(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N TS C H R I FT
(12) AusschlieBungspatent (11) DD 297 053 A5

Erteilt gem3aR § 17 Absatz 1 5(51) C23C8/32
Patentgesetz der DDR
vom 27.10.1983

in Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmelder eingereichten Fassung veréffentlicht

(21) DD C23C/3436076 (22)  23.08.90 (44)  02.01.92

{71) Akademie der Wissenschaften, Otto-Nuschke-StraRe 22/23, O - 1080 Berlin, DE

(72) Kunze, Joachim, Dr. rer. nat.; Berg, Hans-Joachim, Dr.-Ing.; Huchel, Uwe, Dr.-Ing.; Zimdars, Heinz, Dr.-Ing.,
DE

(73) Zentralinstitut fir Festkérperphysik und Werkstofforschung der Akademie der Wissenschaften, Helmholtz-
strale 20, O - 8027 Dresden, DE

(74) siehe (73)

(54) Verschleifeste ¢-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen Stihlen und Verfahren zu ihrer Her-
stellung

(65) &-Eisenkarbonitridschicht; kohlenstoffhaltige Stahle; Eisenwerkstoffe; Verschleil: Korrosion; a- oder y-Eisen;
Gaskarbonitrieren; Nitrierkennzahl; Kohlungskennzahl; Stickstoff; Kohlenstoff

(57) Die Erfindung betrifft eine verschleiRfeste e-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen Stihlen und
Verfahren zu ihrer Herstellung. Objekte, auf die sich die Erfindung bezieht, sind Bauteile aus Eisenwerkstoffen, die
einem VerschleiB oder einer Korrosion unterliegen. ErfindungsgemaR ist die ¢-Eisenkarbonitridschicht homogen und
poren- und rikarm direkt auf a- oder y-Eisen aufgebracht, enthélt 3,5 bis 4,5 % Masseanteile Stickstoff und 0,8 bis
1,6% Masseanteile Kohlenstoff bei einem Gesamtgehalt an Stickstoff und Kohlenstoff von weniger als 6,0%
Masseanteile, und wird hergestellt mittels Gaskarbonitrieren bei Temperaturen oberhalb 575°C, indem in der
Reaktionszone die Nitrierkennzahl

r= %;; auf Werte zwischen r = 0,05 bar-1/2
Hy

und r = 0,30 bar "2 und die Kohlungskennzahl

s = PLZ”Z auf Werte zwischen s = 0,25 bar und s = 0,40 bar eingeregelt werden.
Hy
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Patentanspriiche:

1. VerschleiRfeste e-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen Stahlen, dadurch
gekennzeichnet, daR diese Schicht homogen und poren- und riRarm direkt auf a- oder y-Eisen
aufgebrachtist, 3,5 bis 4,5% Masseanteile Stickstoff und 0,8 bis 1,5% Masseanteile Kohlenstoff, bei
einem Gesamtgehalt an Stickstoff und Kohlenstoff von weniger als 6,0 % Massea nteile, enthdlt.

2. Verfahren zur Herstellung einer verschleiRfesten e-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen
Stahlen, die homogen und poren- und riRarm direkt auf a- oder y-Eisen aufgebracht ist und 3,5 bis
4,5% Masseanteile Stickstoff und 0,8 bis 1,5% Masseanteile Kohlenstoff, bei einem Gesamtgehalt
an Stickstoff und Kohlenstoff von weniger als 6,0 % Masseanteile, enthalt, mittels Gaskarbonitrieren
in einem Gasgemisch vorgegebener Zusammensetzung bei Temperaturen oberhalb 575°C,
dadurch gekennzeichnet, daf3 in der Reaktionszone die Nitrierkennzahl

