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Einleitung P

1 Einleitung

Die Festigkeitseigenschaften von Bauteilen aus Stahl werden malfgeblich durch deren Gefi-
ge bzw. die Wechselwirkung von verschiedenen Gefligen bestimmt. Um eine glinstige Gefi-
gezusammensetzung und -verteilung in hoch belasteten Stahlbauteilen einzustellen, werden
diese in der Regel warmebehandelt. Ein grundlegendes Verfahren zur Steigerung der Fes-
tigkeit von Stahlbauteilen ist das martensitische Héarten. Hierzu wird zundchst austenitisiert
und anschlielend abgeschreckt und nach Bedarf angelassen.

Die Anwendung des martensitischen Hartens auf Vergltungsstahle mit einer iber den Quer-
schnitt einheitlichen chemischen Zusammensetzung hat zumeist zur Folge, dass am Rand
des Bauteils Zugeigenspannungen vorliegen, die im Betrieb zu den Lasteigenspannungen
hinzugerechnet werden missen und die Bauteilfestigkeit mindern kénnen. Eine Kombination
aus Druckeigenspannungen in einer martensitischen Randschicht mit einem duktilen Kern ist
mit einem Stahl mit Uber den Querschnitt homogenem Umwandlungsverhalten nur unter er-
heblichem Aufwand durch beispielsweise Hochgeschwindigkeits-Flissigkeitsabschreckung
einstellbar.

Um die gewlinschte Eigenschaftskombination zu erzielen, werden in der Regel niedrig koh-
lenstoffhaltige Stéhle verwendet, deren Randschicht durch Glihen in einem kohlenstoffhalti-
gen Medium mit Kohlenstoff angereichert wird. Durch die Aufkohlung und anschlieRende
Abschreckung, das Einsatzharten, erzielt man eine harte und verschleil3feste Randschicht
mit durch die Druckeigenspannungen guten Dauerfestigkeitseigenschaften. Der Kern bleibt
duktil und weist gute Uberlastbarkeitseigenschaften auf.

In Folge des Kohlenstoffiibergangs vom Aufkohlungsmedium in die Oberfldche der Bauteile
und die weiterflihrende Diffusion des Kohlenstoffs in der Randschicht, entlang der sich aus-
bildenden Gradienten, ergibt sich in Abhéngigkeit von der Prozesstemperatur und -dauer ein
Kohlenstofftiefenprofil. Die folgende Abschreckung erzeugt in der mit Kohlenstoff angerei-
cherten Randschicht in der Regel ein gréfitenteils aus Martensit bestehendes Geflige, das in
Abhéngigkeit vom Kohlenstoffgehalt und Legierungselementgehalt mit nicht umwandelndem
Austenit durchsetzt ist. Das Geflige des nicht mit Kohlenstoff angereicherten Bereichs unter-
halb der Randschicht des Bauteils wandelt wahrend der Abschreckung in Gefligebestandtei-
le wie Martensit, Bainit, Perlit und Ferrit um. Die sich im Kern ergebenden Gefligebestandtei-
le hdngen malfgeblich von der Einhartbarkeit des verwendeten Stahls, dem abzukihlenden
Bauteilvolumen und dem charakteristischen Verlauf der Abschreckintensitat im Temperatu-
rinterval der Abkiihlung ab.

Die Vorgehensweise des Einsatzhértens bietet in verschiedener Hinsicht Vorziige gegeniiber
dem Verglten von Bauteilen. Besonders hervorzuheben ist die Kombination aus einer an die
Einsatzbedingungen angepassten Randschicht mit guter Schwingfestigkeit und hoher Harte
sowie einem duktilen Kern, der stoRartige Belastungen ertragt. Weiterhin wird ein Eigen-
spannungsprofil erzeugt, das den Rand unter Druckeigenspannungen setzt, die unter Last zu
den sich ergebenden Zugeigenspannungen hinzugerechnet werden kénnen und diese somit
reduzieren.

Das Verfahren des Einsatzhéartens gliedert sich in die beiden Hauptverfahrensschritte des
Aufkohlens und des Hértens. Die zurzeit Ublichen Verfahren zur Durchfuhrung des Einsatz-
hartens sind die Gas- und Niederdruckaufkohlung mit anschlieRender Ol- oder Hochdruck-
gasabschreckung. Das derzeitig als Standard zu bezeichnende Verfahren ist die Aufkohlung
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in Gleichgewichts-Gasatmosphéren bei Atmosphédrendruck. Es werden zumeist sauerstoff-
haltige Aufkohlungsatmospharen mit Kohlenmonoxid als Kohlenstofftrager eingesetzt. In den
letzten Jahren findet zunehmend das Verfahren des Niederdruckaufkohlens Einzug in die
industrielle Praxis. Gegeniber der konventionellen Aufkohlung in Gasatmosphéren findet
hier eine bei Dricken von wenigen Millibar wirksame Aufkohlungsatmosphére Anwendung.
Die Atmosphare besteht vornehmlich aus Kohlenwasserstoffen und deren Spaltprodukten
und ist weitestgehend sauerstofffrei. Weiterhin weist die Aufkohlungsatmosphére eine sehr
hohe Aufkohlungswirkung auf. Verfahrenstechnisch bietet die Niederdruckaufkohlung somit
die Mdglichkeit, unter geringem Einsatz von Kohlungsgas schnell randoxidationsfrei aufzu-
kohlen.

In Kombination mit einer Hochdruckgasabschreckung bietet das Verfahren weiterhin die
technischen Bedingungen fiir saubere, randoxidationslose Bauteiloberflachen. Die Untersu-
chungen der letzten Jahre haben gezeigt, dass unter der Anwendung der Niederdruckauf-
kohlung hochfeste Zustdnde erzeugt werden kénnen, die den Festigkeitseigenschaften gas-
aufgekohlter Bauteile &quivalent oder Uberlegen sind. Theoretische Betrachtungen zum Po-
tenzial randoxidationsfreier niederdruckaufgekohlter Proben haben jedoch gezeigt, dass
noch wesentlich héhere Dauerfestigkeiten erreicht werden mussten. Weiterhin zeigte sich in
Untersuchungen zur Schleifbarkeit einsatzgeharteter Zahnréder, dass durch die randoxidati-
onsfreie Niederdruckaufkohlung Vorteile fir den Schleifprozess resultieren. Neue Untersu-
chungen haben den Nachweis erbracht, dass niederdruckaufgekohlte Teile ein deutlich ge-
ringeres Risiko zur Schleifbrandbildung gegenuber gasaufgekohlten Teilen mit sich bringen.
Die technologischen Vorteile der Niederdruckaufkohlung werden jedoch durch einen in der
Industrie als zentraler Nachteil gesehenen Punkt Gberschattet: Aufgrund der Kohlenstoff-
Ubertragung aus reinen Kohlenwasserstoffen ohne eine Gleichgewichtsreaktion mit Kohlen-
monoxid sind die in der Gasaufkohlung etablierten Regelansétze fir das Kohlenstoffpotential
Uber eine Sauerstoffsonde oder einen CO-CO, Analysator nicht anwendbar. Der zudem sehr
hohe Kohlenstoffmassenstrom erlaubt keine kontinuierliche Aufkohlung, sondern muss in
einem Aufkohlungspuls-Diffusionssegment-Wechsel gesteuert werden. Die entsprechenden
Rezepte werden durch empirische Verfahren, gestiitzt durch Simulationsprogramme, be-
stimmt. Die hierzu notwendige Anzahl der Vorversuche macht das Verfahren fiir viele An-
wender unattraktiv. Die zurzeit vorhandenen Ansétze zur Berechnung der Aufkohlungsprog-
ramme sind haufig nur hinreichend genau, sodass angestrebte Kohlenstofftiefenprofile nicht
immer erreicht werden. Weiterhin werden einige werkstofftechnische Gegebenheiten, wie die
Carbildung, aulRer Acht gelassen, sodass eine tiefergehende Prozessgestaltung nicht durch
eine Simulation unterstutzt werden kann.

Ansatzpunkt dieser Arbeit ist es, durch Versuche in einer Thermowaage verschiedene Ein-
flussgroRen auf die Aufkohlungskinetik offen zu legen. Aufbauend auf einer genaueren
Kenntnis der EinflussgréRen erfolgte eine Modellierung zur Beschreibung des Aufkoh-
lungsverhaltens in einer Finite-Differenzen-Simulation. Der Anspruch an die Simulationssoft-
ware ist die Ausarbeitung einer Softwarelésung, die mit einer méglichst geringen Anzahl von
Eingabeparametern eine méglichst hohe Ubereinstimmung der berechneten Ergebnisse mit
den im Versuch erzielten Ergebnissen zu erreichen. Die Anwendung der Berechnungen soll
schlieBlich dazu beitragen, das Verfahren der Niederdruckaufkohlung weiter zu entwickeln,
sodass die bekannten Beschrankungen und Nachteile reduziert oder ausgerdumt werden
kénnen.
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21 Das Einsatzharten in der Systematik der Warmebehandlungs-
verfahren

Das Einsatzharten wird der Hauptgruppe der thermochemischen Warmebehandlungsver-
fahren zugeordnet und ist ein Teil der Untergruppe der Nichtmetall-Diffusionsverfahren (sie-
he Abbildung 2-1). Die Gruppe der Nichtmetall-Diffusionsverfahren beinhaltet alle Verfah-
renszweige, die die Eigenschaften eines Metalls durch Eindiffundieren eines nicht metalli-
schen Elements wie z. B. Stickstoff, Kohlenstoff oder Bor beeinflussen.

Der Verfahrenszweig des Aufkohlens ist wiederum in weitere Verfahrensvarianten einge-
teilt, die sich hauptséachlich durch die Art der Kohlenstoffbereitstellung und -Ubertragung un-
terscheiden. Das Plasmaaufkohlen kann als Variante des Niederdruckaufkohlens verstanden
werden, da es sich ebenfalls um einen Prozess im Niederdruckbereich handelt.

Grundverfahren der Warmebehandlung

. Thermisch- Umformungs-
Thermische . )
Verfahren chemische thermische
Verfahren Verfahren
]
1 [ |
Nicht-Metall- Metall- Metall-Nicht-
. . . ) Metall
Diffusions- Diffusions- . )
Diffusions-
verfahren verfahren
verfahren
|
[ | | | |
Aufkohlen Nitrieren Borieren Entkohlen Dehydrieren
I l I
Aufkohlen Aufkohlen Aufkohlen Aufkohlen
im Feststoff im Salzbad im Gas im Niederdruck
T
Aufkohlen
im ND mit
Plasma-
unterstitzung
Abbildung 2-1: Strukturbaum der grundlegenden Warmebehandlungsverfahren nach

Eckstein [Eck87] ergdnzt um die Verfahrensvarianten des Aufkohlens

2.2 Begriffsbestimmung

In der Warmebehandlung von Metallen ist der Begriff des Einsatzhartens mit dem zweistu-
figen Prozess des Aufkohlens und des anschlieRenden Hartens belegt [Eck87].

Um die erhéhte Léslichkeit des Kohlenstoffs in der kubisch flachenzentrierten Gitterkonfigu-
ration auszunutzen, wird das Werkstick auf Austenitisierungstemperatur erwédrmt und dort
aufgekonhlt.
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Die beim Einsatzharten verwendeten Stéhle weisen in der Regel einen Kohlenstoffgehalt
von weniger als 0,3 Masse-% auf. Wahrend der Aufkohlung wird der Randkohlenstoffgehalt
erhdht, sodass sich ein Kohlenstoffprofil einstellt. Die charakteristischen Parameter des ent-
standenen Profils (siehe Abbildung 2-2) sind:

e Cp - Randkohlenstoffgehalt
o At,CD - Aufkohlungstiefe

e Cg - Grenzkohlenstoffgehalt
e Cy - Kernkohlenstoffgehalt

Der Randkohlenstoffgehalt definiert den am Rand des Bauteils erreichten Kohlenstoffge-
halt. Die Aufkohlungstiefe ist ein Mal fur den Abstand von der Oberflache, an dem ein defi-
nierter Kohlenstoffgehalt erreicht wird. Der Grenzkohlenstoffgehalt wird in der Regel bei 0,35
Masse-% Kohlenstoff festgelegt, Abweichungen werden durch eine Indizierung kenntlich
gemacht (z. B. Aty3). Der Kernkohlenstoffgehalt des Stahls ist wiederum ausschlaggebend
fur die Harte des Grundgefiges.

O
Pyl

O
=
i

Kohlenstoffgehalt [Masse %]
(@)
®

«— At/CD —

Abstand von der Oberflache [mm]

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Kohlenstoffverlaufes nach der Aufkohlung

Im zweiten Prozessschritt wird das Bauteil mit dem neu eingestellten Kohlenstoffverlauf
abgeschreckt. Es ergibt sich ein dem Kohlenstoffverlauf aquivalentes Harteprofil, das durch
die folgenden charakteristischen Parameter beschrieben wird (siehe Abbildung 2-3):

e Hg - Randhéarte
e Eht/CHD - Einsatzhartungshartetiefe
o Hg - Harte des Grundgefliges, Kernhérte

Der mit der Randharte beschriebene Wert entspricht dem auf der Oberflidche des Bauteils
gemessenen Hartewert, der einem messverfahren- und gefligeabhangigen Integral lber die
Eindringtiefe entspricht. Die Einsatzh&rtungstiefe ist als Abstand von der Bauteiloberflache
definiert, an dem die Harte auf einen Wert von 550 HV1 gesunken ist. Bei Abweichungen
des Hartewertes, an dem die Einsatzhartungstiefe bestimmt wird, erfolgt ein Hinweis im In-
dex: Ehtgionv1 (Eht wird bei 610 HV1 bestimmt).
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Abbildung 2-3: Schematische Darstellung des Harteverlaufs nach dem Einsatzharten

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, das Harten durchzufiihren, die - entsprechend den
Anspriichen an das Ergebnis der gesamten Warmebehandlung - variieren (Direkthérten,
Einfachhérten, Doppelhérten vgl. DIN 17022 Teil 3 [DIN89]).

2.3 Aufbau des Eisengitters und Auswirkungen auf die intersti-
tielle Diffusion

Eisen nimmt nach der Erstarrung aus der Schmelze einen zu Kristallgittern &quivalenten
Zustand der Raumordnung seiner Atome an. Die Bindung erfolgt unter Delokalisation von
Elektronen und wird als Metallbindung bezeichnet.

Man unterscheidet Uber den Temperaturbereich des festen Aggregatzustands drei
allotrophe Modifikationen des Eisens, die alle auf einer kubischen (primitiv) Elementarzelle
aufbauen.

k.
»

Abbildung 2-4: Kubisch raumzentrierte- (krz) und kubisch flachenzentrierte (kfz) Elemen-
tarzelle
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2.3.1 Allotrophe Modifikationen des Eisens

Das Eisengitter nimmt im festen Zustand drei allotrophe Modifikationen des Gitters an:

Bezeichnung| Existenzbereich | Raum- Luckenplatze |Raumdiagonale|Kurzbez.
erfullung des Lickenplatz
okt. tetr. | okt. tetr.
o-Ferrit bis 911 °C 68 % 6 12 10,152r | 0,291r| krz.
y-Austenit 911°C-1392°C | 74 % 4 12 |0,414r | 0,225r kfz.
o-Ferrit 1392°C-1536 °C| 68 % 6 8 10,152r|0,291r| krz.
Tabelle 2-1: Zusammenstellung verschiedener Daten der drei allotrophen Modifikatio-

nen des Eisens

Fur den Aufkohlungsprozess spielt, aufgrund der héchsten Kohlenstoffldslichkeit, haupt-
sachlich der Bereich des austenitischen Gitters eine Rolle.

Die Struktur

der ferritischen Elementarzelle weist zwar die gréfite Gitterlickenplatzanzahl

auf, diese sind jedoch von geringer Gré3e und bieten somit wenig Platz fur die Einlagerung
von Atomen. Die starke Verzerrung des Gitters beim Einlagern hat zur Folge, dass z. B. Koh-
lenstoff bis zu einer maximalen Konzentration von 0,024 Masse % Kohlenstoff aufgenommen

werden kann.

Die geringere Raumerfillung der krz-Elementarzelle von 68 % gegenuber

74 % im kfz-Gitter hat neben dem Vorteil einer héheren Lickenplatzanzahl auch eine gerin-
gere Aktivierungsenergie Q fir den Platzwechsel eines Atoms zur Folge. Der Diffusionskoef-
fizient fur Interstitionselemente im Eisengitter ist bei einem isothermen Vergleich im Ferrit
entsprechend gréf3er als im Austenit.

Abbildung 2-5:

Temperatur [°C]
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Diffusionskoeffizienten von Eisen, Kohlenstoff und Wasserstoff in Ferrit
und Austenit nach Eckstein [Eck69]
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Da der angestrebte Kohlenstoffgehalt am Rand aufgekohlter Bauteile zumeist oberhalb
0,024 Masse % Kohlenstoff (bei 724 °C) liegt, wird der Existenzbereich des Ferrits trotz sei-
nes héheren Diffusionskoeffizienten nicht genutzt. Das austenitische Gitter mit einer maxima-
len L&slichkeit von 2,08 Masse % Kohlenstoff (bei 1147 °C) bietet glinstigere Bedingungen.
Um den geringeren Diffusionskoeffizienten auszugleichen, ist das Bestreben, mébglichst hohe
Temperaturen anzuwenden, um die Prozessdauer niedrig zu halten. Dies ist bei Temperatu-
ren von Uber 940 °C und nicht feinkornstabilisierten Stahlen in der Regel mit einer Kornver-
gréberung verbunden.
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Abbildung 2-6: Darstellung des metastabilen und stabilen Eisen-Kohlenstoff-Diagramms

[Hor92]

2.4 Aufbau des Eisencarbidgitters

In Abbildung 2-7 ist das auf die Stahlecke reduzierte Eisenkohlenstoffdiagramm dargestellt,
wie es von Chipman [Chi72] Uberarbeitet wurde. Gegenliber den (blichen Darstellungen ist
der eutektoide Punkt bei 0,77% Kohlenstoff und bei einer Temperatur von 727 °C angesie-
delt. DarlUber hinaus ist der Kohlenstoffgehalt im Austenit bei 1148 °C, ab dem eine Eisen-
carbidbildung einsetzt, auf 2,11 % korrigiert worden. Der Verlauf der Phasengrenze fir das
Zweiphasengebiet Eisen-Eisencarbid ist nicht linear, sondern leicht gekrimmt.

Aus dem Phasendiagramm wird ersichtlich, dass entlang der Phasengrenzlinie ES oder
A:m eine Carbidausscheidung einsetzt, sobald der temperaturspezifische Ldsungskohlen-
stoffgehalt von Austenit tiberschritten wird.
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Zementit ist ein geordneter Interstitionsmischkristall, der eine Diffusion von Kohlenstoff ent-
sprechend einem interstitiellen Diffusionsmechanismus zuldsst. Der Kohlenstoffgehalt von
Zementit wird in der Regel entsprechend seiner Stéchiometrie Fe;C mit 25 Atom % oder
6,67 Masse % Kohlenstoff angegeben. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Zusammen-
setzung in geringem MalRe zwischen 6,4 und 6,8 Masse % Kohlenstoff variieren kann
[Khr76, Zhu70]. Einfluss auf die Zusammensetzung nimmt insbesondere die Temperatur,
von der aus abgeschreckt wird [Khr76]. Das Gitter einer Zementitelementarzelle ist
romboedrisch und kann als hexagonal dichteste Packung von Eisenatomen mit interstitiell
geldstem Kohlenstoff verstanden werden. Die Dichte von Zementit liegt geringfligig unter der
von Austenit und Ferrit.

200

(Austenite)

100

Temperature, Celsius

1000

900

800
769

7002 l 1
0 05 10 15 20 23

Carbon Weight Percent

Abbildung 2-7: Ausschnitt aus dem System Fe-C mit der metastabilen Phasengrenze
Austenit — Austenit und Fe;C nach Ban-Ya [Ban70]
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Abbildung 2-8: Romboedrische Zementit Elementarzelle [DeG07]

Der Zementit ist eine harte und spréde intermedidre Phase aus Eisen und Kohlenstoff. Bei
schwingender Beanspruchung stellt Zementit wegen seiner Kerbwirkung eine kritische Pha-
se im Stahl da. Die Kerbwirkung erwéachst aus der Differenz der E-Moduln von Stahl (FeC)
zum Zementit (Fe;C). Das héhere E-Modul vom Zementit hat zur Folge, dass eine geringere
elastische Verformung gegeniiber der Eisenmatrix unter Last erfolgt. Die Spannungsiiberhé-
hung an den Zementitanteilen ist weiterhin stark von der Form und Verteilung abhangig. Ku-
gelig eingeformter Zementit ist weniger kritisch zu beurteilen als langlicher oder
Zementitnetzwerke.

2.5 Diffusion

2.5.1 Thermodynamischer Ansatz

Die regellose Diffusion von Teilchen im Raum resultiert aus deren schwingender Bewe-
gung und den dabei ablaufenden Wechselwirkungen der Teilchen. Hierbei kommt es in Ga-
sen beispielsweise zu einer ungerichteten Fortbewegung, die auch als Brownsche Moleku-
larbewegung bekannt ist.

Die gerichtete Diffusion in Festkdrpern ist hingegen durch Unterschiede des chemischen
Potenzials begriindet. Thermodynamisch betrachtet ist die Diffusion ein Resultat des Bestre-
bens eines Systems, einen Zustand mdglichst geringer freier Enthalpie G anzunehmen
[Got98]. Die freie Enthalpie G eines Systems mit n Komponenten ist wie folgt gegeben:

G=U+pV-TS+> uaN, [G. 2-1]
i=1

Die Diffusion von Kohlenstoff im Eisen erfolgt demnach aufgrund der Stoffmenge nc (Koh-
lenstoffanteil), die aufgrund des chemischen Potenzials y; zu einer Erhéhung der inneren
Energie fuhrt. Die elastische Verzerrung des Eisengitters, die aus dem im Verhaltnis zum
Platzangebot in den Gitterliickenplatzen grofieren Kohlenstoff resultiert, wird zumeist ver-
nachldssigt.
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2.5.2 Atomistische Modellvorstellung der Diffusion

Das atomistische Modell der Diffusion geht von einer Schwingung der Atome um ihre Ru-
helage aus. Die mittlere Schwingungsenergie E, der Einzelatome liegt gemal einer
Boltzmannverteilung vor. Der Betrag der mittleren Schwingungsenergie, der die Warmeener-
gie eines Koérpers ausmacht, berechnet sich nach [Eck69]:

E_=>RT [Gl. 2-2]

Abbildung 2-9: lllustration der zur Zustandsanderung nétigen Energie AG, [Eck69]

Setzt man den zum Platzwechsel eines Zwischengitteratoms bendtigten Energiebedarf
(wie in Abbildung 2-9 dargestellt) mit AG, (freie Enthalpie) an, besteht eine berechenbare
Wahrscheinlichkeit des Platzwechsels. Bei gegebener Temperatur T ist der Anteil der Atome,
dem ein Platzwechsel méglich ist, beschreibbar durch [Eck69]:

-AG,
Nyre =€ R [Gl. 2-3]

Bezieht man die Anzahl der nachsten Nachbarn Z, und die Schwingungsfrequenz o in eine

Richtung mit ein, so ergibt sich fiir die Platzwechselhaufigkeit Hg, eines Atoms:
-AG,

He, ~Z,-v-e " [Gl. 2-4]

Atome

Die Diffusionsfahigkeit eines Atoms steigt folglich mit der Temperatur und ist umgekehrt
proportional zu der Aktivierungsenergie AG,,.

2.5.3 Unterscheidung der Diffusion von Substitutions- und
Interstitionsatomen

Nichteisenatome oder auch Fremdatome im Eisen kdnnen in zwei grundsatzliche Typen
unterschieden werden:
o Atome mit einem dem Eisen ahnlichen Atomradius
o Atome mit einem kleineren Atomradius als Eisen
Die Gruppe der Atome mit einem dem Eisen &hnlichen Atomdurchmesser werden
substitutionell geldst: Ein Eisenatom wird durch ein Fremdatom ersetzt. Es handelt sich hier-
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bei zumeist um bewusst eingebrachte Elemente, die eine Eigenschaftsdnderung der Legie-
rung bewirken oder um Begleitelemente aus dem Herstellungsprozess. Typische Vertreter
der bewusst hinzugefligten Elemente sind beispielsweise Chrom und Nickel, die einen Ein-
fluss auf die Hartbarkeit des Stahls besitzen. Elemente, die aus dem schmelzmetallurgischen
Herstellungsprozess des Werkstoffs herriihren sind z. B. Schwefel, Mangan und Aluminium.
Die letzteren beiden weisen jedoch eine Zwitterrolle auf: Zum einen werden sie als Begleit-
elemente zur Desoxidation und Beruhigung beim Vergiel3en bendtigt, zum anderen weisen
sie aber auch Eigenschaften auf, die die Hartbarkeit beeinflussen.

Atome mit einem deutlich kleineren Atomradius als der des Eisens treten als Interstitions-
atome auf. Sie befinden sich im Eisenwirtsgitter auf Gitterllickenplatzen. Zu diesen Elemen-
ten zahlen z. B. Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Bor.

Es treten zwei Diffusionsmechanismen auf:

e Diffusion eines Substitutions- oder Hauptgitteratoms durch Platzwechselmechanis-
men,

o Diffusion eines Zwischengitteratoms mit deutlich kleinerem Atomdurchmesser als die
Basisatome durch Springen zwischen Gitterliicken.

Die Diffusion von kleinen Atomen wie Kohlenstoff, dessen Atomdurchmesser 0,071 nm be-
tragt, wird durch Springen der Atome zwischen den Gitterliickenplatzen realisiert. Die Diffu-
sionsgeschwindigkeit ist somit von der Anzahl und Gréf3e sowie dem Abstand der zur Verfi-
gung stehenden Zwischengitterplatze (Gitterllicken) im Metallgitter abhangig.

Fur beide Mechanismen spielt die Energie der Atome eine grof3e Rolle (s. Abbildung 2-9).
In der Regel wird diese Energie durch eine Temperaturerhdhung dem System zugeflhrt.
Dabei steigt in Metallen die Moéglichkeit der Spriinge von Zwischengitteratomen an, und die
Anzahl der Hauptgitteratome in einer irrequléren Lage sowie die Anzahl der Leerstellen
wéchst — die Diffusion beider Atomsorten ist in der Folge beglinstigt.

2.5.4 Unterscheidung der Diffusionsbereiche und -richtungen

Die Diffusion in Metallen lauft in drei Bereichen ab, die sich beziglich der zum Platzwech-

sel benétigten Energie unterscheiden:
e an der Oberflache des Korpers,
e im Korn,
e auf den Korngrenzen.

Die Oberflache stellt fir die Diffusion den energetisch glnstigsten Fall dar. Die Diffusion
von Fremdatomen wird an der Oberflache grundsatzlich geférdert. Man spricht hier jedoch
nicht von Diffusion, sondern von einem FlieRprozess [Min53].

Eine energetische Beglinstigung von Diffusionsvorgdngen auf den Korngrenzen ist nur fur
Elemente nutzbar, die von einer steigenden Unordnung und somit auch einer gréf3eren Ver-
spannung des Kristallgitters profitieren (es folgt eine geringere Aktivierungsenergie). Die gilt
insbesondere fir Substitutionsatome wie z. B. Chrom oder Mangan und erlaubt ihnen, auf
den Korngrenzen schneller zu diffundieren, als es im Korn mdglich wére.

Der Bereich mit der héchsten Aktivierungsenergie ist das Korninnere, da hier die grofite
Ordnung und geringste Stdrstellendichte vorliegt. Die meisten Stérstellen beginstigen die
Diffusion im Korn. Versetzungen wirken sich ahnlich wie Korngrenzen positiv auf die Diffusi-
onsfahigkeit aus.
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Fur die Diffusion von Kohlenstoff hat sich gezeigt, dass es weder eine kristallographische
Vorzugsrichtung gibt, noch dass die Diffusion auf den Korngrenzen Uber einer Temperatur
von 0,5-T; [K] merklich schneller verlauft, als im Korn. Mit der Asymmetrie eines Gitternetzes
(z. B. a-Titan) steigt jedoch die Anisotropie des Diffusionskoeffizienten (Betrachtung des Dif-
fusionskoeffizienten als Vektor) [Got98].

2.5.5 Mathematische Beziehungen zur Beschreibung von Diffusionsvor-
gangen

Die mathematische Beziehung zwischen den physikalischen Parametern, die die wesentli-

chen Einfliisse auf die Diffusion haben, wird im 1. Gesetz nach Fick hergestellt.
J=-D— [GI. 2-5]
dx

Bei konstant gehaltenem Druck und Volumen sowie gleicher Temperatur wird der Teil-
chenstrom J nach thermodynamischer Betrachtungsweise aufgrund von Potenzialunter-
schieden wie folgt beschrieben [Geg06]:

J=-M, % [GI. 2-6]

Eine Ubliche Vereinfachung, die zur Beschreibung der Diffusion angewendet wird, ist, statt
des chemischen Potenzials die Konzentration eines Stoffs anzuwenden. Hieraus folgt eine
Beschreibung der Teilchenbewegung aufgrund eines Konzentrationsunterschiedes [Bar00,
Min53]:

dm=-D-A, -d—cdt [GI. 2-7]
dx

Die Gleichung stellt die Proportionalitdt zwischen der innerhalb einer Dauer df (s) Uber eine
Distanz dx (cm) durch eine Flache Ap (cm?) transportierte Stoffmenge dm (g) her. Hierzu wird
der Diffusionskoeffizient D als Proportionalitatsfaktor genutzt. Die Gleichung driickt aus, wie
viel Masse durch eine Flacheneinheit in einer bestimmten Dauer bei einer Konzentrationsan-
derung Uber eine bestimmte Strecke diffundiert. Ein Nachteil dieser Vereinfachung ist die
Beschrankung auf rein konzentrationsabhéngige Diffusionsvorgdnge. Einflisse, die zu Aktivi-
tatsanderungen fihren - beispielsweise durch Legierungskomponenten - kénnen nur durch
zuséatzliche Koeffizienten berticksichtigt werden.

Die Ubliche Beschreibung der diffusionsbedingten Anderung der Konzentration erfolgt nach
dem 2. Fickschen Gesetz. Hierzu wird die Kontinuitatsgleichung auf das 1. Ficksche Gesetz
angewendet.

o9 [GI. 2-8]
ot ox
Hieraus ergibt sich entsprechend das 2. Ficksche Gesetz:
x_o Da—C [Gl. 2-9]
ot ox\  ox

Die allgemeine dreidimensionale Form des 2. Fickschen Gesetzes flr einen anisotropen
Diffusionskoeffizienten lautet schlief3lich:

%L -v(Dve) mit ?{ ,i,ij [GI. 2-10]
ot oy oz

R| >
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2.5.6 Berechnung des Diffusionskoeffizienten

Der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff in Austenit ist keine Konstante, sondern weist ei-
ne Abhangigkeit von der Temperatur, dem chemischen Potenzial des diffundierenden Ele-
ments und dessen Wechselwirkung mit anderen Elementen auf. Der mathematische Zu-
sammenhang zwischen der Temperatur und dem Diffusionskoeffizienten wird in der Literatur

mit Arrhenius-Gleichung hergestellt [Min53, Eck87, Eck69]:
Q

D=D,e RT [Gl. 2-11]
Folglich steigt der Diffusionskoeffizient mit der Temperatur und sinkt mit der steigenden Ak-
tivierungswéarme.

2.5.6.1 Diffusion von Kohlenstoff in Austenit

Ein wesentlicher Beitrag zur Genauigkeit der Berechnungen ist die exakte Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten. Er berechnet sich als Diffusionskonstante mittels einer Exponential-
funktion. Es gehen die Aktivierungsenergie Q und die ideale Gaskonstante R sowie die
Temperatur in Kelvin in den Quotienten ein [Eck69]:

-Q
D =eRT [Gl. 2-12]

Aus der Literatur sind verschiedene Konzepte zur Beschreibung des Diffusionskoeffizien-
ten als Funktion des Kohlenstoffgehalts bekannt. Die am IWT entwickelte Diffusionssimulati-
on greift auf die Ansatze von Smith [Smi69] und Wells et al. [Wel50] zuriick, die wie von

Leyens et al. [Ley76, Neu97] beschrieben, angewendet werden:

@—2,63]@15} 2
|:Cm }

D=D,- eﬁ TIK
8900 ° [GI. 2-13]
D, = e{W”’%} [ﬁ}

S

18900 4300 2

D=0,68- ¢ 2] ot [Gl. 2-14]

S

Die Untersuchungen, auf denen die Gleichungen 2-13 und 2-14 beruhen, wurden mit
unlegiertem Armco-Eisen durchgefihrt. Aus diesem Grund wird eine weitere Korrektur des
Diffusionskoeffizienten vorgenommen, um den Einfluss der Legierungselemente zu bertck-
sichtigen. Die Wirksamkeit der Legierungselemente und deren Einfluss auf die Diffusion von
Kohlenstoff wurden in der Literatur bereits haufig diskutiert [z. B. Eck69, Kuc03]. Der Einfluss
einiger fir Einsatzstahl typischer Legierungselemente auf die Kohlenstoffdiffusion ist in Ab-
bildung 2-10 dargestellt. Die aufgetragenen Daten entsprechen dem Diffusionskoeffizienten
von Kohlenstoff in einem Stahl mit 0,4 % Kohlenstoff bei 1200 °C. Sie wurden von Eckstein
[Eck69] aus den Arbeiten Blanters zusammengestellt.
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Abbildung 2-10:  Darstellung des Einflusses der Legierungselemente auf den Diffusionsko-
effizienten von Kohlenstoff in Austenit fur 0,4% Kohlenstoff und 1200 °C
[Eck69]

Die meisten Untersuchungen zum Einfluss der Legierungselemente auf die Diffusionsge-
schwindigkeit des Kohlenstoffs basieren auf binaren oder terndren Systemen. Systeme mit
mehr als drei Komponenten sind aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Elementen
sehr komplex und schwer zu beschreiben. Aus diesem Grund liegt bisher keine einfache
mathematische Beziehung zur Beschreibung der Einfliisse von mehreren Legierungselemen-
ten und deren Wechselwirkung in Bezug auf den Diffusionskoeffizienten vor.

2.5.6.2 Diffusion von Kohlenstoff in Eisencarbid

Fur die Diffusion von Kohlenstoff in Zementit ist eine auf Zwischengitterplatzen ablaufende
Diffusion von freiem Kohlenstoff bekannt [Sch06,0zt84]. Der Diffusionskoeffizient berechnet
sich entsprechend folgender Gleichung [Sch06]:

172800}

D=0,018- e{_ RTIK {Lﬂ [GI. 2-15]

Die Gegenuberstellung des Diffusionskoeffizienten fur Kohlenstoff in Zementit und in Aus-
tenit zeigt, dass die Diffusion in beiden Phasen mit steigender Temperatur beschleunigt wird.
Weiterhin ist erkennbar, dass der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff in Austenit in etwa 3
Groflenordnungen gréfer ist, als der des Kohlenstoffs in Zementit (Abbildung 2-11).
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Abbildung 2-11:  Darstellung des Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff in Eisencarbid 6
und Austenit y

2.6 Niederdruck Atmospharentechnik

Zum Verstandnis einiger elementarer Vorgange in der Gasatmosphare, wie z. B. Bewe-
gung von Teilchen im Gas, Stdl3e der Teilchen untereinander, Stoliraten auf Wanden, Ein-
flusse der Temperatur und des Drucks auf die Bewegung der Teilchen, liefert die kinetische
Gastheorie einen Beitrag. Man kann modellhaft davon ausgehen, dass sich in einer Atmo-
sphére die Gasmolekule regellos durcheinander bewegen und aufgrund ihrer Bewegung eine
Vielzahl von elastischen StéRen untereinander und mit den Wanden des umschlieRenden
Geféles stattfinden. Weiterhin kann abgeleitet werden, dass die Temperatur Einfluss auf die
mittlere translatorische Bewegung der Teilchen nimmt, und der Druck eine Folge der Stdf3e
der Teilchen mit der GefalRwand ist.

Im Folgenden werden einige Detailfragen, die fur die Niederdruckaufkohlungstechnik von
Relevanz sind aufgegriffen und dargestellt.

2.6.1 Teilchenanzahl in Abhangigkeit vom Druck

Zur Beschreibung einiger elementarer GréRen, wie dem eingenommenen Volumen, der
Teilchenanzahl und der temperaturabhé&ngigen Ausdehnung des Gasvolumens ist die allge-
meine Gasgleichung anwendbar. Diese gilt in der folgenden Form fiir ideale Gase:

p-V=v-R-T [GI. 2-16]

v=" Stoffmenge
M

Unter Zuhilfenahme der Definition der idealen Gaskonstante R=N, -k kann beispielsweise

die Anzahl von Molekiilen pro Gasvolumen bei gegebener Temperatur und Druck bestimmt

werden:

_p-V

kT
Fir ein Volumen von einem Liter (1 dm?) ergibt sich fiir Stickstoff bei 5 mbar und 20 °C

somit eine Teilchenzahl von 1,25-10%° Stickstoffatome.

N [Gl. 2-17]
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2.6.2 Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile im Gas

Die Bewegung der Teilchen in einem ruhenden Gas in einem umschlossenen Volumen
kann als regellos angenommen werden. Auf ihrem Weg fihren die Teilchen eine Anzahl von
elastischen StéRen mit anderen Molekiilen im Raum und mit den Wanden aus. Es kann da-
von ausgegangen werden, dass sich ein Drittel der Teilchen parallel zu den Kanten eines
fiktiven wirfelférmigen Volumens bewegt. Die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile im
Raum ist eine Funktion mehrerer GréRRen, insbesondere der Temperatur und der Molmasse

der Molekdle:
Copr = E oder ¢ = /3kT [Gl. 2-18]
- I\/Imol nma

Fir das Beispiel von Stickstoff bei 20°C ergibt sich folglich eine effektive Geschwindigkeit der
Teilchen von 510 m-s™.
Die mittlere Geschwindigkeit der Gasmolekilen im Raum errechnet sich nach folgender

Gleichung:
Cc= 8RT oder C = /SkT [Gl. 2-19]
M, m,

Die mittlere freie Weglange von Molekiilen in einem abgeschlossenen Volumen entschei-
det Uber die Wegstrecke, die ein Molekil ohne in Wechselwirkung mit einem anderen Teil-
chen zu treten, in einem Volumen zuriicklegen kann. Sie entscheidet somit Gber die Anzahl
der StoéfRe von Molekilen auf ihrem Weg durch das Volumen untereinander. Die mittlere freie

2.6.3 Freie Weglédnge

Weglénge | ist zum einen reziprok zur Teilchenanazahl n pro Volumen und zum anderen
reziprok zum mittleren Querschnitt (Molekulgréfie) [vgl. Pup91, Jou09]:

- 1

I (\/ﬁnndz) [GI. 2-20]

Hierbei wird angenommen, dass die Anziehung der Molekiile untereinander vernachlassigt
werden kann, sodass ein Verhalten entsprechend einem idealen Gas vorliegt und es sich um
ein ideales Gas handelt.

Die mittlere freie Weglange kann herangezogen werden, um die sich ausbildende Stro-
mungsart in einem durchstrémten Volumenkdrper zu bestimmen. Bei einer gegeniber dem
Wandabstand des durchstromten Kérpers deutlich kleineren mittleren freien Weglange bildet
sich in der Regel eine laminare Strémung aus. Anderenfalls liegt eine Molekularstrémung
vor, bei der nahezu bzw. keine Wechselwirkung der Molekile durch StéRRe miteinander auf-
treten.

2.6.4 FlachenstoRrate

Die Flachenstolirate wird in der kinetischen Gastheorie als Stol3zahl von Molekilen mit der
Wand definiert. Entsprechend lasst sich mit folgender Gleichung aus der Flache A und dem
Anteil AN der Molekille, die in einer Zeitspanne At auf die Wand treffen, ein Teilchenstrom
berechnen [Pup91]:

= —— [G. 2-21]
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Entsprechend kann formuliert werden [Jou09]:

., n-c p-c

N Tk [ !
Die Flachenstof3zahl Z ergibt sich entsprechend zu [Ker93]:

Z, =P [GI. 2-23]

J2.mmk-T

2.7 Thermodynamische Beschreibung der Bildung und Aufl6-
sung von Phasen

Im Zusammenhang mit der Aufkohlung spielt die Ldslichkeit des Kohlenstoffs eine ent-
scheidende Rolle. In erster Linie beeinflusst sie die Aufnahme von Kohlenstoff in die Rand-
schicht. Weiterhin ergibt sich aus der kohlenstoffgehaltsabhéngigen Diffusionsgeschwindig-
keit des Kohlenstoffs fir den Transport in der Randschicht ein Einfluss. Das Eisenkohlen-
stoffdiagramm liefert den Zusammenhang zwischen maximaler L&slichkeit und sich einstel-
lenden Phasen im System Eisen-Kohlenstoff. Hier sind die grundlegenden Phasengrenzen
fur die drei allotrophen Modifikationen des Eisens und die intermedidren Phase Zementit
dargestellt.

Das folgende Kapitel beschreibt die Grundlagen fiir die Beschreibung der Phasengrenzen
und der sich ergebenden Phase im System Eisen-Kohlenstoff. Weiterhin wird auf die Erwei-
terung und Einflisse des Systems Fe-C um Nicht-Eisen-Metalle hingewiesen.

2.7.1 Keimbildung

Die heterogene Umwandlung in Eisen beginnt an energetisch bevorzugten Stellen im Ge-
fige durch Keimbildung und breitet sich von dort im Raum aus. In der Regel ist der Vorgang
erst abgeschlossen, wenn das gesamte zur Verfiigung stehende Volumen, ausgehend von
diesen Keimen, umgewandelt wurde.

Bei einer Ausscheidungsbildung, wie sie beispielsweise bei der Zementitbildung auftritt, er-
folgt keine Umwandlung des gesamten Volumens wie bei der Austenit-Ferrit Umwandlung
sondern eine Umwandlung bis zum Erreichen eines energetisch stabilen Zustands, d. h. bis
zu einem Zustand, bei dem die treibende Kraft (Ubersattigung) nicht mehr ausreicht, um eine
weitere Umwandlung voranzutreiben. Die klassische Keimbildungstheorie geht davon aus,
dass ein Keim ein lokal begrenzter kleiner Kérper ist, der ahnlich oder gleich dem der end-
glltig stabilen Phase ist. Er bildet sich durch zufélliges Aufeinandertreffen der entsprechen-
den Gitterbausteine in Folge von Warmeschwingungen. Man geht davon aus, dass auf diese
Weise ein Korper entsteht, der dieselbe Oberflachenspannung und Grenzflachenenergie
aufweist, wie sie die erzeugte Phase zur Ausgangsphase aufweisen wirde. Dies gilt ebenso
fir die thermodynamischen Eigenschaften der angestrebten Phase. Entscheidend fir das
Wachstum eines Keims ist die Differenz der freien Enthalpie, die die treibende Kraft darstellt.
Wachsen kénnen nur Keime, die den wahrend der Anfangsphase notwendigen Betrag der
Grenzflachenenergie aufbringen. Folgende Formulierung kann genutzt werden, um die bend-
tigte freie Reaktionsenthalpie fir das Wachstum eines Keims, bezogen auf eine kugelige
Form, zu bestimmen [Kna51, Eck69, Got98]:
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AG = Oberflachenenergie + freie Reaktionsenthalpie
Gl. 2-24

AG = 4nric, + %nr?’AGV [ )

e rk: Keimradius

e 0o: spezifische Oberflachenenergie

e AG, freie Reaktionsenthalpie

Da die Oberflachenenergie positiv ist und die freie Reaktionsenthalpie negativ, ergibt sich
fur die Funktion ein Maximum, wie in Abbildung 2-12 gesehen werden kann. Ab dem Errei-
chen des kritischen Keimradius kann von einem stabilen Keimwachstum ausgegangen wer-
den. Die klassische Keimbildungstheorie ist jedoch auf die Beschreibung der Vorgénge in
Flissigkeiten oder Gasen ausgerichtet und beschreibt die Vorgange in festen Phasen nur
rudimentar. Im Festkdrper kommen aufgrund von Differenzen der spezifischen Dichte weite-
re Therme fur die elastische und plastische Gitteranpassung hinzu.

A
O
<

// Oberflache

v

Keim

Volumen

Abbildung 2-12:  Schematische Darstellung der energetischen Verhéltnisse bei der Keim-
bildung

2.7.2 Thermodynamische Beschreibung der Phasen

Die Berechnung von Zustandsschaubildern mit den im Gleichgewicht stehenden Phasen
erfolgt im Allgemeinen auf Basis der Gibbs-Duhem Gleichung. Sie beschreibt die Anderun-
gen eines thermodynamischen Systems in Abhdngigkeit von den chemischen Potenzialen
der beinhalteten Komponenten i:

> ndy, = -SdT + Vdp [Gl. 2-25]

Fur Phasendiagramme von Legierungen werden isobare Zustandsschaubilder als Tempe-
ratur-Massenanteil- oder Temperatur-Volumenanteil-Schaubilder eingesetzt. Es kénnen die
Anderungen von Volumen und Druck als unwesentlich klein angenommen werden, sodass
sich die Gleichung reduziert:
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3 ndy, = -SdT [Gl. 2-26]

Somit ist das chemische Potenzial der Komponenten direkt mit den Phasen n; und den
chemischen Potenzialen y; verknipft und hauptséchlich von der Entropie und der Tempera-
tur dominiert.

Die Gibbs‘sche Phasenregel sagt etwas Uber die vorliegenden Freiheitsgrade eines Sys-
tems aus. Hier ist die um den Druck reduzierte Form dargestellt:

f=N-P+1 [Gl. 2-27]

e f: Freiheitsgrad

¢ N: Anzahl der Komponenten eines Systems

e P: Anzahl der Phasen eines Systems

Sind die chemischen Potenziale und die Systemkomponenten bekannt, kann anhand der

Phasenregel eine Abschatzung der zu erwartenden Phasen eines Systems bei einer Tempe-
ratur vorgenommen werden. Die Gibbs-Duhem Gleichung erlaubt wiederum die Berechnung
der Phasenanteile bzw. der Phasengrenzen bei einer bestimmten Temperatur. Somit ist eine
Berechnung von Phasendiagrammen mdglich. In der Regel erfolgt jedoch, da das Verhalten
der Komponenten und deren chemischer Potenziale nicht immer bekannt sind, die Aufstel-
lung von Phasendiagrammen anhand einer thermischen Analyse.

2.7.3 Phasengrenzen im Eisenkohlenstoffdiagramm

Fur das bindre System Eisen-Kohlenstoff kann in Bezug auf die Anreicherung von Eisen
mit Kohlenstoff die Gibbs’sche Energie als Beschreibung des thermodynamischen Potenzials
genutzt werden [AtkO1, Hil98]:

G=U+p-V-T-S [GI. 2-28]
Mit H=U+p-V [GI. 2-29]
G=H-T-S [GI. 2-30]
Der differenzielle Ausdruck beschreibt das Gleichgewicht mit der Stoffmenge n;:
dG:—SdT+Vdp+Zuidni [GI. 2-31]

Die Einheit der freien Enthalpie oder Gibbsche Energie ist Joule pro Mol [J/mol].
Die Verknipfung des chemischen Potenzials und der Aktivitat ist wie folgt gegeben
[Neu97]:
u,=pn’ +RTIn(a,) [GI. 2-32]
In der Chemie werden Reaktionen, die zu Stoffumsétzen fiihren, in der Regel durch die
Gibbs‘sche Energie G (freie Enthalpie) bzw. deren Anderung beschrieben, die sich aus 2-31
und 2-32 ergibt:
AG = AG? +RT-In1_[ai [GI. 2-33]

¢ AG: Gibbs Energie oder freie Enthalpie
e AG": Freie Standardenthalpie, eine reaktionsspezifische Konstante
e a;: Aktivitdt der Komponente i
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Fur den Ablauf einer Reaktion oder Anderung eines Systems ist demnach die Anderung
der freien Enthalpie entscheidend. Die freie Enthalpie hangt neben der Temperatur von der
freien Standardenthalpie ab, die ber die Richtung der Reaktion entscheidet. Als wesentliche
veranderliche Grolde, die in Bezug auf die Diffusion innerhalb einer Phase eine Rolle spielt,
ist die Aktivitat der im System entscheidenden Stoffe zu sehen, in Stahl beispielsweise Eisen
und Kohlenstoff.

Fur die Aufkohlung ist von besonderem Interesse, dass das Austenitgebiet bei Uberschrei-
tung der Kohlenstofflgslichkeitsgrenze an ein Zweiphasengebiet mit Austenit und Zementit
(FesC) angrenzt. Somit erfolgt bei einer Uberschreitung der Kohlenstoffaktivitat von ac>aacm
im Austenitgebiet eine Ausscheidungsbildung (Zementit im Austenit).
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2.8 Aufkohlungsverfahren

2.8.1 Niederdruckaufkohlung

Die Anfange des Niederdruckaufkohlens gehen auf die frihen Sechzigerjahre zuriick. Die
ersten Hinweise auf das neue Verfahren zum Aufkohlen von Stahl kamen von Luiten [Lui63]
im Jahr 1963 und beschrieben die Aufkohlung in neuartigen Vakuumaofen in den USA.

