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1. Kurzfassung

Fir die Anwendung des Verglitungsstahls 42CrMo4, besonders in grof3en Bauteilen, ist ein
gleichmaRiges Geflige nach der Vergitung fir den Erhalt der guten Werkstoffeigenschaften

erforderlich.

Bei groRen Bauteilabmessungen kann es jedoch zum Auftreten unerwiinschter
Geflgebestandteile wie Bainit/Ferrit/Perlit kommen. Zur Steigerung der Hartbarkeit, ohne
zusatzliche Legierungskosten zu erzeugen, wurde der 42CrMo4 mit Bor legiert. Bor besitzt
die Eigenschaft zu den Austenitkorngrenzen zu segregieren und an dieser Position die

Umwandlung zu Perlit/Ferrit zu verzégern.

Allerdings kam es in Bauteilen zur Bildung von Ausscheidungen entlang der ehemaligen
Austenitkorngrenzen, wodurch die Zahigkeitseigenschaften des Werkstoffs stark abfielen. Im
Rahmen dieser Diplomarbeit sollte nun nachgewiesen werden, welche Ausscheidungen
vorliegen und anhand optimierter Warmebehandlungen unter kontrollierter Abkiihlung ein

Weg gefunden werden, deren Bildung zu vermeiden.

Die vorhandenen Ausscheidungen, die mittels Atomsonde untersucht wurden, haben
hochstwahrscheinlich die Zusammensetzung M,3(BC)e. Ein Erhalt der guten Kerbschlag-
zahigkeit des Materials ist nur durch eine sehr schnelle Abkihlung von der
Austenitisierungstemperatur moglich. Das Auftreten der Ausscheidungen entlang von

Korngrenzen tritt bereits bei geringfligig verlangsamter Abkihlung auf.
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2. Abstract

For the application of heat treatable steels such as 42CrMo4, especially in large scale
components, a uniform microstructure after quenching and tempering is necessary to obtain

the required properties.

However, in large scale components undesired microstructural components like
bainite/perlite/ferrite may appear. To increase the hardenability without generating
additional costs, the investigated steel was alloyed with boron. Boron has the tendency to

segregate to austenite grain boundaries and delay the transformation to perlite/ferrite.

However, in industrial components precipitates were found at prior austenite grain
boundaries which decreased the ductility. This diploma thesis was aimed at clarifying what
kind of precipitates are present and how their formation can be avoided by optimizing the

heat treatment by applying defined cooling conditions.

The precipitates, which were examined by atom probe, are most likely My3(BC)s. For
maintaining sufficient impact strength a very fast cooling from austenitization temperature
is necessary. The occurrence of precipitates along grain boundaries can be observed already

at a slightly slower cooling rate.
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3. Einleitung und Problemstellung

Far die Fertigung von GroRRkurbelwellen stellt die Firma Buderus Edelstahl GmbH Halbzeug in
Form von geschmiedeten Stangen her. Entscheidend fir die Qualitdt dieser
GroRkurbelwellen ist die Dauerfestigkeit, die auch durch das Geflige des Materials

beeinflusst wird.

Ein haufig zum Einsatz kommender Werkstoff ist der Vergiitungsstahl 42CrMo4, der ein
geeignetes Eigenschaftsprofil aufweist. Um dennoch eine Erhohung der Dauerfestigkeit und
der Durchhartbarkeit zu erreichen, ohne die vorgegebene Legierungsnorm des Stahls zu
verlassen und zusatzliche Kosten zu erzeugen, wurde eine borlegierte Variante des 42CrMo4
hergestellt. Bor soll dabei die Umwandlung so weit verzogern, dass idealerweise ein rein

martensitisches Geflige auftritt.

Jedoch traten bei Untersuchungen an realen Bauteilen (in diesem Fall Versuchskurbelwellen)
negative Effekte auf. Es kam einerseits zu einem deutlichen Zahigkeitsverlusts des Materials
bei Kerbschlagversuchen, andererseits kam es zu einer zu starken Schallschwachung
wahrend der Ultraschalluntersuchung im Vergleich zu den borfreien Varianten. Vereinzelt
traten im Geflige zudem Ausscheidungen auf, die nach dem Simulationsprogramm Thermo-

Calc die mutmaliliche Zusammensetzung M,B besitzen.

Ziel dieser Arbeit ist die Optimierung der Warmebehandlung und deren Auswirkung auf das
Geflige sowie die Veranderung der Eigenschaften des Materials. Hierfiir dienten
Dilatometerversuche mit unterschiedlichen Abkiihlbedingungen, sowohl an Dilatometer-
proben als auch an Kerbschlagproben. Im Rahmen dieser Versuche wurde auch ein ZTU-

Schaubild des borlegierten Materials aufgenommen.

Zudem wurde das Ausscheidungsverhalten von Bor untersucht. In ausgewdhlten Proben
wurden mittels Focused lon Beam Ausscheidungen aus dem Material herausgearbeitet, um
diese anschlieRend mit Hilfe einer Atomsondenmessung auf deren Zusammensetzung zu

untersuchen.
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4. Literaturiiberblick

4.1. Bor als Legierungselement

Die Hinzugabe von Bor zu Stahl ist hauptsachlich durch die positive Beeinflussung der
Héartbarkeit begriindet, dient jedoch auch als Ersatz fiir andere Legierungselemente.
Aullerdem besitzt Bor einen positiven Einfluss im Bereich der Heildrissanfalligkeit in

austenitischen Stdhlen sowie zur Verbesserung der Kriechbestandigkeit.

Bor wird Ublicherweise in Klumpenform zur Stahlschmelze hinzugegeben. Eine ginstige
Moglichkeit stellt dabei Ferrobor (FeB), mit einem Borgehalt von 12 bis 24 %', dar. Die
groflten Verunreinigungen dabei sind Kohlenstoff (0,10-0,15 %), Silizium (0,30-0,40 %) und
Aluminium (0,5-8,0 %). FeB beinhaltet jedoch nur wenig schiitzende Elemente (Schutz vor
einer Verbindung von Bor mit N durch z.B. Ti), wodurch die Stahlherstellung genau gesteuert
werden muss. Um diesen Vorgang zu vermeiden, wird vermehrt auf teurere Additive
zuriickgegriffen. Eine mogliche Zusammensetzung eines solchen Additivs besteht aus
2 % Bor, 15 % Aluminium, 30 % Titan, 10 % Silizium sowie Eisen. Ein zusatzlicher Schutz vor

Sauerstoff kann durch die Beruhigung des Stahls bewirkt werden [1, 2].
4.2. Borl6slichkeit

Untersuchungen ergaben, dass die Loslichkeit von Bor in Ferrit (a-Fe) in einem Bereich
zwischen 20-80 ppm liegt, mit einem Maximum bei ~910°C. Die maximale Loslichkeit in
Austenit (y-Fe) liegt zwischen 55-260 ppm Bor, in einem Temperaturbereich von
1150-1170°C. Mogliche Griinde fir die relativ groRe Variation des Borgehalts kénnen in der
Reinheit des Grundmaterials, in defektinduzierter Loslichkeit sowie der veradnderlichen
Loslichkeit bei unterschiedlichen KorngréRen liegen [3]. Abbildung 4.1 zeigt den Verlauf der

Loslichkeit von Bor in a- und y-Eisen [1].

Beziglich der genauen Position des Bors innerhalb des Eisengitters gibt es verschiedene
Meinungen. Basierend auf dem Vergleich der Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff und
Bor kann davon ausgegangen werden, dass Bor im y-Gitter interstitiell gelost vorliegt. Jedoch
fihrt die Anwesenheit von Bor, bestimmt durch Réntgenbeugung, zu einer Verkleinerung
des Gitterparameters. Dieses Verhalten ldasst auf eine substitutionelle Losung im y-Gitter
schlieRen [1].

Auch das Verhaltnis der Atomradien Bor zu Eisen, welches bei 0,75 liegt, ergibt kein klares
Ergebnis Gber den Aufenthaltsort des Bors im Gitter. Dieses Verhadltnis ist einerseits zu groR
fur interstitielle Losung (lblich <0,60), andererseits zu klein fiir substitutionelle Losung
(Gblich >0,85) [4].

! Wenn nicht anders angegeben, erfolgt die Angabe in Massenprozent
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Abbildung 4.1 Gleichgewichtsphasendiagramm
des Systems Fe-B fiir geringe Borgehalte [1]

Hong-Rong Lin und Gwo-Hwa Cheng [5] beschreiben die Verdnderung der Menge geldsten
Bors in Abhangigkeit des Titan-, Stickstoff- und Borgehalts sowie der Austenitisierungs-
temperatur. Es stellt sich heraus, dass Ti zugegeben werden muss, wenn der N-Gehalt
ebenfalls zunimmt bzw. Bor abnimmt. Die Ti-Menge kann jedoch reduziert werden, wenn die

Temperatur steigt (siehe Abbildung 4.2).
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4.3. Wirkung des Bor

Wie bereits erwdhnt, hat Bor einen grolRen Einfluss auf die Hartbarkeit des Stahls. Grund
hierfiir liegt in der Beeinflussung der Keimbildung von Ferrit und Bainit. Keimbildung findet
aufgrund von Konzentrationsunterschieden sowie Unterkihlungen statt. Daher ist es
moglich, dass lokal die Konzentrationen und Konfigurationen einer Tieftemperaturphase
entstehen konnen. Die dabei entstehenden Keime bendétigen Energie fir die Bildung neuer
Oberflache und fiir die Volumsexpansion der neuen Phase. Gebiete groRer Energie befinden
sich an den Korngrenzen, da hier die grofSte Konzentration an Defekten zu finden ist. Bor,
welches ebenfalls an der Korngrenze vorliegt, besetzt diese Fehlstellen und senkt dabei die
Korngrenzenenergie und somit die Triebkraft zur Umwandlung von Austenit zu Ferrit oder
Bainit [4].

Abbildung 4.3 zeigt die Umwandlung von Austenit zu Bainit bei einer Temperatur von 850°F
(454°C) fur Stahl mit 0,38 % C, einmal ohne und einmal mit 20 ppm Bor. Der mit Bor
behandelte Stahl wandelt bedeutend spater in Bainit um [4].
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Abbildung 4.3 Anteil umgewandelter Austenit in Bainit als Funktion der Zeit bei 850°F
(454°C) fur Stahl ohne (li.) und mit 20ppm Bor (re.) [4]
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4.4. Borsegregation

Bor besitzt die Eigenschaft an die Austenitkorngrenzen zu segregieren. Dabei unterscheidet
man zwischen der Gleichgewichtssegregation und der Ungleichgewichtssegregation
(UGGWS).

