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Zielsetzung und Losungsweq

Das Thema des durchgefiihrten Forschungs-
vorhabens Carbonitriersensorsystem |l ist die
Entwicklung des geregeltes Carbonitrierens mit
Online-Simulation  der  werkstoffabhangigen
Diffusions- und Ausscheidungsvorgange zur
prozesssicheren Einstellung definierter Kohlen-
stoff und Stickstofftiefenprofile. Das Carbo-
nitrieren dient der Steigerung von Festigkeits-
und VerschleiBeigenschaften von  Stahl-
bauteilen. Dabei bedingen die Kohlenstoff- und
Stickstoffkonzentration sowie deren Tiefen-
verteilung malgeblich die erzielten Eigen-
schaften. Optimale Profile bewirken eine ideale
Mikrostruktur aus Martensit, Restaustenit, fein
verteilten Nitriden, Carbonitriden und Druck-
eigenspannungen am Rand. Der prozesssichere
Einsatz des Verfahrens hangt stark von den
Regelmdglichkeiten ab. Gegenstand von
vorangegangenen Untersuchungen war bereits
die Regelung der Stickstoffaufnahme durch die
Messung des Stickstoffpotentials der Atmos-
phéare mit einem NHs-Sensor im Abgas sowie
einem C-Stromsensor. Die Regelung der
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Kohlenstoffaktivitat erfolgt konventionell mittels
Sauerstoffsonde. Um die Prozesssicherheit des
Carbonitrierens weiter zu verbessern, ist die
Simulation der Kohlenstoff- und Stickstoffprofile
sowie des Ausscheidungszustandes notwendig.
Hierzu ist die Ermittlung von wechselseitigen
Legierungseinflissen und Legierungsfaktoren
auf die Kohlenstoff- und Stickstoffaufnahme
notig. Der Atmospharenpegel und die jeweilige
Aktivitat in der Legierung stehen beim
Carbonitrieren im Gleichgewicht. Hier kdnnen
werkstoffabhangig deutlich  unterschiedliche
Wirkungen beschrieben werden, deren Einfluss
betrachtet werden muss. Neben dem sich
einstellenden Gleichgewichtsgehalt sind ebenso
die Diffusion, die Lage der Phasengrenzen und
die Ausscheidungsbildung unter gegenseitiger
Beeinflussung von Kohlenstoff und Stickstoff
sowie  Wechselwirkungen  mit  anderen
Legierungselementen zu erarbeiten, um das
geregelte Carbonitrieren zur prozesssicheren
Einstellung des Warmebehandlungsergeb-
nisses weiterzuentwickeln.
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Die sichere Beherrschung des an die Legierung
angepassten Carbonitrierprozesses kann dazu
fihren, dass die Vorteile des zusatzlichen
Stickstoffeintrags fur die Bauteiloptimierung
besser ausgeschopft werden.

Die Simulation der Carbonitrierprozesse fihrt
dazu, Prozesse reproduzierbar und sicher
einstellen zu konnen. Durch diese Prozess-
unterstitzung kann die Streuung der Be-
handlungsergebnisse reduziert werden und die
Genauigkeit erhoht werden. Der fur die Streuung
verantwortliche Legierungseinfluss der Einsatz-
stahle auf das Carbonitrierergebnis soll zum
einen auf Basis der neuesten thermo-
dynamischen und kinetischen Datenbanken
berechnet werden.

Zum anderen soll der Legierungseinfluss in
Abhéngigkeit  der  Behandlungsparameter
Temperatur, Stickstoff- und Kohlenstoffpegel
experimentell untersucht werden, um somit die
entsprechenden thermodynamischen Berech-
nungen zu verifizieren. Um einen optimalen
experimentellen und praxisnahen Vergleich des
Legierungseinflusses der Einsatzstahle zu
gewabhrleisten, sollen mehrere Standardwerk-
stoffe in einer industriellen Anlage gleichzeitig
carbonitriert und anschlieBend untersucht
werden.

Das Carbonitrieren wird bei unterschiedlichen
Temperaturen und Kohlenstoffpegeln durch-
geflihrt. Das Stickstoffangebot wird zunéchst mit
der Restammoniakmethode im Abgas gesteuert.
Spater kann dies Rickschlisse auf den
Stickstoffpegel zulassen. In  Abhéngigkeit
unterschiedlicher Behandlungsparameter und

Als Forschungsprojekt, in dem sowohl die
praktische  Anwendung des  geregelten
Carbonitrierens als auch die theoretische

Beschreibung und Simulation der ablaufenden
Mechanismen untersucht werden sollen,
gliedern sich die Arbeiten in die drei Abschnitte
der experimentellen  Durchfuhrung, der
thermodynamischen Berechnungen und der
Simulation.

