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(54) Verfahren zum kleberfreien Glühen von Metallteilen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kleber-
freien Glühen von Metallteilen, insbesondere von
Chrom und Mangan enthaltenden Stählen, in einer
Wasserstoff-Wasserdampf-Atmosphäre mit den Pha-
sen Aufheizen, Halten und Abkühlen, bei dem die auf
der Öberfläche des Glühguts während der Aufheizpha-
se gebildete, das Zusammenkleben der Glühgutteile

verhindernde Oxidschicht während der Abkühlphase er-
halten bleibt. Erfindungsgemäß können dadurch, dass
der Taupunkt der Wasserstoff-Wasserdampf-Ofenat-
mosphäre während der Halte- und Abkühlphase erfasst
und in Abgleichung mit empirisch ermittelten Sollwerten
automatisch geregelt wird, eine saubere zunder-, an-
lass- und entkohlungsfreie Glühgutoberfläche aufwei-
sende Qualitätserzeugnisse bereitgestellt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kle-
berfreien Glühen von Metallteilen, insbesondere von
Chrom- und Mangan enthaltenden Stahlteilen, nach
den Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1.
[0002] Beim in einer definierten Wasserstoff-Wasser-
dampf- Atmosphäre stattfindendem Glühen von Chrom
oder Mangan enthaltenden Stahlteilen in einem Be-
handlungsofen, wie beispielsweise in einem Hauben-
ofen, wird während der Aufheizphase auf der Oberflä-
che des Glühguts eine dünne Chromoxidschicht
(Cr2O3) und/oder Spinellschicht (FeCr2O4) gebildet.
[0003] Diese durch Oxidation entstandene Deck-
schicht verhindert während des in der Haltephase
durchgeführten Rekristallisationsglühen ein, aus loka-
len Diffusionsverschweißungen, sogenannten Klebern,
resultierendes Zusammenkleben der Glühgutteile an ih-
ren Berührungsflächen und damit die Qualität des Fer-
tigerzeugnisses vermindernde Oberflächenfehler.
[0004] Die durch selektive Oxidation des Chroms in
einem chromreichen Stahl nach der Gleichung:

an der Oberfläche des Glühguts in Abhängigkeit von der
Temperatur, Zeit und Gasund Glühteil-Zusammenset-
zung ausgebildete Oxidschicht kann während des Glü-
hens durch einen zu geringen Wasser-Gehalt des Was-
serdampf-Wasserstoff-Schutzgases zersetzt werden.
[0005] Der beim Glühen von Legierungsstahl übli-
cherweise als Schutzgas eingesetzte reine Wasserstoff
mit einem Taupunkt kleiner minus 70 Grad Celsius, ent-
hält lediglich bis zu 2 vpm (0,002 Vol.-%) Wasser in
Form von Wasserdampf.
[0006] Der minimale Wassergehalt in einem derarti-
gen Wasserstoff-Schutzgas kann dazu führen, dass
während der Halte- oder Abkühlphase des Glühprozes-
ses die oxidische Deckschicht des Glühteils entspre-
chend der Gleichung:

soweit bzw. vollständig zersetzt werden kann, wodurch
deren gewünschte Sperr- und Isolationsfunktion entfällt.
[0007] Um eine saubere, metallisch blanke
Stahloberfläche zu erhalten, darf der von der Glühtem-
peratur und der Zusammensetzung (Legierungsbe-
standteil/e) des Glühguts abhängige Taupunkt des als
Schutzgas eingesetzten Wasserdampf-Wasserstoff-
Gemisches (PH2O/PH2-Verhältnis) nicht überschritten
werden.
[0008] Aus diesem Grund wird bisher während des
Glühens der Wasserdampf-Wasserstoff-Gehalt der
Schutzgasatmosphäre mittels Sauerstoff- oder Lamb-
dasonden oder mit kontinuierlich messenden Taupunkt-