Wahrend der ersten Olkrise (1973), mit den Folgen einer massiven Verteuerung und Ver-
knappung von Erdgas in den Vereinigten Staaten, mussten Verfahrensvarianten des atmo-
sphérischen Aufkohlens gefunden werden, die durch eine Reduktion des Einsatzes von Koh-
lenwasserstoffen (Propan/Methan) wirtschaftlicher waren als die bis dahin praktizierten Ver-
fahren bei Normaldruck. In dieser Zeit wurden konkretere anlagentechnische Lésungen von
Eysell, Limque und Bless zur Niederdruckaufkohlung in Zweikammeranlagen mit Olabschre-
ckung beschrieben [Eys79][Lim80]. Die Aufkohlung in diesen Anlagen erfolgte in einer
Mischatmosphéare aus Stickstoff und Propan mit je 320 mbar Partialdruck. Um ein Auftreten
von VerruBRungen in der Anlage und auf den Chargen zu verhindern, wurde ein optischer
RuRsensor eingefiihrt. Sobald Rufpartikel in der Atmosphéare auftraten, wurde die Zufuhr
des Propans unterbrochen [Lim80].

Die fur heutige Verhéltnisse hohen Driicke der Atmosphére von 66,5 mbar bis 640 mbar,
der teilweise neben den Kohlenwasserstoffen Tragergase hinzu gemischt wurden, flhrten zu
Schwierigkeiten mit der GleichméaRigkeit der Diffusionsschicht bei komplexen Bauteilen
[Cha82]. Die Folge der ungeniigenden Regelung Uber den Rullsensor waren haufig Verru-
Rungen des Ofenraums und der Charge. Ein weiteres Problem stellte der erhdhte Platzbe-
darf der Bauteile beim Chargieren dar, der die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zusatzlich
verringerte. Dem gegeniber standen einige Vorteile wie geringerer Ressourceneinsatz, gro-
Rere Flexibilitdt und Beschleunigung des Verfahrens fur geringe Aufkohlungstiefen und hohe
Randkohlenstoffgehalte. Die Konsequenz fiir die meisten Industriebetriebe war - zu dem
damaligen Zeitpunkt - trotz dieser Vorteile, das Verfahren nicht einzusetzen.

In den folgenden Jahren wurden innerhalb des Druckbereiches von 50-600 mbar einige
Anstrengungen unternommen, das Verfahren fir die Anwendung auf komplexere Geomet-
rien zu optimieren [Lim80] [Cha82-2]. Hauptaugenmerk wurde dabei auf die Aufkohlung von
Sackléchern und Zahnrédern mit kleinen Moduln gelegt, deren Aufkohlung durch verstarktes
Umwalzen oder wechselnde Driicke (Druckpulse) verbessert werden sollte.

Erst Anfang der neunziger Jahre wurden schlieBlich deutliche Fortschritte im Verfahren er-
zielt [Gra02]. Durch eine Absenkung des Drucks auf Werte unterhalb von 10 mbar konnte die
zuvor haufig auftretende Verruflung bei der Anwendung von Propan gelést werden. Im weite-
ren Verlauf entwickelte sich im Wesentlichen eine Prozessverfeinerung, so berichtete 1998
Altena [Alt98] Uber die Méglichkeit, mit Propan Sacklochbohrungen mit einem L/D Verhaltnis
von 10:1 gleichm&Rig aufkohlen zu kénnen, indem der Prozessdruck auf unter 30 mbar re-
duziert wurde. Weiterhin wurde berichtet, dass die Prozesssteuerung innerhalb dieser
Druckbereiche deutlich unproblematischer verlaufe als bei héheren Driicken. Trotz einer
massiven Erhéhung der Chargenoberflachengréfie konnten - ohne eine Anpassung der zu-
geflihrten Kohlenwasserstoffmengen - gute Ergebnisse erzielt werden.

Folgende Erkenntnisse und Limitationen sind schlieBlich von Schmidt fur eine industrielle
Anwendung aufgestellt worden [vgl. Smi99]:
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e Die Chargierung muss &hnlich wie im Atmosphérenofen erfolgen, Schuttgut ist nicht
mdglich.

¢ Die Aufkohlungstemperatur ist entsprechend der gewiinschten Eht / At und dem
Randkohlenstoffgehalt frei im Bereich von 900-1050 °C wahlbar.

o Wesentliche Parameter sind die Aufkohlungsdauer und die Diffusionsdauer.

e Der Massenstrom l&sst sich als eine Funktion definieren: m=f(Vg,,p,T).

e Druck und Gasmenge sind wiederum von der Chargenoberflache abhangig.

Als grolder Vorteil des Verfahrens werden die Freisetzung von Wasserstoff und die damit
verbundene Reduktion von Passivierungsschichten des Stahls genannt. Weiterhin besteht
Einigkeit Gber die allgemeinen Vorteile des Verfahrens [Smi99][Eys79][Lim80]:

e geringer Einsatz an Ressourcen,

e nahezu keine Formierung der Anlage nétig,

e hohe Flexibilitdt durch schnelle Bereitschaft der Anlage und der Mdglichkeit der voll-
stédndigen Abschaltung,

e Zeitvorteil durch hohen Kohlenstoffmassenstrom,

e keine Randoxidation mit den entsprechenden Vorteilen fir die Dauerfestigkeit der
behandelten Werkstiicke.

Die letzte entscheidende Weiterentwicklung des Verfahrens war schlief3lich die Einflhrung
von Ethin (Acetylen) als Kohlenstoff spendendes Gas [Gra02]. Die hohe Kohlenstoffausbeute
[Gra01] und das vorteilhafte Verhalten bei der Aufkohlung von komplexen Geometrien sowie
die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse machen das Verfahren fir die Industrie sehr
interessant.

In den USA findet ein flissiger Kohlenwasserstoff, der durch Eindiisen in den Ofenraum
eingebracht wird, Anwendung. Im sogenannten VringCarb® Verfahren wird Cyclohexan
(CeH12) als Kohlenstoffdonator verwendet. Die giftige Flissigkeit birgt den Vorteil, dass sie
nicht durch eine homogene Pyrolyse in der Atmosphare zerfallt und somit nicht in aufkoh-
lungsirrelevante Verbindungen Ubergeht. Der Zerfall von Zyklohexan erfolgt erst an der
Stahloberflache, sodass eine hohe Effektivitdt bezlglich der Gasausnutzung folgt und eine
VerrulRung des Ofenraums weitestgehend ausbleibt.

2.8.1.1 Aufkohlen mit Propan

Propan gehért zur Gruppe der Alkane und weist somit nur Kohlenstoffeinfachbindungen auf
[Mor96]. Die Strukturformel (C3Hs) und Anordnung der Atome ist in Abbildung 2-13 darge-
stellt. Es handelt sich um eine gesattigte Verbindung, in der es keine Mehrfachbindungen
gibt, sodass ein als stabil zu bezeichnender Zustand vorliegt.
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Abbildung 2-13:  Darstellung der Struktur und Formel von Propan
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Das Gas ist farb- und geruchlos und schwerer als Luft. Der Zerfall von Propan beginnt bei
Temperaturen oberhalb von 600 °C in einer Pyrolyse-Reaktion. Die Initialreaktionen verlau-
fen wie folgt:

CH, »>CH." +CH, +82, 2k [Gl. 2-34]
CH, >CHCHCH +H  +955k [Gl. 2-35]
CH, >CHCHCH, +H  +90,8%= [Gl. 2-36]

Die auf die Initialreaktion folgenden Ablaufe werden umfassend bei Grafen [Gra02] darge-
stellt und sollen hier nicht weiter betrachtet werden.

In Abbildung 2-14 ist das Reaktionsnetzwerk der homogenen Propan Pyrolyse dargestellt.
Die Untersuchungen, die zum Erstellen des Netzwerkes bendtigt wurden, sind in einem halb-
technischen Versuchsreaktor durchgefiihrt und zeigen, dass der Zerfall von Propan Uber
eine Vielzahl verschiedener Reaktionskomponenten verlauft. Als fir die Aufkohlung wesent-
liche Komponente wird Acetylen angesehen [Gra03].

-GH,
» CH,
A
-C;H,
H, -CH,
» C3Hg
X2
-CH, N H, o ®E"Eg 3 -3H,
CsHs » C,H, mCH, = CoHg > RuB
7y .
X2
_H2
+C,H,/-C3Hg o C,Hg | -H,

Abbildung 2-14: Reaktionsnetzwerk der homogenen Propan Pyrolyse [Gra03]

Die durchgefiihrten Versuche zeigten schlielllich, dass der in der Pyrolyse erzeugte Anteil
des Acetylens unter 20 % liegt und somit auch nur ein Teil des im Propan zugefiihrten Koh-
lenstoffs fur die Aufkohlung zur Verfiigung steht.

2.8.1.2 Aufkohlung mit Ethin (Acetylen)

Das Anfangsglied der homologen Reihe der Alkine bildet Ethin (Acetylen). Es gehért zu der
Gruppe der ungeséttigten Kohlenwasserstoffe und weist eine Kohlenstoffdreifachbindung
auf. Seine Strukturformel lautet C,H, und wird in der folgenden Abbildung grafisch dargestellt
[Jak87][Mor96]:
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Abbildung 2-15:  Darstellung der Struktur und Bindungsform von Ethin

Die Elektronendichte in der Kohlenstoffdreifachbindung des Acetylens stellt einen energe-
tisch unglinstigen Zustand dar. Dies hat zur Folge, dass Acetylen in einem vergleichsweise
instabilen Zustand und somit sehr reaktiv ist.
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Die thermische Zersetzung von Ethin lauft in der Regel in folgender Reaktion ab:
CH, »2C+H, -226,7% [GI. 2-37]
Aus der Reaktionsgleichung ist ersichtlich, dass es sich um eine stark exotherme Reaktion
handelt. Die real ablaufenden Prozesse des Acetylenzerfalls sind sehr viel komplexer und
muss temperaturbereichsabhdngig betrachtet werden [Grda02]. Im unteren Temperaturbe-
reich (ab 431 °C bis 800 °C) ist beim Ethinzerfall die Polymerisation zu héheren Kohlenwas-
serstoffen dominant (siehe Abbildung 2-16).

100
M Anteil der Polymerisate
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480 °C 650 °C 800 °C 1000 °C 1150 °C

Abbildung 2-16:  Anteil der Polymerisate am Zerfall von Ethin in Abh&ngigkeit von der
Temperatur

Das Netzwerk des Ethinzerfalls in der homogenen Gasphasenpyrolyse wird in Abbildung
2-17 dargestellt.

CsHe
A
+H,
+3 H,/-CH +C,H +C,H
CiHg [———— C,H, = C4H, " CgHg
H, -3H,
A4
» Ruld

Abbildung 2-17: Reaktionsnetzwerk der homogenen Acetylenpyrolyse [Buc07]

In Abbildung 2-18 wird der Vorgang der Kohlenstoffaufnahme an der Oberflache schema-
tisch dargestellt. Die relevante Hauptreaktion soll hier vereinfacht wiedergegeben werden
[Gra02]:
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e Transport des Ethinmolekuls an die Stahloberflache

e Physisorption

o Katalytische Reaktion unter Aufspaltung des Molekuls

e Diffusion von Kohlenstoff in die Tiefe und Rekombination des Wasserstoffs zu H,
o Freigabe des molekularen Wasserstoffs in die Atmosphare

Zunachst wird das Ethinmolekil in der Atmosphére an die Probenoberflache transportiert,
wo es durch Physisorption anhaftet. Die Physisorption eines Acetylenmolekiils unterliegt der
Haftwahrscheinlichkeit der Molekule und ist eine Funktion der kinetischen Energie. Geht man
von einem eingeschrankten Energiespektrum, das durch den Druck und die Temperatur des
Gases definiert wird, und einer darin vorliegenden Normalverteilung der kinetischen Energie
der Molekile aus, wird nur ein Anteil des verfigbaren Acetylens an der Stahloberflache phy-
sikalisch sorbieren kénnen.

An den auf der Stahloberflache belegten Platzen wird das Acetylen durch Chemisorption
und Katalyse in zwei Radikale aufgespalten. In einem weiteren Schritt rekombinieren die
Wasserstoffatome zu molekularem Wasserstoff und werden an die Atmosphére abgegeben,
wahrend der Kohlenstoff in den Stahl diffundiert.

Anschlielend wird durch Chemisorption an freien Oberflachenplétzen des Stahls das Mo-
lekdl in einer katalytischen Reaktion aufgespalten. Diese katalytische Reaktion findet auf-
grund der drei Pi-Elektronen des Acetylens vornehmlich auf metallischen Oberflachen statt.
Gebildete CH-Radikale zerfallen weiter, und der Kohlenstoff kann als positiv geladenes
Interstitionsatom [Eck69] in den Stahl diffundieren. Die verbliebenen Wasserstoffradikale
rekombinieren an der Stahloberflache oder durch Reaktion mit Wasserstoffradikalen aus der
Atmosphéare zu molekularem Wasserstoff und werden an die Atmosphare abgegeben.

Freier Oberflachenplatz
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Abbildung 2-18:  Schematische Darstellung des Transportes an die Oberflache und der
physikalischen Adsorption von Ethin an der Stahloberflache

2.8.1.3 Steuerung der Aufkohlung im Niederdruck

Derzeitiger Stand der Technik ist die Aufkohlung in Atmosphérenéfen, deren besonderer
Vorzug die Méglichkeit der Regelung des Aufkohlungspotenzials ist. Durch den Einsatz von
prozessbegleitenden Diffusionsrechnungen kann der Ist-Zustand wdhrend der Warmebe-
handlung berechnet werden. Uber die Aufkohlungsdauer und die Wahl des C-Pegels wird die
Charge kontinuierlich zum Soll-Kohlenstoff-Profil gefiihrt. Entsprechend der Einteilung des
Kohlenstoffiibergangs einer Aufkohlungsatmosphare nach DIN17022 [DIN89] entspricht eine
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Gasaufkohlungsatmosphére, die auf CO und Wasserstoff basiert, dem Typ B, wie in Abbil-
dung 2-19 dargestellit.

Typ A Typ8 Typ C TypO
C-Pegel < Sattigungswert (g C-Pegel = Sattigungswert Cg
C-Ubergang >> C-Ubergang > C-Ubergang > C-Ubergang ==
Diffusion Dif fusion, jedoch Dif fusion, jedoch Diffusion
geringer als geringer als
beim Typ A beim Typ D
| &7 i_Zemenri'r 5 5
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“
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Abstand von der Oberflache ——————=

Aufkohlungsdaver 1< 2< 3< 4<§

Abbildung 2-19:  Schematische Einteilung des Kohlenstoffibergangs beim Aufkohlen nach
Kopietz [Kop54]

Die Atmosphare beim Niederdruckaufkohlen setzt sich aus reinen Kohlenwasserstoffen
und deren Spaltprodukten zusammen. Eine Methode zur Messung von Reaktionskomponen-
ten zur genauen Bestimmung des Aufkohlungspotenzials ist zurzeit nicht realisiert. Aufgrund
des hohen Kohlenstoffiilbergangs (Atmosphdre vom Typ C bzw. D nach DIN17022-3
[DIN89]) wird das Kohlenstoffprofil mit sogenannten Rezepten eingestellt, die definierte al-
ternierende Aufkohlungs- und Diffusionssegmente enthalten. Die Dauer und Wiederholungs-
zahl der Zyklen werden zuvor durch Diffusionsrechnung bestimmt. Die Vorhersagegenauig-
keit der Diffusionsberechnungsprogramme hangt stark von der Qualitat der Eingangsgréfen
und den variablen Parametern im Prozess ab.

Ein Ansatz zur Regelung des Aufkohlungspotenzials der Niederdruckatmosphére wird von
Altena beschrieben. Er beschreibt den Einsatz eines Wasserstoffsensors, der den Wasser-
stoffanteil des Abgases bestimmt und damit Rickschluss auf die Gasumsetzung erlaubt
[AltO6]. Es wird jedoch festgestellt, dass die Technik nicht zur effektiven Regelung des Auf-
kohlungsprozesses verwendbar ist, sondern vielmehr eine Prozessiberwachung darstellt,

die es erlaubt, Begasungsfehler aufgrund falscher Volumenstrom-Chargenoberflachen-
Verhéltnisse zu erkennen.

2.8.2 Prozessmodell der Niederdruckaufkohlung

2.8.21 Prozessmodell Aufkohlung (Gasphase)

Fur die Modellierung der Simulation ist es essenziell, zundchst ein méglichst eingehendes
Verstandnis der Vorgénge in der Gasphase und im Werkstoff zu erlangen, um die Kenntnis-
se Uber die Haupteinflisse zur Beschreibung der Niederdruckaufkohlung zutreffend umset-
zen zu kénnen. In der Literatur wird das Prozessmodell der Niederdruckaufkohlung von Graf
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(Abbildung 2-20) gezeigt [Gra06], das die im Wesentlichen auf die Gasphase beschrankte
Abbildung der Ablaufe wahrend der Aufkohlung widerspiegeln soll. Die folgenden Abschnitte
sollen die entsprechenden Teilschritte genauer erlautern.
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Abbildung 2-20: Schematische Darstellung der Prozessmodellierung nach Graf [Gra06]

2.8.2.2 Gasstrom

Bei der Niederdruckaufkohlung herrscht in der Regel eine Mischung aus erzwungener
Stromung und freien diffusionsbedingten Ausgleichsvorgangen. Die erzwungene Strémung
wird durch das Zusammenspiel aus Massenstromreglern, die die Gaszufuhr zur Aufkoh-
lungskammer regulieren, und einer Vakuumpumpe, die das Gas aus der Aufkohlungskam-
mer abzieht, erzeugt. In einem typischen Vakuumofen, in dem im Niederdruck aufgekohlt
wird, ist die Gaszufuhr durch mehrere Disen auf die Wande der Aufkohlungskammer verteilt.
Die Absaugung erfolgt jedoch in der Regel zentral an einem Punkt. Zwischen jeder der Du-
sen und dem Absaugungspunkt ergibt sich somit eine erzwungene Strémung. Bezlglich der
Verteilung des Gases im Raum und den sich ergebenen Massenstrémen in der Kammer ist
es fir die Vorstellung der Vorgange in der Gasphase eine Erleichterung, die Phasen eines
Aufkohlungszyklus getrennt zu betrachten und auf Zerfallsreaktionen in der Betrachtung zu
verzichten:

¢ Initialisierung eines Aufkohlungssegments:

In der Aufkohlungskammer befindet sich eine Charge, die zumeist in einem Feinvakuum
mit 5-102 mbar steht, bevor die Aufkohlungsgaszufuhr beginnt. Folglich ist die Anzahl der im
Raum vorhandenen Molekiile gering (ca. 5-10™ Teilchen pro cm?) und es liegt eine groRe
freie Weglange fir die Bewegung von Molekilen vor. Als Vorgaben fiir das
Aufkohlungssegment gelten in der Regel die Aufkohlungsdauer, der Gasvolumenstrom und
der Solldruck. Im Moment der Gaszufuhr erfolgt durch die Disen eine mit Schallgeschwin-
digkeit ablaufende Verteilung des Gases im gesamten Ofenraum, bis sich ein Gleichgewicht,
d. h. eine im gesamten Raum gleichméallige Teilchendichte einstellt und der Solldruck er-
reicht wird (1-10 mbar ca. 10"’ Teilchen pro cmd).
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e Erreichen des Solldrucks:

Die Kammer ist gleichmafRig mit Molekulen geflllt. Zwischen den Gasdusen und der Ab-
saugung stellt sich ein gerichtetes Strdomungsprofil ein. Die Beschreibung der Strémung ist
aufgrund der komplexen Struktur einer Charge sehr diffizil und kann nur durch eine entspre-
chende CFD-Software wie z. B. Fluent™ simuliert werden.

e Ende der Aufkohlung:

Die Gaszufuhr wird unterbrochen. Die Vakuumpumpe zieht aus der Aufkohlungskammer
die verbliebenen Molekile ab. Es stellt sich in der gesamten Kammer ein gleichméRiger Teil-
chenstrom in Richtung des Saugrohrs ein.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die idealistische Betrachtung der Strémung einer zuge-
fihrten Teilchensorte nicht korrekt ist. In der Strémung setzt bei Aufkohlungstemperaturen
von 940 °C bis 1050 °C eine sofortige homogene Gasphasenpyrolyse ein [Gra02]. Die Un-
tersuchungen von Graf haben hierzu genaue Beschreibungen der Vorgange bei der Pyrolyse
von Propan und Acetylen geliefert [Gra06, Gra07]. Somit ist vielmehr mit einem heterogenen
Teilchenstrom zu rechnen, der sich aus verschiedenen Molekillen und Radikalen zusam-
mensetzt. Neben der homogenen Pyrolyse des Aufkohlungsgases wird zusatzlich eine hete-
rogene Pyrolyse der Gase an Ofenwandungen und Einbauten einsetzen. Diese ist jedoch in
der Regel in ihrer Dauer sehr begrenzt und je nach Teilchentyp beschrénkt aussageféhig:

e An den Einbauten kommt es in der Regel zu Bildung von Aufbauprodukten aus Ra-
dikalen, da diese nur an Wandungen zu stabilen Verbindungen rekombinieren
kénnen [Mor96].

¢ Die Bildung von Aufbauprodukten an grafitischen oder keramischen Einbauten er-
folgt durch den Zerfall von Aufkohlungsgas nur zeitlich begrenzt. Ist eine ausrei-
chende Belegung mit Reaktionsprodukten erreicht, kommt es an der Oberflache zu
keinem nennenswerten weiteren Zerfall.

Metall- bzw. Stahleinbauten wirken grundséatzlich wie aktive Katalysatoren. Ist deren Satti-
gung mit Kohlenstoff erreicht, ist jedoch auch hier kein nennenswerter weiterer Zerfall zu
erwarten, da die Oberflache mit Kohlenstoff belegt ist und passiviert [Sau08].

Der Zerfall in der Gasphase hat fir die Strémung zur Folge, dass eine starke Rickvermi-
schung durch Gasphasendiffusion mit verschiedenen Strémungsrichtungen einsetzt. Auf-
grund des geringen Drucks ist die freie Weglédnge nach wie vor grof3 genug, um eine schnel-
le Vermischung in der Gasphase zu ermdglichen. Die Versuche von Grafen [Gra01] bei der
Aufkohlung von Sacklochbohrungen haben gezeigt, dass die Gasphasendiffusion bei der
Niederdruckaufkohlung ausreichend schnell ist, damit bei einem Druck von 2-10 mbar Sack-
I6cher bis zu einem Durchmesser-zu-Langen-Verhéltnis von 20:1 ohne verfugbarkeitsbeding-
te Ungleichmé&Rigkeiten aufgekohlt werden kénnen. In der Literatur wird insbesondere auf die
Druckabhangigkeit der AufkohlungsgleichmaRigkeit fur die Aufkohlung von tiefen Sackl6-
chern hingewiesen [z. B. Alt98]. Die Absenkung des Drucks in der Atmosphére hat hier
dreierlei Wirkung:

1. Die freie Weglange fiur die Teilchen nimmt zu und erlaubt eine bessere Diffusion in
der Gasphase.

2. Die homogene Gasphasenpyrolyse des Aufkohlungsgases nimmt ab [Gra07].

3. Die Kohlenstoffverfiigbarkeit sinkt mit abnehmendem Druck, da die Anzahl der in
einem Volumen enthaltenen Molekiile mit dem Druck abnimmt, wenn der Zerfall an
der Oberflache schneller verlauft als der Gasaustausch.
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Somit findet zunachst ein makroskopischer Transport aufgrund der erzwungenen Strémung
statt. Eine weitere Strémungskomponente wird in Folge der Durchmischung der Gasphase
durch den Verbrauch oder Zerfall des Aufkohlungsgases mit den Reaktionskomponenten
einsetzen. Fur die weitere Betrachtung wird der Transport von Acetylen, das als wesentliche
aufkohlungsrelevante Komponente in der Gasphase betrachtet wird, zur Stahloberflache
durch die Stromungsgrenzschicht genauer dargestellt.

2.8.2.3 Transport zur Oberflache durch die Grenzschicht

Der makroskopische Transport des Acetylens zur Oberflache erfolgt in der Gasphase
durch die erzwungene Strémung. Dieser makroskopische Transport spielt fir die Reaktion
an der Stahloberflache jedoch keine wesentliche Rolle, da hier bei laminarer Strémung eine
Grenzschicht ausgebildet wird, fur die eigene Strdomungsbedingungen gelten. An der Ober-
flache selbst muss per Definition die mittlere Geschwindigkeit der Molekule v Null sein. Der
Stofftransport in der laminaren Grenzschicht wird durch Diffusion in {-Richtung bewerkstelligt
und ist in seiner Geschwindigkeit stark durch den Konzentrationsgradienten in der Grenz-
schicht gegeben
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Abbildung 2-21:  Schematische Darstellung der Vorgénge in der Grenzschicht nach Sauer-
born [Sau08]

Fur das Konzentrationsprofil des Aufkohlungsgases in der Randschicht gilt, dass aufgrund
der Ruckvermischung des aus der Strdmung antransportierten Gases mit den Reaktionspro-
dukten eine Verdinnung und somit eine Abnahme der Konzentration des Aufkohlungsgases
einher geht. Sauerborn verwendet hierzu den Stofflibergangkoeffizienten B, um die Konzent-

rationsunterschiede und den diffusionsbedingten Strom jCZHZ durch die Grenzschicht & zu

bestimmen [Sau08]:

jCsz = B . (CCZHZ C=O) [GI 2'38]

Eine weitere Mdéglichkeit zur Beschreibung des Acetylentransportes an die Oberflache ist
Uber die StolRzahl und Haftwahrscheinlichkeit zu rechnen. Die Stol3zahl von Acetylen in der
Atmosphare auf der Oberflache liegt bei 5 mbar und 940 °C bei 7,41:10%* m?s™. Setzt man
dies ins Verhaltnis zur Anzahl der Molekdile, die in der Atmosphare sind: 1,1-10%2 m™ Gasvo-

=5 B CCsz
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lumen, so wird klar, dass jedes Molekul nicht nur einfach auf die Oberflache treffen wird.
Zieht man in Betracht, dass die Oberfliche ca. 1 bis 2,1-10" cm™ fassen kann [Alr94,
Bor86], was einer dichtest gepackten Monolage Acetylenmolekiile auf der Oberflache bedeu-
tet (Monolayer), so wird klar, dass die Haftwahrscheinlichkeit auf der Oberflache eine wichti-
ge Rolle spielen muss.

Am Beispiel einer Gasdosierung von 940 |-(m2h)™ Acetylen, die einer Gesamtverfiugbarkeit
von 1027,4 g-(mh)" Kohlenstoff entspricht, soll beispielhaft gezeigt werden, wie der Kohlen-
stoffmassenstrom bestimmt werden kann.

Anhand der StofRRzahl kann die theoretische Kohlenstoffmasse berechnet werden, die in
Form von Acetylenmolekiilen auf die Oberflache ftrifft:

Oberflachenanlieferung von 1,06:-10° g-(m2h)™" Kohlenstoff

Dies zeigt, dass nur ein Bruchteil des tber St6RRe auf die Oberflache aus der Atmosphéare
theoretisch transferierbaren Kohlenstoffs zur Verfugung gestellt wird.

Es gibt in der Literatur verschiedene Hinweise auf eine Haftwahrscheinlichkeit fur die Ace-
tylenmolekile auf der Stahloberflache [Miy84, Dav07]. Zumeist wurden diese Untersuchun-
gen jedoch in einem Temperaturbereich durchgefihrt, der unterhalb der technisch Ublichen
Aufkohlungstemperaturen liegt. Die Untersuchungen von Denecke gehen bezlglich der un-
tersuchten Temperaturen am weitesten (max. 1030 K) und [Dav07] haben gezeigt, dass es
eine Haftwahrscheinlichkeit fir ein Acetylenmolekul auf der Stahloberflache gibt. Aus den
Messungen ging hervor, dass bei der maximal untersuchten Temperatur von 727 °C eine
Haftwahrscheinlichkeit von ca. 30 % fir ein Acetylenmolekil auf einer Stahloberflache vor-
liegt, wenn sich keine weiteren Molekille in der Atmosphére befinden. Befinden sich weitere
Molekule in der Atmosphére und tragen diese zu einer Zunahme der kinetischen Energie der
Acetylenmolekile bei, sinkt die Haftwahrscheinlichkeit weiter [Dav07]. Weiterhin hat Graf in
seinen Untersuchungen gezeigt, dass nur ca. 70% des verfliigbaren Gases fiir die Aufkoh-
lung zur Verfugung stehen, wéahrend der Rest durch die Gasphasenpyrolyse in
aufkohlungsunwirksame Spezies zerfallt [Gra06].

Berechnet man die Verfiigbarkeit von 70 % des zugefiihrten Acetylens auf Basis des zuge-
fuhrten Volumenstroms, so kommt man auf 719 g-(mh)". Die Berechnung des aufkoh-
lungswirksamen Massenstroms auf der Basis einer Sto3zahl und Haftwahrscheinlichkeit so-
wie des aufkohlungswirksamen Gasanteils ergibt einen Massenstrom von 1,12:10° g-(m2h)™".
Somit muss der Kohlenstoffmassenstrom j (bezogen auf die Stof3zahl) einen weiteren Faktor
bertcksichtigen, der die tatsachlich wirksame Stof3zahl bestimmt.

j = StoRzahl(Z)-Haftwahrscheinlichkeit(x) - Gasverfugbarkeit(6) - Faktor(k, )

j=Z-x-08k, [GI. 2-39]

_ tatsachliches Angebot - 919.10°
' theoretische Verfugbarkeit

Vergleicht man den durch St6Re angelieferten Massenstrom mit dem der Gasverfugbarkeit,
so wird klar, dass unter Niederdruckbedingungen die maximale Verfligbarkeit durch die Be-
gasungsrate limitiert wird.

2.8.2.4 Randschicht

Die Reaktion des Acetylens an der Stahloberfliche spielt eine wesentliche Rolle fiir die
Aufkohlungswirkung. An der Oberflache des Stahls kénnen bei 0 °C ca. 1-10" Acetylenmo-
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lekile pro cm? chemisorbiert werden [Alt94]. Dies entspricht einer dicht gepackten Monolage
aus Acetylen. Die Anzahl erhoht sich bei einer Temperatur um 673 °C auf 2,1-10"° Acety-
lenmolekile pro cm? Probenoberflache.

Die katalytischen Zerfallsreaktionen an der Oberflache sind leicht unterschiedlich, je nach
Art und Abfolge der Produkte. Bei Temperaturen oberhalb von 823 °C erfolgt die Aufspaltung
der orthogonalen 1-Bindungen und die unmittelbare C-H Aufspaltung unter assoziativer De-
sorption von Wasserstoff (in Abbildung 2-22 schematisch dargestellt). Der auf der Oberflache
freigesetzte Kohlenstoff diffundiert in die Werkstofftiefe.
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Abbildung 2-22: Schematische Darstellung der Vorgadnge an der Oberflache nach Seip et
al. [Sei84]
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2.8.3 Prozessmodell Aufkohlung (Werkstoff)

Im Anschluss an die gasphasenseitigen Mechanismen und den Zerfall an der Oberflache
ist es notwendig, die werkstoffseitigen Mechanismen zu modellieren.

2.8.3.1 Oberflache und Werkstoff

In Abhangigkeit von der Phase, in der der Kohlenstoff auf der Oberflache tatsachlich vor-
liegt, ergibt sich ein anderer Mechanismus bezlglich des Kohlenstofftransportes in die Werk-
stofftiefe:

¢ Direkte Bildung von Eisencarbid aus Eisen und sorbiertem Kohlenstoff.
¢ Diffusion in die Tiefe.

Die Literatur sagt aus, dass an der Oberflache andere Verhaltnisse beziiglich der Gitterli-
ckenplétze vorliegen als es in einigen Atomlagen unter der Oberflache der Fall ist. Grund
hierfir ist der fehlende Normalenvektor fiir die Metallbindung an der Oberflache [Gra70].
Eine mdgliche Schlussfolgerung kénnte sein, dass die L&slichkeit fir Kohlenstoff im Gitter
hier deutlich gréer ist als in der Tiefe Ublicherweise gegeben ist.

Thermodynamisch betrachtet hat der Werkstoff je nach Temperatur und Phase eine be-
stimmte maximale L&slichkeit fir Kohlenstoff. Die Linie E’S’ reprasentiert die Ru3grenze ei-
ner Gleichgewichtsaufkohlungsatmosphére. Betrachtet man statt der Ldslichkeit die Kohlen-
stoffaktivitat, so ist ab der Linie E'S’ mit einer Aktivitat > 1 zu rechnen und eine Grafitbildung
mdoglich, wie in Abbildung 2-24 dargestellt ist. Dies tritt jedoch nicht ein, da die Ankeimung
von Grafit im Austenit stark erschwert ist. Die Linie ES repréasentiert hingegen die Léslich-
keitsgrenze des Austenits gegenlber einem Zementitstandard und ist fir den Fall eines me-
tastabilen Zustands mit Bildung von Zementit relevant. Die Kohlenstoffléslichkeit im Austenit
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gegenuber einem Grafitstandard ist somit kleiner als gegentiber einem Zementitstandard,
wie in Abbildung 2-25 dargestellt ist. Die L&slichkeitsgrenze des Austenits fiir Kohlenstoff
wurde in der Vergangenheit von verschiedenen Personen untersucht, die zu unterschiedli-
chen Ergebnisse kamen, wie in Abbildung 2-23 dargestellt ist.

Abbildung 2-23:

Temperatur

Abbildung 2-24:
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Ublicherweise werden aufgrund der geringen Einhartbarkeit von Kohlenstoffstéhlen niedrig
legierte Einsatzstahle verwendet. Die zugesetzten Legierungselemente wie Chrom, Nickel
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oder Mangan verschieben die Léslichkeitsgrenze des Austenits fir Kohlenstoff, indem sie die
Kohlenstoffaktivitdt beeinflussen. Zumeist fiihrt dies zu einer Absenkung der Carbidgrenze.
Die Folge ist, dass die Neigung zur Carbidbildung bei legierten Einsatzstahlen steigt.

Aufgrund der hohen Kohlenstoffaktivitét, die eine Folge des schnellen Acetylenzerfalls und
der grof3en Kohlenstofffreisetzung an der Oberflache ist, kommt es dort innerhalb kurzer Zeit
zu einer Sattigung des Austenits mit Kohlenstoff. In Folge dessen setzt bei weiterer Aufkoh-
lung eine Eisencarbidbildung ein. Die Literatur weist auf eine Carbidschicht an der Werk-
stoffoberflache hin [Ryz04, Kul05]. Ausgehend von dieser Carbidschicht erfolgt die Diffusion
in die Tiefe.

Die Diffusion des Kohlenstoffs im Austenit folgt den Fickschen Gesetzen. Die wesentlichen
Abhangigkeiten der Diffusion des Kohlenstoffs von der Temperatur und dem Gehalt sind in
Kap. 2.5 dargestellt. Eine Erweiterung des Modells wird jedoch nétig, um die Einflisse der
Legierungselemente auf die Diffusion von Kohlenstoff zu modellieren. Die Berechnung der
Diffusion von Kohlenstoff anhand von Konzentrationsangaben und nicht mit Kohlenstoffakti-
vitaten oder chemischen Potenzialen, vernachlassigt den Einfluss der Legierungselemente
auf die Kohlenstoffaktivitat. Weiterhin ist die Wechselwirkung zwischen interstitiell gelosten
Elementen wie Stickstoff und Kohlenstoff nicht korrekt wiedergegeben.

2.8.3.2 Carbidbildung und Wiederauflésung

Wahrend der Aufkohlung ist - entsprechend der Literatur und eigenen Untersuchungen -
die Uberschreitung der Léslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff im Austenit zu erwarten. In Folge
dieser Uberschreitung der legierungsspezifischen Carbidgrenze A.., (Linie ES) wie in Abbil-
dung 2-25 dargestellt ist, kommt es zu einer Bildung von Carbiden in der oberflichennahen
Randzone.
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Abbildung 2-25:  Darstellung der oberen Ldslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff in Austenit im
System Eisen-Kohlenstoff/Eisen-Eisencarbid nach Chipman [Chi72]

Fur die Bildung von Eisencarbiden gelten die thermodynamischen GesetzmaRigkeiten des
Phasenwachstums. Somit wird ausgehend von Keimstellen mit den entsprechenden thermo-
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dynamischen GesetzmaRigkeiten fir das Keimwachstum (siehe Kap. 2.7.1) eine Carbidbil-
dung vorangehen. Im Volumen sind die glinstigsten Orte fiir ein stabiles Keimwachstum die
Korngrenzenzwickel sowie die Korngrenze selbst. Eine Ausscheidung im Korn erfolgt unter
erschwerten Bedingungen, da hier weniger Keimstellen zu finden sind. Eine Bildung von
Carbiden an der Oberfldche ist besonders vereinfacht, da hier nur etwa die Hélfte der Grenz-
flachenenergie im umgebenden Kristall benétigt wird.

In Abh&ngigkeit von der Temperatur und Legierung bzw. der Kohlenstoffaktivitdt kommt es
zur Bildung der verschiedenen Carbidtypen Fe;C, Fe,3Ce, Fe;Cs, FesCs - wie beispielhaft flr
einen Einsatzstahl (18CrNiMo7-6) in Abbildung 2-26 dargestellt.
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Abbildung 2-26: Darstellung der Phasengrenzen fir die Bildung verschiedener Carbide in
Abhéngigkeit von Temperatur und Kohlenstoff (Berechnung durch
ThermoCalc™)

Die Kinetik des Wachstums der Carbide bzw. der Carbidtyp (FexC,) ist stark abh&ngig von
der Kohlenstoffaktivitdt an der Oberflache [Sch00]. Das Wachstum folgt fur groRe Kohlen-
stoffaktivitdten (>10) einer parabolischen Funktion. Die Selbstdiffusion von Kohlenstoff in den
Carbiden weist ebenfalls eine starke Abhdngigkeit vom Carbidtyp auf [Sch00]. Bei 500 °C ist
der Selbstdiffusionskoeffizient von Kohlenstoff im Carbid jedoch um ca. 6 GréRRenordnungen
geringer als die Diffusion von Kohlenstoff in a-Eisen [Sch00, Eck69].

In der Literatur sind vielfach Hinweise gegeben, dass die verschiedenen Carbidtypen nicht
als Fe,Cy anzusehen sind, sondern dass die Eisenatome oft durch Substitutionsatome aus
der Legierung wie Chrom, Mangan o.4. ersetzt werden [Agr90, Eck69, Hil71]. Die Mischcar-
bide werden als M,C, bezeichnet. Insbesondere Chrom und Mangan als Substitutionsele-
mente verandert das Auflésungsverhalten deutlich [Ben73, Ben74, Agro0].

Die Wiederauflosung eines Carbides (bzw. deren Dauer) hdngt stark vom Radius des Par-
tikels [Agr82, Agr84, Hil71, Wer50], dem Grundkohlenstoffgehalt der Matrix und der Tempe-
ratur (respektive dem Diffusionskoeffizienten) ab. Agren definiert eine Triebkraft fir die Auf-
I6sung nach folgender Gleichung [Agro0]:
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mit [G. 2-40]

Die Dauer bis zur Auflésung ergibt sich als [Agr90]:
t __Ry
Auflosung ZQDZ
Der Einfluss der Legierungselemente auf die Auflésung héngt von der lokalen Aktivitat des
Kohlenstoffs ab [Agr90, Hil71]. L&st sich ein manganhaltiges Carbid auf, so erhéht sich die
Mangankonzentration an der Grenzflache zum Austenit und andert hier die Kohlenstoffaktivi-
tat, sodass eine Art Selbsthemmung der Auflésung eintritt. Die Auflésungsgeschwindigkeit
eines Carbids hangt somit auch von der Diffusionsgeschwindigkeit der Substitutionselemente
im Austenit ab [Agr90, Hil71].

[GI. 2-41]

r 4
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Abbildung 2-27: Schematische Darstellung der Konzentrationsverhéltnisse fir Kohlenstoff
an einem Carbid nach Agren [Agr90]
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2.8.3.3 Effusion im Vakuum

Neben den Vorteilen einer oxidationsfreien Oberflaiche und den damit verbundenen Vortei-
len fur die Dauerfestigkeit bringt der niedrige Druck bei der Niederdruckaufkohlung auch un-
gewollte Randschichtverdnderungen mit sich. Es ist bekannt, dass bei Ublichen Prozessdru-
cken von < 10 mbar ein Ausdampfen von Legierungsbestandteilen stattfindet. Hiervon sind in
diesem Druckbereich hauptséchlich Elemente wie Stickstoff und Mangan betroffen. Aufgrund
der Verarmung der Randbereiche an Legierungsbestandteilen wird die Hartbarkeit, die Fes-
tigkeit und damit auch die Dauerfestigkeit herabgesetzt [Cla03].

In vielen Untersuchungen der Vergangenheit sind Effusionseffekte wéhrend der Vakuum-
behandlung von mit Mangan legierten Stéhlen festgestellt worden [z. B. Cha82-2, Cla03,
Stb06], wobei bisher noch keine Klarheit tber die Mechanismen herrscht. Die Untersuchun-
gen basieren in der Regel auf GD-OES-Elementtiefenverlaufen, wie er beispielsweise in Ab-
bildung 2-28 dargestellt ist.
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Abbildung 2-28: Mangantiefenverlauf in der Randschicht einer niederdruckaufgekohlten
Probe aus 20MnCr5

Es wird bisher davon ausgegangen, dass Effusion durch das Unterschreiten des Dampf-
drucks der im Eisen gelésten Legierungselemente bei der Niederdruckbehandlung hervorge-
rufen wird [Cha82-2]. Theoretische Erwagungen und andere Untersuchungen weisen jedoch
auf einige Schwachstellen der Argumentation hin.

Fur die Aufkohlung ist das am stérksten betroffene Legierungselement Mangan, das bei
1-102 mbar bereits bei 878 °C zu verdampfen beginnt. Der Dampfdruck von Chrom bei-
spielsweise liegt erst bei 1090 °C bei diesem Druck. Durch die Bindung der Legierungsele-
mente im Eisengitter ist die theoretische Austrittstemperatur héher anzusetzen. Untersu-
chungen haben gezeigt, dass entgegen der thermodynamischen Theorie die Erhéhung des
Prozessdrucks durch Stickstoffzugabe in den Diffusionsphasen eine Verringerung der Man-
ganeffusion zur Folge hatte [Stb06].
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Abbildung 2-29: Manganverldufe in der Randschicht unterschiedlicher Probe aus 20MnCr5
nach Aufkohlung bei 1050 °C mit und ohne N, Partialdriicken [Stb06]
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2.8.3.4 Thermisches Atzen

Im einem FVA-Forschungsvorhaben zur Untersuchung von Randschichtbeeinflussungsef-
fekten bei [Cla04] herkdmmlicher Gasaufkohlung und Niederdruckaufkohlung konnte trotz
des Fehlens von Randoxidationseffekten, wie sie bei der Gasaufkohlung auftreten, keine
Verbesserung der Biegeschwellfestigkeit nach der Niederdruckaufkohlung festgestellt wer-
den. Als Grund fiir das Ausbleiben einer Steigerung der Biegeschwellfestigkeit wurden ther-
mische Atzeffekte identifiziert (siehe Abbildung 2-30).

Abbildung 2-30: Oberflache von polierten Proben nach Niederdruckaufkohlung in Propan
(links ohne Vorbehandlung, rechts voroxidiert) Rickstreuelektronenauf-
nahme [Cla04]

Das Auftreten dieser Atzeffekte ist mit einem Austreten von Eisenatomen durch thermische
Energiezufuhr bei der Niederdruckaufkohlung verbunden. Als wesentliche Triebkraft wird
jedoch die Bildung von gewdlbten Gleichgewichtsflachen mit minimaler Oberflachenspan-
nung angefilhrt [Pet88]. Der Effekt des thermischen Atzens wird als Methode genutzt, um
Korngrenzen in der Hochtemperaturmikroskopie besser sichtbar zu machen.

2.8.4 Aufkohlen in Gasatmosphéren

Die verschiedenen Transportvorgange des Gasaufkohlens kénnen in folgende Kategorien
eingeteilt werden [Gra90] (siehe Abbildung 2-31):
¢ Reaktion in der homogenen Gasphase
e Oberflachenreaktionen
o Eintritt des Kohlenstoffs in den Festkdrper
Ein wichtiger Zusammenhang zur Ubertragung des Kohlenstoffs auf den Festkérper wird
mit der Kohlenstoffibergangszahl  in der Gleichung 3-11 beschrieben:
m=—f(c,-Cg) [GI. 2-42]

e C, = Kohlenstoffpegel in der Atomsphére
e Ccr = Kohlenstoffpegel am Rand des Kérpers
e B = (Kohlen-)Stoffiibergangszahl [m-s™]
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Abbildung 2-31:  a) Schematische Darstellung der bei der Aufkohlung ablaufenden
Reaktionen [Ede90]
b) Teilschritte der Kohlenstoffaufnahme wéahrend der Gasaufkoh-

lung [Ede90]

Die Gleichung 2-42 sagt aus, dass der Kohlenstoffiibergang proportional zur Differenz der
Kohlenstoffaktivitdt im Stahl und der Atmosphare ist. Sie ist somit physikalisch ein Aus-
gleichsvorgang aufgrund von Partialdruckunterschieden oder Aktivitdtsunterschieden (siehe
Abbildung 2-32).
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Abbildung 2-32: Kinetik des Aufkohlungsvorganges [W{n68]

2.8.5 Aufkohlungsvorgang

Die zur Gasaufkohlung bei Atmospharendruck verwendete Atmosphére besteht in der Re-
gel aus CH,, CO,, CO sowie H, und H,O. In der Atmosphére laufen die folgenden Reaktio-
nen ab:

CH, & C+2H,
2CO0 < C+CO,
CO+H, < C+H,0
CO=C+10,

[Gl. 2-43]
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In den Folgereaktionen auf der Oberflache des Stahls wird schlieRlich der Kohlenstoff zur
Diffusion freigesetzt [Gro89]:
2CO+Fe’ < C” +CO, Boudouard Reaktion [Gl. 2-44]

CH, +Fe” < C” +2H, Methanreaktion [GI. 2-45]
CO+H, +Fe” < C" +H,0 Wassergasreaktion [Gl. 2-46]

Die Aufkohlungswirkung der Atmosphére wird mit dem Kohlenstoffpegel C, ausgedrtickt,
der den Kohlenstoffgehalt definiert, der sich in einer Reineisenfolie als Gleichgewichtskoh-
lenstoffgehalt einstellt.

2.8.6 Regelung und Einflussnahme auf den Prozess

Die gute Regelbarkeit des Gasaufkohlungsprozesses basiert auf der Messbarkeit der Par-
tialdriicke der in der Atmosphéare vorhandenen Reaktionsprodukte. Die technisch realisierte
Messgrolie ist zumeist der CO.-Gehalt der Atmosphare (Boudouard Reaktion [GI. 2-44]), der
mittels einer Spektralmessung (Infrarot) bestimmt wird. Weitere Mdéglichkeiten sind der Was-
serdampfgehalt (Wassergasreaktion) mittels Bestimmung des Taupunktes oder die Rege-
lung des Sauerstoffpotenzials (2CO < C + 0,) mittels einer ZrO,-Sonde (Sauerstoffsonde).

Anhand der Partialdriicke ist es mdglich, die C-Aktivitat (a;) der Aufkohlungsatmosphére zu
bestimmen. Anhand der Aktivitdt des Kohlenstoffs im Stahl und in der Atmosphéare kann das
Aufkohlungspotential der Atmosphare abgeschatzt werden, bzw. der sich im Stahl einstel-
lende Kohlenstoffgehalt berechnet werden.

Vergleichbar zur Atmosphérenaktivitat liegt im Stahl entsprechend dem gelésten Kohlen-
stoffgehalt eine Aktivitét a. vor. Die Aktivitat wird durch die Legierungselemente beeinflusst.
Die mathematische Beschreibung der Aktivitat in Abhangigkeit vom Kohlenstoffgehalt des
Stahls wird in Gleichung 2-48 gegeben [Neu97].

Iga :—23T00 -2,21+0,15-(%C) +1g(%C) [Gl. 2-47]

o]

Ein weiterer entscheidender Faktor fiir die Aufkohlungswirkung und den erreichbaren
Randkohlenstoffgehalt ist der Legierungsfaktor:

k =—L [Gl. 2-48]

Er stellt die Beziehung zur Aktivitdt des Kohlenstoffs in legierten Stahlen her. C, gibt dabei
den Gleichgewichtskohlenstoffgehalt an, den ein legierter Stahl in einer Atmosphéare mit ge-
gebenem C-Pegel annehmen wiirde.

Mit der Zeit stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Abkohlungs- und Aufkohlungsreaktion
ein. Erst durch die erneute Zugabe von beispielsweise CH, wird die Aufkohlung wieder reak-
tiviert. Die ablaufenden Reaktionen folgen dem Schema:

CH, +CO, & 2CO + 2H,
CH, +H,0 < CO +3H,

In Tabelle 2-2 werden die mdglichen Kohlenstoffspender (Kohlenwasserstoffe) dargestellt,
die fur eine Aufkohlungsatmosphére infrage kommen. Methanol ist dabei eine gangige Sub-
stanz, da sie ab 700 °C bereits zerféllt und somit direkt in den Ofenraum eingespritzt werden
kann.

