EP 0 662 525 A1

0 European Patent Office

Office européen des brevets

@ Verb&ffentlichungsnummer: 0 662 525 A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 94202796.2

@ Anmeldetag: 27.09.94

@ mnt. cls. C23C 8/22, C21D 1/76,
C21D 3/06

Priorit4t: 08.01.94 DE 4400391

Verb6ffentlichungstag der Anmeldung:

12.07.95 Patentblatt 95/28

Benannte Vertragsstaaten:
ATBEDEFRGB IT

@) Anmelder: MESSER GRIESHEIM GMBH
Frankfurt Airport Center, C9,
Hugo-Eckener-Ring
D-60547 Frankfurt (DE)

(®) Erfinder: Schmidt, Hans-Peter
Weststrasse 26
D-40822 Mettmann (DE)

@ Verfahren zur Vermeidung von Randoxidation beim Aufkohlen von Stahlen.

@ Die Randoxidation unter Aufkohlungstemperaturen von Stdhlen beim Aufkohlen mit kohlenstoffhaltigen
Gasgemischen wird vermieden, indem die Stdhle unter einem Stickstoff/Wasserstoff-Gemisch oder reinem
Wasserstoff auf die Aufkohlungstemperatur aufgeheizt werden. Zum Aufkohlen werden diese Gase durch ein
kohlenstoffhaltiges Gasgemisch ersetzt, dessen Sauerstoffaktivitdt kleiner als die fir die Bildung von Mangan- (Il)

- oder Chrom (lll) -oxid erforderliche ist.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vermeidung von Randoxidation beim Aufkohlen von Stihlen
nach dem Oberbegriff des Anspruches 1.

Beim Einsatzhdrten werden Stdhle mit niedrigem Kohlenstoffgehalt in kohlenstoffabgebenden Mitteln
bei Temperaturen zwischen 800 und 950 °C gegliiht. Die Oberflache reichert sich mit Kohlenstoff an und
wird beim Abschrecken hart. Als kohlenstoffabgebende Mittel werden meist Endogase verwendet, welche
ca. 20 % CO, 40 % Hy, 40 % N enthalten. Beim Aufkohlen dieser Stdhle mit Endogas tritt eine Oxidation
der unedlen Legierungselemente in der Randzone der Stdhle auf, so daB diese nicht mehr bei der spateren
Gefligeausbildung vorhanden sind. In der Randzone der Stdhle bildet sich dabei ein unerwiinschtes Geflige
aus, welches ungiinstige Eigenschaften aufweist und ein mechanisches Abtragen oder Strahlen dieser
Randzone erfordert, um die geforderten Eigenschaften der Stdhle (Werkstlicke) zu erreichen.

Untersuchungen haben ergeben, daB diese Randoxidation im wesentlichen durch das Sauerstoffpotenti-
al der verwendeten Endogase verursacht wird, obwohl diese Gase stark reduzierend wirken und kein "freier
Sauerstoff” bei der jeweiligen Aufkohlungstemperatur vorhanden ist. Die Sauerstoffaktivitdt wird durch
Gehalte an CO, CO2, H20 und den nichtsauerstoffhaltigen Komponenten (Hz, CHs) bestimmt. Die dominie-
rende Aufkohlungsteilreaktion in solchen CO-haltigen Gasatmospharen ist der Kohlenmonoxidzerfall auf der
Werkstlckoberflache:

COGas = [C]gelést + [O]adsorbiert

Der freiwerdende Kohlenstoff, aber auch der bei der Reaktion entstehende adsorbierte Sauerstoff, werden
von der Legierung geldst und diffundieren in den Stahl ein. Die Menge an gel&stem Sauerstoff wird durch
die Sauerstoffaktivitat der Gasphase und die Dauer der Behandlungszeit bestimmt und ist sehr viel geringer
als die sich 16sende Kohlenstoffmenge. Die Sauerstoffldslichkeit im Reineisen betrdgt bei 950 °C und
einem C-Pegel von 1 Gew.% Kohlenstoff unter Verwendung eines Endogases aus Methan ungeféhr 0,0003
Gew.% Sauerstoff (3 ppm Sauerstoff).