2Cr + 3 H2O = Cr2O3 + 3H2

Cr2O3 + 3 H2 = 2Cr + 3H2O

Messgeräten ermittelt.
[0009] Der für die jeweilige Glühphase optimale Was-
serdampf-Gehalt in der Ofenatmosphäre kann durch
Zugabe von sauerstoffhaltigen Medien, wie beispiels-
weise Wasser, Lachgas, Luft, Sauerstoff oder Kohlen-
dioxid also durch Zusatzstoffe, die keine unerwünsch-
ten Reaktionen, wie z.B. ein Aufsticken und Aufkohlen
im Glühgut bewirken, eingestellt werden.
[0010] Bei dem bekannten Verfahren zum kleberfrei-
en Glühen von Metallteilen, insbesondere von Chrom
und Mangan enthaltenden Stahlteilen, wäre es wün-
schenswert, wenn die Zusammensetzung des Wasser-
stoff-Wasserdampf-Schutzgases während der Halte-
und Abkühlphase so geregelt werden könnte, dass die
während der Aufheizphase durch Oxidation gebildete,
ein Verkleben der Glühgutteile verhindernde und keine
unerwünschte Oberflächenverfärbung hervorrufende
Oxidschicht erhalten bleibt.
[0011] Weiterhin wäre es vorteilhaft, wenn beim in ei-
ner Wasserstoff-Wasserdampf-Ofenatmosphäre erfol-
gendem Glühen von Stahl die bisher notwendige, ko-
stenaufwendige Nachreinigung des Ofengases entfal-
len könnte.
[0012] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, ein Verfahren zum kleberfreien Glühen von Metall-
teilen, insbesondere von Chrom- und Mangan enthal-
tenden Stahlteilen, unter einer Wasserstoff enthalten-
den Schutzgasatmosphäre zur Verfügung zu stellen,
das reproduzierbar ist und zu die weitere Bearbeitung
des Glühguts nicht beeinträchtigenden Oxidschichten
führt.
[0013] Die erfindungsgemäße Aufgabe wird durch ein
Verfahren mit den in dem Anspruch 1 angegebenen
Merkmale gelöst.
[0014] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung
sind in den Unteransprüchen angegeben.
[0015] Erfindungsgemäß wird der Taupunkt des in
dem Behandlungsraums des Ofens eingebrachten
Wasserstoff-Schutzgases während der Halt- und Ab-
kühlphase des Glühprozesses mittels Messgeräten er-
fasst und aus dem erfassten Taupunkt des Wasserstoff-
Wasserdampf-Gemisches ein Ist-Signal erzeugt.
[0016] Das Ist-Signal wird einer Regeleinheit zuge-
führt und in dieser mit einem in der Regeleinheit aus den
abgespeicherten Soll-Werten gebildetes Soll-Signal
verglichen.
[0017] Bei zwischen dem Ist- und Soll-Signal beste-
henden Abweichungen wird der Wasserdampfgehalt in
der Wasserstoffatmosphäre durch Zugabe von sauer-
stoffhaltigen Medien so verändert, bis das Ist-Signal
dem Soll-Signal entspricht.
[0018] Als sauerstoffhaltige Medien können u.a. Was-
ser, Kohlendioxid, Lachgas, Luft oder reiner Sauerstoff
- d.h. Medien, die keine unerwünschten Reaktionen, wie
beispielsweise ein Aufsticken oder Aufkohlen im Glüh-
gut, bewirken - in den Behandlungsraum des Ofens ein-
gebracht werden.
[0019] Zur Erfassung des Wassergehalts in der Ofen-
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atmosphäre finden Messgeräte, wie beispielsweise
handelsübliche Sauerstoff- oder Lambdasonden bzw.
kontinuierlich messende Taupunktmessgeräte Verwen-
dung.
[0020] Dem Soll-Signal werden als Soll-Wert empi-
risch ermittelte, den jeweiligen Prozessbedingungen
optimal entsprechende Prozessparameter, beispiels-
weise die Prozesstemperatur und die Glühgut-Zusam-
mensetzung, zu Grunde gelegt.
[0021] Durch das erfindungsgemäße Glühen von Me-
tallteilen, insbesondere von Chrom und Mangan enthal-
tenden Stählen, können eine saubere, zunder-, anlass-
und entkohlungsfreie Glühgutoberfläche aufweisende
Qualitätserzeugnisse bereitgestellt werden.
[0022] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines
in der Zeichnung dargestellten Ausführungsbeispiels
näher erläutert.
Es zeigen:

Fig. 1 eine Diagramm-Darstellung der Stabilität von
Chromoxid in Abhängigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck der Wasserstoffatmosphäre und
der Temperatur;

Fig. 2 eine Diagramm-Darstellung der Stabilität von
Chromoxid in Abhängigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck der Wasserstoffatmosphäre und
der Temperatur;

Fig. 3 eine Diagramm-Darstellung der Kinetik der
Chromoxidbildung einer Fe-20%Cr-Legierung
im Wasserstoff/Wasser-Gemisch in Abhängig-
keit von der Temperatur und Zeit;

Fig. 4 eine Diagramm-Darstellung der Kinetik der
Chromoxidschichtbildung einer Fe-20%Cr-Le-
gierung im Wasserstoff/Wassergemisch in Ab-
hängigkeit von der Temperatur und Zeit.

