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1 Allgemeines

1.1 Zweck des
Wéirmebehandelns

Der Werkstoffzustand, in dem
Werkstiicke aus Stahl, Gusseisen
oder Sintereisen hergestellt und
bearbeitet werden, erfiillt nur sel-
ten gleichzeitig auch die Anforde-
rungen, die sich aus dem Anwen-
dungszweck ergeben. Um die er-
forderlichen Gebrauchseigenschaf-
ten herzustellen, ist es daher not-
wendig, den Werkstoffzustand zu
indern. Hierzu eignet sich beson-
ders ein Wirmebehandeln. Damit
lassen sich Hirte, VerschleiBwider-
stand, Festigkeit bei ruhender und
schwingender Belastung, Korro-
sionswiderstand sowie weitere
Eigenschaften den vorliegenden
Anforderungen optimal anpassen.
Gleichzeitig lisst sich damit auch
das Verhiltnis zwischen Belastbar-
keit und Werkstiickform und -ab-
messung optimieren, so dass die
Sicherheit gegen einen friihzeitigen

Ausfall oder ein Versagen vergro-
Rert oder bei gleich grofer Sicher-
heit die Abmessung verringert
werden kann.

Wirmebehandeln heifdt nach
DIN EN 10052 ,ein Werkstick
ganz oder teilweise Zeit-Tempe-
ratur-Folgen zu unterwerfen, um
eine Anderung seiner Eigenschaf-
ten und/oder seines Gefliges her-
beizufiihren. Gegebenenfalls kann
wihrend der Behandlung die che-
mische Zusammensetzung des
Werkstoffs geindert werden.

Je nach Werkstoff und Ziel des
Wirmebehandelns stehen mehrere
unterschiedliche Verfahren zur
Auswahl. Bei einigen Verfahren
wird der Werkstoffzustand gezielt
uber den gesamten Querschnitt
verandert. Dies trifft auf das Gli-
hen, Hirten, Anlassen, Vergliten
oder Bainitisieren zu, vgl. Merk-
blatt 450. Bei anderen Verfahren
ist vorzugsweise eine Verinderung
der Randschicht beabsichtigt, wie
beim Randschichthirten, beim Ni-
trieren oder beim Nitrocarburieren.

Bei einer weiteren Gruppe von Ver-
fahren zielt das Wirmebehandeln
zwar primir auf die Randschicht
ab, jedoch ist es unvermeidbar,
dass auch das Werkstiickinnere
ebenfalls beeinflusst wird. Dies ist
der Fall beim Einsatzhirten - vgl.
Merkblatt 452 - oder z.B. bei den
Diffusionsbehandlungen Borieren
und Chromieren.

Bild 1 gibt eine Ubersicht iiber
die derzeit industriell gebriuch-
lichsten Verfahren zum Andern
von Randschichteigenschaften.
In diesem Merkblatt werden das
Nitrieren und Nitrocarburieren
behandelt.

1.2 Begriffshestimmungen
fiir das Nitrieren und
Nitrocarburieren

Nach DIN EN 10052 soll der
Begriff Nitrieren fiir das ,thermo-
chemische Behandeln zum Anrei-
chern der Randschicht eines Werk-
stiickes mit Stickstoff“ benutzt wer-

Wiérmebehandlungsverfahren

durch Andern der Randschicht

zur Verlangerung der Lebensdauer von Werkstiicken und Werkzeugen

Randschichtharten
Verfahren, bei denen die chemische
Zusammensetzung der Randschicht

nicht verandert wird

Thermochemische Diffusionsbehandlung
Verfahren, bei denen
die chemische Zusammensetzung
der Randschicht verandert wird

ohne weitere anschlieBende oder
nachfolgende Warmebehandlung™*)

mit weiterer anschlieBender oder
nachfolgender Warmebehandlung*)

strahl-, Laserstrahlhérten

— Induktionsharten | —  Auminieren | Suffidieren | Aufkohlen |
— Flammhérten | Borieren | —{  Sulfonitrieren | — Borieren |
Harten mittels konduktiver —  Chromieren | |—] Sulfonitrocarburieren | —|  Carbonitrieren |
Erwé der Randschicht
T et — Nitrocarburieren | '—{  Vanadieren | [—|  Chromieren |
Harten mittels Hoch- — Nitrieren | | Vanadieren |
L energieerwarmung der
Randschicht: Impuls-, Elektronen- | —{ Silicieren \

*) Zwecks Hartung der Randschicht und
gegebenenfalls des Grundwerkstoffs.

Bild 1: Ubersicht iiber die Warmebehandlungsverfahren zum Andern von Randschichteigenschaften
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den. Statt von Nitrieren wird in der
industriellen Praxis gelegentlich
auch der Begriff Aufsticken - ana-
log dem Aufkohlen - verwendet.

Beim Nitrocarburieren han-
delt es sich dagegen um ein ,ther-
mochemisches Behandeln zum An-
reichern der Randschicht eines
Werkstiicks mit Stickstoff und
Kohlenstoff unter Bildung einer
Verbindungsschicht. Unter der
Verbindungsschicht befindet sich
eine mit Stickstoff angereicherte
Diffusionsschicht.“

Aus diesen Festlegungen geht
hervor, dass der Unterschied zwi-
schen den beiden Verfahren haupt-
sichlich darin besteht, dass zum
Nitrieren Behandlungsmittel ver-
wendet werden, die der Werk-
stiickrandschicht nur Stickstoff
anbieten, wihrend zum Nitrocar-
burieren Mittel benutzt werden,
die neben Stickstoff gleichzeitig
auch Kohlenstoff anbieten. Die
Begriffsbestimmung fiir das Nitro-
carburieren macht deutlich, dass
die aufgestickte Randschicht den
Charakter einer Doppelschicht hat,
was in den Kapiteln 3 und 4 erliu-
tert wird. Zu beachten ist, dass
im Regelfall auch beim Nitrieren
eine Verbindungsschicht und eine
Diffusionsschicht entstehen. Die
Verbindungsschicht ist allerdings
nicht vorrangig die Zielgrof3e der
mit dem Nitrieren beabsichtigten
Eigenschaftsinderungen.

Erfolgt das Nitrieren in einem
Mittel, das neben Stickstoff auch
Sauerstoff anbietet, ist der Begriff
Oxinitrieren zu verwenden; bietet
das Behandlungsmittel aufer
Stickstoff auch Schwefel an, der
Begriff Sulfonitrieren (Das Sulfoni-
trieren wird vorzugsweise in
Frankreich angewendet). Sinnge-
miRe Bezeichnungen gelten auch
fiir das Nitrocarburieren.

Dartiiber hinaus kann es zweck-
miRig sein, das Verfahren durch
die Bezeichnungen Gasnitrieren,
Gasnitrocarburieren, Salzbadnitro-
carburieren, Plasmanitrieren, Plas-
manitrocarburieren usw. genauer
zu kennzeichnen.

Beanspruchungsart ZielgroBe Werkstoff Verfahren
Adhasions-VerschleiB Vs Stéhle, Gusseisen, | Nitrocarburieren
(,Fressen®) Sinterstahle (Nitrieren)
Abrasions-VerschleiB Vs Stahle, Gusseisen, Nitrocarburieren
(FurchungsverschleiB) Sinterstahle
Nht Nitrierstahle Nitrieren
WalzverschleiB Nitrierstahle Nitrieren
Nht Legierte Nitrieren
Verglitungsstahle | (Nitrocarburieren)
Tribooxidation Vs Stahle, Gusseisen, Nitrocarburieren
(,Passungsrost*) Sinterstahle
Dauerschwingfestigkeit Nitrierstahle Nitrieren
Nht Stahle, Gusseisen, . .
. . Nitrocarburieren
Sinterstahle

Tabelle 1: Nitrier- bzw. Nitrocarburier-Verfahren in Abhangigkeit
von der Beanspruchungsart und vom Werkstoff

1.3 Zweck des Nitrierens
und Nitrocarburierens

Mit dem Nitrieren und Nitro-
carburieren wird bezweckt, bei
Werkstiicken und Werkzeugen aus
Eisenwerkstoffen das
- Verschleiverhalten
- Festigkeitsverhalten
- Korrosionsverhalten
zu verbessern. In Tabelle 1 sind
wichtige Verschleimechanismen
und die Dauerschwingfestigkeit
den durch das Nitrieren bzw. Ni-
trocarburieren angestrebten Ziel-
groflen Verbindungsschicht VS und
Nitrierhirtetiefe Nht (Kriterium
fiir die wirksame Nitriertiefe siche
DIN 50190-3 und Kapitel 5.1) so-
wie den hierfir zweckmiRiger-
weise zu verwendenden Werk-
stoffen gegeniibergestellt. Daraus
ist zu entnehmen, dass die Verbin-
dungsschicht zwar bei nahezu
allen Eisenwerkstoffen ausgebil-
det werden kann, dass es jedoch
zweckmifig ist, hierzu das Nitro-
carburieren und nicht das Nitrieren
anzuwenden. Erfordern die Bean-
spruchungen eine hohe Hirte an
der Oberfliche bzw. eine hohe
Hirte in einigen Zehntel Milli-

metern Tiefe, sollten vorzugs-
weise speziell legierte Stihle, die
Nitrierstihle, benutzt und nitriert
werden. Die Nitrierstihle (Tech-
nische Lieferbedingungen siche
DIN EN 10085) sind legierte Stih-
le mit Kohlenstoffanteilen zwi-
schen 0,30 und 0,40 Masse-%,
idhnlich den Vergiitungsstihlen,
aber im Hinblick auf die angestreb-
ten spezifischen Eigenschaften mit
speziellen metallischen Elementen
legiert. Damit konnen dhnliche
Werkstoffzustinde wie nach dem
Einsatzhirten erreicht werden.

Beim Nitrocarburieren steht
demgegenuber die Erzeugung
einer sehr stickstoffreichen und
kohlenstoffhaltigen Verbindungs-
schicht im Vordergrund. Mit dieser
soll gezielt der Reibungskoeffi-
zient erniedrigt werden, um so
den VerschleiBwiderstand gegen-
uber Adhidsion und Abrasion zu
erhohen. Auflerdem ergibt sich
aus dem Charakter der Verbin-
dungsschicht ein giinstigeres Ver-
halten gegeniiber Korrosions-
angriffen.
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2 Die Wechselwirkung
zwischen Eisen und
Stickstoff bzw. zwischen
Eisen, Stickstoff und
Kohlenstoff

Die Stickstoffatome sind etwa
halb so gro3 wie die Eisenatome.
Das ermoglicht ein Einlagern auf
Zwischenplitzen des Eisengitters.
Aus energetischen Griinden kom-
men hierfiir hauptsichlich die Ok-
taederliicken in Frage. Die Menge
des interstitiell 10sbaren Stickstoffs
ist nicht beliebig, sondern ergibt
sich aus dem Losungsvermogen
der jeweils vorliegenden Gefiigean-
teile. Im Ferrit sind beispielsweise
bei 590 °C hochstens 0,115 und im
Austenit bei 650 °C hochstens 2,8
Massenanteile Stickstoff in % loslich
(im Vergleich dazu sind im Ferrit
bei 723 °C nur 0,02 und im Auste-
nit bei 1146 °C nur 2,08 Massen-
anteile Kohlenstoff in % 10slich).
Die Loslichkeit dndert sich mit der
Temperatur: Bei Raumtemperatur
betrigt sie im Ferrit nur noch
0,001 Masse-%. Vorhandene Legie-
rungselemente beeinflussen das
Losungsvermogen.

Daneben ist Stickstoff aber
auch dazu fihig, mit dem Eisen und
einer ganzen Reihe seiner Legie-
rungselemente wie z.B. Alumini-
um, Chrom, Titan, Vanadium oder
Molybdin Verbindungskristalle zu
bilden, die Nitride. Bei den Eisen-

RO\
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Bild 3: Dreistoff-Zustands-Schaubild Eisen-Kohlenstoff-Stickstoff, Schnitt bei 575 °C

nach G. Langenscheidt [2]

nitriden ist zwischen den stabilen
Y- und &-Nitriden und dem meta-
stabilen o“-Nitrid zu unterscheiden.
In der Zweistofflegierung Eisen-
Stickstoff besitzt das y*-Nitrid bei
ca. 680 °C einen stochiometrischen
Stickstoffanteil von 5,88 Masse-%,
entsprechend Fe4N. Es besitzt eine
kubisch flichenzentrierte Gitter-
struktur, dhnlich dem Austenit.
Das eNitrid hat einen Stickstoff-
anteil von 7,7 bis 11,1 Masse-%,

900 b
800 [H
I \ z
—_ * \ N 0 0
& 700 seolee T Y| 680°C5°C
5
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2 01 235 “590°C 56\ g
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Bild 2: I \
Zweistoff- 300 il 8.25
Zustands-Schaubild 0 2 4 6 8 10 12
Eisen-Stickstoff Stickstoffanteil [Masse-%]
nach Hansen [1]

entsprechend Fe,3N. Die Struktur
ist hexagonal. Fiir das o“Nitrid
gilt ein stochiometrischer Stick-
stoffanteil von 2,95 Masse-%, und
die Zusammensetzung wird mit
Fe;sN, bzw. FegN angegeben.
Unterhalb von 500 °C und, bei
einem Massenanteil Stickstoff tiber
11,1 % kann auch ein {-Nitrid mit
der Summenformel Fe,N existie-
ren. Die Existenzbereiche der
Eisen-Stickstoff-Mischkristalle und
der Nitride in Abhingigkeit von
Temperatur und Zusammenset-
zung lassen sich im Eisen-Stick-
stoff-Zustandsschaubild darstellen,
siehe Bild 2. Daraus ist abzulesen,
dass bei einer Temperatur von
575 °C und einem Stickstoffanteil
von rd. 2,35 Masse-% ein Eutektoid
existiert, das als Braunit bezeichnet
wird, dhnlich wie der Perlit im Zu-
standsdiagramm Eisen-Kohlenstoff.
Bei Temperaturen tber 575 °C
wandelt sich das Gefiige in Auste-
nit um.

Technische Eisenwerkstoffe
und Stihle enthalten jedoch auch
Kohlenstoff und weitere Legie-
rungselemente, und das Gefige
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besteht aus Ferrit und Carbiden.
Die Carbide kénnen ebenfalls Stick-
stoff aufnehmen. Fiir den Zementit
wurde beispielsweise eine Loslich-
keit von 0,1 Massenanteilen Stick-
stoff in % nachgewiesen. Die Be-
trachtung der Existenzbereiche der
verschiedenen Phasen muss dann
allerdings in Mehrstoff-Zustandsdia-
grammen erfolgen. Als Beispiel ist
in Bild 3 ein Schnitt des Schau-
bilds Eisen-Kohlenstoff-Stickstoff
bei 575 °C wiedergegeben. Hieraus
ist ersichtlich, dass der Existenz-
bereich des &-Nitrids durch die
Anwesenheit von Kohlenstoff deut-
lich zu kleineren Stickstoffantei-
len als 7 Masse-% erweitert wird.
Daraus resultiert, dass das Wachs-
tum der Verbindungsschicht durch
eine Eindiffusion von Kohlenstoff
simultan zu der des Stickstoffs (—
Nitrocarburieren) gefordert wird.
Aber auch Stihle mit hoherem
Kohlenstoffgehalt begiinstigen die
Bildung einer an &-Nitriden reichen
Verbindungsschicht.

3 Die Vorgange in der
Werkstoffrandschicht
beim Nitrieren und
Nitrocarburieren

Das Nitrieren wird tblicher-
weise im Temperaturbereich von
450 bis 600 °C, vorzugsweise je-
doch zwischen 500 bis 550 °C, und
das Nitrocarburieren vorzugsweise
bei 570 bis 580 °C durchgefiihrt.
Dies ist ein Temperaturbereich, in
dem der Ausgangs-Gefligezustand
der Eisenwerkstoffe - Ferrit und
Carbide - sofern er thermisch sta-
bil ist, erhalten bleibt (beim Guss-
eisen kommen hierzu noch die Gra-
phitausscheidungen). Bei Tempe-
raturen oberhalb von 585 °C kann
jedoch, je nach Stahl, Austenit ent-
stehen, vgl. das Zustandsschaubild
in Bild 2.

Die Stickstoffiibertragung er-
folgt in den Teilschritten

- Antransport des Stickstoffspen-
ders an die Werkstiickoberfliche,

- Adsorption des Stickstoffspen-
ders und Freisetzen von Stick-
stoffatomen an der Werkstiick-
oberfliche,

- Durchdringen (Absorption) der
Werkstiickoberfliche  durch
Stickstoffatome,

- Diffusion von Stickstoffatomen
entlang der Korngrenzen und
durch die Korner hindurch
weiter in das Werkstiickinnere.

Dadurch entsteht zunichst
ein stetiges Stickstoff-Konzentra-
tionsgefille in der Werkstiickrand-
schicht. In Bild 4 sind einige cha-
rakteristische Stickstoffkonzentra-
tionsprofile verschiedener unter-
schiedlich aufgestickter Stihle
gegeniibergestellt.

Erreicht die Stickstoffkonzen-
tration am dufleren Rand einen

Wert von ca. 6 Masse-%, entstehen
v-Nitride. Ausgehend von einzel-
nen Keimpunkten - meist den
Punkten, an denen die Ecken
mehrerer Korner zusammensto-
Ben - vergroRern sich diese Nitri-
de und wachsen allmihlich zu
einer geschlossenen Schicht zu-
sammen. Dadurch verringert sich
die Geschwindigkeit des Stickstoff-
Massestroms etwas, da der Stick-
stoff beim Durchdringen dieser
Schicht gebremst wird. Im weite-
ren Verlauf des Aufstickens neh-
men Dicke der Nitrierschicht und
Stickstoffkonzentration zu. Bei
einer Stickstoffkonzentration tiber
7,7 Masse-% entstehen schlieflich
e-Nitride.