Wird der Sauerstoffpartialdruck fiir die Bildung eines Metalloxides Uberschritten, so tritt die Oxidation
des jeweiligen Metalls ein.

Me + H2O
Me + CO:

MeO + H;
MeO + CO

Das Sauerstoffpotential der verwendeten Aufkohlungsmedien ist in der Regel so gering, daB keine Oxidation
des Eisens auftritt. In den Stéhlen vorhandene Legierungselemente besitzen jedoch eine hohe Affinitdt zum
Sauerstoff, so daB geringe Mengen an gel0stem Sauerstoff in der Legierung zur sogenannten inneren
Oxidation flihren.

Ubliche Legierungselemente sind: Cr, Mn, Si, Ti, V und andere, die in geringen Konzentrationen
vorliegen. Unter der Randoxidation oder auch inneren Oxidation werden Oxidausscheidungen der oben
genannten Metalle innerhalb eines Metallkorns oder entlang der Korngrenzen verstanden, die durch den
eindiffundierenden geldsten Sauerstoff gebildet werden und dann dispergiert in der Matrix verteilt sind.

Die Kinetik der Sauerstoffaufnahme gehorcht einem diffusionskontrollierten Zeitgesetz und die Eindring-
tiefe nimmt somit parabolisch mit der Aufkohlungsdauer zu. Die Eindringtiefe des Sauerstoffs und die
daraus resultierende Randoxidationstiefe kann nach folgender Gleichung berechnet werden:

2 (D . C)
X, = 2 0 0 .t =k t
t O p
¢ Me
Xip =+ kp ot
Xi Eindringtiefe des Sauerstoffs
D, Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs in der Legierung
Co Sauerstoffkonzentration aus der Legierungsoberfldche
Cwme Konzentration des unedlen Metalls in der Legierung (z.B. Silizium)
v stéchiometrischer Faktor

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Randoxidation beim Aufkohlen von St3hlen zu verhindern.
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Ausgehend von dem im Oberbegriff des Anspruches 1 berlicksichtigten Stand der Technik ist diese
Aufgabe erfindungsgem3B geldst mit den im kennzeichnenden Teil des Anspruches 1 angegebenen
Merkmalen.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben.

Durch die Erfindung wird ein Aufkohlungsverfahren mit nur geringen Anlage- und Betriebskosten
geschaffen, weil die Gliihung in herk&mmlichen Industrieofenanlagen bei Atmosphirendruck ausgeflihrt
werden kann.

ErfindungsgemiB wird die Randoxidation der Stdhle vermieden, indem die Wirmebehandlung in
Gasphasen erfolgt, die keine oder nur geringe sauerstoffhaltige Molekiile enthalten. Bei der Aufkohlung
dieser Stdhle Ubersteigt der Sauerstoffpartialdruck der Gasatmosphire nicht den Bildungsdruck der Oxide.

Die Gaskomponenten Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe des erfindungsgemiBen Gasgemisches,
dessen Sauerstoffaktivitdt kleiner ist als fiir die Bildung von Mangan(ll) - oder Chrom- (Ill) -oxid notwendig
ist, sind nicht sauerstoffhaltig (sauerstofffrei), so daB nahezu kein Sauerstoffpartialdruck vorhanden ist. Der
Kohlenstofftransfer aus der Gasphase in den Stahl wihrend der Anfangs- und Diffusionsphase ist groB und
der geforderte Kohlenstoffgehalt im Rand des Werkstoffes (ca. 1 % C) stellt sich relativ schnell ein. Bei den
Aufkohlungstemperaturen zerféllt der instabile Kohlenwasserstoff (C, H,) auf der Legierungsoberfldche
hauptsichlich in Wasserstoff, Methan und atomaren Kohlenstoff, der schnell in den Werkstoff eindiffundiert.
Der Zerfall kann z.B. bei Einsatz von Propan nach folgender Reaktionsgleichung ablaufen:

CsHg = 2 CHs + Cyy

=
Cad < [C]gel'dst

Die sich einstellende Kohlenstoffaktivitit der Gasphase wird liber die zudosierte Kohlenwasserstoffmenge
beeinfluft. Da die Gasphase hauptsdchlich aus Wasserstoff besteht, wird der C-Pegel Uber das sich
einstellende Methan/Wasserstoff-Verhilinis geregelt. Die Aufkohlungsreaktion Uber den Methanzerfall in
Wasserstoffatmosphiren lautet:

Der Gehalt an Wasserstoff und insbesondere der sich einstellende Methangehalt werden stdndig analysiert
und anhand der erfaBten Istwerte wird die Kohlenwasserstoffzufuhr auf einen gewlinschten Randkohlenstoff-
gehalt geregelt.

Werden jedoch groBe Aufkohlungstiefen verlangt, d.h. lange Aufkohlungszeiten (gréBer 8 Stunden), so
kann das Wasserstoff-/Kohlenwasserstoff-Gasgemisch durch ein verdinntes Stickstoff-Methanol-Spaltgas
zum Ende der Aufkohlungsphase ausgetauscht werden. Es handelt sich somit bei dieser Aufkohlungsvarian-
te um ein zweistufiges Aufkohlungsverfahren:

1. Stufe Hauptaufkohlungsphase

2. Stufe Diffusionsphase
Wahrend der Diffusionsphase (ca. 1 bis 2 Stunden) wird der sich wdhrend der Hauptaufkohlungsphase
geloste Wasserstoff im Werkstlick stark herabgesetzt, so daB eine Wasserstoffversprédung ausgeschlossen
werden kann.

Zum einstufigen Verfahren wird das kohlenstoffhaltige Gasgemisch nach dem Aufkohlen durch Stick-
stoff ersetzt und damit der im Stahl geloste Wasserstoff abgebaut. Der Stahl wird zwischen 5 und 15
Minuten in der Stickstoffatmosphire gehalten.

Wird bei einer niedrigeren als der Aufkohlungstemperatur gehirtet, kann wihrend der Abkihlphase auf
Hirtetemperatur mit Stickstoff gespiilt werden, um den geldsten Wasserstoff abzubauen. Die Aufkohlungs-
phase kann somit zu 100 % genutzt werden.

Beispiele:

In eine Industrieofenanlage wurde der Stahl 16 MnCr 5 (1 % Mn; 1 % Cr; 0,20 % Si) aufgekohlt. Die
Ofenanlage wurde vor der ersten Aufkohlung bei ca. 1.000 °C mit Endogas formiert. Wahrend der
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Formierung wurden Temperatur und Thermospannung der Sauerstoffsonde bzw. der Taupunkt oder der
CO»-Gehalt gemessen und registriert und eine eindeutige Aussage Uber die Giite der Ofenformierung
gemacht. Der Ablauf der Aufkohlung wurde wie folgt durchgefiihrt:

Einstufiges Verfahren

1. Schritt:
. Schritt:

N

w

. Schritt:
. Schritt:

IS

5. Schritt:

6. Schritt:

7. Schritt:

Stéhle in den Ofen fahren und mit Stickstoff (N2) sauerstofffrei spiilen.

Aufheizen der Stihle auf die Aufkohlungstemperatur unter einer Stickstoff/Wasserstoff-
Atmosphére.

Ab einer Temperatur von 750 °C Einspeisen eines Wasserstoff/Propan-Gasgemisches.
Aufkohlen der Stdhle bei vorgegebener Haltezeit und -temperatur in der Wasser-
stoff/Propan-Ofenatmosphéire.

Ungeféhr 1 bis 2 Stunden vor Ablauf der Haltezeit wird der C-Pegel der Ofenatmosphire
durch Zugabe von Propan auf den Wert geregelt, der einen gewlinschten Randkohlenstoff-
gehalt im Stahl einstellt.

Ofenraum mit Stickstoff spiilen (groBe Splilmenge) und die Stdhle ca. 10 Minuten auf
Temperatur halten bzw. auf Hartetemperatur abkihlen.

