase, wie z.B. Methan, Propan, oder dergleichen, verwendet werden oder durch leicht oxidie-
renden Charakter des Prozessgases (gegebenenfalls nur in Teilbereichen des Sinterofens) das
Entwachsen unterstitzt werden, beispielsweise durch Endogas, befeuchteten Stickstoff, oder
dergleichen. Das Sintern kann aber auch unter Vakuum erfolgen, wodurch eine Stabilisierung
der Flissigphase beim Sintern erreicht werden kann.

[0044] Die Temperaturen beim Sintern liegen zwischen 1050 °C und 1350 °C je nach verwen-
detem Legierungssystem, die Sinterhaltezeit betragt zwischen etwa 2 Minuten und 1,5 Stunden.

[0045] Die Prozessflihrung beim Sintern wird so gewahlt, dass sich bei gegebenenfalls entste-
hender FlUssigphase ein moglichst geringer Bauteilverzug ergibt. Die Reproduzierbarkeit des
Ergebnisses wird durch entsprechende Prozesskontrolle, wie Atmospharenkontrolle, Tempera-
turregelung, Taupunktmessung, etc., unterstitzt.

[0046] Das Sinterbauteil wird bevorzugt mit einer Abkihlrate abgekuihlt, die ausgewahlt ist aus
einem Bereich mit einer unteren Grenze von 0,5 K/s, insbesondere 1 K/s, und 20 K/s, vorzugs-
weise 15 K/s.

[0047] Gegebenenfalls kénnen zur Erreichung hdherer Dichten die Presslinge auch durch
thermische Behandlung bei einer Temperatur von unterhalb 1100 °C unter Einwirkung voran-
stehend genannter reduzierender Atmospharengase vorgesintert und eventuell nachgepresst
werden, insbesondere bei gleichzeitigem entwachsen. Es kann damit die Herstellung eines
leichten Sinterverbundes zwischen den Partikeln erreicht werden.

[0048] 4) Thermische Nachbehandlung

[0049] Verschiedene aus dem Stand der Technik bekannte Warmebehandlungen sind an-
wendbar. Thermische Prozesse konnen verwendet werden um das Verhéaltnis von Ferrit- zu
Perlit-Gefligebestandteilen zu verandern.

[0050] 5) Mechanische Bearbeitung

[0051] Alle bekannten Verfahren der mechanischen Nachbearbeitung oder Beschichtung sind
moglich.

[0052] Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften derartiger eisenbasierter Sinterbau-
teile werden diese nach dem Sintern Ublicherweise gehartet, beispielsweise einsatzgehartet.
Beim Einsatzharten wird der Anteil des Kohlenstoffs an dem Sinterbauteil im Bereich der Ober-
flache sowie in oberflachennahen Schichten durch Aufkohlung erhéht. Gemald dem Verfahren
nach der Erfindung ist nun vorgesehen, dass vor dem Harten auf bzw. in dem Sinterbauteil eine
Diffusionsbarriere fir den Kohlenstoff angebracht bzw. ausgebildet wird. Es wird damit eine
Steigerung der Dauerfestigkeitseigenschaften bei einsatzgeharteten Sinterformteilen erreicht.
Die Dauerfestigkeitszunahme kann durch das Einbringen eines hohen Kohlenstoff-und Harte-
gradienten erzeugt werden.

[0053] Es sei dazu angemerkt, dass unter einem hohen Kohlenstoff-Gradienten ein Konzentra-
tionsgradient an Kohlenstoff verstanden wird, wobei die Konzentration sprunghaft, d.h. im Be-
reich einer Schichtdicke zwischen 400 ym und 1500 ym auf zumindest 80 % der Anfangskon-
zentration an der Oberflache des Sinterbauteils abnimmt. Damit einhergehend wird ein hoher
Hartegradient ausgebildet, wobei die Harte Uber diesen Schichtdickenbereich um 80 % bezo-
gen auf die Harte an der Oberflache des Sinterbauteils abnimmt.

[0054] Im Allgemeinen diffundiert der Kohlenstoff beim Einsatzharten von Sinterformteilen bzw.
Sinterbauteilen sehr schnell durch die Porenkanale und kann so in kurzer Zeit tief in das Bauteil
eindringen. Durch das Einbringen einer Diffusionsbarriere kann die Eindringgeschwindigkeit des
Kohlenstoffs herabgesetzt werden.
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[0055] Als Diffusionsbarriere kann beispielsweise eine Abdeckpaste auf Kupferbasis aufge-
bracht werden, beispielsweise durch Aufstreichen, Aufsprithen auf den oder Tauchen des Sin-
terbauteil(s).