Beide Arten der Nitride liegen
gewoOhnlich nebeneinander vor.
Lediglich bei Reineisen ist ein sand-
wichartiger Aufbau einer duleren
e-Nitridschicht und einer darunter
liegenden y“-Nitridschicht zu be-
obachten. Zusammen mit den im

6 |y N N R E —
A Gasnitriert 500 °C 36 h: -
3 | RV 1 O 16MnCr5+N |
l“ 2 @ 34CrAINi7-10
2 s \‘ Salzbadnitrocarburiert 570°C 180 min: |—]
r'~. @0 3 A 16MnCr5+N -
: = 4 O C15+N
1 b\ % & 5 A 34CrAIMo5-10+QT ||
5 N 6 ® E335 ]
= AL N i —]
= R R
R * 2
% 5 \ ~, X 1 A
'c..’—_)- ‘_“ ~ / )
et} A 4}- ~
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Bild 4: Charakteristische Stickstoffkonzentrationsprofile verschiedener Stihle nach
unterschiedlichem Nitrieren bzw. Nitrocarburieren



Merkblatt 447

. Q — -
a3 S g h.;,_._j_:_;...ﬁ...#' ¢

Verbindungsschicht }-» P

Bild 5: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht des
Stahls C15 nach einem Nitrocarburieren (geétzt mit Nital)

Ausgangszustand  vorhandenen
Carbiden, die sich bei den relativ
niedrigen Behandlungstemperatu-
ren nicht auflosen konnen, bilden
sie die so bezeichnete Verbin-
dungsschicht, kurz: VS, wie sie
lichtmikroskopisch in Bild 5 zu
sehen ist. Sie ist normalerweise
einige Mikrometer dick.

Die Verbindungsschicht er-
scheint in dieser Aufnahme hell
und strukturlos. Es ist eine deutlich
ausgeprigte Grenzlinie (,Phasen-
grenze“) zwischen der Verbin-
dungsschicht und dem darunter-
liegenden Bereich zu erkennen, der
hier aus Ferrit und Perlit (,Normal-
glithgefiige“) besteht und sich ge-
geniiber dem Ausgangszustand
nicht sichtbar verindert hat.

Werden anstelle des iiblichen
Atzmittels Nital (Nital ist eine
schwache Losung von Salpeter-
siure in Alkohol) andere Atzmittel
wie z. B. Pikrinsdure benutzt, wird
innerhalb der Verbindungsschicht
eine Strukturierung sichtbar. Dies
deutet auf das Vorhandensein der
beiden Nitridphasen € und y* hin,
vgl. Bild 6. Die Aufnahme lisst
auBerdem erkennen, dass die bei-
den Nitridphasen nebeneinander
vorliegen und dass innerhalb der
VS ein Konzentrationsgefille des
Stickstoffs vorhanden ist. Dieses
lisst sich durch eine Mikroanalyse,
wie z.B. das GDOES-Verfahren,
nachweisen.

Die Eindringtiefe des Stick-
stoffs endet jedoch nicht an der
Phasengrenze. Die Stickstoffauf-
nahme reicht bis in eine Tiefe von
einigen Zehntel Millimeter, jedoch
ist die Stickstoffkonzentration nicht
hoch genug, um eine geschlossene
Nitridschicht zu bilden. Dieser mit
Stickstoff angereicherte Rand-
schichtbereich wird als Diffusions-
schicht oder Stickstoff-Mischkris-
tallschicht bezeichnet (diese Be-
zeichnung darf jedoch nicht dari-
ber hinwegtiuschen, dass die Ver-
bindungsschicht ebenfalls durch
einen Diffusionsvorgang entstan-
den ist). Thr lichtmikroskopisches
Aussehen zeigt Bild 7.

Verbindungs-
schicht

Bild 6: Verbindungsschicht des gasnitrocarburierten Stahls C15,
gedtzt mit chlor- und jodhaltigem Atzmittel zur Strukturierung
der Verbindungsschicht (VergroBerung 1000:1)

Wihrend bei den unlegierten
Eisenwerkstoffen das Vorhanden-
sein von Stickstoff unterhalb der
Verbindungsschicht  lichtmikro-
skopisch nicht zu erkennen ist,
lisst sich bei den legierten Werk-
stoffen die Nitrierschicht durch
das Atzen sichtbar machen, vgl.
den dunkler gefirbten Bereich in
Bild 7.

Fir das Wachstum von Ver-
bindungs- und Diffusionsschicht
gilt ein Quadratwurzel-Zeitgesetz.
Dies bedeutet, dass mit zunehmen-
der Diffusionsdauer das Schicht-
dickenwachstum nur noch propor-
tional zur Quadratwurzel aus der
Dauer zunimmt. In Bild 8 ist dies

Diffusionsschicht | —:

Bild 7: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht des ver-
giiteten Nitrierstahls 34CrAIMo5-10 nach einem Nitrocarburieren
(geatzt mit Nital, VergroBerung 500:1)
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fir die Verbindungsschicht am Bei-
spiel von je zwei Einsatz- und Ver-
guitungsstihlen beim Nitrocarbu-
rieren dargestellt. Fiir die Schicht-
dicke wurden metallographisch
die Mittelwerte bestimmt. Der Dar-
stellung ist auBerdem zu entneh-
men, dass im Unterschied zum Auf-
kohlen die Wachstumsrate von der
Werkstoffzusammensetzung  ab-
hingt: Die Werkstoffe, die Nitrid
bildende Legierungselemente ent-
halten, miissen signifikant linger
nitriert/nitrocarburiert werden,
um die gleiche Schichtdicke zu er-
halten wie unlegierte Werkstoffe.
Das Wachstum der Verbindungs-
schicht und ihr Gehalt an stick-
stoffreichen e-Nitriden wird durch
Kohlenstoff, entweder durch Zu-
gabe einer Kohlenstoff spenden-
den Komponente im Behandlungs-
mittel wie beim Nitrocarburieren
oder durch den Kohlenstoffgehalt
des verwendeten Werkstoffs, ge-
fordert.

Beispiele fiir das Wachstum der
Diffusionsschicht beim Nitrieren
sind in den Bildern 9 und 10 zu
sehen. Auch hier ist die Wachs-
tumsrate proportional zur Quadrat-
wurzel aus der Behandlungsdauer,
und sie nimmt mit zunehmendem
Gehalt an Nitrid bildenden Legie-
rungselementen unter sonst glei-
chen Behandlungsbedingungen
deutlich ab. Dies hingt damit zu-
sammen, dass ein Teil des eintref-
fenden Stickstoffs mit Legierungs-
elementen Nitride bildet und nur
der Rest weiter in das Werkstiick-
innere diffundiert. Eine hohere
Nitriertemperatur beschleunigt die
Diffusion und erhoht dadurch die
Nitriertiefe.

Bild 8 (oben): Zusammenhang zwischen
Dicke der Verbindungsschicht und Be-
handlungsdauer [3]

Bild 9 (Mitte): Zusammenhang zwischen
Nitrierdauer und Gesamt-Nitriertiefe

Bild 10 (unten): Zusammenhang zwi-
schen Nitrierhartetiefe und Nitrierdauer
fiir Nitrierstahle
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Bild 11: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht eines
Automatenstahls nach einem Nitrocarburieren, Abschrecken in
Wasser und Auslagern bei 300 °C (geatzt mit Nital, VergroBerung

1000:1)

4 Aufbau der Nitrier- und
Nitrocarburierschicht

4.1 Verbindungsschicht

Die Verbindungsschicht ent-
steht infolge der Verinderung der
Randschicht durch die Stickstoff-
aufnahme. Daraus ergibt sich im
Regelfall bei einem unlegierten
Stahl mit einem niedrigen Kohlen-
stoffgehalt ein Schichtaufbau wie
er in Bild 5 im Lichtmikroskop zu
sehen ist. Die Verbindungsschicht
entsteht nicht durch eine Abschei-
dung wie bei einem Beschich-
tungsvorgang. Deshalb enthiilt sie
weiterhin die Carbide und auch
alle anderen Ausscheidungen des
Ausgangszustands, z.B. Oxide,
Mangansulfide, beim Gusseisen
Graphit, sowie beim Sintereisen
die Poren. Ein Beispiel fiir die
Mangansulfidausscheidungen bei
einem Automatenstahl ist in Bild
11 wiedergegeben.

Bild 11 belegt dariiber hinaus
noch einen weiteren Effekt: Inner-
halb der FerritkOrner sind nadelfor-
mige Ausscheidungen sichtbar. Es
handelt sich dabei um ausgeschie-
dene y-Nitride. Dieses Phinomen
wird im Kapitel 4.2 erklirt.

In Bild 12 ist beispielhaft die
Randschicht von Kugelgraphit-
guss, in Bild 13 die von Sinter-
eisen zu sehen. In Bild 12 wird
deutlich, dass die Verbindungs-

schicht nur dort entstehen kann,
wo Eisen vorhanden ist, nicht
aber dort, wo z. B. ein Graphitein-
schluss direkt an der Oberfliche
liegt.

Beim Sinterstahl sind in der
Verbindungsschicht die Poren des
Ausgangszustands wiederzufinden,
siehe Bild 13.

Wie bereits in Bild 5 zu sehen
ist, weist die Verbindungsschicht
an ihrem dufleren Rand Poren auf.
Die Ursache hierfiir ist auf den re-
lativ hohen Stickstoffgehalt zuriick-
zufiihren. Dadurch konnen Stick-
stoffatome zu Molekiilen rekom-
binieren. Es entsteht dabei ein so
hoher Druck, dass oOrtlich die Bin-
dungen im Eisengitter getrennt
werden und Mikrohohlriume ent-

Bild 12: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht
von Gusseisen mit Kugelgraphit nach einem Nitrocarburieren
(geatzt mit Nital, VergroBerung 1000:1)

stehen, die schlieRlich zu den licht-
mikroskopisch sichtbaren Poren
aufgeweitet werden. Die Poren
konnen unterschiedlich angeord-
net sein. Meist treten sie jedoch
konzentriert in Form eines Saums
auf, vgl. die Bilder 5, 11 und 12.
Bild 14 zeigt Beispiele fiir die mog-
liche Porenausbildung der Verbin-
dungsschicht. Die Porositit ist
typisch fiir das Nitrieren und Nitro-
carburieren und nicht zu vermei-
den. Wie Bild 6 zu entnehmen ist,
wichst die Dicke des porosen Be-
reichs schneller als die Gesamt-
dicke der VS. Sie lisst sich lediglich
durch nicht zu dicke Verbindungs-
schichten und die Verwendung
legierter anstelle unlegierter Stihle
minimieren.

Bild 13: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht
eines unlegierten Sinterstahls nach einem Nitrocarburieren
(geétzt mit Nital, VergroBerung 1000:1)
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Wird das Nitrieren oder das
Nitrocarburieren bei Temperatu-
ren iiber 590 °C durchgefiihrt, im
angelsichsischen Schrifttum wird
dies als ,austenitic nitrocarburiz-
ing“ bezeichnet, dann entsteht
Austenit, vgl. das Eisen-Stickstoff-
Zustandsschaubild. Bei legierten
Stihlen sind dazu hohere Tempe-
raturen notig. Die hohere Tempe-
ratur beschleunigt das Wachstum
der Verbindungsschicht, und
unterhalb der VS entsteht eine
geschlossene Schicht von sehr
stabilem Austenit. Dieser wandelt
sich bei langsamer Abkiihlung in
das perlitihnliche Gefilige Braunit
um, siehe die lichtmikroskopische
Aufnahme in Bild 15.

Wird dagegen rasch abgekiihlt,
wandelt sich der Austenit teilweise
in Martensit um, ein Teil des Aus-
tenits bleibt als Restaustenit beste-

Bild 14 a: Typ 1, feine Streuporen,
am AuBenrand der VS saumartig
konzentriert

hen. Das lichtmikroskopische Aus-
sehen zeigt Bild 16.

Der Restaustenit lisst sich
durch ein nachtrigliches Auslagern
bei Temperaturen tiber 300 °C in
Bainit umwandeln.

Fir eine technische Anwen-
dung konnen beide Gefiigeausbil-
dungen genutzt werden. Eine aus-
tenithaltige Schicht unter der Ver-
bindungsschicht wiirde z. B. in der
Einlaufphase von Zahnradpaarun-
gen bei entsprechender Belastung
durch plastische Verformung des
Austenits zu einer besseren Form-
schliissigkeit fithren. Andererseits
erhoht eine martensitische Schicht
unterhalb der VS deren Tragfihig-
keit, was bei unlegierten Stihlen
bei entsprechend hoher spezifi-
scher Flichenbelastung von Inter-
esse sein kann.

Bild 14 b: Typ 2, feine Poren, perl-
schnurartig senkrecht zur Oberfliche
angeordnet (Reineisen, VergroBerung
~ 2000:1)

4.2 Diffusionsschicht

Die beim Nitrieren/Nitrocar-
burieren aufgenommenen Stick-
stoffatome befinden sich bei unle-
gierten Stihlen in der Diffusions-
schicht, also unterhalb der Ver-
bindungsschicht, auf Zwischenplit-
zen des Ferritgitters. Thre Menge
ubersteigt das Losungsvermogen
des Ferrits. Durch rasches Abktih-
len, z.B. Abschrecken in Wasser,
wird dieser Zustand quasi einge-
froren, es liegt ein ubersittigter
(Ferrit-)Mischkristall vor. Durch
Lagern bei Raumtemperatur ent-
stehen dann im Zeitraum von acht
bis zehn Tagen Ausscheidungen
von a“Nitriden, die lichtmikros-
kopisch nicht sichtbar sind. Dieses
Ergebnis kann durch Warmausla-
gern bei Temperaturen iiber 50 °C
erheblich beschleunigt werden.

Bild 14 c: Grobe Streuporen, perl-
schnurartig parallel zur Oberflache
angeordnet

Bild 15: Braunit unter der Verbindungsschicht des Stahls C15
(gasnitrocarburiert bei 650 °C, langsam abgekiihlt, VergroBerung
1000:1)

Bild 16: Austenit und Martensit unter der Verbindungsschicht des
Stahls C15 (gasnitrocarburiert bei 650 °C, in Wasser abgeschreckt,
VergroBerung 1000:1)

1
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Bild 17: Stahl C15, normalgegliihter Ausgangszustand,
nitrocarburiert, abgeschreckt in Wasser und bei 300 °C 30 min
ausgelagert (VergroBerung 100:1)

Anstelle der o“-Nitride entstehen
grofdere und dadurch lichtmikros-
kopisch sichtbare vy‘-Nitride. In
Bild 17 ist dieser Zustand in ge-
ringer und in Bild 18 in hoher
(REM) VergrofRerung zu sehen.
An der Breite des auch als ,Nadel-
zone“ bezeichneten Bereichs kann
niherungsweise die Eindringtiefe
des Stickstoffs ermittelt werden.
Die Ausscheidungen erschei-
nen allerdings nur in der zwei-
dimensionalen Abbildung nadel-
formig. In Wirklichkeit handelt es
sich um dreidimensionale, plitt-
chenférmige und unebene Gebil-
de, wie bei der hoheren Vergro-
Rerung in Bild 18 zu erkennen ist.
Werden Stihle, die im Gefilige
Ferrit enthalten (normalgegliiht),

Bild 18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Stahls
G15 nach einem Nitrocarburieren, Abschrecken in Wasser und

Auslagern bei 250 °C fiir 2 h

nach dem Nitrocarburieren lang-
sam abgekiihlt, werden entspre-
chend dem mit abnehmender Tem-
peratur verringerten Losungsver-
mogen fiir Stickstoff, Nitride aus-
geschieden. Diese erscheinen aller-
dings im Unterschied zum Aus-
lagern grofler und sind nur in
geringerer Zahl vorhanden, vgl.
Bild 19.

Im Unterschied zu den unle-
gierten Stihlen treten bei den mit
nitridbildenden Elementen legier-
ten Stihlen und unlegierten Stih-
len mit ferritfreiem Geflige diese
Ausscheidungen nicht auf. Statt-
dessen entstehen bereits wihrend
des Nitrierens/Nitrocarburierens
lichtmikroskopisch nicht sichtbare
Ausscheidungen von Chrom-, Alu-

minium-, Vanadium-, Molybdin-
und anderen Nitriden. Dies redu-
ziert den Korrosionswiderstand in
der Diffusionsschicht, so dass die-
ser Bereich, wie bereits in Bild 7
zu sehen, infolge des stirkeren
Atzangriffs, im Lichtmikroskop
dunkel erscheint. Bild 20 zeigt
hierzu die Aufnahme eines Werk-
zeugstahls, in der auflerdem die
in der Verbindungsschicht vor-
handenen Carbide deutlich zu er-
kennen sind.

ausgeschiedené '
y-Nitride N | .J;

Bild 19: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randschicht des
Stahls C15, nach dem Nitrocarburieren langsam abgekiihlt

Bild 20: Randschicht des Stahls X165CrMoV12,
salzbadnitrocarburiert, 570 °C, 2 h/0I
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5 Wirkung der Stick-
stoffanreicherung auf
den Werkstoffzustand

5.1 Harte und Harteprofil

Die Erhohung des Stickstoff-
gehalts bewirkt eine Steigerung der
Hirte und der Festigkeit der Eisen-
werkstoffe. Im Gegensatz zur mar-
tensitischen Hirtung resultiert dies
jedoch aus dem kristallographi-
schen Aufbau der Verbindungs-
schicht und dem Mechanismus ei-
ner Ausscheidungshirtung durch
die Nitride in der Diffusionsschicht.
Die Verinderung ist an einer hohe-
ren Hirte an der Oberfliche und
am Rand aufgestickter Werkstiicke
deutlich messbar. Dabei ist zu
beachten, dass wegen der Aus-
hirtungsvorginge bei unlegierten
Stihlen erst nach ca. acht bis zehn
Tagen gemessen werden sollte,
wie Bild 21 zu entnehmen ist. Bei
legierten Stihlen dagegen kann dies
unmittelbar nach dem Nitrieren/
Nitrocarburieren vorgenommen
werden, da die Ausscheidungs-
hirtung - Ausscheidung von Nitri-
den - bereits wihrend der Behand-
lung eintritt und sich auch beim
Auslagern bei Raumtemperatur
nicht mehr dndert.

Die Harte, gemessen im poren-
freien Bereich der Verbindungs-
schicht, ermittelt bei Messungen
im Querschliff mit Priifkriften von
0,1 bis 0,2 N, betrigt bei unlegier-
ten und niedrig legierten Stihlen
ca. 700 bis 800 HV und erreicht
bei legierten Stihlen Werte Uber
1000 HV. Im pordsen Bereich er-
geben sich weniger als 500 HV.
Auslagern bei Raumtemperatur
fithrt hier zu keiner Anderung.