Bei der Gleichgewichtssegregation handelt es sich um einen Diffusionsprozess der geldsten
Atome zu den Atomlagen der Korngrenzen wahrend des Austenitisierens. Die Absorption der
geldsten Atome an den Korngrenzen reduziert dabei die Grenzflachenenergie, jedoch nimmt

deren Konzentration exponentiell mit steigender Temperatur ab [6, 7].

Die UGGWS basiert auf der Existenz von Atom-Leerstellen-Komplexen. Die bei hohen
Temperaturen vorhanden Leerstellen werden durch eine schnelle Abkihlung eingefroren,
und es entsteht eine Ubersittigung an Leerstellen im System. Triebkraft fiir die UGGWS ist
nun die Verringerung der Leerstellenkonzentration durch ein Annihilieren an den
Korngrenzen, die als Leerstellensenken wirken. Auf dem Weg hin zu den Senken verbinden
sich die Leerstellen mit den gelésten Atomen zu Atom-Leerstellen-Komplexen, und infolge
der Annihilation verbleibt eine erhohte Konzentration der weniger mobilen Atome an den
Korngrenzen zuriick. Da der Vorgang der UGGWS wahrend des Abkiihlens stattfindet, ist die
Abkihlrate von entscheidender Bedeutung. In diesem Zusammenhang existieren eine

effektive Zeit t. sowie eine kritische Zeit t., die sich aus Formel 4.1 ergibt.

. d* *In(D./Dy)
¢ 48 (D¢ — Dy)

(4.1)

D. ist dabei der Diffusionskoeffizient des Komplexes, D; der Diffusionskoeffizient des geldsten
Atoms, d die KorngroRe und & eine Konstante. Ist nun te<t. findet Segregation hin zur
Korngrenze statt und erreicht ein Maximum wenn t.=t.. Ist jedoch t.>t, dh. es liegt nur eine
sehr langsame Abkihlung vor, kann Desegregation beobachtet werden und die
Konzentration der gelésten Atome an der Korngrenze nimmt wieder ab. Ein Beispiel hierfiir
ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Bei unterschiedlichen Abkiihlgeschwindigkeiten wurden
unterschiedliche Borkonzentrationen an der Korngrenze mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie — Elektronenenergieverlustspektoskopie (STEM-EELS) gemessen, wobei das
Maximum bei 30°C/s liegt [6, 7, 8].
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Abbildung 4.4 Borkonzentrationprofile an einer ehemaligen Austenitkorngrenze fiir verschiedene
Abkuhlgeschwindigkeiten in Fe - 0,5 C - 0,5 Mo - 0,001 B m% Stahl gemessen mittels STEM-EELS [7]

4.5. Verbindungen und Ausscheidungen von Bor

4.5.1. Bornitride und -oxide

Der Hartbarkeitseffekt des Bors liegt nur dann vor, wenn das Bor chemisch ungebunden bzw.
in seiner atomaren Form im System vorliegt. Bor besitzt jedoch eine starke Affinitat zu
Sauerstoff und Stickstoff und bildet mit diesen Elementen Boroxid (B,0s) sowie Bornitrid
(BN) [5, 9]. Eine Zugabe von desoxidierenden Elementen wie Aluminium oder Silizium und
starken Nitridbildnern wie Zirkon oder Titan ist daher notwendig [5]. Besonders Titan,
aufgrund der starksten Affinitat zu N, wird haufig verwendet. Jedoch sollte der Ti-Gehalt so
gering wie notig sein. Zu viel Ti erhoht die Harte und verschlechtert somit die Verarbeit-
barkeit, auBerdem erhoht es den Preis des Stahls und die Gefahr von scharfkantigen

Einschlissen [10].

Zur Beschreibung der freien Boranteile im System, unter Beriicksichtigung von N und Ti,

kann das Borpotential B, verwendet werden (Formel 4.2):

11 14
Bp = Xp (XN - 47 9xTi) (4‘2)

Xg, Xn und xgi stellen dabei die Konzentration des Bors, Stickstoffs und Titans in Massen-

prozent dar. Der Klammerausdruck beschreibt den berschissigen N, der nicht mehr von Ti
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abgebunden werden kann. Dieser N verbindet sich mit 11/14 des zulegierten Bors. Das

Borpotential muss >0 sein, um einen Hartbarkeitseffekt zu erzeugen [10].
4.5.2. Boride und Borokarbide

Liegt das Bor in ausreichender Konzentration vor, kdnnen ebenso Boride bzw. Borokarbide
durch die Bildung von Bor-Bor Bindungen entstehen. Obwohl viele verschiedene Boride

existieren, konnten nur vier zuverldssig in Stahl nachgewiesen werden [3, 11].

(a) Fe,B konnte in 12%-Cr- und austenitischem Stahl mit hohen Borgehalten (~400 ppm)
nachgewiesen werden. Befunde Uber Fe,B in niedriglegierten und isotherm
behandelten Stahlen mit 20-40 ppm Bor sind anzuzweifeln, da es sich hier eher um
M>3(BC)g handelt.

(b) M3B, wurde in 12%-Cr-Mo-V sowie austenitischem Stahl mit je 40 ppm Bor
nachgewiesen. Hauptsachlich bildet sich hierbei MosB,, Nb3B, und V3B,, aber auch
eine Bindung mit Fe ist moglich.

(c) Fes3(BC), Borozementit, konnte in Fe-B-C-Legierungen nachgewiesen werden, jedoch
nicht in Stahlen.

(d) M»3(BC)g wurde in unterschiedlichen Stahllegierungen gefunden (Fe-B-C-Legierungen,
25%-Cr-20%-Ni Austenit, niedriglegierter Mo-Stahl mit 40 ppm Bor). Das Verhaltnis
B/C ist in dieser Verbindung sehr variabel und auch M kann anstelle des Fe durch Cr

oder Mo ersetzt werden.

Borokarbide sind die am haufigsten auftretenden borhaltigen Phasen in Stahl und damit
hauptverantwortlich fir den Verlust der Hartbarkeit. Ein hoherer Molybdangehalt kann der
Bildung der Karbide entgegen wirken, da Mo die Diffusion von C in Austenit verlangsamt und

somit auch die Karbidbildung verzogert [3, 11].

4.6. Warmebehandlung eines Borstahls

Sowohl die Austenitisierungstemperatur, die Haltezeit als auch die Abkiihlrate haben bei der
Warmebehandlung eines borlegierten Stahls Einfluss auf die Segregation und Bildung von

schadlichen Ausscheidungen/Boriden/Borokarbiden.

Die Untersuchungen von Melloy et al. [12] wurden an zwolf verschiedenen Stahlen mit
steigendem Borgehalt im Bereich von 0,0001-0,011 m. % durchgefiihrt. Alle Proben wurden
bei 1650°F (900°C) fiir 75 min austenitisiert und anschlieRend mittels Wasser abgeschreckt.
Das Anlassen fand fur 90 min bei 1175°F (635°C) mit anschlieBender Luftabkihlung statt. Die
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Mikrostruktur zeigt fir borarme Varianten noch einen betrdchtlichen Anteil an Ferrit, der ab
einem Borgehalt von ~0,0016 % nicht mehr zu sehen ist, hier ist hauptsachlich
Lattenmartensit vorhanden. Nimmt die Menge an Bor jedoch weiter zu, zeigen sich wieder
zunehmende Anteile an Ferrit und Bainit. Einige der Stahle haben zudem die Tendenz zur
Bildung von Ausscheidungen an ehemaligen Austenitkorngrenzen, wobei die Menge und
GroBe mit zunehmendem Borgehalt ebenfalls steigt. Zusatzliche Versuche mit héheren
Austenitisierungstemperaturen und langsameren Abkihlraten ergaben eine zunehmende
Anzahl der Ausscheidungen, sowie ein starkeres Wachstum. Im Falle von Borgehalten

>0,004 % sind neben den Borokarbiden auch Boride der Form Fe,B moglich.

Koewan und Pickering [3] untersuchten die Borsegregation und Ausscheidungsbildung an
Cr-Mo-V Stahl mit rund 35 ppm Bor sowie an 0,5%-Mo-B-Stahl mit 40 ppm Bor bei
Austenitisierungstemperaturen von 980°C und 1300°C sowie Abkuhlgeschwindigkeiten
zwischen 2-8000°C/min. Die Untersuchungen ergaben, dass im Temperaturbereich von
980-1300°C keine Segregation stattfindet, jedoch Kiihlraten <200°C/min durchaus dazu
fihren koénnen. Die Umwandlung Austenit/Bainit findet bei ca. 550-650°C statt, was
wiederum vermuten lasst, dass der Hauptteil der Korngrenzensegregation im Bereich
550-980°C ablauft. Ausscheidungsbildung ist ein Folgeprozess der Segregation an die
Austenitkorngrenze. Eine hohere Austenitisierungstemperatur fiihrt zudem zu einer
erhéhten Konzentration des Bors, da durch ein groberes Korn die Korngrenzenflache
geringer wird und zudem mogliche vorhandene Karbide (z.B. VC) aufgeldst werden. Dadurch

kann mehr Bor im Austenit in Losung gehen.

Asashi [11] bewertet in seinen Untersuchungen den Einfluss von Bor unter gleichzeitiger
Zugabe von Molybddn. Die Austenitisierung findet bei 950°C bzw. 1250°C statt. Der
Hartbarkeitseffekt des Bors wird durch Mo nicht beeinflusst. Mo unterdriickt jedoch die
Bildung von Ausscheidungen, da die Diffusion des Kohlenstoffs verlangsamt wird. Beim
Vergleich der Austenitisierungstemperaturen bei gleicher Abkihlrate fallt auf, dass sich
Ausscheidungen bei hoherer Temperatur friher bilden. Grund hierfiir ist ein Anstieg der

Korngrenzenkonzentration von Bor aufgrund der Ungleichgewichtssegregation.

Abbildung 4.5 zeigt die Harte der Proben bei verschiedenen Abkihlraten. Abbildung 4.6 ist
eine schematische Darstellung der Segregation an die Austenitkorngrenze durch

Gleichgewichts- und Ungleichgewichtssegregation.
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Abbildung 4.5 Harteverlauf bei
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Abbildung 4.6 Schematische Darstellung der Gesamtsegregation durch
Gleichgewichts- und Ungleichgewichtssegregation bei langsamer und schneller
Abklhlung [11]

Dong Jun Mun et al. [13] verglichen in ihrer Arbeit zwei Stahle mit und ohne 20 ppm Bor bei

zwei Austenitisierungstemperaturen von 900°C und 1200°C sowie unterschiedlichen

AbkUhlraten. AuRerdem bewerteten sie den Einfluss einer Austenitdeformation.