Experimentelles Versuchsprogramm

Im Arbeitspaket des experimentellen Versuchs-
programms sind alle Arbeiten zusammen-

der Diffusionsgeschwindigkeit stellen sich
Tiefenprofile ein, durch die der Legierungs-
einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit
untersucht werden kann. Die erreichten
Randgehalte geben Aufschluss Uber die
Gleichgewichtsgehalte  fir  Stickstoff  und
Kohlenstoff. Der Einsatz geeigneter Simulations-
und Softwareprogramme (Matlab, Thermo-Calc,
Dictra) dient einerseits dazu, den Versuchs-
umfang auf die industriell besonders relevanten
Behandlungsparameter zu reduzieren und
andererseits dazu, durch die Verknipfung mit
den kinetischen und thermodynamischen
Grundlagen eine Inter- oder Extrapolation des
ermittelten Legierungseinflusses zu erzielen.

Durch die thermodynamischen Berechnungen
konnen sowohl gegenseitige Einflisse zwischen
Kohlenstoff und Stickstoff ermittelt als auch die
Wechselwirkungen mit Legierungselementen
beschrieben werden. Zur detaillierten Berech-
nung von Carbonitrierprozessen ist eine genaue
Kenntnis Uber die Loslichkeiten im Austenit und
das Auftreten von Ausscheidungen mit anderen
Legierungselementen und deren Zusammen-
setzung bei Uberschreiten der Loslichkeit nétig.

Schlussendliches Ziel ist eine sichere Simulation
von Carbonitrierbehandlungen, die die wichtigen
Bereiche der Stoffflisse vom Ubergang aus der
Atmosphére in das Werkstiick, der Diffusion in
die Tiefe bis zur Ausscheidungsbildung mit
Legierungselementen berlicksichtigt. Soweit
mdoglich, sollen abgesicherte Literaturergebnisse
zur weiteren Verifizierung der Simulationen und
der thermodynamischen Berechnungen hinzu-
gezogen werden.

gefasst, die die Warmebehandlung und mess-
technische Erfassung der ablaufenden Prozesse
betreffen. Da das Projekiziel die Erarbeitung
werkstoffbezogener Daten zur prozesssicheren
Einstellung carbonitrierter Profile umfasst, ist
insbesondere die definierte Warmebehandlung
mit dem Einstellen gezielter Zustande im ersten
Arbeitspaket die Grundlage fur den spéateren
Transfer der Ergebnisse in thermodynamische
Datenbanken und Simulationsprogramme.

Zur Untersuchung der Legierungseinfliisse auf
die Carbonitrierbehandlung werden insgesamt
die neun Werkstoffe Armco, 16MnCrB5, C15E,
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9520, 18CrNiMo7-6, 20MnCr5, 14NiCrMo13-4,
100Cr6 und 100CrMnSi6-4 ausgewahlt. Zur
statistischen Absicherung des Legierungs-
einflusses einzelner Legierungselemente sind
explizit diejenigen Einsatzstahle ausgewahlt, die
jeweils den maximalen Gehalt eines oder
mehrerer Legierungselemente aufweisen.

Als variable Behandlungsparameter werden die
Temperatur, der Kohlenstoffpegel und der
Restammoniakgehalt im Abgas ausgewahlt.
Dabei liegen die zu variierende Temperatur
zwischen 800°C und 950°C wund der
Kohlenstoffpegel zwischen 0,6 % und 1,4 %.
Das Stickstoffangebot wird Gber die Rest-
ammoniakregelung mit variablen Gehalten
zwischen 500 ppm und 3500 ppm eingestellt.
Insgesamt werden 32 Versuche durchgefihrt.
Alle Versuche werden einstufig unter den
genannten Parametern fir jeweils 8 Stunden
durchgefihrt und anschlie@end durch ein
Abschrecken im Olbad auf 60 °C beendet.