Das Messen der Hirte tiber den
Werkstiickquerschnitt ergibt Hirte-
profile analog zu denen rand-
schicht- oder einsatzgehirteter
Werkstiicke. Hierbei ist nach DIN
50190-3 vorzugehen, wobei im
Regelfall mit einer Prifkraft von

Bild 21:
Hértednderung 460 T rTT— T T TT1 =
unlegierter Stéihle 440 salzbadnitrocarburiert 105 mm/Wassil;r
nach Nitro- LA
i © 420

carburieren und u>': 60 e
Abschrecken auf == 400

%) /
Raumtemperatur © o | LH

‘S 380 e

S =g s~

S 360 €35.e~ e = |

QS e

< V1 y

B 340 \J

S A

320 < /
C15 o] A1
300 —10s20
10' 107 10° 10°*
Auslagerungsdauer bei Raumtemperatur [min]

4,981 N gemessen wird. Der Ver-
lauf der Hirte unterliegt folgen-
den Einflussen:

- Art und Menge der vorhandenen
Legierungselemente; wobei Alu-
minium eine besonders starke
Wirkung hat

- Temperatur beim Nitrieren/
Nitrocarburieren

- Dauer des Nitrierens/Nitrocar-
burierens

- Gefiigezustand vor dem Nitrie-
ren/Nitrocarburieren

- Stickstoffangebot beim Nitrie-
ren/Nitrocarburieren

- Art und Weise eines gegebe-
nenfalls vorangegangenen Ver-
glitens.

In den Bildern 22 bis 24 sind
einige Beispiele fiir Hirteprofile
von nitrierten und nitrocarburier-
ten Stihlen wiedergegeben.

Sie zeigen deutlich, dass die
Werkstiickrandschicht umso hir-
ter wird, je grofer der Gehalt an
Nitrid bildenden Legierungselemen-
ten ist. Parallel dazu wird der
Gradient der Hirteverlaufskurven
steiler und die Nitriertiefe kleiner.
Aluminium hat dabei einen beson-
ders grof3en Einfluss.

Das erreichbare Hirteprofil
hingt davon ab, welche Menge an
Legierungselementen tatsichlich
fir die Nitridbildung bereitsteht
und nicht etwa schon in Form

800 | | |
700 1\ Nitrocarburiert | —
\\ 570°C 90 min/0l:
\ 1 18CrNi8+QT | |
600 \ 1 2 16MnCr5+N
\ 3 C15+N
= 500 4 10S20+N —
o
E w0 |1\
= 2\
& | N
T 300 3N
200 $;=
. ] 4
BI.!d 22: . 100
Harteprofile unle-
gierter und legierter 0
Einsatzstihle nach o o1 02 03 04 05 06 07 08
einem Salzbadnitro- Abstand von der Oberflache [mm]
carburieren
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Bild 23: Harteprofile legierter Stéhle nach einem Gasnitrieren

von Carbiden abgebunden ist.
Dies ist speziell dann relevant,
wenn vor dem Nitrieren/Nitro-
carburieren ein Vergiiten durch-
gefiihrt wird. Durch das Anlassen
wird je nach Temperatur und Dau-
er ein mehr oder weniger grofder
Teil der Legierungselemente als
Carbid abgebunden, so dass sie

Bild 24: Harteprofile zweier typischer Nitrierstahle

nach einem Gasnitrieren

nur noch begrenzt fiir die Bildung
von Nitriden verfiigbar sind.

Ein weiterer Einfluss auf das
Hirteprofil ist die Nitriertempera-
tur. Bild 25 zeigt ein Beispiel da-
fur, wie durch eine hohere Nitrier-
temperatur die Randhirte verrin-
gert wird. Die Ursache hierfiir ist
in einer anderen Menge und Kon-

800 O_(\L |
700 Gasnitriert 25 h: | —

Stahl 31CrMoV9+QT

stitution der Nitridausscheidungen
zu suchen.

Aus dem Hirteprofil wird nach
DIN 50190-3 fiir eine Grenzhirte,
die im Regelfall auf 50 HV iber
der Ist-Kernhirte festgelegt ist,
die Nitrierhirtetiefe, kurz: Nht,
ermittelt, sieche Bild 26. Dies ist
allerdings bei unlegierten Stihlen
wegen des sehr flachen Verlaufs
der Hirteprofile, vgl. Bild 22, un-
zweckmifig.

Abstand von der Oberfléache [mm]

i’ 500 530 °C T
o
> 5 5
% 400 550 oc% il Harttle(\ll::vrlgufs
5 S Grenzhérte GH =
= 300 z Kernharte KH
@ +50 HV
€
200 5 o *
50 HV
100 KH
[€<—— Nht ——>| f
0
o o1 02 03 04 05 06 07 08

Abstand von der Oberfliche [mm] ——>

Bild 25: Einfluss der Nitriertemperatur auf die Randharte

Bild 26: Ermittlung der Nht nach DIN 50190-3 aus dem Hérteprofil
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Bild 27: Harteprofile des Stahls 31CrMoV9 nach Nitrieren und
Nitrocarburieren mit unterschiedlichen Verfahren

Fir den Hirteverlauf ist es im
Prinzip unerheblich, nach wel-
chem Verfahren die Eindiffusion
des Stickstoffs erfolgte. Durch
entsprechende Modifikation der
Behandlungsparameter Stickstoff-
angebot, Temperatur und Dauer
lassen sich quasi deckungsgleiche
Hirteprofile und damit gleiche
Nht-Werte erzielen. Vgl. Bild 27,
in dem am Beispiel des Stahls
31CrMoV9 die nach unterschied-
lichen Behandlungen erreichten
Hirteprofile gegentibergestellt sind.
Die noch vorhandenen Unterschie-
de lassen sich durch eine bessere
Abstimmung der Behandlungspara-
meter noch verringern.

Wie die Haltedauer beim Nitro-
carburieren das Hirteprofil beein-
flusst, ist am Beispiel des Stahls
16MnCrS5 in Bild 28 zu sehen:
Eine lingere Haltedauer verschiebt
das Hirteprofil und vergrofiert die
Nitriertiefe.

Bei den unlegierten Stihlen
wird das Hirteprofil auf3er vom
Ausgangszustand auch noch von
der Abkiihlgeschwindigkeit beein-
flusst. Ein rasches Abkuhlen (Ab-

schrecken) fuhrt zu einem bei
Raumtemperatur mit Stickstoff
ubersittigten Ferrit-Mischkristall
mit dem oben beschriebenen Aus-
hirtungseffekt beim Auslagern.
Wird stattdessen langsam in mil-
dem Ol, im Gas (z.B. Stickstoff
oder Luft) oder im Ofen abgekiihlt,

Bild 28: Einfluss der Haltedauer auf das Harteprofil
beim Nitrocarburieren

scheidet sich aus dem Ferrit eine
das Losungsvermogen tbersteigen-
de Menge Stickstoff in Form von
v-Nitriden aus, siehe Bild 19. Die
Hirteprofile nach unterschiedli-
chem Abkiihlen sind am Beispiel
des Stahls C15 in Bild 29 darge-
stellt.

340
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1 2 abgeschreckt in Ol
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=, 220 S~ ~
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Hy -~ - I~
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R o P i e s N S
N L N B
140 b t— 11| TTTTremcee. SRS
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Bild 29: Einfluss des Abkiihlens nach dem Nitrocarburieren auf das Harteprofil

unlegierter Stahle am Beispiel des Stahls C1
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Entnimmt man den Hirtepro-
filen von Stihlen, die unterschied-
lich lange, aber ansonsten unter
gleichen Bedingungen nitriert
oder nitrocarburiert wurden, die
Nht und stellt diese in Abhingig-
keit von der Haltedauer, wird
die in Kapitel 3 beschriebene
Gesetzmafdigkeit fiir den Zusam-
menhang deutlich. Ein Beispiel
dafir ist in Bild 30 am Stahl
34CrAIMo5-10 zu erkennen, der
bei 525 °C gasnitriert wurde.

Die unterschiedlich grofie
Wirkung der verschiedenen Legie-
rungselemente auf die Hirtesteige-
rung lisst sich verdeutlichen, wenn
die Hirte in Abhingigkeit vom Ge-
halt an Legierungselementen dar-
gestellt wird. Dies ist in Bild 31
zu sehen. Dazu wurde Hirteprofi-
len verschiedener, unter gleichen
Bedingungen gasnitrierter Stihle,
die Randhirte im Abstand von
0,05 mm von der Oberfliche ent-
nommen. Aulerdem wurde ange-
nommen, dass die Nitrid bildenden
Legierungselemente - der Norm
DIN EN 10085 wurden dazu die
mittleren Werte der chemischen
Zusammensetzung entnommen -
vollstindig zur Nitridbildung zur
Verfiigung stehen und dass sie ad-
ditiv wirken. Die eingezeichnete
Schitzfunktion wurde ohne die
beiden Werte der Nitrierstihle
34CrAIMo5-10 und 34CrAINi7-10
berechnet.

Zum Ermitteln der Oberfli-
chenhirte muss die Priifkraft auf
die Nitrierhirtetiefe gemif3 DIN
6773 abgestimmt werden: Bei zu
hoher Priifkraft im Verhiltnis zur
Nht ergeben sich zu niedrige
Werte, weil der verwendete Ein-
dringprifkorper nicht nur die hir-
tere Nitrierschicht, sondern auch
die weicheren darunter liegenden
Bereiche erfasst. Auerdem muss
berticksichtigt werden, dass wegen
des beschriebenen Alterungsef-
fektes unlegierte Stihle erst nach
acht bis zehn Tagen ihre ,wahre*
Hirte aufweisen. In den Bildern
32 und 33 ist die Oberflichen-
hirte, gemessen mit HV 10, in Ab-
hingigkeit von der Haltedauer
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Bild 33: Einfluss der Behandlungsdauer auf die Oberflaichenhérte
verschiedener Stahle beim Salzbadnitrocarburieren

beim Nitrocarburieren wiederge-
geben. Der Kurvenverlauf zeigt,
dass die Oberflichenhirte bei
den unlegierten Stihlen bis zu
einer Behandlungsdauer von rd.
60 min ansteigt, danach bleibt sie
konstant. Bei den legierten Stih-
len erstreckt sich der Anstieg
uber eine Behandlungsdauer von
180 min.

Tabelle 2 enthilt charakteris-
tische Hirtewerte fiir die verschie-
denen Stahlgruppen nach einem
zweistiindigen Nitrocarburieren.

5.2 Geometrie
5.2.1 MaBe und Formen

Die Stickstoffanreicherung
vergrofRert das Volumen der Werk-
stiickrandschicht, was sich zwangs-
ldufig auf die Werkstiickabmessun-
gen auswirkt. Die Lingeninderun-
gen betragen jedoch im allgemei-
nen nur einige Mikrometer. Dies
ist deutlich weniger als beim Hir-
ten, Einsatzhirten oder Rand-
schichthirten. In Bild 34 sind die
Ergebnisse einer Untersuchung

Nitrocarburieren

wiedergegeben, bei der die Durch-
messerinderung zylindrischer
Proben aus 16MnCr5 und C45
mit Abmessungen zwischen 10
und 100 mm Durchmesser beim
Nitrocarburieren bis 3 Stunden er-
mittelt wurde. Die beiden oberen
Linien entsprechen der mittleren
Schichtdicke der VS beider Stihle,
die beiden unteren der mittleren
Durchmesserzunahme. Diese
nimmt linear mit der Behandlungs-

Tabelle 2: Oberflaichenhérte nach zweistiindigem

dauer zu, und zwar beim Stahl
16MnCr5 wegen der geringeren
Nitriertiefe etwas weniger als beim
unlegierten Stahl C45. Aus dem
Vergleich der beiden Grofen er-
gibt sich, dass die Durchmesser-
zunahme etwa 50 % der jeweiligen
mittleren Schichtdicke entspricht.
Das heif3t, bei einer Verbindungs-
schichtdicke von 10 Mikrometer
ist eine Durchmesserzunahme von
5 Mikrometer zu erwarten.

35

30

35

Verbindungsschichtdicke

25 | @ Stahl C45+N

—1 _— 25
—

= €
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2 g
= A Stanl 16MnCr5-I|-N A g
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Bild 34: Einfluss der Nitrocarburierdauer auf das Wachstum des Durchmessers von

Rundproben [4]
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Die Maf3- und Formidnderungen
sind jedoch grofler und ungleich-
mafdiger, wenn
- beim Erwirmen auf und Abkiih-

len von Behandlungstemperatur
im Werkstiick grofere Tempe-
raturunterschiede  zwischen
Rand und Kern oder verschie-
denen Werkstiickbereichen auf-
treten, so dass auf Grund hoher
innerer Spannungen plastische
Verformungen entstehen;

- bei Behandlungstemperatur in-
stabile Werkstoffzustinde, z.B.
gehirtete, einsatz- oder rand-
schichtgehirtete oder vergiitete
Werkstiicke, die nicht gentigend
hoch oder nicht lange genug
angelassen wurden, nitriert/
nitrocarburiert werden (diese
erfahren dann beim Nitrieren/
Nitrocarburieren ein Anlassen,
was zu einer Volumenverkleine-
rung fiihrt);

- Werkstiicke nitriert/nitrocarbu-
riert werden, die vom Ausgangs-
material her oder durch das Be-
arbeiten (Zerspanen mit stump-
fen Werkzeugen, Schweifden
u.A.) mit Eigenspannungen be-
haftet sind;

- Werkstiicke mit ungleichmifi-
ger Formgestaltung nitriert/nitro-
carburiert werden, z. B. einseitig

geschlossene Hiilsen, Hebel,
Zahnstangen;
- Werkstiicke in verschiedenen

Bereichen absichtlich oder un-
absichtlich ungleichmiBig auf-
gestickt werden.

Dementsprechend ist es
zweckmifdig,

- Eigenspannungen durch ein
Spannungsarmglithen vor dem
Nitrieren/Nitrocarburieren  zu
reduzieren;

- gehirtete, einsatz- oder rand-
schichtgehirtete Werkstiicke
vor dem Nitrieren/Nitrocarbu-
rieren 30 °C oberhalb der vor-
gesehenen Nitrier-/Nitrocarbu-
riertemperatur mindestens eine
Stunde lang anzulassen,;

- beim Salzbadnitrocarburieren
die Werkstiicke bei 350 bis
400 °C vorzuwirmen, um den

Einfluss einer gegebenenfalls
zu raschen Erwirmung auszu-
schlie3en;

- kompliziert geformte Teile mog-
lichst langsam abzukiihlen;

- beim Chargieren darauf achten,
dass alle Werkstiickbereiche
einer gleichmifigen Wirkung
des Behandlungsmittels aus-
gesetzt sind und gleichmiRig
abkiihlen.

Werden diese Grundregeln
beachtet, kann mit geringen und
reproduzierbaren Maf3- und Form-
anderungen gerechnet werden.
Diese konnen gegebenenfalls beim
Fertigbearbeiten vor dem Nitrie-
ren/Nitrocarburieren vorgehalten
werden.

Unvermeidbar ist die Formin-
derung an Werkstiickkanten. Hier
erfolgt die Stickstoffaufnahme von
zwei Seiten, und die Eindiffusion
ist tiefer. Dies fiihrt im Regelfall
zu einem Kantenaufwurf in der
Groflenordnung von  einigen
Mikrometern. Bild 35 zeigt dies
schematisch. Gegebenenfalls kann
es zweckdienlich sein, an Kanten
eine Fase anzubringen.

5.2.2 Oberflachenrauheit

Durch das Nitrieren/Nitrocar-
burieren wird die Werkstiickober-
fliche messbar aufgeraut. Dafir
sind je nach Verfahren unterschied-
liche Einflisse maf3gebend. Zum
einen wachsen die Nitridkristallite
auch einige Nano- bzw. Mikrome-
ter aus der Werkstiickoberfliche

heraus. Hinzu kommt die Rekris-
tallisation der beim vorangegange-
nen Bearbeiten des Werkstiicks ver-
formten oberflichennahen Rand-
schicht. Beim Salzbadnitrocarbu-
rieren in Salzschmelzen werden
auBerdem sehr kleine Partikel aus
dem porodsen Bereich der Verbin-
dungsschicht herausgelost. Der
Betrag, um den die Oberflichen-
rauheit vergroflert wird, richtet
sich nach der Rauheit vor dem
Nitrieren/Nitrocarburieren: Je gro-
3er diese ist, umso mehr wird sie
vergroert. Im Allgemeinen muss
bei einer Ausgangsrauheit von 0,5
bis 2 um bei einer 10 bis 15 um
dicken Verbindungsschicht mit
einer Zunahme von 1 bis 3 um ge-
rechnet werden. In Bild 36 sind
Ergebnisse eines Versuchs wieder-
gegeben, bei dem die Rautiefe R,
von Rundstiben aus C45 mit einem
Durchmesser zwischen 5 und 100
Millimeter vor und nach einem
Salzbadnitrocarburieren gemessen
wurde. Die Oberflichen besaflen
eine Rautiefe R; zwischen 0,3 und
1,4 um. Nach dem Nitrocarburie-
ren wurde eine Rautiefe R, zwi-
schen 1,0 und 3,0 um, mit Ausrei-
Bern bis 3,5 um gemessen. Eine
Korrelation mit der Abmessung
der Versuchsteile war nicht fest-
zustellen.

Wegen der relativ hohen
Hirte der Verbindungsschicht
wirkt die aufgerauhte Oberfliche
in Verschleifdsystemen wie eine
Schleifscheibe. Werden nitrierte
oder nitrocarburierte Werkstiicke
mit weichen Gegenwerkstoffen
(Lagermetalle, Kunststoffe, Gummi

Verbindungsschicht
(Diffusionsschicht)

N

Diffusions-
richtung
Kantenaufwurf

Bild 35:
Entstehen eines
Kantenaufwurfs
beim Nitrieren/
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|
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0.A)) gepaart, kann es notwendig
sein, durch eine spanende Nach-
bearbeitung die Oberflichenrau-
heit zu verringern. Dies vergro-
Bert auch generell den Tragfli-
chenanteil aufeinander gleitender
Flichen und wirkt sich positiv auf
das Verschleif3verhalten aus.
Wegen der relativ geringen
Dicke der Verbindungsschicht
darf allerdings das Nachbearbeiten
nicht durch ein Schleifen erfolgen,
da - ausgenommen das Ultraprizi-
sionsschleifen - die Spantiefe nicht
in der erforderlichen Tiefe von
weniger als 5 um einstellbar ist
und dementsprechend die VS mehr
oder weniger abgetragen wird.
Stattdessen kommen nur Feinst-
bearbeitungen wie Lippen, Polie-
ren, Gleitschleifen, Superfinishen
in Frage. Von einem Glattwalzen
sollte abgesehen werden, da hier-
bei je nach Walzkraft in der VS
Anrisse entstehen, siehe Bild 37.