[0056] In der bevorzugten Ausfiihrungsvariante wird jedoch die Diffusionsbarriere aus dem
Sinterbauteil selbst, d.h. dem Werkstoff des Sinterbauteils, gebildet.

[0057] Besonders bevorzugt wird das Eisen oxidiert, insbesondere zu Magnetit (Fe3zO.). Insbe-
sondere kann diese Oxidation mit Wasserdampf durchgefiihrt werden.

[0058] Das Vorschalten eines ,Dampfprozesses" vor dem Aufkohlvorgang bewirkt die Ausbil-
dung einer Magnetit (FesO4)-Schicht auf dem Sinterbauteil und/oder in den Poren des Sinter-
bauteils, d.h. in den mit Wasserdampf behandelten Oberflachenbereichen, und kann so eine
Diffusionsbarriere schaffen. Der Kohlenstoff muss vor dem Eindringen in die Eisenpartikel die
Oxidschicht reduzieren. So verlangsamt sich die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs
und die Eindringtiefe der Kohlenstoffatome sinkt. Dementsprechend bildet sich nur am Bauteil-
rand, d. h. in der Randschicht eine martensitische Zone aus, das Bauteilinnere, d.h. die Kern-
zone behalten das urspriingliche Gleichgewichtsgefiige. Je starker der Hartegradient ausgebil-
det ist, desto héher ist auch die Dauerfestigkeit des Bauteils. Es kdnnen mit diesem Verfahren
Zahnfultfestigkeiten erreicht werden, welche 880 MPa (0ro 50 gemessen nach DIN 3990) lber-
schreiten.

[0059] Bei der Dampfbehandlung wird der Eisensinterwerkstoff in einer Atmosphare mit Was-
serdampf und Stickstoff erwarmt, sodass gemaf

3Fe+4H,0— FesOs4+4H,

auf der dem Wasserdampf zugénglichen Oberflache (auch in den offenen Poren) eine dichte,
blauschwarze Reaktionsschicht aus Magnetit (Fe;O4) gebildet wird, die mit wachsender Dicke
die Porenkanale schlief3t. Ihre Bildungsgeschwindigkeit sinkt mit der Schichtzunahme. Die
Temperatur der Wasserdampfbehandlung kann dabei zwischen 400 °C und 800 °C, insbeson-
dere zwischen 500 °C und 700 °C, beispielsweise bei 600 °C, betragen.

[0060] Die Zeit fir die Oxidation mittels Wasserdampf wird bevorzugt ausgewahlt aus einem
Bereich von 60 Minuten bis 420 Minuten, insbesondere aus einem Bereich von 90 Minuten bis
200 Minuten.

[0061] Bevorzugt wird die Wasserdampfoxidation, d.h. dieser Voroxidationsprozess, in einem
kontinuierlichen Verfahren eingesetzt, bei dem die fertig gesinterten Sinterbauteile auf einem
Band durch den Wasserdampf bzw. wasserdampfhaltige Atmosphare transportiert werden. Die
Bandgeschwindigkeit, die ebenfalls wie die Temperatur bzw. die Zeitdauer der Oxidation auf die
Schichtdicke der gebildeten Oxidschicht Einfluss nimmt, kann zwischen 25 mm/Min und 80
mm/Min, insbesondere zwischen 30 mm/Min und 80 mm/Min, betragen. Es kann also mit diesen
Parametern die der Prozess der Oxidation geregelt und/oder gesteuert werden, insbesondere
die Schichtdicke der gebildeten Oxidschicht. In weiterer Folge hat diese Schichtdicke Auswir-
kungen auf den ausgebildeten Konzentrationsgradienten, wie dies im Folgenden erlautert wird.

[0062] Als zusatzlicher Parameter kann der Wasserdampfanteil an der Oxidationsatmosphare
herangezogen werden. Dieser Anteil an Wasserdampf in der oxidierenden Atmosphare kann
zwischen 75 Vol.-% und 90 Vol.-%, insbesondere zwischen 80 Vol.-% und 90 Vol.-%, vorzugs-
weise zwischen 85 Vol.-% und 90 Vol.-%, betragen. Den Rest auf 100 Vol.-% bildet dabei je-
weils Luft. Insbesondere betragt ein Mengenumsatz an Wasserdampf zwischen 40 kg/h und
100 kg/h, vorzugsweise zwischen 75 kg/h und 90 kg/h.