Die

Borverteilung wurde in dieser Studie unter anderem mittels Sekundarionenmassen-

spektrometrie (SIMS) gemessen (siehe Abbildung 4.7). Besonders die Variation der Kiihlrate

beeinflusst die Menge an Bor, die zur Korngrenze segregiert, wobei eine mittelschnelle

Geschwindigkeit von 10-20°C/s die hochste Konzentration liefert. Als Grund hierfiir wird die
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UGGWS angegeben. Beim Vergleich des borfreien mit der legierten Variante bei hoherer
Austenitisierungstemperatur sind kaum Unterschiede in der Mikrostruktur zu sehen, jedoch
konnten vermehrt Borausscheidungen gemessen werden, da durch das grobere Korn und die
starkere UGGWS die Borkonzentration groRer ist. Eine Verformung des Gefliges unterhalb
der Rekristallisationstemperatur (ReXX-Temperatur) flhrt hingegen zu einer Kornfeinung

und damit zur Senkung und Stabilisierung des Bor entlang der Korngrenze.

75um

Abbildung 4.7 SIMS-Messung an borlegiertem Stahl nach verschiedenen Abkiihlraten von 900°C: (a) 1°C/s,
(b) 5°C/s, (c) 10°C/s, (d) 20°C/s, (e) 60°C/s [13]

Suski und Oliveira [6] studierten den Effekt der Austenitisierungstemperatur auf die Bildung
von Karbiden und Borokarbiden. Hierflir wurden 0,2 % C-Stahle mit 27 ppm Bor bei 870°C,
1050°C und 1200°C fiir 30 min austenitisiert und anschlieRend in Ol abgeschreckt. In allen
drei Zustanden konnte ein Geflige aus Lattenmartensit und Bainit nachgewiesen werden,
jedoch auch Borokarbide (Fe,3(BC)s) unterschiedlicher GroRe und Menge. Die groften
Ausscheidungen konnten nach der Glihung bei 870°C gefunden werden (~55 nm), da sich
die Temperatur unterhalb der Loslichkeit befindet und daher bereits vorhandene
Borokarbide zusammenwachsen. Ab 1050°C ist die Loslichkeitsgrenze erreicht und die
Borokarbide bilden sich wahrend der Abkihlung neu, sind diesmal aber deutlich kleiner
(~15 nm). Die Anzahl an Ausscheidungen ist bei 1200°C aufgrund der hoheren
Borkonzentration erhéht.

4.7. Der optimale B-Gehalt

Uber den optimalen Gehalt an geléstem Bor zur Verbesserung der Hartbarkeit gibt es
unterschiedliche Meinungen. Zur Bewertung des Effekts dient jedoch haufig der Borfaktor,
der sich aus den Durchmessern von Jominyproben mit und ohne Bor ergibt, bei denen noch
50% Martensit vorzufinden sind (siehe Formel 4.3 [12]).

_ DI,mit Bor
fo=7"7""

Dl,ohne Bor

(4.3)
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In dlteren Publikationen ist von einem Borgehalt zwischen 15-25 ppm (Borfaktor >3) als
idealer Gehalt zu lesen, da danach eine Absinken bzw. Abflachen des Effekts auftritt
(Abbildung 4.8 und 4.9) [12]. Spatere Untersuchungen gehen jedoch von einem geringen
Gehalt aus. Lin und Cheng [5] sehen den optimalen Effekt bereits mit 4-5 ppm Bor erreicht
und folgern daraus, dass hohere Gehalte daher nur die Gefahr von Ausscheidungen erhéhen
(siehe Abbildung 4.10). Ahnliche Ergebnisse liefern die Untersuchungen von Asahi [11], der,
abhdngig vom Mo-Gehalt, eine geléste Menge Bor von 6-13 ppm als den idealen Wert
beschreibt.
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5. Experimentelle Durchfiihrung

5.1. Ausgangsmaterial mit schlechter Zihigkeit

Zum Vergleich des urspringlichen borlegierten 42CrMo4 Ausgangsmaterials mit neu
durchgefiihrten optimierten Warmebehandlungen, dienten Proben die aus Versuchs-
kurbelwellen gefertigt wurden. Diese Kurbelwellen wurden durch einen Kurbel-
wellenhersteller Gber ein Gesenk- und Hub fiir Hub-Schmiedeverfahren gefertigt, mit dessen
Ublichen Warmebehandlungsparametern behandelt, um danach Proben in unterschiedlichen
Lagen herauszuarbeiten. Die genauen Waiarmebehandlungsdaten koénnen Tabelle 5.1

entnommen werden.

Tabelle 5.1 Warmebehandlungsdaten des Vergleichsmaterials mit schlechter Zdhigkeit; die Warmebehandlung
wurde an Versuchskurbelwellen durchgefiihrt

Probe Normalisieren Austenitisieren Abschrecken Anlassen
702 K | 925°C; 100°C/h; 3h | 870°C; 100°C/h; 3h In Ol (60°C) 625°C; 100°C/h; 12h
704 K Keine genauen Daten vorhanden / Es handelt sich um eine Ol-abgeschreckte Variante
705 K | 925°C; 100°C/h; 3h | 870°C; 100°C/h; 3h | In Wasser /Polymer -Mischung | 625°C; 100°C/h; 12h

5.2.  Probenmaterial fiir die optimierte Warmebehandlung

Alle Untersuchungen wurden an einem mit 40 ppm Bor legierten 42CrMo4 Vergltungsstahl
mit der Bezeichnung EVO IIl durchgefiihrt. Die genaue chemische Zusammensetzung der

Schmelze ist in Tabelle 5.2 angefiihrt.

Tabelle 5.2 Chemische Zusammensetzung des Probenmaterials EVO Il in m.% und at.%

Element | C Si Mn | Cr Ni | Mo Vv Cu Ti Nb B N,

m.% 0,43|0,24|087|1,14|0,48 0,29 0,11 | 0,12 | 0,021 | 0,004 | 0,004 | 0,006

at.% 197051087 |1,20|0,45|0,17 | 0,12 | 0,10 | 0,024 | 0,002 | 0,020 | 0,024

Der Schmiedestab mit 300 mm wurde in 60 mm breite Scheiben geschnitten, um daraus
aus dem halben Scheibenradius Wiirfel mit einer Kantenlange von 60 mm zu fertigen. Das

Material befindet sich dabei im vorvergiiteten Zustand.

In weiterer Folge wurden aus diesen Wiirfeln alle Proben fiir die weiteren Untersuchungen

hergestellt.
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5.3. Thermo-Calc Berechnungen

Die Simulationssoftware Thermo-Calc dient zur Berechnung von thermodynamischen
Gleichgewichten sowie zur Bestimmung vorhandener Phasen und deren Zusammensetzung.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Software zudem genutzt, um eine nach der Theorie
optimale Warmebehandlung zu finden. AuBerdem wurde sie genutzt, um den madglichen

Aufenthaltsort des Bors in der Legierung zu bestimmen.

Als Datenbank diente dabei TCFE6 mit dem Berechnungsmodul POLY-3. Fiir die Berechnung

wurde die chemische Zusammensetzung aus Tabelle 5.2 verwendet.
5.4. Optimierte Warmebehandlung

Auf Basis der Berechnungen der Thermo-Calc Simulation wurden drei Warmebehandlungen
(Harten und Anlassen) an den gefertigten 60x60x60 mm?* Woirfeln durchgefihrt (siehe
Tabelle 5.3). Die Abkiihlung nach dem Normalisierung- bzw. der Anlassgliihung wurde an
Luft durchgefihrt; als Abschreckmedium aller drei Warmebehandlungen nach dem
Austenitisieren diente Wasser bei Raumtemperatur. Ziel der ersten Variante war eine
vollstandige Auflésung der schadlichen Ausscheidungen. Die beiden anderen Varianten
waren gedacht eine Umkoérnung im Geflige herbeizufiihren. Dabei wurde die Existenz der
Ausscheidungen als gegeben hingenommen. Deren Lage innerhalb eines Kornes, anstelle

entlang einer Korngrenze, sollte jedoch ihren negativen Einfluss verringern.

Um eine erste Aussage Uber die Zdhigkeit dieser neu durchgefiihrten Warmebehandlungen

zu erhalten, wurden aus den Wirfeln je drei Kerbschlagproben nach

DIN EN ISO 148-1:2011-01 (10x10x55 mm?3; V-Kerbe mit 2 mm Kerbtiefe; 0,25 mm

Kerbradius) aus der Mitte und aus dem Rand der Wiirfel hergestellt.

Tabelle 5.3 Wirmebehandlungen an 60x60x60 mm?3 Wiirfeln. Angegeben sind Zieltemperatur, Heizrate und
Haltedauer bei Zieltemperatur

Variante

Nr.1

Nr. 2

Nr.3

Normalisieren

860°C; 30°C/h; 2h

830°C; 30°C/h; 2h

830°C; 30°C/h; 2h

Austenitisieren

940°C; 30°C/h; 2h

840°C; 30°C/h; 2h

840°C; 30°C/h; 2h

Abschrecken Wasser Wasser Wasser
Austenitisieren 840°C; 30°C/h; 2h

Abschrecken --- --- Wasser
Anlassen 625°C; 30°C/h; 2h 625°C; 30°C/h; 2h 625°C; 30°C/h; 2h
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In weiterer Folge wurde auf Basis dieser Ergebnisse und der erstellten Schliffbilder eine der
durchgefiihrten Warmebehandlungen (Nr.1) systematisch in Dilatometerversuchen weiter

untersucht.
5.5. Dilatometerversuche / Erstellen eines ZTU-Diagramms

Um eine genaue Aussage Uber die Verdanderung des Gefliges sowie den Einfluss der
Abschreckgeschwindigkeit auf das Eigenschaftsprofil des EVO lll-Verglitungsstahls zu
erhalten, wurden mit Hilfe eines Dilatometers mehrere Warmebehandlungen mit
unterschiedlichen Abschreckbedingungen durchgefiihrt. Diese Abschreckversuche wurden
sowohl an zuvor normalisierten Dilatometerproben, zur Erstellung eines Zeit-Temperatur-
Umwandlungsschaubildes (ZTU-Diagramm), als auch an Kerbschlagproben nach den
Parametern der optimierten Warmebehandlung Nr.1 (siehe Tabelle 5.3) durchgefiihrt. Um
die Versuchsdauer etwas einzuschranken, wurde jedoch die Aufheizzeit der Proben bei der
Austenitisierungsgliihung bis 700°C auf 5 min verkirzt und erst im Bereich von 700-940°C
mit 30°C/h weiter erwarmt. Ein &hnliches Vorgehen fand bei der Anlassgliihung der
Kerbschlagproben statt, bei der innerhalb von 2 h auf 625°C geheizt wurde. Die Abkiihlung
fand im Dilatometer in Vakuumatmosphare (5,0 x 10 bar) Gber einen Zeitraum von

mehreren Stunden statt, um eine mogliche Verzunderung der Proben zu verhindern.