6 Wirkung des Nitrierens/
Nitrocarburierens
auf die Werkstiick-
eigenschaften

6.1 Statische Festigkeit
und Schwingfestigkeit

Entsprechend der Hirteerho-
hung in der aufgestickten Rand-
schicht nimmt auch die Festigkeit
zu. Dazu kommen ferner im Regel-
fall Druckeigenspannungen. Um-

Bild 37: Risse in der Verbindungsschicht nach einem Glattwalzen
(nach F. Hoffmann [5], VergroBerung 500:1)

gekehrt verringert sich dadurch
das Forminderungsvermogen. Da-
bei wirken sich die Verinderungen
in der Nitrierschicht auf das ge-
samte Werkstiick aus. In Tabelle 3
sind Ergebnisse von Zugversuchen
mit normalgegliihten, vergiiteten
und nitrocarburierten Zugproben
aus dem Stahl 34Cr4 mit 12 Milli-
meter Durchmesser wiedergege-
ben. Sie lassen erkennen, dass sich
die Zugfestigkeit und die Streck-
grenze nur wenig gegeniiber dem
normalgeglithten Zustand indern.

Gefiigezustand Zug- Streck- Bruchein- Bruch-
festigkeit grenze schniirung dehnung
Rm in N/mm? | Ry in N/mm? Zin% Asin %
normalgegliiht 660 377 54 26
verglitet 900 832 68 18
nitrocarburiert 90 min 682 - 31 18
nitrocarburiert 180 min 673 394 22 16

Tabelle 3: Ergebnisse von Zugversuchen am Stahl 34Cr4
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Bild 38: Zugproben aus dem Stahl 34Cr4 mit unterschiedlichem

Gefiigezustand

Die Brucheinschniirung und die
Bruchdehnung dagegen werden
deutlich verringert. Im Vergleich
zum verglteten Zustand ist die
Steigerung der Festigkeit bei stati-
scher Belastung allerdings so ge-
ring, dass daraus kein technischer
Nutzen zu ziehen ist.

Das Aussehen der gepriiften
Zugproben ldasst bei den beiden
nitrocarburierten deutlich das ver-
ringerte Formanderungsvermogen
erkennen (Bild 38). AuRerdem ist
die gesamte Oberfliche mit einer
Vielzahl radialer Risse tibersit. Hier
spiegelt sich die geringe Zihigkeit
der aufgestickten Randschicht,
insbesondere der Verbindungs-
schicht, wider. Daraus resultiert,
dass die Randschicht bei ortlicher
Uberbeanspruchung ohne nen-
nenswerte Verformung spontan
anreiflen und sich der Riss rasch
uber den gesamten Querschnitt
ausbreiten kann, wenn eine form-
andernde Belastung oder eine Be-
anspruchung unterhalb der Raum-
temperatur auftritt.

Bei Kerbschlagbiegeversuchen,
die hiufig zur Beurteilung des Ver-
haltens der Werkstoffe und Werk-
stoffzustinde bei hoher Forminde-
rungsgeschwindigkeit herangezo-
gen werden, zeigt sich ebenfalls
der Versprodungseffekt: Der Uber-
gang vom Verformungs- zum Sprod-

i
nitrgcar-
burigrt

180 min

600
—1 hoherer ;Stlckstoﬁgerllalt
— 500 3 T T
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£ g Schubspannungsverlauf:
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Bild 39: Schematische Darstellung des Zusammenhangs
zwischen Bauteilfestigkeit im nitrocarburierten Zustand und
Beanspruchung durch Biegung (nach Krzyminski [6])

bruch wird in den Bereich oberhalb
der Raumtemperatur verschoben.
Bei unlegierten Stihlen kann eine
grolere Zihigkeit durch rasches
Abschrecken von Nitrier-/Nitrocar-
buriertemperatur und unmittelbar
folgendes Auslagern bei Tempera-
turen uiber 100 °C erzielt werden.

Im Unterschied zu statischen
Beanspruchungen haben die Eigen-
schaften der Nitrierschicht fiir
Wechselbeanspruchungen, insbe-
sondere fiir gekerbte Bauteile, eine
grofle technische Bedeutung. Die
hohere Festigkeit und die Druck-
eigenspannungen in der Rand-
schicht erhohen die Schwingfes-
tigkeit. Verantwortlich ist dafir
im Wesentlichen die durch die
Nitridbildung entstehende Aus-
scheidungshirtung. Die Nitride,
aber auch der interstitiell geloste
Stickstoff, behindern das durch

Verformungen hervorgerufene
Gleiten von Versetzungen (,innere
Reibung®).

Die bisher bekannten Werte
fiir die Erhohung der Schwingfes-
tigkeit liegen im Bereich von 20 bis
200 %. Sie hingen von der Art der
Schwingbeanspruchung, der Form
und Abmessung sowie dem Kerb-
faktor des Bauteils, dem verwen-
deten Werkstoff und dessen Aus-
gangszustand sowie der Nitrier-/
Nitrocarburierbehandlung ab.

Die hochsten Werte werden
durch einen vergiiteten Ausgangs-
zustand und eine ausreichende
Nitriertiefe (Nht) erreicht. In Bild
39 ist ein Modell zur Erklirung
der Zusammenhinge zwischen
Schwingfestigkeit, Kernfestigkeit,
Kerbwirkung und Nitriertiefe dar-
gestellt. Daraus ist zu entnehmen,
dass das Werkstoffversagen bei un-
gekerbten Bauteilen durch Anrisse
unterhalb der Oberfliche eintritt,
solange eine Kkritische Belastung
nicht uberschritten wird. Die Be-
lastbarkeit kann in diesem Fall
durch eine hohere Kernfestigkeit
gesteigert werden. Bei gekerbten
Bauteilen kann die kritische Schub-
spannung sowohl an der Oberfli-
che als auch darunter tiberschritten
werden. Im ersten Fall kann die
Belastbarkeit durch die Verwen-
dung legierter Stihle mit einem
hoheren Gehalt an Nitrid bildenden
Legierungselementen, im zweiten
Fall durch Erhohen der Kernfestig-
keit und/oder Vergroflern der
Nitriertiefe erhoht werden.

Mit zunehmender Abmessung
nimmt die Wirkung des Nitrierens/
Nitrocarburierens bei ungekerb-
ten Bauteilen ab. Nach Untersu-
chungen von Koch [7] u.a. liegt
bei Rundstiben die Grenze bei
200 mm Durchmesser. Bei ge-
kerbten Proben ist auch bei die-
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ser Abmessung noch eine deutli-
che Steigerung der Schwingfestig-
keit zu erwarten [6, 8]. Liegt der
Anrissbeginn unterhalb der Ober-
fliche, ist es zweckmiflig, die
Nitriertiefe durch Verlingern der
Behandlungsdauer zu vergrofiern,
liegt er an der Oberfliche, ist
eine  Querschnittsvergrofierung
der bessere Losungsansatz.

In Bild 40 sind Werte der
Dauerschwingfestigkeit  salzbad-
nitrocarburierter Vergutungsstihle
mit unterschiedlicher Kernfestig-
keit dargestellt. Die Zunahme der

Dauerschwingfestigkeit ist deutlich
zu erkennen. Noch hohere Werte
der Schwingfestigkeit werden aller-
dings erst bei lingerer Behand-
lungsdauer, d.h. groRerer Nitrier-
tiefe erzielt.

Je grofler der Gehalt an Nitrid
bildenden Legierungselementen ist,
umso grofRer ist der Effekt des Ni-
trierens und Nitrocarburierens auf
die Schwingfestigkeit. Die absolut
hochsten Werte werden bei hoch-
festen Stihlen mit hoher Kernfes-
tigkeit ermittelt [11, 12]. In Bild
41 sind entsprechende Werte dar-
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Bild 40: Dauerschwingfestigkeit vergiiteter und nitrocarburierter Vergiitungsstéhle

(nach J. Miiller/H. Krzyminski [9], [10])
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Bild 41: Umlaufbiegewechselfestigkeit verschiedener Stihle nach einem

Nitrocarburieren (nach B. Finnern [11])

gestellt. Bei Gusseisen und Temper-
guss kann ebenfalls mit einer Stei-
gerung der Schwingfestigkeit ge-
rechnet werden, bei Lamellengra-
phitguss dagegen nicht. Es fallt auf,
dass die Steigerung der Schwing-
festigkeit im Zeitfestigkeitsbereich
relativ gering ist und die Grenz-
linie, unterhalb derer mit Briichen
zu rechnen ist, flacher verlauft als
z.B. nach einem Einsatzhirten.
Es ist weiter zu beachten, dass
auch noch bei Lastschwingspiel-
zahlen oberhalb von 10°¢ Briiche
auftreten konnen.

Bei unlegierten Werkstoffen
wird die optimale Schwingfestig-
keit nur erreicht, wenn nach dem
Nitrieren/Nitrocarburieren rasch
auf Raumtemperatur abgekiihlt
wird, so dass der interstitiell ge-
l1oste Stickstoff in diesem Zustand
verbleibt. Langsames Abkiihlen
oder Auslagern oberhalb 50°C
fithrt dagegen nur zu einer gerin-
gen Steigerung der Schwingfestig-
keit.

6.2 VerschleiBverhalten

Die Nitrierschicht erniedrigt
den Reibungskoeffizienten und die
Adhisionsneigung zu metallischen
Verschleifdpartnern, erhoht den Ab-
riebwiderstand und die Festigkeit
gegen Ermiidung durch Wechsel-
verformungen. Hinzu kommt eine
Verminderung der Reaktionsbe-
reitschaft mit reaktiven Mitteln der
Umgebung (Tribooxidation). Die
Ursachen sind im spezifischen
Aufbau der Verbindungsschicht,
ihrem Stickstoffgehalt, ihrer relativ
hohen Hirte sowie der Hirte und
Festigkeit der darunter liegenden
Diffusionsschicht begriindet. Die
Diffusionsschicht besitzt die Fihig-
keit zur Verminderung von Adhi-
sion und Reibung sowie des Oxi-
dationswiderstands in geringerem
Mase als die Verbindungsschicht.
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Bild 42: Dauerwilzfestigkeit ermittelt fiir 107 Uberrollungen
von nitrocarburierten Rollen mit 26 mm Durchmesser

Dafiir ist sie ma3gebend fiir einen
hoheren  WilzverschleiBwider-
stand, insbesondere wenn legierte
Stihle benutzt werden. In diesem
Fall ist auch ein hoher Widerstand
gegen Abrasion zu erwarten. Bild
42 gibt die Ergebnisse von Wilz-
verschleiversuchen mit drei ver-
schiedenen Stihlen wieder, die
rd. 3 h lang nitrocarburiert wur-
den. Moglicherweise lassen sich
durch Verwendung legierter Stih-
le und ein linger dauerndes Nitrie-
ren dhnlich hohe Werte wie nach
einem Einsatzhirten erreichen.

Die Porositit der Verbindungs-
schicht kann das Verschleiver-
halten beeintrichtigen. Insbeson-
dere Porenanordnungen in Form
von parallel zur Oberfliche vorhan-
denen ,Porenketten®, vgl. Bild 14,
konnen den VerschleiBwiderstand
herabsetzen. Bild 43 zeigt hierzu
die Ergebnisse von Tribometerver-
suchen mit unterschiedlich nach-
bearbeiteten nitrocarburierten Pro-
ben. Aus ihnen geht hervor, dass
durch das Entfernen des pordsen
Bereichs der Abrieb deutlich mini-
miert werden kann.

Bild 43: VerschleiBverhalten von Scheiben (Stift-Scheibe-
Tribometer), die nach dem Nitrocarburieren unterschiedlich

nachbearbeitet wurden

Unterschiedlich wird von der
Fachwelt nach wie vor der Einfluss
der Relation von &- und y‘-Nitriden
auf das Verschleiverhalten der
Verbindungsschicht sowie ihres
porosen Bereichs hinsichtlich
seiner Bedeutung als potentielles
Schmierstoffdepot beurteilt. Ein-
deutig ist jedoch, dass sich die
positiven Wirkungen der Verbin-
dungsschicht auch fiir Werkzeuge
mit hoheren Betriebstemperaturen
nutzen lassen, da die Hirte und
die Verbindungsschicht bis ca.
500 °C erhalten bleiben.

6.3 Korrosionsverhalten

Die Bereitschaft der Ober-
fliche und der Randschicht von
Bauteilen zu chemo-physikali-
schen Reaktionen mit einer kor-
rosiven Umgebung wird durch
die Nitrierschicht verringert. Die
Verbindungsschicht leistet hier-
bei dem Korrosionsangriff einen
wesentlich groferen Widerstand
als die Diffusionsschicht, wie

dies auch auf den Gefiigebildern
in Kapitel 3 zu sehen ist.

Nach den praktischen Erfah-
rungen wird durch die Verbin-
dungsschicht gegeniiber Industrie-
klima und Salznebel eine dquiva-
lente Resistenz wie von galvanisch
aufgebrachten Schutzschichten er-
reicht. Gegeniiber Siduren ist der
Widerstand dagegen nicht so aus-
geprigt. Es ist zu beachten, dass
hoher legierte Werkstoffe, insbe-
sondere die rostbestindigen Stih-
le, durch das Aufsticken anfilliger
gegeniiber dem Korrosionsangriff
werden, da z.B. das korrosions-
hemmende Chrom zu Nitrid ab-
gebunden wird. Tribooxidation
lisst sich jedoch wirkungsvoll
mit Nitrierschichten bekimpfen.
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7 Durchfiihrung des
Nitrierens und
Nitrocarburierens

7.1 Allgemeines

Die derzeit industriell bewihr-
ten Verfahren zum Nitrieren und
Nitrocarburieren sind in Bild 44
zusammengestellt. Daraus ist zu
entnehmen, dass als Stickstoffspen-
der fliissige, gasformige und pul-
verformige Mittel benutzt werden
konnen.

7.2 Gasnitrieren und
Gasnitrocarburieren

Die Verwendung von Ammo-
niakgas als Stickstoffspender wur-
de fiir die industrielle Anwendung
erstmals in den 20er Jahren des
20. Jahrhunderts fiir ein ,verzie-

hungsfreies“ Verfahren als Alterna-
tive zum Einsatzhirten propagiert
[13]. Ammoniak zersetzt sich ther-
misch bedingt, wobei die Ober-
fliche der aufzustickenden Werk-
stiicke als Katalysator wirkt. Der
frei werdende atomare Stickstoff
(,in statu nascendi“) diffundiert
teilweise in die Werkstiickrand-
schicht ein, teilweise wird er als
molekularer Stickstoff Bestandteil
der Ofenatmosphire. Die Zerset-
zung des Ammoniaks findet aufler
an der Werkstiickoberfliche auch
an den Innenwinden des Ofens
und an den Chargiervorrichtun-
gen statt. Die dabei ablaufende
Reaktion

2-NH; <> 2N+ 3 - H;
bzw.
NH3H[N]+2§-H2

ist mit einer Verdopplung des Gas-
volumens verbunden. In Abhingig-

keit von Temperatur, Begasungs-
rate, Druck und Oberfliche des
Behandlungsgutes stellen sich ein
bestimmter Ammoniak-, Wasser-
stoff- und Stickstoffgehalt ein, wo-
bei sich die Nitrierwirkung mit der
Gaszusammensetzung andert. Die
Menge des eindiffundierenden
Stickstoffs ist so gering, dass sie in
der Stoffbilanz vernachlissigt wer-
den kann.

Unter industriellen Bedingun-
gen stellt sich ein Zersetzungs-
oder Dissoziationsgrad des Am-
moniaks ein, der meist zwischen
20 und 80 % liegt. Er kann im ein-
fachsten Fall mit einer so bezeich-
neten Schiittelflasche gemessen
werden. Dies ist ein verschlief3-
barer, mit einer Skala versehener
Glaskolben. Er wird mit dem am-
moniakhaltigen Gas gefillt und
verschlossen. Danach wird ein
angeschlossener zweiter, mit Was-
ser gefiillter Glaskolben geoffnet,

Nitrieren Nitrocarburieren
[ l \ |
Bei Atmosphdaren- Unterhalb Atmospha- In beliifteter Bei Atmosphéren- In Pulver mit
druck in Ammoniak, rendruck mit Glimm- Salzschmelze: druck in Ammoniak Zugabe von
ohne oder mit Zugabe entladung, in Stick- — Salzbad- und Kohlenstoff- Aktivator:
von Stickstoff und/ stoff, ohne oder mit nitrocarburieren spender: — Pulver-
oder Wasserstoff: Zugabe von Wasser- (Tenifer-Verfahren) — Gas- nitrocarburieren
— (Gasnitrieren stoff und Argon: nitrocarburieren
— Plasmanitrieren
|
Uber Atmosphéren- In beliifteter Salz-
druck in Ammoniak, schmelze mit Zugabe
ohne oder mit Zugabe von Schwefel: =
von Stickstoff: Sulfonitrocarburieren
— Drucknitrieren (Sulf-Inuz-Verfahren)
Bei Atmosphéren- Unterhalb Atmospha-
druck in Ammoniak, rendruck mit Glimm-
ohne oder mit entladung, in Stick-
Zugabe von Stick- stoff und Kohlen-
stoff und Sauerstoff: wasserstoff, ohne
- meﬂneren, oder mit Zugabe von Bild 44: Ubersicht
Stickstoff und Wasserstoff und Argon: iiber die verfiigharen
Schweffellz - Plasm.a- Verfahren zum Nitrieren
— Sulfonitrieren nitrocarburieren und Nitrocarburieren
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so dass Wasser in den mit dem Gas
gefiillten Behilter stromen kann
und das Ammoniakgas als Ammo-
niumhydroxid 16st. Ein Schiitteln
des Behilters unterstiitzt den Lo-
sungsvorgang. Die fiir den Wasser-
stand abgelesenen Skalenteile sind
ein Maf} fur den Ammoniakgehalt
bzw. den Zersetzungsgrad B des
untersuchten Gases:

Dissoziationsgrad § =
NHS gemessen

. 0,
Ofengas (= NH; + N, +Hy) 1007

Dies berticksichtigt jedoch
nicht die Volumenverdopplung des
Ammoniakanteils, der sich in Stick-
stoff und Wasserstoff zersetzt hat.
Der wahre Dissoziationsgrad o er-
gibt sich gemifs:

Dissoziationsgrad o =

NHS gemessen

— . 100 %
200 - NHS gemessen ’

Darin sind die Ammoniakgehalte
in Vol-% einzusetzen.