Wahrend der Behandlungen werden online alle
relevanten Behandlungsdaten erfasst und
dokumentiert. Dies sind insbesondere die
konstant gehaltenen Parameter Temperatur,
Kohlenstoffpegel und Restammoniakgehalt,
nach denen die Behandlung geregelt wird, sowie
weitere verfigbare Angaben, zum Beispiel die
korrespondierende  Ammoniakzufuhr oder der
Wasserstoffgehalt im Abgas, woraus die
Aktivitaten und Kohlenstoff- beziehungsweise
Stickstoffpegel berechnet werden kénnen.

Zum Vergleich der Carbonitrierergebnisse mit
der im spateren Verlauf aufgebauten Simulation
von Carbonitrierprozessen, dienen in erster Linie
die Kohlenstoff- und Stickstofftiefenprofile sowie
die legierungsabhangigen Randgehalte, die in
den Carbonitrierversuchen erzielt werden. Diese
kénnen begleitend zu allen durchgefiihrten
Versuchen fir jeweils alle Werkstoffe funken-
spektroskopisch (SOES) gemessen werden.

Abbildung 1 zeigt exemplarisch einen
spektroskopisch gemessenen Kohlenstoff- und
Stick-stoffverlauf an  einer Probe aus
100CrMnSi6-4 mit den Behandlungsparametern
T=800°C, Cp=06%, Np=02% und
NHs = 500 ppm.
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Abbildung 1: Mit SOES gemessener Kohlenstoff- und
Stickstoffverlauf an einer Probe aus 100CrMnSi6-4,
T =800 °C, Cp =0,6 %, Np = 0,2 %, Rest-NHz = 500 ppm.

Thermodynamische Betrachtungen

Im  Arbeitspaket der thermodynamischen
Betrachtungen werden Berechnungen zum
Legierungseinfluss beim Carbonitrieren durch-
gefuhrt. So kdnnen auftretenden Phasen in

speziellen  Legierungssystemen  berechnet
werden. Die hier durchgefiihrten Unter-
suchungen beruhen auf Gleichgewichts-

zustanden, die sich in einem Legierungssystem
bei ausreichend langer Dauer aufgrund des
Strebens des thermodynamischen Systems
nach einem Minimum der freien Enthalpie
einstellen. So kann es unter Anwesenheit eines
Elementes, beispielsweise Kohlenstoff oder
Stickstoff, in einer Eisenmatrix aufgrund der
freien Enthalpie zur Bildung einer weiteren
Phase und somit zur Ausscheidung aus der
Matrix kommen. Kohlenstoff oder Stickstoff
kénnen im Ausgangslegierungszustand vor-
liegen oder durch ein Aktivitatsgefélle zwischen
der Gasphase der Behandlungsatmosphéare und
der Werkstiuckrandschicht eindiffundieren.

Durch die Anwesenheit von Kohlenstoff und
Stickstoff in der Werksttickrandschicht kénnen
Carbid-, Nitrid- und Carbonitridausscheidungen
gebildet werden. Die Neigung zur Bildung von
Ausscheidungen ist abhéngig von der Werk-
stoffzusammensetzung. Durch die Anwendung
der thermodynamischen Berechnungsmethoden
ist es moglich, vorab die Grenzen der Aus-
scheidungssbildung zu berechnen.
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Die Berechnungen beziehen sich zum einen auf
die maximale Kohlenstoffloslichkeit im Austenit
fur die verwendeten Werkstoffe, um eine
Aussage dariiber zu erhalten, ab welchem
Kohlenstoffgehalt die  Ausscheidung von
Carbiden beginnen wird. Zum anderen werden
Loslichkeitsgrenzen fir Stickstoff ermittelt, um
den Ausscheidungsbeginn von Nitriden mit
nitridbildenden Legierungselementen berech-
nen zu koénnen. Durch das systematische
Betrachten der untersuchten Legierungen unter
variablen Bedingungen kdnnen Phasengrenzen
fur die Bildung von Zementit beziehungsweise
Eisen-Chrom-Carbiden (Fe,Cr)sC, Chromnitrid
CrN und Siliziumnitrid SizN4 ermittelt werden.

Abbildung 2 zeigt exemplarisch ein mit Thermo-
Calc berechnetes Phasendiagramm fir das
Legierungssystem Fe-C-N-Cr mit 1,0 Ma.-%
Kohlenstoff und 1,5 Ma.-% Chrom. Darin sind
mit steigendem Stickstoffgehalt die Bildung von
Chromnitrid und die gleichzeitige Abnahme von
Zementit durch die Umwandlung der Eisen-
Chrom-Carbide in Chromnitride erkennbar.