DnNHs

- 3/2
PH,

auf Werte zwischen r = 0,05bar~"2 und r = 0,30 bar~"? und die Kohlungskennzahl

Pco * Ph,
PH,0

S =

auf Werte zwischen s = 0,25bar und s = 0,40 bar eingeregelt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR dem Frischgas Stickstoff zugemischt
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, da3 der Stickstoffanteil im Frischgas 40
bis 60% Volumenanteile betragt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Warmebehandlung in gesteuerter Atmosphire. Objekte, bei denen die Anwendung
der Erfindung mdéglich und zweckméBig ist, sind Bauteile aus Eisenwerkstoffen, die einem Verschleifd oder einer Korrosion
unterliegen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die bisher bekannten Gaskarbonitrierverfahren arbeiten bei Temperaturen von 550-600°C mit Gasmischungen auf der Basis von
Ammoniak und kohlenstoffhaltigen Komponenten, deren Zusammensetzung so bemessen ist, daR eine Bildung einer
Oberflichenschicht aus e-Eisenkarbonitrid auf einer y*-Eisennitridzwischenschicht erfolgt. Dabei kann die &-
Eisenkarbonitridschicht dominieren, wie z. B. aus DE-OS 2930165 hervorgeht. Die so hergesteliten Schichten enthalten mehrals
6% Masseanteile Stickstoff und weniger als 1% Masseanteile Kohlenstoff, wobei der Gesamtgehalt an Stickstoff und Kohlenstoff
zwischen 6 und 10% Masseanteile betragt. Diese Schichten sind im Grenzbereich zur Gasphase von zahlreichen Poren
durchsetzt. Vor der y'-Eisenitridzwischenschicht bildet sich im a-Eisen eine Zone mit erhéhter Kohlenstoffkonzentration, Durch
konstant gehaltene oder schrittweise verédnderte Frischgaszusammensetzungen werden Schichten erzeugt, deren chemische
und phasenmaBige Zusammensetzungen reproduzierbar sind. Angaben zur Frischgaszusammensetzung werden in der
einschldgigen Literatur mitgeteilt (u.a, PRENOSIL, B.: Harterei-techn. Mitt. 20 [1965] 1, S.41/49; WUNNING, J.: Z. wirtsch,
Fertigg. 69[1974)2,S.80/85, SCHROTER, W., UHLIG, W., AHLISCH, G., GRAF, W.: Stahlberatung 2[1977], S.13/17; EYSELL, F.B.:
Fachber. Hiittenpr. Metallverarb. 20 [1982] 9, S.618/628; DD-PS 113773; DE-OS 293016 5; DE-AS 1521450).

In einer theoretischen Untersuchung von J.Slyke, L. Sproger und J.Agren {Scand. J. Metall. 17 [1988], S.122-126) wurden
Zusammenhinge zwischen Stickstoffpotential, Kohlenstoffaktivitdt und Phasenzusammensetzung angegeben. Zuvor wurden in
der DD-AP 281424 der Zusammenhang zwischen der Nitrierkennzahl r = pNH,/pr’Z, der Kohlungskennzahl s = pcoph,/pro und
dem Stabilitatsbereich sowie der Zusammensetzung der e-Phase angegeben und ein Verfahrenzur Messung und Nachregelung
der im Reaktionsraum vorliegenden r- und s-Werte vorgeschlagen, wobei die Messung bevorzugt nach der in DD-PS 227802,
DD-PS 222415 und DD-PS 222416 mitgeteilten Methode mittels Festelektrolyt-Gassensoren etfolgen soll.

Die Nachteile der nach dem bekannten Verfahren hergestellten e-Eisenkarbonitridschichten bestehen darin, daB sie einerseits
aufgrund einer hohen Porositét eine verminderte VerschieiRfestigkeit aufweisen (B.Langenhau: Dissertation Freiberg 1990) und
andererseits eine geringere Haftfestigkeit auf dem Gru ndwerkstoffzeigen, da sich vor dery'-Eisenitridschicht eine zementitreiche
und dadurch spréde Zone in der an die Nitrierschicht angrenzenden Diffusionszone ausbildet (U.Brock: Dissertation Freiberg
1985 und T.Schubert: Dissertation Freiberg 1985).
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Die Nachteile des Verfahrens bestehen darin, daf3 mit ihm stets nur Schichten hergestellt werden kénnen, die aufgrund des
Porensaumes weniger verschleiRfest sind und die aufgrund einer Zone mit erhéhter Kohienstoffkonzentration in der
Diffusionsschicht unterhalb der Y-Eisennitridzwischenschicht eine geringere Haftfestigkeit aufweisen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, eine e-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen Stihlen zu erzeugen, die eine hohe
VerschleiBfestigkeit und eine gute Haftfestigkeit auf dem Grundwerkstoff aufweist, sowie ein Verfahren vorzuschlagen, mitdem
diese Schicht herstellbar ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine e-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen Stahlen zu entwickeln, die eine
geringe Porositét aufweist und bei der in der an die Nitrierschicht angrenzenden kritischen Diffusionszone keine zementitreiche,
sprode Zone ausgebildet ist, und ein Verfahren vorzuschlagen, bei dem nahezu kein Porensaum mit entsteht und bei dem in der
Diffusionsschicht unterhalb der X -Eisennitridzwischenschicht keine Zone mit erhdhter Kohlenstoffkonzentration sich ausbilden
kann.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, dal die verschleiBfeste e-Eisenkarbonitridschicht auf kohlenstoffhaltigen
Stéhlen homogen und poren- und riBarm direkt auf a- oder y-Eisen aufgebracht ist, 3,5 bis 4,5% Masseanteile Stickstoff und 0,8
bis 1,5 Masseanteile Kohlenstoff, bei einem Gesamtgehalt an Stickstoff und Kohlenstoff von weniger als 6,0% Masseanteile,
enthélt. Die Schicht wird mittels Gaskarbonitrieren in einem Gasgemisch vorgegebener Zusammensetzung bei Temperaturen
oberhalb 575°C hergestellt. Erfindu ngsgemaR werden bei dem Verfahren in der Reaktionszone die Nitrierkennzahl