Stdhle héarten.

Zweistufiges Verfahren

—_

. Schritt:
. Schritt:

N

3. Schritt:

4. Schritt:

5. Schritt:

6. Schritt:

~

. Schritt:
. Schritt:

[oe]

9. Schritt:

Stéhle in den Ofen fahren und mit Stickstoff (N2) sauerstofffrei spiilen.

Aufheizen der Stdhle auf die Aufkohlungstemperatur unter einer Stickstoff- (Nz)-
/Wasserstoff- (H2) Atmosphére.

Ab einer Temperatur von 750 °C einspeisen eines Wasserstoff/Kohlenwasserstoff-Gasge-
misches.

Aufkohlen der Stdhle bei vorgegebener Haltezeit und -temperatur in der Kohlenwasserstoff-
Ofenatmosphire.

Ungeféhr 1 bis 2 Stunden vor Ablauf der Haltezeit (Aufkohlungszeit) wird die Gasatmo-
sphére durch ein Stickstoff-Methanol-Spaltgas ersetzt.

Ungeféhr 1 bis 2 Stunden vor Ablauf der Haltezeit wird der C-Pegel der Ofenatmosphire
(C-Pegelregelung lber Sauerstoffsonde, CO»- bzw. Wassergehalt) durch Zugabe von
Propan oder andere Kohlenwasserstoffe auf den Wert geregelt, der einen gewilinschien
Randkohlenstoffgehalt im Stahl einstellt.

Stéhle auf Hartetemperatur abkiihlen.

Wahrend der Abkiihlung auf Hartetemperatur wird der C-Pegel auf dem gewiinschten Wert
konstantgehalten.

Stdhle héarten.

Die Ofengaszusammensetzung wurde bei beiden Verfahrensvarianten wihrend des gesamten Prozes-
ses auf ihre Gehalte an Hz, CHs, CO, CO2 g H20 stetig analysiert. Der Temperaturverlauf wurde ebenfalls
gemessen und registriert. Kohlenstoff- und Sauerstoffaktivitdt wurden stidndig bestimmt und auf ihre
Sollwerte hin korrigiert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Vermeidung von Randoxidation beim Aufkohlen von St#hlen unter kohlenstoffhaltigem
Gasgemisch bei Aufkohlungstemperatur,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Stdhle unter einem Stickstoff/Wasserstoff-Gasgemisch oder mit reinem Wasserstoff auf die
Aufkohlungstemperatur aufgeheizt werden und das Stickstoff/Wasserstoff-Gasgemisch oder der Was-
serstoff wahrend der Aufkohlung durch ein kohlenstoffhaltiges Gasgemisch mit einer Sauerstoffaktivitat
kleiner als die flir die Bildung von Mangan- (ll) - oder Chrom- (lll) -oxid erforderliche ersetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das kohlenstoffhaltige Gasgemisch ein Wasserstoff/Kohlenwasserstoff-Gasgemisch, vorzugsweise
ein Wasserstoff/Propan-Gasgemisch, ist.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB gegen Ende der Aufkohlung das kohlenstoffhaltige Gasgemisch durch ein Stickstoff-Methanol-
Spaltgas ersetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Zusammensetzung des Gasgemisches bzw. des Spaltgases wihrend der Aufheizung und
Aufkohlung erfaBt wird und in Abh&ngigkeit von den erfaBten Istwerten der Kohlenstoffgehalt durch
Zufuhr von Kohlenwasserstoffen auf einen gewlinschten Randkohlenstoffgehalt eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB das kohlenstoffhaltige Gasgemisch bzw. das Spaltgas nach dem Aufkohlen durch Stickstoff ersetzt
und damit der im Stahl gel&ste Wasserstoff abgebaut wird.

Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Stahl zwischen 5 und 15 Minuten in der Stickstoffatmosphire auf der Aufkohlungstemperatur
gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Stahl in der Stickstoffatmosphire unterhalb der Aufkohlungstemperatur abgekiihlt wird.
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