Das Messen mit der Schiittel-
flasche ist jedoch nicht kontinuier-
lich durchfiihrbar, weshalb statt-
dessen die Infrarot-Absorptions-
analyse bentitzt werden kann. Da-
bei handelt es sich um ein Messge-
rat mit zwei Messkammern, durch
deren eine das zu messende Ofen-
gas geleitet und von einem Infra-
rotstrahl durchleuchtet wird. Des-
sen Intensitit wird durch das Am-
moniak geschwicht, und die Diffe-
renz der Intensitit aus dem Ver-
gleich mit einem Eichgas ergibt den
Ammoniakgehalt in Vol-%. Statt des
Ammoniakgehalts kann auch der
Wasserstoffgehalt des Ofengases
gemessen werden. Dazu wird die
Wirmeabfuhr eines beheizten, vom
Messgas umspiilten Drahtes gemes-
sen. Fiir eine andere Messmethode
eignet sich ein Sensor, der aus ei-
nem fiir Wasserstoff semipermea-
blen Werkstoff besteht. Bei diesem
stellt sich ein Wasserstoffpartial-
druck-Gleichgewicht zwischen
Auflen- und Innenseite des Mess-
rohrs ein. Der Sensor eignet sich
auch fiir sauerstofffreie Atmosphi-
ren und soll nicht querempfind-
lich sein. Der Ammoniakgehalt in

Vol-% ergibt sich dann aus:

Ammoniakgehalt =
75 - Wasserstoffgehalt

75
bzw. als Partialdruck:

0,75 - py,
0,75

- 100 Vol-%

PnH; =

Ammoniakgehalt und Dissozi-
ationsgrad sind zur Charakterisie-
rung der Nitrierwirkung nur be-
dingt geeignet. Das Nitrieren und
Nitrocarburieren verlduft tber-
wiegend im Bereich der chemi-
schen Verbindungsbildung. An-
ders als beim Aufkohlen, wo fur
die Reaktion des Gasaufkohlens
bekanntlich eine funktionelle ste-
tige Beziehung zwischen der Koh-
lenstoffkonzentration und dem
Kohlenstoffpotenzial im Austenit
von Null ausgehend bis zur Sitti-
gungsgrenze besteht, sind die ther-
modynamischen Basisfunktionen
beim Aufsticken noch nicht voll-
standig geklart [14]. Aus diesem
Grund steht der industriellen Pra-
xis zur Prozessregelung kein Stick-
stoffpegel analog dem Kohlenstoff-
pegel zur Verfigung. Es ist statt-
dessen tiblich, hierfiir die so defi-
nierte Nitrierkennzahl Ky heran-
zuziehen. Sie ist aus der Zerfalls-
reaktion des Ammoniaks abgelei-
tet und ergibt sich nach

Pnn,

aus dem Partialdruckverhiltnis der
in der Ofenatmosphire vorhande-
nen Komponenten Wasserstoff und
Ammoniak. Mit steigendem Betrag
der Nitrierkennzahl nimmt die
Nitrierwirkung zu. Dies kann dazu
benutzt werden, um bei gegebe-
ner Temperatur und gegebenem
Ofendruck die Nitrierwirkung zu
regeln und damit die Zusammen-
setzung bzw. den Aufbau der
Nitrierschicht zu beeinflussen. Hin-
weise auf die sich in Abhingigkeit
von der Nitrierkennzahl einstel-
lende Zusammensetzung konnen
dem Diagramm in Bild 45 [15]
entnommen werden.

Der Ammoniakgehalt im Ofen-
gas kann durch Zugabe von Was-
serstoff oder Stickstoff verdiinnt
werden. Rein rechnerisch verrin-
gert sich dadurch im Fall der Was-
serstoffzugabe die Nitrierkennzahl
und vergroRert sich durch Stick-
stoffzugabe. Trotzdem nimmt in
beiden Fillen die aufstickende Wir-
kung ab. Dies erklirt sich daraus,
dass die Nitrierkennzahl nur unter
bestimmten Bedingungen ein Maf3
fiir die Nitrierwirkung ist.

In der Praxis wird aus Sicher-
heitsgriinden anstatt Wasserstoffs
meist Ammoniakspaltgas, beste-
hend aus Stickstoff und Wasser-
stoff, benutzt. Wird die dem Ofen-
gas zugesetzte Gasmenge Stick-
stoff oder Spaltgas gemessen, so

K = -1/2
N 3 (Druck/%) lasst sich auf der Basis der Wasser-
(PHZ)Z
10 ]
. ‘b?\ e-Nitrid |
K
«©
g { y'-Nitrid |
2
2
= 0,1
| or-Mischkristall | | y-Mischkristall
S
0,01
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatur [°C]

Bild 45: Zusammenhang zwischen Nitrierkennzahl, Temperatur, Mischkristall- und
Nitridphasen (berechnet mit den Daten von E. Lehrer [15])
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stoffmessung die Nitrierkennzahl
und damit die Aufstickungswirkung
regeln. Dies ist z.B. angebracht,
wenn eine moglichst grof3e Nitrier-
tiefe bei moglichst diinner Verbin-
dungsschichtdicke erreicht wer-
den soll.

In Bild 46 ist das auf den
Daten des Diagramms in Bild 45
basierende Temperaturgebiet auf
den fiir das Nitrieren relevanten
Bereich eingeschrinkt, und in die
Existenzbereiche der Nitridpha-
sen sind die mit den Daten von
[16] berechneten Stickstoffgehalte
eingetragen.

Bei der Anwendung der Bilder
45 und 46 sollte allerdings beach-
tet werden, dass die Bilder auf
Versuchen basieren, die unter
Normaldruckverhiltnissen in rei-
nen Ammoniak-Wasserstoff-Ge-
mischen durchgefiihrt wurden. Als
Substrat wurde dabei eine dinne
Schicht Reineisen benutzt. Dies
unterscheidet sich deutlich von
technischen Nitrierprozessen, bei
denen die Ofenatmosphire auf
Grund der thermischen Ammoniak-
spaltung neben Ammoniak immer
auch einen entsprechenden Anteil
Stickstoff enthilt. In der Praxis
werden zudem Werkstoffe ver-
wendet, die sich in ihrer Zusam-
mensetzung, und Werkstiicke, die
sich in ihrer Geometrie von den

dem erfolgte der Nachweis der
verschiedenen Mischkristall- und
Nitridphasen durch Messen der
Anderung der magnetischen Eigen-
schaften, nicht durch Analyse des
Stickstoffgehalts. Schlie8lich muss
noch berticksichtigt werden, dass
die dargestellten Zusammenhinge
nur auf die duflerste Randschicht
bezogen werden dirfen.

Eine Variante des klassischen
Gasnitrierens ist das Oxinitrieren.
Hierbei wird dem Ofengas wih-
rend des Nitrierens ein Sauerstoff-
spender in Form von Luft oder
Wasser zugegeben. Bei Anwesen-
heit von Wasser ergibt sich aus
dem Dissoziationsgleichgewicht
des Wasserdampfs die Reaktion:

HZO‘_’H2+%'OZ

Hieraus lisst sich die Oxidations-
kennzahl K ableiten:

Pu,0
Ko=—2_
© PH,

Zur Bestimmung der Oxidations-
kennzahl aus dem Sauerstoffgehalt
eignen sich Sauerstoffsonden (Fest-
korperelektrolyt auf der Basis von
Zirkondioxid, wie er auch beim
Gasaufkohlen benutzt wird). An
diesen entsteht eine Zellspannung,
aus der die Oxidationskennzahl
ermittelt werden kann:

oben beschriebenen Versuchen 572-U 143339
Ko= L
erheblich unterscheiden. Aufler- 0=exp| 23148 T T2 2’753]
600 = At %/
N\ TN TR o
2) 198 1984N3 |~ 2 | £
A N TR
— —0' ——f © ]
g N\ L/ / N1V DNe
= 500 i \ i \ \ \
= |
g 0.;/0 /19.90 f Epsilon \‘?%
e — “ON ___
k3 NUA IARN B
Alpha-MischkiN [\ || W # \&
) 19.195/5.9 \
Gamm'a' \
400 .
0,1 1 10
Nitrierkennzahl K,

Bild 46: Zusammenhang zwischen Temperatur und Nitrierkennzahl mit den
Iso-Konzentrationslinien fiir die Stickstoffkonzentration (nach K.-H. Weissohn [17])

Fir hochlegierte Stihle mit
ihrer bekannten Neigung zur Ober-
flichenpassivierung hat sich dieses
Oxinitrieren in der Praxis bewihrt
[18, 19]. Es wird empfohlen, eine
Oxidationskennzahl z.B. fiir rost-
freie Stihle dicht oberhalb der Oxi-
dationsgrenze des reinen Eisens -
ca. 0,3 - einzustellen. Fiir unle-
gierte Stihle sollte Ko unterhalb
dieser Grenze liegen, da sonst
Fe;O4-Schichten (,Magnetit*) ent-
stehen, welche die Stickstoffauf-

nahme stattdessen behindern
konnen.
In jeder Ofenatmosphire ist

zwar unter Normaldruckverhilt-
nissen immer auch Luftsauerstoff
vorhanden. Dies ergibt sich durch
Undichtheiten des Ofens wie auch
durch Feuchtigkeit im Ammoniak.
Jedoch erscheint es im Interesse
eines ungestorten Prozesses zweck-
miaRig, den Sauerstoffpartialdruck
uber die Oxidationskennzahl zu
regeln. Es ist allerdings zu beach-
ten, dass die Oxidationskennzahl
und die Nitrierkennzahl nicht un-
abhingig voneinander geregelt
werden konnen. Eine Anderung
von Kg bedeutet immer auch eine
solche von Ky.

Eine weitere Moglichkeit be-
steht im Messen des Sauerstoffpar-
tialdrucks und dem Vergleich mit
dem Zustand des Ofengases, in dem
das vollstindige Dissoziations-
gleichgewicht (= Aquilibrium) des
Ammoniaks hergestellt wird [106,
17, 21, 22]. Aus der Differenz der
Messsignale lassen sich sowohl
die Oxidationskennzahl als auch
die Nitrierkennzahl bestimmen.
Derartige Sonden werden als
QE-Sonden und der Sensor wird
als Nitriersensor bezeichnet. Der
zahlenmiBdige Zusammenhang
wird durch die Gleichung

U=0,00995-T-1g(1+1,5-%)mV

H,
gegeben [16, 17]. In Bild 47 sind
das Prinzip und das Aussehen
eines derartigen Nitriersensors zu
sehen.
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Bild 47: Prinzip des Nitriersensors (Processelectronic)

Das Nitrieren kann mit zeitlich
gleichbleibender oder variabler
Nitrierkennzahl durchgefiihrt wer-
den. Es kann zweckmifig sein, den
Nitrierprozess mit einer grofden
Nitrierkennzahl zu beginnen und
diese nach einer bestimmten Dau-
er durch Anderung der in den Ofen
eingeleiteten Gase zu verringern
(,Zweistufen“-Prozess). Damit ldsst
sich beispielsweise das Dicken-
wachstum der Verbindungsschicht
beeinflussen.

Eine Variante des klassischen
Gasnitrierens bei Atmosphiren-
druck besteht darin, eine druck-
dichte Retorte zu verwenden, die-
se auf einen Druck von ca. 20 bar
mit Ammoniak zu fiillen und zu
schlieen und dann den Prozess
ohne Gasaustausch zu betreiben
— Drucknitrieren [24].

Beim Plasmanitrieren dient
Stickstoff als Stickstoffspender. Die
Werkstiicke sind an eine Kathode
und die Ofen- oder Retortenwand
an eine Anode angeschlossen. Der
Ofenraum wird bis auf weniger
als 10 mbar evakuiert, zwischen
Anode und Kathode eine Spannung
von einigen hundert Volt angelegt
und mit einem konstanten oder
pulsierenden Gleichstrom mit einer
Stromstirke von ca. 10 A eine
Glimmentladung in unmittelbarer
Nihe der Werkstiickoberfliche er-
zeugt. Vorzugsweise werden heute
jedoch Plasmageneratoren verwen-
det, die einen pulsierenden Strom
liefern. In dieser Glimmentladung
werden der molekulare - und
ansonsten bei Nitriertemperatur

inerte - Stickstoff ionisiert und die
Stickstoffionen auf die Werkstiick-
oberfliche gelenkt, wo sie absor-
biert werden. Das Stickstoffange-
bot wird tber das Verhiltnis der
zugegebenen Gase Stickstoff und
Wasserstoff (und gegebenenfalls
Argon), die Temperatur, den Druck
im Ofenraum und das Tastverhilt-
nis geregelt (Verhiltnis der Dauer
eines Pulses zur Dauer der nach-
folgenden Pause). Hohere Stick-
stoffanteile entsprechen einer
groeren Nitrierkennzahl.

Zum Nitrocarburieren werden
der Ofenatmosphire Kohlenstoff-
spender, z.B. Kohlendioxid oder
Exogas (geschiitzte Bezeichnung
fur diese Verfahrensweise (Fa.
Aichelin) ist der Name ,Nitroc-Ver-
fahren“), Endogas (geschiitzte
Bezeichnung fir diese Verfahrens-
weise (Fa. Ipsen) ist der Name
,Nikotrieren“) oder beide Gase
zeitlich nacheinander zugegeben.
Bei Endogas handelt es sich um das
auch beim Aufkohlen als Trigergas
verwendete Basisgas mit einem
Kohlenmonoxidgehalt zwischen
20 und 24 Vol-%. Exogas kann an-
stelle von Kohlendioxid verwen-
det werden, wenn es ca. 5 bis 10
Vol-% Kohlendioxid enthilt. Dies
bewirkt eine Aufkohlung der Werk-
stiickrandschicht bzw. eine bevor-
zugte Bildung des e-Nitrids in der
Verbindungsschicht. Die Aufkoh-
lung bleibt allerdings wegen der
verhiltnismif3ig niedrigen Prozess-
temperatur auf den Bereich der
Verbindungsschicht beschrinkt.
Je nachdem, ob CO oder CO; als

Zusatzgas benutzt wird, findet in
der Ofenatmosphire die Boudou-
ard’sche Reaktion oder die hetero-
gene Wassergas-Reaktion statt, die
beide jeweils im Gleichgewicht
stehen:

2. CO <> [C] + CO,
CO; + H; <> CO + H,O

Die daraus abgeleiteten Auf-
kohlungs- oder Kohlungs-Kenn-
zahlen K. lauten:

2
K- Pco-pu, o KCB=(pCO)
H,0 Pco,

Die beiden Kohlungskennzah-
len lassen sich uiber die Reaktions-
konstanten der beiden Reaktionen
ausrechnen. Aus der gemessenen
Zellspannung ergibt sich die Koh-
lungskennzahl:

K¢=
1452,8-U . 168501

2

exp (23,148 - - 11,042
Es ist nicht ublich, beim Nitro-
carburieren die Nitrierkennzahl
Zu variieren.

Auch das Nitrocarburieren
kann als Plasmanitrocarburieren
durchgefiihrt werden. Als Kohlen-
stoff spendende Komponente wird
ublicherweise Methan oder Erdgas
verwendet. Die Parameter fiir die
Regelung der Glimmentladungs-
parameter entsprechen denen des
Plasmanitrierens.

Zum Nitrieren und Nitrocar-
burieren werden elektrisch be-
heizte, gasdichte Topf-, Glocken-
Retorten- oder Haubenofen sowie
Kammerofen mit einer Retorte be-
nutzt. Das Ammoniakgas durch-
stromt den Ofenraum in einer
Menge, die so bemessen ist, dass
ein ausreichender Austausch des
verbrauchten Gases stattfindet.
Zweckmifig ist der Einbau eines
Leitzylinders und eines Umwil-
zers, um eine gleichmiflige und
unbehinderte Durchstromung des
Ofengases durch das Behand-
lungsgut zu gewihrleisten.

Soweit legierte Stihle nitriert
oder nitrocarburiert werden, ge-
nugt eine Gasabkiihlung. Werden
jedoch unlegierte Stihle behandelt
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und wird eine hohe Festigkeit er-
wartet, ist ein Abschrecken in Ol,
Wasser oder anderen geeigneten
Flussigkeiten erforderlich. Hierauf
ist die Beschaffung der jeweiligen
Anlage entsprechend abzustimmen.

7.3 Salzbadnitrocarburieren

Als flissige Stickstoffspender
stehen Salzschmelzen zur Verfi-
gung. Diese enthielten urspriing-
lich ca. 50 % Natrium- und Kalium-
cyanid. Die Salzschmelzen werden
vorzugsweise in Titantiegeln be-
trieben und elektrisch von aulen
beheizt. Um ein ausreichendes
Stickstoffangebot zu erhalten, wird
durch ein Beliiftungsrohr Luft in
die Salzschmelze eingeleitet, wo-
durch sich ein Teil des Cyanids in
Cyanat umsetzt gemif3 der Reak-
tionsgleichung;:

6CN™ +2-0, >4 [N] +
2-CN” +3.CO5 +CO

Das Cyanat liefert schlieflich
durch Zerfall Stickstoff und Kohlen-
stoff fiir die Eindiffusion in die
Werkstiickrandschicht. Das bedeu-
tet, dass das Behandeln in Salz-
schmelzen grundsitzlich ein Nitro-
carburieren darstellt.

Da sich also ein Teil des Cya-
nids verbraucht, ist es erforderlich,
die Salzschmelze zu regenerieren.
Dies erfolgt durch Ausschopfen
von Altsalz und Nachfiillen von
Frischsalz. Die relativ hohen Cya-
nidgehalte des Altsalzes fithrten
zu Problemen mit einer umwelt-
gerechten Entsorgung (Salzab-
fille werden vom Salzlieferanten
zuriickgenommen und umwelt-
gerecht deponiert). Aus diesem
Grunde wurden Salzschmelzen auf
Cyanatbasis entwickelt, aus de-
nen zum Regenerieren kein Alt-
salz mehr ausgeschopft, sondern
nur noch ein Regenerator (TF1-
Verfahren) zugegeben werden
muss. Dieser lisst sich mit ent-
sprechenden Dosiervorrichtungen
kontinuierlich zugeben, so dass das
Stickstoffangebot in gleicher Hohe
erhalten bleibt. Derzeit werden

nahezu ausschliefflich solche Salz-
schmelzen verwendet.