Als Dilatometer diente ein Gerdt vom Typ DIL805A von TA Instruments mit Schubstangen aus
Quarz sowie Stickstoff als Abschreckmedium. Die Erwarmung der Proben fand mittels
Kupferinduktionsspulen statt (Spulendurchmesser 15 mm und Spulenlange 25 mm fir die
Dilatometerproben bzw. 820 mm und 60 mm fiir die Kerbschlagproben). Zur Temperatur-
aufnahme wurde ein Thermoelement vom Typ S (Platin/Platin-Rhodium) verwendet, das auf

der Probenoberflache mittels PunktschweiBungen befestigt wurde.

Die Dilatometerproben wurden fiir den Versuchsaufbau langs der Schmiedeachse auf g5 mm
gedreht und anschlieBend auf eine Lange von 15 mm getrennt sowie planparallel geschliffen.
Die Kerbschlagproben mit den MaRen 10x10x55 mm?3, ebenfalls langs der Schmiedeachse
ausgearbeitet, wurden mittels 3 mm tiefer Bohrungen mit ¢ 4,2 mm an den Stirnflachen im
Dilatometer befestigt. Nach den Warmebehandlungen wurden die Kerben mittels Frasen in

die Proben eingearbeitet.

Die Abklhlrate wurde mithilfe eines Abschreckparameters A bestimmt. Dieser berechnet
sich nach Formel 5.1 aus der Abkiihlzeit tg/s zwischen 800 und 500°C (in Sekunden).

X = tg/s

~ 100 (5-1)
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Zur Auswertung der aufgenommenen Kurven (rel. Laingendnderung Gber Temperatur) diente
die zu Dilatometer passende Software DIL805 V10.0 der Firma TA Instruments, bei der die

Umwandlungspunkte mittels der Tangentenmethode bestimmt wurden [14].

5.6. Kerbschlagbiegeversuche

Alle Kerbschlagbiegeversuche wurden an einem Pendelschlagwerk der Firma Zwick/Roell
vom Typ RKP300 bei Raumtemperatur (21°C) nach Charpy durchgefiihrt. Wie bereits
erwadhnt, wurden Proben mit den MaBen 10x10x55 mm3, einer V-Kerbe mit 2 mm Kerbtiefe

und 0,25 mm Kerbradius verwendet.

5.7. Hartemessung

Die Messungen der Makrohdrte wurden an einer universalen Harteprifmaschine vom Typ
EMCO Test M4C 025 G3M nach Vickers durchgefiihrt. Die Belastung betrug 98,10 N bei einer
Belastungszeit von 15 Sekunden (HV10 Standard). Pro Schliff wurden drei Messungen
durchgeflhrt.

5.8.  Schliffpraparation und Schliffbilderstellung

Fiir die Herstellung metallographischer Schliffe wurden die Proben mittels einer
ATM Brillant 221 und einer dazugehdrigen Al,Os-Trennscheibe getrennt. Die Einbettung
wurde mit einer CitoPress 20 der Firma Struers mit Hilfe des elektrisch leitfahigen

Einbettmittels Polyfast vorgenommen.

Das darauffolgende Schleifen wurde ebenfalls an einer Schleifmaschine der Firma Struers
des Typs TegraPol 31 unter Verwendung von SiC-Schleifpapier in mehreren Schritten
(Kornungen von 320 bis 1200) durchgefiihrt. Fir das Polieren der Schliffe diente

Diamantsuspension mit einer KorngroRe von 3 um bzw. 1 um.

Der Atzvorgang zur Bestimmung der Gefligebestandteile wurde mit 3%-iger HNO;
(Nitalatzung) realisiert. Die Atzdauer betrug dabei nur wenige Sekunden, die anschlieRende

Reinigung der Schliffflaichen wurde mit Ethanol durchgefiihrt.

Alle Lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden an einem Zeiss Axio Imager M1m Mikroskop
mit einer AxioCam MRc5 Kamera vorgenommen. Die Bildauswertung fand mit der von Zeiss

dazu passenden Software AxioVision statt.
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5.9. Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop

Fir die Untersuchungen der Bruchflachen geschlagener Kerbschlagproben, als auch die
Untersuchung der Mikrostruktur ausgewahlter Schliffe, wurde ein Rasterelektronen-
mikroskop (REM) vom Typ Zeiss EVO 50 verwendet. Zudem wurde versucht, die chemische
Zusammensetzung der Korngrenzenausscheidung mittels energiedispersiver Rontgen-

spektroskopie (EDX) zu messen.
5.10. Lift-out einer Ausscheidung fiir Atomsondemessungen

Uber mégliche Strategien zur Fertigung von Atomsondespitzen mittels Focused lon Beam
(FIB) Lift-out haben Miller et al. [15] und Saxey et al. [16] berichtet.

Alle Arbeitsschritte zum Lift-out einer Ausscheidung wurden an einem FIB/REM vom Typ
FEI Versa 3D DualBeam durchgefiihrt. Hierbei wurde ein leicht mit 3%-iger HNO; geatzter
Schliff auf einen Arbeitsabstand von 10mm gebracht und durch Kippen der Bihne auf 10°
und 52° auf ihre euzentrische Hohe eingestellt. Nach der Auswahl einer geeigneten
Ausscheidung, die an einer Korngrenze liegt (Abbildung 5.1), wurde auf diese eine
Platinschutzschicht mittels einer organischen Platinverbindung und Elektronen bzw.

lonenbeschuss abgeschieden (Abbildung 5.2).

Abbildung 5.1 Gewahlte Ausscheidung entlang einer ~ Abbildung 5.2 Ausscheidung nach Aufbringung der
Korngrenze (mit rotem Pfeil markiert) Pt-Schutzschicht

AnschlieBend wurde die so geschitzte Ausscheidung mit Hilfe von lonenbeschuss an drei
Seiten, sowie unterhalb der Ausscheidung, freigeschnitten (Abbildung 5.3). Um sie nun aus
der Oberflache herauszuheben, wurde ein Mikromanipulator an einer Seite, wieder mit Hilfe
einer Platinabscheidung, festgeklebt (Abbildung 5.4). Nach Losen der letzten Verbindung
konnte die zu untersuchende Ausscheidung durch ein Herausfahren des Mikromanipulators

schlussendlich herausgehoben werden.
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Abbildung 5.3 Von drei Seiten sowie unterhalb Abbildung 5.4 An einer Seite festgeklebter
freigeschnittene Ausscheidung Mikromanipulator zum Herausheben der Aus-

scheidung

Um aus dem so gefertigten Quader Messspitzen fiir die Atomsondenmessung zu erzeugen,
wurde ein Ende des Quaders auf die Spitze eines Nadelbettes (engl. Microtip array)
angebracht. Wiederum durch lonenbeschuss wurde dann vom Quader ein Stift abgetrennt.
Dieser Stift wird anschlieBend mit Hilfe unterschiedlicher Kreispattern (kreisformige
Abtragsmuster) und lonenabtrag ,,zugespitzt, um einen Spitzenradius <100 nm und einen
Flankenwinkel <15° zu erzeugen, sowie die komplette Pt-Schutzschicht am vorderen Ende
der Spitze zu entfernen. Ein Beispiel fir eine auf diesem Weg gefertigte Messspitze ist in
Abbildung 5.5 zu sehen.

Abbildung 5.5 Eine durch Lift-out-Methode gefertigte Atomsondenspitze einer
Ausscheidung mit eingefligten Abmessungen



Experimentelle Durchfiihrung 20

5.11. Atomsondemessung

Die am FIB/REM gefertigten Spitzen der zu untersuchenden Ausscheidungen wurden mit
Hilfe einer Atomsondenmessung (APT) auf ihre genauen Bestandteile in einer
LEAP 3000X HR dreidimensionalen Atomsonde der Firma Cameca untersucht. Dabei wurde
der Spannungsmodus (Voltagemode) als Messmethode verwendet. Die Pulsrate lag bei
200 kHz, die Target Pulse Fraction (Spannungsunterschied zwischen Probengrundspannung
und Spannungsimpuls) wurde auf 20 %, sowie die Target Evaporation Rate (Anzahl der
Atome die pro Sekunde evaporieren) auf 0,5 % eingestellt. Alle Messungen wurden zudem

bei einer Temperatur von 60 K in einem Vakuum mit einem Druck <2x10°® Pa durchgeflhrt.

Die anschlieBende Auswertung der Messdaten wurde an der zur Atomsonde passenden
Software IVAS 3.6.6 von Cameca durchgefiihrt. Das Augenmerk lag dabei auf der chemischen
Zusammensetzung der untersuchten Ausscheidungen, sowie der Riickkonstruktion der
Messspitze. Die im Massenspektrum entstanden Peaks (Masse/Ladung aufgetragen gegen
Anzahl der lonen) werden hierbei chemischen Elementen und deren Isotopen zugewiesen.
Da es aufgrund gleicher Masse/Ladungsverhiltnissen verschiedener Elemente zu
Uberlagerungen kommen kann, pro Peak jedoch nur ein Element zugewiesen werden kann,

wurde darauf geachtet jenes Element zu wahlen, dessen Wahrscheinlichkeit am grofSten ist.