[Gl. 2-49]
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Methan CH,«—C+2H,

Propan CH,«—3C+4H,

Butan C,H,«—4C+5H,

Methanol CH,OH«—CO+2H,

Ethanol CH,OH«—C+CO+3H,

Propanol CH,OH«—2C+CO+4H,

Athylacetat | CH,COOCH, «——2C+2CO+4H,

Aceton CH,COCH, <—2C+CO+3H,
Tabelle 2-2: Auswahl méglicher Aufkohlungssubstanzen

Ein entscheidender Nachteil der Gasaufkohlung ist die Randoxidation [Cha82]. Der in der
Aufkohlungsatmosphére immer vorhandene Sauerstoffanteil bildet vornehmlich mit den Le-
gierungselementen (Si, Mn, Cr etc.) Oxide. Die Oxidation der fur die Hartung bendétigten Le-
gierungselemente (Mn und Cr), fuhrt zu einer Reduktion der Hartbarkeit und zur Bildung
oxidischer Einschlisse, die bevorzugt auf den Korngrenzen liegen. In deren Folge der an der
Oberflache reduzierten Hartbarkeit kommt es zu einer Bildung von nichtmartensitischer Ge-
fligebestandteile wie beispielsweise Troostit, was eine Verschlechterung der mechanischen
Eigenschaften und der Korrosionsbestandigkeit der im Gas aufgekohlten Werkstiicke mit
sich bringt. Die spezielle Form der Schadigung, die bevorzugt entlang der Korngrenzen ent-
steht, erzeugt in der Randschicht der Bauteile scharfe Kerben, die als Anrisse betrachtet
werden kénnen. Die Darstellung der Randoxidationstiefe als Mal} fur die virtuelle Anrissldnge
in der Randschicht wurde von S. Laue in einem Forschungsvorhaben vorgenommen [Lau04].
Die Entfernung dieser geschadigten Schicht ist in vielen Fallen unumganglich und stellt im
Fertigungsprozess einen deutlichen Kostenfaktor dar.

2.8.7 Anderung der Kohlenstoffaktivitit im Stahl durch Legierungsele-
mente

Das grundlegende physikalisch-chemische Verhalten des im Stahl gelésten Kohlenstoffs
wird durch die Phasengrenzen im Eisenkohlenstoffdiagramm dargestellt. Eine quantitative
Beschreibung kann anhand von Potenzialbetrachtungen vorgenommen werden. Das Poten-
zial des Kohlenstoffs berechnet sich gemal folgender Gleichung, der die physikalisch-
chemische Kohlenstoffaktivitat a. zugrunde liegt [Neu97]:

A, =R-T-Ina, [Gl. 2-50]

Die Kohlenstoffaktivitat wird mittels des Aktivitatskoeffizienten fc, proportional mit dem Koh-
lenstoffgehalt verknupft:

a, =f. - (%C) [Gl. 2-51]

Die Abbildung 2-24 des Kapitels 2.8.3.1 zeigt das Phasengebiet des Austenits, in dem die
Linien gleicher Kohlenstoffaktivitat eingezeichnet sind.

Die Legierungselemente beeinflussen die Kohlenstoffaktivitdt: Elemente, die zu einer Er-
héhung von a. fiihren sind:

¢ Nickel, Silizium, Bor, Stickstoff, Kobalt.
Elemente, die eine Erniedrigung von a. bewirken sind (Carbidbildner):
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e Chrom, Mangan, Molybdan, Wolfram, Titan und Vanadium.
Die Wirkung der Elemente auf a. ist durch die Aktivitatskoeffizienten f.X' gekennzeichnet:

e acFe—chx [Gl. 2-52]

Hieraus ergibt sich, dass ein legierter Stahl, der gegenliber Reineisen in einer Atmosphare
mit konstanter Kohlenstoffaktivitdt aufgekohlt wird, entsprechend der Aktivitatskoeffizienten
eine Anderung des Kohlenstoffgehaltes aufweist.

Die Menge der Legierungselemente bestimmt die Grofle des Aktivitatskoeffizienten und
somit die der Kohlenstoffaktivitat des Stahls:

IgfX =0, - (%X) [GI. 2-53]
Die entsprechenden Koeffizienten (oci) kénnen der Literatur enthommen werden
[z. B. Neu68, Sau88, Lie94, Sch02].
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Abbildung 2-33: Darstellung des Einflusses der Legierung auf die maximale Kohlenstofflos-
lichkeit im Austenit [Neu97]

2.8.8 Prozessfiihrungsstrategien

Der Aufkohlungsvorgang kann ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden. Die einstufige
Prozessfiihrung sieht fir den gesamten Aufkohlungsvorgang einen konstanten C-Pegel auf
Niveau des gewlinschten Randkohlenstoffgehaltes vor. Dem entgegen steht die mehrstufige
Prozessfuhrung, wie sie von Wunning im Sattigung-Aufkohlungsverfahren vorgeschlagen
wird [Win84]. Der C-Pegel wird bei mehrstufigen Prozessen im ersten Aufkohlungsschritt auf
einem Niveau kurz unter der Carbidgrenze des Stahls gehalten, sodass sich zunachst ein
héherer Randkohlenstoffgehalt einstellt, als erwinscht ist. In einem zweiten Schritt wird
schlieBlich der C-Pegel in der Atmosphare auf den Soll-Randkohlenstoffgehalt abgesenkt. Es
erfolgt ein Absinken des Kohlenstoffpegels im Bauteil durch die Diffusion des Kohlenstoffs in
die Tiefe und die entkohlende Reaktion der Atmosphére. Der Vorteil dieses Vorgehens ist,
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dass der Kohlenstoffibergang mit héherem C-Pegel steigt und der Gradient in der Rand-
schicht der Bauteile steiler ist. Die Folge der steileren Gradienten ist eine schnellere Diffusi-
on des Kohlenstoffs in das Bauteil, die zur Beschleunigung der Aufkohlung und somit zu
Zeitersparnissen bei der Aufkohlung fuhrt.

Eine weitere Methode mit &hnlicher Vorgehensweise ist die Anwendung des sogenannten
Sattigungs-Ausgleichsverfahrens nach Wiinning [Win84]. Hierzu wird in einem ersten Schritt
bis an die Sattigungsgrenze des Austenits aufgekohlt. In einem zweiten Schritt wird - nach
einem Austausch der Aufkohlungsatmosphare durch ein Inertgas - der Kohlenstoff in die
Tiefe diffundiert bis sich das angestrebte Kohlenstofftiefenprofil einstellt.

Das Verfahren verlangt vom Anlagenbetreiber eine erhéhte Genauigkeit beziiglich der Pro-
zessregelung und -steuerung. Um Randkohlenstoffgehalt und Tiefe exakt zu treffen, ist es
wichtig, im ersten Schritt eine ausreichende Menge Kohlenstoff in der Randschicht anzurei-
chern. Wird im ersten Schritt eine zu grole Menge eingebracht, so ist entweder der Rand-
kohlenstoffgehalt zu hoch oder das Kohlenstoffprofil weist eine zu groRe Tiefe auf. Bei zu
gering eingebrachter Kohlenstoffmenge besteht die Gefahr eines zu niedrigen Randkohlen-
stoffgehaltes oder einer zu geringen Tiefe. Weiterhin muss bei diesem Verfahren im ersten
Schritt genaue Kenntnis tber den Sattigungskohlenstoffgehalt des vorliegenden Stahls vor-
liegen, da ansonsten bei einer Uberschreitung der Sattigungsgrenze des Austenits Carbide
gebildet werden, die beim Wiederauflésen ein Risiko bezlglich der tatsachlich in der Rand-
schicht vorliegenden Kohlenstoffmenge bedeuten.
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Abbildung 2-34: Darstellung des Kohlenstoffprofils in der Randschicht beim Sattigungs-
Aufkohlungsverfahren [Wiin84]
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2.9 Simulation von Aufkohlungsprozessen

Die Modellierung der Niederdruckaufkohlung in einer Prozesssimulation greift bei der Diffu-
sionsberechnung auf die von der Gasaufkohlung bekannten Grundlagen zuriick. Verschie-
dene Ansétze zur Beschreibung der Gasaufkohlung sind in der Literatur von beispielsweise
Winning et al. [Win76], Pavlossoglou [Pav79], Melber et al. [Mel90] und Gegner et al.
[Geg03] beschrieben.

Die Aufstellung genauer Berechnungsmodelle fur Niederdruckaufkohlungsprozesse ist vor-
nehmlich wegen des Fehlens zuverldssiger Daten zum Kohlenstoffiibergang und einer unzu-
reichende Modellierung des Werkstoffverhaltens bei der Aufkohlung ergebnislos geblieben.
Unabhéngig von der exakten Modellierung gibt es jedoch eine geringe Anzahl ergebnisorien-
tierter Programme von Anlagenherstellern.

Ein neuer Ansatz zur Berechnung von Kohlenstoffprofilen wurde von Waldenmaier [Dav07]
vorgestellt. Die Kohlenstoffiibertragung wird mittels des CFD-Programms Fluent® an der
Oberflache eines beliebigen Kérpers bestimmt. Basierend auf diesem Kohlenstoffliibergang
berechnet anschlieRend Matlab® in einem Diffusionsrechner - basierend auf den eingegebe-
nen Aufkohlungs- und Diffusionssegmenten - die Kohlenstoffprofile. Die Ergebnisse dieser
Vorgehensweise wiesen im Versuch bereits gute Ubereinstimmungen auf. Der hohe Re-
chenaufwand und die Bindung an die beiden Basisprogramme Fluent® und Matlab® machen
einen einfachen Einsatz bisher jedoch nicht méglich.

2.9.1 Diffusionsanalyse

Die Diffusion von Kohlenstoff im Stahl ist durch Konzentrations- bzw. Aktivitdtsunterschiede
im Werkstoff bedingt. Die mathematische Formulierung der Diffusion ist im 1. und 2.
Fickschen-Gesetz gegeben.

Das 1. Ficksche-Gesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen der Massenstromdichte
J, die sich aufgrund eines Konzentrations- oder Aktivitdtengradienten einstellt. Die Masse 0m
diffundiert hierbei pro Zeit 0f durch die Querschnittsflache Ap.

J=i6—m =-D, a_g =D, Ac [Gl. 2-54]
A, ot on
e n=Normalenvektor

Fir das System muss Kontinuitat gelten. Die Konzentrations&nderung Uber die Zeit muss

dem Zu- oder Abstrom eines Elementes gleich sein, sodass folgende Formulierung zutrifft:
oc _ oJ
ot ox

Die Anwendung der Kontinuitatsbedingung auf das 1. Ficksche Gesetz liefert das 2.

[GI. 2-55]

Ficksche Gesetz, anhand dessen die Anderung der Konzentration ¢c pro Zeit ot bei einem
Abstand 0x der Bezugspunkte bestimmt werden kann. Der Diffusionskoeffizient D, ist orts-

abhangig und stellt (vereinfacht dargestellt) ein Mal fir das Bewegungsvermégen des Koh-

lenstoffs im Kristallgitter dar.
o _0 D, oc [GI. 2-56]
ot  ox OX
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Eine analytische Lésung der Differenzialgleichung liegt fur die Problemstellung der Nieder-
druckaufkohlung von Stahl nicht vor. Aus diesem Grund wird eine Diskretisierung des 2.
Fickschen Gesetzes durchgefiihrt:

(2. 5)
Ac AX

=— —°7 [Gl. 2-57]
At AX

Die Berechnungen erfolgen schlieRlich unter Verwendung der explizite Finite-Differenzen-
Methode [Kop09].

2.9.2 Anfangs- und Randbedingungen

Die partielle Differenzialgleichung ist in ihrer Anwendbarkeit zur Beschreibung eines Diffu-
sionssystems bzw. Konzentrationsfeldes und dessen Anderung auf die inneren Diffusions-
vorgénge beschrankt. Die Ankopplung an die Umgebung muss aus diesem Grund Uber zu-
satzliche Randbedingung gewahrleistet werden, um eine Beschreibung des gesamten Sys-
tems zu gewahrleisten [Bae04]. Im Folgenden werden verschiedene Randbedingungen vor-
gestellt. Eine vergleichbare Vorgehensweise wurde von Diemar gewahlt [Die07]. Das ent-
sprechende Koordinatensystem (kartesisch) ist in Abbildung 2-35 fiir den Fall einer beidseitig
aufgekohlten Platte endliche Dicke dargestellt.
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Abbildung 2-35: Darstellung des Koordinatensystems fiir die Randbedingungen

2.9.2.1 Oberfléache

Eine Anfangsbedingung fir die Aufkohlung (Index i = ¢, Kohlenstoff) ist durch den Grund-
kohlenstoffgehalt des Einsatzstahls gegeben, der in der Regel als konstant angenommen
werden kann:

Ci(X,t)|t0 = ¢,(t,) = const. [GI. 2-58]

e Randbedingung 1. Art: An der Oberflache x* wird eine in der Zeit variable Konzentrati-
on des Diffusionselements i definiert:

ci(x,t)

w =cM(t) [GI. 2-59]

Fur die Gasaufkohlung wird der Fall in Abh&ngigkeit vom Legierungsfaktor k; und dem
C-Pegel C, wie folgt dargestellt: Der Legierungsfaktor beriicksichtigt die
Aktivitditsanderung des Kohlenstoffs im Austenit durch geldste Legierungselemente.
Der C-Pegel gibt den Kohlenstoffgehalt einer Reineisenfolie an, die ausreichend lang
in der Aufkohlungsatmosphére verblieben ist.
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ci(xt)] 1 =Cy(t) K, [GI. 2-60]

Fur die Modellierung muss beachtet werden, dass bei einer atmosphéarenseitigen
Unterschreitung der Kohlenstoffaktivitdt des Stahls ein negativer Massenstrom
einsetzt.

Fur die Niederdruckaufkohlung kann der Kohlenstoffmassenstrom auf verschiedene
Weise vorgegeben werden. Es st weitgehend bekannt, dass der
Kohlenstoffiibergang sehr hoch ist und somit die Sattigung der oberflichennahen
Randschicht mit Kohlenstoff bis zur Lo&slichkeitsgrenze des Austeniten innerhalb
kurzer Zeit erreicht wird. Somit ergibt sich als mdgliche Modellierung der
Randbedingung folgender Zusammenhang:

c,(x,t) A

(= Ci(,S'a)'ttigung = const. [Gl. 2-61]

Da fur eine unmittelbare Sattigung des Austenits ein extrem hoher
Kohlenstoffmassenstrom vorausgesetzt werden misste, was in der Regel jedoch
nicht zutrifft, ist die Modellierung fir den Kohlenstoffmassenstrom eher
unzweckmafig.

Randbedingung 2. Art: An der Oberflache x® wird eine Massenstromdichte j zur Zeit t
vorgeschrieben:

ji(x,t)=-D, %ex) [Gl. 2-62]
on A)

x{

Fiar den Fall der Gasaufkohlung kann mit dieser Gleichung insbesondere eine Unter-
versorgung der Charge mit Aufkohlungsgas beschrieben werden. Dieser Fall liegt bei-
spielsweise zu Beginn des Aufkohlungsprozesses vor, wenn die Differenz der Kohlen-
stoffaktivitat des Stahls und der Atmosphare noch grol} ist und der angebotene Kohlen-
stoff schneller aufgenommen wird als er nachgeliefert werden kann. Folglich sinken der
Kohlenstoffgehalt und die Aktivitdt der Atmosphére voriibergehend und ein Gleichge-
wicht unter dem Sollwert stellt sich ein.

Fur die Niederdruckaufkohlung gilt eine &hnliche Bedingung aufgrund der Kohlenstoff-
verflgbarkeit. Insbesondere die zugefiihrte Gasmenge, die Temperatur und die angebo-
tene katalytische Oberflache nehmen Einfluss auf den tatsachlichen Kohlenstoffmas-
senstrom. Fir den Aufkohlungszyklus gilt folglich:

A%, 1) = M (AT Vg ) [Gl. 2-63]

x(A)
Weiterhin ist die Anwendung dieser Randbedingung fiir den Diffusionszyklus des Nie-
derdruckaufkohlungsprozesses zutreffend:

™ (x,t)=0 [Gl. 2-64]
Eine Randbedingung 3. Art misste im Fall eines Kohlenstofflibergangskoeffizients ,
wie er beispielsweise bei der Gasaufkohlung auftritt, gewahlt werden. Da ein solcher Fall

bei der Niederdruckaufkohlung jedoch nicht berechnet wurde, kann auf eine
entsprechende Formulierung verzichtet werden.
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2.9.2.2 Werkstoffvolumen

In der Werkstofftiefe wird eine weitere Randbedingungen notwendig. Aufgrund der Tatsa-
che, dass in der Simulation nur einfache Kérper wie Scheiben berechnet werden, kann eine
Symmetrie der Aufkohlung angenommen werden. Fir den Kohlenstoffmassenstrom (Rand-
bedingung 2. Art) gilt somit eine einheitliche Formulierung der Randbedingung im Kern x®:

aexb =0 [Gl. 2-65]
dx NG

Mit dieser Randbedingung genigt man dem technisch untblichen Fall der Durchkohlung
sowie einer Aufkohlung eines Werkstiicks. Ublicherweise wird jedoch eine Aufkohlungstiefe
deutlich unterhalb der Abmessung des Werkstoffquerschnitts gewahlt, sodass der Kernkoh-
lenstoffgehalt keine Anderung erfahrt.
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3 Methoden

3.1 Untersuchungen zur Kinetik der Niederdruckaufkohlung in
der Thermowaage

Die Kohlenstofflibertragung bei der Niederdruckaufkohlung unterliegt im Gegensatz der
Gasaufkohlung keiner Gleichgewichtsreaktion zwischen Aufkohlungsmedium und Aufkoh-
lungsgut. Es ist folglich kein Eingriff in die Aufkohlungskinetik durch eine Regelung des Po-
tenzials in der Atmosphédre nach dem bekannten Schema der C-Pegelregelung méglich.
Aufgrund dieser Voraussetzungen und des Fehlens von Sensortechnik wird die Aufkohlung
im Niederdruck mit Abfolge aus Aufkohlungs- und Diffusionssegmenten gesteuert, die zum
gewunschten Kohlenstoffprofil fihren. Die Wahl der Segmentdauer wird mittels empirisch
ermittelter Daten des mittleren Kohlenstoffibergangs in einer Simulationsrechnung bestimmt,
wodurch die Prozesssteuerung den Charakter eines Aufkohlungsrezeptes gewinnt.

Die anhand dieses Vorgehens erzielten Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, dass die
mittleren Kohlenstoffliibergange, die in Aufkohlungsprogrammen mit vielen Segmenten als
Datenbasis eingesetzt werden, die vorliegenden Verhéltnisse nicht mit ausreichender Ge-
nauigkeit beschreiben. Die sich ergebenden Ungenauigkeiten kdnnen bisher nur durch eine
Uberpriifung der Programme im Bauteilversuch korrigiert werden. Um die Genauigkeit der
Simulation durch eine akkuratere Beschreibung des Kohlenstoffiilbergangs zu verbessern,
muss dieser gemessen werden. Die fir eine solche Messung in Frage kommenden Verfah-
ren sind:

e (C-Stromsensor,
e Thermowaage.

Beide Verfahren weisen bestimmte Vor- und Nachteile beziglich lhrer Anwendung im be-
schriebenen Aufgabenfeld auf.

Der C-Stromsensor nach Winning ist ein mit einem Strom beaufschlagter Widerstands-
draht, der mit der Aufkohlungsatmosphare gespult wird. Durch die Kohlenstoffaufnahme des
Drahts kommt es zu einer Widerstandsanderung, die messbar ist. Durch eine Kalibration des
spezifischen Widerstandes mit dem Kohlenstoffgehalt, ist ein Rickschluss auf den Kohlen-
stoffgehalt mdglich [Win85, Win88]. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, dass der Draht nach
der Aufkohlung wieder entkohlt werden muss, bevor eine erneute Messung vorgenommen
werden kann. Somit ist beim Einsatz in der Mehrsegmentaufkohlung die Zufuhr von entkoh-
lender Atmosphare notwendig, die im Ofenraum der zumeist grafitischen Heizkammern
Schaden anrichten kann. Weiterhin wird die Aufkohlung im zweiten Aufkohlungssegment
nicht korrekt dargestellt, da die Proben einen gegeniiber der Anfangsbedingung des Prozes-
ses anderen Randkohlenstoffgehalt aufweisen, der Draht jedoch wieder vollstdndig zurlick-
gesetzt wurde. Werden im Draht wahrend der Aufkohlungssegmente Carbide gebildet, ist die
Entkohlung des Drahtes wiederum nicht mehr sicherzustellen, sodass es im weiteren Mess-
verlauf zu Verfélschungen der Messergebnisse kommen kann.

Das zweite in Frage kommende Verfahren ist die Thermogravimetrie. In einer Thermowaa-
ge besteht die Méglichkeit, die Massenzunahme in Abhangigkeit von der Zeit zu bestimmen
und daraus auf den Kohlenstoffiibergang riickzuschliefzen.
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3.1.1 Thermowaage

Die Untersuchungen zur Kinetik der Niederdruckaufkohlung wurden in einer fir den Zweck
einer Niederdruckaufkohlung konfigurierten Thermowaage (Hersteller: Rubotherm®) durch-
gefiihrt. Die Bestandteile der Anlage lassen sich in die folgenden Elemente unterteilen:

e Aktoren
o Elektromagnetische Kupplung (3 Positionen)
o Ofen (RT bis 1200 °C)
o Massenstromeinheit mit vier Massenflussreglern (N, Ha, CoH2/C3Hsg, NH3)
o Druckregeleinheit (0,1 bis 110 mbar)
o Steuer- /Messwerterfassungs-PC
e Statoren
o Satorius Waage (4 g bis 20 g; in 1-10° g Schritten)

Der Messwerterfassungsrechner stellt die Schaltzentrale des Aufbaus dar. Auf dem Rech-
ner ist die Software MessPro® installiert, die die Ein- und Ausgabeparameter steuert, iber-
wacht und aufzeichnet. Der Messwertrechner gibt die Parameter an die autarken Steuerein-
heiten in den Anlagenelementen weiter, die diese entsprechend einregeln und dann den je-
weiligen Istwert an die Software zurlickgeben. Die Waage wird nicht von der Software ge-
steuert, sondern es werden nur Messwerte ausgelesen.

Der Aufbau der Thermowaage entspricht im wesentlichen der schematischen Darstellung
der Abbildung 3-1. Der Waagenmechanismus befindet sich oberhalb der Messzelle und ist
Uber die elektromagnetische Kupplung mit der Probe in der Messzelle (Keramikrohr) verbun-
den. Die Verbindung zwischen Kupplung und Probe wird mit einem feinen Platindraht herge-
stellt, der durch den Konvektionsminderer (dinnes Keramikrohr in der Messzelle) gefiihrt
wird.

Die Messzelle umschliel3t den Konvektionsminderer und die Probe, die mittels eines Ha-
kens aus Platindraht an den von der Kupplung kommenden Draht eingehangt wird. In einem
Abstand von ca. 20 mm befindet sich ein Thermoelement, das zur Messung der Messzellen-
(Proben-) Temperatur dient.

Die Messzelle hat oberhalb und unterhalb des Ofens eine Zufiihrung fir die Prozessgase.
Der Anschluss der Vakuumpumpe befindet sich ebenfalls oberhalb des Ofens. Die Messzelle
wird von einem zweigeteilten Ofen umschlossen, in dessen Innenraum die Messzelle durch
eine konvektive Heizung mittels Heizspiralen auf Solltemperatur gebracht wird.

Eine Besonderheit der verwendeten Thermowaage ist die mechanische Entkopplung der
Waage vom Messobjekt und der Aufkohlungsatmosphére. Insbesondere die Trennung der
Ofenatmosphare vom Waagenmechanismus ist wichtig, um starke Korrosion und eine Reak-
tion der Prozessgase (z. B. Kupferteile mit Acetylen oder NH3) zu verhindern.

Die Trennung wird mittels einer elektromagnetischen Kupplung realisiert. Die Kupplung
schaltet zwischen drei verschiedenen Positionen:

e Ruhezustand (Aus)
e Nullpunkt
e Messpunkt
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Thermowaage mit Ofen und Foto

In der Position "Ruhezustand" werden die Messlast und der in der Messzelle befindliche
Magnetschwebekupplungsteil auf einem Absetzlager abgelegt, sodass keine Last an die
Waage angekoppelt ist. In der Nullpunktposition wird der Schwebeteil der Kupplung ein
Stlick weit abgehoben, ohne jedoch die Probe mit anzukoppeln. In dieser Position wird der
Messwert zur Nullpunktkorrektur aufgenommen, der dem Ausgleich des Nullpunktdrifts dient.
In der Position "Messpunkt" wird die Messlast an den Waagenmechanismus angekoppelt. In
dieser Position ist eine Messwerterfassung durch die Waage mdglich.

3.1.2 Versuchsvorbereitung

Der Einbau der Probe erfolgt bei gedffneter Messzelle durch Einhangen des Hakens in die
Schlaufe des Waagendrahtes. Nachdem die Messzelle wieder geschlossen ist, wird mit ei-
nem aus vier Segmenten aufgebauten Vorbereitungsprogramm der Sauerstoffgehalt der
Messzelle reduziert:

o Stickstoffspililung der Massenflussregler fur Stickstoff/Propan/Acetylen/Ammoniak
e Evakuieren (p < 0,1 mbar fur t 2 5 Minuten)

3.1.3 Versuche mit einem Aufkohlungssegment

Die Versuchsdurchfihrung folgte einem immer gleichen Schema. In den Versuchen mit nur
einem Aufkohlungssegment sind vier Programmschritte vorgesehen:

e Erwédrmen im Vakuum (p < 0,1 mbar)

e Aufkohlung bei definiertem Druck und definiertem Volumendurchfluss des Prozess-
gases (die Einstellung des Drucks erfolgte innerhalb von ca. 10 Sekunden in einer
kontinuierlichen Steigerung bis auf Solldruck)

e Abkihlung im Vakuum auf T < 60 °C Messzellentemperatur

e Abkilhlen auf T < 30 °C mit Stickstoffspilung bis p < 110 mbar.
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Abbildung 3-2: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs einer Einsegment-
Aufkohlung

Wahrend der Laufzeit der Segmente werden folgende Parameter aufgezeichnet:
e Temperatur in der Messzelle
e Prozessgasmassentrome
e Druck
e Probengewicht
¢ Nullpunktposition der Waage.
Nach Abschluss der Messung wird die Messzelle gedffnet und die Probe zur weiteren
Auswertung (GD-OES, S-OES, Metallografie) entnommen.

3.1.4 Versuche mit mehreren Aufkohlungs- und Diffusionssegmenten

In Versuchen mit mehreren Aufkohlungs- und Diffusionssegmenten wurde dem Verlauf je-
weils ein neues Segment mit der bendtigten Dauer hinzugefiigt (s. Schema in Abbildung
3-3). Die Durchfihrung lehnte sich weiterhin an die einsegmentige Versuchsdurchfiihrung
an. Es wurden die gleichen Parameter aufgezeichnet, wie zuvor beschrieben.

A
T[°C] Erwarmen und Halten -»><—Aufk > <Diffusion® <—Aufk —» <Diffusion-»
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— <+5mb <—>0’1 »><5mb -><—>0’1 -
<0,1 mbar—>+ombarse . moA> < bar

A
1 bar

1050°C

p=

3min 25min 2min 35 min

Dauer

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung des Prozessablaufs bei der Aufkohlung von
20MnCr5 in 2 Aufkohlungssegmenten in der Thermowaage
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3.1.5 Wiederholtes Aufkohlen einer Probe

Die Versuche zur Untersuchung der kontinuierlichen Durchkohlung einer Scheibenprobe
wurde in Anlehnung an die Versuche mit nur einem Aufkohlungssegment durchgefihrt. Hier-
zu wurde in direkter Folge eine sechsfache Wiederholung des Grundschemas durchgefiihrt,
wie schematisch in Abbildung 3-4 dargestellt ist. Die Durchfihrung lehnte sich weiterhin an
die einsegmentige Versuchsdurchfiihrung an. Es wurden die gleichen Parameter aufge-

zeichnet, wie zuvor beschrieben.
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Abbildung 3-4: Schematische Darstellung des Prozessablaufs bei der Durchkohlung von

20MnCr5 in der Thermowaage

3.2

Die Niederdruckaufkohlung mit anschlieRender Hochdruckgasabschreckung erfolgte in der
in Abbildung 3-5 schematisch dargestellten Zweikammer-Vakuumlage vom Typ RVTC 224
mit einem Chargenvolumen von 600x400x400 mm?3. Die Chargierung der Anlage erfolgt
durch die Abschreckkammer, die nach der Beladung zunachst evakuiert wird. Im Anschluss
erfolgt das Umsetzen in die Heizkammer, in der die Charge erwarmt wird. In der Heizkam-
mer erfolgt die Aufkohlung im Niederdruck, indem durch in der Heizkammer umgebend an-
geordnete Disen das Aufkohlungsgas zugefiihrt wird. Im Anschluss an die Aufkohlung wird
die Charge in die Kiihlkammer umgesetzt, in der mit bis zu 10 bar Stickstoff oder 18 bar He-
lium abgeschreckt wird.

Der Vorteil der Trennung des Ofenraums von der Abschreckkammer liegt in der Reduzie-
rung des abzuschreckenden Volumens. Wahrend eine Einkammeranlage die Charge samt
Ofenraum abkihlen muss, wird in der kalten Kammer der wesentliche Teil der Abschreck-
leistung auf die Charge konzentriert. Die Folge ist, dass bei gleichen Abschreckbedingungen
(Druck, Gasart, Stromungsgeschwindigkeit, ChargengrofRe) eine im Vergleich zur
Einkammeranlage héhere Abschreckleistung erreicht wird. Weiterhin ist die Heizkammer
geringeren thermischen Belastungen ausgesetzt.

Niederdruckaufkohlung und Hochdruckgasabschreckung
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1 - Gaszirkulationsrohr mit Warmetauscher
2 - Kiihlkammer

3 - Trennschott

4 - Heizkammer

5 - Chargentrager

Abbildung 3-5: Zweikammer Vakuumanlage Ipsen Typ RVTC 224

3.2.1 Zeit-Temperatur-Fiihrung in der Niederdruckaufkohlungsanlage

Die Zeit-Temperatur-Fihrung der Versuche wurde, wenn nicht anders dargestellt, konstant
gehalten. Wie in Abbildung 3-6 fur die Niederdruckaufkohlung dargestellt, wurde mit
5 K:min™". auf 850 °C erwarmt. AnschlieRend wurde bei 850 °C fiir 20 Minuten gehalten, um
einen Temperaturausgleich im Warmebehandlungsgut zu erzielen. Die weitere Erwdrmung
auf Aufkohlungstemperatur erfolgte wiederum mit 5 K-min™'. Das Absenken auf Hartetempe-
ratur wurde im Bedarfsfall mittels Ofenabkiihlung durchgefiihrt. Die Dauer bis zum Erreichen
der Hartetemperatur betrug von 940 °C ca. 25 Minuten. Es wurde fir 20 Minuten auf Harte-
temperatur gehalten, bevor die Abschreckung mit 10 bar N, erfolgte. Eventuelle Abweichun-
gen von der beschriebenen Durchfihrung werden in der Beschreibung zur Versuchsdurch-

fuhrung explizit dargestellit.

°c PcaHy
Erwérmen Aufkohlung Kuhlen

TAufkothng

10barN,| Abschrecken
—
<,

1barN K:min-! K-min™!
foarn) | Kmin

850

500

Temepratur

5-102mbar

60

Dauer
Abbildung 3-6: Darstellung eines allgemeinen Zeit-Temperatur-/ Prozess-Verlaufes bei
der Niederdruckaufkohlung
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3.3 Spektrometrische Analytik

In der spektrometrischen Analytik wurde die Verteilung von Elementen in der Randschicht
bestimmt. Mit der S-OES (Sparc-Optical Emission Spectroscopy / Funkenspektrometer) wur-
de die chemische Analyse der Werkstoffe durchgefihrt und der Verlauf von Kohlenstoff und
Stickstoffgehalt in verschiedenen Tiefenschnitten gemessen.

Die Verteilung von Legierungselementen in der Randschicht bis in eine Tiefe von 50 um
wurde mit der GD-OES (Glow Discharge-Optical Emission Spectroscopy / Glimmentladungs-
spektrometer) gemessen.

3.3.1 Berechnung der Manganeffusion

Die in der GD-OES bestimmten Manganverlaufe konnten genutzt werden, um den Man-
ganeffusionsmassenstrom zu berechnen. Hierzu wird die Flache des effundierten Mangans
unter dem Basisgehalt mittels Integration berechnet (siehe Abbildung 3-7) und auf die Be-
handlungsdauer der Proben bezogen. Somit errechnet sich daraus der Volumenstrom des
effundierten Mangans.

2,0

Masse %

1,6

‘Mangangrundgehalt |

—
~

—
N

Mangangehalt
o

o
™

0,6

0,4 -
0,2 /
0,0 -

0 10 20 30 40 um 60
Abstand von der Oberflache

Abbildung 3-7: Effundierter Mangananteil einer Probe dargestellt im GD-OES-Verlauf

3.4 Metallografische Analytik

3.4.1 Préaparation der metallografischen Schliffe

Die Darstellung des Gefliges einer aufgekohlten Randschicht setzt zunachst eine metallo-
grafische Praparation der Proben in einem Schliff voraus. Hierzu wird die entsprechende
Probe in definierten Ebenen getrennt und anschlielend zur Verbesserung des Handlings
und der Praparation eingebettet. In der Regel wird das Einbetten unter einem Druck von bis
zu 300 bar und Temperaturen von bis zu 180 °C fir wenige Minuten in einem Granulat aus
Diallylphthalaten oder Epoxidharzen (z. B. EpoMet von Buehler) durchgefiihrt. Insbesondere
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fur die randscharfe Praparation von Schliffen ist darauf zu achten, dass das Einbettmittel
eine geringe Schrumpfung bei ausreichender Harte aufweist.

Im Anschluss erfolgt das Schleifen in einer Kaskade verschieden gekérnter Schleifpapiere.
Dabei muss beachtet werden, dass die Schleifdauer zu einem ausreichenden Abtrag fihrt,
damit zum Einen die vom Trennvorgang verdnderte Randschicht restlos entfernt wird, zum
Anderen jeder Schleifgang die Riefen des vorherigen Schleifens entfernt. Im letzten Schritt
wird der Schliff mit Diamantsuspension auf einem Polierteller auf optische Qualitat poliert.
Nach der Reinigung und Trocknung des eingebetteten Schliffes ist die Praparation abge-
schlossen und die Gefiigekontrastierung kann durchgefiihrt werden.

3.4.2 Gefiigekontrastierung

Das Geflige wurde durch Atzen des polierten Schiliffs in alkoholischer HNO3 kontrastiert.
Der Atzangriff erfolgt homogen tiber den Schliff, jedoch in Abhangigkeit von der vorliegenden
Phase und Geflige unter unterschiedlicher Stérke, sodass eine gefiigeabhangige Topogra-
phie entsteht wie in Abbildung 3-8 dargestellt ist.

Carbide / Zementit

/\

Bainit:

(Rest-) Austenit

Ferrit (100)
/ |Ferrit(111)
Martensit: Perlit

Abbildung 3-8: Darstellung des Phasenabhéngigen Atzangriffs bei der Atzung mit z. B.
Salpetersaure [Ang06]

e Austenit: Kein / geringer Abtrag, keine Topographie

¢ Martensit: Geringer Abtrag, Atzstruktur, Kohlenstoffgehaltabhéngig

e Martensit, angel.:  Verhalten zwischen Martensit und Bainit

e Bainit: Starker Abtrag, Carbide erhaben — Gefahr des Herauslésens

o Ferrit: Starkster Abtrag, Kornorientierungsabhangig, Korngrenzen gut
erkennbar, leichte Struktur in Abhdngigkeit von der Kornorientie-
rung

Die sich im Schliff durch das Atzen ergebende Topografie kann im Mikroskop (Lichtmikro-
skop oder Rasterelektronenmikroskop) betrachtet werden. Die héchste noch sinnvolle Aufl6-
sung im Lichtmikroskop liegt bei ca. 1000 facher Vergroflerung. Das Rasterelektronenmikro-
skop lasst eine deutlich feinere Auflésung von bis zu 30000 facher VergréBerung zu. Uber
die Form, Verteilung und spezielle Topographie der Phasen lassen sich die entsprechenden
Gefligeanteile bestimmen.

3.4.3 Randschichtgefiige

Der entsprechend Kapitel 3.4.1 vorbereitete Schliff wird zur Darstellung des Randschicht-
gefliges mit alkoholischer Salpetersaure (HNOj / Nital) bei Raumtemperatur geétzt. Nach der
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atztechnischen Gefligeentwicklung erfolgt anhand der angefertigten Aufnahmen oder im Be-
darfsfall am Mikroskop eine Beurteilung der Gefligezusammensetzung.

In Abbildung 3-9 ist das Gefiigebild der Randschicht einer Probe dargestellt, die im Gas
aufgekohlt wurde. Man erkennt zunachst im oberen Bereich des Bildes die dunkle Einbett-
masse, an die sich die Probenoberflache anschlie3t. Das Gefilige der Einsatzhdrtungsschicht
umfasst verschiedene Bereiche. Zunachst befindet sich an der Oberflache ein Troostitsaum
(feinststreifiger Perlit). Dem schlieRt sich ein durch die Oxidationseffekte auf den Korngren-
zen geschéadigter Bereich an. Die Korngrenzenoxidation beginnt an der Oberflache, wird je-
doch aufgrund des dunklen Troostits erst unterhalb des Saumes erkennbar. Unter der Rand-
oxidationsschicht befindet sich das Geflige der Einsatzhdrtungsschicht, das sich aus Mar-
tensit und Restaustenit zusammensetzt. Der Martensit ist in der Gefligestruktur der dunkle
grau-schwarze Anteil mit einer nadeligen Struktur. Die hellen Bereiche zwischen dem Mar-
tensit entsprechen, wenn keine Struktur darin erkennbar ist, dem Restaustenit. Eine optische
Auswertung der Anteile ist nicht trivial, da gewissen Martensitformen nur schlecht anatzbar
sind.

Einbettmasse

"IKorngrenzenoxidationf
e R il
NSO A

Oberfla-
chennaher
>Bereich der
Einsatzhar-
tungs-
schicht

Randschicht am geatzten Schliff [30 sek - 3% alk. HNO3; RT]

3.4.4 Carbide

Die Identifikation von Carbiden ist anhand der nitalgedtzen Schliffe moéglich. Massive
Carbidgebilde treten hier in der Regel aufgrund des geringen Atzangriffs als erhabene helle
Bereiche auf. Die dtztechnisch geringe Differenzierung von massiven Zementitgebilden und
Restaustenit ist jedoch haufig nicht eindeutig méglich. Aus diesem Grund erfolgt oft eine wei-
tere Kontrastierungsmethode mittels einer Farbniederschlagsatzung mit Natriumpikrat. Hier-
zu erfolgt eine Préparation entsprechend Kapitel 3.4.1. Im Anschluss wird der Schliff mit Nat-
riumpikrat bei 60°C mehrere Minuten geéatzt. In Folge der Atzung wird Zementit eingefarbt
(grau-braunlich), wahrend das Grundgefiige keine Farbung aufweist.
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Abbildung 3-10: Darstellung eines Gefuiges vom Stahl C130 mit Korngrenzenzementit

und perlitischer Matrix [10 min — Natriumpikrat 60 °C]

3.4.5 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Im Rasterelektronenmikroskop erfolgten die Beurteilung von Oberflachentopografien und
Carbidausscheidungen in der Randschicht.

Fur die Untersuchung der Oberflichen im Rasterelektronenmikroskop erfolgte unter Ver-
wendung der Sekundérelektronenbilder (SE) und wurde um Riickstreuelektronenbilder (BSE)
zur Unterscheidung von unterschiedlichen Gefligephasen erganzt.

Die Sekundarelektronenbilder zeichnen sich aufgrund der Rickstreuung aus geringer Tiefe
der Werkstiickrandschicht durch eine sehr gute laterale Auflésung bis wenige nm aus. Die
Bildgebung durch Rickstreuelektronen wird auch als Materialkontrast bezeichnet, da die
Intensitat des detektierten Signals stark mit der Ordnungszahl des auslésenden Elements
korreliert.

3.4.6 Messung von Kohlenstoff- und Stickstofftiefenprofilen mittels
S-OES

In der spektrometrischen Analytik wurde die Verteilung von Elementen in der Randschicht
bestimmt. Mit der S-OES (Sparc - Optical Emission Spectroscopy) wurde die chemische
Analyse der Werkstoffe vorgenommen und der Kohlenstofftiefenverlauf gemessen.

Die Erstellung eines entsprechenden Elementtiefenprofils erfolgt, indem eine Probe auf be-
stimmte Tiefenschritte durch Schleifen abgetragen wird. Auf der geschliffenen Oberflache
wird die Messung durchgefiihrt. Die Quantifizierung der Analyse erfolgt durch das Messen
von mindestens einem Standard oberhalb bzw. unterhalb des héchsten und geringsten
Messwerts vor jeder Messung. In der Regel wird ergdnzend zur Steigerung der Giite der
Quantifizierung ein weiterer Standard zwischen dem Minimal- und Maximalwert gemessen.
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3.4.7 Messung von Elementverteilungen in der Randschicht mittels
GD-OES

Die Verteilung von Legierungselementen in der Randschicht bis zu einer Tiefe von 50 pm
wurde mit der GD-OES (Glow Discharge - Optical Emission Spectroscopy) gemessen. Die
Messung erfolgt hier durch ein Verdampfen des Materials mittels eines Sputterplasmas. Die
Sputterwirkung und die damit verbundene Tiefenprogression sind bekannt und erlauben eine
sehr feine Tiefenauflésung der Messung. Die Quantifizierung der gemessenen Elemente
erfolgt durch Standards, die vor jeder Messung eingemessen werden.

3.5 Simulation von Aufkohlungsprozessen

Die Zusammensetzung der Niederdruckaufkohlungsatmosphére verhindert die Anwendung
der beim Gasaufkohlen etablierten Regeleinrichtungen. Aus diesem Grund wird der Prozess
im Gegensatz zur geregelten Gasaufkohlung gesteuert durchgefiihrt. Das angestrebte Koh-
lenstofftiefenprofil resultiert aus einem zyklischen Wechsel von Aufkohlungs- und Diffusions-
segmenten, deren Dauer und Anzahl vor der Prozessdurchflihrung durch Diffusionsrechnun-
gen bestimmt werden. Hieraus ergibt sich, dass die Aufkohlungsprogramme entweder durch
Empirie bestimmt werden oder die Aufkohlungsprogramme durch eine geeignete Prozesssi-
mulation bestimmt werden. Die in der Berechnung zusammengestellten Programme missen
dabei im ausreichenden Mal3e genau die angestrebten ZielgréRen erreichen.

Die Genauigkeit der Vorhersagen und damit auch das Vertrauen in das Verfahren hangen
stark von der Berechnung der Eingangsgréfien fur die Simulation ab: Kohlenstoffiibergang,
werkstoffspezifischer Diffusionskoeffizient sowie Carbidbildung und -wiederauflésung.

Die Basis fur die Simulation von Aufkohlungsprozessen liegt in der nummerischen Mathe-
matik. Aufgrund des Fehlens einer analytischen Ldsung der partiellen Differenzialgleichung
des 2. Fickschen Gesetzes wird durch Anwendung der numerischen Differentiation eine Na-
herungslésung berechnet. Im Folgenden wird auf die verschiedenen Grundlagen kurz einge-
gangen.

3.5.1 Numerische Differentiation

Existiert fur eine gewdhnliche oder partielle Differenzialgleichung keine analytische Lésung
wird in der Regel eine numerische Lésung angestrebt. Die ndherungsweise Berechnung von
Ableitungen aus gegebenen Funktionswertepaaren wird von der numerischen Mathematik
mit numerischer Differentiation bezeichnet [Wes05]. Durch die Finite-Differenzen-Methode
lassen sich prinzipiell alle denkbaren Differenzialgleichungen mit Rand und Anfangsbedin-
gungen approximieren. Die berechneten Lésungen sind jedoch immer nur Naherungslésun-
gen der Differenzialgleichung.

Durch eine beliebig kleine Wahl der Abstdnde zwischen den Funktionswerten ist eine sehr
exakte Berechnung der N&herungslésung méglich. Da die Berechnungen in der Regel com-
putergesteuert durchgefiihrt werden, ist diese Genauigkeit stark von der Genauigkeit der
verwendeten Bit-Wortlangen abhangig. Effektiv bedeutet eine zu kleine Schrittweite, dass die
berechneten Funktionswerte zu einer Unterschreitung der Nachkommagenauigkeit der jewei-
ligen Variable fihren kann, sodass durch Rundungsfehler Abweichungen der Berechnung
entstehen [Wes05]. Die Verwendung von partiell angepassten z. B. kubischen Splines als
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Approximationen stellen eine Alternative dar, bereitet jedoch einen gréReren Programmier-
aufwand.

3.5.2 Finite Differenzen

Die Finite-Differenzen-Methode ist ein Verfahren, mit der sich numerische Lésungen ge-
wohnlicher und auch partieller Differenzialgleichungen erzeugen lassen. Die Erstellung der
finiten Differenzen erfolgt durch eine Einteilung des Giiltigkeitsgebiets der Gleichung in end-
liche Zahlen (finite Zahlen). Hierzu werden raumliche Gitterebenen definiert, die mit festem
Abstand die Einteilung der beispielsweise drtlichen Laufvariable vertikal und orthogonal dazu
die zeitlichen Gitterlinien. Die Kreuzungspunkte der Linien entsprechen dann den Gitterpunk-
ten an denen die Differenzen durch Approximation berechnet werden. Die analytische Diffe-
renzialgleichung wird an den Gitterpunkten in eine Vielzahl von lokalen Differenzialgleichun-
gen aufgeteilt und anschlieRend dort durch explizite oder implizite Algorithmen gel&st.

Die einfachste Lésung der Finiten-Differenzen-Methode ist die Verwendung einer Explizi-
ten-Finite-Differenzen-Methode. Sie diskretisiert Raum und Zeit in expliziten Differenzen und
verwendet in jedem Zeitschritt die Ergebnisse des vorangegangene (siehe Abbildung 3-11).
Aus Stabilitdtsbedingungen ergibt sich flir dieses Verfahren eine sehr feine Zeitauflésung,
die zu einem hohen Rechenaufwand fuhrt.

A

Zeit

v

Weg

Abbildung 3-11: Schematische Darstellung der Zeit und Raumdifferenzen des Explizite-
Finiten-Differenzen-Verfahrens
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4 Werkstoffe

Die Versuche wurden unter Verwendung verschiedener Stéhle durchgefiihrt. Die Mehrzahl
der verwendeten Stdhle waren Einsatzstahle unterschiedlicher chemischer Zusammenset-
zung. Einige Ausnahmen stellt die Modelllegierungen 30Cr6 dar, die aufgrund ihres héheren
Kohlenstoffgehalts der Gruppe der Vergiitungsstédhle zuzuordnen ist.