Die Auswertung bildet die theoretische Basis zur
Entwicklung von geeigneten Simulations-
algorithmen zur Simulation der Ausscheidungs-
prozesse, die wahrend der Warmebehandlung
ablaufen.
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Abbildung 2: Phasendiagramm fir das Legierungs-
system Fe-C-N-Cr mit 1,0 Ma.-% Kohlenstoff und 1,5
Ma.-% Chrom mit steigendem Stickstoffgehalt.

Simulation der Carbonitrierprozesse

Das Zusammenfassen der Berechnung von
Carbonitrierbehandlungen in  einem aus-
fuhrbaren Algorithmus erfolgt stufenweise. Der
Aufbau einer Diffusionssimulation steht dabei an
erster Stelle. Durch die erarbeiteten Ergebnisse
aus thermodynamischen Berechnungen wird die
Simulation anschlie3end in Bereichen der Aus-
scheidungsbildung verfeinert, wodurch exaktere
Vorhersagen von Carbonitrierergebnissen er-
maoglicht werden.

Zum Aufbau der Simulation sind die Uber-
tragung von aus der Literatur bekannten Daten,
wie der Ubergangs- und Diffusionskoeffizienten
und die Erweiterung um die Ausscheidungs-
berechnung in einen ausfiihrbaren Algorithmus
notig. Der Stofffluss von Kohlenstoff und
Stickstoff unterteilt sich dann in drei Segmente.

Im ersten Segment wird der Stoffibergang aus
der Atmosphére in die Werkstickrandschicht
berechnet. Dieser ist in erster Linie abhangig
vom Pegel und dem Legierungsfaktor, dariiber
hinaus sind der aktuelle Randgehalt und ein
atmospharenabhangiger Ubergangskoeffizient
von Bedeutung.

Im zweiten Segment erfolgt der Stofffluss durch
Diffusion vom Werkstlickrand in die Tiefe. Dafur
ist das Aktivitatsgefdlle als treibende Kraft
urséchlich. Die Aktivitat des Kohlenstoffs und
Stickstoffs wird fur den Stofffluss kontinuierlich
neu berechnet. Dabei wird jede lokal wirksame
Legierungszusammensetzung und eine gegen-
seitige Beeinflussung des Kohlenstoffs und
Stickstoffs  beriicksichtigt. Anderungen der
Zusammensetzung treten zum Beispiel durch
Ausscheidungsbildung auf.

Anhand der berechneten Phasengrenzen wird
im dritten Segment ein Stofffluss von Kohlenstoff
oder Stickstoff aus der Matrix hinein in die
jeweilige Ausscheidung berechnet, sobald der
geloste Gehalt die maximale Ldslichkeit Uber-
schreitet. Durch die Ausscheidungsbildung
werden Legierungselemente abgebunden und
die lokal wirksame Zusammensetzung ver-
andert.
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Abbildung 3: Vergleich gemessener Kohlenstoff und
Stickstoffverlaufe mit der Simulation an einer Probe
aus 100CrMnSi6-4, T =800 °C, Cp=0,6 %, Np=0,2 %,
Rest-NHz = 500 ppm.

Abbildung 3 zeigt exemplarisch den Vergleich
einer simulierten Variante mit den spektros-
kopisch gemessenen Kohlenstoff- und Stick-
stoffprofilen. Die aufgebaute Simulation liefert
gute Ubereinstimmungen der Ergebnisse fir alle
durchgefiihrten Versuche.
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Zusammenfassung

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass es
durch die konsequente Betrachtung aller
ablaufenden Mechanismen des Stofflibergangs
aus der Atmosphére unter Berticksichtigung der
Legierungsfaktoren, der Diffusion mittels
Aktivitatsdifferenzen, der Ausscheidungsbildung
von Chromnitriden, Siliziumnitriden und Eisen-
Chrom-Carbiden sowie der Carbidauflosung
maoglich ist, auch komplexe Tiefenprofile genau
zu simulieren und vorherzusagen.

Die Auswertungen beziglich der Atmospharen-
zusammensetzungen und die Berechnung der
Kohlenstoff- und Stickstoffpegel tragt dazu bei,
geeignete Regelparameter beim Carbonitrieren
zu verwenden. Die Berechnungen kénnen dazu
beitragen, in der Klasse der Einsatz- und
Walzlagerstahle korrekte und detaillierte
Simulationsergebnisse zu generieren, durch die
die prozesssichere und geregelte Einstellung
definierter Carbonitrierergebnisse ermdoglicht
wird.
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