Genauere physikalische und technische Hintergrinde zum Thema APT und deren
Auswertemaoglichkeiten konnen bei Miller und Forbes [17], Kelly und Miller [18] bzw. Gault

et. al [19] nachgelesen werden.
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6. Ergebnisse

6.1. Thermo-Calc Berechnungen

Eine Berechnung mit der Simulationssoftware Thermo-Calc gibt die Phasenanteile einer
Legierung bezogen auf 1 Mol in Abhangigkeit der Temperatur an. Abbildungen 6.1 und 6.2
zeigen einerseits einen groben Uberblick aller vorhandenen Phasen sowie heraus-
vergroBerte Details im Temperaturbereich bis 1000°C. Fiir diese Berechnungen wurde die

chemische Zusammensetzung des Schmelzberichtes (Tabelle 5.2) verwendet.
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Abbildung 6.1 Thermo-Calc Berechnungen des borlegierten EVO lll. Angegeben ist der Phasenanteil bezogen
auf 1 Mol, aufgetragen liber die Temperatur in °C

Betrachtet man Abbildung 6.2, fillt im Temperaturbereich bis 580°C bzw. zwischen
740°C-890°C die Existenz der Phase M,B_TETR auf, die, nach ersten Vermutungen,
mutmallich fir den Zahigkeitsverlust des EVO Ill Stahls verantwortlich ist, da ihre Bildung

genau in den Ublichen Warmebehandlungsbereich wahrend des Austenitisierens fallt.
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Abbildung 6.2 VergroRertes Detail fiir den Temperaturbereich bis 1000°C und Phasenanteile bis 0,00125 Mol

w
@

Diese borreiche Phase besteht hauptsachlich aus Molybdan, Bor, Eisen und Chrom. Die
Berechnung konnte das vorhandene Bor der Legierung jedoch auch in anderen Phasen
nachweisen. So sind Teile davon sowohl in Zementit, Bornitrid als auch im Austenit gelost.
Eine genaue Verteilung der Mengen an Bor in den Phasen ist in Abbildung 6.3 zu sehen. In
dieser Abbildung ist auch zu sehen, dass der Anteil des freien Bor im Austenit im Bereich der
Ublichen Austenitisierungstemperatur relativ gering ist und das Bor zum grofRten Teil fest
gebunden vorliegt, was einer nitzlichen Wirkung in Bezug auf die Erh6hung der Hartbarkeit

entgegen wirkt.
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Abbildung 6.3 Menge von Bor in allen Phasen in Mol der EVO Ill-Legierung, aufgetragen Uber die
Temperatur in °C

6.2.Gefligeuntersuchungen

6.2.1. Ausgangsmaterial mit schlechter Zahigkeit

Fiir die Gefligeuntersuchungen in dieser Arbeit dienten die geschlagenen Kerbschlagproben
mit den Warmebehandlungen aus Tabelle 5.1, die aus der Stirnseite der Kurbelwellen
entnommen wurden.

Diese Kerbschlagproben wiesen Kerbschlagarbeiten im Mittel von 10 J fir die Proben 702K
und 705K auf sowie 12 J fiir die Proben aus 704K, was eine fir die Anwendung deutlich zu
geringe Zahigkeit ist.

Betrachtet man die Gefligebilder der Proben (Abbildungen 6.4 und 6.5) weisen alle ein
Mischgeflige aus Bainit und einzelnen Bereichen angelassenen Martensits auf. Unterschiede
zwischen Ol- und Wasser/Polymerabschreckung sind dabei kaum zu erkennen. Bei den
Aufnahmen mit der groRten VergrofRerung sind vorhandene Ausscheidungen im Geflige gut
zu erkennen, wobei in den Proben 704K, als auch 705K sich diese teilweise entlang einer
Korngrenze aufreihen und so eine Korngrenzenphase bilden. Die GrofRe dieser
Ausscheidungen befindet sich im Bereich von ca. 3-4 um. Die Ausscheidungen in 702K sind

etwas kleiner und wurden nur gleichmaRig verteilt im Geflige gefunden.
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Abbildung 6.4 Schliffbild der Probe 702K; Nitaldtzung. Das
Geflige besteht aus Bainit (dunkle Bereiche) und an-
gelassenem Martensit (helle Bereiche)

Abbildung 6.5 Schliffbild der Probe 705K; Nitaldtzung. Es liegt bainitisch-
martensitisches Geflige vor. Die roten Pfeile zeigen Ausscheidungen
entlang einer Korngrenze mit einer GroRe von etwa 3-4 um

6.2.2. Optimierte Warmebehandlungen

Wie bei den Gefligeuntersuchungen in Kapitel 6.2.1 wurden auch bei den optimierten
Warmebehandlungen 1-3 (siehe Tabelle 5.3, Kapitel 5.4) bereits geschlagene Kerbschlag-
proben verwendet. Dabei wurde zwischen Proben aus dem Zentrum (Bezeichnung , Mitte“)
und Proben direkt unter der Oberfliche (Bezeichnung ,Rand“) der 60x60x60 mm?3 Wiirfel
unterschieden.

Durch die deutlich schnellere Wasserabkihlung konnte bei allen Proben ein feineres Geflige
im Vergleich zu dem Ol- bzw. Wasser/Polymer abgeschreckten Material gefunden werden,
wobei die Proben der Warmebehandlung 1 das feinste Geflige aufweisen. Auch ist hier ein

rein martensitisches Geflige vorhanden, eine zweite Phase in Form von Bainit liegt sowohl in
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den Rand- als auch in den Zentrumsproben nicht vor. Vergleicht man die Aufnahmen der
Rand- und Zentrumsschliffe ist kein Unterschied zwischen den beiden Probenlagen

auszumachen.

Ausscheidungen bzw. mutmaliliche Boride, die sich im Vergleichsmaterial (Varianten 704K
und 705K) entlang von Korngrenzen angelagert haben, konnten in dieser Form in keinem der
Schliffbilder gefunden werden. Vorhandene Ausscheidungen lagern sich hier gleichmaRig
verteilt im gesamten Geflige ab. Auch deren GroRe liegt oftmals unter denen der

»,Korngrenzenphase®.

Die nachfolgenden Abbildungen 6.6 bis 6.8 zeigen Schliffbilder der optimierten
Warmebehandlungen 1, 2 und 3. In der Abbildung 6.8 wurden zudem Markierungen in Form

roter Kreise eingefligt, um exemplarisch einige der gefunden Ausscheidungen zu zeigen.

Abbildung 6.6 Warmebehandlung 1; Probenlage Rand;
Nitalatzung. Es liegt ein sehr feines martensitisches Geflige
vor

Abbildung 6.7 Wairmebehandlung 2; Probenlage Mitte;
Nitalatzung. Martensitisches Geflige
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Abbildung 6.8 Wadrmebehandlung 3; Probenlage Rand; Nitaldtzung. Die roten
Markierungen zeigen exemplarisch einige der gefunden Ausscheidungen

Abgesehen vom gleichmaRigeren und feineren Geflige der ersten Versuche der optimierten
Warmebehandlung, konnte auch die Kerbschlagarbeit deutlich erhoht werden. Mit einem
Maximalwert im Mittel von anndhernden 90 J fir die Proben der Warmebehandlung 3
(Probenlage Mitte), konnte das Ergebnis beinahe um das Neunfache erhéht werden. Eine

genaue Auflistung der Ergebnisse ist Tabelle 6.1 zu entnehmen.

Tabelle 6.1 Ergebnisse der Kerbschagversuche nach Charpy an den Proben der Warmebehandlungen 1-3;
Probenlage Rand und Mitte; angegeben ist die Kerbschlagarbeit in J

Probenlage
Nr.1 56 80 37 39 76 88
Nr.2 58 79 37 40 80 90
Nr.3 68 79 39 40 85 90

_
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Auf Basis dieser ersten Untersuchungen wurde der Beschluss gefasst, die optimierte
Warmebehandlung Nr. 1 noch weiter zu untersuchen, mit dem Ziel jene Abkihlbedingung zu
finden, ab der Bor seine positiven Eigenschaften auf das Geflige und die Zahigkeit verliert.
Grund hierflr sind einerseits das feinste Geflige im Vergleich der Schliffbilder der
optimierten Varianten und andererseits die guten Ergebnisse in den Kerbschlagbiege-
versuchen. Obwohl die Variante 3 die besseren Kerbschlagarbeitswerte vorweisen kann, ist
die hohere Austenitisierungstemperatur der Variante 1 ausschlaggebend, da die
Vergleichsproben der Kurbelwellen bereits niedriger austenitisiert wurden. Es sollte so die
Moglichkeit bestehen, auch den Einfluss der Glihtemperatur auf das Eigenschaftsprofil
festzustellen. AuBerdem wadre Variante 3 nur sehr schwer wirtschaftlich aufgrund der

hoheren Produktionskosten realisierbar.

6.2.3. Mikrostrukturuntersuchungen im REM

Fiir eine weitere Aussage Uber die Mirkostruktur des Vergleichsmaterials aus den Versuchs-
kurbelwellen wurden Schliffe eben dieser im REM untersucht. Besonderes Augenmerk
wurde dabei vor allem auf die GroRRe und Verteilung der schadlichen Ausscheidungen gelegt.
In Abbildung 6.9 ist eine mittels Sekundarelektronen gemachte Aufnahme mehrere
Ausscheidungen im Geflige der Probe 704K zu sehen. Wie bereits in den
lichtmikroskopischen Aufnahmen zu erkennen, liegt deren GroRe bei einigen um. An einigen
dieser Ausscheidungen wurde zudem versucht mittels EDX die chemischen
Zusammensetzung zu quantifizieren, um zu klaren ob und in welcher Konzentration Bor
vorliegt. Die EDX-Messung kann Abbildung 6.10 entnommen werden. Der Nachweis von Bor
konnte jedoch nicht zweifelsfrei erbracht werden, da hierfiir die Konzentration von Bor in
der Ausscheidung wohl zu gering ist. Deshalb diente in weiterer Folge die Atomsonde zur

Feststellung der chemischen Zusammensetzung der gefundenen Ausscheidungen.

Abbildung 6.9 REM-Aufnahme der Probe 704K. Die roten Pfeile
zeigen die moglicherweise borhaltigen Ausscheidungen
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704k evo3 edxl

Abbildung 6.10 EDX-Messung an einer Ausscheidung in der Probe 704K. Ein zweifelsfreier Nachweis von Bor
konnte wohl auf Grund der zu geringen Borkonzentration nicht erbracht werden

6.3. Dilatometerversuche

6.3.1. Erstellen eines ZTU-Diagramms

Die Aufnahme des ZTU-Diagramms fand mit Hilfe der Dilatometerproben mit den
Abmessungen @5x15 mm statt. Es wurden acht Versuche mit steigenden

Abschreckparametern (dh. langerer Abkihlzeit) im Bereich von A=0,5 bis 30,0 durchgefiihrt.