Werkstoff- Referenz- Legierungs-| Kohlenstoff-
Werkstoff nummer bezeichnung faktor aktivitat
Ck15 1.0401 CK15 0,978 1,022
20MoCr4 1.7321 20MoCr4 1,087 0,920
25MoCr4 1.2325 25MoCr4 1,121 0,892
20CrMo4 1.7264 20CrMo4 1,168 0,856
16MnCr5 1.7131 16MnCr5 1,112 0,899
20MnCr5 1.7147 20MnCr5_SFB3 1,219 0,820
20MnCr5 1.7147 20MnCr5_SFB2 1,164 0,859
20MnCr5 1.7147 20MnCr5_4 1,166 0,857
20MnCr5 1.7147 20MnCr5_1 1,164 0,859
20MnCr5 1.7147 20MnCr5_2 1,155 0,866
20MnCr5 1.7147 20MnCr5_3 1,178 0,849
15CrMnMo8-5 -- Ovatec277 1,408 0,710
18CrNiMo7-6 1.6587 |18CrNiMo7-6_Mod 1,161 0,861
18CrNiMo7-6 1.6587 18CrNiMo7-6_1 1,144 0,874
18CrNiMo7-6 1.6587 18CrNiMo7-6_2 1,174 0,852
13MoCrNi42-16-14] 1.3555 M50NiL 2,195 0,456
15Cr6 - 15Cr6
15Cr12 - 15Cr12
30Cr6 - 30Cr6
Tabelle 4-1: Werkstoffbezeichnungen, Legierungsfaktor und Anderung der Kohlen-
stoffaktivitat

Die Tabelle 4-1 und Tabelle 4-2 zeigen die verwendeten Werkstoffe mit ihrer Referenzbe-
zeichnung, mit der Bezeichnung nach DIN EN 10 083 [DINO08], der Werkstoffnrummer nach
DIN EN 10027 [DIN92] und der chemischen Zusammensetzung. Weiterhin wird der Legie-
rungsfaktor bzw. die Anderung der Kohlenstoffaktivitat im legierten Stahl angegeben.
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Referenzbezeichnung| C Si Ni Cr Mn Mo \") Al N
CK15 0,154 (0,277 | 0,064 (0,057 (0,382( 0,013 - - -
20MoCr4 0,22 |0,209]| 0,137 | 0,41 | 0,84 | 0,389 | 0,001 | 0,025 0
20CrMo4 0,214(0,198( 0,121 { 1,03 { 1,06 | 0,217 | 0,007 (0,0238( 0,014
16MnCr5 0,157(0,275( 0,138 | 0,86 | 1,07 | 0,020 [ 0,001 | 0,037 --
20MnCr5_SFB3 0,214 0,09 | 0,12 (1,24 (1,35 0,09 | 0,001 | 0,03 | 0,013
20MnCr5_SFB2 0,213(0,235( 0,115 ( 1,08 { 1,38 | 0,04 | 0,009 | 0,026 | 0,013
20MnCr5_4 0,218(0,166( 0,065 | 1,23 [ 1,35 | 0,02 | 0,003 (0,0302(0,0103
20MnCr5_1 0,204 (0,301 0,162 | 1,23 (1,213 0,032 | 0,0041 | 0,036 | 0,015
20MnCr5_2 0,18 10,29 | 0,238 | 1,14 | 1,25 | 0,071 | 0,001 | 0,044 | 0,013
20MnCr5_3 0,2 {025 0,21 (1,25 1,2 | 0,04 0,01 0,018 | 0,008
25MoCr4 0,238(0,271( 0,134 (0,812(0,748( 0,402 | 0,001 - -
Ovatec277 0,145( 0,13 | 0,48 [ 2,14 [ 1,25 | 0,47 0,17 10,033 --
18CrNiMo7-6_Mod |0,164(0,279| 1,567 |1,558 (0,509| 0,29 | 0,0063 | 0,028 (0,0107
18CrNiMo7-6_1 0,18 10,33 | 1,52 [ 1,51 0,54 | 0,27 | 0,001 | 0,039 | 0,013
18CrNiMo7-6_2 0,17 10,31 ] 1,51 | 1,66 | 0,52 | 0,29 -- 0,016 | 0,01
M50NiL 0,12 10,13 | 3,51 | 4,07 ]| 0,25 | 4,17 1,23 -- --
Tabelle 4-2: Werkstoffbezeichnungen und chemische Zusammensetzung
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5 Probenkérper

Fur die Untersuchungen in der Thermowaage wurden kleine Scheibenproben verwendet.
Die Stirnflachen der Proben wurden fein geschliffen, sodass nach der Warmebehandlung
eine S-OES- oder GD-OES-Analyse ohne weitere Bearbeitungsschritte durchgefihrt werden
konnte.

Abbildung 5-1: Scheibenproben fur die Thermowaagenuntersuchungen

Im Anschluss an die Versuche wurde an den Proben der Kohlenstofftiefenverlauf gemes-
sen. Bei Bedarf wurde auf den Stirnflichen der Proben eine GD-OES-Analyse zur Bestim-
mung der Elementverteilung in der Randschicht vorgenommen. Ferner wurden Proben meta-
llografisch untersucht.

Die Untersuchungen an Proben aus technischen Niederdruckaufkohlungsanlagen wurden
an einfachen 30 mm Scheibenproben durchgefihrt. Die Stirnflachen der Proben waren fein
geschliffen, sodass nach der Warmebehandlung eine OES- oder GD-OES-Analyse ohne
weitere Bearbeitungsschritte durchgefiihrt werden konnte.

Abbildung 5-2: Foto und Skizze mit MalRen der Scheibenprobe

Im Anschluss an die Warmebehandlung wurden an den Scheibenproben beispielsweise
Elementverlaufe von Kohlenstoff und Stickstoff auf den Stirnflachen bestimmt. Der Einfluss
des Aufkohlens auf die Verteilung von Legierungselementen wurde mittels GD-OES-Analyse
bestimmt.
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6 Ergebnisse

6.1 Thermowaagenversuche

Die folgenden Abschnitte zeigen die Versuchsergebnisse einer Niederdruckaufkohlung in
einem Segment mit einer Aufkohlungsdauer von 8 Minuten. Die Versuche wurden entspre-
chend dem in Kapitel 3.1.3 dargestellten Ablauf durchgefiihrt. Im Anschluss erfolgte neben
der Auswertung der aufgezeichneten Gewichtsverlaufe bei einigen Versuchen die Auswer-
tung der Proben in der GD-OES- und OES-Analyse.

6.1.1 Aufkohlung mit Propan

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen die Einflisse des Werkstoffs und der Aufkoh-
lungstemperatur als auch der Aufkohlungsatmosphére auf die Massenzunahme von Proben
bei der Niederdruckaufkohlung in der Thermowaage entsprechend Kapitel 3.1.

6.1.1.1 Darstellung der Massenzunahme wéahrend der Aufkohlung
von 20MnCr5, 18CrNiMo7-6 und 25MoCr4

Die folgenden Abschnitte zeigen Versuchsergebnisse mit Proben aus 20MnCr5_1 und
18CrNiMo7-6_Mod, die in der Thermowaage im Niederdruck aufgekohlt wurden. Die Unter-
suchungen wurden anhand gezielter Variationen der jeweiligen Parameter durchgefuhrt. Die
untersuchten Parameter sind der Einfluss

e der Temperatur,

e des Drucks,

e des Volumenstroms,

e der Atmosphéarenzusammensetzung,
e der Probenoberflache

auf die spezifische Massenzunahme. Die jeweilige Parametervariation wird in den folgen-
den Abschnitten vorgestellt und die Versuchsergebnisse grafisch dargestellt.

6.1.1.1.1 Einfluss der Aufkohlungstemperaturen

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss der Aufkohlungstemperatur auf die
Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5_1 und 18CrNiMo7-6_Mod wéahrend der Aufkoh-
lung im Niederdruck in der Thermowaage.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1; 18CrNiMo7-6_Mod; 25MoCr4
Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3Hs

Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs

Volumenstrom: 10 ml-min’’

Druck: 5 mbar
Aufkohlungstemperatur: 940 °C, (980 °C, 1020 °C), 1050 °C

In Abbildung 6-1 bis Abbildung 6-3 werden die Verldufe der spezifischen Massendifferenz
fur die jeweilige Aufkohlungstemperatur dargestellt. Die Mittelwerte (durchgezogene Linie)
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sind aus mindestens drei Wiederholversuchen gebildet und werden mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf (unterbrochene Linie) dargestellt.
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Abbildung 6-1: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-

ximalem Verlauf bei verschiedenen Temperaturen (nach [Stb04])
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Abbildung 6-2: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei verschiedenen Temperaturen (nach [Stb04])
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Abbildung 6-3: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei verschiedenen Temperaturen

spezifische Massenzunahme

(o]

Die in Abbildung 6-1 bis Abbildung 6-3 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzu-
nahme von 20MnCr5, 18CrNiMo7-6 und 25MoCr4 Proben weisen drei Bereiche unterschied-
licher Massenzunahme-Charakteristika auf. Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt zun&chst fir
wenige Sekunden ein langsamer Anstieg der Probenmasse. Im Anschluss daran setzt eine
naherungsweise lineare, schnelle Massenzunahme ein, die nach etwa 90-120 Sekunden
kontinuierlich an Geschwindigkeit verliert. Dieser Ubergang dauert ca. 45 Sekunden an. Der
Verlauf des dritten Bereichs weist eine kontinuierlich abnehmende Steigung auf, die bis zum
Ende der Aufkohlungssequenz andauert. Die Anhebung der Aufkohlungstemperatur wirkt
sich in den folgenden Anderungen des Massenzunahmeverlaufes aus:

e Der lineare Anstieg am Anfang ist steiler.

e Der Ubergang zum zweiten, fast linearen Bereich ist zu héheren Massen ver-
schoben.

o Der exponentielle Bereich verlauft steiler und weist eine gréftere Krimmung auf.

Die bei den verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Verlaufe der spezifischen Mas-
senzunahme sind qualitativ in allen wesentlichen Punkten gleich. Die maRgeblichen Ande-
rungen sind in der Massenzunahmegeschwindigkeit zu finden.

Ergebnisse der spektroskopischen Analyse (S-OES) an den Proben
aus 20MnCr5 und 18CrNiMo7-6
Im Anschluss an die Aufkohlungsbehandlung erfolgte eine spektroskopische Analyse mit
dem Ziel der Aufzeichnung des eingestellten Kohlenstofftiefenverlaufes mittels S-OES. In
Abbildung 6-4 sind die Tiefenverlaufe fiir die vier Aufkohlungstemperaturen mit Minimal- und
Maximalwert dargestellt.
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Abbildung 6-4: Kohlenstofftiefenverlaufe der OES-Analyse fir alle Aufkohlungstemperatu-
ren (nach [Stb04])

1,50 —

e Stahl. 18CrNiMo7-6_mod
™~ Gas: Propan (C3Hg)
Ma. % \ Paps.. O mbar |

Tau: Variiert
™ Aumaao

Kohlenstoffgehalt
o
~
o

0150 940 °C 10500C
0,25 S~

NS T

0,00 At e L L

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 mm 0,8
Abstand von der Stirnflache

Abbildung 6-5: Kohlenstofftiefenverlaufe der OES-Analyse fiir beide Aufkohlungstempera-
turen (nach [Stb04])
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Abbildung 6-6: Kohlenstofftiefenverlaufe der OES-Analyse fir beide Aufkohlungstempera-
turen

Es wird deutlich sichtbar, dass die Randkohlenstoffgehalte (Kohlenstoffgehalt bei 50 um)
mit der Temperatur steigen und die mit der Temperatur zunehmende Séattigungsgrenze des
Austenits tendenziell widerspiegeln. Im weiteren Verlauf zeigt sich vornehmlich die bessere
Diffusionsfahigkeit des Kohlenstoffs bei hdheren Temperaturen. Es ist aufféllig, dass die Auf-
kohlungstiefe der 20MnCr5 Proben, die bei 980 °C aufgekohlt wurden, relativ hoch liegt. Zu-
rickzufihren ist dies auf starke Aufkohlungstemperaturschwankungen von +6 °C, die in den
ersten Versuchen durch die noch nicht kalibrierte Temperaturregelung der Thermowaage
entstanden sind.

6.1.1.1.2 Einfluss des Atmosphérendrucks

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss des Aufkohlungs-
atmosphérendrucks auf die Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5_1 wahrend der Auf-
kohlung im Niederdruck in der Thermowaage.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1
Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3Hs
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs
Volumenstrom C3Hs: 10 ml-min™
Druck: Variiert von 3 - 10 mbar
Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-7 wird der Verlauf der spezifischen Massenzunahme fir den jeweiligen
Aufkohlungsatmosphérendruck dargestellt. Der Mittelwert fir den Verlauf bei 5 mbar ist aus
drei Wiederholversuchen gebildet und wird mit dem korrespondierenden minimalen und ma-
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ximalen Verlauf dargestellt. Die Verlaufe bei 3, 7 und 10 mbar sind Ergebnisse einzelner
Versuche.
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Abbildung 6-7: Darstellung der Gewichtsverlaufe bei verschiedenen Atmospharendriicken
(nach [Stb04])

Die in Abbildung 6-7 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzunahme von
20MnCr5 Proben weisen die typischen drei Bereiche der Massenzunahme-Charakteristik
auf. Ein systematischer Einfluss des Drucks auf die Massenzunahme ist jedoch im Rahmen
der Versuchsstreuungen nicht festzustellen.

6.1.1.1.3 Einfluss des Propanvolumenstroms

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss des
Aufkohlungsgasvolumenstroms auf die Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5_1 wah-
rend der Aufkohlung im Niederdruck in der Thermowaage.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1

Aufkohlungsatmosphére: Propan, CsHg
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs
Volumenstrom CsHg: 4,6 und 10 ml-min™
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-8 werden die Verlaufe der spezifischen Massendifferenz fir den jeweiligen
Aufkohlungsgasvolumenstrom dargestellt. Der Mittelwert fiir den Versuch bei 10 ml min™ ist
aus drei Wiederholversuchen gebildet. Die Verlaufe bei 4 und 6 mi min” sind Ergebnisse
einzelner Versuche. Die in Abbildung 6-8 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzu-
nahme von 20MnCr5 Proben weisen die typischen drei Bereiche der Massenzunahme-
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Charakteristik auf. Ein systematischer Einfluss des Propanvolumenstroms auf die Massen-
zunahme ist erkennbar: Mit abnehmendem Volumenstrom ist die Massenzunahme im An-
fangsbereich der Aufkohlung geringer und es tritt eine Verlangerung des linearen Massenzu-
nahmeverlaufes ein.
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Abbildung 6-8: Darstellung der Gewichtsverlaufe bei verschiedenen Propanvolumenstré-
men bei 1050 °C (Stichversuche)

6.1.1.1.4 Einfluss verschiedener Atmosphdrenzusammensetzungen

e Beimischung von Wasserstoff (H,)

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss von Wasserstoff in der Aufkoh-
lungsatmosphare auf die Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5_1 wahrend der Aufkoh-
lung im Niederdruck in der Thermowaage. Abweichend von der Ublichen Aufkohlung durch
die Zufiihrung reinen Aufkohlungsgases (Propan) wurde der Atmosphéare zusatzlich kontinu-
ierlich Wasserstoff zugesetzt.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1

Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3;Hg und Wasserstoff, H,
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs
Volumenstrom CsHg: 10 bzw. 8 ml:min™
Volumenstrom Hy: 20, 40 bzw. 80 ml-min”*
Druck: 5-7 mbar

Aufkohlungstemperatur: 940 °C und 1050 °C

In Abbildung 6-10 werden die Verlaufe der spezifischen Massendifferenz fir die jeweilige
Aufkohlungsatmosphére dargestellt. Die Gegeniberstellung erfolgt mit dem Ergebnis der
Aufkohlung in Propan bei einem Volumenstrom von 10 ml-min™ ohne Zumischung von Was-
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serstoff. Der Einfluss des reduzierten Propanvolumenstroms von 8 ml‘min™ in den Versuch
ist als gering einzuschatzen. Aus diesem Grund kann der Einfluss der Zumischung von nicht
aufkohlungswirksamen Gasen anhand der Versuche mit leicht reduziertem
Aufkohlungsgasvolumentrom verglichen werden. Die Mittelwerte (durchgezogene Linie) sind
aus drei Wiederholversuchen (Variante 8-40 mit 2 Wiederholungen) gebildet und werden mit
minimalem und maximalem Verlauf (unterbrochene Linie) dargestellit.
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Abbildung 6-9: Darstellung der Gewichtsverlaufe mit minimalem und maximalem Verlauf
fiir die Referenz und bei verschiedenen Atmosphdrenzusammensetzun-
gen (Stichversuche)

Die in Abbildung 6-10 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzunahme von
20MnCr5 Proben weisen die typischen drei Bereiche der Massenzunahme-Charakteristik
auf.

Durch die kontinuierliche Zugabe von Wasserstoff zur Aufkohlungsatmosphéare kommt es
bei den beiden entsprechend durchgefiihrten Versuchsvarianten zu einer starken, nicht auf-
kohlungsbedingten Schwankung der Massenzunahme in den ersten 30 Sekunden der Auf-
kohlung. Aufgrund der hohen Gesamtvolumenstrome, die beim Einregeln des Solldrucks zu
Abtriebseffekten fuhren, ist ein Einfluss auf die Waagenmessung zu erkennen.

Im Anschluss an die Schwankungen zu Beginn der Aufkohlung sind deutliche systemati-
sche Einflisse des Wasserstoffs auf die spezifische Massenzunahme zu erkennen. Der line-
are Anfangsbereich der Aufkohlung verlduft flacher. Der Ubergangsbereich wird erst nach
deutlich langerer Aufkohlungsdauer erreicht und verlduft weniger steil. Der dritte Bereich der
exponentiellen Massenzunahme wird bei hohen Wasserstoffzugaben kaum noch erkennbar.
Die Gesamtmassenzunahme der Proben unterscheidet sich aufgrund der unterschiedlichen
Massenzunahme deutlich. Je hoher der Wasserstoffpartialdruck ist, desto langsamer ist die
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Massenzunahme und desto geringer die Gesamtmassenzunahme am Ende der Aufkoh-
lungssequenz.
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Abbildung 6-10:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei verschiedenen Atmospharenzusammensetzungen

In Abbildung 6-11 sind mittels GD-OES bestimmte Kohlenstoffverteilungen in der Rand-
schicht von 20MnCr5 Proben dargestellt, die fiir 210 Sekunden aufgekohlt wurden. Zur Ge-
genlberstellung des Effektes der Beimischung von Wasserstoff zu Propan auf die Kohlen-
stoffaufnahme, sind jeweils die Kohlenstofftiefenverldufe von Proben aus Versuchen mit und
ohne die Zumischung von Wasserstoff dargestellt. Man erkennt deutlich, dass der Kohlen-
stoffgehalt der Proben geringer ist, sobald Wasserstoff zur Aufkohlungsatmosphére (Propan)
zugemischt wurde.
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Abbildung 6-11:  Einfluss der Beimischung von Wasserstoff (80 ml-min™ H, und 8 ml-min™
C3Hs) auf den Kohlenstoffgehalt in der Randschicht von Proben aus
20MnCr5_3 nach einer Aufkohlung fir 210 Sekunden

e Beimischung von Stickstoff (N)

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss der Gase in der Aufkohlungsat-
mosphére auf die Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5_3 wéhrend der Aufkohlung im
Niederdruck in der Thermowaage. Abweichend von der Ublichen Aufkohlung durch die Zu-
fihrung reinen Aufkohlungsgases (Propan) wurde der Atmosphére zusatzlich kontinuierlich

Stickstoff zugesetzt.
Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5 3

Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3Hgund Stickstoff, N,
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs
Volumenstrom CzHg: 8 ml-min’’
Volumenstrom No: 80 ml-min’’!
Druck: 13 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-12 werden die Verldufe der spezifischen Massendifferenz fiir die Aufkoh-
lungsatmosphére dargestellt. Da es sich um Stichversuche handelt und die Ergebnisse der
Massenzunahmeverldufe stark unterschiedlich sind, wurde keine Mittelwertbildung durchge-
fuhrt.

Es sind Massenzunahmeverldufe bei der Aufkohlung von Proben aus 20MnCr5 in einem
Propan-Stickstoffgemisch mit jeweils 8 mI-min™ Propan und 80 ml‘min” Stickstoff bei
13 mbar dargestellt. Gegeniiber dem Verlauf der Massenzunahme in Propan-Wasserstoff-
Gemischen fallt bei den Stichversuchen mit Stickstoff eine deutlich geringere Beeintrachti-
gung der Massenzunahmegeschwindigkeit auf. Die Gewichtszunahme der Proben folgt einer
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kontinuierlichen Funktion ohne Abgrenzung der drei Bereiche unterschiedlicher Massenzu-
nahmecharakteristik, wie es in den Versuchen mit Kohlenwasserstoffen ohne Beimischung
anderer Gase in die Atmosphare mdéglich war. Es ist erkennbar, dass die Gesamtmassenzu-
nahme ebenfalls unter der des Referenzversuchs geblieben ist. Bei der Betrachtung der Ge-
samtmassenzunahme ist jedoch zu beachten, dass aufgrund der starken Gewichtsschwan-
kungen durch die einstrémenden Gase zu Beginn der Aufkohlung eine exakte Bestimmung
des Nullpunktes deutlich erschwert ist und zu einer erhéhten Ungenauigkeit fuhrt.
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Abbildung 6-12: Darstellung des Mittelwerts der Gewichtsverldufe bei verschiedenen At-
mospharenzusammensetzungen

6.1.1.1.5 Darstellung der Massenzunahme wéhrend der Aufkohlung mit
vergréBerter Probenoberfldche

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen die Massenzunahmeverldufe von Proben aus
20MnCr5, 18CrNiMo7-6 und 25MoCr4 wahrend der Propanaufkohlung im Niederdruck in der
Thermowaage. Gegenuber den Versuchen mit der Standardprobenabmessung, die eine
Oberflache von ca. 636 mm? aufweist, ist die Oberflache durch die Steigerung des Proben-
durchmessers auf 848 mm? erhéht worden. Ziel der Versuche ist es, Ergebnisse zu erzielen,
die mit den Verlaufen der spezifischen Massenzunahme von Proben mit StandardgréRe ge-
genubergestellt werden kdénnen.

Parameter der Versuche:
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Werkstoff: 20MnCr5_1, 18CrNiMo7-6_Mod, 25MoCr4
Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3Hs
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs
Volumenstrom: 10 ml-min”*
Druck: 5 mbar
Aufkohlungstemperatur: 1050 °C
Probenoberflache: 636 bzw. 848 mm?

Die folgenden Diagramme stellen die Verladufe der spezifischen Massenzunahme dar. Der
Mittelwert (durchgezogene Linie) ist aus mindestens drei Wiederholversuchen gebildet und
wird mit minimalem und maximalem Verlauf (unterbrochene Linie) dargestellt.

Die in Abbildung 6-13 bis Abbildung 6-15 dargestellten Verladufe der spezifischen Massen-
zunahme von 20MnCr5-, 18CrNiMo7-6- und 25MoCr4-Proben mit einer Oberflache von
848 mm? weisen vergleichbar zur StandardprobengréRe (636 mm?) drei Bereiche in der
Massenzunahme-Charakteristik auf. Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine ndherungsweise
lineare, schnelle Massenzunahme der Proben, die nach etwa 120 Sekunden kontinuierlich
an Geschwindigkeit verliert. Dieser Ubergang erfolgt in ca. 45 Sekunden. Der Verlauf des
dritten Bereichs folgt einer exponentiellen Sattigungsfunktion mit kontinuierlich abnehmender
Steigung, die bis zum Ende der Aufkohlungssequenz andauert.

Der wesentliche Unterschied zwischen den Massenzunahmeverldufen mit den beiden
Oberflachendimensionen liegt in der leicht unterschiedlichen Steigung. Die grof3e Probe
weist in der linearen Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung eine geringere Massenzu-
nahmegeschwindigkeit auf und ist im exponentiellen Bereich etwas schneller.
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Abbildung 6-13:  Gegeniberstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe von Proben mit
636 mm2 und 848 mm? Probenoberflache mit minimalem und maximalem
Verlauf
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Abbildung 6-14: Gegeniberstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe von Proben mit
636 mm?2 und 848 mm? Probenoberflache mit minimalem und maximalem

Verlauf
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Abbildung 6-15: Gegeniberstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe von Proben mit
636 mm?2 und 848 mm? Probenoberflache mit minimalem und maximalem

Verlauf
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6.1.2 Aufkohlung mit Acetylen

6.1.2.1 Darstellung der Massenzunahme wéahrend der Aufkohlung
von 20MnCr5

Die folgenden Abschnitte zeigen Versuchsergebnisse mit Proben aus verschiedenen Ein-
satzstéhlen, die in der Thermowaage im Niederdruck mit Acetylen aufgekohlt wurden. Die
Untersuchungen wurden anhand gezielter Variationen aufkohlungsbezogener Parameter
durchgefuhrt. Im Fokus der Parametervariationen stand der Einfluss

o der Temperatur (20MnCr5, 18CrNiMo7-6, 25MoCr4, CK15, M50NIL)

e des Volumenstroms (20MnCr5),

e des Drucks (20MnCr5),

e der Stahlcharge (20MnCr5),

e der Probenoberflache (20MnCr5, 18CrNiMo7-6, 25MoCr4)
auf die spezifische Massenzunahme. Die jeweiligen Parametervariationen werden in den
folgenden Abschnitten mit den entsprechenden Versuchsergebnissen dargestellt.

6.1.2.1.1 Einfluss der Temperatur

Die dargestellten Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss der Temperatur auf die spezifi-
sche Massenzunahme von Proben aus verschiedenen Einsatzstahlen, die im Niederdruck in
der Thermowaage aufgekohlt wurden.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_3, 18CrNiMo7-6 2, 25MoCr4, C15,
M50NIL
Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 10 ml-min™’
Druck: 5 mbar
Aufkohlungstemperatur: 940 °C, 980 °C, 1020 °C und 1050 °C

In Abbildung 6-16 werden die Verlaufe der spezifischen Massendifferenz fir die jeweilige
Aufkohlungstemperatur dargestellt. Die Mittelwerte (durchgezogene Linie) sind aus mindes-
tens drei Wiederholversuchen gebildet und werden mit minimalem und maximalem Verlauf
(unterbrochene Linie) dargestellt.
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Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 6-17:

: 18CrNiMo7-6_2
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Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von 18CrNiMo7-6
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Abbildung 6-18: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von 25MoCr4
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Abbildung 6-19:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von C15
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Abbildung 6-20: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von M50NiL

Die in Abbildung 6-16 bis Abbildung 6-20 dargestellten Verlaufe der spezifischen Massen-
zunahme von Proben aus verschiedenen Einsatzstédhlen weisen alle eine vergleichbare
Massenzunahme-Charakteristik auf. Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine schnelle Mas-
senzunahme, die nach etwa 60-110 Sekunden an Geschwindigkeit verliert. Im Anschluss an
die schnelle Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung, erfolgt eine kontinuierliche Abnah-
me der Massenzunahmegeschwindigkeit, die beim M50NIL vergleichsweise schroff erfolgt.
Der Verlauf des dritten und letzten Bereichs folgt mit Ausnahme des M50NIL einer exponen-
tiellen Sattigungsfunktion mit kontinuierlich abnehmender Steigung, die bis zum Ende der
Aufkohlungssequenz andauert. Die Aufkohlung des M50NIL folgt tendenziell einem quasi
linearen Verlauf. Die Anhebung der Aufkohlungstemperatur wirkt sich in den folgenden An-
derungen des Massenzunahmeverlaufes aus:

e Die Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung ist gréfer.

e Der Ubergang zum zweiten, fast linearen Bereich ist zu héheren Massen ver-
schoben.

e Der exponentielle Bereich verlauft steiler und weist eine gréfere Krimmung auf.

Die bei den verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Verlaufe der spezifischen Mas-
senzunahme sind qualitativ in allen wesentlichen Punkten gleich. Die maRgeblichen Ande-
rungen sind in der Massenzunahmegeschwindigkeit zu finden.

6.1.2.1.2 Einfluss des Acetylenvolumenstroms

Die im Folgenden dargestellten Versuche wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, den Einfluss
des Acetylenvolumenstroms auf die Massenzunahme wéhrend der Aufkohlung von Proben
aus 20MnCr5_3 zu untersuchen.
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e 940 °C Aufkohlungstemperatur
Die Aufkohlung bei 940 °C wurde mit drei vom Standard abweichenden Volumenstrémen
durchgefiihrt. Somit liegen neben den bisher Ublichen 10 mi min' Versuche mit 2, 4,
5 ml min™' vor. Einige der Versuche wurden als Stichversuche nicht wiederholt, sodass flir
diese Versuche keine Mittelwerte angegeben werden (2 und 5 ml min™).
Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5 3

Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 2,4,5,10 ml-min™
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 940 °C

In Abbildung 6-21 werden die Verldufe der spezifischen Massendifferenz flir den jeweiligen
Acetylenvolumenstrom bei einer Aufkohlungstemperatur von 940 °C und 1050 °C dargestellt.
Fur die Versuche mit einem Volumenstrom von 4 und 10 ml-min™ werden Mittelwerte aus
drei Messungen dargestellt. Die Verlaufe fir die Aufkohlung mit 2 und 5 ml-min™ sind Ergeb-
nisse aus Einzelversuchen.

Die in Abbildung 6-21 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzunahme von
20MnCr5 Proben weisen bei einer Absenkung der Acetylenvolumenstréme unter 4 ml min™
bei einer Aufkohlungstemperatur von 940 °C deutliche Unterschiede in der Massenzunahme-
Charakteristik auf. Bei einem Volumenstrom von mehr als 4 ml min-1 ergibt sich der typische
Massenzunahmeverlauf: Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine schnelle Massenzunahme,
die nach etwa 60-110 Sekunden kontinuierlich an Geschwindigkeit verliert. Im Anschluss an
die schnelle Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung, erfolgt eine kontinuierliche Abnah-
me der Massenzunahmegeschwindigkeit. Der Verlauf des dritten und letzten Bereichs folgt
einer exponentiellen Sattigungsfunktion mit kontinuierlich abnehmender Steigung, die bis
zum Ende der Aufkohlungssequenz andauert. Wird der Aceylenvolumenstrom auf 2 ml-min™
abgesenkt, wird deutlich erkennbar, dass die Massenzunahmegeschwindigkeit im Anfangs-
bereich geringer ist als bei héheren Aufkohlungsgasvolumenstrémen. Weiterhin ergibt sich
fur den Anfangsbereich eine annéhend lineare Massenzunahme.
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Abbildung 6-21:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe bei verschiedenen Ace-
tylen Volumenstrémen bei 940 °C

e 1050 °C Aufkohlungstemperatur
Die Aufkohlung bei 1050 °C wurde mit drei ergdnzenden Acetylenvolumenstrémen von 6,
7, 8 mI-min” durchgefiihrt. Die Versuche wurden als Stichversuche durchgefiihrt und nicht
wiederholt, sodass fir diese Versuche keine Mittelwerte angegeben werden.
Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_3

Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 6, 7, 8, 10 ml-min™’
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-22 werden die Verldufe der spezifischen Massendifferenz fur den jeweiligen
Acetylenvolumenstrom bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C dargestellt. Fur die
Versuche mit einem Volumenstrom von 10 ml min™ werden Mittelwerte aus drei Messungen
dargestellt. Die Verlaufe fiir die Aufkohlung mit 6, 7 und 8 ml min™ sind Ergebnisse aus Ein-
zelversuchen.
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Abbildung 6-22: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe bei verschiedenen Ace-
tylen Volumenstrémen bei 1050 °C

Die in Abbildung 6-22 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzunahme von
20MnCr5 Proben weisen bei einer Absenkung der Acetylenvolumenstréme unter 7 ml-min”
bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C deutliche Unterschiede in der Massenzunah-
me-Charakteristik auf. Bei einem Volumenstrom von mehr als 6 ml-min™" ergibt sich der typi-
sche Massenzunahmeverlauf: Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine schnelle Massenzu-
nahme, die nach etwa 60-110 Sekunden kontinuierlich an Geschwindigkeit verliert. Im An-
schluss an die schnelle Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung, erfolgt eine kontinuierli-
che Abnahme der Massenzunahmegeschwindigkeit. Der Verlauf des dritten und letzten Be-
reichs folgt einer exponentiellen Sattigungsfunktion mit kontinuierlich abnehmender Stei-
gung, die bis zum Ende der Aufkohlungssequenz andauert. Wird der Acetylenvolumenstrom
auf 6 mI-min” abgesenkt, wird deutlich erkennbar, dass die Massenzunahmegeschwindigkeit
im Anfangsbereich geringer ist als bei h6heren Aufkohlungsgasvolumenstrémen. Weiterhin
ergibt sich fiir den Anfangsbereich eine annahernd lineare Massenzunahme.

6.1.2.1.3 Einfluss des absoluten Acetylendrucks

Die im Folgenden dargestellten Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss des absoluten
Acetylendrucks auf die Aufkohlung von Proben bei 1050 °C im Niederdruck in der Thermo-
waage. Die Versuche wurden abgesehen von den Referenzversuchen bei 5 mbar jeweils als
Stichversuche ohne Wiederholung durchgefiihrt, sodass mit Ausnahme des Referenzver-
suchs bei 5 mbar keine Mittelwerte dargestellt werden.
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Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1
Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 10 ml-min”’
Druck: 3,5,7,10, 15 mbar
Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-23 werden die Verldufe der spezifischen Massendifferenz fir den jeweiligen
Acetylenabsolutdruck bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C dargestellt. Fir die Ver-
suche mit einem Druck von 3, 5, 7 und 15 mbar werden die Ergebnisse von Einzelversuchen
dargestellt.

Die in Abbildung 6-23 dargestellten Verldufe der spezifischen Massenzunahme von
20MnCr5 Proben weisen bei einer Absenkung des Absolutdrucks unter 5 mbar eine leichte
Veranderung der Massenzunahme der Aufkohlung zu Beginn des Zyklus auf: Zu Beginn der
Aufkohlung erfolgt eine n&herungsweise lineare Steigerung der Massenzunahme. Die fol-
genden Bereiche der Massenzunahme folgen dem bekannten Schema: Im Anschluss an die
schnelle Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine kontinuierliche Abnahme
der Massenzunahmegeschwindigkeit. Der Verlauf des dritten und letzten Bereichs folgt einer
exponentiellen Sattigungsfunktion mit kontinuierlich abnehmender Steigung, die bis zum En-
de der Aufkohlungssequenz andauert. Wird der Atmosphérendruck auf Gber 5 mbar angeho-
ben, wird erkennbar, dass die Massenzunahmecharakteristik der bei 5 mbar entspricht. Es
ergeben sich jedoch leichte Unterschiede in der absoluten Massenzunahme.
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Abbildung 6-23: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei verschiedenen Temperaturen (nach [Stb04])
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6.1.2.1.4 Einfluss verschiedener Atmospharenzusammensetzungen

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss der Gase in der Aufkohlungsat-
mosphére auf die Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5_3 wéhrend der Aufkohlung im
Niederdruck in der Thermowaage. Abweichend von der Ublichen Aufkohlung, bei der durch
die Zufiihrung reinen Aufkohlungsgases (Acetylen) aufgekohlt wird, wurden in Anlehnung an
die Versuche mit Propan und Wasserstoffmischungen (siehe Kapitel 6.1.1.1.4 Versuche mit
einem Gemisch aus Acetylen und Wasserstoff durchgefiihrt.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5 3
Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C,H, und Wasserstoff, H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom CsHo: 7 ml-min’’
Volumenstrom Ho: 80 ml-min’’
Druck: 5,4 mbar
Aufkohlungstemperatur: 940 °C und 1050 °C

In Abbildung 6-24 und Abbildung 6-25 werden die Verlaufe der spezifischen Massendiffe-
renz fur die mit Wasserstoff durchmischte Aufkohlungsatmosphére dargestellt. Zum Ver-
gleich ist der Mittelwert der Referenzversuche ohne Wasserstoffzugabe (unterbrochene Li-
nie) mit angegeben. Die Verldufe der spezifischen Massenzunahme zeigen eine temperatur-
abhangige Einflussnahme der gednderten Atmospharenzusammensetzung auf die Aufkoh-
lungskinetik.
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Abbildung 6-24: Darstellung der Gewichtsverlaufe fur die Referenzaufkohlung mit Acetylen
ohne Beimischung und mit Wasserstoffbeimischung (Stichversuche)
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In Abbildung 6-24 sind die Verldufe der Aufkohlung bei 940 °C in reinem Acetylen und bei
einer Beimischung von Wasserstoff dargestellt. Abgesehen von der gasstrombedingten
Schwankung des Probengewichts zu Beginn der Aufkohlung ist kein wesentlicher Unter-
schied zwischen den Massenzunahmeverldufen der Stichversuche und des Referenzver-
suchs festzustellen. Beide Aufkohlungsatmosphédren weisen einen fur Acetylen typischen
Massenzunahmeverlauf auf.
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Abbildung 6-25: Darstellung der Gewichtsverldufe fiir die Referenzaufkohlung mit Acetylen
ohne Beimischung und mit Wasserstoffbeimischung (Stichversuche)
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Die in Abbildung 6-25 dargestellten Verlaufe der spezifischen Massenzunahme in Gasge-
mischen aus Acetylen und Wasserstoff bei 1050 °C weisen eine deutliche Verdnderung ge-
genuber dem Massenzunahmeverlauf bei der Aufkohlung in reinem Acetylen auf.

Durch die Zugabe von Wasserstoff zur Aufkohlungsatmosphare kommt es bei den beiden
entsprechend durchgefiihrten Stichversuchen zu einer starken, nicht aufkohlungsbedingten
Schwankung der Massenzunahme in den ersten 30-60 Sekunden der Aufkohlung. Aufgrund
der hohen Gesamtvolumenstrome, die beim Einregeln des Solldrucks zu Abtriebseffekten
fuhren, ist ein Einfluss auf die Waagenmessung zu erkennen.

Im Anschluss an die Schwankungen zu Beginn der Aufkohlung sind deutlich Einflisse des
Wasserstoffs auf die spezifische Massenzunahme zu erkennen. Weiterhin sind starke Streu-
ungen im Verlauf der Massenzunahme zwischen beiden Versuchen erkennbar. Dessen un-
geachtet ist grundsétzlich festzustellen, dass der fir eine Aufkohlung mit Acetylen typische
Verlauf einer kontinuierlich schwécher werdenden Gewichtszunahme deutliche Veranderun-
gen aufweist. Es wird ein nahezu lineares Massenzunahmeverhalten beobachtet. Die Ge-
samtmassenzunahme der Proben unterscheidet sich deutlich. Der Wasserstoffpartialdruck
fihrt zu einer geringeren Gesamtmassenzunahme am Ende der Aufkohlungssequenz.
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6.1.2.1.5 Einfluss der Legierungszusammensetzung

Die im Folgenden dargestellten Versuchsergebnisse zeigen den Einfluss der Stahlcharge
und der damit verbundenen leichten Variation der Legierungselementanteile des Stahls
20MnCr5 auf die spezifische Massenzunahme wahrend der Aufkohlung im Niederdruck in
der Thermowaage.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1, 3, 4

Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 10 ml-min’’
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-26 werden die Verlaufe der spezifischen Massendifferenz fir die jeweiligen
20MnCr5 Charge bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C dargestellt. Es wird jeweils
der Mittelwert und Maximal- wie Minimalmassenzunahmeverlauf aus mindestens 3 Wieder-
holversuchen dargestellt.

Die Verlaufe der spezifischen Massenzunahme zeigen ein vergleichbares Aufkohlungsver-
halten der drei Werkstoffchargen. Die Charakteristik der Verldufe ist nahezu identisch und
unterscheidet sich hauptsachlich im Anschluss an den ndherungsweise linearen, schnellen
Massenzunahmebereich zu Beginn der Aufkohlung. Die Differenzen ergeben sich zunachst
im Ubergangsbereich, der bei allen Chargen bei unterschiedlichen Zeiten bzw. Gewichten
einsetzt und zu einem Unterschied in der Gesamtmassenzunahme fuhrt.
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Abbildung 6-26: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung verschiedener 20MnCr5
Varianten
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6.1.2.1.6 Einfluss der OberflachengréB3e

Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen die Aufkohlung von Proben aus 20MnCr5 und
18CrNiMo7-6 wahrend der Aufkohlung im Niederdruck in der Thermowaage. Der Oberfla-
cheneinfluss wird Anhand des Vergleichs von spezifischen Massenzunahmeverldufen von
Proben mit 636 mm? und 848 mm? Oberfl4che untersucht.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1 und 18CrNiMo7-6_mod
Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 10 ml-min’’
Druck: 5 mbar
Aufkohlungstemperatur: 1050 °C
Probenoberflache: 636 bzw. 848 mm?

In Abbildung 6-27 werden die Verlaufe der spezifischen Massenzunahme dargestellt. Der
Mittelwert (durchgezogene Linie) ist aus mindestens drei Wiederholversuchen gebildet und
wird mit minimalem- und maximalem Verlauf (unterbrochene Linie) dargestellt.
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Abbildung 6-27: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung verschiedenen 20MnCr5
Probenvarianten
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Abbildung 6-28: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung verschiedener
18CrNiMo7-6 Probengrélien
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Der in Abbildung 6-27 und Abbildung 6-28 dargestellte Verlauf der spezifischen Massenzu-
nahme von Proben aus 20MnCr6 und 18CrNiMo7-6 mit jeweils einer Oberflache von
636 mm? und 848 mm? weist vergleichbar zur Standardprobe drei Bereiche in der Massen-
zunahme-Charakteristik auf. Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine ndherungsweise lineare,
schnelle Massenzunahme der Proben, die nach etwa 120 Sekunden kontinuierlich an Ge-
schwindigkeit verliert. Dieser Ubergang erfolgt in ca. 45 Sekunden. Der Verlauf des dritten
Bereichs folgt einer exponentiellen Sattigungsfunktion mit kontinuierlich abnehmender Stei-
gung, die bis zum Ende der Aufkohlungssequenz andauert.

Der Einfluss der Probenoberflache ist stahlabhéngig. Die Proben aus 20MnCr5 weisen nur
marginale Unterschiede auf. Die grofde Probe weist in der linearen Massenzunahme zu Be-
ginn der Aufkohlung eine geringfiigig reduzierte Massenzunahmegeschwindigkeit auf. Wah-
rend der weiteren Aufkohlung bleibt der Massenzunahmeverlauf der gro3en Probe systema-
tisch unterhalb des der kleinen Probe. Die gesamte spezifische Massenzunahme ist somit
bei der groflen Probe etwas geringer. Die Proben mit gréerer Oberflache aus 18CrNiMo7-6
hingegen zeigen einen langeren linearen Massenzunahmeverlauf zu Beginn und eine gering-
fugig héhere Massenzunahme im Endbereich. Die gesamte spezifische Massenzunahme ist
somit etwas grofer.
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6.1.3 Darstellung der Massenzunahme wahrend der Niederdruckaufkoh-
lung in Abhédngigkeit vom Grundkohlenstoffgehalt und Chromge-
halt

Die im Folgenden dargestellten Messungen wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, den Ein-
fluss der Legierungselemente Kohlenstoff und Chrom auf die Kohlenstoffaufnahme wahrend
der Aufkohlung zu untersuchen. Fir die Untersuchungen wurden Proben aus drei Modellle-
gierungen angefertigt, bei denen der Kohlenstoffgehalt und der Chromgehalt auf zwei Stufen
variiert wurden.

Die fur die Untersuchungen wesentlichen Komponenten der Legierungen sind:

o ,15Cr12% Ca. 0,15 Masse-% Kohlenstoff und ca. 3 Masse-% Chrom
o ,30Cr12% Ca. 0,3 Masse-% Kohlenstoff und ca. 3 Masse-% Chrom
e 30Cr6*“: Ca. 0,3 Masse-% Kohlenstoff und ca. 1,5 Masse-% Chrom

Um eine bessere Darstellung des Legierungseinflusses zu erlangen, wurde die Aufkohlung
in Acetylen mit geringen Volumenstrémen durchgefiihrt, sodass eine lineare Massenzunah-
me zu Beginn der Aufkohlung sichtbar wird.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 15Cr12, 30Cr12, 30Cr6

Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C,H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 7 ml-min’
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-29 werden die Verlaufe der spezifischen Massenzunahme wahrend der
Aufkohlung bei 1050 °C fir die jeweilige Legierung dargestellt. Die Mittelwerte (durchgezo-
gene Linie) sind aus mindestens drei Wiederholversuchen gebildet und werden mit minima-
lem und maximalem Verlauf (unterbrochene Linie) dargestellt. Die Verldufe der spezifischen
Massenzunahme von Proben aus drei Modelllegierungen weisen alle jeweils drei Bereiche
unterschiedlicher Massenzunahme-Charakteristik auf. Zu Beginn der Aufkohlung erfolgt eine
naherungsweise lineare, schnelle Massenzunahme der Proben, die nach etwa
120 Sekunden kontinuierlich an Geschwindigkeit verliert. Dieser Ubergang erfolgt in ca.
45 Sekunden. Der Verlauf des dritten Bereichs folgt einer exponentiellen Sattigungsfunktion
mit kontinuierlich abnehmender Steigung, die bis zum Ende der Aufkohlungssequenz an-
dauert. Der 15Cr12 und der 30Cr12 weisen insbesondere am Ende der linearen Massenzu-
nahme ein schroffes Ubergangsverhalten auf. Der Bereich der langsamen Massenzunahme
im Anschluss an den linearen Anfangsbereich weist im Vergleich zum 30Cr6 tendenziell eher
ein lineares Verhalten auf.
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Abbildung 6-29: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von drei Modelllegierun-
gen
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6.1.4 Mehrsegmentaufkohlung

6.1.4.1 Wiederholtes Aufkohlen einer Probe

Die im Folgenden dargestellten Messungen wurden mit dem Ziel durchgefuhrt, den Ein-
fluss des Kohlenstoffprofils auf die Kohlenstoffaufnahme wahrend der Aufkohlung zu unter-
suchen. Fir die Versuche wurden 2 mm dinne Proben aus 20MnCr5 angefertigt und wie-
derholt mit dem gleichen Zeit-Temperatur-Pfad und der gleichen Aufkohlungssequenz be-
handelt.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1

Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C,H;
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H,
Volumenstrom: 7 ml'min”*
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-30 werden die Verlaufe der spezifischen Massenzunahme wahrend der
Aufkohlung einer 2 mm starken 20MnCr5 Probe bei 1050 °C fir den jeweiligen
Aufkohlungszyklus dargestellt. Es handelt sich jeweils um einen Einzelversuch.

Die spezifische Massenzunahme weist fir alle Zyklen eine vergleichbare Charakteristik
auf. Es fallt auf, dass mit zunehmender Aufkohlungszykluszahl eine starke Verkirzung des
steilen Massenzunahmeverlaufes zu Beginn der Aufkohlung verbunden ist. Ab der 4. Wie-
derholung fallt der lineare Anstieg ganz weg. Die Steigung dieses Bereiches bleibt jedoch in
jedem Versuch anndhernd gleich. Weiterhin nimmt die Steigung des exponentiellen Bereichs
in der dritten Phase der Aufkohlung kontinuierlich ab.
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Abbildung 6-30: Darstellung der Massenzunahmeverldufe bei der Niederdruckaufkohlung
in 6 aufeinander folgenden Zyklen
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6.1.4.2 Darstellung der Massenzunahme wahrend der Aufkohlung
in mehreren Segmenten

Mit dem Ziel, die Entwicklung der Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5 wéahrend ei-
nes in mehrere Aufkohlungs- und Diffusionszyklen unterteilte Prozesses zu untersuchen,
wurde ein Prozess ausgewahlt, der mit drei Wiederholversuchen in der Thermowaage abge-
sichert wurde. Die Untersuchung wurde bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C mit
Acetylen als Kohlenstoffspender durchgefiihrt.

Das Aufkohlungsprogramm teilt sich - wie schematisch in Abbildung 6-31 dargestellt - in
vier Segmente mit zwei Aufkohlungssequenzen auf. Es wird zundchst auf Aufkohlungstem-
peratur erwdrmt und gehalten, um einen Temperaturausgleich in der Probe und Anlage zu-
zulassen. Anschlie3end erfolgt die Aufkohlung fir 3 Minuten und eine Diffusion fur 25 Minu-
ten. Hieran schliel3t sich eine Aufkohlung fiir 2 Minuten und eine Diffusion fir 35 Minuten an.
Im letzten Schritt wird die Thermowaage und die Probe bei 1 bar Stickstoff und einem Volu-
menstrom von ca. 2 I'-min™ abgekuhlt.

A i
T[°C] [<Erw&armen und Halten »<«—Aufk - <Diffusion® <—Aufk.—>§<—Diffusion-'

le——Vakuu m—»n—CgHz—M—Vak.—»--—Csz—vi<—Vak.—>¢Nz >

>0,1 - >01
[€——<0,1 mbar—> *5 mbar><+ »><5mbar><+ >

»
mbar mbar

1050 °C

1 bar

p=

3min 25 min 2min 35 min

Dauer
Abbildung 6-31:  Schematische Darstellung des Prozessablaufs bei der Aufkohlung von
20MnCr5 in 2 Aufkohlungssegmenten in der Thermowaage

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1
Aufkohlungsatmosphére: Acetylen, C;H,
Kohlenstoffspender: Acetylen, C;H»
Volumenstrom: 7 ml-min’
Druck: 5 mbar
Diffusionsatmosphére: »Vakuum®
Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-32 werden die Verlaufe der spezifischen Massendifferenz fir die jeweilige
Aufkohlungstemperatur dargestellt. Die Mittelwerte (durchgezogene Linie) sind aus mindes-
tens drei Wiederholversuchen gebildet und werden mit minimalem und maximalem Verlauf
(unterbrochene Linie) dargestellt.
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Abbildung 6-32: Darstellung der mittleren, minimalen und maximalen Gewichtsverlaufe bei
der Niederdruckaufkohlung von 20MnCr5 in 2 Aufkohlungssegmenten und
2 Diffusionssegmenten sowie Referenzmessung (siehe Kap. 6.1.2.1)

Die in Abbildung 6-32 dargestellten Verlaufe der spezifischen Massenzunahme weisen ei-
ne vergleichbare Charakteristik auf. Die erste Aufkohlungssequenz verhélt sich im Rahmen
der Streuungen entsprechend den zuvor geschilderten Ergebnissen. Das zweite
Aufkohlungssegment weist im Anfangsbereich dieselbe Massenzunahme auf. Die Massen-
zunahme knickt jedoch nach kurzer Zeit vom Verlauf des ersten Aufkohlungssegmentes ab
und weist im weiteren Verlauf eine geringere Massenzunahme auf.