Wichtig fiir eine gleichblei-
bende Qualitit der Verbindungs-
schicht mit nicht zu hoher Poro-
sitit ist die Kontrolle der Salz-
schmelzen auf Verunreinigungen
durch eingeschleppte Metallspine,
Nichteisenmetallreste, Sand (Guss-
haut von Gussteilen) oder Schwe-
fel enthaltende Kiithlschmierstoffe
sowie durch die Reaktionsproduk-
te in der Salzschmelze. Der Gehalt
an gelostem Eisen sollte unterhalb
von 0,20 Masse-% Eisen, bestimmt
als Na4[Fe(CN)¢], liegen. Auch der
Cyanatgehalt sollte in ausreichen-
den Zeitabstinden kontrolliert wer-
den. Die Betriebstemperatur sollte
600 °C nicht uiberschreiten, um
eine Beeintrichtigung der Salz-
schmelze und Lebensdauerverkiir-
zung des Titantiegels zu vermeiden.
Damit die Temperatur der Salz-
schmelze beim Einbringen einer
neuen Behandlungscharge nicht zu
stark abfallt, hat es sich als zweck-
dienlich erwiesen, das Behand-
lungsgut auf Temperaturen von
250 bis 350 °C vorzuwirmen.

Nach dem Salzbadnitrocarbu-
rieren kann in Ol, Wasser oder
Heif3wasser oder anderen geeig-
neten Abschreckmitteln wie auch
in speziellen Behiltern im Gas
oder im Unterdruckbereich abge-
kiihlt werden.

In Frankreich werden teilweise
Salzschmelzen benutzt, die zusitz-
lich Alkalisulfat enthalten, so dass
auch eine Eindiffusion von Schwe-
fel und damit die Bildung von
Eisensulfid im duRersten Bereich
der Verbindungsschicht moglich
ist (,Sulfonitrocarburieren®).

7.4 Pulvernitrocarburieren

Zum Nitrocarburieren werden
pulverformige bzw. kornige Mittel
auf der Basis von Calciumcyanamid,
dem ein Aktivator zugegeben wird,
verwendet. Die zu behandelnden
Werkstiicke werden in Kisten ge-
stellt oder gelegt, mit dem Pulver
und dem Aktivator (Verhiltnis Pul-

ver zu Aktivator = 7:1) umgeben
und mit einem Deckel geschlossen.
Die Kisten konnen in Kammerofen
ohne erforderliche Schutzatmos-
phire auf die Uibliche Behandlungs-
temperatur von 570 bis 580 °C er-
wirmt werden. Dabei entwickelt
sich aus dem Pulver ein Gasge-
misch, das Ammoniak und Kohlen-
dioxid enthilt. Das Verfahren
eignet sich besonders fiir grof3-
volumige Werkstiicke wie z.B.
Werkzeugformen, wird jedoch
derzeit industriell kaum noch
angewendet.

8 Vorbehandeln und
Vorbereiten der
Werkstiicke

8.1 Vorbehandlung

Das Vorbehandeln bzw. Vor-
bereiten der Werkstiicke dient da-
zu, unerwunschte Einflisse von
Eigenspannungen oder des Ober-
flichenzustandes auf den Endzu-
stand zu beseitigen, den Behand-
lungsablauf abzusichern und ge-
gebenenfalls das Nitrieren oder
das Nitrocarburieren ortlich zu
begrenzen.

8.1.1 Spannungsarmgliihen

Wenn Eigenspannungen - z. B.
durch Zerspanen erzeugt - das Ver-
zugsverhalten beim Nitrieren oder
Nitrocarburieren unzulissig beein-
flussen konnen, ist ein Spannungs-
armglithen moglichst 30 °C ober-
halb der Nitrier- oder Nitrocarbu-
riertemperatur zu empfehlen. Die
dadurch eintretenden Maf3- und
Forminderungen konnen durch
eine nachfolgende spanende Bear-
beitung beseitigt werden, wofiir
ein ausreichendes Aufmaf vorzu-
sehen ist. Dieses ist so zu bemes-
sen, dass gegebenenfalls beim
Spannungsarmglithen eingetretene
Randschichtverinderungen, z.B.
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eine Entkohlung, moglichst voll-
stindig entfernt werden. Die Tem-
peratur muss unter der Umwand-
lungstemperatur A.;, des Werk-
stiick-Werkstoffs liegen; sie sollte
dieser Temperatur aber moglichst
nahe sein. Bei vergliteten Werk-
stiicken muss die Temperatur je-
doch niedriger als die vorangegan-
gene Anlasstemperatur sein, wenn
die Festigkeit erhalten bleiben soll.
Ein lingeres Halten von mehr als
30 min nach dem Erwirmen ist
dann nicht erforderlich. Das Erwir-
men und Abktihlen ist so langsam
durchzufiihren, dass keine neuen
Eigenspannungen entstehen kon-
nen. Bei kalt umgeformten Werk-
stiicken ist statt dem Spannungs-
armglithen ein Normalglithen vor-
zuziehen, wenn infolge Rekristalli-
sation eine Grob- oder Mischkorn-
bildung eintreten kann.

8.1.2 Normalgliihen

Eigenspannungen im Werk-
stiick-Rohteil konnen anstatt durch
ein Spannungsarmglithen auch
durch ein Normalgliihen verringert
werden. Gleichzeitig konnen da-
durch der Gefluigezustand verbes-
sert und Grob- oder Mischkornbil-
dung in kritisch verformten Berei-
chen vermieden werden. Die zum
Normalglithen erforderlichen Be-
handlungsdaten (Temperatur, Dau-
er, Abkiihlung) sind den Techni-
schen Lieferbedingungen der Stihle
oder entsprechenden Unterlagen
der Stahlhersteller zu entnehmen.

8.1.3 Vergiiten

Um bestimmte Festigkeitswerte
einzustellen, kann es zweckmifdig
sein, das Werkstiick vor dem Ni-
trieren oder Nitrocarburieren zu
verglten. Zur Durchfithrung des
Vergiitens siehe DIN 17022-1 und
DIN 17022-2.

Beim Vergiiten sollte die An-
lasstemperatur etwa 30 °C tiber der
spateren Temperatur beim Nitrie-
ren oder Nitrocarburieren liegen.
Dadurch wird im Allgemeinen eine
ausreichende thermische Stabilitit
erreicht, so dass beim Nitrieren/
Nitrocarburieren das Anlassen
nicht fortgesetzt wird. Bei sehr
langer Nitrierdauer lisst es sich
jedoch nicht mit ausreichender
Sicherheit vermeiden, dass die
nach dem Vergiiten vorliegende
Kernhirte mehr oder weniger
stark abnimmt.

Es ist zu beachten, dass Anlass-
temperatur und -dauer sich auf
die Hirteverlaufskurve des nitrier-
ten und nitrocarburierten Zustands
auswirken.

AuBerdem wird durch das Ver-
gliten die Bereitschaft der Nitrid
bildenden Legierungselemente zur
Bildung von Nitriden beeinflusst.
Dies hingt damit zusammen, dass
diese gleichzeitig auch Carbidbild-
ner sind und je nach den Bedin-
gungen beim Vergiiten (Austeni-
tisierung, Anlasstemperatur und
-dauer) mehr oder weniger als
Carbid abgebunden sein konnen.

Um auszuschlieBen, dass Ver-
inderungen der Randschicht beim
Vergiiten (z.B. Entkohlung, Oxi-

dation) das Behandlungsergebnis
beeintrichtigen, ist es zweckmiRig,
nach dem Vergiiten eine spanende
Zwischenbearbeitung der zu nitrie-
renden oder der zu nitrocarburie-
renden  Werkstiickoberflichen-
bereiche vorzunehmen.

Bei mehrstiindigem Nitrieren
und Nitrocarburieren ist je nach
der Anlassbestindigkeit des Werk-
stick-Werkstoffs mit einem Ab-
fall der Hirte und Festigkeit im
Kernbereich des Werkstiicks zu
rechnen.

8.2 Vorbereiten der Werkstiicke

Riickstinde von der spanenden
bzw. spanlosen Bearbeitung, z.B.
Kiihlschmierstoffe, Oxidschichten,
Riickstinde von Wasch- und Kon-
servierungsmitteln, konnen die
Stickstoffaufnahme - speziell beim
Nitrieren oder Nitrocarburieren im
Gas - mehr oder weniger stark be-
eintrichtigen [25]. Vermieden wer-
den miissen auch Riickstinde von
Nichteisenmetallen, z. B. von Blei,
Zinn, Zink oder Kupfer, sei es
als Abrieb auf der Werkstiickober-
fliche oder als anhaftende Spine.
Beispiele fiir die Behinderung der
Stickstoffeindiffusion sind in den
Bildern 48 und 49 zu sehen. Bild
48 zeigt die Beeintrichtigung des
Wachstums der Verbindungs-
schicht durch Zinkriickstinde.
Diese stammen von den zum Kor-
rosionsschutz verzinkten Trans-
portbehiltern. In Bild 49 ist ein
Werkstlick abgebildet, bei dem die
Diffusionsschicht ungleichmiRig

Bild 48: Behinderung des Wachstums der Verbindungsschicht: links normale, rechts anomale Ausbildung
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ausgebildet ist: An der Innenseite
ist stellenweise keine Nitrierschicht
vorhanden.

Spine, Grate, Rost, Zunder und
Nichteisenmetalle konnen aber
auch bei Salzschmelzen die che-
mische Zusammensetzung und da-
mit deren Wirkung veriandern.

Je nach Verschmutzung der
Oberfliche und den Qualititsan-
forderungen ist es notwendig, die
Werkstiicke vor dem Nitrieren oder
Nitrocarburieren auf geeignete
Weise sorgfiltig zu reinigen und/
oder zu behandeln. Nach dem
Reinigen miissen die Werkstiicke
und die Werksticktriger oder
Chargiervorrichtungen getrocknet
werden.

Bolzen oder Schrauben, die
zum Verschliefen von Bohrungen
oder Gewindelochern benutzt wer-
den, sind vor dem Reinigen zu ent-
fernen. Teile mit verschlossenen
Hohlriumen diirfen aus Sicherheits-
griinden nicht nitriert oder nitro-
carburiert werden.

8.2.1 Reinigen der Werkstiicke

Das Reinigen wird angewen-
det, um die Riickstinde von Bear-
beitungshilfsstoffen, z.B. Kiihl-
schmierstoffe oder Konservierungs-
mittel, Zunder, Rost, Farb- oder
Lotflussmittelreste, von der Werk-
stiickoberfliche zu entfernen. Auch
anhaftende Spine, Walz- oder
Schmiedehaut sollten entfernt
werden.

Das Reinigen kann erfolgen durch
Waschen,

Entgraten,

Strahlen,

Beizen.

Bild 49:
Aufstickungs-
behinderung beim
Gasnitrieren

8.2.1.1 Waschen

Ublich ist das Waschen in
heiRem Wasser mit geeigneten
Reiniger-Zusiatzen. Die Zusitze
sollten frei sein von Boraten, Phos-
phaten und Silicaten. Um eine aus-
reichende Reinigungswirkung zu
erzielen, kann es zweckmiflig sein,
den Waschvorgang zu unterstiit-
zen, indem die Werkstiickober-
fliche gezielt mit Wasserstrahlen
(Spritzverfahren) oder Ultraschall
beaufschlagt wird.

Nach dem Waschen miissen
die Werkstiicke ausreichend ge-
trocknet werden. Mit den Werk-
stiicken in den Ofen eingeschleppte
Feuchtigkeit kann beim Erwir-
men durch Verdampfen zu hohem
Druckanstieg fithren. Insbesondere
konnen sich dadurch beim Nitro-
carburieren in Salzschmelzen ge-
fahrliche Salzeruptionen ereignen.

8.2.1.2 Entgraten

Durch spanende Bearbeitung
entstandene Grate lassen sich
durch Strahlen, chemisches oder
thermisches Entgraten entfernen.
Es ist jedoch zu beachten, dass
beim thermischen Entgraten die
Werkstiickoberfliche oxidiert wird
und beim chemischen Entgraten
der Werkstoff mit dem Elektrolyten
reagiert, so dass u.U. eine Beein-
trichtigung der Stickstoffaufnahme
eintreten kann.

Zur Entfernung anhaftender
Spine ist es zweckmiRig, die Werk-
stiicke zu entmagnetisieren.

8.2.1.3 Strahlen

Durch trockenes oder nasses
Strahlen mit fiir das Reinigen ge-
eigneten Mitteln konnen Grate,
Zunder, Walz-, Schmiede- oder

Gusshaut, Farb- oder Lotflussmit-
telreste von der Werkstiickober-
fliche entfernt werden. Es ist da-
rauf zu achten, dass nach dem
Strahlen Strahlmittelreste moglichst
vollstindig von den Werkstiicken
entfernt werden, um die Stickstoff
spendenden  Behandlungsmittel
nicht zu beeintrichtigen.

8.2.1.4 Beizen

Bei Werkstiicken aus legierten
Stihlen kann es notwendig sein,
die Oberfliche fiir die Stickstoffauf-
nahme zu aktivieren. In manchen
Anwendungsfillen hat es sich als
niitzlich erwiesen, speziell vor ei-
nem Gasnitrieren zu beizen. Beim
Plasmanitrieren und Plasmanitro-
carburieren wird ein dhnlicher
Effekt durch ein vorgeschaltetes
Sputtern (Plasmaitzen) erreicht.
Beizen eignet sich auch dazu, Rost,
Zunder sowie Walz-, Schmiede-
oder Gusshaut von den Werkstii-
cken zu entfernen.

Es ist jedoch zu beachten, dass
auch die Riickstinde der benutzten
Beizmittel moglichst vollstindig
von der Werkstiickoberfliche ent-
fernt werden, da diese sonst zu
korrodieren beginnen kann. Aufder-
dem darf nicht so intensiv gebeizt
werden, dass Vertiefungen (,Beiz-
narben“) in der Werkstiuckrand-
schicht entstehen.

8.2.2 Voroxidieren

In manchen Anwendungsfillen
hat es sich als nutzlich erwiesen
[19, 26], vor dem Nitrieren oder
Nitrocarburieren im Gas die Werk-
stiicke gezielt zu oxidieren. Damit
lassen sich eine gewisse thermi-
sche Reinigung und eine Aktivie-
rung der Oberfliche erreichen,
was die Stickstoffaufnahme ver-
bessert. Fiir Werkstiicke aus unle-
gierten und niedrig legierten Stih-
len ist eine Temperatur von etwa
300 °C, fiir Werkstiicke aus hoch-
legierten Stihlen 400 bis 500 °C
zu empfehlen.
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8.2.3 Vorbereiten fiir ein ortlich
begrenztes Nitrieren oder
Nitrocarburieren

Sollen bestimmte Bereiche
eines Werkstlicks nicht nitriert
oder nitrocarburiert sein, kann
- ein Aufmafd vorgesehen werden,

das nach dem Nitrieren oder
Nitrocarburieren spanend abge-
arbeitet wird,

- ein gegen Aufstickung schiit-
zender Uberzug, z. B. eine Paste
oder eine galvanisch erzeugte
Kupfer-, Nickel- oder Zinn-
schicht, aufgebracht werden
(beim Nitrocarburieren in Salz-
schmelzen darf nur Nickel be-
nutzt werden);

- ein Schutzkorper, z.B. Kappen
auf Wellenenden, angebracht
werden (eine  zuverlissige
Schutzwirkung ist jedoch damit
nur beim Plasmanitrieren und
Plasmanitrocarburieren zu er-
reichen).

In den nicht aufgestickten
Bereichen konnen dann nur noch
thermisch bedingte Anderungen
des Werkstoffzustands eintreten.

9 Nachbehandeln

Ein Nachbehandeln nitrierter
oder nitrocarburierter Werkstu-
cke soll den Zustand der Nitrier-
schicht oder der Oberfliche der
Werkstiicke durch ein zusitzliches
Wirmebehandeln, ein Reinigen
oder ein spanendes Bearbeiten
optimieren.

9.1 Reinigen

Reinigen der nitrierten oder
nitrocarburierten Werkstiicke ist
erforderlich, um nach dem Salz-
badnitrocarburieren Salzreste bzw.
nach einem Abschrecken in Ol
oder in Emulsionen Reste des Ab-
schreckmittels zu entfernen.

Die Salzreste sind zwar relativ
leicht wasserloslich, jedoch kann
es notwendig sein, den Waschvor-

gang in einer Einrichtung vorzu-
nehmen, die ein Spritzen, Quell-
fluten, Auskochen oder Birsten
ermoglicht, bzw. die zu reinigen-
den Teile im Waschmittel zu be-
wegen.

Hier wie auch im Abschreck-
mittel bleiben die Salzreste salz-
badnitrocarburierter Werkstiicke
zuriick, was bei der Entsorgung
entsprechend zu beachten ist.

Werkstiicke, die in Ol oder an
Luft abgekiihlt werden, verfirben
sich hiufig. Dies lisst sich nicht
durch Waschen verindern, son-
dern nur durch Abkiihlen in Inert-
gas (Stickstoff) oder in einer Unter-
druckkammer vermeiden bzw.
durch ein nachtrigliches Lipp-
strahlen verbessern.

Aufgebrachte  Isoliermittel-
schichten miissen je nach ihrer
Zusammensetzung abgewaschen,
galvanisch abgelOost oder mecha-
nisch abgearbeitet werden. Von
einem Beizen ist abzuraten, da
sonst die Verbindungsschicht be-
schidigt bzw. abgetragen wird.

9.2 Auslagern

Bei nitrocarburierten Werk-
stiicken aus unlegierten Eisenwerk-
stoffen kann durch ein Auslagern
der Losungszustand des Stickstoffs
verindert und damit das Formin-
derungsvermogen verbessert wer-
den. Andererseits verringert sich
dadurch die Dauerschwingfestig-
keit. Das Auslagern ist jedoch nur
dann erfolgreich, wenn nach dem
Nitrocarburieren auf Raumtempe-
ratur abgeschreckt wird. Zum Aus-
lagern ist auf eine Temperatur von
120 bis 300 °C zu erwirmen und
ca. 60 min lang zu halten. Das an-
schlieende Abkiihlen kann belie-
big erfolgen.