_ Pun,
- 3/2
PH;,

auf Werte zwischen r = 0,05bar™"? und r = 0,30bar~"2 ynd die Kohlungskennzahl

_ Pco - Py,
Ph,0

S

auf Werte zwischen s = 0,25bar und s = 0,40bar eingeregelt. Vorteilhaft ist fiir das Verfahren, wenn dem Frischgas Stickstoff
zugemischt wird. Dabei sind 40 bis 60% Volumenanteile Stickstoff im Frischgas giinstig.

Eswurde gefunden, daR bei Einhaltung der genannten Verfahrenbedingungen auf kohlenstoffhaltigen Stihlen (mit mehr als ca.
0,05% Masseanteile Kohlenstoff) die erfindungsgemanBe stickstoffarme e-Eisenkarbonitridschicht erzeugt wird. Diese Schicht
zeichnet sich dadurch aus, daB sie nahezu poren-und riBfrei, verschleiB- und korrosionsfest und homogen istund direkt auf dem
Grundwerkstoff (a- oder y-Eisen) aufwichst, ohne daB die nach dem Stand der Technik zugleich entstehende

Y -Eisennitridschicht gebildet wird. AuBierdem wurde gefunden, daB die Schicht aufwéchst, ohne daB die nach dem Stand der
Technikin kohlenstoffhaltigen Stihlen stets entstehende Zone mit erhdhter Kohlenstoffkonzentration gebildet wird.

Die erfindungsgemiRe Schicht und das erfindungsgemiRe Verfahren sind in nachfolgendem Ausfiihrungsbeispiel naher
beschrieben.

Ausfiihrungsbeispiel

Auf einem ferritisch-perlitischem Kohlenstoffstahl soll eine Oberflachenschicht aus e-Eisenkarbonitrid ohne
X’-Eisennitridzwischenschicht aufgebracht werden. Die erfindungsgemafen Vorgaben fir die Daten in der Reaktionszone sind:

Temperatur T 590°C

Nitrierkennzahl ro= ¥ _ 5 15par12
Pu,

—. Pcobw,

Kohlungskennzah! s
PH,0

= 0,38bar

Oxidationskennzahl| t = %‘9— = 0,15
H,

Aus diesen Vorgaben werden unter Verwendung bekannter Stdchiometriebedingungen die Zusammensetzungen des
Reaktionsgases und des Frischgases sowie der einzuregelnde Zersetzungsgrad des Ammoniaks erm ittelt. Bei einem
Gesamtdruck in der Reaktionszone von 1,013bar betragen die Partialdriicke {angegeben in bar):
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Pco Pco, P, Pu,0 PNH, PN,
0,057 0,021 0,057 0,038 0,035 0,317

Die Volumenanteile (in %) im Frischgas betragen:

¢ NH;3 ¢ CO, ¢N,
0,452 0,108 0,4329

Der Zersetzungsgrad a des Ammoniaks ist auf
a = 0,892

einzuregeln,

Zur Realisierung der Gaszusammensetzung des Frischgases werden zwei Gasstréme (a) und (b) getrennt in eine dem Ofen
vorgelagerte heilRe Mischkammer eingeleitet: 2
a) 45,2% Volumenanteile Ammoniak

b) 54,8% Volumenanteile eines CO,-N,-Gemisches mit einem CO,-Anteil von 19,7 % Volumenanteile.

In der Mischkammer werden der Ammoniak partiell zersetzt und das Wassergasgleichgewicht angenihert. Uber die empirisch

zu optimierende Temperatur und die Stromungsgeschwindigkeit der Gase wird der Zersetzungsgrad eingestellt, der iiber das

PH.0

—sz_z- Verhdltnis in der Reaktionszone mittels einer Festelektrolytsonde ermittelt wird, In Abhé@ngigkeit von der gewlinschten
Schichtdicke wird das Gaskarbonitrieren nach 2 bis 4 Stunden beendet. Analysen ergaben eine 8 bis 14 um dicke, kompakte und
nahezu porenfreie e-Eisenkarbonitridschicht mit einem Stickstoffgehalt zwischen 4,0 und 4,2% Masseanteile und einem
Kohlenstoffgehalt zwischen 1,2 und 1,4% Masseanteile direkt auf dem Grundwerkstoff, ohne x’-Eisennitridzwischenschicht und
ohne eine Zone mit erhéhter Kohlenstoffkonzentration.
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