6.1.5 Korrelation des Verlauf der Massenzunahme wahrend der Aufkoh-
lung mit dem Gefiige in der Randschicht
Die im Folgenden dargestellten Versuche wurden mit dem Ziel durchgefuhrt, eine Korrela-
tion zwischen den charakteristischen Punkten der Massenzunahmeverldufe und dem sich in

der Randschicht der Proben nach der Abkihlung einstellenden Kohlenstoffgehalt und Gefu-
ge herzustellen.
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6.1.5.1 Aufkohlung bei 940 °C

Die folgenden Ergebnisse wurden an Proben aus 20MnCr5, die bei 940 °C in der Thermo-
waage im Niederdruck aufgekohlt wurden erzeugt. Im Anschluss an die Versuche wurde an
den Proben mittels GD-OES die oberflachennahe Kohlenstoffverteilung bestimmt und im
Anschluss in der Metallografie das Gefilige der Randschicht dokumentiert.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1

Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3Hs
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hs
Volumenstrom: 10 ml-min’’
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 940 °C

In Abbildung 6-33 werden die Verlaufe der spezifischen Massenzunahme fiir die Aufkoh-
lung in Propan bei 940 °C dargestellt. Die Mittelwerte (durchgezogene Linie) sind aus min-
destens drei Wiederholversuchen gebildet und werden mit minimalem und maximalem Ver-
lauf (unterbrochene Linie) dargestellt. An dem Verlauf der mittleren spezifischen Massenzu-
nahme sind 3 Punkte markiert, an denen die Versuche beendet wurden. Fir den Versuch mit
einer Aufkohlungsdauer von 29 Sekunden und 47 Sekunden ist die Massenzunahme noch
linear. Der durchschnittliche spezifische Massenstrom betragt hier ca. 220 g-(m?-h)". Der
Versuchspunkt bei 124 Sekunden befindet sich am Ende des Ubergangs zum exponentiellen
Endbereich.
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Abbildung 6-33: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von 20MnCr5 bei 940 °C;
Eingetragen sind Wertepaare bei denen die Versuche beendet wurden
(nach [Stb04])
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In Abbildung 6-34 sind die an den entsprechenden Proben im Anschluss an die Versuche
mittels GD-OES gemessenen Kohlenstofftiefenverlaufe dargestellt. Mit zunehmender Pro-
zessdauer kann ein zunehmender Randkohlenstoffgehalt in der Probe festgestellt werden.
Weiterhin ist erkennbar, dass auf den ersten 2 um ein deutlicher Abfall des Kohlenstoffgehal-
tes vorliegt. Dies ist auf Entkohlungseffekte in der Kiihlphase, wahrend der Stickstoff in die
Anlage stromt, zuriickzufuhren. Auffallig ist, dass die Entkohlung nur bei den Proben mit ei-
ner Prozessdauer von 29 und 47 Sekunden zu erkennen ist. Vermutlich hat die Bildung von
Carbiden zum Ende der Aufkohlungsphase von 124 Sekunden dazu gefiihrt, dass eine Effu-
sion von Kohlenstoff durch eine Entkohlungsreaktion an der Probenoberflache verhindert
oder verringert wurde.

Ein unmittelbarer Rickschluss auf den Randkohlenstoffgehalt zum Ende der Aufkoh-
lungsphase ist aufgrund der Ergebnisse der GD-OES jedoch nicht mdglich. Aus den Zeit-
Temperatur-Verldufen der Versuche kann abgeleitet werden, dass die Probe nach Ver-
suchsende noch einer unvermeidlichen Diffusionsphase unterzogen wird. Die Probe verbleibt
noch fir wenige Sekunden bei 940 °C, bevor die Abkihlung innerhalb von 90 Sekunden auf
ca. 500 °C erfolgt. Folglich ist noch eine Diffusionsdauer vorhanden, in der das Kohlenstoff-
profil abflachen kann.

Das Gefiige in der Randschicht der Proben wird in Abbildung 6-35 dargestellt. Hierzu wur-
de ein Querschliff der Proben angelegt und HNO3 geéatzt. Das in der aufgekohlten Rand-
schicht vorliegende Geflige besteht im Wesentlichen aus Perlit. Das Geflige des nicht aufge-
kohlten Kernbereichs der Probe setzt sich aus Ferrit und Perlit zusammen. Die Stérke der
aufgekohlten Randschicht wéachst entsprechend der Prozessdauer an. In Abbildung 6-36 ist
ein Gefligebild der Probenrandschicht dargestellt, die einer Aufkohlung von 124 Sekunden
unterzogen wurde. Neben der perlitischen Matrix sind zwei Formen von Carbidausscheidun-
gen zu erkennen. Zum einen ist auf den Korngrenzen ein Carbidnetzwerk erkennbar, das
durch eine zuséatzliche Natriumpikratdtzung sichtbar gemacht wurde (siehe Abbildung 6-37).
Die auf den ersten 30 um in der Randschicht erkennbare voreutektoide Carbidausscheidung
auf den Korngrenzen wurde vermutlich wéhrend der AbklUhlung gebildet. In Abbildung 6-36
sind unmittelbar an der Oberflache Carbide erkennbar, die nicht auf eine voreutektoide Aus-
scheidung zurtickzufiihren sind.

Der Ort der Ausscheidungen deutet auf zwei unterschiedliche Mechanismen der Ausschei-
dungsbildung hin. Das auf den Korngrenzen befindliche Carbidnetzwerk ist auf die Aus-
scheidungsbildung wahrend der Abklhlung zuriickzufiihren, wahrend die Carbide an der
Oberflache und im Korninneren vermutlich auf eine lokale Ubersattigung im Prozess zuriick-
zufiihren sind.
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Abbildung 6-34: Darstellung der mittels GD-OES bestimmten Kohlenstoffverteilung in der
Randschicht der Proben aus den 940 °C Versuchen
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Abbildung 6-35: Gefiigebilder der Probenrandschicht nach der Aufkohlung und Abkiihlung
[3% alk. HNO; - RT]
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6.1.5.2 Aufkohlung bei 1050 °C

Die folgenden Ergebnisse zeigen die Massenzunahme von Proben aus 20MnCr5, die bei
1050 °C in der Thermowaage mit Propan niederdruckaufgekohlt wurden. Im Anschluss an
die Versuche wurde an den Proben mittels GD-OES die oberflachennahe Kohlenstoffvertei-
lung bestimmt und in der Metallografie das Geflige der Randschicht dokumentiert.

Parameter der Versuche:

Werkstoff: 20MnCr5_1

Aufkohlungsatmosphére: Propan, C3Hs
Kohlenstoffspender: Propan, C3Hg
Volumenstrom: 10 ml-min”'
Druck: 5 mbar

Aufkohlungstemperatur: 1050 °C

In Abbildung 6-38 werden die Verldufe der spezifischen Massenzunahme fir die Aufkoh-
lung mit Propan bei 1050 °C dargestellt. Die Mittelwerte (durchgezogene Linie) sind aus
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mindestens drei Wiederholversuchen gebildet und werden mit minimalem und maximalem
Verlauf (unterbrochene Linie) dargestellt. An dem Verlauf der mittleren spezifischen Massen-
zunahme sind 4 Punkte markiert, an denen Versuche beendet wurden. Fir den Versuch mit
einer Aufkohlungsdauer von 31 Sekunden und 65 Sekunden ist die Massenzunahme noch
linear. Der durchschnittliche spezifische Massenstrom betragt hier ca. 410 g-(m?-h)". Der
Versuchspunkt bei 108 Sekunden liegt etwa auf der Mitte des Ubergangsbereichs. Der Ver-
suchspunkt bei 150 Sekunden befindet sich am Ende des Ubergangs zum exponentiellen
Endbereich.

In Abbildung 6-39 sind die an den entsprechenden Proben im Anschluss an die Versuche
mittels GD-OES gemessenen Kohlenstoffverteilungen dargestellt. Mit zunehmender Pro-
zessdauer kann ein erhéhter Randkohlenstoffgehalt in der Probe festgestellt werden. Es ist
aber deutlich erkennbar, dass die Aufkohlungsdauer von 150 Sekunden gegeniiber 105 Se-
kunden zu keiner wesentlichen Steigerung des Randkohlenstoffgehaltes fuhrte. Der Grund
hierfur ist vermutlich, dass eine Séattigung der Randschicht mit Kohlenstoff nach 108 Sekun-
den erreicht wurde und im Anschluss hauptséachlich Kohlenstoff aufgenommen wurde, der in
die Tiefe diffundierte. Der geringe Unterschied im Randkohlenstoffgehalt resultiert somit
vermutlich aus der etwas gréferen Menge an Carbiden in der Randschicht der Probe und an
der (durch den flacheren Gradienten) langsameren Diffusion.

Weiterhin ist erkennbar, dass bei der 31 Sekunden lang aufgekohlten Probe auf den ersten
3 um ein Abfall des Kohlenstoffgehaltes vorliegt. Dies ist auf Entkohlungseffekte, die in der
Kihlphase stattfinden, zurlickzufihren. Auffallig ist, dass die Entkohlung nur bei der Probe
mit einer Prozessdauer von 31 Sekunden zu erkennen ist. Vermutlich hat die Bildung von
Carbiden zum Ende der Aufkohlungsphase von 65 Sekunden dazu geflihrt, dass eine Effusi-
on von Kohlenstoff durch eine Entkohlungsreaktion an der Probenoberflache verhindert oder
verringert wurde.

Ein unmittelbarer Rickschluss auf den Randkohlenstoffgehalt zum Ende der Aufkoh-
lungsphase ist aufgrund der Ergebnisse der GD-OES jedoch nicht mdglich. Aus den Zeit-
Temperatur-Verldufen der Versuche kann abgeleitet werden, dass die Probe nach Ver-
suchsende noch einer unvermeidlichen Diffusionsphase unterzogen wird. Die Probe verbleibt
noch fir wenige Sekunden auf 1050 °C, bevor die Abklhlung innerhalb von 300 Sekunden
auf ca. 400 °C erfolgt. Folglich verbleibt noch ausreichend Zeit, um Kohlenstoff durch Diffusi-
on in die Tiefe zu transportieren und das Kohlenstoffprofil abzuflachen.

Das Gefiige in der Randschicht der Proben wird in Abbildung 6-40 dargestellt. Hierzu wur-
de ein Querschliff der Proben angelegt und Salpetersdure geétzt. Die aufgekohlte Rand-
schicht zeigt im Wesentlichen Perlit. Das Geflige des nicht aufgekohlten Kernbereichs der
Probe setzt sich aus Ferrit und Perlit zusammen. Die Stéarke der aufgekohlten Randschicht
wachst entsprechend der Prozessdauer an. In Abbildung 6-41 sind zwei Gefiigebilder der
unmittelbaren Randschicht dargestellt. Man erkennt auf den ersten 30 um vom Rand eine
voreutektoide Carbidausscheidung auf den Korngrenzen. Die fiir 150 Sekunden aufgekohlte
Probe weist neben dem carbidnetzwerk auf den Korngrenzen einige flache Carbidausschei-
dungen auf der Oberflache auf.
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t =108 Sekunden t = 150 Sekunden
Abbildung 6-40:  Gefiigebilder der Probenrandschicht nach der Aufkohlung und Abkihlung
[3% alk. HNO3 RT]

t = 108 Sekunden t=150 Sekunden
Abbildung 6-41:  Gefiige der Probenrandschicht nach der Aufkohlung fur 108 und 150 Se-
kunden und Abkiihlung [3% alk. HNO3; RT]
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Thermo-
waage

Die folgenden Abschnitte greifen die Versuche des Kapitels 6.1 auf und verknipfen die
verschiedenen Untersuchungen. Hierbei wird ein Teil der Ergebnisse in direkten Gegenlber-
stellungen bezlglich der Einflisse von Parametervariationen auf die Aufkohlungskinetik be-
wertet.

7.1 Ablauf der Aufkohlung in einem Segment ohne Diffusion

Das Ziel der Parametervariationen mit nur einem Aufkohlungssegment ist es, eine Vielzahl
von Einflussparametern fir weitere Untersuchungen aufzuzeigen. Die vorrangigen Ergebnis-
se der Versuche sind die wahrend der Aufkohlung in der Thermowaage aufgezeichneten
Gewichtsverlaufe bzw. deren abgeleitete Verldufe der spezifischen Massenzunahme. An-
hand der Ergebnisse und der Anpassung von Funktionen an dieses Ergebnis wird die Grund-
lage geschaffen, Berechnungen des auf die Probe Ubertragenen Kohlenstoffmassenstroms
durchzufiihren. Damit wird es mdglich, Kohlenstofftiefenprofile in einer Diffusionssimulation
zu berechnen. Der spezifische Kohlenstoffmassenstrom als Funktion der Aufkohlungsdauer
kann als Randbedingung 2. Art an der Oberflache der Probe angenommen werden.

7.1.1 Gestalt der spezifischen Massenzunahmeverlaufe

In Abbildung 7-1 ist ein Diagramm als Beispiel fiir die sich ergebenden Verlaufe der spezi-
fischen Massenzunahme wahrend der Aufkohlung gegeben (vgl. Kapitel 6.1.1.1). Entspre-
chend der von Kopietz [Kop54] dargestellten Einteilung verschiedener Aufkohlungsatmos-
pharen und deren Auswirkung auf das das ausgebildete Kohlenstofftiefenprofil, wurden die
zutreffenden Bilder den drei Bereichen im Verlauf zugeordnet. Die Verldufe kénnen als steti-
ge Funktionen mit unterschiedlichen Steigungen beschrieben werden. Die Aufkohlung mit
Acetylen - gegeniliber der mit Propan - unterscheidet sich nur durch den fehlenden linearen
Bereich zu Beginn der Aufkohlung. Es findet eine kontinuierliche Verringerung der Steigung
bis zum Ende der Aufkohlung statt, die in ihrer Form einer exponentiellen Sattigungsfunktion
folgt.

Folgende qualitative Aussagen kénnen Uber die in Abbildung 7-1 eingezeichneten Bereiche
und die dort vorliegenden Kohlenstoffmassenstréme getroffen werden:

(1) Der Kohlenstoffiibergang ist am Anfang des Aufkohlungssegments am gréfiten und fuhrt
innerhalb kurzer Zeit zu einer grollen Massensteigerung der Proben. Der lineare An-
fangsbereich ist stark temperaturabhangig. Sein Auftreten ist fiir die beiden Aufkoh-
lungsgase Propan und Acetylen gasvolumenstromabhangig.

(2) Die aufgenommene Kohlenstoffmenge am Ende des linearen Anfangsbereiches ist stark
mit dem Diffusionskoeffizienten verknipft. Mit steigender Temperatur wird der Diffusi-
onskoeffizient gréler. Weiterhin steigt der Kohlenstoffsattigungsgehalt des Austenits,
weshalb ein steilerer Gradient des Kohlenstoffs in der Randschicht mdglich ist. Hieraus
resultiert, dass der Zeitpunkt und die aufgenommene Kohlenstoffmenge, bei der eine
Sattigung des Austenits eintritt, mit zunehmender Temperatur zu spateren Zeiten und
grolieren Massenzunahmen verschoben wird (siehe Kap. 7.1.3).
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(3) Im Anschluss an den Ubergangsbereich folgt die Massenzunahme der Proben mit kon-
tinuierlich abnehmender Geschwindigkeit. Dominiert wird dieser Bereich durch das
Vermégen der Proben, Kohlenstoff aus der Atmosphare, durch z. B. Diffusion, in den
Kern zu transportieren. Ein weiterer Einfluss ist die Fahigkeit des Stahls, Carbide zu bil-
den und hierdurch zusatzlich Kohlenstoff aufzunehmen.
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Abbildung 7-1: Darstellung des Mittelwerts der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von 20MnCr5 bei 1050 °C
mit Propan mit Zuordnung zu den Phasen der schematischen Einteilung
nach Kopietz [Kop54]
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7.1.2 Beschreibung der Massenzunahmeverldaufe durch mathematische
Funktionen

Eine zentrale Aufgabe der Auswertung der gemessenen Massenzunahmeverldufe ist die
Aufstellung von mathematischen Funktionen zur Beschreibung der gemessenen Massenzu-
nahmeverlaufe, um eine Verwendung in z. B. einer Simulation zu ermdglichen. In Abbildung
7-2 und Abbildung 7-3 sind diese angepassten Funktionen mit ihren Gleichungen dargestellit.
Die besten Resultate in der Anpassung lassen sich mit folgender Exponentialfunktion her-
stellen:

g= L e _ py
C [GI. 7-1]

Die Parameter A bis D und t, miUssen unter Zuhilfenahme der gemessenen Verlaufe in ei-
nem iterativen Prozess angepasst werden.

Die Massenzunahme bei der Aufkohlung mit Propan kann aufgrund des linearen Anstiegs
zu Beginn der Aufkohlung nur ansatzweise nachgebildet werden. Die dargestellte Funktion
ist in diesem Bereich nur naherungsweise angepasst und liefert zu hohe Massenstréme. Die
Anpassung flr die Massenzunahme bei der Aufkohlung mit Acetylen ist zumeist gut méglich
(s. Abbildung 7-3). Fur die angepassten Funktionen ist der Giltigkeitsbereich von 0 <t<8
Minuten zu beachten. Eine Uberschreitung dieser Grenzen kann zu Abweichungen der Be-
rechnungen fihren.
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Funktionen
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von 20MnCr5 bei 940 °C und 1050 °C mit Acetylen und daran angepasste
Funktionen

Es besteht die Moglichkeit, aus den Gewichtsfunktionen durch Differenzieren Massen-
stromgleichungen zu berechnen. Die Funktionen sind weiterhin alle vom Typ einer Exponen-
tialfunktion:

AB e([”fo]f“)g

C ([r+1,]4)"" [GI. 7-2]

In Abbildung 7-4 und Abbildung 7-5 sind die Verlaufe der Massenstromfunktionen darge-
stellt. Fur die Acetylenaufkohlung, die mit einer hohen Kohlenstoffverfligbarkeit zu einer ste-
tig steigenden Funktion gefiihrt hat, kann die Massenstromfunktion gut nachgebildet werden.
Der aus der Funktion berechnete spezifische Massenstrom der in Propan aufgekohlten Pro-
ben ist in den ersten Minuten Uberbewertet, da die lineare Steigung des Verlaufes durch die
Exponentialfunktion nicht gut abgebildet werden kann. Zu Beginn der Aufkohlung in Propan
lag bei den verwendeten Volumenstrdomen eine gewisse Unterversorgung vor, sodass die
Massenzunahme direkt von der Kohlenstoffverfliigbarkeit des Gases abhangt. Aus diesem
Grund sind die spezifischen Massenstrome zu Beginn der Aufkohlung zutreffender als kon-
stant - wie in Abbildung 7-4 dargestellt - anzusetzen. Eine korrekte Darstellung dieser Mas-
senstréme bedarf somit einer fir Teilbereiche definierten Funktion.
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Verldufe des spezifischen Massenstroms bei der Niederdruckaufkohlung
von 20MnCr5 bei 940 °C und 1050 °C mit Propan
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Abbildung 7-5: Darstellung der angepassten Funktionen und der daraus berechneten
Verldufe des spezifischen Massenstroms bei der Niederdruckaufkohlung
von 20MnCr5 bei 940 °C und 1050 °C mit Acetylen

7.1.3 Einfluss der Temperatur

Die Massenzunahme wahrend der Niederdruckaufkohlung ist stark temperaturabhangig. In
Abbildung 7-6 sind die wahrend der Niederdruckaufkohlung mit Propan in der Thermowaage
gemessenen Massenzunahmeverlaufe fir vier Temperaturen zwischen 940 °C und 1050 °C
dargestellt. Man erkennt den Einfluss der Temperatur in allen drei Bereichen der Massenzu-
nahmeverldufe. Bei der Niederdruckaufkohlung mit Propan fallt der deutliche Anstieg der
mittleren Massenzunahme im linearen Bereich bei steigender Aufkohlungstemperatur auf.
Bei der Aufkohlung mit Acetylen ist der Anstieg in gleicher Weise zu erkennen. Gegenliber
der Aufkohlung mit Propan ist jedoch der Massenzunahmeverlauf in den ersten Sekunden
nahezu identisch und unterscheidet sich erst im Anschluss anhand unterschiedlicher Stei-
gungen. Im Anschluss an den schnellen Massenanstieg des Anfangsbereichs folgt ein Uber-
gang zu einer deutlich langsameren Massenzunahme. Der Ubergang verschiebt sich mit
héheren Aufkohlungstemperaturen zu héheren Massen und gréfReren Aufkohlungsdauern.
Der letzte Bereich folgt einer exponentiellen Sattigungsfunktion und weist eine kontinuierlich
absinkende Massenzunahmegeschwindigkeit auf, die ebenfalls eine Abhangigkeit von der
Aufkohlungstemperatur zeigt.

An den Verlaufen der Massenzunahme bei der Aufkohlung mit Propan sind die Zeit- und
Gewichtspunkte markiert, ab denen der mutmaBliche Ubergangsbereich einsetzt (siehe Ab-
bildung 7-6). Die bis zum Erreichen dieses Punktes erzielte Massenzunahme steigt mit der
Temperatur an, wie in Abbildung 7-7 dargestellt ist. Bis zu einer Temperatur von 1020 °C ist
die Korrelation nahezu linear, wahrend sie im Anschluss eher einem Potenzgesetz folgt. Der
Grund fir die temperaturbedingten Unterschiede der Massenzunahmeverlaufe sind in zwei
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Bereichen zu suchen: Mit der Temperatur steigt, wie in Abbildung 2-25 dargestellt, die Satti-
gungsgrenze des Austenits an. Zwischen 940 °C und 1050 °C ist der Zusammenhang jedoch
nahezu linear. Weiterhin ist bei der Massenzunahme bei der Propanaufkohlung ein kontinu-
ierlicher Anstieg des Kohlenstoffmassenstroms mit der Temperatur festzustellen (siehe Ab-
bildung 7-6), der sich ahnlich wie die Massenzunahme verhélt. Folglich ist die Massenzu-
nahme stark durch den Kohlenstoffibergang dominiert. Der Kohlenstoffibergang ist offen-
sichtlich stark temperaturabhangig, was bedeutet, dass mit steigender Temperatur die Gas-
umsetzung in fir die Aufkohlung unwirksame Pyrolyseprodukte abnimmt. Dies korreliert mit
Literaturangaben [Gra07], die besagen, dass die Umsetzung von Propan in Ethin mit der
Temperatur steigt und die Aufkohlungswirkung der Atmosphére steigt. Einen weiteren Ein-
fluss nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit. Sie nimmt mit der Temperatur und dem Kohlen-
stoffgehalt zu - wie in Abbildung 7-8 dargestellt. Der Einfluss des Sattigungskohlenstoffge-
halts auf die Diffusionsgeschwindigkeit ist in diesem Zusammenhang etwas geringer als der
der Temperatur. Folglich nimmt vermutlich die Diffusionsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit von
der Temperatur groRen Einfluss auf die Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung.

Fir die Acetylenaufkohlung sind diese Zusammenhange ahnlich zu bewerten. Hier wird je-
doch aufgrund des hohen Volumenstroms von 10 ml-min™ ein Uberangebot an Acetylen er-
zeugt, sodass aus der Atmosphare kein wesentlicher Einfluss auf die Massenzunahme ge-
nommen wird. Folglich sind bei ausreichendem Gasangebot von Propan und Acetylen diffu-
sionsgesteuerte Prozesse zu Beginn der Aufkohlung die wesentlichen Einflussfaktoren.
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7.1.4 Atmosphdreneinfluss auf die Kinetik der Aufkohlung

Einen wesentlichen Einfluss auf die Kinetik der Aufkohlung nehmen die in der Atmosphare
ablaufenden Transport- und Gasumsetzungsvorgange. Gegenlber der Gasaufkohlung spie-
len Gleichgewichtsreaktionen bei der Niederdruckaufkohlung keine Rolle, da die Aufkohlung-
satmosphére in der Regel aus reinen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffen und
Inertgasen zusammengesetzt ist. Von Bedeutung sind hauptsachlich unidirektionale Reakti-
onen der Gasphase mit dem Werkstoff. Es wird nur Kohlenstoff aus der Gasphase auf die
Stahloberflache (bertragen, eine Reaktion von im Austenit geléstem Kohlenstoff mit der
Gasphase ist unerheblich. Die wesentlichen Einflussfaktoren auf die Kohlenstoffverfigbarkeit
sind somit das zugeflihrte Gas, dessen Volumenstrom, der Druck und die in der Gasphase
ablaufenden Umsetzungsvorgénge. Untersuchungsgegenstand sind folgende Parameter:

e Die Aufkohlungsgase Propan und Acetylen
e Der Absolutdruck des Aufkohlungsgases
e Der Volumenstrom des Aufkohlungsgases
o Die Zusammensetzung der Aufkohlungsatmosphare
Im Folgenden werden die einzelnen Einflussfaktoren dargestellt und zusammengefihrt.

7.1.41 Gegeniiberstellung der Aufkohlung mit Propan und Acety-
len

Der Vergleich der beiden Aufkohlungsmedien fir die Aufkohlung von jeweils 20MnCr5 und
18CrNiMo7-6 bei 940 °C und 1050 °C wird in Abbildung 7-10 dargestellt. Die Gewichtsver-
ldufe der Propanaufkohlung weisen gegeniiber denen der Acetylenaufkohlung bei beiden
Temperaturen héhere maximale Werte auf. Die Gewichtsdifferenz, die am Ende der Aufkoh-
lungssequenz erkennbar ist, wird wahrend der Anfangsphase der Aufkohlung (in den ersten
90 Sekunden) aufgebaut, in der die Aufkohlung mit Propan ndherungsweise linear verlauft.
Der Unterschied der Massen ist jedoch nur marginal und innerhalb der Versuchsstreuungen
als irrelevant zu bezeichnen. Die Massenzunahmeverldufe weisen im Anschluss an den
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Ubergangsbereich der schnellen Massenzunahme zu Beginn der Aufkohlung qualitativ und
quantitativ nahezu gleiche Massensteigerungen auf.

Die Massenzunahmeverlaufe der bei 1050 °C aufgekohlten 18CrNiMo7-6 Proben kénnen
bis auf kleine Differenzen in der Steigung, die bei der Propanaufkohlung zunéchst linear ver-
l&uft und unter der der Acetylenaufkohlung liegt, als fast gleich bezeichnet werden. Die quali-
tativen Verldufe unterscheiden sich hauptsachlich zu Beginn der Aufkohlung, an dem die
Aufkohlung mit Propan lineare Gewichtszunahmen bewirkt, wahrend die Aufkohlung mit Ace-
tylen zwar steiler beginnt, jedoch schnell in einer konstanten Degression weniger Kohlenstoff
an die Probe abgibt als es beim Propan der Fall ist.
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Abbildung 7-10:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe bei der Niederdruckauf-
kohlung von 20MnCr5 und 18CrNimo7-6 mit Propan und Acetylen

Die in Abbildung 7-11 dargestellten Kohlenstofftiefenverlaufe bestatigen die Thermowaa-
genmessungen, die am Ende der Gewichtsverlaufen ein Plus an Gewicht der in Propan auf-
gekohlten Proben gegeniber den in Acetylen aufgekohlten Proben zeigen. Fiir 18CrNiMo7-6
wie fir 20MnCr5 ist die Aufkohlungstiefe bei der Aufkohlung mit Propan etwas grofRer. Der
qualitative Verlauf der Kohlenstoffverteilung aus der Aufkohlung in Acetylen ist allgemein
steiler als der mit Propan gebildete.

Die in Abbildung 7-12 dargestellten GD-OES-Kohlenstoffverldufe zeigen keine grof3en Dif-
ferenzen zwischen den Aufkohlungsmedien auf. Die bei 1050 °C in Propan aufgekohlten
Proben weisen ein etwas groReres Kohlenstoffmaximum bei 10 ym auf. Aufgrund der
Schichtdicke ist die sichtbare Differenz der Verldufe aber fiir die Gesamtmasse des aufge-
nommenen Kohlenstoffs von geringer Bedeutung.
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Abbildung 7-11:  Darstellung der Mittelwerte der Kohlenstofftiefenverlaufe (S-OES) bei der
Niederdruckaufkohlung von 20MnCr5 mit Propan und Acetylen

i Stahl: 20MnCr5_1 50 m Stahl: 18CrNiMo7-6_mod
; Gas:  C,H, und C;H Gas:  C,H,und C;H
Ma.-% DAa:,: Ssz):: o Ma.-% Ill p“a:': Ssz):r” o
40 Tae: 940 °C und 1050 °C 40 Tae: 940 °C und 1050 °C
- T schwarz - Acetylen | L ' lll schwarz - Acetylen
835 : rau - Propan 33,5 ‘li rau - Propan
[5) [5)
£3,0 i £3,0 |
2, & B !
S 2,5 '.'{‘ S 2,5 "1
< H 1050 °C ] 1
820 Hh——====r 520
kK — B \\\\ 1050 °C
1,5 e — S e 15 TN ===
10 940 °C S 10 s ——
0,5 0,5
0,0 | t | f 1 0,0 — | .
0 5 10 15 20 25 30 um 40 0 5 10 15 20 25 30 um 40

Abstand von der Stirnflache Abstand von der Stirnflache

Abbildung 7-12:  Darstellung der Mittelwerte der Kohlenstoffverteilung (GD-OES) bei der
Niederdruckaufkohlung von 20MnCr5 mit Propan und Acetylen

7.1.4.2 Einfluss des Drucks in der Aufkohlungsatmosphare

Die Untersuchung zum Einfluss des Absolutdrucks des Aufkohlungsgases auf die Kinetik
der Aufkohlung wurde durch eine Variation des Drucks zwischen 3 und 15 mbar bei einer
Aufkohlungstemperatur von 1050 °C durchgefihrt. Die Volumenstréme des Aufkohlungsga-
ses wurden hierzu konstant bei 10 ml-min™" gehalten.

Die Ergebnisse zeigen, dass im untersuchten Druckbereich fur die Gase Acetylen und Pro-
pan kein systematischer Einfluss des Drucks auf die Aufkohlungskinetik vorliegt. Der Grund
fir dieses Verhalten ist vermutlich die hohe Gasverfligbarkeit. Wahrscheinlich wird durch
eine Anderung des Drucks die homogene Gasphasenpyrolyse umgekehrt proportional zur

StoRRzahl verdndert. Folglich ist das Angebot an Kohlenstoff auf der Probenoberfldche
gleichbleibend hoch.
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Abbildung 7-13:  Darstellung spezifischen Massenanderung von Proben aus 20MnCr5 bei
der Aufkohlung in Propan und Acetylen bei verschiedenen Driicken

7.1.4.3 Einfluss des Volumenstroms

Die Versuche zur Untersuchung des Volumenstromeinflusses von Propan und Acetylen auf
die Aufkohlungskinetik wurden bei einem konstanten Druck von 5 mbar durchgefiihrt. Der
Gasvolumenstrom wurde variiert.

Zwischen dem Kohlenstoffiibergangs und Gasvolumenstrom besteht bei der Niederdruck-
aufkohlung eine starke Abh&ngigkeit. Durch eine Reduktion der Gaszufuhr kommt es zu ei-
ner Absenkung des Kohlenstoffangebots, woraus sich ab einem Schwellwert eine Absen-
kung des Kohlenstoffibergangs ergibt. Wéahrend zuné&chst eine messtechnisch schwer zu
erfassende schwache Reduktion stattfindet, ergibt sich bei groReren Verfiigbarkeitsein-
schrankungen aufgrund des zu geringen Volumenstroms ein starker Abfall der Kohlenstoff-
Ubertragung. In den Thermowaagenuntersuchungen wurde diese Verfiigbarkeitsunterschrei-
tung anhand des linearen Anfangsbereiches der Massenzunahmeverlaufe erkennbar, wie in
Abbildung 7-14 dargestellt.

Es ergibt sich ein von Volumenstrom, Gasart und Temperatur abh&ngiges Bild, wie in Ab-
bildung 7-15 schematisch dargestellt:

Propan (C3Hs)

940 °C: Wird der Volumenstrom unter 10 ml-min™ abgesenkt, ergibt sich eine
Reduktion der Kohlenstoffiibertragung. Daher sollte ein Volumenstrom
von 940 nl-(m?-h)" nicht unterschritten werden.

1050 °C: Es ergeben sich dieselben Verhéltnisse wie bei 940 °C.

Acetylen (CzHy)

940 °C: Wird der Volumenstrom unter 4 ml-min™ abgesenkt, ergibt sich eine Re-
duktion der Kohlenstoffiibertragung. Ein  Volumenstrom von
370 nl-(m?-h)™ sollte deshalb nicht unterschritten werden.

1050 °C:  Wird der Volumenstrom unter 7 ml-min™" abgesenkt, ergibt sich direkt ei-
ne Reduktion der Kohlenstoffubertragung. Ein Volumenstrom von
660 nl-(m?-h)" sollte nicht unterschritten werden.
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Abbildung 7-14:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverladufe bei der Niederdruckauf-
kohlung von 20MnCr5 bei 1050 °C mit unterschiedlichen Propan und Ace-

tylen Volumenstrémen

Nicht betrachteter Bereich

!_;\

1050 °C

/ [940°C] | 1050 °C

nl nl
370 mh 660 h

Kohlenstoffmassenstrom
Kohlenstoffmassenstrom

nl
m?h

Volumenstrom Propan

940

Volumenstrom Acetylen
Abbildung 7-15:  Schematische Darstellung des Volumenstromeinflusses von Propan und

Acetylen auf den Kohlenstoffmassenstrom

7.1.4.4 Einfluss der Probenoberflache

Die Betrachtung der Einflussfaktoren auf die Verfligbarkeit ergibt eine weitere Fragestel-
lung bezlglich der Aufkohlungskinetik: Wie grol3 ist der Einfluss der Probenoberfliche auf
die katalytische Aufkohlungsgasumsetzung? Hierzu wurden unter weitestgehend standardi-
sierten Bedingungen (C3Hs, 10 ml-min™', 940 °C bzw. 1050 °C) Proben mit unterschiedlicher
Oberflache aufgekonhlt:

e Standardprobe: @15x6 — 636 mm?
¢ Modifikation: J18x6 — 848 mm?

Die aufgezeichneten Massenzunahmeverldufe sind in Abbildung 7-16 beispielhaft fur die

Aufkohlung bei 1050 °C dargestellt.
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Abbildung 7-16:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von Proben mit unter-
schiedlicher Oberflache aus 25MoCr4 bei 1050 °C mit Propan

spezifische Massenzunahme
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Aus dem dargestellten Ergebnis ist ersichtlich, dass der Kohlenstoffumsatz aus dem zuge-
fihrten Propan-Volumenstrom mit zunehmender ProbengréfRe steigt:

% =0,75= Verhaltnis des zugeflihrten oberflachenbezogenen Volumenstroms

Folglich steht der Standardprobe ca. 32 % mehr Kohlenstoff zur Verfigung als der grof3en
Probe. Das Verhaltnis der Massenzunahme ist wie folgt:

%zO,W = Verhaltnis der aufgenommenen oberflachenbezogenen Kohlenstoffmenge.

Demnach ist trotz der grélieren relativen Kohlenstoffverfligbarkeit bei der Aufkohlung der
kleinen Probe nicht mehr Kohlenstoff aufgenommen worden. Es hat sich ein Gleichgewicht
bezogen auf die katalytische Oberflache ergeben, dass bei einer VergréRerung der Flache
keine Steigerung der Kohlenstoffaufnahme erlaubt. Die Ausnutzung des angebotenen Koh-
lenstoffs ist im Fall des 25MoCr4 nahezu unabhé&ngig von der katalytisch wirksamen Pro-
benoberflache. Es konnten lediglich 3 % mehr Kohlenstoff aus der Atmosphare aufgenom-
men werden. Daraus ist jedoch nicht abzuleiten, dass die Atmosphére der limitierende Faktor
fur die mdgliche Kohlenstoffausbeute ist. Es ergibt vielmehr ein oberflachen- und legierungs-
abhangiges Bild, wie in Abbildung 7-17 dargestellt. Die Berechnung des additiven Ausnut-
zungsgrades fir die Darstellung in Abbildung 7-17 wurde nach folgenden Gleichungen
durchgeflhrt:

Ay A
AAOberﬂéche (%) — Vergroflert Standard . 100 [GI 7_3]

AStandard
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My, o —
_ VergroBert Standard -100 [GI 7‘4]

Mgandard
AP ssmngserna (V0 = Moppicne (V0) = Ain(70) [GI. 7-5]
Die Berechnung stellt den prozentualen Anteil der zuséatzlichen Flache durch die gréRere
Probe in Summe mit der Anderung des in den ersten Minuten (linearer Anfangsbereich)
messbaren Kohlenstoffmassenstroms bzw. dessen Oberflichenbezogene Anderung durch
die groRe Probe ins Verhaltnis. Bei unveranderter Ausnutzung des Kohlenstoffangebotes
misste der spezifische Kohlenstoffmassenstrom auf die groRe Flache um den prozentualen
Anteil der FlachenvergroRerung geringer ausfallen. Die Summenbildung aus zusatzlicher
prozentualer Flache und reduziertem prozentualen spezifischen Massenstrom ergibt die ad-
ditive Ausnutzung des Kohlungsgases. Demnach ist bei 18CrNiMo7-6 die Ausbeute an Koh-
lenstoff gegenliber der kleinen Probe um 22 %, bei 20MnCr5 um 20 % gesteigert, wéhrend
beim 25MoCr4 lediglich 9 % mehr Kohlenstoff aus der Oberflaéche aufgenommen wurde.
Ein mdglicher Grund fiir die Beobachtungen ist die unterschiedliche katalytische Wirkung
von Legierungselementen.

Arin(%)

B additiver Ausnutzungsgrad Ap ® additives Oberflachenangebot

Anderung

18CrNiMo7-6  20MnCr5 25MoCr4

Abbildung 7-17:  Darstellung der zuséatzlichen Oberflache durch die ProbenvergréRerung
und die daraus resultierende Zunahme der Kohlenstoffaufnahme

7.1.4.5 Einfluss der Prozessgaszusammensetzung

Der Einfluss der Gasphasenzusammensetzung, d. h. die Verwendung von Gasgemischen
statt der Zufiihrung reiner Kohlenwasserstoffe, wurde fir die beiden aufkohlungsrelevanten
Gase Propan und Acetylen untersucht. Die Variation erfolgte unter Verwendung von Was-
serstoff und Stickstoff, die der Atmosphare in definierten Partialdruckverhéltnissen zugefiihrt
wurden. Die aus den Wiederholversuchen gemittelten spezifischen Massenzunahmeverlaufe
sind in Abbildung 7-18 dargestellt. Zur Verdeutlichung wurde der lineare
Massenzunahmebereich zu Beginn der Aufkohlung mit Ausgleichgeraden angenéhert und
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die durchschnittliche Massenzunahme in diesem Bereich berechnet. Es wird deutlich, dass
durch die Zugabe von Wasserstoff in die Atmosphéare die Kohlenstofflibertragung deutlich
reduziert wird. Der Grund firr die geringere Massenaufnahme kann in mehreren Bereichen
gesucht werden:

e Im Partialdruck

o In der Verschiebung der Gasphasenpyrolyse zu einer vermehrten Methanbildung

o Inder gleichzeitigen Entkohlung (Methanreaktion)

e In der Veranderung der katalytisch wirksamen Oberflache

e In der Strémungsgeschwindigkeit / Verweildauer des Gases
Vergleichsversuche mit einem Gemisch aus Propan und Stickstoff wiesen keine systemati-
sche Beeinflussung der Aufkohlungskinetik auf. Die groRen Versuchsstreuungen erschweren
eine abgesicherte Aussage jedoch malgeblich.
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Abbildung 7-18:  Darstellung von Mittelwerten der Gewichtsverlaufe bei der Niederdruck-
aufkohlung von Proben in Propan und Propan-Wasserstoffgemischen

Die analogen Versuche einer Aufkohlung mit Acetylen und Wasserstoff haben kein syste-
matisches Ergebnis ergeben. Fir die Aufkohlung mit Acetylen und Wasserstoff ist bei einer
Aufkohlungstemperatur von 940°C kein Einfluss des Wasserstoffs auf die Aufkohlungskine-
tik feststellbar gewesen. Fir eine Aufkohlung bei 1050 °C hingegen wurde ahnlich wie fir
Propan-Wasserstoff-Gemische eine Absenkung der Massenzunahmegeschwindigkeit er-
kennbar. Die beiden durchgefiihrten Stichversuche zeigen jedoch grol3e Unterschiede in der
Massenzunahme, sodass auch hier eine gesicherte Aussage schwer mdéglich ist.

7.1.5 Gegeniiberstellung der Aufkohlungskinetik verschiedener Stédhle

Im Folgenden werden die Verldufe der spezifischen Massenzunahme bei der Aufkohlung
verschiedener Stéhle in verschiedenen Aufkohlungsmedien dargestellt.
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7.1.5.1 Aufkohlung mit Propan

In Abbildung 7-19 sind die mittleren Massenzunahmeverldufe der Thermowaagenmessun-
gen an Proben aus verschiedenen Einsatzstahlen dargestellt. Die Gegenuberstellung erfolgt
fir die Aufkohlung mit Propan jeweils bei einer Aufkohlungstemperatur von 940 °C und
1050 °C fur alle untersuchten Stéahle.

Die Massenzunahmeverlaufe zeigen in allen wesentlichen Punkten ein ahnliches Verhal-
ten. Die Charakteristik und die Tendenz bezlglich der Kohlenstoffaufnahme sind fiir die Auf-
kohlung bei 940 °C und 1050 °C vergleichbar. Zu Beginn der Aufkohlung steigt das Gewicht
schnell an und geht anschliefend in eine langsame exponentielle Sattigungsfunktion Gber.
Die Massenzunahme ist bei den Proben aus 18CrNiMo7-6 am geringsten und fiir die Proben
aus 25MoCr4 am héchsten. Der hier eingesetzte 18CrNiMo7-6 erfahrt die starkste Massen-
zunahme zu Beginn der Aufkohlung. Die Stahle 20MnCr5 und 25MoCr4 verhalten sich be-
ziglich der Massenzunahmecharakteristik nahezu gleich. Der Einfluss der Legierung auf die
katalytische Wirkung der Oberflache und die damit verbundene Ausnutzung des im Aufkoh-
lungsgas angebotenen Kohlenstoffs wird besonders anhand des Vergleichs zwischen den
Steigungen der Massenzunahmeverldufe im linearer Anfangsbereich sichtbar (wie in Abbil-
dung 7-20 dargestellt). Hier sticht besonders der 18CrNiMo7-6 durch seine besonders
schnelle Massenzunahme hervor.
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Abbildung 7-20: Darstellung der konstanten durchschnittlichen Massenzunahme zu Beginn
der Aufkohlung einer Probe mit 636 mm? (Standard) Oberflache bei
1050 °C mit Propan in Abhangigkeit von der Legierung

7.1.5.2 Aufkohlung in Acetylen

In Abbildung 7-21 und Abbildung 7-22 sind die mittleren Massenzunahmeverldufe der
Thermowaagenmessungen an Proben aus verschiedenen Einsatzstdhlen dargestellt. Die
Gegenuberstellung erfolgt fur die Aufkohlung mit Acetylen jeweils bei einer Aufkohlungstem-
peratur von 940 °C und 1050 °C fir alle untersuchten Stahle.

Die Massenzunahmeverldufe zeigen in allen wesentlichen Phasen ein dhnliches Verhalten.
Die Charakteristik und die Tendenz beziglich der Kohlenstoffaufnahme sind fir die Aufkoh-
lung bei 940 °C und 1050 °C ebenfalls vergleichbar. Zu Beginn der Aufkohlung steigt das
Gewicht schnell an und geht anschlielfend in eine langsame exponentielle Sattigungsfunkti-
on Uber. Die Massenzunahme ist bei den Proben aus C15 am geringsten und fir die Proben
aus M50ONIL am héchsten. Tendenziell weist der hier eingesetzte 18CrNiMo7-6 die starkste
Massenzunahme in der ersten Minute auf. Bezogen auf die Gesamtmasse bleibt er jedoch
hinter dem M50NIL zuriick. Die Stahle 20MnCr5 und 25MoCr4 verhalten sich bezuglich der
Massenzunahmecharakteristik und der Gesamtmasse nahezu gleich. Mittelt man die Stei-
gung der Massenzunahme (ber die ersten 60 Sekunden der Aufkohlung, so ergibt sich das
in Abbildung 7-23 dargestellte Bild. Mit Ausnahme des M50NIL ergibt sich tendenziell eine
Korrelation der Steigung mit dem Chromgehailt.
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Abbildung 7-21:

Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe bei der Niederdruckauf-

kohlung von Proben aus verschiedenen Einsatzstéhlen in Acetylen bei

1050 °C
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Abbildung 7-22:  Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe bei der Niederdruckauf-
kohlung von Proben aus verschiedenen Einsatzstahlen in Acetylen bei

1050 °C
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Abbildung 7-23:  Darstellung der durchschnittlichen Massenzunahme zu Beginn der Auf-
kohlung (1 Minute) einer Probe mit 636 mm? (Standard) Oberflache bei
1050 °C mit Acetylen in Abhangigkeit von der Legierung

7.1.5.3 Einfluss des Grundkohlenstoffgehalts und des Chromge-
halts auf die Massenzunahme

In Abbildung 7-24 sind die mittleren Massenzunahmeverldufe der Thermowaagenmessun-
gen an Proben aus verschiedenen Modelllegierungen dargestellt. Die Gegeniiberstellung
erfolgt fur die Aufkohlung mit Acetylen bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C.

Der Vergleich der beiden 3 Masse-% Chrom-Stéhle zeigt den Einfluss des Basiskohlen-
stoffgehalts: Aufgrund des héheren Kohlenstoffgehalts kann bei gleichem Kohlenstoffiiber-
gang die Sattigung an der Oberflache bereits nach kiirzerer Zeit erreicht werden.

Der Einfluss des Chromgehalts wird durch den Vergleich der 0,3 Masse-% Kohlenstoff-
Stahle sichtbar. Das Abknicken vom linearen Anfangsbereich tritt bei beiden Stahlen nahezu
zeitgleich ein, da derselbe Basiskohlenstoffgehalt vorliegt, und somit die Sattigung der Ober-
flache zu gleichen Zeiten stattfindet. Der héhere Chromgehalt fuhrt zu einer Verlangsamung
der Diffusion [Kuc03], sodass nach dem Erreichen der Séttigung an der Oberflache der Koh-
lenstoff langsamer in die Tiefe diffundiert und somit auch weniger Kohlenstoff aufgenommen
werden kann. Nach langer andauernder Aufkohlung ist festzustellen, dass der 30Cr12 eine
geringere Steigung der Massenzunahme aufweist als der 30Cr6. Die Differenzen ergeben
sich hier wahrscheinlich aufgrund des Kohlenstofftiefenprofils. Der geringere Chromgehalt
l&sst zunachst eine gréRere Kohlenstoffaufnahme zu, und erlaubt eine schnellere Diffusion in
die Tiefe, wodurch das Kohlenstoffprofil flacher, und aufgrund des geringeren Gradienten die
Diffusion langsamer verlauft.
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Abbildung 7-24: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverlaufe bei der Niederdruckauf-
kohlung von Proben aus verschiedenen Modelllegierungen in Acetylen

7.2 Aufkohlung in mehreren Segmenten

Die Modellierung der Aufkohlung in mehreren Segmenten spielt eine wesentliche Rolle bei
der Berechnung von Kohlenstofftiefenprofilen. Eine der Hauptfragestellungen ist der Einfluss
des bereits am Rand vorhandenen Kohlenstofftiefenprofils auf die Massenzunahme wahrend
der Aufkohlung eines nachgeschalteten Aufkohlungssegments. Aufkohlungsversuche mit
mehreren Segmenten in der Thermowaage hatten die Ermittlung dieser Einflussgré3en zum
Ziel.