[0023] In Fig. 1 ist die Stabilität von Chromoxid in Ab-
hängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck im Temperaturin-
tervall von 600°C bis 800°C dargestellt:

[0024] Die chemische Aktivität von Chrom ist von der
Konzentration in der Legierung, sowie anderen Ein-
flussgrößen abhängig. Es besteht der Zusammenhang,
das je weniger Chrom in der Legierung enthalten ist, de-
sto geringer ist auch die Chromaktivität. Demzufolge ist
auch der benötigte Sauerstoffpartialdruck, der in der
Gasatmosphäre herrschen muss, größer, um gerade
noch Chromoxid zu bilden:

[0025] Es sind drei Legierungen mit Chromkonzentra-
tionen von 1, 10 und 20 Gewichtsprozent Chrom darge-
stellt, wobei angenommen ist, dass der Massenanteil an

2Cr + 1,5 O2 = Cr2O3

PO2
* = (KP1*acr

2/aCr2O3)1,5

Chrom auch den Aktivitäten entsprechen (acr = 0,01 ;
0,10 und 0,20). Die Chromoxidaktivität wurde immer als
1, d.h., es bildet sich reines Oxid, angenommen.
[0026] Ein konstantes Wasserstoff/Wasser- Gasge-
misch besitzt bei einer jeweiligen Temperatur einen be-
stimmten Sauerstoffpartialdruck:

[0027] Es wurden 4 realistische Gemische zu Grunde
gelegt, die in der Wärmebehandlungspraxis auftreten
können (Taupunkt entspricht: -30°C, -40°C, - 50°C,
-60°C). Der Taupunkt ist bekanntlich ein praktisches
Maß für die Wasserkonzentration und kann somit als
Konzentration herangezogen werden.
[0028] Liegt der Sauerstoffpartialdruck eines Wasser-
stoff-/Wasser-Gemisches oberhalb der Chromoxidsta-
bilitätslinie einer Chromlegierung, bildet sich Chromoxid
auf der Legierungsoberfläche. Wird diese Aktivitätslinie
jedoch unterschritten, erfolgt eine Reduzierung des
Chromoxids. Somit gibt es für jedes vorherrschende Sy-
stem und für jede Legierung/Gasatmosphäre einen
Schnittpunkt, der durch eine Temperatur und einen Sau-
erstoffpartialdruck gekennzeichnet ist. Eine Legierung
mit einer Chromaktivität von 0,10 besitzt z. B. folgende
Schnittpunkte:

1.) log PO2
* = -30 atm und 660°C bei Taupunkt

-60°C

2.) log PO2
* = -26 atm und 765°C bei Taupunkt

-50°C

[0029] An den beiden Schnittpunkten sieht man, dass
je höher die Behandlungstemperatur ist, desto höher
kann auch der Taupunkt und somit die Wasserkonzen-
tration sein, um eine Chromoxidation zu behindern.
[0030] Eine weitere Kurve ist eingetragen, hierbei
handelt es sich um eine Wasserstoffatmosphäre, die 1
Vol.-% Kohlenmonoxid enthält und eine Kohlenstoffak-
tivität von 1 besitzt:

3.) log PO2
* = -24,3 atm und 787°C bei 1 Vol.-%CO

[0031] Der Schnittpunkt der beiden Aktivitätskurven
Gas/Legierung liegt bei der mit 1 Gew.-% Cr Legierung,
die beiden anderen Chromlegierungen werden nur
oberhalb dieser Temperatur von 787°C reduziert.
[0032] In Fig. 2 ist die Stabilität von Chromoxid in Ab-
hängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck im Temperaturin-
tervall von 750°C bis 950°C dargestellt:

[0033] Folgende Schnittpunkte ergeben sich in die-
sem Temperaturbereich, bei denen die Chromoxid-

2H2O = 2H2 + O2

2Cr + 1,5 O2 = Cr2O3
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schichten auf den Legierungen reduziert werden:

4.) log PO2
* = -21,4 atm und 874°C bei Taupunkt

-30°C mit 1 Gew.-% Cr

5.) log PO2
* = -22,5 atm und 883°C bei Taupunkt

-40°C mit 10 Gew.-% Cr

6.) log PO2
* = -21,7 atm und 923°C bei Taupunkt

-40°C mit 20 Gew.-% Cr

7.) log PO2
* = -23,7 atm und 835°C bei 1 Vol.-%CO

mit 10 Gew.-% Cr

8.) log PO2
* = -23,6 atm und 850°C bei 1 Vol.-%CO

mit 20 Gew.-% Cr

[0034] Anhand der aufgeführten Schnittpunkte er-
kennt man deutlich, das mit steigenden Betriebstempe-
raturen der Feuchtigkeitsgehalt der Wasserstoffatmo-
sphären größer werden kann und trotzdem die Chrom-
oxidschicht reduziert werden. Oberhalb von 1000°C
werden alle 3 Legierungen mit einer Wasserstoffatmo-
sphäre, deren Taupunkt -30°C beträgt, blankgeglüht.
Die Rekristallisationstemperatur von hochlegierten
Chromstählen beträgt in der Regel ca. 1050°C, so dass
die Metallteile blankgeglüht werden. Ein Taupunkt von
minus 30°C oder höher ist in technischen Ofenanlagen
leicht zu erzielen.
[0035] In Fig. 3 und 4 sind die Wachstumsgeschwin-
digkeiten der Chromoxidbildung in Abhängigkeit von der
Oxidationszeit im Temperaturintervall von 500°C bis
1070°C dargestellt:

[0036] Die der jeweiligen Wärmebehandlung ange-
passten Temperaturen und Haltezeiten bedingen die
Ausbildung von unterschiedlichen Chromoxid-Schicht-
dicken auf den Metallteilen. Die Transparenz der Ober-
fläche eines Metallteils ist bei einer Chromoxid-Schicht-
dicke von bis zu ca. 0,030 Mikrometer gewährleistet. Bei
einer Chromoxid-Schichtdicke von größer ca. 0,030 Mi-
krometer verfärbt sich die Metallteiloberfläche gelblich
und bei weiter zunehmender Chromoxid-Schichtdicke
blau-violettgrün und verliert ihre Transparenz.
[0037] Bei mit einer Temperatur von ca. 700°C ge-
glühten chromhaltigen Stählen beträgt die gesamte Hal-
tephase ungefähr 10 Stunden, in der sich bei einer Tem-
peratur von 660°C eine 0,030 Mikrometer dicke Oxid-
schicht bilden kann. Die sich bildende Chromschichtdik-
ke liegt - bei geringen Haltezeiten - innerhalb der eine
transparente Glühteil-Oberfläche gewährleistenden
Schichtdicke. Derart wärmebehandelte Stähle besitzen
also eine metallisch blanke Oberfläche.
[0038] In Fig. 4 ist die Wachstumsgeschwindigkeit der
Chromoxidbildung in Abhängigkeit von der Oxidations-

2Cr + 1,5 O2 = Cr2O3

zeit im Temperaturintervall von 750°C bis 1070°C dar-
gestellt:

[0039] Bei einer Gesamthaltezeit von 0,5 Stunden
und einer Temperatur von kleiner 960°C bleiben die Le-
gierungsoberflächen noch blank, sind aber dennoch
leicht passiviert, wodurch ein Diffusionsverschweißen
verhindert wird. Wird die Stabilitätsgrenze des Chrom-
oxids unterschritten, dann wird die sich während der
Aufheizphase gebildete Oxidschicht wieder reduziert.
Da die Bildungs- und Zersetzungskinetik in diesem
Schichtdickenbereich von Chromoxid fast gleich groß
sind, ist die Reduktionszeit aufgrund der höheren Tem-
peraturen merklich kleiner, so dass die Reduktion nach
kurzer Zeit abgeschlossen ist und genügend Zeit für die
Bildung von Verschweißungen gegeben ist.
[0040] In kontinuierlich betriebenen Durchlauföfen
stellen sich oftmals sehr niedrige Taupunkte von -50°C
ein, so dass die Chromoxidbildung schon bei ca. 800°C
abgeschlossen ist und mit der Reduktion des Oxids be-
gonnen wird. Hat sich bis zu diesem Zeitpunkt eine
Chromoxidschicht von beispielsweise 0,10 Mikrometer
gebildet, kann die Chromoxidschicht schon vor Errei-
chen der Haltetemperatur von 1050°C wieder reduziert
sein.

Patentansprüche

1. Verfahren zum kleberfreien Glühen von Metalltei-
len, insbesondere von Chrom und Mangan enthal-
tenden Stählen, in einer Wasserstoff-Wasser-
dampf-Atmosphäre mit den Phasen Aufheizen, Hal-
ten und Abkühlen, bei dem die auf der Oberfläche
des Glühguts während der Aufheizphase gebildete,
das Zusammenkleben der Glühgutteile verhindern-
de Oxidschicht während der Abkühlphase erhalten
bleibt, dadurch gekennzeichnet, dass der Tau-
punkt der Wasserstoff-Wasserdampf-Atmosphäre
während der Phasen Halten und Abkühlen erfasst
und in Abgleichung mit empirisch ermittelten Soll-
werten automatisch geregelt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
als Sollwert die Prozesstemperatur erfasst wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
als Sollwert die Glühgut-Zusammensetzung erfasst
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Sollwert die eingetragene Men-
ge an Wasserstoff-Wasserdampf-Ofengas erfasst

2Cr + 1,5 O2 = Cr2O3
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wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
als Sollwert die Dosierzeit des Wasserstoff-Was-
serdampf-Ofengases erfasst wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der jeweilige Sauerstoffpartialdruck
der Wasserstoff-Wasserdampf-Atmosphäre als
Messgröße erfasst wird.
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