Die beiden schnellsten Abkiihlvarianten A=0,5 und A=1,0 wandeln rein martensitisch um, mit
einer Martensitstarttemperatur (Ms-Start) von rund 310°C. Ab dem Versuch mit A=1,5
durchschreitet die Abkiihlung erstmals das Bainitgebiet mit einem gleichzeitigen Abfallen
von Ms-Start. In den darauffolgenden Abschreckungen ist zudem eine Aufspaltung der
Bainitfinish und von Ms-Start zu erkennen. Diese nimmt durch den weiteren Abfall von Ms-
Start weiter zu (188°C fur A=30,0). Die Bainitstarttemperatur bleibt ab dem Versuch A=5,0 in
etwa bei einer Temperatur von 490-500°C, ahnlich der Bainitfinishtemperatur, die in einem

Temperaturbereich von 290-310°C liegt.

Abbildung 6.11 zeigt eine der aufgenommen Abkiihlkurven (rel. Langenanderung uber
Temperatur) inklusive den mit der Tangentenmethode gemessenen Umwandlungspunkte.

Abbildung 6.12 zeigt das erstellte ZTU-Diagramm mit den vorhandenen Phasengebieten.
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Abbildung 6.11 Rel.Langendnderung der Dilatomterprobe tber Temperatur fiir A=8,0 inkl.
mittels Tangentenmethode bestimmten Umwandlungspunkte
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Abbildung 6.12 ZTU-Diagramm EVO |lI; Austenitisierungstemperatur 940°C; Heizrate (ab 700°C) 30°C/h;
Haltezeit 2h; A: Austenit; B: Bainit; M: Martensit
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6.3.2. Warmebehandlung von Kerbschlagproben im Dilatometer

Durch den Einsatz einer groReren Kupferinduktionsspule war es im Rahmen dieser
Diplomarbeit moglich, ungekerbte Kerbschlagproben im Dilatometer einer Wéarme-
behandlung mit kontrollierter Abkihlung zu unterziehen. Im Vergleich zu den normalen
Dilatometerproben wurde zudem eine Anlassgliihung direkt im Anschluss an den
Héarteprozess durchgefiihrt. Die fiir die Kerbschlagversuche notwendige Kerbe wurde, erst

nach Beendigung der Warmebehandlung eingearbeitet.

In dem nachfolgenden Diagramm sind die Messergebnisse der Kerbschlagversuche zu sehen
(Abbildung 6.13). Es sind sowohl die Schlagarbeit (A,) in Joule, die Schlagzahigkeit (A) in
Joule/cm? sowie zusitzlich die Makrohérte in HV10 dber die Abschreckbedingungen der

jeweiligen Probe angegeben.

Wie zu erwarten sind die Zahigkeitswerte fiir die schnellste Abkiihlung mit A=1,0 am
hochsten, es kommt jedoch schon bei der nachst langsameren Variante (A=1,5), d.h. beim
ersten Auftreten von Bainit im ZTU-Diagramm, zu einem starken Abfall der Werte. Die
weiteren Versuche mit A=5,0; 10,0; 20,0 und 30,0 unterscheiden sich nach einem weiteren
Absinken nur noch sehr geringfiigig und bleiben relativ konstant auf einem sehr niedrigen

Niveau von rund 4 J bzw. 5 J/cm?.

60
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Kerbschlagarbeit A, [J] / Kerbschlagzahigkeit A, [J/cm?]
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Abbildung 6.13 Kerbschlagarbeit A, [J] und Kerbschlagzihigkeit A, [J/cm?] der im Dilatometer warme-
behandelten Kerbschlagproben inklusive der mittels Vickers HV10 gemessenen Makrohérte fiir verschiedene
Abkihlbedingungen



Ergebnisse 31

Werden die Bruchflachen der gepriften Kerbschlagproben im REM betrachtet, ist nur fir
den Versuch A=1,0 ein duktiler Bruch erkennbar (Abbildung 6.14). Es sind jedoch auch hier
bereits einzelne sprode Bereiche erkennbar. Die Bruchflaiche der Probe A=1,5 weist im
Randbereich einen duktilen Saum auf, im Zentrum zeigt die Bruchflache hingegen einen

vollkommen sproden Charakter (Abbildung 6.15). Bei allen anderen Varianten liegt ein reiner

Sprodbruch vor, Unterschiede in den Aufnahmen der Bruchflachen sind kaum auszumachen

(Abbildung 6.16).

Abbildung 6.14 Bruchflaiche der Kerbschlagprobe  Abbildung 6.15 Bruchfliche der Kerbschlagprobe

A=1,0. Die rote Markierung zeigt einen Bereich mit  A=1,5. Die roten Pfeile zeigen den Ubergangsbereich

sprodem Bruchaussehen zwischen dem randnahen duktilen und zentrums-
nahen sproden Bruch

Abbildung 6.16 Bruchflache der Kerbschlagprobe A=10,0. Es liegt ein reiner Sprodbruch
vor
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6.3.3. Gefiigeentwicklung der Dilatometer- und Kerbschlagproben

Die nachfolgenden Gefligebilder wurden einerseits zur Verifizierung der Gefligebestandteile
und deren Veranderung mit abnehmender Kihlrate erstellt, andererseits dienen sie als
Vergleich zwischen dem gehéartetem Gefilige (Dilatometerproben) und zuséatzlich dem
angelassenen Geflige (Kerbschlagproben). Es sollte zudem festgestellt werden, ob und ab

wann die schadliche Korngrenzenphase in Form von Ausscheidungen auftritt.

Die Aufnahmen in den Abbildungen 6.17 (a) bis (h) zeigen die Schliffe der Dilatometerproben
bei mittlerer VergrofRerung. Wie bereits durch die Messungen im Dilatometer und deren
Auswertung zu erwarten, besitzen die Proben mit einem A=0,5 und A=1,0 ein rein
martensitisches Geflige mit relativ stark ausgeprdgten braunen martensitischen Nadeln
unterschiedlicher GréBe. Ab der Abkihlung mit A=1,5 tritt Bainit in Form von dunklen,
strukturierten Bereichen auf. Sieht man sich den Schliff dieser Abkihlung zudem mit
geringer VergroBerung an (siehe Abbildung 6.18), fallt eine Zeiligkeit des Gefliges auf. Dies
ist vermutlich auf den Herstellungsweg des Materials Gber Guss mit anschliefender
Schmiedung zurickzufiihren. Es kommt zu natiirlichen Seigerungen von Elementen wie Cr,

Mo und Si, die durch den Schmiedprozess in die Lange gestreckt werden.

Bei A=5,0 und A=8,0 sind nur noch sehr kleine martensitische Bereich erkennbar, es
Uberwiegt der untere Bainit. Es sind jedoch auch schon einzelne Gebiete des oberen Bainits
erkennbar (besonders bei A=8,0). Bei allen weiteren Gefligeaufnahmen kann man von einem
rein bainitischen Geflige sprechen. Es sind keinerlei martensitische Bereiche mehr
erkennbar, was nach der Auswertung der Abkihlkurven durchaus noch zu erwarten gewesen

ware.

Ab A=10,0 kann zudem von einem fast vollstandigen oberen Bainit ausgegangen werden. Die
vorhandenen Karbide sind sehr gut an den Flanken der Bainitnadeln erkennbar, wahrend
sich diese im Falle eines unteren Bainits fein verteilt in den Nadeln befinden [20]. Vereinzelt
konnen bei groRerer VergroRerung in den langsameren Abkihlvarianten zudem rundliche
Ausscheidungen gefunden werden. Ob es sich dabei jedoch um die gleiche Form von
Ausscheidungen handelt wie bei der Korngrenzenphase im Vergleichsmaterial der Kurbel-
wellen, ist schwer zu beurteilen (siehe Abbildung 6.19 fiir ein Beispiel aus der Probe mit
A=20,0). Die Unterschiede zwischen Karbid und vermeintlicher Borausscheidung sind nicht

voll ersichtlich.



Ergebnisse 33

Abbildung 6.17 Schliffbilder der Dilatometerproben nach unterschiedlichen Abkiihlbedingungen: (a) A=0,5;
Martensit (b) A=1,0; Martensit (c) A=1,5; Martensit/Bainit (d) A=5,0; Baint/Martensit (e) A=8,0; Bainit/Martensit
(f) A=10,0; Bainit (g) A=20,0; Bainit (h) A=30,0; Bainit; Nitaldtzung
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Abbildung 6.18 Schliff Dilatometerprobe; A=1,5; Nitalatzung. Die Zeiligkeit
des Gefliges entsteht durch Seigerungen wahrend des Gusses, die durch
das Schmieden verstreckt werden

Ausscheidungen, dhnlich der Korngrenzenphase des Ausgangsmaterials
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Wie im Ausgangsmaterial mit schlechter Zahigkeit treten auch in den Kerbschlagproben
(sowohl bei der schnellsten als auch bei der langsamsten Abkiihlung) einzelne
Ausscheidungen mit einer GréRe im Bereich einiger um auf. Eine Anordnung entlang einer
Linie konnte jedoch nur in den Varianten mit groRerem Abkihlparameter gefunden werden.
Besonders deutlich sind diese in den Varianten A=5,0 und A=20,0 zu sehen (siehe
Abbildung 6.20). In den anderen Varianten waren die Ausscheidungen tendenziell weiter

voneinander entfernt.

Abbildung 6.20 Schliff der angelassenen Kerbschlagprobe; A=20,0; Nitalatzung. Die roten Pfeile
zeigen die in einer Linie angeordneten Ausscheidungen, dhnlich der Ausscheidungen in den
Schliffen der Versuchskurbelwellen

Betrachtet man die Schliffbilder der Kerbschlagproben (Abbildung 6.21 (a) bis (f)), fallt im
Vergleich zu den Dilatometerproben eine starke Veranderung des Martensitgefliges nach
der Anlassglihung (625°C) auf. Die teilweise sehr stark ausgepragten Martensitnadeln in den
schnellen Abkihlvarianten formten sich durch das Anlassen ein und bilden nun ein sehr
feines Gefiige aus. Es besteht dabei eine sehr groRe Ahnlichkeit zu den Gefiigen der ersten
Versuche der optimierten Warmebehandlungen (vergleiche Abbildung 6.6 mit
Abbildung 6.21 (a)).