Das verwendete Aufkohlungsprogramm, das mit dem Werkstoff 20MnCr5 eine Aufkoh-
lungstiefe von 1,1 mm und einen Randkohlenstoffgehalt von 0,8 Masse-% Kohlenstoff erzielt,
ist wie folgt aufgeteilt:

e Segment 1 —Tas: 3 Minuten aufkohlen
e Segment 2 —Tpq: 25 Minuten diffundieren
e Segment 3 — Tas: 2 Minuten aufkohlen
e Segment4 — Tpy: 35 Minuten diffundieren

Es ist aus zwei Aufkohlungs- und Diffusionssegmenten aufgebaut. Die gemessenen Mas-
senzunahmen in den Aufkohlungssegmenten einer Probe aus 20MnCr5 in der Thermowaage
sind in Abbildung 7-25 dargestellt.
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Abbildung 7-25: Darstellung der Mittelwerte der bei der Niederdruckaufkohlung von
20MnCr5 in 2 Aufkohlungssegmenten
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Abbildung 7-26: Darstellung des Gewichtsverlaufs bei der Niederdruckaufkohlung von
20MnCr5 in 4 Segmenten (2 AK.-Segmente; 2 Diffusionssegmente)

Verschiebt man den Nullpunkt des spezifischen Massenzunahmeverlaufes des 2. Seg-
ments entsprechend dem bereits vorliegenden Randkohlenstoffgehalt wie in Abbildung 7-27
dargestellt ist, so wird ersichtlich, dass es zu keiner grundlegenden Anderung des Aufkoh-
lungsverhaltens im zweiten Aufkohlungssegment kommt. Der Verlauf bleibt in seiner Form
erhalten. Die Massenzunahme der Probe ist im zweiten Aufkohlungssegment jedoch etwas
geringer. Der Grund liegt im bereits vorliegenden Kohlenstoffprofil in der Randschicht. Des-
halb tritt die Sattigung der Oberflache friher ein, und die Diffusion ist im Anschluss verlang-
samt. Somit kdnnte die Grundfunktion durch eine randkohlenstoffgehaltabhangige Verschie-
bung des Startpunkts fir das zweite Segment wiederverwendet werden.
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Abbildung 7-27: Darstellung der Mittelwerte der Gewichtsverldufe bei der Niederdruckauf-
kohlung von 20MnCr5 in 2 Aufkohlungssegmenten und Verschiebung des

Massenzunahmeverlaufes auf den des 1. Segments

Die in Abbildung 7-28 dargestellten Massenzunahmeverldufe, die in der Thermowaage
gemessen wurden, zeigen, dass die Methode nicht vollstandig die Realitat widerspiegelt. Die
Messdaten wurden durch mehrfaches Erwarmen, Aufkohlen und Abkihlen einer 2 mm star-
ken Scheibenprobe gewonnen. Es wurde simuliert, wie sich der zunehmend flacher werden-
de Kohlenstoffgradient der Randschicht auf die Kohlenstoffaufnahme auswirkt. Es ist er-
kennbar, dass neben dem verkurzten Anstieg des Anfangsbereichs auch der weitere Verlauf
beeintrachtigt wird. Der kleinere Gradient bewirkt eine langsamere Diffusion des Kohlenstoffs
in die Tiefe und somit eine schwachere Kohlenstoffaufnahme. Durch die Anpassung der
Ausgangsfunktion mit einem Zeitoffset (Beschneidung des Anfangsbereiches) wird die Ande-
rung der Steigung des Verlaufs nicht berlicksichtigt. Die zum Ende der Aufkohlungssequenz
weniger aufgenommene Masse muss durch eine starkere Beschneidung des Anfangsberei-
ches ausgeglichen werden. Die Ermittlung der Daten wirde jedoch stark empirisch sein und
somit einen erheblichen Aufwand bedeuten. Ublicherweise kommt es bei der Aufkohlung
jedoch zu einem schwacheren Einfluss, als es in der Darstellung in Abbildung 7-28 sichtbar
ist, da keine Durchkohlung der Proben angestrebt wird.
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Abbildung 7-28:  Darstellung eines Teils der Massenzunahmeverldufe bei der Niederdruck-
aufkohlung in sechs aufeinander folgenden Zyklen und Darstellung der
beschnittenen angepassten Funktion
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8 Modellierung der Niederdruckaufkohlung

8.1 Finite Differenzen

Eine analytische Losung der Differenzialgleichung des 2. Fickschen Gesetzes liegt fiir die
Problemstellung der Niederdruckaufkohlung von Stahl nicht vor. Aus diesem Grund wird eine
Diskretisierung des 2. Fickschen Gesetzes durchgefuhrt:

—_—=— [GI. 8-1]
At Ax
mit J=- CE
Ax
Ac A
A Ax [GI. 8-2]
A=J ,-J.
. Ac=c¢;—¢yy
mit
At=t—t,,
Ax =X, =X,

Die Berechnungen erfolgen unter Verwendung eines temperatur- und konzentrationsab-
hangigen Diffusionskoeffizienten mittels der explizite Finite-Differenzen-Methode. Die Me-
thode zur Diskretisierung ist schematisch in Abbildung 8-1 dargestellt. Die Implementation
des Algorithmus zur Berechnung der Diffusion unter Bericksichtigung eines variablen Diffu-
sionskoeffizienten ist in Abbildung 8-2 dargestellt.

A ax
/_A_‘-\

Zeit

b ;
Ci1 = Cis
Weg

Abbildung 8-1: Schematische Darstellung der Raum- und Zeitdiskretisierung fir die Expli-
zite-Finite-Differenzen-Methode
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Abbildung 8-2: Schematische Darstellung der Raum- und Zeitdiskretisierung fur variable
Diffusionskoeffizienten

Stabilitdtsbetrachtungen machten eine giinstige Abstimmung der Zeitschrittweite zur Aufl6-
sung des raumlichen Netzes zwingend notwendig. Eine einfache Abschatzung der Stabilitat
kann mittels der Neumannschen Stabilitdtsanalyse durchgefiihrt werden [Kop09]:

Zel'tschrittweite:l Raumschrittweite” Af = lM [Gl. 8-3]
D 2 D

Hieraus resultiert, dass die quadratische Raumschrittweite mit dem reziproken doppelten
Diffusionskoeffizienten direkt mit der Zeitschrittweite verknipft ist. Bei bekanntem Diffusions-
koeffizienten ist es nunmehr mdéglich, eine maximale Zeitschrittweite festzulegen. Eine belie-
big kleine Wahl der Zeitschritte ist jedoch zu vermeiden, da Rundungsfehler bei sehr kleinen
Differenzen zu Ungenauigkeiten fuhren kénnen, was zu einer Art numerischer Diffusion fuh-
ren kann.

Fir eine gunstige Wahl der Raum- und Zeitschrittweite fur eine angemessene Ldsung des
Niederdruckaufkohlens ist es notwendig, die prozessbedingten Grenzen und Anforderungen
mit einzubeziehen:

¢ Den hohen Kohlenstofflibergang
e Die Uberschreitung der Séttigungsgrenze des Austenits
¢ Die Bildung und die Auflédsung intermediarer Phasen (Eisencarbid)

Die Steuerung der Aufkohlung wird aufgrund der hohen Kohlenstoffiibergdnge und der da-
raus resultierenden schnellen Sattigung der Randschicht mit Kohlenstoff in Aufkoh-
lungssegmente und Diffusionssegmente unterteilt. Folglich wird in den Aufkohlungssegmen-
ten mit dem héchsten Randkohlenstoffgehalt zu rechnen sein. Unter Berilicksichtigung eines
(Kohlenstoff-) konzentrationsabhéngigen Diffusionskoeffizienten kann somit die Abstimmung
der Zeit- und Raumschrittweite mit der maximalen Sattigung der Randschicht mit Kohlenstoff
abgestimmt werden.
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Abbildung 8-3: Abhangigkeit der Léslichkeit fir Kohlenstoff im Austenit (nach Chipman
[Chi72] und dem bei maximaler Léslichkeit zu erwartenden Diffusionskoef-
fizienten (nach Leyens et al. [Ley76])

Die Wahl der Raumschrittweite ist wiederum bei einer Modellierung mit konstantem
Raumschrittweitennetz eine Frage der geforderten Auflésung der Kohlenstoffverteilung in der
unmittelbaren Randschicht. Da die Ubersattigung der Randschicht mit Kohlenstoff wéahrend
der Aufkohlungsphase hauptsachlich auf den ersten 50 pm ablduft und eine Auflésung von
10 um Elementen einen Gradienten in der Carbidverteilung zuliel3e, ist eine Raumschrittwei-
te von 0,01 mm Schritten eine praktikable Option. Es ergibt sich hieraus folgende Abstim-
mung der Zeitschrittweite:

At = L
2D (1,76 %C, 1050 °C)

Eine Zeitschrittweite von 0,05 Sekunden hat sich als giinstiger Kompromiss zwischen Be-

rechnungsdauer und Auflésungsvermdgen herausgestellt.

(A0,01)* =175 s [Gl. 8-4]

8.2 Gasphase

Die Berechnung der Kohlenstoffprofile konzentriert sich hauptsachlich auf werkstoffseitige
Problemstellungen. Die verschiedenen Einflisse, die aus der Atmosphare kommen, werden -
je nach Ansatz in einfache Faktoren zusammengefasst - bei der Berechnung des Kohlen-
stofflibergangs beriicksichtigt.

Folgende Anséatze zur Berechnung der Kohlenstofflibertragung auf die Oberfliche werden
in der Simulation angewendet:

e Berechnung des Kohlenstoffibergangs unter Annahme konstanter Massenstréme
e Berechnung des Kohlenstoffibergangs mittels zeitabhdngigen Massenstromen auf
Basis von Thermowaagenmessungen
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e Berechnung des Kohlenstoffiibergangs als Funktion des oberflachenbezogenen
Aufkohlungsgasvolumenstroms
In Abbildung 8-4 werden die verschiedenen Ansatze schematisch dargestellt.

Abbildung 8-4: Schematische Darstellung der drei Methoden zur Berechnung des Koh-
lenstoffiibergangs

Die folgenden, gasseitigen Effekte werden nicht oder nur ansatzweise bericksichtigt:
¢ Homogene Gasphasenpyrolyse
o Heterogene Pyrolyseeffekte an Einbauten
e Strémungs- und Grenzschichteffekte

8.3 Werkstoffseitige Modellierung

8.3.1 Kohlenstoffaufnahme an der Oberflache

Der erste Knoten des Finite-Differenzen-Netzes wird unter verschiedenen Bedingungen
genutzt, um die werkstoffseitigen Effekte der Kohlenstoffaufnahme zu modellieren. Zurzeit
werden zwei Ansatze in der Software unterstitzt:

e Der C-Strom gelangt in das erste Element ohne Begrenzung der Kohlenstoffaufnah-
me

o Der C-Strom gelangt in das erste Element mit legierungsspezifischen Limitationen fur
die Aufnahme von Kohlenstoff

Die Berechnungen mit einer unbegrenzten Aufnahme von Kohlenstoff in die Randschicht
sind hauptsachlich dann anzuwenden, wenn die Kohlenstoffmassenstréme zeitdiskret oder
gemittelt Gber die Aufkohlungsdauer bekannt sind.

8.3.2 Legierungsfaktor

Der Legierungsfaktor spielt bei der Niederdruckaufkohlung eine ahnliche Rolle wie bei der
Gasaufkohlung. Werkstoffseitig wird durch die Legierungselemente eine Verschiebung der
Kohlenstoffaktivitdt bewirkt, die bei der Berechnung des Kohlenstoffprofils eine Rolle spielt.
Entgegen der Gasaufkohlung mit Gleichgewichtsprozessen zwischen Werkstoff und Atmo-
sphare wird bei der Niederdruckaufkohlung jedoch keine Anderung des Randkohlenstoffge-
halts gegenuber dem C-Pegel in Abh&ngigkeit vom Legierungsfaktor beobachtet. Grund hier-
fur ist, dass bei der Niederdruckaufkohlung eine atmosphérenseitige Kohlenstoffaktivitat weit
Uber der Sattigungsgrenze des Austenits vorliegt.
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Verschiedene Beispiele fur die Berechnung des Legierungsfaktors haben Schmidt et al.
[Sch61], Gunnarson [Gun67] und Liedtke et al. [Lie94] dargestellt. Die Grundlage fiir die Be-
rechnung stellt die Betrachtung der Kohlenstoffaktivitdt im Stahl dar, die durch die verschie-
denen Legierungselemente beeinflusst wird. Die Aktivitdt a; des Kohlenstoffs ist Uber den
Aktivitatskoeffizienten f. proportional mit dem Kohlenstoffgehalt verkniipft:

a, =f.-(%C) [GI. 8-5]

Entsprechend der Aktivitdtsdnderung mit dem Kohlenstoffgehalt verschiebt sie sich auch
durch Legierungselemente. Hierzu wird ein weiterer Aktivitatskoeffizient eingefihrt:

acet=ac i [GI. 8-6]

Die Berechnung dieses Koeffizienten erfolgt nach dem Schema, dass ein sogenannter
Wirkfaktor o, mit dem Gehalt des im Stahl enthaltenen Legierungselements %X; multipliziert

wird. Die Wirkfaktoren kénnen nach dem von Neumann und Person [Neu68] beschriebenen
Gleichungen berechnet werden:
logf = Zo‘c (%X,) [Gl. 8-7]
Der so berechnete thermodynamische Wirkfaktor fur die Legierungskomponenten bestimmt
die Anderung der Aktivitét des Kohlenstoffs. Geht man von einer Gleichverteilung der Legie-
rungselemente im Stahl aus, wirken also die Legierungselemente je nach Element teilweise
aktivitatssteigernd oder -senkend. Fir die Diffusion im Stahl ist dies von grof3er Bedeutung.
Die Diffusion erfolgt aufgrund von Unterschieden des chemischen Potentials [Geg06]:

du
J=-M. =t Gl. 8-8
D [ 1
Das Potential wird durch Aktivitdtsverschiebungen beeinflusst:
M, =1 +RTIn{aC} [GI. 8-9]

Die geschwungenen Klammern missen hier als Operator verstanden werden, da nicht die
jeweilige Aktivitat des Elements in die Berechnung eingeht, sondern die auf die Ausgangsak-
tivitét bezogene Anderung.

Setzt man Gleichung 8-6 und 8-7 in 8-9 ein, so erhalt man den folgenden Ausdruck:

u=p’ +RTIn (aFe'C'L)

p=p +RTIn(a*° 1)
mit - =102% [GI. 8-10]
p=p’ +RT- ln(aie*C .1020‘c<%xi>)

Aus der Gleichung ergibt sich, dass das chemische Potenzial sich mit dem Gehalt der Le-
gierungselemente andert. In die Diffusionsrechnung gehen jedoch aufgrund der Vereinfa-
chung, dass Potenzial und Konzentration des Diffusionselements proportional miteinander
verknipft sind, nur die Konzentrationsgradienten des Diffusionselements ein. Die Anderung
des Potenzials durch den Einfluss von Legierungselementen wird folglich nicht bericksich-
tigt.

Eine praktikable Mdglichkeit zur Beriicksichtigung der Potenzialdifferenzen aufgrund von
Legierungselementen ist eine Erweiterung des Diffusionskoeffizienten. Da die Verteilung der
Legierungselemente im Stahl in erster Ndherung homogen angenommen werden kann, ist
die Differenz des chemischen Potenzials ebenfalls homogen. Der Einfluss auf die Diffusions-
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geschwindigkeit von Kohlenstoff kann folglich in erster Ndherung mit einem Vorfaktor zum
Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt werden.

Die Beriicksichtigung der Legierungselemente in einem Vorfaktor kann durch die Ausnut-
zung der vom Legierungsfaktor bekannten Zusammenhénge zwischen Kohlenstoffaktivitat
eines unlegierten und eines legierten Stahls erreicht werden.

In Analogie zur Berechnung der Aktivitdt des Kohlenstoffs im legierten Stahl - durch die

Multiplikation der Aktivitat des Kohlenstoffstahls mit dem Aktivitatskoeffizienten f- - wird der

Diffusionskoeffizient fiir einen legierten Stahl berechnet:
D et =D ¢ - [GI. 8-11]
Der auf diese Weise berechnete Diffusionskoeffizient wird schlieBlich in Gleichung 8-1 ein-
geflgt und erhdht die Genauigkeit der Diffusionsrechnung. Die Berechnung der Aufkoh-
lungstiefe konnte gegenlber der nur vom Kohlenstoffgehalt abhangigen Variante dadurch
verbessert werden.

8.3.3 Berechnung der Kohlenstoffiibertragung mit einem Strom-
Sattigungsmodell

Der Kohlenstoffstrom an der Oberflache bzw. in das erste Element der finiten Differenzen-
matrix erfolgt in Form eines konstanten Kohlenstoffmassenstroms. Der Kohlenstoffmassen-
strom orientiert sich an der spezifischen Begasungsrate in den Aufkohlungssegmenten. Ent-
sprechend des Gasumsatzes in der Atmosphéare durch die homogene Gasphasenpyrolyse
wird in Abh&ngigkeit vom verwendeten Gas ein spezifischer Kohlenstoffstrom berechnet.

Die Werkstoffseite erfahrt gegenliiber den bisher vorgestellten Modellen, die beide auf die
Basismatrix zugreifen, eine Anderung. Das erste Element wird durch ein eine feinere Matrix
substituiert. Es hat sich bewahrt, eine Aufteilung in finf Unterelemente zu wéahlen und die
Zeitschrittweite auf ein Zehntel der Basiszeitschrittweite herabzusetzen. Durch die Anderung
der Zeit- und Raumschrittweite kénnen oberflachennahe Effekte - wie eine vom Grundmate-
rial abweichende Ld&slichkeitsgrenze - in die Berechnungen einbezogen werden. In Abbildung
8-5 werden die Aufteilung und die jeweilige Ldslichkeit fir Kohlenstoff jedes einzelnen Seg-
mentes schematisch dargestellt.

Der Kohlenstoffmassenstrom wird dem ersten Element der verfeinerten Matrix zugefihrt.
Die Berechnung der Diffusion im ersten Zeitschritt erfolgt in der verfeinerten Matrix mit der
vorgegebenen Zeitschrittverfeinerung. Die maximale L&slichkeit des ersten Elements der
verfeinerten Matrix ist auf eine Bildung von 100 % Eisencarbid und somit 6,67 % Kohlenstoff
beschrankt. Der weitere Transport in der Matrix erfolgt entsprechend der Diffusionsgesetze.
Die in allen weiteren Elementen einstellbare maximale Léslichkeit entspricht der temperatur-
spezifischen Loéslichkeit fur Kohlenstoff in Austenit A.,, einerseits verringert um die legie-
rungsspezifische Carbidgrenze, andererseits erweitert um den Betrag der legierungsspezifi-
schen maximalen Ldslichkeit.
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Abbildung 8-5: Darstellung der beiden Matrizen und der Kohlenstoffléslichkeit in der ver-
feinerten Matrix

Zu Beginn der Berechnung wird die feinere Matrix zunachst mit dem Grundkohlenstoffge-
halt des ersten Elements der Matrix gefiillt. Die Ubermittlung der Kohlenstoffgehalte zwi-
schen beiden Matrizen zu jedem Zeitschritt t erfolgt anschlieRend durch eine Ubertragung
der Kohlenstoffkonzentration des ersten Elements der Basismatrix auf alle Elemente der
verfeinerten Matrix mit Ausnahme des ersten Elements. Die Rickubertragung erfolgt durch
ein Mitteln der Kohlenstoffkonzentrationen aller Elemente (mit Ausnahme des ersten) und
eine Ubertragung auf das erste Element der Basismatrix.

8.3.4 Berechnung der maximalen Loslichkeit des Austenits und der Car-
bidgrenze

Bei der Berechnung der Aufkohlung spielt die Ldslichkeitsgrenze des Austenits fiir Kohlen-
stoff eine entscheidende Rolle. In Abhangigkeit von der zu berechnenden Grée ergeben
sich zwei L&slichkeitsgrenzen, die beriicksichtigt werden mussen:

o Maximale im Austenit I6sliche Kohlenstoffmenge
o Phasengrenzlinie Acm, ab der eine Bildung von Carbiden einsetzt

Die beiden wesentlichen Einflisse auf die Léslichkeit des Austenits fur Kohlenstoff und die

Ausscheidung von Eisencarbiden sind:
e Temperatur
e Legierungszusammensetzung

Der Einfluss der Temperatur auf die L&slichkeit des Austenits fir Kohlenstoff wird anhand
der von Chipman [Chip72] gewahlten Grenzen des Austenitgebiets im Eisen-Eisencarbid-
Schaubild berechnet.
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Abbildung 8-6: Darstellung der oberen Ldslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff in Austenit im
System Eisen-Kohlenstoff/Eisen-Eisencarbid nach Chipman [Chi72]

Der Abbildung 8-6 kann entnommen werden, dass die Carbidbildung erst ab einer Kohlen-
stoffaktivitdt > 1 eintreten wird. Weiterhin ist erkennbar, dass bei einer Temperatur von ca.
1000 °C die Carbidbildung nahe A, liegt und hier die geringsten Unterschiede aufweist. Die
Gefahr, vor dem Erreichen der Ru3grenze der Aufkohlungsatmosphére Carbide zu bilden, ist
in diesem Bereich somit am gréf3ten.

Die Berechnung von A.,, erfolgt in der Simulation mittels des folgenden Polynoms 2. Ord-
nung:

%, =2,293-10° - > - 0,00236- T +0,8323 [GI. 8-12]

In Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung kommt es zu einer Verschiebung
der ES-Linie (Acm) des Eisenkohlenstoffdiagramms, wie in Abbildung 8-7 dargestellt [Neu97].
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Abbildung 8-7: Darstellung des Einflusses der Legierung auf die maximale Kohlenstofflés-
lichkeit im Austenit [Neu97]
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Die Verschiebung ist eine Folge der Anderung der Kohlenstoffaktivitat durch den Einfluss
der Legierungselemente auf das chemische Potenzial des Kohlenstoffs (siehe Kapitel 2.8.7).
Die Anderung von A, wird entsprechend der in Kapitel 8.3.2 dargestellten Zusammenhénge
und Gleichungen vorgenommen. Aus den Berechnungen resultiert eine genauere Berech-
nung der Phasengrenze zwischen dem Austenit und dem Austenit+Zementit-Gebiet, die in
die Carbidbildungs- oder Auflésungsberechnung eingeht.

Weiterhin spielt fur die Berechnung der Diffusion und der Carbidbildung bzw.
-wiederauflésung die maximal im Austenit 16sliche Kohlenstoffmenge eine grof’e Rolle.
Grundsétzlich kann davon ausgegangen werden, dass die Léslichkeit eine Frage der Ther-
modynamik und Gibbsenergie ist. Dass dieser Ansatz nicht ausreichend genau in der Lage
ist, die Aufkohlung zu beschreiben, haben eigene Versuche gezeigt. Es wurde vielmehr fest-
gestellt, dass A.m als Ldslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff zu einer inaddquaten Kohlenstoff-
menge in der Randschicht des aufgekohlten Stahls fuhrt. Zumeist konnte beobachtet wer-
den, dass ein zu geringer Kohlenstofftransfer in die Randschicht berechnet wurde. Um dem
zu begegnen, wird eine Uberschreitung der temperaturbedingten Léslichkeit des Austenits
mit Kohlenstoff entsprechend dem Eisen-Eisencarbidschaubild berechnet. Weiterhin wurde
eine Abhangigkeit dieser Uberséttigung des Austenits von den Legierungselementen gefun-
den:

%Cllgi?l\-/lax = %Czés. ’ ac + O/OCIEJerg‘axy [Gl 8-1 3]
%Cc.,, =f(Legierungselemente) [Gl. 8-14]

Der Ubersattigungskohlenstoffgehalt wurde in erster N&herung fiir einen linearen Bezug
zwischen Temperatur und L&slichkeit flir Kohlenstoff korrigiert, um den Legierungseinfluss
auf die Kohlenstoffaktivitdt im Austenit herzustellen (vgl. Abbildung 2-23). Die Vorgehens-
weise war zunachst, die berechnete Ldslichkeitsgrenze manuell um einen Betrag an Kohlen-
stoff zu erweitern, bis die in der Berechnung in den Stahl Uberfiihrte Kohlenstoffmenge zu
einem nahezu deckungsgleichen Kohlenstofftiefenprofil im Vergleich zum Versuch gefiihrt
hat. Um einen Bezug zwischen diesem Uberséttigungskohlenstoffgehalt und den im Stahl
enthaltenen Legierungselementen herzustellen, wird der manuell bestimmte Betrag aC, ge-

genlUber den Legierungselementgehalten der Stahlschmelzen aufgetragen. Diese Gegen-
Uberstellung ist in Abbildung 8-8 bis Abbildung 8-10 dargestellt. Die funktionale Beschrei-
bung der Einflisse des jeweiligen Legierungselements auf den Ubersattigungskohlenstoff-
gehalt erfolgt anhand von angepassten Potenzfunktionen.



134 : Modellierung der Niederdruckaufkohlung

0,25 0,25
° y = 0,0824x0:316

Ma.% -, R2=0,84

°  y=0,1969x2017
Z Ma. % R2=10,6165

(<)
=
(9]
o
=
o

(=}
N
o
o
o
i
o

0,05

o
o
a

0,00

o
[=}
S

Anderung Austenitldslichkeit fiir C
Anderung Austenitldslichkeit fiir C

o
=)
a
)
o
[=)
a

010 o] 20MoCr4 010

0,0 0,5 1,0 Masse % 2,0 0,0 0,5 1,0 Masse % 2,0
Nickelgehalt Chromgehalt

20MoCr4

Abbildung 8-8: Darstellung der Léslichkeitsgrenzendnderung fir Kohlenstoff in Austenit
mit dem Nickel- und Chromgehalt

0,25

0,25
y =0,0116x"711

R?=0,8061

y = 0,202x 185 o

Ma. % EMa. % R2=0,3141 o

=}
-

o
o
i
o

(<)
-
<)
o
=
o
o

o
=)
a

0,05

=
o
o

0,00

Anderung Austenitldslichkeit fiir C
o

Anderung Austenitléslichkeit fiir C
]

o
o
a
)
L
[=}
a

20MoCr4 : 20MoCr4

-0,10 -0,10

0,0 0,1 0,2 Masse % 0,4 0,0 0,5 1,0 Masse % 2,0
Siliziumgehalt Mangangehalt

Abbildung 8-9: Darstellung der Ldslichkeitsgrenzendnderung fur Kohlenstoff in Austenit
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0,25
o ° y = 0,0481x0:3%
2 Ma. % R2=0,793
T
< 0,15
Q
2
2 0,10
o
o
2 0,05
<
(o]
5 0,00
(0]
2,005
< 20MoCr4
-0,10 hd
0,0 0,1 0,2 0,3 Masse % 0,5
Molybdéangehalt

Abbildung 8-10:  Darstellung der Léslichkeitsgrenzendnderung fur Kohlenstoff in Austenit
mit dem Molybdangehalt

Anhand der dargestellten Einzeleinfliisse und deren mathematischer Beschreibung mittels
Potenzfunktionen wird schlie8lich unter Verwendung von Gewichtungsfaktoren w; eine Diffe-
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renz berechnet, die der legierte Austenit Uber die Carbidgrenze hinaus aufzunehmen ver-
mag:

Cmaxy

s%CT,,, = > o -(a-c”) [GI. 8-15]

Eine Berlcksichtigung von Wechselwirkungen der Legierungselemente erfolgt jedoch
nicht. In Tabelle 8-1 sind die Gewichtungsfaktoren und Potenzfunktionen fiir die Legierungs-
elemente Silizium, Chrom, Mangan, Molybdan und Nickel zusammengefasst.

Legierungselement a-c’ o,
Silizium 0,0116-(cs;) ™™ 0,1
Chrom 0,1969-(c¢,) " 0,1
Mangan 0,202 (cyn) 8% -0,7
Molybdin 0,0481-(cyo) *>° 0,4
Nickel 0,0824-(cy) " 1,1

Tabelle 8-1: Potenzfunktionen und Gewichtungsfaktoren

Eine Gegeniiberstellung der berechneten Ubersattigungskohlenstoffgehalte des Austenits
und der manuell bestimmten ist in Abbildung 8-10 gegeben. Die entsprechende Berechnung
der Léslichkeitsdnderung korreliert gut mit den experimentell bestimmten Werten. Eine Aus-
nahme stellen die Berechnungen fir den Stahl 20MoCr4 dar. Die zuvor dargestellte Korrela-
tion ist fur die betrachtete Schmelze nicht zutreffend.
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Abbildung 8-11:  Darstellung der Léslichkeitsgrenzenanderung fir Kohlenstoff in Austenit in
der Gegenlberstellung von experimentell bestimmter Korrekturwerte ge-
geniber berechneten Korrekturwerten

8.3.5 Ansatz zur Beriicksichtigung von Carbiden

Die Ergebnisse der Thermowaagenuntersuchungen haben Hinweise auf eine Carbidbil-
dung bei langen Aufkohlungsdauern geliefert. Aufgrund des bei ausreichender Gasversor-
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gung sehr hohen Kohlenstoffmassenstroms kommt es nach kurzer Zeit zu einer Sattigung
der Oberflache mit Kohlenstoff [Stb06]. Bei anhaltender Aufkohlung wird zunachst ein gewis-
ses MaR an Uberséttigung eintreten, was mit einer leichten Uberschreitung der Linie SE im
Eisenkohlenstoffdiagramm gleichzusetzen ist. In thermodynamisch glnstigen Bereichen des
Gefliges wie den Korngrenzen, wird eine Keimbildung und schlie3lich Carbidbildung einset-
zen, um das Kohlenstoffliberangebot aufzunehmen. Das Einsetzen einer Carbidbildung hat
zur Folge, dass neben dem gel6ésten Kohlenstoff, der durch Diffusion von der Oberflache in
die Tiefe diffundiert, auch kontinuierlich Carbide wachsen.

Im nachfolgenden Diffusionsschritt fallt der Randkohlenstoffgehalt wieder ab. Nachdem die
Linie SE unterschritten ist, kdnnen sich die Carbide aufldsen. Die Kenntnis Gber die Dauer
bis zur vollstandigen Wiederauflésung ist entscheidend, um ein optimales Aufkohlungsprog-
ramm zusammenzustellen, das eine carbidfreie Randschicht garantiert.

8.3.5.1 Berechnung der Carbidbildung

Im Gegensatz zur Carbidauflésung stehen zur Carbidbildung in einem kontinuierlichen
Prozess wie der Aufkohlung nur wenige Daten zur genauen Beschreibung zur Verfigung.
Ein praktischer Ansatz zur Modellierung in der Explizite-Finite-Differenzen-Methode ist, zu-
nachst ein Carbidbildungspotenzial zu berechnen:

D = (%Cys — %C, ) [G. 8-16]
Die Berechnung der Carbidbildung erfolgt zu jedem  Zeitschritt. Das
Carbidbildungspotenzial wird berechnet und daraus ein Massenanteil Kohlenstoffs bestimmt,

der pro Zeitschritt in ein Carbid tberfihrt wird:
S (l-tj [GI. 817]
T

Der Kohlenstoffmassenstrom, der in die Bildung von Carbiden eingeht, berechnet sich aus
dem Carbidbildungspotenzial und der Dauer: , die benétigt wird, um eine vollstédndige Bil-
dung des Carbids zu ermdglichen. Die vollstédndige Bildung des Carbids ist einer restlosen
Umsetzung des Uber die Ldslichkeit des Austenits hinausgehenden Anteils an freiem Koh-
lenstoff in der Matrix gleichzusetzen. Praktisch wird so eine zeitverzégerte Umwandlung des
Uber der Sattigungsgrenze des Austenits vorliegenden freien Kohlenstoffs in Carbide einge-
arbeitet. Weiterhin ist der freie diffusionsfahige Kohlenstoffgehalt somit temporar um einen
gewissen Prozentsatz gegeniiber der theoretischen L&slichkeit erhoht.

Der Kohlenstoffmassenstrom J, der pro Zeiteinheit in Carbide eingeht, wird in der Zelle, in
der die Sattigungsgrenze Uberschritten wurde, lokalisiert und gespeichert, liegt jedoch nicht
mehr als diffusionsfahiger Kohlenstoff vor.

Neben der praktischen Bedeutung fir den Nutzer, der erkennen kann, ob Carbide wahrend
der Aufkohlung gebildet werden, nimmt die Zwischenspeicherung des Kohlenstoffs in Carbi-
den auch Einfluss auf die Diffusionsrechnung. Nur der freie ungebundene Kohlenstoff wird in
der Berechnung des Diffusionskoeffizienten bertcksichtigt und beeinflusst damit direkt das
Kohlenstoffprofil. Weiterhin ergibt sich an der Oberflache eine Kohlenstoffquelle in der Diffu-
sionsphase. Der zuvor in Carbiden gebundene Kohlenstoff stromt erst zeitverzégert nach.
Somit wird die Genauigkeit der Berechnung durch die Beriicksichtigung der Carbidbildung
gesteigert.
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8.3.5.2 Berechnung der Carbidwiederauflésung

Mit der Berechnung der Carbidbildung wurde es notwendig, auch die Auflésung in die Be-
rechnung einzubeziehen. Wie bereits in 3.4.2 beschrieben, ist mit einer effektiven Carbidauf-
I6sung zu rechnen, wenn die Linie ES unterschritten wird. Agren beschreibt anschaulich, wie
die Aufldsung mittels Diffusion entlang eines mit dem Abstand vom Carbid abnehmenden
Kohlenstoffgehalts ablauft [Agr90]. Die Triebkraft fir Auflosung der Carbide ist das Absinken
des Kohlenstoffmatrixgehalts in der Umgebung der Carbide unter die maximale Ldslichkeit
von Kohlenstoff im Austenit. Entsprechend wird die Kohlenstoffaktivitat a. in der Matrix klei-
ner acm.

Aufgrund der eindimensionalen Basis des Finite-Differenzen-Models kann Form und 6rtli-
che Verteilung der Carbide nicht dargestellt werden. Aus diesem Grund wird auf eine Dar-
stellung des Vorhandenseins von Carbid in Form von gebundenem Kohlenstoff innerhalb
eines Elements zuriickgegriffen. Das verwendete Modell zur Berechnung der Carbidbildung
und -wiederauflésung greift auf die Differenz zwischen der L&slichkeit von Kohlenstoff im
Austenit und den Matrixkohlenstoffgehalt zuriick, um daraus - analog zur Carbidbildung - das
Potenzial zur Wiederaufldsung zu berechnen:

Auflésung __ (o, %
q)Carbid - ( A)CLbs.

~%C, ) [Gl. 8-18]
Der Kohlenstoffmassenstrom von den Carbiden in die Matrix wird in Anlehnung an die Car-
bidbildung berechnet. Zuséatzlich zum zeitabhdngigen Term wird hier noch ein temperaturab-
hangiger eingefihrt. Der Quotient aus Auflésungstemperatur und Ist-Temperatur bericksich-
tigt, dass die Auflésung neben dem Potenzial aufgrund der Kohlenstoffloslichkeit auch von

der Temperatur abhéngt:
s _ gy Autsung (1tJELj [Gl. 8-19]

T T

Ref.

Durch die Anwendung der Ansatze zur Carbidbildung und Wiederauflésung ist es zunachst
mdglich, die Menge des Kohlenstoffs, die am Ende eines Aufkohlungssegments in Carbiden
abgebunden ist, zu berechnen. Zum anderen kann in den Diffusionsphasen tberprift wer-
den, ob die Auflésung der Carbide vollstéandig ist.

Daruber hinaus wird die Berechnung der sich ergebenden Kohlenstoffprofile verbessert.
Die sich wieder auflésenden Carbide wirken wie eine zuséatzliche Quelle fur Kohlenstoff an
der Oberflache. Wahrend der Auflésung sinkt der Randkohlenstoffgehalt langsamer ab als es
der Fall ware, wenn der gesamte Kohlenstoff als diffusionsfahiger freier Kohlenstoff bewertet
wurde. Folglich wird auch die Berechnungsgenauigkeit fiir den zu erwartenden Randkohlen-
stoffgehalt verbessert.
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9 Ergebnisse der Simulation

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Einflisse der Anséatze aus Kap. 8
auf die Berechnung des Kohlenstoffprofils dargestellt. Weiterhin wird eine Gegentiberstellung
von Versuchsergebnissen und Berechnungen dargestellt und bewertet.

9.1 Beispielprozess

Die Aufkohlung der Referenzprobe erfolgte in einer Niederdruckaufkohlungsanlage der
Firma Ipsen vom Typ RVTC 224. Der Aufkohlungsprozess ist schematisch in Abbildung 9-1
dargestellt.

A 1 i
T[°C] <Erwarmen und Halten -»<—Aufk > <Diffusion» :4—Aufk_—>§<—Diffusion—i}<—Aufk_—><—Diffusion—D<—Aufk_—>j<—Diffusion—| i4Absenken®« Halten »
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5102 5102 5102 5:102 (o105 ;‘_5"10'2_.4_5-10'2_>
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Abbildung 9-1: Schematische Darstellung des Aufkohlungsprozesses in der Niederdruck-
aufkohlungsanlage

Die Charge bestand aus einem Chargengrundtrdger aus hochlegiertem warmfesten Stahl-
guss (ca. 0,7 m? Flache), auf dem ein Drahtgitter auflag. Die Probe wurde an einer Traverse
zentral in der Charge aufgehdngt. Die Gesamtoberfliche der Charge betrug ca. 1 m?, die
Chargenaufbauten waren durch vielfache Aufkohlung bereits weitestgehend gesattigt. Die
Aufkohlung erfolgte bei 940 °C und einem Druck von 4 mbar in den Aufkohlungssegmenten.
Alle Vakuumsegmente wurden mit einem Druck von ca. 5-10 mbar gefahren. Das Aufkoh-
lungsprogramm folgte dem dargestellten Schema:

Programm (Aufkohlung.Diffusion): (940°C) 1.20..2.20..2.25..1,25.50..(1\,840 °C)20.20

Das Probenmaterial war eine Scheibe aus dem Werkstoff 20MnCr5 ,SFBII“ entsprechend
der Zusammensetzung im Kap. Werkstoffe. Im Anschluss an die Abschreckung wurde der
Kohlenstofftiefenverlauf der Probe mittels S-OES bestimmt. Das Ergebnis der Messung ist in
Abbildung 9-2 dargestellt. Der eingestellte Kohlenstoffgehalt in 0,05 mm Tiefe betragt
0,72 Masse %, die Aufkohlungstiefe CD, ; betragt 0,81 mm.
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Abbildung 9-2: Ergebnis des Aufkohlungsversuchs (S-OES-Messung)

9.2 Gegeniberstellung verschiedener Modelle zur Berechnung
des Kohlenstoffiibergangs

Die Berechnung des Kohlenstofftiefenprofils in der Randschicht erfolgt mit verschiedenen
Methoden zur Beschreibung der Kohlenstoffiibertragung aus der Atmosphére auf die Stahl-
oberflache, wie in Kap. 8.3.1 beschrieben. In der Gegenuberstellung werden alle nicht koh-
lenstoffiibergangsbezogenen Modelle, wie das Modell zur Berechnung des exakten Diffusi-
onskoeffizienten und der Carbidbildung, entsprechend der bestmdglichen Optimierung be-
ricksichtigt. Berechnet wurde der Kohlenstoffibergang als mittlerer Kohlenstoffmassen-
strom, als Funktion der Zeit aus Thermowaagenversuchen und als Sattigungsmodell.

Der Kohlenstoffmassenstrom fiir die Berechnungen entsprechend dem Modell ,mittlerer
Massenstrom® wurde aus dem Versuchsergebnis bestimmt. Hierzu wurde der Massenstrom
durch Integration des Kohlenstofftiefenverlaufs auf eine Oberflache von 1 m? bezogen be-
rechnet und auf einen Massenstrom entsprechend einer Aufkohlungsdauer von 6,25 Minuten
umgerechnet. Der durchschnittliche Kohlenstoffmassenstrom betrdgt den Berechnungen
zufolge 211 g-(m2h)™.

Fur die Berechnung des Kohlenstoffmassenstroms als Funktion der Zeit wurde, entspre-
chend der Thermowaagenergebnisse, die in Kap. 0 dargestellte Funktion verwendet und die
Umrechnung auf mehrere Segmente entsprechend der Darstellung in Kap. 7.2 durchgefuhrt.

Fur das ,Sattigungsmodell“ wurde eine durchschnittliche Ausbeute des Aufkohlungsgases
von 70 % und einem Acetylenvolumenstrom von 400 I-(m2h)”" angenommen.

In Abbildung 9-3 sind die Ergebnisse der verschiedenen Berechnungsmethoden darge-
stellt. Die berechneten Profile fiir alle Modelle ergeben nahezu deckungsgleiche Ergebnisse
mit nur minimalen Abweichungen des Randkohlenstoffgehaltes und der Aufkohlungstiefe.
Somit ist bei einem bekannten Kohlenstofflibergang die Berechnungsgenauigkeit bei hinrei-
chend kurzen Aufkohlungssegmenten unabh&ngig vom verwendeten Modell.
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Abbildung 9-3: Gegenuberstellung der Einflisse verschiedener Berechnungsmodelle auf
das Kohlenstoffprofil im Vergleich zum Versuchsergebnis

9.2.1 Gegeniiberstellung der Einfliisse verschiedener werkstoffseitiger
Modellierungsansitze auf das Modell ,,mittlerer Kohlenstoffmas-
senstrom*

Im Modell ,Mittelwert” wird der Kohlenstoffibergang in den Aufkohlungssegmenten als
durchschnittlicher Kohlenstoffmassenstrom Uber die Aufkohlungsdauer angenommen. Der
durchschnittliche Kohlenstoffmassenstrom wird mittels Integration aus dem Kohlenstoffprofil
des entsprechenden Versuchs berechnet und - auf die Aufkohlungsdauer bezogen - in einen
Kohlenstoffmassenstrom ungerechnet. Die verschiedenen Einflisse einzelner Modellie-
rungsansétze, wie des Diffusionskoeffizienten oder der Berechnung von Carbidbildung und
Wiederaufldsung, werden im Folgenden dargestellt.

Einen gewichtigen Einfluss auf die Berechnung des Kohlenstofftiefenprofils nimmt der Dif-
fusionskoeffizient. Die Berechnung erfolgt entsprechend Kap. 8.3.2 mit einer Korrektur von
Acm. Wird diese Korrektur angewendet, dndern sich bei der Berechnung zwei Parameter: Die
Carbidbildungsgrenze Agn, die nicht verschoben wird und der Diffusionskoeffizient, der nicht
angepasst wird. Der Einfluss der verédnderten Carbidbildungsgrenze ist jedoch nur gering,
sodass die veradnderte Berechnung hauptséachlich durch den Diffusionskoeffizienten Wirkung
nimmt.

In Abbildung 9-4 sind die Ergebnisse der Berechnungen mit korrigiertem Diffusionskoeffi-
zienten und ohne Korrektur dargestellt. Der Einfluss des nicht reduzierten Diffusionskoeffi-
zienten wird sehr deutlich. Die Aufkohlungstiefe steigt bei nicht optimierter Berechnung an
und der Randkohlenstoffgehalt sinkt entsprechend ab.

Die Berechnung der Bildung und Wiederauflésung von Carbiden folgt dem in Kap. 8.3.5
dargestellten Schema. Wird der Ansatz deaktiviert, wird der in den Aufkohlungssegmenten
zugefuhrte Kohlenstoff nur als diffusionsféhiger Kohlenstoff behandelt. Der Einfluss auf die
Berechnung ist in Abbildung 9-5 dargestellt. Die nur minimale Abweichung der Berechnun-
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gen untereinander sowie der Berechnung zum Versuchsergebnis zeigt, dass die Carbidbil-
dung und Wiederauflésung flir den gewahlten Vergleichsprozess nur sehr geringen Einfluss
des vorhergesagten Kohlenstoffprofils nimmt. Die Auswirkungen sind
Aufkohlungssegmente und dadurch geringen Carbidbildung unbedeu-
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9.2.2 Gegeniiberstellung der Einfliisse verschiedener werkstoffseitiger
Modellierungsansatze auf das Modell ,,Kohlenstoffmassenstrom-
funktion entsprechend Thermowaagenergebnissen*

Die Kohlenstoffiibergdange des Modells ,Funktion“ berechnen sich aus den spezifischen
Massenzunahmeverldufen der Thermowaagenmessungen. Die Anwendung der in Kap. 7.2
dargestellten Umrechnung auf mehrere Segmente erlaubt eine Berechnung eines beliebigen
Aufkohlungsprogramms. Die Thermowaagenmessungen liefern durch Differenzieren der
spezifischen Massenzunahmeverlaufe spezifische Massenstromfunktionen. Diese Funktio-
nen sind jedoch an Proben bestimmt, deren Kohlenstoffgehalt in der Randschicht dem
Grundkohlenstoffgehalt des Grundmaterials entspricht. Aus den in Kap. 6.1.4.1 dargestellten
Versuchen ist jedoch bekannt, dass die Anwendung dieser Funktion bei einer bereits aufge-
kohlten Probe nicht zu zutreffenden Ergebnissen fiihrt. Der Grund liegt im bereits akkumu-
lierten Kohlenstoffgehalt in der Randschicht, der zu einer schnelleren Sattigung des Randes
mit Kohlenstoff fiihrt und einen flacheren Gradienten fiir die Diffusion zur Folge hat.

Die Anpassung der Ausgangsfunktion an die Kohlenstoffibergangsfunktion eines Fol-
geaufkohlungssegments kann in erster Ndherung - anhand einer linearen Verschiebung des
Startzeitpunktes - mit dem Randkohlenstoffgehalt erreicht werden. Der Einfluss dieser Be-
rechnung wird in Abbildung 9-6 sichtbar. Durch die Herabsetzung des Massenstroms zu Be-
ginn der Folgesegmente wird der Kohlenstoffiibergang reduziert und im Wesentlichen der
Randkohlenstoffgehalt beeinflusst. Wird die Mehrsegmentkorrektur angewendet, ist die Fol-
ge ein geringfligig abgesenkter Randkohlenstoffgehalt. Die Unterschiede sind jedoch nur
marginal und fihren fir das angewendete Programm zu nur geringen Einflissen auf das
Kohlenstofftiefenprofil.
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Abbildung 9-6: Gegenuberstellung des Einflusses der Berechnung mit Berilicksichtigung
der Mehrsegmentaufkohlung abgeleitet aus Thermowagenmessungen mit
dem Versuchsergebnis
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Aufgrund der Uberschreitung der Sattigungsgrenze fiir Kohlenstoff im Austenit ist mit einer
Bildung und der spateren Wiederaufldsung von Carbiden zu rechnen. Eine Deaktivierung
des Berechnungsansatzes fiihrt jedoch nur zu sehr geringen Abweichungen im Randkohlen-
stoffgehalt und in der Aufkohlungstiefe, wie in Abbildung 9-7 dargestellt ist. Einen deutlichen
Effekt auf das Kohlenstoffprofil nimmt dagegen ein zu gering angenommener Grundkohlen-
stoffgehalt. Es kommt dadurch zu einer Parallelverschiebung des berechneten Kohlenstoff-
profils, wie in Abbildung 9-8 dargestellt ist.
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Abbildung 9-7: Gegeniberstellung des Einflusses der Berechnung ohne Berticksichti-
gung der Carbidbildung
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Abbildung 9-8: Gegenuberstellung des Einflusses der Berechnung mit zu gering ange-
nommenem Grundkohlenstoffgehalt
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9.2.3 Gegeniiberstellung der Einfliisse verschiedener werkstoffseitiger
Modellierungsansitze auf das Modell ,,Sattigungskohlenstoffmas-
senstrom®

Das Modell Sattigungskohlenstoffgehalt beschreibt alle gasphasenseitigen Restriktionen -
wie in Kap. 8.3.3 beschrieben - Uber eine spezifische Gasvolumenstrom abhdngige Kohlen-
stoffverfligbarkeit, die um den pauschalen Betrag der Pyrolyse bedingten Verluste reduziert
wird. Die werkstoffseitige Aufnahme des Kohlenstoffs verlangt aufgrund der konstanten Koh-
lenstoffstréme an der Oberflache die genaueste Beschreibung der Kohlenstoffléslichkeit in
Austenit. Die Modellierung greift auf die in Kap. 8.3.4 beschriebenen Grenzen fir die Carbid-
bildung Acn und die maximalen Kohlenstoffloslichkeit im Austenit zuriick. Die Modellierung
der Oberflache erfolgt im ersten Element der Matrix. Fur das Element gilt eine andere Rest-
riktion bezliglich der maximalen Kohlenstoffaufnahme und der Carbidbildung als fir die tiefer
liegenden Elemente. An der Oberflache kann Kohlenstoff aufgenommen werden, bis die L&s-
lichkeit des reinen Eisencarbids erreicht wird, ohne jedoch eine Carbidbildung zu bewirken.
Nach der Ubertragung aus der Hilfsmatrix in die Basismatrix wird die Diffusionsberechnung
regular weiter gefiihrt. Eine Bildung und Wiederaufldsung von Carbiden wird fiir die Kohlen-
stoffgehalte der Hauptmatrix durchgefuhrt.

Die folgenden Gegeniiberstellungen zeigen die Auswirkungen der Modellierungsansatze
auf das berechnete Kohlenstofftiefenprofil:

e Carbidbildung
o Kohlenstoffléslichkeit im Austenit
¢ Kohlenstoffléslichkeit in der Oberflache

In Abbildung 9-9 ist die Gegeniberstellung des gemessenen Kohlenstoffverlaufs aus dem
Versuch mit der optimierten Berechnung und der Berechnung ohne die Beriicksichtigung der
Carbidbildung und —wiederauflésung dargestellt. Beide Berechnungen liefern eine gute
Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen. Die Modellierung von Carbiden liefert einen
geringfugig héheren Randkohlenstoffgehalt bei gleicher Aufkohlungstiefe und ist in der Ten-
denz geringfligig ndher am Versuch. Der sich darstellende geringe Unterschied der Berech-
nungsergebnisse liegt jedoch im Bereich Ublicher Streuungen.

In Abbildung 9-10 ist die Gegenliberstellung des Versuchsergebnisses mit der optimierten
Berechnung und der Berechnung unter der Annahme, dass die maximale L&slichkeit von
Kohlenstoff in Austenit gleich A, ist, dargestellt. Es wird deutlich, dass aufgrund der Be-
schrankung der Kohlenstoffloslichkeit des Austenits entsprechend der Grenzen des Eisen-
kohlenstoffdiagramms die aufgenommene Kohlenstoffmenge in der Simulation nicht aus-
reicht, um das Versuchsergebnis richtig wiederzugeben. Das Kohlenstofftiefenprofil nimmt
zum Rand hin gegeniiber dem Versuch einen etwas flacheren Verlauf.