[0063] Anstelle mit Wasserdampf kann die Oxidation auch mit Kohlendioxid oder Luft bzw.
Sauerstoff oder Gemischen daraus bzw. mit Wasserdampf durchgefuhrt werden.

[0064] Durch eine lange Zeit der oxidativen Behandlung und/oder durch die Anwendung einer
hohen Reaktionstemperatur und/oder einen hohen Anteil an Oxidationsmittel und/oder eine
geringe Bandgeschwindigkeit wird eine relativ hohe Schichtdicke an Eisenoxid erreicht, und
umgekehrt. Es ist aber auch mdglich dass beispielsweise eine hohe Temperatur und eine grofie
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Bandgeschwindigkeit zur Einstellung der Schichtdicke verwendet wird.

[0065] Diese Aufzahlung an Einstellmdglichkeiten der Oxidation ist nicht abschlieend zu ver-
stehen. Vielmehr soll damit lediglich aufgezeigt werden, dass (iber verschiedene Kombinationen
die Schichtdicke der zu bildenden Oxidschicht - und damit in weiterer Folge die Starke des
Kohlenstoffgradienten bzw. des Hartegradienten -eingestellt werden kann.

[0066] Die Schichtdicke der Oxidschicht betragt vorzugsweise zwischen 1 ym und 5 um, insbe-
sondere zwischen 2 ym und 4,5 ym.

[0067] Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass die Oxidschicht nicht zwingend vollstandig, d.h.
durchgéangig, ausgebildet sein muss, sondern auch Bereiche mit keiner oder einer dinneren
Oxidschicht im Rahmen des Oxidationsprozesses zuldssig sind, wenngleich in Hinblick auf
einen mdoglichst gleichmalige Aufkohlung eine mdglichst gleichmaflige Schichtdicke Uber die
gesamte aufzukohlende Oberflache bevorzugt wird.

[0068] Nach diesem Oxidationsprozess wird der Sinterbauteil der Einsatzhartung zugefihrt.
Das Einsatzharten kann beispielsweise als Carburieren oder Carbonitrieren durchgeflihrt wer-
den. Beide Verfahren sind aus dem Stand der Technik hinreichend bekannt. Es wird damit der
Kohlenstoffanteil in der Randschicht erhoht.

[0069] Dazu werden in einem Aufkohlaggregat sind die dampfbehandelten Sinterbauteile einer
reduzierenden Atmosphéare ausgesetzt. Die Gaszusammensetzung wird Gber Methanol und
Stickstoff gesteuert. Der Anteil an Methanol kann dabei ausgewahlt werden aus einem Bereich
von 50 Vol.-% bis 80 Vol.-%, insbesondere aus einem Bereich von 50 Vol.-% bis 70 Vol.-%. Der
Anteil an Stickstoff kann dabei ausgewahlt werden aus einem Bereich von 20 Vol.-% bis 50
Vol.-%, insbesondere aus einem Bereich von 35 Vol.-% bis 45 Vol.-%. Beispielsweise wird eine
Zusammensetzung von 40 % H2, 40 % N2, 20 % CO verwendet.

[0070] Es kdénnen auch andere Gase verwendet werden, beispielsweise Endogas (Gemisch
aus Erdgas und Luftsauerstoff).

[0071] Bei der Aufkohlung, d.h. der Erhéhung des Kohlenstoffanteils, in der Randschicht des
Sinterbauteils, wird die Eisenoxidschicht, insbesondere die Magnetitschicht, an der Bauteilober-
flache sowie an den Innenflachen der offenen Porositat wird vermutlich gemaf

Fe304(s) + 2 CO + 2H2(g) — 3 Fe(s) + 2 CO(g) + 4 H20(g)

reduziert. Der Kohlenstoff aus der Atmosphare zersetzt daher langsam das Oxid und kann
anschlielend in die Eisenkdrner eindiffundieren. Da der Kohlenstoff sich mit geringer Ge-
schwindigkeit vorarbeiten muss, kann aufgrund der gleichbleibenden bzw. etwas verklrzten
Prozesszeit eine Homogenitat Uber die Charge hinweg sichergestellt werden.

[0072] Die Prozesszeit der Aufkohlung kann dabei zwischen 60 Minuten und 640 Minuten,
insbesondere zwischen 60 Minuten und 350 Minuten, betragen.

