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Verfahren zur Herstellung von Fe2B-Schichten auf Werkstiicken aus Eisenbasisiegierungen.

@ Verfahren zur Herstellung von verschieiRfesten Fe,B-
Schichten auf Werkstiicken aus Eisenbasislegierungen in
einem behsizten Reaktionsraum, dem borhaltiges Gas zu-
sammen mit Tragergasen zugefiihrt wird, um ein gasférmi-
ges Borierverfahren zu schaffen, bei dem eine tiefe Fe,B-
Schicht und nur eine geringe bzw. keine FeB-Schicht erzeugt
wird.

Als borhaitiges Gas wird BCl;-Gas (Bortriclorid) in einem
wiéhlbaren Gemisch aus N, und/oder H,-Gas dem Reaktions-
raum unter Atmosphérendruck zugefihrt. Es kann auch
zweckmé&fig sein, diesem Gasgemisch noch zusatzlich HCI-
Gas zuzufiihren. Der prozentuale Anteil von BCl;-Gas an dem
Gasgemisch soll unter 5%, vorzugsweise unter 2% liegen.
Der Anteil von BCl;-Gas in der Ofenatmosphére {im Reakti-
onsraum) wird auf einen Wert zwischen Nuill und 2%
geregelt.

Zweckm&Big wird in einem ersten Behandiungsab-
schnitt eine hohe Konzentration von BCl;-Gas in der Ofenat-
mosphére gewdhlt, um einen schnellen Aufbau einer Borid-
schicht und zwar an der Oberflache eine Schicht aus FeB
und darunterliegend eine Schicht aus Fe,B zu erreichen und
in einem zweiten Behandlungsabschnitt mit einer niedrige-
ren bzw. gegen Null gehenden Konzentration von BCl;-Gas

in der Ofenatmosphére die Dicke der Schicht aus FeB zu
verringern,
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Verfahren zur Herstellung von FepB-Schichten auf
Werkstiicken aus Eisenbasfslqgierungen.

Die Erfindung bezieht sich ein Verfahren zur Herstellung
von FepB-Schichten auf Werkstiicken aus Eisenbasisle-
gierungen in einem beheizten Reaktionsraum, dem bor-

haltiges Gas zusammen mit Tr#gergasen zugefiihrt wird.

VerschleiBfeste FepB-Schichten auf niedrig legierten
St&hlen oder anderen Eisenbasislegierungen werden in der
Praxis meist nach dem Packverfahren durchgefilhrt. Die zu
beschichtenden Werkstiicke werden in feink®drniges Pulver
eingepackt und bei Temperaturen von ca. 8000C bis 9500C
getempert. Diese Herstellungsverfahren fiir eine ver-
schleiffeste FepB-Schicht sind sehr arbeitsintensiv, da
die zu beschichtenden Werkstiicke in dem Werkstiick
angepalte Gliihk&sten eingebracht, allseitig mit Borier-
pulver umgeben und anschliefBend verschlossen werden.
Nach dem Prozess miissen die béschichteten Werkstiicke
ausgepackt werden. Das Pulver ist nicht mehr weiter
verwendbar. Auch die Sduberung der Werkstiicke ist sehr
aufwendig, da das Borierpulver je nach Wirmebehandlung
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und Borierzeit, u.U. stark in Vertiefungen des Werk-
stiickes haftet. die Entfernung des Borierpulvers von den
beschichteten Werkstiicken erfolgt sowohl mechanisch als
auch durch Waschen mit heiBem Wasser.