Die Abbildung 9-11 zeigt den Vergleich zwischen Versuch, optimierter Berechnung und Be-
rechnung unter der Annahme, dass die Oberflache nicht 6,67 Masse % Kohlenstoff, sondern
maximal 1,446 Masse % Kohlenstoff I6sen kann.

Dies entspricht A;n(940 °C) = 1,34 Masse % zuziiglich der maximalen Uberschreitung der
Loslichkeit um 0,102 Masse %. Es wird deutlich, dass aufgrund der Beschrankung der Koh-
lenstoffloslichkeit an der Oberflache, die aufgenommene Kohlenstoffmenge in der Simulation
nicht ausreicht. Das Kohlenstofftiefenprofil nimmt in Folge zum Rand hin gegeniiber dem
Versuch einen flacheren Verlauf.
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Abbildung 9-9: Gegenuberstellung der Einflisse verschiedener Berechnungsmodelle auf
das Kohlenstoffprofil im Vergleich zum Versuch
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Abbildung 9-10:  Gegenuberstellung des Einflusses der Begrenzung der Séattigung des
Austenits mit Kohlenstoff auf Ag,
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Abbildung 9-11:  Gegeniberstellung des Einflusses der Begrenzung der Sattigung des
Austenits mit Kohlenstoff an der Oberflache auf A.,+Uberkohlungsanteil

9.3 Simulation der Ergebnisse zu den Zeit-Abbruchversuchen

Die Ergebnisse der Aufkohlung mit Propan bis zu einem definierten Endzeitpunkt (siehe
Abbildung 9-12) der Aufkohlung zur Korrelation der charakteristischen Bereiche der Massen-
zunahme in den mittels Thermowaage gemessenen Verlaufen lasst Interpretationsspielraum
bezlglich der tatsdchlich erreichten Randkohlenstoffgehalte offen, da eine unvermeidliche
Diffusionsphase wahrend der langsamen Abkihlung der Thermowaage eintritt. Die Folge ist,
dass die an den Proben mittels GD-OES bestimmten Kohlenstoffgehalte nicht mehr den zum
Zeitpunkt der Aufkohlung vorliegenden Kohlenstoffgehalt aufweisen.

Aus diesem Grund wurden die Versuche mittels der Aufkohlungssimulation unterstitzt, in-
dem der Zeittemperaturpfad méglichst wirklichkeitsnah mit der Aufkohlungssimulation nach-
simuliert wurde. Hierzu wurden die durchschnittlichen Kohlenstoffmassenstréme der Aufkoh-
lung aus den Diagrammen der Massenzunahme aus der Thermowaage entnommen und in
die Aufkohlungssimulation Ubertragen.

Die Diffusionsphase wurde im Anschluss mittels der Temperaturdaten aus den Versuchen
in der Simulation angehangt, um einen Vergleich zwischen Versuch und Simulation zu er-
moglichen. Die entsprechenden Kohlenstoffverldufe, die sich in der Randschicht nach dem
Versuch ergeben haben (GD-OES-Messungen) sind in Abbildung 7-12 denen der Simulation
gegeniibergestellt. Man erkennt, dass keine exakte Ubereinstimmung erreicht wurde, da die
Simulation nicht in der Lage ist, die offensichtlich wéhrend der Abkiihlung der Proben in der
Thermowaage entstandene Effusion von Kohlenstoff mit zu beriicksichtigen. Dariber hinaus
ist ein systematisch héherer Kohlenstoffgehalt gegeben, der entweder aufgrund einer schnel-
leren Diffusion oder einem zu hohen angenommenen Kohlenstoffibergang resultiert. Weiter-
hin ist die Auflésung der Raumschrittweite in der Simulation gréber als die Schrittweite der
GD-OES-Messung. Da es sich jedoch um eine gute Wiedergabe des Trends der Kohlen-
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stoffverteilung in der Randschicht handelt, kann davon ausgegangen werden, dass die Simu-

lation in erster Ndherung zutreffende Berechnungen liefert.
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Abbildung 9-13:

Abstand von der Probenoberflache

Gegenuberstellung der Ergebnisse von Simulation und Versuch mit Simu-

lation der Abkuhlung
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Aufbauend auf den Simulationen des gesamten Aufkohlungsverlaufes mit der Abkihlung
wurde in einem 2. Schritt die Berechnung wiederholt, ohne jedoch die Abkiihlung zu simulie-
ren. So ist es moglich die Kohlenstoffgehalte am Ende des Aufkohlungssegmentes zu be-
rechnen, ohne die diffusionsbedingten Einflisse der AbklUhlphase zu berlagern. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 9-14 dargestellt. Man erkennt deutlich, dass nach 47 Sekunden Auf-
kohlungsdauer eine leichte Uberschreitung der Léslichkeit fiir Kohlenstoff im Stahl eintritt.
Nach 124 Sekunden Aufkohlung ist die L&slichkeit deutlich Uberschritten und die Grenze der
Aufnahme fir Kohlenstoff im Austenit (Fe-C) erreicht.
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Abbildung 9-14:

Abstand von der Probenoberflache

Gegenuberstellung der Ergebnisse von Simulation und Versuch ohne Si-
mulation der Abkihlung, Grenze der Loslichkeit fir Kohlenstoff im legier-

ten Austenit und FeC-Austenit






Diskussion der Ergebnisse : 151

10 Diskussion der Ergebnisse

Die durchgefiihrten Arbeiten befassen sich in erster Linie mit der Kinetik der Aufkohlung im
Niederdruck. Die grundlegenden Untersuchungen zur Kohlenstofflibertragung bei der Auf-
kohlung mit Kohlenwasserstoffen im Niederdruck wurden in einer Thermowaage durchge-
fuhrt. Die Versuche in der Thermowaage bringen als wesentliches Ergebnis Massendnde-
rungsverldufe der Scheibenproben wahrend der Warmebehandlung hervor. Basierend auf
den Masseadnderungsverldufen, ist eine vergleichende Analyse verschiedener Einflisse auf
die Kohlenstofflibertragung wahrend der Niederdruckaufkohlung mdéglich. Die Studien in der
Thermowaage umfassten folgende Einflussparameter auf die Aufkohlungskinetik:

o Aufkohlungsmedium

¢ Gasgemisch

e Gasvolumenstrom

e Atmosphérendruck

e Temperatur

e Probenoberflache

e Legierungszusammensetzung

Durch eine Gegenuberstellung der entsprechenden Parametervariation konnten Erkennt-
nisse Uber die Einflussfaktoren abgeleitet werden.

Ein weiterer experimenteller Untersuchungsblock befasste sich vornehmlich mit der Wech-
selwirkung zwischen der Aufkohlungsatmosphare und dem legierten Einsatzstahl. Angelehnt
an die Verfahrensweise zur Umrechnung des Kohlenstoffpegels einer Gleichgewichtsatmo-
sphére auf den Randkohlenstoffgehalt eines legierten Einsatzstahls, wurde dieser Zusam-
menhang bei der Aufkohlung in einer Niederdruckaufkohlungsatmosphére betrachtet. Hierzu
wurden Scheibenproben aus unterschiedlich legierten Einsatzstéhlen in einer technischen
Vakuumanlage aufgekohlt. Die Gegenuberstellung der wéhrend der Aufkohlung eingestellten
Kohlenstofftiefenprofile lieferte Informationen zum Einfluss der Legierung auf die Kohlen-
stoffaufnahme der Proben.

Die Erkenntnisse der experimentellen Untersuchungen sind in die mathematische Modellie-
rung des Aufkohlungsverhaltens verschiedener Einsatzstdhle im Niederdruck eingeflossen.
Basierend auf der Modellierung sind verschiedene Anséatze zur Abbildung der Aufkoh-
lungskinetik der Atmosphéare und der Beschreibung des Werkstoffverhaltens bzw. der Wech-
selwirkung miteinander untersucht worden. Hierzu wurde eine auf finiten Differenzen basie-
rende Simulationssoftware entwickelt, mit der die Berechnung von Kohlenstofftiefenprofilen
beim Niederdruckaufkohlen méglich ist. Die Einflussnahme und das Zutreffen der entwickel-
ten Modellansdtze wurde durch die Gegenliberstellungen von praktischen Versuchsergeb-
nissen und den Ergebnissen der Berechnungen untersucht.

10.1 Grundlegende Erkenntnisse zur Kohlenstoffaufnahme bei der
Aufkohlung im Niederdruck

Im Rahmen des Versuchsprogramms in der Thermowaage wurde eine Vielzahl verschie-
dener Einsatzstadhle im Niederdruck unter verschiedenen Bedingungen aufgekohlt. Die Un-
tersuchungen zeigen in Bezug auf die Gestalt der Massenzunahmeverldufe bei der Aufkoh-
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lung verschiedener Einsatzstahle in den Gasen Acetylen und Propan eine charakteristische
Form. Es handelt sich um stetig steigende Funktionen, die in einen Initialbereich, einen An-
fangsbereich, einen Ubergangsbereich und einen Endbereich eingeteilt werden kénnen. Fiir
die Aufkohlung mit einem bezogenen Aufkohlungsgasvolumenstrom von 1 m*(mz2h)" ergibt
sich folgendes Bild der Massenzunahme einer Scheibenprobe:

e Bei der Aufkohlung mit Propan existiert ein kurzer Initialbereich, in dem die Stei-
gung der Massenzunahme zun&chst zunimmt und in eine konstante Steigung min-
det. Wird mit Acetylen aufgekohlt, beginnt der Verlauf sofort mit der maximalen
Steigung.

¢ Im Anfangsbereich der Propanaufkohlung steigt die Probenmasse kontinuierlich
mit gleichbleibender Steigung. Wird jedoch Acetylen verwendet, existiert kein linea-
rer Massenzunahmebereich, sondern dann ist eine stetig langsamer werdende
Massenzunahme der Proben zu beobachten.

e Der Ubergangsbereich ist bei der Aufkohlung mit Propan durch eine schnelle Ab-
nahme der Massenzunahmegeschwindigkeit der Proben gekennzeichnet. Wahrend
dieser Bereich bei der Aufkohlung mit Propan relativ trennscharf auftritt, ist bei der
Acetylenaufkohlung ein kontinuierlicher Ubergang zu beobachten.

e Im Bereich langerer Aufkohlungsdauern ist die Massenzunahme nur noch gering
und der Verlauf wird kontinuierlich flacher.

Die charakteristischen Bereiche konnten in nahezu allen Versuchen beobachtet werden
und unterschieden sich hauptsachlich durch ihre Dauer und Auspréagung.

10.2 Einfluss der Atmosphare

Im Folgenden werden verschiedene atmosphérenrelevante Parameter und deren Variatio-
nen in Bezug auf die Aufkohlungskinetik diskutiert. Im Rahmen der Thermowaagenversuche
sind die folgenden Parameterfelder Gegenstand der Untersuchungen gewesen:

o Aufkohlungsmedien (Propan und Acetylen)

o Gasgemische (Propan oder Acetylen mit Stickstoff oder Wasserstoff)
o Temperaturen (940 °C bis 1050 °C)

e Volumenstréme (2 ml-min” bis 15 ml-min™)

e Driicke (3 bis 15 mbar)

Aufgrund der groRen Anzahl von Versuchsergebnissen und dem umfangreichen Literatur-
hintergrund, werden die Parameterstudien in den folgenden Unterkapiteln getrennt diskutiert.

10.2.1 Aufkohlungsmedium

Der Hauptgrund fir den eingangs zégernden Beginn der Massenzunahme durch die Auf-
kohlungsreaktion in einer Propanatmosphére (C3Hs) ist die Zerfallskinetik des Gases. Wie in
Kapitel 2.8.1.1 beschrieben, zerféllt Propan in der Hochtemperaturpyrolyse zunachst wéh-
rend einer Vielzahl von Start- und Folgereaktionen in andere Kohlenwasserstoffe. Die dabei
erzeugten Produkte sind vornehmlich Methan (CH,4), Ethen (C.H,4), Ethin (CoH,) und Ruf
(Ce). Aufkohlungswirksam sind im Temperaturbereich unter 1000 °C nur Ethen und Ethin.
Eine Folge der Zerfallsreaktionen des Propans in der Atmosphére ist, dass nur ein geringer
Anteil des in Form von Propan zudosierten Kohlenstoffs aufkohlungsrelevant bleibt. Folglich
werden zundchst nur wenige aufkohlungswirksame Kohlenwasserstoffverbindungen an die
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Stahloberflache angeliefert, deren Anzahl wéhrend der Stabilisierung der Verhéltnisse in der
Atmosphére steigt. Im weiteren Verlauf der Aufkohlung stabilisieren sich die Reaktionen so-
weit, dass die jeweiligen Gasanteile in der Atmosphare eine konstante Kohlenstoffverfiigbar-
keit ergeben und sich ein Gleichgewicht zwischen verfliigbarem Kohlenstoff und der Aufnah-
me durch den Stahl einstellen kann. Dieser Zustand wird vermutlich im Bereich der linearen
Steigung der Massenzunahme der Proben erreicht. Die Tatsache, dass dieser lineare
Massenzunahmebereich bei der Aufkohlung mit Propan auftritt, bei gleicher Begasungsrate
mit Acetylen jedoch nicht erkennbar ist, deutet auf eine verfligbarkeitsbedingte Beschran-
kung des Kohlenstoffiibergangs hin.

Das Ende der schnellen Massenaufnahme ftritt ein, sobald der Sattigungskohlenstoffgehalt
des Austenits an der Probenoberflache erreicht wird und ein Kohlenstofftiefenprofil ausgebil-
det wird. Die Untersuchungen an Proben, die gezielt bis an die Grenzen der diskreten Berei-
che (bestimmt an Gewichtsverldufen mit Propan aufgekohlter Proben) aufgekohlt wurden,
haben einen Zusammenhang zwischen Kohlenstoffverfugbarkeit und dem Erreichen der S&t-
tigungskohlenstoffgehalts des Austenits gezeigt.

Die Anlieferung von reaktionsfédhigen Kohlenwasserstoffen an die Stahloberflache bleibt
von der Sattigung des Austenits unbeeinflusst, sodass der konstante Massenstrom erhalten
bleibt. Die Folge daraus ist, dass die oberflachennahen Bereiche der Randschicht mit Koh-
lenstoff Ubersattigt werden. An der unmittelbaren Oberflache fuhrt der Zerfall der aus der
Atmosphére angelieferten Kohlenwasserstoffe dazu, dass eine Monolage adsorbierten Koh-
lenstoffs entsteht. Dadurch inaktiviert die Oberflache, sodass kein weiterer Zerfall von Koh-
lenwasserstoffen stattfindet [NbrO3]. Erst nachdem die Oberflachenbelegung durch die Diffu-
sion von Kohlenstoff in die Tiefe reduziert wird, kann ein weiterer Zerfall der angelieferten
Kohlenwasserstoffe stattfinden. Durch die Uberséttigung der Oberflaiche mit Kohlenstoff setzt
die Ausscheidung von Zementit ein. Bevorzugt bildet sich dieser an Storstellen, wie bei-
spielsweise den Kreuzungspunkten der Korngrenzen mit der Oberflache, da hier die thermo-
dynamischen Bedingungen - insbesondere fiir die Keimbildung - glnstig sind [Stb05]. Wei-
terhin sind stark gestorte Gitterbereiche pradestiniert, die Carbidbildung zu initiieren.

Durch den Einsatz der Simulationssoftware konnte rechnerisch der Nachweis erbracht
werden, dass erst mit der Uberschreitung der Léslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff im legierten
Austenit die Massenzunahmegeschwindigkeit abnimmt und mit dem Erreichen der L&slich-
keitsgrenze fiir Kohlenstoff im Fe-C-Austenit der Ubergang in die Phase der langsameren
Massenzunahme erreicht ist.

Der lokale Nachweis ist in der vorhandenen Versuchseinrichtung jedoch schwer mdglich,
da durch die langsame Abkuhlung der Proben in der Thermowaage auch grof3e Mengen
sekunddren Zementits auf den Korngrenzen gebildet werden. Die GD-OES liefert bei der
Messung der Kohlenstoffverteilung einen Mittelwert tber die analysierte Flache, sodass loka-
le Konzentrationsschwankungen nicht erfasst werden konnen.

Bei der Aufkohlung mit Acetylen flihrt die Zerfallsreaktion in der Gasphase zu einer gering-
fugigen Reduktion der Kohlenstoffverfigbarkeit. Die Ausnutzung des angelieferten Gases
liegt der Literatur nach bei ca. 70 % [Gra07]. Der Ethinumsatz in der homogenen Gaspha-
senpyrolyse erfolgt durch Bildung héherer Kohlenwasserstoffe wie Vinylacetylen, Methan
und Ethen. Es ergibt sich eine sehr hohe Kohlenstoffverfiigbarkeit, in dessen Folge der Koh-
lenstoffiibergang sehr schnell erfolgt. Die Sattigung der Oberflache mit Kohlenstoff ist somit
innerhalb kirzester Zeit zu erwarten (ca. 4 ms bei 940 °C). Ein Equilibrium zwischen angelie-
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fertem Kohlenstoff und Diffusionsstrom stellt sich bei einem Tiefenprofil von ca. 18,5 pm ein.
Somit ist innerhalb weniger Sekunden damit zu rechnen, dass bei entsprechender Bega-
sungsrate eine Sattigung des Austenits mit Kohlenstoff erreicht wird. Im folgenden
Aufkohlungsverlauf gelten ahnliche Bedingungen fir die Aufkohlung mit Acetylen wie bei der
Aufkohlung mit Propan nach dem Erreichen der Sattigungsgrenze des Austenits.

10.2.2 Gasgemische

Im Rahmen der Versuche mit der Thermowaage wurden einige Gasgemische bezlglich ih-
rer Aufkohlungskinetik untersucht:

e Propan-Stickstoff (CsHs / N2)
e Propan-Wasserstoff (CsHs / Hy)
o Acetylen-Wasserstoff (CoH2 / Hp)

Die Beimischung von Stickstoff und Wasserstoff bis zu einem Massenstromverhéltnis von
1:1 haben in den Versuchen keinen Einfluss auf die Aufkohlungskinetik gezeigt. Bei einem
Verhéltnis von 4:1 (H2:C4H,) konnte festgestellt werden, das die Massenzunahme gegenuber
dem reinen Aufkohlungsgas leicht retardiert ist.

Weiterhin war festzustellen, dass der Absolutdruck bei einer Beimengung von Stickstoff auf
13 mbar anstieg, was einen Einfluss des Partialdrucks bei der Aufkohlung mit Propan nahe-
legt. Demnach ist bei der Atmospharendurchmischung mit anderen Gasen nicht die Gasart,
sondern der Absolutdruck und damit der Partialdruck entscheidend. Aus den Versuchen von
Bajohr [Baj02] ist bekannt, dass die homogene Pyrolyse von leichten Kohlenwasserstoffen
zumeist nur vom Partialdruck beeinflusst wird. Folglich ist auch fir die Umsetzung des Ga-
ses in der Atmosphére keine Anderung des Verhaltens zu erwarten, so lange keine massive
Anderung der Partialdriicke einsetzt.

Bei der Aufkohlung mit Propan wird jedoch bei einem Verhéltnis von 4:1 und 8:1 eine deut-
liche Abnahme der Massenzunahme im Bereich der linearen Massenzunahme zu Beginn der
Aufkohlung erkennbar. In diesem Zeitraum wird die Aufkohlungskinetik durch die Kohlen-
stoffverfligbarkeit in der Atmosphare dominiert. Da der Kohlenstoffiilbergang mit zunehmen-
dem Wasserstoffgehalt der Atmosphare merklich abnimmt, kann davon ausgegangen wer-
den, dass es in der Gasphasenpyrolyse zu einer Veranderung gekommen ist, die die Bildung
von z. B. Ethin aus C,H4 zu Gunsten von CH, verschiebt [Gra03]

In den Versuchen mit groBem Wasserstoffanteil (Verhaltnis H,:C,H, von bis zu 8:1), war
gegenlber den Propanversuchen, die bei 940 °C und 1050 °C eine Retardierung der Auf-
kohlungskinetik zeigten, bei der Aufkohlung mittels Acetylen bei 940 °C kein Einfluss des
Wasserstoffs auf die Aufkohlungskinetik festzustellen. Der Grund ist vermutlich, dass zwi-
schen den Gasen bei diesen Temperaturen keine Reaktionen stattfinden, da unter
Niederdruckaufkohlungsbedingungen und Temperaturen von 940 °C die Reaktionspfade von
Acetylen nicht beeinflusst werden. Bei 1050 °C ist zwar ein Einfluss zu erkennen, dieser ist
jedoch aufgrund der grof3en Streuungen schwer zu deuten.

10.2.3 Temperatur

Die Aufkohlungstemperatur wirkte sich in Abhangigkeit vom Aufkohlungsmedium unter-
schiedlich auf die Kinetik der Kohlenstofflibertragung aus. Fir die Aufkohlung mit Acetylen
war im untersuchten Temperaturbereich von 940 °C bis 1050 °C kein malfgeblicher Einfluss
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festzustellen. Die direkte Teilnahme des Acetylens an der Aufkohlungsreaktion ist vermutlich
der Hauptgrund fiir die hohe Kohlenstoffverfligbarkeit. Es ist nicht notwendig, dass Acetylen
(wie  beispielsweise  Propan) zundchst durch eine  Gasphasenpyrolyse in
aufkohlungsrelevante Verbindungen zerféllt. Es ist vielmehr gar nicht winschenswert, dass
es Uberhaupt zu einer Pyrolyse des Acetylens kommt, da die meisten gebildeten Produkte
Uber keine oder nur eine geringe Aufkohlungswirkung verfigen. Insbesondere die Bildung
von Methan ist nicht beabsichtigt, da es erst bei hohem Partialdruck gepaart mit groRen
Wasserstoffpartialdriicken zu einer Aufkohlungsreaktion beitragen kann [Gra70]. Die Folge
der hohen Aufkohlungswirksamkeit des Acetylens ist, dass ab initio die Aufkohlung haupt-
sachlich durch das Vermégen des Werkstoffs, den in der Aufkohlungsreaktion angelieferten
Kohlenstoff durch Diffusion oder die Bildung von Carbiden aufzunehmen und abzutranspor-
tieren voranschreitet.

Bei der Aufkohlung mit Propan ist die Kinetik der Aufkohlung stark verfiigbarkeitsdominiert,
da wie bereits angesprochen, zunachst durch die homogene Gasphasenpyrolyse entspre-
chende Kohlenwasserstoffverbindungen aus dem Propan gebildet werden missen, die an
der Aufkohlungsreaktion teilnehmen. Die Thermowaagenversuche haben gezeigt, dass bei
gleicher Begasungsrate mit steigender Aufkohlungstemperatur die Aufkohlungsreaktion be-
schleunigt wird. Die Temperatur nimmt mafgeblich Einfluss auf die Zerfallsprodukte bei der
Propanpyrolyse, wie von Graf festgestellt wurde [Gra03]. Mit steigender Aufkohlungstempe-
ratur steigt der Ethinanteil an den Pyrolyseprodukten, sodass auch die Kohlenstoffverfligbar-
keit gesteigert wird. Dieser Wirkzusammenhang korreliert gut mit den Ergebnissen der
Thermowaagenversuche.

10.2.4 Volumenstrom

Der Einfluss des Volumenstroms auf die Aufkohlungskinetik beschrénkt sich im Wesentli-
chen auf die Kohlenstoffverfligbarkeit. Durch den Volumenstrom wird zunéchst die potenziell
fir eine Aufkohlung zur Verfigung stehende Kohlenstoffmenge zudosiert. Die homogene
Gasphasenpyrolyse hat zur Folge, dass nur bestimmte Anteile des zugefiihrten Gases fiir
die Aufkohlung zur Verfligung stehen. Defizite - durch den Zerfall in aufkohlungsirrelevante
Komponenten - missen somit durch eine Steigerung der primdren Gasdosierung ausgegli-
chen werden. So kann durch eine Anhebung des Propanvolumenstroms die Kohlenstoffver-
fugbarkeit so weit gesteigert werden, dass sich ein zur Acetylenaufkohlung vergleichbarer
Kohlenstoffmassenstrom einstellt.

Die Dosierung ausreichend grofler Gasmengen ist fur die Aufkohlungsgleichmafigkeit we-
sentlich. Es ist fir die Einzelteilaufkohlung einfacher Probengeometrien denkbar, den Volu-
menstrom des Aufkohlungsgases so weit zu reduzieren, dass die begrenzte Kohlenstoffver-
fugbarkeit dazu fihrt, dass der angestrebte Randkohlenstoffgehalt mit der angestrebten Auf-
kohlungstiefe Gber die Aufkohlungsdauer eingestellt wird. Dies setzt jedoch voraus, dass die
bendtigte Begasungsrate mit allen Einflussfaktoren (wie der Gasphasenpyrolyse oder Verlus-
te an z. B. Einbauten) bekannt ist. Eine Anwendung auf komplexe Geometrien setzt somit
eine hohe VersorgungsgleichmaRigkeit voraus, da anderenfalls die Aufkohlungskinetik lokale
Unterschiede aufweisen kann. In Folge dessen wiirde das Kohlenstoffprofil nicht gleichmafig
Uber die gesamte Bauteilrandschicht ausgebildet werden. Bei der Aufkohlung mehrerer Bau-
teile in einer Charge wird die Gewéahrleistung zunehmend schwieriger, da die Gasstrémung
dort, wo sie zuerst auf ein Bauteil trifft am starksten aufkohlt, wahrend die im Strémungs-
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schatten befindlichen Bereiche der Charge eine extreme Mangelversorgung erfahren. Es
kann abgeleitet werden, dass flr eine optimale Aufkohlungsgleichmé&Rigkeit in Chargen ge-
wahrleistet werden sollte, dass der zugefiihrte Aufkohlungsgasvolumenstrom zu einer még-
lichst schnellen Sattigung der Oberflache flihren sollte. Ist die Sattigung aufgrund techni-
scher Limitationen (wie einem zu klein dimensionierten Massendurchflussregler) nicht unmit-
telbar durch den Volumenstrom zu gewahrleisten, so kann durch eine entsprechend gestei-
gerte Segmentdauer zu Beginn der Aufkohlungszyklen sichergestellt werden, dass die Séatti-
gung an allen Bauteilen wahrend der Anfangsphase der Aufkohlung erreicht wird. Ist die Sat-
tigung der Randschicht aller Bauteile erst einmal erreicht, kann eine Reduktion der Durch-
flussraten angestrebt werden.

Eine Uberdosierung des Aufkohlungsmediums fiihrt in der Regel zur Bildung von Aufbau-
produkten wie Teer (Propan) und Ruf® (Acetylen), die fir die Anlagentechnik kritisch sind.
Aus diesem Grund ist eine genaue Abwagung zwischen bendtigtem Gasvolumenstrom,
Chargenoberflache und AufkohlungsgleichméaRigkeit unbedingt erforderlich.

10.2.5 Druck

Die Versuche in der Thermowaage wurden mit einer konstanten Begasungsrate von
10 ml-min” und einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C durchgefiihrt. Die Versuche ha-
ben gezeigt, dass bei einer Variation des Absolutdrucks zwischen 3 und 10 (Propan) bzw.
15 mbar (Acetylen) weder bei der Aufkohlung mit Propan noch mit Acetylen ein malfgebli-
cher Einfluss des Drucks auf die Aufkohlungskinetik zu erkennen ist. Die Literatur weist auf
eine nur geringe Abhangigkeit der Gasphasenpyrolyse vom Gesamtdruck bei der Aufkohlung
mit Propan hin [Baj02]. Fur Acetylen wird in erster Naherung von ahnlichen Verhaltnissen
ausgegangen. Eine einfache Abschéatzung zeigt, dass der Druck aufgrund der Strémungsun-
abhangigkeit bei der Niederdruckaufkohlung [Gra70] kaum Einfluss auf die Kohlenstoffuber-
tragung haben kann, da die Sto3zahl als wesentliche GréRe zur Kohlenstoffibertragung bei-
tragt. Unter Normalbedingungen (1024 mbar, 20 °C) wird ein Volumenstrom von 10 ml-min”'
der Reaktionskammer zugefiihrt. Die zugefiihrte Kohlenstoffmenge in Form von Acetylen
betragt somit 0,000285 g-(m?ms)™.

Daraus ergibt sich folgende Anzahl von Molekilen, die an der Probe entlang strémen kon-
nen:

B V.p-6-10%

n . =
Molekdl,Probe
M

Ny prope = 457 10" H [G1. 10-1]

Bezieht man diese Anzahl der Molekule auf die Probenoberfldche, so ergibt sich folgender
Zusammenhang:

n _ Molektiprove _ n - 7’12,1021{ 1 } [Gl. 10-2]
m

Molekl,Flache A ~ 1 'CyH, Flachep, o 2S

Uber die FlachenstoRrate lasst sich die Anzahl der StéRe von Gasmolekiilen aus der At-
mosphére auf einer Probenoberflache berechnen [Jou09]:

p 24 1
Z.  =—"_=7110 Gl. 10-3
Flache 27'[ka |:m2$:| [ ]

Aufgrund des Verhéltnisses der Flachenstolirate zum zugefiihrten Volumenstrom kann flr
eine Aufkohlung mit Acetylen abgeschétzt werden, dass nur ca. alle 1000 StéR3e eine Ad-
sorption stattfindet und eine Kohlenstofffreisetzung méglich wére.
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Bezieht man in die Bestimmung des Teilchenstroms ein, dass bei einer maximal bestimm-
ten Massenzunahme von 750 g-(m?h)" und einem Volumenstrom von ca. 10 ml min™ die
Oberflachenbelegung nur ca. 2:10" Teilchen eine Monolage ergeben [Sei84], so lasst sich
daraus die Massenbelegung mit Kohlenstoff in Form von Acetylen auf der Oberflache be-
rechnen:

Me_Monolage_C,H, = 2 10" {#} -1,6605-107**[g]-12,0107 - 2=0,00084 {%} [GI. 10-4]

Weiterhin kann abgeschatzt werden, dass in ca. 4 ms eine Monolage Acetylen auf der
Oberflache angeliefert werden muss, um die in der Thermowaage maximal bestimmte Mas-
senzunahme zu gewahrleisten. Die Berechnung der Stol3zahl liefert prim&r nur die Anzahl
der St6RRe der Gasmolekile aus der Atmosphare auf eine Flache pro Zeiteinheit. Die fir die
Berechnungen angenommene Gaszusammensetzung geht jedoch von einer vollstdndig aus
Acetylen bestehenden Atmospharenzusammensetzung aus. Die Kohlenstoffanlieferung an
der Oberflache belduft sich nach Berechnungen uber die StoRzahl auf 0,178 g-(m”ms)™.
Folglich wird die Monolage innerhalb eines Bruchteils der geforderten Dauer aus der Atmo-
sphére aufgebaut, sodass wahrend der Aufkohlung bei ausreichendem Gasangebot kaum
eine Unterversorgung aufgrund der zu geringen Fladchenstol3rate eintreten wirde. In der Lite-
ratur wurden dhnliche Betrachtungen von Ryzhov et al. formuliert [Ryz04].

Die theoretischen Betrachtungen zeigen, dass die Anlieferung von Kohlenstoff in Form von
Acetylen im untersuchten Druckbereich noch so grof ist, dass eine Aufkohlungsreaktion
moglich wére. Bei (blichen Prozessdriicken von 1-10 mbar ist die Stolizahl um ein Vielfa-
ches gréler als die Anzahl der der Atmosphéare zugeflihrten Acetylenmolekiile, sodass die
Gasdosierung eher limitierend ist, als der Druck und dessen Einfluss auf die Sto3zahl. Da-
raus folgt, dass der Druck im Bereich zwischen 1 und 10 mbar fiir die Kohlenstoffiibertra-
gung nahezu irrelevant ist.

Betrachtet man den Druckbereich von Uber 25 mbar, ergibt sich ein anderes Bild: Durch
den erhéhten Druck kommt es in der Gasphase vermehrt zu Reaktionen zwischen den Mole-
kiilen und in deren Folge zur Ruf3bildung [Cla01], sodass das Angebot an reaktionsfahigen
Kohlenwasserstoffen wieder eingeschrankt werden kénnte.

Die bisher dargestellten Zusammenhange beziehen sich zumeist auf einfache Probengeo-
metrien wie Scheiben oder zylindrische Teile. Insbesondere Bauteile mit Sackléchern stellen
andere Anforderungen an die Atmosphéare. Mit zunehmender Tiefe und sinkendem Durch-
messer eines Sacklochs ist der Umsatz des Aufkohlungsgases mit einem Verbrauch verbun-
den, der nicht mehr durch eine Strémung des Mediums ausgeglichen werden kann. Fir den
Gasaustausch spielt im Wesentlichen die axiale Gasphasendiffusion eine Rolle [Bot02]. Da
der Druck Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit und die Molekilanzahl in der Atmo-
sphéare nimmt, kénnen Verfugbarkeit und Riuckvermischung giinstig auf einander abgestimmt
werden.

10.3 Werkstoff

Der Werkstoffeinfluss auf die Aufkohlungskinetik ist bei niedrig legierten Einsatzstdhlen im
Verhéltnis zu den atmospharenbedingten Einfliissen gering. Es sind jedoch erkennbare Ein-
flisse vorhanden, deren Wirkung sich in zwei Bereiche unterteilt:

¢ Unmittelbare Oberflache (wenige Atomlagen)
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o Grundwerkstoff
Fir den Bereich der Oberflache und unmittelbar darunter liegende Atomlagen ist eine
Wechselwirkung mit der Aufkohlungsatmosphare am plausibelsten und wird in diesem Zu-
sammenhang auch diskutiert. Der Bereich darunter spielt vornehmlich fiir die thermodynami-
schen Vorgéange im Festkdrper eine Rolle. Die beiden Bereiche werden im Folgenden im
Einzelnen diskutiert.

10.3.1 Grundwerkstoff

Der Einfluss des Grundwerkstoffes auf die Aufkohlungskinetik konnten in den Thermowaa-
genversuchen am besten anhand der Untersuchungen mit reduziertem Aufkohlungsgasvo-
lumenstrom sichtbar gemacht werden. Bei einer Unterversorgung aufgrund eines zu gerin-
gen Volumenstrom-Oberflachenverhéltnisses werden der Einfluss des Diffusionskoeffizien-
ten fur Kohlenstoff und der des Grundkohlenstoffgehaltes deutlich. Weiterhin ist eine Wech-
selwirkung mit den weiteren Legierungselementen des Einsatzstahls vorhanden, die sich
z. B. auf die Carbidbildung und -wiederauflésung auswirken kénnen. Die beiden ersteren
Effekte beschranken sich im Wesentlichen auf den Zeitpunkt des Erreichens des Sattigungs-
kohlenstoffgehalts des Austenits an der Bauteiloberflache. Nach dem Erreichen der Satti-
gungsgrenze steigt der Einfluss der Legierungselemente im Grundwerkstoff.

Zu Beginn der Aufkohlung ist das Vermégen der Atmosphére, Kohlenstoff an der Oberfla-
che anzuliefern, essentiell fir den Ubertragenen Kohlenstoffmassenstrom. Der im Werkstoff
aufgebaute Kohlenstoffgradient ist ab initio der Aufkohlungsreaktion an der Oberflache ext-
rem steil und fuhrt somit zu sehr hohen Potenzialunterschieden, die ihrerseits durch Diffusi-
onsvorgange eine zligige Verschiebung von Kohlenstoff entlang des Gradienten zur Folge
haben. Zieht man in Betracht, dass eine Monolage Acetylen einer Kohlenstoffbelegung von
ca. 0,00084 g-m? entspricht und dass bei einer Begasungsrate von 950 I-(m?h)™ und einem
Ausnutzungsgrad von 70 % kontinuierlich alle 4 ms eine vollstdndige Monolage auf der
Oberflache angeliefert werden kann, so wird - Uber eine Abschatzung der lokalen Massen-
strome an der Oberfliche - die Berechnung des Zeitpunkts des Erreichens eines Equilib-
riums zwischen diffusionsbedingtem Abtransport von Kohlenstoff und
aufkohlungsreaktionsbedingtem Antransport aus der Atmosphdre mdéglich: Durch eine Be-
rechnung der lokalen Gradienten an der Oberfliche kann bestimmt werden, wie grof} die
Massenstréme von der Oberflache in die Werkstofftiefe sind. Nach wenigen Sekunden wird
das Gleichgewicht erreicht. Bei einer geringeren Begasungsrate wirde ein entsprechendes
Gleichgewicht spater eintreten. Andern sich die BezugsgréRen, wie der Diffusionskoeffizient
oder der Grundkohlenstoffgehalt, so nehmen beide Gréfien direkten Einfluss auf die Dauer
bis zum Erreichen des Gleichgewichtes.

Im Anschluss verandert sich das atmospharendominierte Aufkohlungsverhalten: Es wech-
selt in ein werkstoffdominiertes. Sobald die thermodynamische Sattigungsgrenze des Auste-
nits mit Kohlenstoff an der Oberflache erreicht ist, wird der eingebrachte Kohlenstoff durch
Diffusionsvorgénge von der Oberflache abtransportiert und eine Aufnahme von Kohlenstoff
Uber die thermodynamische Sattigungsgrenze setzt ein. Grund fir die Uberséttigung ist,
dass zwar thermodynamisch betrachtet der Austenit bei einer weiteren Aufnahme von Koh-
lenstoff nicht mehr stabil ist und Zementit gebildet werden musste, die Zementitbildung wie-
derum jedoch einer Bildungskinetik unterliegt. Bei der Neubildung von Phasen (wie dem Ze-
mentit) muss zunachst eine Keimbildung stattfinden. Die entsprechenden Grundlagen sind in
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Kapitel 2.7.1 dargestellt. Die Keimstellenzahl kann in erster Naherung als konstant ange-
nommen werden. Die Ausbildung eines stabilen Zementitkeims setzt voraus, dass eine ent-
sprechen grol’e Anzahl von Kohlenstoffatomen lokal vorhanden ist, damit eine Umbildung
des austenitischen Gitters in das Zementitgitter einsetzt. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist
aufgrund des hohen Kohlenstoffangebots an der Oberflache am gré3ten. Weiterhin ist der
geringe Oberflachenenergiebeitrag als thermodynamisch giinstig zu bewerten. Somit wird es
vermutlich nur lokal an der Oberfliche zu einem stabilen Keimwachstum des Zementits
kommen. Da durch den geringen Diffusionskoeffizienten des Kohlenstoffs im Zementit der
Nettostrom des Kohlenstoff durch den gebildeten Zementit geringer ist als der Diffusions-
strom des Kohlenstoffs vom Carbid weg in die Tiefe, kbnnen diese ersten Keime nur sehr
begrenzt stabil wachsen und Iésen sich vermutlich schnell wieder auf. Somit ist die Bildung
und Wiederauflosung eine Frage der lokalen Potenziale (Kreuzung von Korngrenze und
Oberflache) und der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff im Austenit
und Zementit.

CAtmosghéreeAustenit CAtmosphére—>Carbid c Carbid
c Austenit c Grenzfldche
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C
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Abbildung 10-1:  Schematische Darstellung der Kohlenstoffstréme auf die Oberflache und
im Stahl wahrend der Aufkohlung mit Carbidbildung

Je weiter jedoch das Kohlenstofftiefenprofil im Verlauf der Aufkohlung im Oberflachenbe-
reich abflacht, desto geringer wird der Kohlenstoffstrom aufgrund der geringer werdenden
Gradienten. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Carbid lokal weiter wachsen kann steigt. Es ist
davon auszugehen, dass es eine transiente Carbidgrofie gibt, die im Gleichgewicht zum Dif-
fusionsvermdgen des Kohlenstoffs im Austenit liegt. An Kanten, die aufgrund des Oberfla-
chen-Volumenverhéltnisses schneller aufkohlen und frihzeitig ein ausgepragtes Kohlenstoff-
tiefenprofil aufweisen, ist eine verstérkte Tendenz zur Ausbildung stabilerer Carbide vorzu-
finden. Ein weiterer interessanter Aspekt in Bezug auf den Grundwerkstoff und dessen
Carbidbildungskinetik ist die von Agren beschriebene Anreicherung von Legierungselemen-
ten wie Mangan oder Chrom in den Carbiden [Agr90]. Durch die Legierungselemente in den
Carbiden wird eine thermodynamische Stabilisierung bewirkt. Entsprechende Tendenzen
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konnten bei einem héher legierten Einsatzstahl (Ovaco Steel Inc. — Ovatec 277) beobachtet
werden (siehe Abbildung 10-2).
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Abbildung 10-2:  Gefigebild [HNO;] einer bei 940 °C niederdruckaufgekohlten Probe aus
Ovatec277 und Ergebnisse der mittels GD-OES und S-OES bestimmten

Kohlenstoffgehalte sowie der Simulation

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass nach dem Erreichen der Sattigungsgrenze
des Austenits die zuvor flr den Zeitpunkt des Erreichens der Sattigung relevante Wechsel-
wirkung zwischen Diffusionsgeschwindigkeit und Kohlenstoffubergang nun durch einen vor-
nehmlich diffusionsdominierten Bereich ersetzt wird. Die Massenzunahme durch Kohlen-
stoffiibertragung aus der Atmosphare in den Stahl wird durch das Vermégen des Stahls, den
angebotenen Kohlenstoff durch Diffusion oder Carbidbildung von der Oberflache abzutrans-
portieren, bestimmt. Weiterhin spielt die Bildung und Auflésung der Carbide und deren
Wechselwirkung mit den Legierungselementen eine Rolle. Fir die Praxis bedeutet dies, dass
ein Kohlenstofftiefenprofil durch eine kontinuierlich wechselnde Bildung und Auflésung von
Carbiden an der Oberflache - ausgebildet wiirde.

10.3.2 Unmittelbare Oberflache

Die Oberflache des Stahls ist die Schnittstelle zwischen der Atmosphare und dem Grund-
werkstoff. Flr die Diskussion der Aufkohlungskinetik von Stahl in einer Niederdruckatmo-
sphare muissen viele verschiedene Einfliisse auf die Ablaufe an der Oberflache in Betracht
gezogen werden:

e Reaktionen zwischen Atmospharenkomponenten und Aufkohlungsmedium
o Kohlenwasserstoffe
o Sauerstoff
o Inertgase
e Oberflachenbeschaffenheit
o Rauheit
o Oberflachenbelegung
= Kontamination (z. B. Kihlschmierstoffreste)
= Oxidation
= Segregationen
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Die Aufkohlungsreaktion wird, wie in den zuvor diskutierten Parameterstudien haufiger er-
wahnt, hauptsachlich vom Ethinzerfall an der Stahloberflache bewirkt. Hierzu wird ein
Ethinmolekll an der Oberflaiche chemisorbiert. Die reaktionsfreudige Dreifach-Pi-Bindung
des Acetylens ermdglicht einen schnellen Zerfall zu zwei CH Gruppen bzw. durch eine Hyd-
rierung des Wasserstoffs zu H, eine Freisetzung des Kohlenstoffs (vgl. Kapitel 8.2). Durch
eine Belegung der Oberflache mit Verbindungen, die sich aus Resten der polaren Anteile
von Korrosionsschutzmitteln oder aus Kuhlschmiermitteln gebildet haben kénnen, wird die
freie Oberflache reduziert und eine Chemisorption kénnte verhindert werden. Die Proben flr
die Thermowaagenversuche wurden aus diesem Grund zundchst mit Aceton gereinigt, so-
dass sich die mdgliche Oberflachenbelegung reduzierte. Negative Einflisse auf die Aufkoh-
lungskinetik durch die Reinigung mit z. B. Isopropanol statt mit Aceton haben sich jedoch
nicht gezeigt. Es ist im Allgemeinen davon auszugehen, dass Oberflachenkontanimationen
mit KSS oder Korrosionsschutzmitteln aufgrund der geringen Partialdricke und der hohen
Temperaturen wahrend des Erwarmens der Probe auf Austenitisierungstemperatur abdamp-
fen.

Aus der Literatur ist zu enthehmen, dass lokale Kontaminationen mit chlor- oder sauerstoff-
haltigen Verbindungen als auch Sauerstoff selbst eine deutlich starkere Chemisorbtion an
der Oberflache aufweist als beispielsweise Acetylen [Buc70].

Daher kénnte man einen gréReren Einfluss von Oxidationsprodukten auf die Aufkohlungski-
netik erwarten. Die blanke Stahloberflache beginnt in der Regel innerhalb kurzer Zeit eine
Eisenoxidschicht (Fe;O4) auszubilden. Die im Stahl enthaltenen Legierungselemente wie
Chrom oder Mangan weisen eine héhere Oxidationsneigung auf als das Eisen, sodass diese
Elemente bevorzugt Oxidschichten auf der Oberflache ausbilden. Wahrend des ersten Kon-
taktes mit der Aufkohlungsatmosphare kommt es jedoch vermutlich zu einer Redoxreaktion
des Wasserstoffs in der Atmosphare mit den Oxiden, sodass die Oberflache wieder frei ist.
Versuche, bei denen unterschiedlich stark mit Oxidationsprodukten belegte Proben (Anlass-
oxidation und Rost) im Niederdruck aufgekohlt wurden, haben gezeigt, dass die Belegung
der Oberflache die Aufkohlungsreaktion nicht behindert, jedoch eine Graphitabscheidung
eingetreten ist. Mdglicherweise andert sich die Ublicherweise eintretende Chemisorption von
Acetylen auf der Oberflache in eine bevorzugt ablaufende Physisorption des Acetylens, die
auch in mehreren Lagen mdglich ist. Es folgt die Abscheidung von Ruf3.

Weiterhin konnte in der Thermowaage ein Einfluss der Legierungselemente auf die Aufkoh-
lungskinetik nachgewiesen werden. Bei der Aufkohlung mit Propan wurde wiederholt festge-
stellt, dass die Aufkohlungsgeschwindigkeit beim hdher legierten Stahl 18CrNiMo7-6 gegen-
Uber dem 20MnCr5 gréler ist. Bei Acetylen hat sich ebenfalls eine Tendenz zu einer héhe-
ren Aufkohlungsgeschwindigkeit mit steigendem Legierungsgehalt ergeben, die jedoch nur
hinsichtlich grundwerkstoffbedingter Einflisse erklart werden kénnen (Carbidbildung, Diffusi-
onskoeffizient, maximale L&slichkeit). Bei der Propanaufkohlung ist insbesondere im Bereich
der linearen Gewichtssteigerung das Vermégen der Atmosphare, Kohlenstoff in Form reakti-
onsfahiger Kohlenwasserstoffverbindungen bereitzustellen, fur die Kohlenstoffaufnahme der
Probe entscheidend. Die Chemisorption von Kohlenwasserstoffen (wie z. B. Ethen) geht an
Legierungselemente wie Chrom mit einer héheren Reaktionsenthalpie bzw. einer starkeren
Bindung einher als mit Eisen. Dies kdnnte der Grund fur eine verdnderte Oberflachenreakti-
on des Nicht-Acetylenanteils aus der Atmosphére sein. Durch die Wechselwirkung mit Ni-
ckelatomen, die ein verstérktes Cracken dieser Verbindungen bewirken, ist ein Beitrag der
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sonst stabileren chemisorbierten héheren Kohlenwasserstoffe zur Aufkohlungsreaktion an-
zunehmen.

Die Chemisorption von héheren Kohlenwasserstoffen ist in der Regel starker als die des
Acetylens [Buc70]. Folglich ist die Adsorption des Acetylens aus einer Mischatmosphare mit
grofl’en Anteilen héherer Kohlenwasserstoffe erschwert. Hinzu kommt, dass die Chemisorp-
tion stark von der Oberflachenstruktur des Eisens abhéngt, sodass nicht die gesamte Ober-
flache bezuglich der Acetylenaufnahme gleichwertig ist [And02]. Hierdurch wird die Aufnah-
me von Kohlenstoff behindert. Wird bei gleichbleibender Begasungsrate mehr Oberflache
angeboten, wird der Effekt des Nickels kaum erkennbar. Folglich ist die VergréRerung der
Umsetzungsrate tendenziell ein Effekt, der eher mit dem Chromgehalt korreliert. Die weiter-
fihrende Literatur zur Chemisorption von leichten Kohlenwasserstoffen auf der Oberflache
von Eisen hat hierzu keine Daten.

Ein weiterer Effekt, der mit der verdnderten Umsatzrate des Propans bei einer vergrél3er-
ten Oberflache zu Volumenstromverhaltnis eine Rolle spielen kénnte, ist die Segregation von
Schwefel an der Oberflache des Austenits. Fliir Temperaturen zwischen 400 °C und 600 °C
und eine ferritische Matrix wurden solche Effekte beobachtet [Gra80]. Fiir die Aufnahme von
Kohlenstoff aus Methan stellte sich heraus, dass Schwefel sich besonders negativ auf die
Chemisorption und den anschlieRenden Zerfall des CH, auswirkte. Somit ist anzunehmen,
dass der Schwefelgehalt der Stahle eine entscheidende Rolle fir die Kohlenstoffaufnahme
durch die Chemisorption von leichten Kohlenwasserstoffen einnimmt, da die bevorzugten
Adsorptionsplétze blockiert werden. Fir moderne Einsatzstéhle, bei denen der Anteil freien
Schwefels durch eine Abstimmung des Mangan-Schwefelgehalts und eine entsprechende
Prozessfiihrung nur noch unbedeutend klein ist, dirfte ein entsprechender Einfluss kaum
noch zu beobachten sein.