[0073] Die Temperatur der Aufkohlung kann dabei zwischen 800 °C und 1000 °C, insbesondere
zwischen 830 °C und 950 °C, vorzugsweise zwischen 850 °C und 900 °C, betragen.

[0074] Durch die Variation von Aufkohltemperatur und Aufkohlzeit kann die Tiefe der martensi-
tischen Randzone gesteuert werden. Die Diffusionsgeschwindigkeit bzw. der Diffusionskoeffi-
zient steigt exponentiell mit der Temperatur und mit der Wurzel der Zeit an. Somit kann abge-
schatzt werden, wie weit der Kohlenstoff ins Bauteil eindringen kann.

[0075] Die Aufkohlung kann als reine Carburierung durchgefiihrt werden. Ebenso ist es aber
mdglich, wahrend der Aufkohlung andere Elemente einzubringen bzw. das Sinterbauteil mit
zumindest einem weiteren Element anzureichern, also beispielsweise eine Carbonitrierung
durchzufihren.

[0076] Durch die Einbringung der Diffusionsbarriere erreicht man bei der anschliefienden Auf-
kohlung des Sinterbauteils wie bei Schmiedeteilen eine stark abgegrenzte, martensitische
Randzone. Bei einem starken Hartegradienten, welcher durch einen sprunghaften Ubergang
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vom martensitischen ins Gleichgewichtsgefuge, d.h. in ein perlitisch-ferritisches Gefuge, erzeugt
wird, kann die dynamische Performance gesteigert werden, da damit die Sinterbauteile einer-
seits eine harte Randschicht und andererseits eine dazu relativ weiche Kernzone aufweisen.
Bei Sinterbauteilen, die ohne die Ausbildung der Diffusionsbarriere vor der Aufkohlung, also
insbesondere ohne Oxidationsschritt, hergestellt werden, gelangt der Kohlenstoff hingegen
aufgrund des hohen Diffusionskoeffizienten bis tief ins Bauteilinnere. Nach dem Abschrecken
wird so im Grofdteil des Bauteilvolumens ein martensitisches Gefiige erzeugt, wodurch das
Sinterbauteil sprode wird und die Dauerfestigkeitseigenschaften herabgesetzt werden.

[0077] Vorzugsweise ist die die aufgekohlte Randschicht eine Schichtdicke mit einem Wert
zwischen 0,1 x m, bis 0,2 x m, auf, wobei m, der Modul ist, wie voranstehend erldutert. Bei
anschliel3ender drehender oder spanender Bearbeitung sowie bei Schleifoperationen kann der
Materialabtrag in einem Aufmal® der Randschicht bertcksichtigt werden, d.h. dass im Aufkoh-
lungsschritt die Randschicht mit einer dem Aufmal® entsprechenden grofderen Schichtdicke
hergestellt wird.

[0078] In einer Ausfiihrungsvariante des Verfahrens ist es auch mdglich, den Schritt der
Dampfbehandlung bzw. der Oxidation mit einen Abbrennvorgang zu kombinieren, sodass auf
den zusatzlichen Verfahrensschritt, wie voranstehend ausgefuihrt, verzichtet werden kann. Es
wird dabei die Temperatur zumindest zweistufig geregelt, wobei in einem ersten Schritt mit einer
im Vergleich zur Oxidationstemperatur niedrigeren Temperatur der Abbrennvorgang durchge-
flihrt wird und daran anschliel3end die Temperatur fir die Oxidation auf voranstehend angege-
bene Werte(bereiche) erhdht wird.

[0079] Im Rahmen der Erfindung wurden unter anderem folgende in Tabelle 1 beispielhaft
zusammengestellte Versuche durchgefiihrt. Es wurde dazu ein Zahnrad aus einem Sinterpulver
hergestellt. Um die Einflisse der einzelnen voranstehend beschriebenen Parameter besser
verifizieren zu kénnen, wurde fir alle Versuche dieselbe Zusammensetzung des Sinterpulvers
verwendet. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass im Rahmen der Erfindung auch andere
eisenbasierende oder eisenhaltige Zusammensetzungen verwendet werden konnen.

[0080] Die Beispiele 1 bis 3 wurden nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt. Das
Beispiel Nr. 4 wurde nach einem Verfahren nach dem Stand der Technik hergestellt.

[0081] Fir den Vergleichsversuch mit einem nach dem Stand der Technik hergestellten Sinter-
zahnrad, dass nach derselben Verfahrensroute wie die Beispiele nach der Erfindung hergestellt
wurde, jedoch ohne die Wasserdampfbehandlung, wurde dieselbe Zusammensetzung des
Pulver verwendet.