9.3 Nachoxidieren

Zur weiteren Steigerung des
Korrosionswiderstandes der Ver-
bindungsschicht hat es sich be-
wihrt, nach dem Nitrieren oder

Nitrocarburieren in Wasserdampf,
Luft oder speziellen Salzschmelzen
die Werkstiicke bei Temperaturen
zwischen 350 und 550 °C zu oxi-
dieren. Das Oxidieren kann je nach
Ofenanlage auch mit dem Abkiih-
len kombiniert werden. Dabei
wird eine bis etwa 1 Mikrometer
dicke Oxidschicht angestrebt.
Gleichzeitig werden auch die
Poren der Verbindungsschicht
mit Oxid gefiillt.

9.4 Diffusionsbehandeln

Werkstiicke aus hochlegierten
Werkstoffen erhalten eine relativ
hohe Oberflichen- und Randhirte.
Je nach Beanspruchung kann dies
zu Ausbriichen von Materialparti-
keln aus der Randschicht fithren.
Um dieses Risiko zu reduzieren und
die Zihigkeit etwas zu verbessern,
kann es zweckmilig sein, durch
ein Diffusionsbehandeln das Stick-
stoff- und damit auch das Hirte-
profil zu verindern. Die Behand-
lungstemperatur sollte entweder
so hoch sein wie die Nitrier-/Ni-
trocarburiertemperatur oder nur
wenig dariiber liegen. Allerdings
sind je nach Temperatur Beein-
trichtigungen der Verbindungs-
schicht durch die Diffusion des
Stickstoffs nicht auszuschliefRen.
Die Haltedauer richtet sich nach
dem geforderten Verlauf des Hirte-
profils. Bild 50 zeigt ein Beispiel
fiir die Absenkung der Randhirte
durch ein Diffusionsbehandeln
beim Stahl X40CrMoV5-1.

9.5 Spanendes Bearbeiten

Dieses kann notwendig sein,
um die fiir den Einbauzustand er-
forderliche Oberflichengiite zu er-
reichen, um Kantenaufwolbungen
oder andere Formabweichungen
zu beseitigen oder um gezielt einen
Teil der Verbindungsschicht, z. B.
den porosen Bereich, oder die
ganze VS abzutragen. Hiernach
richtet sich die Wahl des Bearbei-
tungsverfahrens.
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Soll die Verbindungsschicht
moglichst weitgehend erhalten
bleiben, kommt Honen, Super-
finishen, Gleitschleifen oder Po-
lieren in Frage. Schleifen ist nur
zulissig, wenn die VS abgetragen
werden darf oder muss.

Durch Strahlen mit Glas- oder
Quarzperlen kann ebenfalls ein
Abtrag in der Groflenordnung von
1 bis 2 Mikrometern vorgenommen
werden. Birsten ergibt dagegen
nur einen Reinigungseffekt.

Richten verzogener Wellen,
Glattwalzen, Biegen oder Bordeln
lasst sich bei Werkstiicken aus un-
legierten Werkstoffen in begrenz-
tem Mafl durchfihren, wobei ein
Abschrecken und Auslagern vor-
teilhaft ist. Bei legierten Werkstof-
fen besteht dagegen die Gefahr,
dass Anrisse entstehen.

10 Priifen nitrierter
und nitrocarburierter
Werkstiicke

Je nach dem Zweck des Ni-
trierens/Nitrocarburierens ist vor-
wiegend entweder die Verbin-
dungsschicht oder die Nitrierhir-
tetiefe oder beides die ma3geben-
de Zielgrof3e, vgl. Tabelle 1. Dem-
entsprechend kommt es darauf
an, die Dicke der Verbindungs-
schicht oder die Nht zu priifen.
Auf das zusitzliche Messen der
Oberflichenhirte kann im allge-
meinen verzichtet werden.

10.1 Dicke der Verbindungsschicht

Ein qualitativer Nachweis der
Verbindungsschicht kann mit der
so bezeichneten Tiipfelprobe vor-
genommen werden. Hierzu wird
die sorgfiltig gereinigte Oberfliche
mit einem Tropfen einer 10%-igen
Kupferammoniumchloridlosung
benetzt. Verfirbt sich der zunichst
bliuliche Tropfen, so bedeutet dies
ein Ausfillen von Kupfer auf der
Werkstiickoberfliche wegen zu
geringer Dicke der VS.

Eine genauere Messung ist zer-
storungsfrei mit einem nach dem
Wirbelstrom-Prinzip arbeitenden
Schichtdickenmessgerit moglich.
Durch sorgfiltiges Kalibrieren kann
die Dicke mit +20 % Genauigkeit
bestimmt werden.

Eine andere, jedoch aufwendi-
gere zerstOorungsfreie Messung ist
mittels Rontgenbeugung moglich
(zweckmiflig ist die Verwendung
der Mo-K-Strahlung). Aus dem Ver-
hiltnis der e-Nitrid-Reflexe zum Fer-
ritreflex kann anhand einer Eich-
kurve die VS-Dicke bestimmt wer-
den. Sie lisst sich auch aus dem
Stickstoff-Konzentrationsprofil
einer GDOES-Mikroanalyse ent-
nehmen.

Die eindeutig besten Ergeb-
nisse und Zusatzinformationen
z.B. uUber die Porositit der VS
liefert zweifellos die zerstorende
metallographische Untersuchung
an einem Querschliff. Bei der
Priparation muss allerdings dar-
auf geachtet werden, dass die
Verbindungsschicht  unzerstort
bleibt. Das galvanische Aufbrin-
gen einer Schutzschicht vor dem
Schleifen und Polieren der Quer-
schlifffliche ist zu empfehlen.

10.2 Nitrierhirtetiefe

Auch ein exaktes Ermitteln
der Nitrierhirtetiefe ist nur zersto-
rend moglich. Fiir die Bestimmung
der Nitrierhirtetiefe Nht ist nach
DIN 50190-3 vorzugehen. Im Re-
gelfall wird auf der entsprechend
priaparierten Schlifffliche mit einer
Priifkraft von 4,9 N gemessen und
aus dem Hirteprofil der Abstand
von der Oberfliche des Priiflings
bis zu dem Punkt entnommen, an
dem die Hirte (Grenzharte) noch
50 HV hoher ist als die Kernhirte,
vgl. Bild 26.

Zusitzlich kann es zweckdien-
lich sein, auch die Randhirte in ei-
nem Oberflichenabstand von 0,05
oder 0,1 mm zu priifen und mit
dem gegebenenfalls vorgeschrie-
benen Sollwert zu vergleichen.
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11 Hinweise fiir die
Konstruktion nitrierter
und nitrocarburierter
Werkstiicke

11.1 Stahlauswahl

Grundsitzlich konnen alle
Eisenwerkstoffe nitriert oder nitro-
carburiert werden. Ausgehend von
den geforderten Gebrauchseigen-
schaften sind fiir die Werkstoffaus-
wahl verschiedene Gesichtspunkte
zu berticksichtigen. Dies sind ne-
ben den Werkstoffeigenschaften
wie z.B. Kernfestigkeit, Anlassbe-
stindigkeit oder Randhirte auch
Verfiigbarkeit und Kosten des
Werkstoffs, Form und Gestalt des
Werkstiicks sowie die Fertigungs-
bedingungen. Ein fiir alle Anwen-
dungsfille passendes Rezept kann
selbst unter Zusammenfassung
aller bisher bekannten Erfahrun-
gen nicht angegeben werden.

Ist die Nht die Zielgrofe und
muss eine hohe Randhirte er-
reicht werden, sind bevorzugt die
legierten Stihle, insbesondere die
Nitrierstihle (siche Tabelle 4) zu
verwenden. Dies gilt auch fiir den
Fall, dass eine ausreichende Stiitz-
wirkung fiir die VS erforderlich ist
oder geschliffen werden muss.

Besteht das Risiko, dass die
Verbindungsschicht durch den
Verschleiflangriff abgetragen wird,
empfiehlt sich z.B. die Verwen-
dung von Kaltarbeitsstihlen mit

12% Chrom und 2% Vanadium
oder von Schnellarbeitsstihlen, die
nach Hirten, Anlassen und Nitro-
carburieren noch eine Grundhiirte
von 60 HRC und mehr aufweisen.
Muss nach dem Nitrieren/
Nitrocarburieren gerichtet, gebor-
delt oder glattgewalzt werden, sind
unlegierte Stihle vorzuziehen.
Demgegeniiber ist die Stahlaus-
wahl fiir Werkzeuge meist sehr viel
einfacher. Entsprechend der Werk-
zeugart ist die Stahlgruppe Kalt-,
Warm- oder Schnellarbeitsstahl
bereits vorgegeben. Es ist lediglich
zu berticksichtigen, dass durch
die Anlasswirkung beim Nitrieren/
Nitrocarburieren ein Hirteabfall
eintreten kann, so dass fiir hohe
Kernfestigkeiten  entsprechend
anlassbestindige Stihle auszuwih-
len sind, siehe DIN EN ISO 4957.
Bei korrosionsbestindigen
Stihlen ist zu beachten, dass keine
VS wie bei den niedriger legierten
und unlegierten Stihlen entsteht
und dass die Korrosionsbestindig-
keit durch Nitrieren oder Nitro-
carburieren herabgesetzt wird.

11.2 Warmebehandlungs-
gerechte Formgestaltung

Wegen der relativ geringen
Dicke der Nitrierschicht kénnen
MaR- und Forminderungen nicht
durch ein nachtrigliches Schleifen
beseitigt werden. Andererseits
sind die durch die Stickstoffauf-

nahme in der Randschicht verur-
sachten Maf3- und Forminderungen
relativ gering. Es ist deshalb beson-
ders wichtig, dafiir zu sorgen, dass
die zu behandelnden Werkstiicke
thermisch stabil und frei von Eigen-
spannungen sind. Gegebenenfalls
ist vorher ein Spannungsarmgliihen
durchzufiihren.

Der Betrag der Maf- und
Forminderungen kann moglicher-
weise beim Bearbeiten vor dem
Nitrieren/Nitrocarburieren  ein-
geplant und vorgehalten werden.
Dies gilt besonders fiir Werkstiicke
mit komplizierter Formgestaltung,
wie beispielsweise in Bild 51.
Der hiilsenformige Kolben ist
am Kugelende geschlossen. Der
Aulendurchmesser am rechten
Ende erfihrt beim Nitrocarburie-
ren eine stirkere Volumendehnung
als an der Seite mit der Kugel, so
dass er konisch wird. Durch sta-
tistische Auswertung der Maf3-
anderungen durch das Nitrieren/
Nitrocarburieren einer ausrei-
chend grofen Anzahl von Teilen
konnen die erforderlichen Mafe
ermittelt werden, die in der Serien-
fertigung beim Bearbeiten vorge-
halten werden miissen.

Es ist zweckmifig, die Werk-
stickform so weit wie moglich
zu vereinfachen, die Massenvertei-
lung in den verschiedenen Quer-
schnittsbereichen zu optimieren,
Massenanhidufungen zu verringern
u.v.a.m., um so Maf3- und Form-
inderungen zu minimieren.

Stahlsorte Vergiiten Nitrieren Nitrocarburieren

Kurzname Werkstoff- Hérten Anlassen Gas Gas Pulver

Nummer Plasma Salzbad Plasma

°C in °C °C °C °C

31CrMo12 1.8515 870 -910 ol 570 — 700
31CrMoVv9 1.8519 840 - 880 570 - 680
15CrMoV5-9 1.8521 940 - 980 01, Wasser 600 - 700 500 - 520 570 - 580 <580
34CrAIMo5-10 1.8507 900 - 940 570 - 650
34CrAINi7-10 1.8550 850 - 890 o] 570 - 660

Tabelle 4: Nitrierstahle nach DIN EN 10085 (Auszug)
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Bild 51: Querschnitt eines Hydraulikkolbens

Bei Werkzeugen mit Kihl-
bohrungen ist besonders darauf
zu achten, dass die Bohrungen
nicht verschlossen sind. Enthaltene
Feuchtigkeit kann explosionsartig
verdampfen, wodurch Verschliisse
aufgesprengt, der Ofen beschidigt,
Salz aus Schmelzen herausgeschleu-
dert und Personen verletzt werden
konnen.

11.3 Zeichnungsangaben

Der nitrierte bzw. nitrocarbu-
rierte Werkstoffzustand wird im
Wesentlichen durch die Dicke der
Verbindungsschicht VS oder die

Nitrierhirtetiefe Nht gekennzeich-
net. Diese Werte sind prifbar
und gemifl DIN 6773 je nach An-
wendungsfall in die Zeichnung -
neben der Werkstoffangabe und
der Verfahrensbenennung einzu-
tragen. In den Bildern 52 und 53
sind zwei Beispiele gezeigt.

Die Art und Weise, auf wel-
chem Wege der vorgeschriebene
Zustand zu erreichen ist, kann in
erginzenden Unterlagen, wie z. B.
einer Wirmebehandlungs-Anwei-
sung (WBA, siehe DIN 17023) oder
einem Wirmebehandlungs-Plan
angegeben werden.

H 0

Gasnitriert
>900 HV 10
Nht=0,3 + 0,1

Bild 52: Beispiel fiir die normgerechte Zeichnungsangabe eines nitrierten Werkstiicks

Nitrocarburiert
VS =12 pym + 6 ym

Bild 53: Beispiel fiir die normgerechte Zeichnungsangabe eines nitrocarburierten

Werkstiicks

12 Anwendungsbeispiele

Im Folgenden sind - ohne An-
spruch auf Vollstindigkeit - einige
charakteristische Beispiele fiir das
Nitrieren bzw. Nitrocarburieren
von Bauteilen und Werkzeugen auf-
gefiihrt und die typischen Griinde
fir das Anwenden dieser Verfahren
angegeben.

12.1 Bauteile

Antriebs- und Forderteile:
Zahnrider, Zahnkrinze und -stan-
gen, Ritzel, Schrauben-, Steuer-,
Synchron-, Schneckenrider,
Schnecken,  Schneckengetriebe
und -wellen, Differentialgehiuse,
Extruderschnecken und -zylinder,
Forderketten, Leit, Gewinde-,
Transport-, Stellspindeln, Fiihrun-
gen, Steuerstangen, Achsschen-
kel, Kupplungslamellen, Schalt-
gabeln, Synchronkorper, Tacho-
meterantriebe, Treibachsen fiir
Elektrolokomotiven, Seiltrommel-
scheiben, Riitteltopfe.

Verbrennungsmotorenteile:
Zylinderkopfe, -blocke, -lauftbuch-
sen, Einlassventile, Pleuel, Kolben-
ringe und -bolzen, Kurbelwellen,
Kipphebel, -briicken und -achsen,
Ventilhebel, Lagerschalen, Nocken
und Nockenwellen, Stof3elfiih-
rungen.

Hydraulikteile:

Ventile, Ventil- und Steuer-
schieber, Pumpenritzel, -wellen,
-zylinder, -korper, Kolben, Gleit-
teile, Pumpengehiuse, Verstell-
und Hydraulikzylinder, Dichtungs-
ringe.

Maschinenelemente:
Federn, Passfedern, Federbeine,
-flihrungen, -teller, Stifte, Bolzen.

Sonstige Teile:

Fiihrungsbolzen, -buchsen, Gabel-
und Messerfithrungen, Gelenk-
korper, Gleitbahnen, Tirangeln,
Lagerschalen,  Nadellagerkifige,
Drucklagerringe, Anlaufscheiben.
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Bild 54 zeigt Antriebs- bzw.
Transportelemente aus dem Kame-
ra- und Projektorenbau. Bei diesen
spezifisch auf abrasiven Verschleifd
beanspruchten Teilen kommt es
auf eine moglichst verzugsfreie
Wirmebehandlung an. Die durch
das Umformen der diinnwandigen
Blechteile erzeugten Eigenspan-
nungen werden bei einem Einsatz-
hirten ausgelost und fithren zum
Verzug. Ein Richten oder Schleifen
scheidet aus. Ein Nitrocarburieren
gewihrleistet einen ausreichenden
VerschleiBwiderstand und bewirkt
nahezu keine Ma3- und Forminde-
rungen.

Werkstiicke mit geometrisch
ungleichmiiger Form wie die in
Bild 55 gezeigte Zahnstange ver-
ziehen sich durch Hirten oder Ein-
satzhirten. Aufwendiges Schleifen
lisst sich vermeiden durch Nitro-
carburieren, wenn die spezifische
Flichenbelastung nicht zu hoch ist.

Die Mantelfliche des in Bild
56 abgebildeten Steuernockens
wird durch ein relativ aufwendiges
Fein-Kopierdrehen hergestellt und
ist dem adhisiven und abrasiven
Verschleifd des Abtaststiftes ausge-
setzt. Hirten oder Einsatzhirten
wiirde eine Nachbearbeitung durch
Hartdrehen erfordern. Auch hier
ist der einfachere Weg ein Nitro-
carburieren.

Die Lochscheibe in Bild 57
stammt aus einer Axialkolben-
pumpe. In den Bohrungen tritt Ver-
schleifd auf. Neben starkem Verzug
sind an den vorhandenen diinnen
Stegen nach einem Hirten oder
Einsatzhirten Risse zu befiirchten.
Dies ist bei einem Nitrocarburieren
zu vermeiden.

50 mm

Bild 54: Kleinteile fiir Filmkameras und -projektoren

Bild 55: Nitrocarburierte Zahnstange

Bild 56: Nitrocarburierter Steuernocken

Bild 57: Nitrocarburierte Lochscheibe
einer Axialkolbenpumpe
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Die elektromagnetischen
Eigenschaften der Eisenwerkstoffe
werden durch eine Hirtung deut-
lich verschlechtert. Dies tritt bei
einem Nitrieren oder Nitrocarbu-
rieren nicht im selben Mafie ein.
Deshalb eignet es sich vorziiglich
fiir verschleiBbeanspruchte Bau-
teile in Magnetschaltern. Bild 58
zeigt hierzu ein Beispiel.

Bild 59: Nitrocarburierter Pumpenzylinder einer
Axialkolben-Hydraulikpumpe

Bild 58: Nitrocarburierter Anker und Scheibe aus einem Bild 60: Nitrocarburierte Steuerscheiben einer
Steuerventil Axialkolben-Hydraulikpumpe

Die Bilder 59 bis 61 zeigen
weitere typische Teile aus dem
Hydraulikpumpenbau, Bild 62
Extruderschnecken.