10.4 Der Einfluss von mehreren Aufkohlungszyklen und der
zwischenzeitlichen Diffusion auf die Kohlenstoffaufnahme

Die Einstellung des erwiinschten Kohlenstofftiefenprofils durch die Niederdruckaufkohlung
erfolgt in der Regel durch eine kontinuierliche Abfolge von Aufkohlungs- und Diffusionsseg-
menten. Aus diesem Grund ist es von groRem Interesse, insbesondere in Hinsicht auf die
Anwendung in der Praxis, eine Beschreibung der Aufkohlungskinetik zu finden, die allge-
meingultig fur mehrere Aufkohlungssegmente gilt. Die grundséatzlichen Untersuchungen wur-
den bereits in der Vergangenheit dokumentiert [Stb04] und haben gezeigt, dass die Aufkoh-
lungskinetik fiir alle Aufkohlungssegmente grundséatzlich qualitativ gleich bleibt. Die Erkennt-
nisse aus den Einzelsegmentaufkohlungsversuchen lassen sich auf die Mehrsegmentauf-
kohlung Ubertragen. So ist festzustellen, dass der Massenzunahmeverlauf eines Folgeseg-
mentes einer Aufkohlungsfolge denselben Verlauf beschreibt, wie der des zuvor durchge-
fuhrten Aufkohlungssegments. Die wesentliche Anderung ist, dass der Anfangsbereich der
Massenzunahmeverldufe verkirzt wird, da bereits ein Kohlenstofftiefenprofil mit einem er-
héhten Randkohlenstoffgehalt vorliegt. Uber den Zeitpunkt der Sattigung hinaus ist auch der
Gesamtkohlenstoffgehalt der Randschicht zu beachten, der die Diffusion aufgrund der fla-
cheren Gradienten beeinflusst.
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10.5 Simulation der Niederdruckaufkohlung zur Berechnung von
Kohlenstofftiefenprofilen

Die zuvor dargestellten versuchsorientierten Kapitel haben zum Ziel, die Kinetik des
Niederdruckaufkohlens systematisch zu untersuchen. Die durchgefiihrten Parameterstudien
dienten der Bereitstellung von Erkenntnissen und funktionaler Zusammenhénge zur Be-
schreibung verschiedener Einflussfaktoren auf die Aufkohlungskinetik. Aufbauend auf den
abgeleiteten Erkenntnissen wurden Modellierungsansétze in eine Niederdruckaufkohlungs-
simulation eingeflochten, um Kohlenstofftiefenprofile, die aus Prozessvorschriften (den so-
genannten Rezepten) resultieren, mit mdglichst guter Vorhersagegenauigkeit berechnen zu
kénnen. Die Einflussnahme der verschiedenen Ansétze wird im Folgenden diskutiert.

10.5.1 Modellierung der Aufkohlungskinetik

Die Aufkohlungskinetik des Niederdruckaufkohlens ist in der Simulation in Form von drei
Modellierungsansatzen eingebunden:

o Konstanter, Gber die Aufkohlungssegmente gemittelter Kohlenstoffiibergang
o Kohlenstoffibergang als Funktion der Zeit aus Thermowaagenversuchen
¢ Berechnung des Kohlenstoffibergangs aus einem Sattigungsmodell

Die Untersuchung des Einflusses der Kohlenstoffiibertragung erfolgte in der Gegentber-
stellung von Versuchsergebnissen und Berechnungsergebnissen aufgrund der jeweiligen
Modellierungen der transienten Kohlenstoffibertragung. Die werkstoffseitige Modellierung
berlicksichtigte in allen Berechnungen samtliche Ansatze zur exakten Beschreibung des
Werkstoffverhaltens wahrend der Aufkohlung. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass fir den
gewahlten Vergleichsprozess alle drei Modelle zu einer sehr guten Ubereinstimmung des
Kohlenstofftiefenprofils mit den Versuchsdaten gefiihrt haben. Folglich spielt fir die Nieder-
druckaufkohlung von einfachen Probengeometrien ein zeitaufgeldster Kohlenstoffmassen-
strom an die Werkstoffoberfldche eine untergeordnete Rolle. Der wesentliche Unterschied
der Modelle beruht letztlich auf der Praktikabilitat der Anséatze.

Fur das Modell eines durchschnittichen Massenstroms, der in allen Aufkohlungssegmen-
ten gleich ist und wahrend der Aufkohlungsdauer eines Segmentes nicht variabel ist, muss
im Vorfeld der durchschnittliche Kohlenstoffmassenstrom berechnet werden. Ist dieser aus
einem Versuch bekannt, kann eine Berechnung des erzielten Ergebnisses in gute Uberein-
stimmung erfolgen. Die vorausschauende Berechnung anderer Segmentaufteilungen ist je-
doch nur eingeschrankt méglich. Bei groReren Abweichungen des Kohlenstoffmassenstroms
vom Eingabewert (aufgrund anderer Segmentdauern oder —aufteilungen) trifft der zuvor be-
stimmte Massenstrom nicht mehr zu. Somit kann nicht von einer flexiblen L6sung gespro-
chen werden. Die Durchflihrung von Vorversuchen ist notwendig, um das Parameterfeld ab-
zustecken und die Kohlenstoffiibergédnge abzuschatzen. Der Wechsel des Werkstoffs ist nur
bedingt mdglich und wird aufgrund der veranderten Kohlenstoffaufnahme zu Abweichungen
der Berechnungen vom erzielten Kohlenstofftiefenprofil fihren. Die Anwendung dieses An-
satzes verlangt somit eine Vielzahl von Versuchen als Hintergrund fiir die Berechnung des
mittleren Kohlenstoffmassenstroms. Eine flexible Prozessgestaltung ist daher nicht ohne
weiteres mdglich.

Eine leichte Verbesserung bezlglich des flexiblen Einsatzes der Simulation zum Prozess-
design stellt der Ansatz zur Berechnung der Kohlenstoffmassenstréme aus Thermowaagen-
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versuchen dar. Die Modellierung der Mehrsegmentaufkohlung durch die Beriicksichtigung
der Veranderungen des Kohlenstoffmassenstroms aufgrund eines - aus vorangegangenen
Aufkohlungssegmenten vorliegenden - Kohlenstofftiefenprofils ist ein wichtiger Schritt in
Richtung Flexibilisierung der Anwendung. Die Berechnungsergebnisse haben gezeigt, dass
fur den gewdhlten Vergleichsversuch sehr gute Ubereinstimmungen der Berechnung mit
dem Versuchsergebnis erzielt werden konnten. Der Einsatz fur andere
Aufkohlungszyklendauern ist zwar méglich, fuhrt bei einem Werkstoffwechsel jedoch zu Ab-
weichungen, da die verdnderte Kohlenstofflibertragung dann nicht berticksichtigt wird. Wei-
terhin hat sich in der Praxis gezeigt, dass der Ansatz die reduzierten Massenstréme eines
Folgeaufkohlungssegments durch eine Beschneidung des Massenstromverlaufes des ersten
Aufkohlungssegments zu bericksichtigen, nur bedingt zu guten Ergebnissen flihrt. Insbe-
sondere bei langer andauernden Aufkohlungssegmenten kommt es zu Abweichungen, da
nicht nur der Anfangsmassenstrom einer Verdnderung (Reduktion) unterliegt, sondern der
gesamte Kohlenstoffmassenstrom retardiert. Die Berlicksichtigung dieser Zusammenhénge
bedarf einer umfassenderen Beschreibung der vorliegenden Verhéltnisse als bisher imple-
mentiert. Somit ist die Flexibilitat der Lé6sung nur auf ein enges Parameterfeld um die ge-
wahlte Berechnungsgrundlage der Kohlenstoffmassenstréme gewahrleistet.

Die besten Ergebnisse mit der hochsten Flexibilitdt hat schliefdlich das Modell ,Sattigungs-
massenstrom® erbracht. Der Kohlenstoffmassenstrom wird in diesem Modell aus spezifi-
schen Begasungsraten des Aufkohlungsgases bestimmt. Die unterschiedliche Kohlenstoff-
verfugbarkeit zwischen Propan oder Acetylen wird mittels Faktoren berticksichtigt. Der An-
satz basiert auf dem Gedanken, den Werkstoff und dessen chemische Zusammensetzung
als EingangsgroRe fiir die Beschreibung des Aufkohlungsverhaltens zu verwenden. Der Koh-
lenstoffmassenstrom wird primar als Groflie der Atmosphére betrachtet, der bei gegebenem
Oberflachen-Volumenstromverhéltnis konstant bleibt. Die Aufnahme erfolgt unter Berlck-
sichtigung werkstoffspezifischer Parameter, die im folgenden Kapitel diskutiert werden. An-
hand dieses Modells ist fir die Prozessgestaltung keine primare Begrenzung vorhanden.
Solange das Werkstoffverhalten korrekt modelliert ist, wird der Kohlenstoffmassenstrom
transient richtig dargestellt. Somit lasst sich bei bekannter chemischer Zusammensetzung
jeder beliebige Aufkohlungsprozess vorausberechnen. Daher erwiesen sich die Abweichun-
gen in der Regel im Vergleich zum Versuch auch als sehr gering.

10.5.2 Modellierung des Werkstoffverhaltens

Die Grundlage zur Berechnung von Kohlenstofftiefenprofilen einer Aufkohlungsbehandlung
ist in erster Nadherung fir alle Aufkohlungsverfahren gleich. Die Diffusionsanalyse stellt den
Grundstock zur Beschreibung der Verteilung des Kohlenstoffs in der Randschicht aufgrund
von Gradienten dar. Die Gradienten an sich sind aufgrund der Kohlenstoffanlieferung an der
Oberflache gegeben und missen lediglich durch eine korrekte Verknlipfung mit dem Diffusi-
onskoeffizienten in exakte Kohlenstoffstrdme umgerechnet werden. Der Diffusionskoeffizient
stellt somit die erste wichtige Modellierungsgrundlage fur die Werkstoffbeschreibung dar. Die
durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass eine pauschale Annahme eines Diffu-
sionskoeffizienten fir jeden Stahl und Kohlenstoffgehalt nicht zu korrekten Ergebnissen fiihrt.
Die Literatur weist bereits hinreichend auf die Kohlenstoffgehaltabhangigkeit des Diffusions-
koeffizienten fir Kohlenstoff im Stahl hin [Geg03, Ley76, Neu97, Tib80 u. A.]. Die Berech-
nungen aufgrund des von Leyens [Ley76] berechneten Diffusionskoeffizienten, der auf den



Diskussion der Ergebnisse : 165

Arbeiten von Smith [Smi69] und Wells et al. [Wel50] aufbaut, haben in der Tendenz eine zu
grole Diffusionsgeschwindigkeit ergeben. Die Begriindung fiir den hohen Diffusionskoeffi-
zienten liefern die fur die Untersuchungen verwendeten Stdhle. Die Grundlagenuntersu-
chungen wurden an reinem Eisen durchgefiihrt. Die Anwendung des Diffusionskoeffizienten
erfolgt jedoch auf niedrig legierte Einsatzstéhle. Die Veranderung des Diffusionskoeffizienten
aufgrund der Legierungselemente wurde bereits von Blanter et al. beschrieben [Bla00]. Die
Anderung des chemischen Potenzials hat eine Anderung der Gradienten zur Folge und re-
duziert damit die Diffusionsgeschwindigkeit. Da die Legierungselemente in erster Naherung
als gleichverteilt zu beschreiben sind, kann davon ausgegangen werden, dass deren Wir-
kung auf die Gradienten konstant ist und durch einen Vorfaktor zum Diffusionskoeffizienten
berilicksichtigt werden kann. Die Beschreibung der thermodynamischen Wirkung der Legie-
rungselemente auf die Gradienten kann von der Berechnung der Kohlenstoffaktivitat - wie sie
fur den Legierungsfaktor verwendet wird - abgeleitet werden. Durch die Einfihrung dieser
Berechnungen ist es mdglich, fir beliebige Einsatzstdhle den hinreichend genauen Diffusi-
onskoeffizienten zu berechnen. Eine Steigerung der Berechnungsgenauigkeit der Simulation
konnte in den verschiedenen Vergleichsversuchen nachgewiesen werden.

Ein weiterer entscheidender Schritt fir die Steigerung der Berechnungsgenauigkeit stellte
die genaue Bestimmung der Sattigungsgrenze des Austenits flr Kohlenstoff dar. Dieser
Schritt stellte insbesondere fiir die Berechnungen nach dem Séattigungsmodell eine wichtige
Grundlage fir die korrekte Wiedergabe des Werkstoffverhaltens dar. In erster Linie wird die
Sattigungsgrenze des Austenits fur Kohlenstoff in drei Bereiche unterteilt. Die Gleichge-
wichtsgehalte kénnen dem Eisenkohlenstoffdiagramm und der Phasengrenzlinie Ac, nach
Chipman [Chi72] entnommen werden. Ausgehend hiervon wird die L&slichkeit fir Kohlenstoff
im legierten Austenit berechnet. Die Grundlage fir die mathematische Formulierung des Zu-
sammenhangs zwischen Legierungsgehalt und Sattigungskohlenstoffgehalt liefert einmal
mehr die Berechnung der Kohlenstoffaktivitdt entsprechend dem Legierungsfaktor [Neu68].
Die Berechnung liefert fir die meisten Stahle eine reduzierte Léslichkeit fur Kohlenstoff im
Austenit. Eine Uberschreitung von Acnm egiert firt zur Bildung von Carbiden, deren Entstehung
und Wachstum thermodynamische GesetzmaRigkeiten (Keimbildung und Keimwachstum)
unterliegen. Die Beschreibung der Modellierung dieser werkstoffspezifischen Grofle erfolgt
im nachsten Abschnitt. Fir die Berechnung der durch Niederdruckaufkohlen erzeugten Koh-
lenstofftiefenprofile spielt die genaue Bestimmung der ultimativen Sattigungsgrenze fiir Koh-
lenstoff im Austenit eine wichtige Rolle. Insbesondere das Sattigungsmodell bendtigt diese
Grenze, um den an der Oberflache aufgenommenen Kohlenstoff korrekt zu bestimmen. Es
hat sich in den Versuchen gezeigt, dass diese Sattigungsgrenze oberhalb von Acy jegiert UNd
Acn liegt und eine Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung des Stahls aufweist.
Durch die Einarbeitung der erweiterten Loslichkeitsgrenze fur Kohlenstoff im Austenit eines
legierten Stahls ist die Berechnungsgenauigkeit fir beliebige Stahle auf Abweichungen von
wenigen Hundertstel im Randkohlenstoffgehalt und in der Aufkohlungstiefe gesteigert wor-
den. Die Uberséttigung des Austenits kann dabei als Beitrag eines Kinetikfaktors betrachtet
werden, der die Carbidbildungsberechnung unterstitzt. Die Berechnungen des legierten
Austenits weisen jedoch noch einige Fragestellungen auf: So ist die Bestimmung der Los-
lichkeitsgrenze nur fur einige Stahle exakt und weist fur Stadhle wie den untersuchten
20MoCr4 noch zu grofse Abweichungen auf. Weitere Untersuchungen des Einflusses der
Legierung auf die Kohlenstoffléslichkeit im Austenit sind noch nétig, um abschielend einen
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allgemeingultigen Zusammenhang zu formulieren. Eine weitere Neuerung, die eingefihrt
wurde, ist, dass die Oberflache des Werkstoffs in der Simulation so modelliert wird, dass sie
in der Lage ist, einen Kohlenstoffgehalt von bis zu 6,67 Masse % aufzunehmen. Hiermit wird
den Untersuchungsergebnissen von Grabke [Gra70] Rechnung getragen, der festgestellt
hat, dass die unmittelbare Oberflache deutlich gréRere Kohlenstoffmengen zu Iésen vermag,
weil die Bindungsverhéltnisse zwischen den Eisenatomen an der Oberfldche verandert sind.

Ein weiterer Ansatz zur Modellierung des Werkstoffverhaltens bei der Aufkohlung ist die
Bericksichtigung von Carbiden. In dem vorangegangenen Abschnitt wurde bereits beschrie-
ben, dass die Aufnahme von Kohlenstoff iber die Sattigungsgrenze des Austenits hinaus
eine Bedingung ist, um genaue Berechnungen von Kohlenstofftiefenprofilen zu ermdglichen.
Folglich ist damit zu rechnen, dass wahrend der Aufkohlung und Diffusion die Bildung und
die Wiederauflésung von Carbiden eintreten. Die Implementierung der Carbidbildung und
deren Wiederaufldsung - in Form eines einfachen Potenzial-Umwandlungszeit-Gesetzes - in
die Simulation hat nur einen geringen Beitrag zur Berechnungsgenauigkeit geleistet. Der
zurzeit noch fir alle Stahle gleiche Ansatz ist vielmehr als informative Berechnung anzuse-
hen, die das Prozessdesign unterstitzt und zum Verstandnis der Ablaufe bei der Aufkohlung
beitragt.

Der Einfluss der Carbide auf die Aufkohlung bzw. das sich ausbildende Kohlenstofftiefen-
profil kann anhand der in Abbildung 10-3 dargestellten Kohlenstofftiefenverldufe deutlich
gemacht werden. Die Simulation berechnet hier trotz der Bertcksichtigung von Bildung und
Wiederaufldsung von Carbiden einen nahezu deckungsgleichen Kohlenstofftiefenverlauf fur
beide Aufkohlungsprogramme.

¢ Versuch Standard e Versuch Variation —Simulation

(940 °C)1.20..2.20..1,5.25..1.50..(:840 °C)20.20

(940°C)6.20..5.75..(\840°C)20.20 |

0,0

0,0 0,5 1,0 mm 2,0
Abstand von der Oberflache
Abbildung 10-3:  Ergebnis der OES-Messung des Kohlenstofftiefenprofils zweier unter-
schiedlich bei 940 °C niederdruckaufgekohlten Proben aus 20MnCr5 und
Ergebnisse der Simulation

Tatsdchlich stellt sich bei den deutlich langeren Aufkohlungssegmenten bei gleicher Ge-
samtprozessdauer jedoch ein deutlich flacher verlaufendes Profil ein, was auf eine deutlich
geringere Kohlenstoffaufnahme hindeutet. Folglich ist die Berticksichtigung der Carbide als
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Reservoir fir Kohlenstoff ein erster Ansatz, jedoch nicht ausreichend. Vielmehr misste der
Flachenanteil der Carbide an der Oberflaiche beriicksichtigt werden, sodass ein Misch-
Diffusionsmassenstrom durch die Carbide und durch den verbliebenen nicht durch Carbide
beeinflussten Restquerschnitt berechnet wiirde.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Die Niederdruckaufkohlung ist ein innovatives Verfahren, das in der Kombination mit der
Hochdruckgasabschreckung oder einer Olabschreckung zu den am haufigsten verwendeten
Aufkohlungsverfahren zum Einsatzharten von Bauteilen gehdrt. In der Serienproduktion von
verzahnten Getriebebauteilen hat das gesteuert durchgefiihrte Verfahren einen festen Platz
neben dem geregelten Gasaufkohlen eingenommen. Ein wesentlicher Vorteil gegenuber
dem geregelten Gasaufkohlen ist die Kohlenstofffreisetzung an den Bauteilen ohne die Be-
teiligung von Sauerstoff bzw. Sauerstoffverbindungen, sodass eine randoxidationsfreie Auf-
kohlung gewabhrleitet ist. Die Nachteile einer gesteuerten Aufkohlung beim Niederdruckauf-
kohlen gegenliber einer geregelten Gasaufkohlung sind heute jedoch haufig ein Grund dem
Verfahren noch nicht den Vorzug zu geben. Weiterhin herrscht noch Unklarheit Gber viele
Abldufe bei der Aufkohlung, beispielsweise den Kohlenstoffmassenstrom aus dem Aufkoh-
lungsmedium in das Bauteil.

11.1 Experimentelle Untersuchungen

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels einer Thermowaage Grundlagenuntersuchungen
zur Kinetik der Aufkohlung im Niederdruck durchgefiihrt. Die Untersuchungen beinhalteten
die Betrachtung vieler StellgroRen, die fir die Prozessgestaltung bei der Niederdruckaufkoh-
lung relevant sind. Durch eine Variation der Parameter wurde der Einfluss auf die Aufkoh-
lungskinetik untersucht. Die in den Thermowaagenversuchen variierten Parameter waren:

e Aufkohlungsmedium

e (Gasgemisch

e Gasvolumenstrom

e Atmosphéarendruck

e Temperatur

e Probenoberflache

e Legierungszusammensetzung

Die unmittelbaren Ergebnisse der Thermowaagenuntersuchungen sind Massenzunahme-
verlaufe Uber der Aufkohlungsdauer. Die Aufkohlungsdauer betrug in den Versuchen stan-
dardmafig 8 Minuten. Die gewahlte Aufkohlungsdauer ist fir eine technische Niederdruck-
aufkohlung uniblich lang und auf das Ziel, die mit zunehmender Aufkohlungstiefe veranderli-
che Kinetik der Aufkohlung abzubilden, zurtickzufihren. Die erhaltenen Verldufe der Mas-
senzunahme zeigten, dass unabh&ngig vom verwendeten Aufkohlungsgas (Acetylen, C,H,
oder Propan, C3;Hg) die Masse der Proben stetig zunahm. Eine Unterteilung der Massenzu-
nahmeverldufe in drei Bereiche konnte abgeleitet werden:

¢ Anfangsbereich mit sehr schnell zunehmender Probenmasse
e Ubergangsbereich mit stark abnehmender Massenzunahmegeschwindigkeit
¢ Endbereich mit nur noch langsamer Massenzunahme
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Abbildung 11-1:  Darstellung des Mittelwerts der Gewichtsverlaufe mit minimalem und ma-
ximalem Verlauf bei der Niederdruckaufkohlung von 20MnCr5 bei 1050 °C
mit Propan

Die Untersuchungen in der Thermowaage haben gezeigt, dass die Kohlenstoffmassen-
strdme bei ausreichender Kohlenstoffverfiigbarkeit von der Diffusionsgeschwindigkeit des
Kohlenstoffs im Stahl dominiert werden. Da die Kohlenstoffmassenstréome sehr hoch sind,
wird innerhalb weniger Sekunden eine Sattigung der Oberflache mit Kohlenstoff bis tber die
Sattigungsgrenze des Austenits erreicht. Im Anschluss wird der atmosphéarenseitig antrans-
portierte Kohlenstoff auf der Oberflache zunachst eine (Pyro-) Kohlenstoffschicht abscheiden
und nur noch so viel Kohlenstoff aus dem angelieferten Acetylen resorbiert, wie freie Ober-
flachenplatze durch Kohlenstoffabsorbtion von der Oberflache in das Volumen frei werden.
Damit geht einher, dass nach dem Erreichen der Sattigung des Austenits der Einfluss der
Atmosphére nur noch gering ist. Die weitere Kohlenstoffaufnahme erfolgt entsprechend der
Diffusionsmassenstréme von der Oberflache ins Volumen und wird von diesen dominiert. Ein
geringer zusétzlich resorbierbarer Anteil Kohlenstoffs kommt durch die Bildung von Carbi-
den hinzu, die einen Teil des angelieferten Kohlenstoffs aufnehmen. Nicht abschliel3end
untersucht ist zurzeit noch die Auswirkung der Carbide auf den Kohlenstoffstrom in die
Werkstofftiefe. Weitere Untersuchungen sind hier notwendig, um eine sichere Bewertung der
Diffusionshemmung fiir den Kohlenstoff zu bestimmen.

Wird keine ausreichende Versorgung der Oberflache mit Kohlenstoff sichergestellt indem
zu wenig Kohlungsgas zugefiihrt wird, entsteht im Anfangsbereich des Massenzunahmever-
laufes eine lineare Massenzunahme. Die Steigung der Massenzunahme entspricht bis zum
Erreichen der Sattigung des Austenits mit Kohlenstoff dem in der Atmosphére verfugbaren
Kohlenstoff. Die Folge ist, dass in Chargen, bei grofien Bauteilen mit viel Oberflache oder
Bauteilen komplexer Geometrie keine Gleichmaligkeit der Aufkohlung mehr gewahrleistet
werden kann. Die zuerst angestrémten Oberflachen werden in der Regel noch ausreichend
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versorgt, wahrend der Rest erst nach Sattigung der primar angestrémten Bereiche wieder
mit aufkohlungsféhigem Gas versorgt wird.

Fur die Aufkohlungsgeschwindigkeit (Massenzunahmegeschwindigkeit) ist entscheidend,
dass die Aufkohlungsatmosphéare genug reaktionsféahige Kohlenwasserstoffmolekiile beinhal-
tet. So konnte bei gleicher Begasungsrate mit unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen wie
Propan und Acetylen beim langkettigen Kohlenwasserstoff (Propan) ein atmosphérenlimi-
tierter (verfugbarkeitslimitierter) Kohlenstoffstrom beobachtet werden, wahrend Acetylen dies
nicht aufwies. Hier spielt die Gasphasenreaktion mit einer Zerfallsreaktion der Kohlenwas-
serstoffe eine entscheidende Rolle fiir die Verfiigbarkeit reaktionsfahigen Kohlenstoffs. In der
Literatur wird hierzu angeflihrt, dass unter den Kohlenwasserstoffen Acetylen die einzig un-
mittelbar aufkohlungswirksame Substanz ist.

Versuche mit unterschiedlichen Begasungsraten haben gezeigt, dass es einen
Sattigungsmassentrom des Aufkohlungsgases gibt, ab dem das Vermégen des Werkstoffes
den angelieferten Kohlenstoff durch Diffusion von der Oberflache abzutransportieren domi-
niert. Die mit der Temperatur steigenden Diffusionskoeffizienten und Gradienten in der
Randschicht werden mit der zunehmenden Loslichkeit von Kohlenstoff im Austenit steiler,
sodass die Kohlenstoffverfligbarkeit in der Atmosphare angepasst werden muss. Die Kinetik
der Aufkohlung bleibt unabh&ngig von der Temperatur gleich.

Eine Abhangigkeit der Aufkohlungskinetik vom Druck konnte im Intervall von 1 bis 15 mbar
nicht festgestellt werden. Mit steigendem Druck ist die Anzahl der in der Atmosphére vor-
handenen Molekiile direkt verknlpft, sodass sich mit dem Druck die Verweildauer des Gases
andert, jedoch nicht die pro Zeit zugefiihrte Kohlenstoffmenge. Durch die schnelle Reaktion
des Acetylenmolekiils, das aufgrund seiner dreifach-Pi-Bindung an metallischen Oberflachen
sehr schnell zerfallt, ist die Verweildauer von sekundarer Bedeutung fiir die Aufkohlungskine-
tik. Bei hohen Driicken und langen Verweildauer kann jedoch ein Einfluss der homogenen
Gasphasenpyrolyse auf die Kohlenstoffverfiigbarkeit einsetzen. Grund hierfir ist beispiels-
weise die bei hohem Druck beobachtete RuRbildung, die den reaktionsfahigen Gasanteil in
der Atmosphére senkt.

Die Mischung des Aufkohlungsgases mit Wasserstoff oder Stickstoff hat gezeigt, dass
es fur Propan-Wasserstoff- und Propan-Stickstoff-Gemische deutliche Unterschiede im Ein-
fluss auf die Aufkohlungskinetik gibt. Wahrend bei einer Mischung mit Wasserstoff ein ein-
deutiger Trend fir geringere Aufkohlungsgeschwindigkeit bei héherem Wasserstoffanteil und
gleichem Absolutdruck gab, war der Einfluss bei einer Stickstoffbeimischung deutlich schwa-
cher ausgepragt und weist erhebliche Versuchsstreuungen auf. Die Ableitung einer generel-
len Strategie, dass durch eine Reduktion des Partialdrucks eine Regelung des Kohlenstoff-
massenstroms reproduzierbar méglich ist, bleibt zunachst offen. Weitere Versuche zur Absi-
cherung fehlen. Zunéachst sollte Klarheit darliber geschaffen werden, ob die beobachteten
Effekte auf eine in der Gasphasenpyrolyse eingreifende Wirkung oder auf den Partialdruck
des Aufkohlungsgases zurlickzufiihren sind. Weiterhin ist unklar, ob sich ein Einfluss auf die
GleichmaRigkeit der Aufkohlung einer Charge ergeben wirde.

Der Werkstoff konnte als ein wesentlicher Einflussfaktor festgestellt werden. In den
Thermowaagenversuchen ergab sich ein deutlicher Einfluss der Legierung bzw. der jeweili-
gen Legierungselemente auf die Massenzunahme. Die Untersuchungen zum Aufkoh-
lungsverhalten verschiedener legierter Einsatzstahle in der technischen Niederdruckaufkoh-
lungsanlage bestétigten einen entsprechenden Einfluss. Es zeigte sich, dass die in der
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Thermowaage gemessenen Massenzunahmeverldufe nur eine qualitative Abschéatzung ei-
nes Einflusses einzelner Legierungselemente zulasst. Durch die Versuche in der techni-
schen Vakuumaufkohlungsanlage konnten mit Hilfe der Simulation jedoch Parameter abge-
leitet werden, die den Einfluss quantifizieren:

e Durch eine Zugabe von Substitutions-Legierungselementen zum Stahl (z.B. Cr, Mn,
Ni etc.) wird die Kohlenstoffaktivitat verédndert. Die Diffusion des Kohlenstoffs folgt
den Gradienten des chemischen Potenzials bzw. der Aktivitdt des Elements. Wird
ein Konzentrationsgradienten-basiertes-Berechnungsmodell zur Berechnung der
Kohlenstoffdiffusion verwendet, kann die Anderung der Kohlenstoffaktivitét bei der
Berechnung des Diffusionskoeffizienten berlicksichtigt werden. Hierzu lassen sich
die Wirkkoeffizienten, die auch in der Gasaufkohlung zur Berechnung des Legie-
rungsfaktors herangezogen werden, verwenden.

o Weiterhin wird die Ldslichkeit fur Kohlenstoff im Austenit durch die Substitutions-
elemente beeinflusst. Entsprechende Wirk- und Gewichtungsfaktoren wurden aus
Vergleichen von Simulationsergebnissen und Versuchen in der technischen Nie-
derdruckaufkohlungsanlage abgeleitet.

Die FlachenstoRBrate lasst eine Abschatzung der Verhéltnisse zwischen auf die Oberflache
treffende Molekille und den freien Oberflachenplatzen zur Adsorbtion eines Molekils zu.
Demnach treffen deutlich mehr Molekiile auf die Oberflach als Adsorptionsplatze verfligbar
sind. Entsprechende Berechnungen wurden durchgefiihrt und konnten zeigen, dass bei der
Verwendung reiner Aufkohlungsgase nicht die Flachenstolirate, sondern die in Form von
Kohlenwasserstoffen zugefuhrte Kohlenstoffmenge und deren Verfligbarkeit in Form von
Acetylen entscheidend ist.

Die Untersuchung des Einflusses von mehreren aufeinander folgenden Aufkohlungs- und
Diffusionssequenzen zeigte in Thermowaagenuntersuchungen, dass die Charakteristik des
Massenzunahmeverlaufes grundsatzlich in jedem der Aufkohlungssegmente vergleichbar ist.
Einige qualitative Unterschiede ergeben sich aufgrund des vorhandenen Kohlenstoffprofils:

e Die Anfangsphase der schnellen Massenzunahme verkirzt sich, da die Sattigungs-
grenze aufgrund des bereits erhéhten Randkohlenstoffgehalts schneller erreicht
wird.

e Im Anschluss verlauft die Massenzunahme langsamer, da mit steigender Prozess-
dauer ein Kohlenstoffprofil aufgebaut wird, dessen Gradienten geringer werden und
eine Reduktion der diffundierenden Kohlenstoffstréme zur Folge haben. Somit sinkt
auch die Kohlenstoffaufnahme, da der Abtransport des Kohlenstoffs verlangsamt
ist.

Durch eine Beschreibung beider Effekte in einem funktionalen Zusammenhang kénnte eine
Simulation der Niederdruckaufkohlung aufgebaut werden. Der experimentelle Aufwand ist
jedoch erheblich, da fur eine quantitative Beschreibung der beiden zuvor geschilderten
Wechselwirkungen fiir jeden Stahl eine entsprechende Versuchsserie notwendig wirde, um
die offensichtlich nicht zu vernachldssigende Wechselwirkung mit den Legierungselementen
zu berlcksichtigen.



Zusammenfassung und Ausblick : 173

11.2 Ableitung von MaBnahmen fiir die Prozessgestaltung

Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen in der Thermowaage und technischen
Aufkohlungsanlage haben gezeigt, dass die Prozessgestaltung gewisse Grenzen aufweist,
die im Sinne einer hohen Effizienz und hohen Qualitat eingehalten werden sollten. Im We-
sentlichen muss der sehr hohe Kohlenstoffmassenstrom in der zeitlichen Abstimmung der
Kohlungs- und Diffusionsphasen beachtet werden. Folgende Grenzen spielen eine wesentli-
che Rolle:

Fur die GleichmaRigkeit der Aufkohlung ist eine auf die Chargenoberflache ange-
passte Dosierung des Aufkohlungsgasvolumenstroms notwendig.

Die Dosierung des Aufkohkohlungsgases ist im Sinne der Effizienz bei einer ausrei-
chenden Begasungsrate im Prozess variabel zu gestalten. Zunachst sollte zum Er-
reichen der Sattigung der Chargenoberflache mit Kohlenstoff eine mdglichst hohe
Durchflussrate angestrebt werden. Im Anschluss an diese Phase kann mit einer
kontinuierlich geringer werdenden Begasungsrate dem Umstand Rechnung getra-
gen werden, dass die Kohlenstoffaufnahme im Wesentlichen diffusionsdominiert ist
und mit zunehmender Pulsdauer abnimmt.

Es ist zweckmaRiger Aufkohlungsgase wie Acetylen zu verwenden, die direkt auf-
kohlungswirksam sind als z. B. Propan zu verwenden, dass nur zu geringen Antei-
len in Acetylen zerfallt, welches schlieBlich aufkohlungswirksam ist.

Die Schaltzeiten der Anlagen lassen im Sinne der Reproduzierbarkeit des Gas-
wechsels nur eine gewisse minimale Pulsdauer zu, die nicht unterschritten werden
sollte. Anderenfalls ist mit starken Schwankungen des Aufkohlungsergebnisses zu
rechnen. Die Erfahrungen im Betrieb der technischen Vakuumanlage des IWT
Bremen zeigten bei der Unterschreitung von Pulsdauern von 45 Sekunden Abwei-
chungen der Ergebnisse vom Soll und untereinander.

Grundsétzlich konnte aufgezeigt werden, dass die Aufkohlung in mdéglichst kurzen
Aufkohlungspulsen bei der héchsten werkstofftechnisch vertretbaren Prozesstem-
peratur durchgefiihrt werden sollte. Hierbei miissen selbstversténdlich die Grenzen
der Anlagentechnik und des Werkstoffs beachtet werden.

o Die Dauer der Aufkohlung sollte méglichst kurz gewahlt werden, da die Effi-
zienz der Kohlenstoffibertragung in kurzen Pulsen gréer ist.

o Durch kurze Aufkohlungssegmente kann vermieden werden, dass die gebil-
deten Carbide nicht wieder aufgeldst werden kénnen.

o Hohe Temperaturen begiinstigen die Diffusion des Kohlenstoffs und ermég-
lichen grofiere Kohlenstoffmengen im Austenit zu I6sen. Die steileren Gra-
dienten, der gesteigerte Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs bei hohen
Gehalten und die beschleunigte Diffusion aufgrund des mit der Temperatur
steigenden Diffusionskoeffizienten fihren zu einer verzégerten Carbidbil-
dung und einer schnelleren Auflésung. Weiterhin wird die Prozessdauer
verkdirzt.

Die Aufkohlungseffizienz (Ausnutzung des Kohlenstoffangebots) steigt mit gréReren
Differenzen zwischen dem Ist-Randkohlenstoffgehalt und der L&slichkeitsgrenze
des Austenits. Dies spricht fir eine ausreichend lange Diffusionsdauer, um einen
niedrigen Randkohlenstoffgehalt vor dem nachsten Aufkohlungssegment zu errei-
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chen. Diese MalRgabe steht in direkter Konkurrenz zu dem Wunsch mdéglichst ge-
ringer Gesamtprozessdauern, die bei langen Diffusionssegmenten aufgrund der fla-
chen Gradienten am Ende der Diffusionsphase stark steigen, zu erzielen.
Die Berlcksichtigung dieser Mafigaben fiihrt zu einem chargengréf3en- und ofentechnik-
bzw. aufkohlungstemperaturabhdngigen Optimum der Aufkohlungsprogrammgestaltung. Je
nach Maligabe fir das Prozessergebnis bzw. die Effizienz des Prozesses kann eine Opti-
mierung durchgefuhrt werden. Es kann jedoch kein universelles Prozessdesign konzipiert
werden, dass alle MaRgaben gleichermalen befriedigt.

11.3 Ergebnisse der Entwicklung einer Simulationssoftware

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse aus den Versuchen wurde eine Finite-Differenzen-
Simulation entwickelt, die aus der Werkstoffanalyse und den Prozessparametern des Auf-
kohlungsprogramms ein Kohlenstofftiefenprofil in guter Ubereinstimmung mit den praktisch
erzielten Ergebnissen von Aufkohlungsversuchen berechnet. Die zugrundegelegten Teilmo-
delle umfassen folgende werkstofftechnischen und thermodynamischen Zusammenhénge:

o \Verschiedene Ansatze zur Beschreibung des Kohlenstoffmassenstroms an der
Oberflache

o Annahme experimentell ermittelter konstanter Kohlenstoffmassenstréme.

o Berechnung von transienten aufkohlungsdauerabh&ngigen Kohlenstoffmas-
senstrdmen, die aus Thermowaagenuntersuchungen ermittelt wurden.

o Berechnung von Aufkohlungsgastyp und Aufkohlungsgasvolumentrom ab-
hangigen Kohlenstoffmassenstromen.

e Berechnung der Diffusion von Kohlenstoff in Stahl auf Basis eines Konzentrations-
gradienten-Modells.

o Berechnung der Kohlenstoffdiffusionskoeffizienten in Abhangigkeit von der
Kohlenstoffkonzentration und der Temperatur.

o Beriicksichtigung der Anderung der Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlen-
stoff in Stahl durch die Legierungselemente.

e Beriicksichtigung der méglichen Uberséttigung des Austenits mit Kohlenstoff.

o Beriicksichtigung der Anderung der Léslichkeit von Kohlenstoff im Austenit
in Abh&ngigkeit von den Legierungselementen.
o Berechnung der Bildung und Wiederauflésung von Carbiden.

Die Evaluation der Ansédtze zur Modellierung des Aufkohlungsverhaltens bei der Nieder-
druckaufkohlung erfolgte anhand von Vergleichen zwischen Ergebnissen von Berechnungen
und technischen Aufkohlungsversuchen. Die detaillierte Uberpriifung des Einflusses jeden
Ansatzes fuhrte zu folgenden Ergebnissen:

e Die Annahme experimentell ermittelter konstanter Kohlenstoffmassenstrome stellt
fur die Berechnung der Kohlenstoffmassenstréme ein einfaches Mittel zur Be-
schreibung der Massenstrome dar. Die Fehler, die durch die Mittelwertbildung ge-
genliber dem tatsachlich transient unterschiedlichen Kohlenstoffmassenstrom ent-
stehen waren vernachlassigbar. Der wesentliche Nachteil dieser Methode ist der
experimentelle Aufwand zur Bestimmung der mittleren Massenstrome.

¢ Der Ansatz transiente aufkohlungsdauerabhéngige Kohlenstoffmassenstromen, die
aus Thermowaagenuntersuchungen ermittelt wurden, zu verwenden, stellte auf-
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grund des hohen experimentellen Aufwandes ebenfalls ein nicht weiterverfolgtes
Konzept dar. Die Vielzahl von Thermowaagenmessungen zur Bestimmung des
grundkohlenstoffgehalt- und aufkohlungsdauerabhangigen Verlaufs der Massenzu-
nahme ist neben der mangelnden Prézision der abgeleiteten Kohlenstoffmassen-
stréme problematisch.

Die Berechnung der Kohlenstoffmassenstréme auf Basis des Aufkohlungsgastyps
und Aufkohlungsgasvolumentroms stellte ein zukunftstréachtiges Konzept dar, dass
sich mit wenig Aufwand in die Berechnungen integrieren liel3.

Mit dem einfachen Modell zur Beschreibung des Kohlenstofflibergangs riickte jedoch die
detaillierte Modellierung des Werkstoffverhaltens in den Fokus. Eine Anwendung der im Fol-
genden dargestellten Ansatze wird zum Teil unumganglich, um das Vermégen der Kohlen-
stoffaufnahme des Stahls zutreffend wiederzugeben.

Die Verwendung der Gleichungen von Smith [Smi69] und Wells et al. [Wel50] zur
Berechnung eines temperatur- und konzentrationsabhéngigen Diffusionskoeffizien-
ten von Kohlenstoff zeigte eine maRkige Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen. Zumeist wurden eine zu hohe Aufkohlungstiefe und ein zu geringer
Randkohlenstoffgehalt beobachtet. Dies konnte darauf zuriickgefihrt werden, dass
fur die Versuche von Smith Reineisen eingesetzt wurde und von Wells et al. nur
Stahle mit geringen Anteilen Mangan und Silizium eingesetzt wurden, sodass die
Kohlenstoffaktivitat nicht oder kaum durch Legierungselemente beeinflusst wurde.
Die Berucksichtigung der Kohlenstoffaktivititsanderung durch Legierungsele-
mente und deren Einfluss auf die Aktivitdtsgradienten filhrte zu einer deutlichen
Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Experiment.

Durch die Annahme und den experimentellen Nachweis einer Carbidausschei-
dung wahrend des Aufkohlungsprozesses konnte der Nachweis erbracht werden,
dass die Loéslichkeitsgrenze flir Kohlstoff im Stahl Gberschritten wird.

Durch die Beriicksichtigung der méglichen Ubersittigung des Austenits mit Koh-
lenstoff und deren Abhangigkeit von den Legierungselementen konnte eine empiri-
sche Gleichung zur Beschreibung der Sattigungsgrenze abgeleitet werden. Die
Gleichung erlaubt eine Berechnung der Uberséttigung des Austenits mit Kohlenstoff
in Abhangigkeit von der chemischen Analyse des Werkstoffs. Die so erreichte ge-
naue Beschreibung der maximalen Kohlenstoffléslichkeit eines Stahls erlaubt eine
prazise Berechnung der Kohlenstoffmassenstrome, die der Stahl aufnehmen kann.
Die Anwendung des Séttigungsmodells erzielte die beste Ubereinstimmung von
Versuch und Berechnung.

Die Beriicksichtigung der Uberséttigung des Austenits filhrte zu der Berechnung
der Fe3;C-Ausscheidungsbildung und deren Wiederauflésung mittels eines linearen
Zeit-Umwandlungsraten Gesetzes. Bei der Berechnung der Wiederauflésung der
Carbide wurde ein weiterer Term ergénzt, der eine lineare Abhangigkeit der Aufl6-
sungsgeschwindigkeit von der Austenitisierungstemperatur beriicksichtigt. Der Er-
kenntnisgewinn Uber die Bildung und Dauer zur Wiederauflésung von Carbiden
Uberwiegt jedoch gegentiber dem Einfluss auf die Prazision der berechneten Koh-
lenstofftiefenprofile. Die Uberpriifung der Wirksamkeit des Ansatzes erfolgte jedoch
in der Regel anhand von Prozessen mit sehr kurzen Aufkohlungszyklen in denen
nur wenige Carbide gebildet werden konnten. Ein Stichversuch mit deutlich gestei-
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gerter Aufkohlungssegmentdauer lieferte Hinweise auf die Notwendigkeit einer Be-
rechnung der Carbide und deren Hemmung der Kohlenstoffaufnahme in der fortge-
schrittenen Aufkohlung.

Die verschiedenen Ansétze zur Beschreibung des Kohlenstoffmassenstroms vom Aufkoh-
lungsgas auf die Oberflache haben gezeigt, dass das gréf3te Potenzial in der Verwendung
des Sattigungsverfahrens liegt, bei dem die Kohlenstoffmassenstréme durch das verwendete
Gas und die zugefilhrte Gasmenge bestimmt wird. Die Modellierung des Werkstoffverhaltens
konnte bereits erfolgreich mit den beschriebenen Konzepten durchgefiihrt werden.

11.4 Ausblick

In der Anwendung der Simulation hat sich gezeigt, dass besonderes Augenmerk auf den
Ansatz zur Beschreibung der Loslichkeitsgrenze des Austenits fir Kohlenstoff notwendig ist,
da dieser im héchsten Mal3e die Genauigkeit des berechneten Kohlenstofftiefenprofils beein-
flusst. Die empirische Gleichung, die abgeleitet wurde, ermdéglicht zwar in den meisten Fallen
sehr prazise Berechnungen, dennoch ergeben sich Félle, in denen aus keinem direkt ersicht-
lichen Grund unerwartete Abweichungen des Randkohlenstoffgehalts von mehr als
0,05 Masse % ergeben. Die werkstofftechnischen Hintergrinde wie z. B. der Ausschei-
dungszustand von Sondercarbiden und der damit einhergehende Einfluss auf die tatsachlich
in Lésung befindlichen Legierungselemente und deren Wirksamkeit ist beispielsweise noch
unklar. Weiterhin ist die Carbidbildung und -wiederauflésung erst ansatzweise untersucht
und durch einen einfachen linearen Ansatz mit Berlicksichtigung des Einflusses der Tempe-
ratur auf die Auflésungsgeschwindigkeit berticksichtigt. Weitere systematische Untersuchun-
gen zur Belegung und Verfeinerung dieses Ansatzes sind notwendig, um eine sichere Be-
schreibung der Vorgange und eine genauere Berechnung der Carbidanteile zu gewahrleis-
ten.

Die Integration der bisher aufgezeigten Ansétze in eine Online-Berechnung des Kohlen-
stoffprofils bei der Aufkohlung &hnlich dem Gasaufkohlen ist ein weiterer Schritt zur allge-
meinen Anwendung der Ergebnisse dieser Arbeit. Ein entsprechend kommerzielles System
zur Onlineverfolgung des Kohlenstoffprofils ist zurzeit noch nicht Stand der Technik.

In einem ersten Schritt wiirde eine solche L&sung nur das Profil aus den SollgréRen des
Prozesses bestimmen kénnen. Abweichungen, die sich durch beispielsweise atmosphéren-
bedingte Stérungen auf das Kohlenstoffprofil auswirken, kénnten jedoch noch nicht beriick-
sichtigt werden. Somit ist es von groliem Interesse im Zuge der Integration der Berechnun-
gen in den Prozessleitrechner, auch Uberwachungssysteme in die Steuerung zu integrieren,
die in der Lage sind, Fehler in der Aufkohlung zu erkennen.

Die Zielsetzung fir Arbeiten der Zukunft ist somit, einen Regelkreis, dhnlich dem der Gas-
aufkohlung, aufzubauen, der aus der Onlineanalyse des Aufkohlungsgases, den Sollparame-
tern und der kontinuierlichen Berechnung des Kohlenstoffprofils einen geregelten Niederdru-
ckaufkohlungsprozess ohne Rezeptsteuerung erlaubt.

Einen weiteren Ausbau der bisherigen Ergebnisse und der Simulation stellt die Mehrstoff-
diffusion dar. Zurzeit ist eine deutliche Tendenz zu einer vermehrten Anwendung des Carbo-
nitrierens statt des Aufkohlens erkennbar. Das Carbonitrieren im Niederdruck ist jedoch noch
ahnlich wie es beim Niederdruckaufkohlen der Fall war, weniger vertreten als die Gas-
Carbonitrierung. Die Grunde sind die fehlende Erfahrung und die eingeschrénkten Mdéglich-
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keiten der Prozessregelung. Weiterhin stellt die Simulation dieser Prozesse eine Herausfor-
derung dar, weil Kohlenstoff und Stickstoff eine gegenseitige Beeinflussung der Aktivitaten
im Austenit bewirken. Die Folge ist, dass es bezogen auf die Konzentrationsprofile zu einer
Bergaufdiffusion kommen kann, sodass eine konzentrationsgradienten-basierte Simulation
keine zutreffenden Ergebnisse mehr berechnet. Weiterhin sind die Stickstoffiibertragung und
die in der Randschicht erreichbare Stickstoffkonzentration stark temperatur-, druck- und le-
gierungselementgehaltabhéangig. Eine Berucksichtigung aller Einflussfaktoren und damit eine
zutreffende Berechnung der Stickstoffgehalte in der Randschicht ist zurzeit noch nicht reali-
siert. Eine Erweiterung der Simulation unter Berlcksichtigung neuer Modellierungsansatze
fur die Loslichkeit von Stickstoff im Austenit und die Berticksichtigung der Aktivitatsdnderung
von Kohlenstoff und Stickstoff ist somit ein weiterer wichtiger Schritt flr eine universellere
Anwendbarkeit der Simulation zur Gestaltung von thermochemischen Niederdruckeinsatz-
hartungsprozessen.
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