[0082] Zusammensetzung des Sinterpulvers: 0,85 Gew.-% Mo + 0,3 Gew.-% C + 0,9 Gew.-%
Presshilfsmittel, Rest Fe

Pressdruck zur Herstellung des Griinlings: 6 t/cm?

Temperatur wahrend des Sinterns: 1250°C

Sinterzeit: 45 Minuten

Zusammensetzung der reduzierenden Atmosphare: N2/H2 (60 Vol.-%/40 Vol.-%)
[0083] Tabelle 1

1 2 3 4 (Vergleichsbeispiel)
Oxidationszeit [Minuten] |90 90 60
Oxidationstemperatur [°C] |ca. 600 ca. 600 ca. 600
Anteil an Wasserdampf in|80 80 80
der Oxidationsatmospha-
re [Vol.-%]

8/13



fstemeichizekes
pafentant

AT 512 329 B1 2014-01-15

Bandgeschwindigkeit 50 50 80

[m/s]

Schichtdicke der Oxid-|4,1 4,1 3,5

schicht [um]

T OI[°C] 110 110 110 80
Aufkohlungszeit [Minuten] |30 + 60 30 + 60 30 + 60 90 + 90
Aufkohlungstemperatur ~ |830 860 860 900
Kohlenstoffpegel [%] 0,5+0,7 ]056+0,7 ]0,5+0,7 ]0,8+0,65
OF0.50 [MPa] 658 898 862 718"

': Warmebehandelt und gehohnt

[0084] Die Aufkohlung wurde bei zwei verschiedenen Kohlenstoffpegeln durchgefiihrt. Aus
diesem Grund sind in der Tabelle 1 flir die Aufkohlungszeit zwei Zeiten angegeben, d.h. dass
beispielsweise die Probe 1 fur 30 Minuten mit einem Kohlenstoffpegel von 0,5 Vol.-% und fiir 60
Minuten mit einem Kohlenstoffpegel von 0,7 Vol.-% aufgekohlt wurde.

[0085] Der Kohlenstoffpegel bezieht sich dabei auf den Kohlenstoffanteil in der Aufkohlungsat-
mosphére.

[0086] Die Oltemperatur (T Ol) in Tabelle 1 gibt die Temperatur des Abschreckéls an, in dem
der Sinterbauteil abgeschreckt wird.

[0087] Die Zusammensetzung der Atmosphare wahrend der Aufkohlung wurde dem Stand der
Technik entsprechend gewahlt.

[0088] Die fertigen Sinterzahnrader zeigten in vergleichenden dynamischen Tests bessere
Dauerfestigkeitseigenschaften als Sinterzahnrader gleicher Geometrie, die nach einem Verfah-
ren ohne die Ausbildung einer Diffusionsbarriere, insbesondere einer Oxidschicht, gefertigt
wurden.

[0089] Die Tabelle 1 zeigt anhand der Probe mit der Nummer 1 auch, dass bei einer geringeren
Aufkohlungstemperatur eine geringere Dauerfestigkeit erhalten wird.

[0090] In den Fig. 1 und 2 sind die Schliffbilder eines Zahns der Sinterzahnrader nach den
Beispielen 1 und 4 dargestellt. Die Schiliffbilder wurden mittels HNO3s-Atzung und anschlief3en-
der Lichtmikroskopie hergestellt.

[0091] Es ist aus den Vergleich der beiden Schliffbilder deutlich zu erkennen, dass das nach
dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellte Zahnrad eine ausgepragte Randschicht auf-
weist, die deutlich von der Kernzone abgegrenzt ist. Der Kohlenstoffanteil an dem Ubergang
von der Randschicht auf die Kernzone nimmt dabei sprunghaft ab, insbesondere von einem
Wert von 0,65 Gew.-% auf einen Wert von kleiner 0,1 Gew.-%, sodass zwischen der Rand-
schicht und der Kernzone eine im Schliffbild deutlich erkennbare Phasengrenze ausgebildet ist.

[0092] In Fig. 3 sind dazu die Konzentrationsgradienten fur den Kohlenstoffgehalt in der Rand-
schicht und der Ubergang in die Kernzone fiir ein erfindungsgemaR hergestelltes Sinterbauteil
(volle Quadrate) und ein Bauteil, das nach dem Stand der Technik ohne die der Aufkohlung
vorgeschaltete Oxidation (ungeflillte Quadrate) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
sich die Kohlenstoffkonzentration bei dem Stand der Technik Sinterbauteil Uber die Tiefe der
Randschicht kaum andert und dass die Kohlenstoffkonzentration in der Kernzone bezogen auf
die Konzentration in der Randzone relativ hoch ist.