Nach den Angaben in dem Buch "Borieren" von Graf von Ma-
tuschka, Hanser Verlag Miinchen 1977, wurden auch Ver-
suche zum Borieren mit gasférmigen Boriermitteln ge-
macht, da fir ein gasfdrmiges Borieren ein gleich-
mZBigeres Angebot an Bor durch GasumwZlzung und eine
bessere Temperaturkonstante innerhalb einer Charge im
Vergleich zu Verfahren mit pulverférmigen Mitteln als
auch eine elegantere Handhabung sprach. Die durchgefiihr-
ten Versuche zeigten bisher jedoch kein zufriedenstel-
lendes Ergebnis. Bei Arbeiten mit Bortrimetyl (CH3)3B
und Bortriaktyl (CHpHp)3B wurde die Aufkohlung gegeniiber
der Borierung zu stark begiinstigt. Versuche mit Bortri-
chlorid wurden in einem ReaktionsgefdB aus Quarz, bei
denen das Bortrichlorid mit Hy im Verh&ltnis 1:15
gemischt wurde, filhrte in Laborversuchen bei Driicken bis
zu maximal 500 Torr. zu Boridschichten, die keinen
wesentlichen Unterschied zu Schichten aufwiesen, die mit
dem Elektrolyseverfahren erhalten wurden. Das Elektroly-
severfahren hat einige Nachteile. Eine Borierung ist
unterhalb von 850°C nicht m&glich und auch oberhaldb ist
eine gleichmdfRige Temperaturverteilung im Bad schwierig
zu erreichen. Auch kann das Borangebot nicht soweit
reguliert werden, daf kein FeB mehr entstehen wiirde.
AuBerdem bildet sich bei diesem Verfahren auf den
Werkstiicken eine Salzschicht, deren Entfernung nach dem
Borieren nur mit erheblichen Aufwand m&glich ist.

Aufgabe der Erfindung soll es sein, ein gasformiges
Borierverfahren zu schaffen, bei dem eine tiefe
FeoB-Schicht und nur eine geringe°bzw. keine FeB-Schicht
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erzeugt wird. Dies wird gewiinscht, da die FeB-Schicht
sehr sprdde ist und zum Abplatzen neigt.

Die gesteilte Aufgabe wird gemipB der Erfindung dadurch
geldst, daB borhaltiges BClz-Gas (Bortrielorid) in einem

wdhlbaren Gemisch aus N, und/oder Hy-Gas dem Reaktions-
raum unter Atmosph#rendruck zugefiihrt wird.

Nach weiteren Merkmalen wird der Anteil von BCl3-Gas
zweckm&Rig derart gewdhlt, daB der prozentuale Anteil an
dem Gemisch unter 5%, vorzugsweise unter 2% liegt. Der
Anteil von BCl3-Gas in der Ofenatmosphére (im Reaktions-
raum) wird auf einen Wert zwischen Null und 2% geregelt.

Weiterhin kann es zweckméiRig sein, zur Beeinflufung der

Borabgabefihigkeit der Ofenatmosphire dieser HCl-Gas
zuzufihren.

Nach einem weitéren Merkmal der Erfindung ist es beson-
ders zweckmi#fig, wenn in einem ersten Behandlungsab-
schnitt eine hohe Konzentration von BCl3-Gas in der
Ofenatmospire zum schnellen Aufbau einer Boridschicht
und zwar an der Oberfl3che eine Schicht aus FeB und
darunterliegend eine Schicht aus FepB gew#hlt wird und
in einem zweiten Behandlungsabschnitt mit einer
niedrigeren bzw. gegen Null gehenden Konzentraion von
BCl3-Gas in der Ofenatmosphédre die Dicke der Schicht aus
FeB verringert wird.

ZweckmifBig wird der zweite Behandlungsabschnitt solange
fortgesetzt, bis die FeB-Schicht ganz verschwunden ist.

Die Anordnungen zur Durchfiihrung des Verfahrens sind

zweckmdRig derartig ausgebildet, daR die den Behand-
lungsraum umschlieRBenden Fl&chen iiberwiegend aus Metall
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bestehen und daR die Gasatmosphire im Behandlungsraum

mehrfach umgewdlzt wird, bevor sie den Raum verlift.

In der Fig. ist schematisch eine Anordnung zum Herstel-
len von FeB-freien Boridschichten aus der Gasphase auf
Eisenbasislegierungen dargestellt.