Das bainitische Geflige verdandert sich im Vergleich zum Martensit kaum. Sowohl deren
GroRe als auch Mengenverteilung sind mit denen der nicht angelassenen Dilatometerproben

vergleichbar.
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n

Abbildung 6.21 Schliffbilder der angelassenen Kerbschlagproben mit unterschiedlichen Abkiihlbedingungen:
(a) A=1,0; Martensit (b) A=1,5; Martensit/Bainit (c) A=5,0; Bainit/Martensit (d) A=10,0; Bainit (e) A=20,0; Bainit
(f) A=30,0; Bainit. Nitaldtzung
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6.4. APT-Messung
6.4.1. APT-Messung am Ausgangsmaterial

Fur diese Messungen wurde die Polymer/Wasserverglitete Variante der Kurbelwelle 705K
verwendet. Die zwei mittels FIB/REM ausgearbeiteten Ausscheidungen wurden zu finf
Messspitzen verarbeitet. Zwei dieser APT-Messungen (jeweils von einer Ausscheidung)
lieferten sinnvolle Ergebnisse mit einer entsprechend groBen Anzahl detektierter Atome
(2,5 bzw. 8,5 Mio).

Die erste Messung durchlief teilweise das bainitisch/martensitische Grundgefiige, als auch
einen Teil einer Ausscheidung. Diese Ausscheidung besteht im Wesentlichen aus Kohlenstoff
und typisch karbidbildenden Elementen wie Chrom, Molybddn, Mangan sowie Vanadium. In
der Rickkonstruktion in Abbildung 6.22 sind die Positionen aller gefundenen Elemente zu
sehen. Es sind in dieser Messung auch Boratome vorhanden, deren Anzahl sich in der
Ausscheidung etwas haufen. Ihre Konzentration ist jedoch deutlich zu gering, um von einer
Borausscheidung zu sprechen. Sie liegt, tber die komplette Messung (in der Software-
auswertung ,,Bulk composition” genannt) gesehen, bei 0,025 at. %, was sich nur knapp tber

dem Grundlegierungsgehalt von 0,024 at. % befindet.

Abbildung 6.22 Riickkonstruktion der ersten Messung an Variante 705K. Alle Elemente (oben links) sowie die
Positionen von Kohlenstoff, Bor, Eisen, Chrom und Mangan sind hervorgehoben
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Um zusatzlich die Zusammensetzung der Karbidausscheidung zu quantifizieren, wurde eine
,Region of Intererst” in Form eines Zylinders in die Ausscheidung gelegt und mit dessen Hilfe
ein eindimensionales (1D) Konzentrationsprofil erstellt. Die Ergebnisse sind der Abbildung

6.23 zu entnehmen. '
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Abbildung 6.23 Eingefiigte "Region of Interest" (li.). Konzentrationsverlaufe unterschiedlicher Elemente tber
die Z-Achse des eingefligten Zylinders (re.)

Die zweite erfolgreiche Messung fand Uber die gesamte Messlange innerhalb der
Ausscheidung statt (dh., ohne umgebendes Grundgefiige). Dabei konnte eine betrachtliche
Menge an Bor nachgewiesen werden, aber auch hohere Gehalte an Kohlenstoff lagen neben
Eisen, Chrom, Molybdan und Mangan vor. Die Gehalte von Kohlenstoff und Bor liegen in
dieser Ausscheidung etwa im gleichen Bereich mit rund 11,9 at. % bzw. 10,0 at. %. Eisen ist
das am haufigsten vorkommende Element mit tiber 65 at. %. Chrom, Molybdén, Vanadium
und Mangan folgen mit abnehmenden Gehalten zwischen 6,5 und 1,2 at. %. Alle
vorkommenden Elemente liegen gleichmaRig verteilt in der Ausscheidung vor, wie der
Rickkonstruktion in Abbildung 6.24 entnommen werden kann. Die genaue chemische
Zusammensetzung ist in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Es handelt sich bei dieser

Ausscheidung eindeutig um ein Borid.



Ergebnisse 39

Abbildung 6.24 Riickkonstruktion der zweiten Messung aus Variante 705K. Die Elemente Bor, Eisen, Kohlen-
stoff, Chrom und Molybdan sind dargestellt

Tabelle 6.2 Chemische Analyse der Messung 2 einer Ausscheidung aus der Kurbelwellenvariante 705K;
hervorgehoben sind die Messwerte von Bor

. Atomarer Anteil
Element Anzahl der Atome | Atomarer Anteil [%] SeimE s
C 785106 11,710 1,40E-04
Fe 4403772 65,683 4,03E-04
Mo 220442 3,288 7,12E-05
Mn 80064 1,194 4,25E-05
Cr 439791 6,560 1,02E-04
Vv 106979 1,596 4,92E-05
Cu 1489 0,022 5,76E-06
Ni 5680 0,085 1,12E-05
B 660513 9,852 1,27E-04
0 155 0,002 1,86E-06
Al 174 0,003 1,97E-06
Si 321 0,005 2,67E-06
P 122 0,002 1,65E-06
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6.4.2. APT-Messung an einer Kerbschlagprobe

Fiir die Atomsondenmessung an der im Dilatometer warmebehandelten Kerbschlagprobe
wurde die Variante mit dem Abkihlparameter A=20,0 gewahlt, da hier die Korngrenzen-
ausscheidungen am deutlichsten in den lichmikroskopischen Aufnahmen zu erkennen

waren.

Es wurden wiederum zwei Ausscheidungen mittels der Lift-out Methode im FIB/REM heraus-
gearbeitet und diese zu je zwei Atomsondenspitzen gefertigt. In beiden Ausscheidungen

konnte Bor in entsprechender Konzentration nachgewiesen werden.

Die erste Messung, mit rund 7,7 Millionen detektierter Atome, konnte wieder vollstandig
innerhalb der Ausscheidung durchgefiihrt werden. Die chemische Analyse (Tabelle 6.3) weist
im Vergleich zu den Ergebnisse der Ausscheidung aus Probe 705K (Tabelle 6.2) nur sehr
geringe Unterschiede auf. Mit rund 10,8 at. % hat sich der Borgehalt ein wenig erhoht,
wahrend sich der Eisengehalt und der Chromgehalt auf 64,4 at. % bzw. 6,1 at. % gesenkt
haben. Die Gehalte fir Kohlenstoff, Molybdadn und Mangan bleiben hingegen auf demselben
Niveau. Auch bei Betrachtung der Riickkonstruktion zeigen sich keine Unterschiede
(Abbildung 6.25). Die Verteilung der Elemente innerhalb der Ausscheidung ist durchweg
gleichmaRBig.

Tabelle 6.3 Chemische Analyse der ersten Messung einer Ausscheidung aus der Kerbschlagprobe A=20,0;
hervorgehoben sind die Messwerte von Bor

Atomarer Anteil
Element Anzahl der Atome | Atomarer Anteil [%]
Schwankungsbreite [%)]
C 710436 11,695 1,47E-04
Fe 3911038 64,385 4,17E-04
Mo 205825 3,388 7,59E-05
Mn 70659 1,163 4,40E-05
Cr 368307 6,063 1,03E-04
Vv 91517 1,507 5,02E-05
Cu 1444 0,024 6,26E-06
Ni 5087 0,084 1,17E-05
B 658255 10,836 1,41E-04
0] 3069 0,051 9,12E-06
Al 327 0,005 2,98E-06
Si 260 0,004 2,65E-06
N 6131 0,101 1,29E-05
Ti 42085 0,693 3,39E-05
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Abbildung 6.25 Riickkonstruktion der ersten Messung einer Ausscheidung aus der Kerbschlagprobe A=20,0 fur
alle Elemente (oben links) sowie hervorgehoben der Elemente Bor, Kohlenstoff und Eisen

Die zweite Messung an der anderen Ausscheidung durchlief teilweise das Grundgefiige
sowie die borhaltige Ausscheidung selbst. Um die chemische Zusammensetzung
festzustellen, diente hier wiederum eine ,Region of Interest” in Form eines Zylinders, um
entlang dessen Ldngsachse ein 1D-Konzentrationsprofil zu erstellen (Abbildung 6.26). Mit
einem Maximalgehalt von rund 12 at. % ist der Borgehalt hier nochmals etwas erhoht,
wahrend der Gehalt von Chrom um ca. 2 at. % auf knapp 4 at. % sinkt und der Molybdan-
gehalt in dieser Ausscheidung nur knapp 1 at. % betragt. Dafiir sind die Eisenwerte mit rund
72 at. % und die Manganwerte mit rund 2 at. % hoher als in der ersten Messung (siehe
Tabelle 6.3).

Betrachtet man zudem die Konzentrationsverldufe der eingezeichneten Elemente in
Abbildung 6.26, fallt auf, dass diese im Bereich der Ausscheidung relativ konstant bleiben. Es
liegt also auch hier eine gleichmaRige Verteilung aller Elemente vor und es kommt zu

keinerlei Konzentrationsanhaufungen.
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Abbildung 6.26 Eingefligte "Region of Interest" in Form eines Zylinders (li.); Konzentrationsverlaufe
verschiedener Elemente entlang der Langsachse des Zylinders fiir eine Ausscheidung aus der Kerbschlagprobe
A=20,0 (re.)
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7. Diskussion

7.1. Einfluss der optimierten Warmebehandlung

Bereits die ersten Versuche mit den optimierten Warmebehandlungen Nr. 1-3 (siehe
Tabelle 5.3) an den 60x60x60 mm3 groBen Woirfeln zeigten, dass sich eine Wasser-
abschreckung positiv auf das Eigenschaftsprofil des Werkstoffs auswirken kann. Das Geflige
ist im Vergleich mit den Kurbelwellenproben 702K-705K (siehe Tabelle 5.1) rein
martensitisch und bedeutend feiner ausgebildet. Auch die Kerbschlagbiegeversuche zeigen

einen deutlichen Anstieg der Zahigkeitswerte des Materials (Tabelle 6.1).

In den systematischen Untersuchungen mit Hilfe von Dilatometerproben und den
Parametern der optimierten Warmebehandlung Nr.1, konnte durch die zunehmende
Abkuhldauer aus dem Austenitisierungsgebiet ein ZTU-Schaubild aufgenommen werden
(Abbildung 6.12). Es zeigte sich, dass bereits die Abkiihlung mit A=1,5 durch das Bainitgebiet
des Materials fihrt und so ein zweiphasiges Geflige aus Martenist und Bainit entsteht. Ab

A=10,0 liegt ausschlielilich ein bainitisches Geflige vor.

Die im Dilatometer warmebehandelten Kerbschlagproben zeigten nur fir die schnellsten
Abkuhlvarianten (A=1,0 und A=1,5) ein annehmbares Zahigkeitsverhalten im Kerb-
schlagbiegeversuch. Dauert die Abkiihlung nur geringfligig langer, kann man von einem

vollstandig sproden Werkstoffverhalten sprechen.