[0093] Im Vergleich dazu nimmt die Kohlenstoffkonzentration - mit Ausnahme von geringen
Unstetigkeiten im Verlauf - deutlich ab, sodass der Kohlenstoffgradient im Vergleich zu jenem
im Stand der Technik Sinterbauteil deutlicher ab und ist auch die Konzentration an Kohlenstoff
in der Kernzone deutlich geringer als in der Randzone. Verbunden damit wird also ein Sinter-

9/13



pafentant

@m@mmmﬁ AT 512 329 B1 2014-01-15

bauteil erreicht, dass eine relativ hohe Harte in der Randzone und eine verglichen damit deut-
lich geringere Harte in der Kernzone aufweist.

[0094] Die ungeflillten Dreiecken bezeichneten Messwerte geben den Verlauf der Konzentrati-
on an Stickstoff in der Randzone in dem Sinterbauteil nach dem Stand der Technik wieder, die
vollen Dreiecke den entsprechenden Verlauf im erfindungsgemafen Sinterbauteil.

[0095] Schliellich zeigen die Kreise den Verlauf des Sauerstoffanteils im Sinterbauteil nach
dem Stand der Technik.

[0096] Prinzipiell sind Kohlenstoffkonzentrationsgradienten einstellbar die zwischen 0,8 Gew.-%
und unter 0,1 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,7 Gew.-% und 0,1 Gew.-%, liegen.

[0097] Es kdnnen mit dem Verfahren nach der Erfindung Sinterbauteile hergestellt werden, die
eine Harte HV 0,3 in der Randschicht zwischen 600 und 750, insbesondere zwischen 650 und
750, aufweisen. Die Harte HV 0,3 in der Kernzone kann zwischen 100 und 200, insbesondere
zwischen 120 und 180, betragen.

[0098] Neben Zahnradern jeder Art kbnnen nach dem Verfahren nach der Erfindung auch
andere Sinterbauteile hergestellt werden, beispielsweise Synchronringe, Schiebemuffen, Kupp-
lungskorper, etc..

[0099] Die Ausfilhrungsbeispiele beschreiben mogliche Ausflihrungsvarianten des Verfahrens
zur Herstellung eines Sinterbauteils, wobei an dieser Stelle bemerkt sei, dass auch diverse
Kombinationen der einzelnen Ausflhrungsvarianten untereinander mdglich sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von geharteten Sinterbauteilen, nach dem aus einem eisenhalti-
gen Sinterpulver, insbesondere Stahlpulver, das Sinterbauteil durch Sintern hergestellt
wird, wobei nach dem Sintern eine Hartung zumindest eines Bereichs zumindest der Ober-
flache des Bauteils durch Aufkohlung erfolgt, wobei vor der Aufkohlung der zu hartende
Bereich, insbesondere das gesamte Sinterbauteil, zumindest teilweise mit einer Diffusions-
barriere fir den Kohlenstoff versehen wird, die durch Oxidation aus dem Werkstoff des
Bauteils erzeugt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidation mit einem Abbrenn-
vorgang kombiniert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidation mit Wasser-
dampf durchgeflhrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidation bei
einer Temperatur zwischen 400 °C und 800 °C durchgefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufkoh-
lung bei einer bei einer Temperatur zwischen 800 °C und 1000 °C durchgefuhrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufkoh-
lung innerhalb einer Zeit zwischen 1 Stunde und 8 Stunden durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass fir die
Kombination der Oxidation mit dem Abbrennvorgang, die Temperatur zumindest zweistufig
geregelt wird, wobei in einem ersten Schritt mit einer im Vergleich zur Oxidationstempera-
tur niedrigeren Temperatur der Abbrennvorgang durchgefihrt wird und daran anschlief3end
die Temperatur fir die Oxidation auf eine Temperatur zwischen 400 °C und 800 °C erhoht
wird.

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein Sinter-
bauteil mit einer Verzahnung hergestellt wird, die eine gehartete Randschicht mit einem
Kohlenstoffgradienten aufweist, und die eine Schichtdicke mit einem Wert zwischen 0,05 x
m, bis 0,5 x m, aufweist, wobei m, der Modul (Durchmesser/Zahneanzahl) ist.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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Fig.1

Fig.2
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