Die zu beschichtendene Werkstilicke 1 werden in einem
Reaktionsgggif 2, dessen Innenflichen ganz oder
iiberwiegend Metall bestehen, unter Einwirkung eines
Gasgemisches auf die gewiinschte Beschichtungstemperatur
erwdrmt. Die Gaszusammensetzung wird so gewiéhlt, daR die
dufere Schicht der Teile 1 im wesentlichen aus FeoB
besteht und der Anteil an FeB mbglichst gering ist. Dem
Ofenraum 3 wird ein Gasgemisch aus Hp-N>-BCl3-Gasen ggf.
unter Beimischung von HCl-Gas zugefihrt. An Hand des
beschriebenen Ausfiihrungsbeispiels wird die Verwendung
aller Y4 Gase erldutert. Falls erforderlich kann das
HC1l-Gas wegfallen, d.h. sein Anteil wird zu Null. Die
Gasmenge wird iiber den GasdurchfluB steuernde Ventile 14,
5, 6 und 7 beeinfluBt. Fiir die Np- und Hp-Gase sind von
Hand einstellbare Stellventile 4, 5 und fiir die BCl3-
und HC1l-Gase iiber Steuerleitungen beeinfluRbare Steuer-
ventile £, 7 vorgesehen. In den jeweiligen Zuleitungen
8, 9, 10 und 11 sind DurchfluBmeBgerite 12, 13, 14 und
15 angeordnet. Die BCl3- und HCl-Gase werden lber die
Steuerventile 6 und 7 in Abhingigkeit von den in dem
Gasanalysegerdt 16 ermittelten BCl3z- und HCl-Gasanteilen
beeinfluft. In einer Vergleichsanordnung 17 werden die
Sollwerte 18, 19 mit den in dem Gasanalysegerit 16
ermittelten Istwerten 20, 21 der Gasanteile verglichen.
Die ermittelten Differenzwerte wirken als Steuerwerte
22, 23 auf die Steuerventile 6 und 7 ein und verstellen
diese derart, daR der Istwert sich dem vorgegebenen
Sollwert ndhert. Das Gas wird nach Verlassen des Ana-
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lysegerdites 16 einer Gaswascheinrichtung 24 zugefiihrt,
in der HCl und BC13—Anteile aus dem Abgas 25 ausgefdllt
werden. Dies kann z.B. durch Neutralisation erfolgen.
Vor dem Austritt des Gases ins Freie wird der Hp - An-
teil in einer entsprechenden Kammer 26 verbrannt. Der
Ofenraum 3 ist durch einen Topfdeckel 27, der den
Ventilator 28 trigt, gegen die AuBenatmosphire wirme-
isolierend abgeschlossen.

Der Ofenraum 3 wird durch eine das Reaktionsgef&f 2
umgebende Heizwicklung 29 auf die gewilinschte Temperatur
ervdrmt. Weiterhin ist, wie sich der Figur entnehmen
188t, in dem Ofenraum ein Ventilator 28 o.dgl. zur
Unwdlzung der Gasatmosphiire innerhalb des Ofenraumes
vorgesehen. Zur optimalen Fiihrung der Gasatmosphidre ist
der Behandlungsraum 3 innerhalb des Reaktionsgefidfes 2
mit einem Gasfiihrungszylinder 30 versehen.

Die Reaktion des gasférmigen Boriermittels BC13 mit dem

zu beschichtenden Werkstiick kann durch folgende Reak-
tionsgleichung beschrieben werden:

BCl3{g) + 3/2 Hp(g) = B + 3 HC1 (g)

Das frei werdende Bor wird von der Metalloberlé&che

adsorbiert und diffundiert in das metallische Werkstiick
unter Bildung von FeB bzw. FejB.

Der Anteil des BC13—Gases an dem Tr&gergas, das aus
No-Gas und/oder Hp-Gas besteht, soll 5% oder weniger,
vorzugsweise weniger als 2% betragen. Der Gehalt von
BCl3-Gas in der Ofenatmosphiire wird so geregelt, daR
sich Werte einstellen, die zwischen Null und 2% BCl3-Gas
liegen.
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Durch die Enderung der prozentualen Anteile der Gase an
der Ofenatmosphére kann die Ablagerung von FeB und Fe,B
in der &uBeren Schicht beeinfluft werden. Am zweck-
miZBigsten wird die Zufuhr von HCl-Gas oder BCl3 beein-
filuft.

Bei einer Erhéhung der HCl-Konzentration wird die
FeB-Bildung zugunsten der FepB-Bildung erniedrigt, da
bei konstanter Temperatur die Aktivitdt des Bors an der
Metalloberfldche durch die Erhthung der HCl-Konzen-
tration in der Gasphase erniedrigt wird.