Besonders auffallend waren Ausscheidungen im Kurbelwellenmaterial entlang ehemaliger
Austenitkorngrenzen. Diese Ausbildung einer schadlichen ,Korngrenzenphase” war auch in
den rein geharteten Dilatometerproben und in den zusatzlich angelassenen
Kerbschlagproben der optimierten Warmebehandlung auffindbar. Hiervon waren besonders
die langeren Abkihlvarianten mit A>10,0 betroffen. Es ist grundsatzlich davon auszugehen,
dass diese Ausscheidungen hauptverantwortlich fiir den Zahigkeitsverlust sind. Betrachtet
man jedoch den Abfall der Kerbschlagarbeit fiir die im Dilatometer warmebehandelten
Kerbschlagproben (Abbildung 6.13), besonders fiir die Varianten A=1,5 und A=5,0, scheint,

dass sich das frih gebildete Mischgefiige aus Martensit und Bainit negativ duRert.

Um auch im industriellen MaRstab gute Werkstoffeigenschaften zu garantieren, ist
offensichtlich eine wasserbasierte Abschreckung des Materials von Noten. Da es sich hierbei
jedoch um sehr groRe Bauteile mit groRem Durchmesser handelt, wirft sich die Frage auf in
welchem AusmalR sich schadliche borhaltige Ausscheidungen, sowie ein martensitisches-
bainitische Mischgefiige, aufgrund der verzogerten Abkiihlung im Zentrum der Bauteile

bilden kénnen.
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7.2. Chemische Zusammensetzung der Ausscheidungen

Wie in Kapitel 4.5.2 bereits erwdhnt, gibt es laut Keown und Pickering [3] vier Arten von
Boriden und Borokarbiden, die in Eisenlegierungen bzw. Stdhlen nachzuweisen sind (Fe;B,
M>3(BC)s, M3B, und Fe3(BC)). Vergleicht man die Mengen und Verteilungen der detektierten
Elemente in Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3, kann zuallererst davon ausgegangen werden, dass
es sich hier um dieselbe Art von Ausscheidung handelt, sowohl im Material der Kurbelwelle,

als auch in der warmebehandelten Kerbschlagprobe.

Der relativ hohe Kohlenstoffgehalt und der vergleichsweise ,niedrige” Borgehalt in der
chemischen Zusammensetzung der Ausscheidungen, lassen Verbindungen der Zusammen-
setzung M,B und M3B, ausschliefen. Hierfir miissten Borkonzentrationen von rund 33 at. %
flir M,B und 40 at. % flir M3B, vorliegen.

My3(BC)s besteht den chemischen Indizes nach aus rund 21 at. % (BC) und 79 at. % M.
Vergleicht man nun die gemessenen Werte der Ausscheidung aus der Probe 705K und der
Kerbschlagprobe A=20,0, ist eine gute Naherung an die chemische Formel zu sehen. Der
summierte Gehalt aus B+C ergibt fir 705K 21,56 at. % und fir A=20,0 ergibt sich 22,52 at. %.
M besteht nach Keown und Pickering [3] aus den Elementen Fe, Cr und Mo. Jenen
Elementen also die in beiden Messungen neben Bor und Kohlenstoff die héchsten Gehalte
besitzen. Somit ergibt die Summe XFe+Cr+Mo fiir 705K 75,53 at. % und fir A=20,0 einen
Wert von 73,84 at. %. Zudem wird berichtet, dass diese Phase in unterschiedlichen Stahlen,
wie hochlegiertem Cr-Ni-Stahl sowie niederlegiertem Mo-Stahl mit 40 ppm Bor, gefunden
wurde. Der Ubliche Borgehalt betrug dabei um die 10 at. %, wobei das Verhéltnis B/C

durchaus variabel ist [3].

Borozementit Fe3(BC) konnte der chemischen Zusammensetzung nach auch eine mogliche
Ausscheidungsform bilden. Hier steht ein (BC)-Gehalt von 25 at. % einem Fe-Gehalt von
75 at. % gegeniber. Gegen diese Phase spricht jedoch, dass der Fe-Gehalt in beiden
Messungen rund 10 at. % niedriger ausfdllt und von einem Austausch durch andere
Elemente, wie Cr, Mo oder Mn, wird nicht berichtet. AuBerdem wurde diese Phase bisher
nicht in Stahlen nachgewiesen, sondern nur in hoch gegliihten Fe-B-C-Legierungen gefunden

[3]. Es ist daher wahrscheinlicher, dass es sich bei den Ausscheidungen um M,3(BC)s handelt.

Fiir eine endglltige Aussage um welche Phase es sich handelt, konnte eine
rontgendiffraktographische Messung helfen, bei der die Gitterkonstante der vorhandenen
Ausscheidung bestimmt wird. Jedoch ist der Gehalt an diesen Teilchen wahrscheinlich zu
gering, um auswertbare Beugungsreflexe zu detektieren. Eine aufwendigere Moglichkeit zur

Bestimmung der Kristallstruktur der Ausscheidungen kdnnte auch eine Untersuchung mit
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Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops sein. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde

auf die Durchfiihrung dieser beiden Versuche aufgrund des zeitlichen Aufwandes verzichtet.

7.3. Messfehler aufgrund Multiple-Hits

In den mittels Lift-out Methode praparierten Ausscheidungen, die sich sowohl im
Ausgangsmaterial in den Kurbelwellenproben und in den Kerbschlagproben der optimierten
Warmebehandlung befanden, konnte mit Hilfe der Atomsondenmessungen (APT)
nachgewiesen werden, dass diese groflere Mengen Bor enthalten. Zudem konnten noch
dhnliche Mengen an Kohlenstoff von etwa 10 at. % in den Ausscheidungen nachgewiesen

werden.

Bei einer weitergehenden Betrachtung der Literatur im Bereich APT berichten Yao et. al.
[21] und Saxey [22], dass es besonders fiir interstitiell in Stahl geloste Elemente wie
Phosphor, Kohlenstoff und Bor zu so genannte ,Multiple Hits“ wahrend der
Atomsondenmessung kommen kann. Dabei 16sen sich wahrend eines Spannungsimpulses
anstelle eines einzelnen Atoms mehrere gleichzeitig von der Messspitze, wodurch es zu
Messverlusten von z.B. Bor kommen kann. Das bedeutet also, dass die Konzentration von
Bor und Kohlenstoff héher sein wiirde, wiirden diese ,,Multiple Hits“ nicht auftreten und die

Ausscheidung besdRe eine andere chemische Zusammensetzung.

Mit der Auswertesoftware IVAS 3.6.6 war es moglich, die Anzahl der ,Single Hits“ und der
»Multiple Hits”“ im Massenspektrum getrennt voneinander darzustellen (Abbildung 7.1). Das
obere Diagramm zeigt das Masse/Ladungsverhaltnis Uber die logarithmische Anzahl der
detektierten ,,Single Hits“, wahrend das untere die gleichen Daten fir die ,Multiple Hits”
darstellt. Die Peaks fiir das Masse/Ladungsverhaltnis von 6 und 12 sind das Ergebnis der
gemessenen Kohlenstoffatome, die Peaks bei 5, 5,5, 10 und 11 die Ergebnisse fir alle
Boratome. Es féllt auf, dass es sowohl fiir die Boratome, wie auch fiir die Kohlenstoffatome,

einen Unterschied im Bereich des Faktors 10 zwischen ,,Single-“ und ,,Multiple Hits“ gibt.

Es ist daher davon auszugehen, dass Bor und Kohlenstoff, das sich noch zusatzlich in der
Ausscheidung befunden hat, aufgrund dieses Effekts messtechnisch verloren gegangen ist.
Wie groR dabei die verlorene Menge an Elementen ist und inwieweit sich die chemische
Analyse der Messungen dadurch verdndert hat, kann dabei jedoch nur schwer beurteilt

werden.
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Um die GroRe des Effekts besser beurteilen zu konnen, konnte eine weitere
Atomsondenuntersuchung mit veranderten Parameter (Messtemperatur 40 K, Pulse Fraction

40%) an einer borreichen Ausscheidung hilfreich sein.
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Abbildung 7.1 Darstellung des Masse/Ladungsverhiltnis tber die log. Anzahl der Atome, die als "Single Hit"
(oben) und "Multiple Hit" (unten) gemessen wurden. Die Peaks bei 6 und 12 zeigen den detektierten Kohlenstoff,
die Peaks bei 5, 5,5, 10 und 11 die detektierten Boratome. Die Anzahl der Atome die als ,,Multiple Hit“ gemessen
wurden, ist um den Faktor 10 groBer
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8. Zusammenfassung

In dieser Diplomarbeit wurde das Ausscheidungsverhalten von Bor im Vergltungsstahl
42CrMo4 untersucht.

Bor, das sich grundsatzlich positiv auf die Durchhéartbarkeit des Materials auswirken soll, um
dadurch die Dauerfestigkeit grofRer, geschmiedeter Kurbelwellen zu erhéhen, scheidet sich,
stark abhangig von den Abkihlbedingungen, entlang ehemaliger Austenitkorngrenzen ab.
Dort bildet es eine Korngrenzenphase aus und verschlechtert so, in Kombination mit einem

martensitisch/bainitischen Mischgefiige, die Zdhigkeitseigenschaften des Stahls.

Anhand von im Dilatometer warmebehandelten Proben konnte einerseits ein ZTU-Diagramm
des vorliegenden Materials erstellt werden, andererseits die Eigenschaftsveranderung mit
zunehmend verlangsamter Abklhlung in Form von abfallender Kerbschlagarbeit
nachgewiesen werden. Bereits bei geringfligig verlangsamter Abkiihlung kann, infolge der
schadlichen Ausscheidungen und der vorhandenen Mikrostruktur, von einem spréden

Werkstoffverhalten gesprochen werden.

Ausscheidungen aus einer olvergiteten Kurbelwelle und einer Kerbschlagprobe aus den
Dilatometerversuchen wurden mit Hilfe der Lift-out Methode am FIB/REM zu
Atomsondenspitzen verarbeitet, um anschliefend ihre chemische Zusammensetzung im
Rahmen einer APT-Untersuchung zu bestimmen. Es ist davon auszugehen, dass es sich bei
den gefundenen Teilchen die entlang der ehemaligen Austenitkorngrenzen vorliegen um

Ausscheidungen der Zusammensetzung M»3(BC)s handelt.
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