Fir Bauteile betrigt die Be-
handlungsdauer ublicherweise
beim Nitrocarburieren je nach An-

wendungsfall 30 min bis 4 h, was

zu einer Dicke der Verbindungs-
schicht von 5 bis 20 Mikrometern
fiihrt. Dies ist fiir die meisten An-
wendungsfille, bei denen es auf
das Vorhandensein der Verbin-
dungsschicht ankommt, ausrei-
chend.

Beim Nitrieren liegt die Be-

handlungsdauer je nach Stahl und Bild 62:

erforderlicher Nht bei 10 bis 60 h. Plasmanitrierte
Extruderschnecken
(Eltro GmbH)
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12.2 Werkzeuge

Auch auf dem Werkzeugsektor
gibt es zahlreiche Beispiele fiir die
seit Jahrzehnten erfolgreiche An-
wendung des Nitrocarburierens,
insbesondere des Salzbadnitrocar-
burierens, zur Standzeiterhohung
und damit Kostensenkung. Im Fol-
genden werden einige typische An-
wendungsbeispiele niher erliutert.

12.2.1 Kaltarbeitswerkzeuge

Dies sind Zieh-, Biege-, Roll-,
Stanz-, Schnitt-, Press-, FlieBpress-
oder Lochwerkzeuge, die Be-
triebstemperaturen von etwa 200
bis 250 °C ausgesetzt sind. Von
ihnen wird hauptsichlich gefor-
dert:

- hohe Druckfestigkeit (Hirte,
Widerstand gegen Schlag),

- hohe Zihigkeit (Biegefestigkeit),

- hoher VerschleiSwiderstand
(Schneidhaltigkeit) und teilweise

- geringe Kaltschweif3neigung.

Die Kaltarbeitsstihle konnen
zwar durch das Hirten eine ausrei-
chende Hirte und Druckfestigkeit
erreichen, sie sind jedoch gegen-
uber der Behandlungstemperatur
beim Nitrieren und Nitrocarburie-
ren nicht ausreichend anlassbestin-
dig. Hier muss fiir den hoheren Ver-
schleifwiderstand und eine gerin-
gere Kaltschweifdneigung eine mog-
licherweise geringere Druckfestig-
keit in Kauf genommen werden.

Durch Nitrieren oder Nitrocar-
burieren kann das Aufkleben und
Verschweifsen von Metallpartikeln
des verarbeiteten Materials, selbst
bei den auRerordentlich verschleif3-
festen, 12 % Chrom enthaltenden
Stihlen, verbessert werden. Um
eine hohe Grundhirte der Werk-
zeuge zu erreichen, kann es zweck-
miRig sein, vorzugsweise die lede-
buritischen, mit 1 bis 2 Masse-%
Vanadium legierten Stihle zu be-
nutzen, die nach dem Nitrocarbu-
rieren noch eine Hirte von 60 HRC
aufweisen, oder auf Schnellar-
beitsstihle auszuweichen.

Bild 63:
Nitrocarburierter
Ziehring fiir die
Herstellung von
Népfen

Bild 64:
Nitrocarburiertes
Werkzeug zum
Pressen von auste-
nitischem Blech

Ublich ist eine Behandlungs-
dauer von 30 min bis 4 h, je nach
Werkzeugart und Werkstoff.

In den Bildern 63 und 64
sind typische Kaltarbeitswerkzeu-
ge zum Tiefziehen von Stahlblech
bzw. Pressen von austenitischem
Blech dargestellt. Bei der Verarbei-
tung solcher Stoffe entsteht Adhi-
sionsverschleifl, wodurch der Zieh-
vorgang durch groflere Reibung
erschwert und die Oberfliche der
Ziehteile verschlechtert wird.
Durch das Nitrocarburieren kann
die Standzeit signifikant erhoht
werden.

12.2.2 Warmarbeitswerkzeuge

Dies sind Spritz-, Druckgief3-,
Strangpress- und Schmiedewerk-
zeuge, deren Arbeitstemperaturen
oberhalb von 250 °C liegen. Fiir die
Gebrauchsfihigkeit wird gefordert:

- hohe Anlassbestindigkeit

- hohe Warmfestigkeit

- ausreichender Warmverschleif3-
widerstand

- hohe Zihigkeit

- hohe Wirmeleitfihigkeit

- geringe Warmrissempfindlich-
keit

- gute Gleiteigenschaften der
Oberfliche

- geringe Neigung zu Materialan-
satz durch Kleben.

Durch Nitrocarburieren kon-
nen Anlassbestindigkeit und Tem-
peraturunempfindlichkeit verbes-
sert werden. Das Auftreten der
typischen Warmrisse wird auf ei-
nen spiteren Zeitpunkt verscho-
ben. Die Reibung und die bei den
relativ hohen Arbeitstemperatu-
ren stirkere Klebneigung werden
durch giinstigeres Gleitverhalten
und geringere Adhision verringert.



Warmebehandlung von Stahl — Nitrieren und Nitrocarburieren

Bild 65: Nitrocarburierte Strangpressmatrizen

Bild 66: Nitrocarburierte DruckgieBwerkzeuge

Die Nitrierschicht wird von der
Betriebstemperatur bis etwa 550 °C
kaum beeintrichtigt, bei hoheren
Temperaturen tritt durch die Wei-
terdiffusion des Stickstoffs aller-
dings ein allmihlicher Abbau ein.
Werkzeuge mit hoheren Arbeits-
temperaturen (Schmiedewerk-
zeuge, Strangpresswerkzeuge fiir
Messing und Bronze) miissen daher
nach griindlicher Reinigung von
Resten des verarbeiteten Materials
und der Oxidhaut erneut nitrocar-
buriert werden, was mehrmals
ohne Schaden moglich ist.

Beachtlich sind die Erfolge des
Nitrocarburierens von Spritz- und
DruckgieSwerkzeugen, denn die
aufgestickte Oberfliche ist gut po-
lierbar. Sie erhilt einen zusitzlichen
Korrosionsschutz, der bei der Ver-
arbeitung korrodierend wirkender
Kunststoffe glinstig ist. Nitrocar-
burierte Warmpressgesenke und
Matrizen, wie die in Bild 65 ge-
zeigten Strangpressmatrizen, ertra-
gen doppelte Standzeiten und mehr,
ohne dass zeitraubender Werkzeug-
ausbau und Reinigung von ange-
klebten Resten des verarbeiteten
Materials erforderlich werden.
Durch die verringerte Klebwirkung
und die geringere Reibung lidsst
sich die Pressgeschwindigkeit erho-
hen und der Pressdruck verringern.

Bei DruckgieBwerkzeugen
(siehe Bild 66), wird die Oberfli-
chengiite der hergestellten Teile
durch die aufgestickte Randschicht
besser und dadurch ein leichteres
Entformen der Teile (Auswerfen)
erreicht. Beides fiihrt zu lingerer
Lebensdauer und kiirzeren Takt-
zeiten und damit zu hoherer Aus-
bringung.

Die iibliche Behandlungsdauer
betrigt beim Salzbadnitrocarbu-
rieren 2 bis 3 h. Werden wie bei
Druck- oder Spritzgie3formen, wo
relativ hohe Schliefldriicke vorlie-
gen, hohe Kernfestigkeiten ver-
langt, ist Plasmanitrocarburieren zu
empfehlen. Hier kann bei Tempe-
raturen unterhalb 570 °C gearbeitet
werden, so dass die vorher beim
Hirten eingestellte Kernfestigkeit
erhalten bleibt.
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12.2.3 Werkzeuge aus
Schnellarbeitsstahlen

Schnellarbeitsstihle werden
in erster Linie fiir Werkzeuge der
Zerspantechnik, also fiir Bohrer,
Friser, Senker, Riumnadeln,
Gewindeschneidwerkzeuge, Reib-
ahlen, Dreh-, Form- und Abstech-
stihle usw. verwendet. Hier herr-
schen Betriebstemperaturen bis
iber 600 °C. Fiir optimale Funktion
der Werkzeuge werden
- hohe Warmfestigkeit,

- hoher WarmverschleiSwider-
stand und

- hohe Zihigkeit

gefordert.

Bei den Schneidwerkzeugen
wird durch die Nitrierschicht die
Reibung vermindert und damit dem
Kolkverschleif3 entgegengewirkt.
Somit verringern sich auch die
Schnitttemperaturen, und die
Standzeiten werden verlingert.

Schneidwerkzeuge durfen nur
kurzzeitig nitrocarburiert werden,
so dass keine Verbindungsschicht
gebildet wird, die bei diesen hoch-
legierten Stoffen auf3erordentlich
hart und sprode ist. Dies bedeutet
eine Behandlungsdauer von nur
wenigen Minuten, was sich prak-
tisch nur durch Salzbadnitrocar-
burieren realisieren lisst.

Bild 67 zeigt einen T-Nuten-
friser zum Frisen von Federkeil-
nuten in Achsen. Die Friser ver-
schleifRen sowohl an den Schneid-
kanten als auch an den Stirnfld-
chen. Ein Nachschirfen verbietet
sich, da dann das Maf} fiir die Nu-
tenbreite nicht mehr einzuhalten
ist. Die Friaser miissen also ausge-
schieden werden, sofern sie nicht
fir andere Zwecke verwendet
werden konnen. Durch kurzzeiti-
ges Nitrocarburieren lief3 sich
die Standzeit signifikant erhohen.

Die Formbohrer und -senker
und die Gewindebohrer in Bild
68 erhalten ebenfalls durch kurz-
zeitiges Nitrocarburieren eine er-
hebliche Standzeitverbesserung,
die sich z. B. beim Bearbeiten von
Aluminium positiv auswirkt.

Bild 67: Nitrocarburierter T-Nutenfraser

Bei Schneidstihlen wird von
Standzeiterhohungen bis zum
Funffachen berichtet, wobei sich
dies auf kontinuierlichen Schnitt,
auf Werkzeuge fiir Feinbearbeitung
mit hohem Flanken- oder Freifli-
chenverschlei3 sowie auch auf
Werkzeuge, die nur an der Span-
fliche nachgeschliffen werden
mussen, bezieht (Rundform- und
Tangentialdrehmeifel, Spiralboh-
rer, Senker, Nutenfriser). Dabei
reicht meist ein einmaliges Nitro-
carburieren aus. Schneidwerkzeuge

konnen nach jeder Schirfoperation
erneut nitrocarburiert werden,
sofern beim Schirfen die fiir den
Verschlei maRgebliche Fliche
geschliffen wurde.

Die Anwendung des Nitrocar-
burierens zur Standzeitverbesse-
rung von Schneidwerkzeugen wur-
de in den letzten Jahren in einigen
Fillen durch Entwicklungen mittels
PVD-Technik abgeschiedener Hart-
stoffschichten ersetzt.

Bild 68:
Nitrocarburierte
Formschneidwerk-
zeuge zur Alumi-
niumbearbeitung
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13 Hinweise zur
Anlagentechnik

13.1 Allgemeines

Fiir die Auswahl der geeigne-
ten Anlage zum Nitrieren und Ni-
trocarburieren sind in erster Linie
das Verfahren selbst und sein ge-
wiinschter oder erforderlicher Ab-
lauf maf3gebend. In Betracht ge-
zogen werden miissen ferner die
Art des Behandlungsmittels, die
zuldssige Temperaturabweichung
des Ofens, sowie die Art der zu
behandelnden Werkstiicke, die je
nach Form und Abmessung hin-
gend, liegend, geschiittet oder
gestellt in geeignete Chargiervor-
richtungen gepackt werden.

Das Packen der jeweiligen
Ofencharge muss so vorgenom-
men werden, dass alle Werkstiick-
bereiche vom Behandlungsmittel
ungehindert erreicht werden. Dies
gilt natiirlich auch fiir den Fall
eines Abschreckens. Beim Plasma-
nitrieren/-nitrocarburieren ist die
Packungsdichte auf die Behand-
lungsparameter abzustimmen.

Schiittgut sollte nicht zu hoch
und nicht zu dicht geschiittet wer-
den. Gegebenenfalls ist das Hauf-

Bild 69: Salzbad-Tiegelofen zum Nitrocarburieren

werk durch Zwischengitter aufzu-
lockern, sind Werkstiicke zu ver-
einzeln und/oder im Behandlungs-
mittel zu bewegen, oder es ist fiir
eine entsprechende Bewegung,
z.B. durch Umwilzen des Behand-
lungsmittels, zu sorgen.

Flichiges Beriihren der Werk-
sticke ist zu vermeiden. Auch
linienformiges Berithren kann
nachteilig sein. Punktformige Be-
rihrung ist dagegen - au3er beim
plasmaunterstiitzten Behandeln -
meist unbedenklich.

13.2 Anlagen zum
Salzbadnitrocarburieren

Anlagen zum Salzbadnitrocar-
burieren sind im Regelfall elektrisch
beheizte Tiegelofen mit einem Tie-
gel aus Titan und einer Beliiftungs-
einrichtung. Zweckmifig ist eine
Dosiervorrichtung fiir die Zugabe
des Regenerators, wenn Regene-
rator-Salzschmelzen benutzt wer-
den. Fiir ein kontinuierliches Ent-
schlammen der Salzschmelze kann
eine zweckentsprechende Pumpe
und Filtriereinrichtung vorgesehen
werden. In Bild 69 ist ein typi-
scher Ofen abgebildet.

Damit die Temperatur beim
Eintauchen einer zu behandelnden
kalten Charge nicht zu tief absinkt,
ist ein Vorwirmen der Charge in ei-
nem separaten Ofen auf ca. 300 °C
zweckmiig. Je nach den Erforder-
nissen wird nach dem Salzbadnitro-
carburieren in Tauchbehiltern
mit Wasser, Emulsion oder Ol ab-
geschreckt oder in einer Abkiihl-
kammer in Stickstoff abgekiihlt.

Bei grofleren Ofenabmessun-
gen und/oder fiir einen groflen
Mengendurchsatz werden Vor-
wiarmofen, Nitrocarburierofen
(oder -0fen), Abschreckbehilter,
Ofen zum nachtriglichen Oxidie-
ren und Waschanlage in Reihe auf-
gestellt und mit einer automati-
schen Ladeeinrichtung zum Be-
schicken und Entladen versehen,
wie in Bild 70 zu sehen ist.

13.3 Anlagen zum Gasnitrieren/
-nitrocarburieren

Zum Nitrieren und Nitrocar-
burieren im Gas werden tublicher-
weise Retorten-/Schacht- oder Topf-
ofen mit vertikaler Beschickung
oder Kammer-Retortenofen ver-
wendet. Die Behandlungskammer

Bild 70: Automatisierte Salzbad-Nitrocarburieranlage (Fa. Durferrit)
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Bild 71:
Langsschnitt durch
einen Retortenofen
zum Gasnitrieren/
-nitrocarburieren

Bild 72:
Retortenofen zum
Gasnitrieren/
-nitrocarburieren
(Fa. IVA)

o

Heizung

i | _— Relorte

o A P i e
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Bild 73: Kammer-Retortenofen zum Gasnitrieren/-Nitrocarburieren (Fa. Aichelin)

wird durch eine gasdichte Retorte
gebildet. In Bild 71 ist der schema-
tische Aufbau eines Retortenofens
dargestellt. Bild 72 zeigt einen
vertieft im Boden eingelassenen
Retortenofen.

Ublicherweise werden die Re-
tortenofen elektrisch beheizt. Die
Retorte nimmt die Ofencharge auf
und ist mit Leitzylinder und Umwil-
zer fur eine Durchstromung der
Charge versehen. Je nach Linge
der Retorte wird die Ofentempe-
ratur in ein oder mehreren Zonen
separat geregelt. Die Ofen werden
vertikal be- und entladen. Ein Uber-
setzen in einen Abschrecktank ist
wegen der Ofenfiillung mit brenn-
baren Gasen erst nach einem Spii-
len moglich.

Eine Modifikation des Ofen-
prinzips sind Hubherd-Haubenan-
lagen, bei denen der Ofen mit der
Retorte um 180° gedreht so aufge-
hingt ist, dass er von unten be- und
entladen sowie seitlich tiber Behil-
ter mit beliebigen Abschreckmit-
teln zum Abkiihlen verfahren wer-
den kann.

Das typische Aussehen eines
Kammerofens ist in Bild 73 wie-
dergegeben. Es zeigt einen Kam-
merofen mit horizontal angeord-
neter Retorte.

Kammerretortenofen bieten
die Moglichkeit zum Abschrecken
in Ol oder in Stickstoff. Die Mog-
lichkeit zum Begasen mit Ammo-
niak, Kohlenmonoxid oder -dio-
xid, Stickstoff, Ammoniakspaltgas
(Stickstoff und Wasserstoff) oder
Wasserstoff erlaubt bei Verwen-
dung geeigneter Mess- und Regel-
systeme einen kennzahlgeregelten
Prozess. Mit Hilfe einer Zusatz-
einrichtung kann entweder beim
Abkiihlen oder in einem separaten
Prozessschritt ein nachtrigliches
Oxidieren zur Verbesserung des
Korrosionsschutzes durchgefiihrt
werden.
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13.4 Anlagen zum Plasma-
nitrieren/-nitrocarburieren

Der gegenwirtig industriell
am meisten angewendete Ofentyp
ist der Hauben-Retortenofen, wie
in Bild 74 als Beispiel zu sehen ist,
jedoch sind auch Kammerofen ge-
briuchlich.

Wie aus den beiden Bildern
74 und 75 zu entnehmen ist, er-
folgt der Chargenaufbau auf einem
Tischgestell, das den Chargentriger
darstellt und den Anschluss des

Behandlungsgutes an die Kathode
herstellt. Die Retorte mit Anode ist
vertikal nach oben abgehoben und
wird auf die aufgebaute Charge ge-
setzt und druckdicht verschlossen,
so dass der Behandlungsraum eva-
kuiert werden kann.

Bild 75 zeigt schematisch den
Aufbau einer Plasmaanlage im
Lingsschnitt.

Bild 74:
F- Plasmanitrier-/
-nitrocarburier-
anlage
(Fa. Eltro GmbH)

Turbinenantrieb

[ Hitzeschild

'—J_J;IT
« Umwdlzer |3
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Bild 75: Schematischer Aufbau einer Plasmanitrier-/-nitrocarburieranlage
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