Zur Vermeidung von &rtlichen Unterschieden der Konzen-
tration von BCl3y im Reaktionsraum, insbesondere von
drtlicher Verarmung, sollte die Gasatmoshire bei kon-
tinuierlicher Zufuhr von Reaktionsgasen umgewdlzt
werden, so daR iiberall im Ofenraum eine homogene Gaszu-

sammensetzung sichergestellt ist.

Die Dicke der FeB- bzw. FepB-Schicht kann weiterhin
durch die Gliihzeit und die Boriertemperatur beeinfluft
werden. Das Wachstum der Boridschichten l3uft nach eine’
parabolischen Zeitgesetz mit geschwindigkeitsbestimmen-

der Bordiffusion in die Legierung ab.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB man Schichten
von FeB, die sich bei nicht optimaler Gas- und Tem-
peraturfiihrung beim Borieren an der Oberfliche der
Werkstiicke bilden, durch eine gezielte ausschlieBende
Diffussionsgliihung in sehr BCl3 armer oder BCl3 freier
Atmosphire zu dem gewiinschten Fe,B umwandeln kann.

Damit wird als Moglichkeit, die Borierbehandlungsdauer
abzukiirzen vorgeschlagen, nach forciertem Borieren, d.h.
nach Borieren mit einer hdheren BCl3-Konzentration, mit
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Bildung von FeB-Schichten diese letzteren mit einer
anschlieBenden Diffusionsgliihung der beschichteten
Werkstilicke in inerter oder reduzierender Atmosphire
wieder abzubauen. Dies kann vorzugsweise dadurch erfol-
gen, daR das oben angegebene Gemisch von N, und Hp, Gasen
dem Ofenraum als Behandlungsgas zugefiihrt wird, wobei

der BCl3-Anteil auf sehr kleine Werte bzw. auf Null
zurlickgenommen wird.

Die Herstellung derartiger Boridschichten war nach dem
bisherigen Verfahren wesentlich arbeitsintensiver und
kostspieliger.
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Anspriche

1. Verfahren zur Herstellung von FepB-Schichten auf
Werkstiicken aus Eisenbasislegierungen in einem beheizten
Reaktionsraum, dem borhaltiges Gas zusammen mit Triger-
gasen zugefithrt wird, dadurch gekennzeichnet, daR als

borhaltiges Gas BCl3 (Bortriclorid) in einem wihlbaren
Gemisch aus No- und/oder Hp-Gasen dem-Reaktionsraum
unter Atomsphdrendruck zugefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR der Anteil von BCl3-Gas unter 5%, vorzugsweise
unter 2% an dem Gasgemisch betrdgt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, daB der Anteil von BCl3-Gas in der Ofenatmosphére
(im Reaktionsraum) auf einen Wert zwischen Null und 2%

geregelt wird.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf zur Beein-
fluBung der BorabgabefZhigkeit der Ofenatmosphidre dieser
HC1-Gas zugefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf in einem
ersten Behandlungsabschnitt eine hohe Konzentration von
BC13 in der Ofenatmosphdre zum schnellen Aufbau einer
Eisenboridschicht und zwar an der Oberfl&che eine
Schicht aus FeB und darunterliegend eine Schicht aus
FeoB gewdhlt wird und in einem zweiten Behandlungsab-
schnitt mit einer niedrigeren bzw. gegen Null gehenden
Konzentration von BCl3 in der Ofenatmosphdre die Dicke
der Schicht aus Feb verringert wird.
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6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, daf die FeB-Schicht bis auf Null reziert wird.

7. Anordnung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daR die den Ofenraum umschliefenden
Fldchen {iberwiegend metallisch sind. -

8. Anordnung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, daf die Ofenteile im Ofenraum mit einer Schutz-
schicht versehen sind, die eine Aufnahme von Bor durch
diese Teile verbindet.

9. Anordnung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, daB die Gasatmosph3re im Behandlungsraum mehrfach
umgewdlzt wird, bevor sie den Raum wieder verliRt.

10. Anordnung nach einem oder mehreren der An-
spriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR in dem
Ofenraum (3) ein Gasfiihrungszylinder (2) vorgesehen ist.
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