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1. Einleitung 1

1 Einleitung

Es gibt verschiedene Verfahren zum Harten oberflachennaher Schichten. Eingeteilt

werden kénnen die Verfahren in die zwei Hauptgruppen:

e Randschichtharten
Verfahren ohne Veranderung der chemischen Zusammensetzung der
Randschicht

e Thermochemische Diffusions-Behandlungsverfahren

mit Anderung der chemischen Zusammensetzung der Randschicht

Die Verfahren Nitrieren und Nitrocarburieren werden der zweiten Hauptgruppe, d.h.
mit Anderungen in der chemischen Zusammensetzung der Randschicht, zugeordnet.
An beide Verfahren schlief3t sich normalerweise keine weitere Warmebehandlung an.
(/120/, S.177)

1.1 Nitrieren

Nitrieren ist nach DIN 17014 das thermochemische Behandeln zum Anreichern der
Randschicht eines Werkstlickes mit Stickstoff. (/33/, S.10)

Merkel definiert das Nitrieren als chemisch-thermische Behandlung zur
Diffusionssattigung der Oberflachenschicht des Stahls mit Stickstoff beim Erwarmen
im entsprechenden Medium. (/8/, S.233)

Eine Definition der Nitrierbarkeit formuliert Spies: ,Nitrierbarkeit ist das Ansprechen
eines Eisenwerkstoffes auf das Nitrieren, gekennzeichnet durch die Veranderung des
stofflichen und strukturellen Aufbaus der Randschicht in Abhangigkeit von den
Nitrierbedingungen®. (/107/, S.2)



1. Einleitung 2

Die Einordnung des Gasnitrierens in allgemeine Warmebehandlungstemperaturen

und weitere Warmebehandlungsverfahren verdeutlicht die folgende Abbildung:
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Quelle: (/126/,S.158)

Abbildung 1:  Temperaturbereiche fur die Warmebehandlung unlegierter
Stahle

Eine alleinige Anreicherung mit Stickstoff wahrend des Nitriervorgangs kann nur im
Plasma oder Gas erfolgen. Im Salzbad oder Pulver findet immer auch eine
Kohlenstoffanreicherung statt. Es wird demnach ein Nitrocarburiervorgang durch-
gefihrt. (/33/, S.13)

Man unterscheidet grundsatzlich zwei Temperaturbereiche beim
Nitrieren/Nitrocarburieren, namlich ober- und unterhalb der Umwandlungstemperatur
Act. Oberhalb der Temperatur Acqs findet in der Randschicht eine Ferrit-Austenit-
Umwandlung statt. Dieser Vorgang wird austenitisches Nitrieren/Nitrocarburieren
genannt. Unterhalb Acq findet dementsprechend ferritisches Nitrieren/Nitro-
carburieren statt. (/23/, S.27)
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Fir den Ablauf der Diffusion wahrend der Behandlungsdauer muss die Konzentration
im Spendermittel (Gas, Salzschmelzen oder Pulver) hoher sein als im Bauteil und ein

bestimmter Temperatur-Zeit-Verlauf eingehalten werden. (/31/, S.143)

Die Diffusion ist ein temperaturabhangiger Vorgang ist. Niedrige Nitriertemperaturen
fuhren zu langeren Behandlungsdauern, wenn die gleiche Nitriertiefe erreicht werden
soll. (/25/, S.192)
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Abbildung 2: Abhangigkeit zwischen Nitrierdauer und Nitriertiefe bei 500°C
Nitriertemperatur

Eine erste Ubersicht zur Abhangigkeit zwischen Nitriertiefe und —dauer bei

verschiedenen Werkstoffen zeigt Abbildung 3.
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Abbildung 3: Richtwerte zur Erzielung bestimmter Nitriertiefen
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Katalysatoren beschleunigen die Nitrierdauer. Es kann beim Salzbadnitrieren z.B. ein
uber dem Gluhgut platziertes aus Kupfer bestehendes Netz eingesetzt werden.
Gaszusatze wie z.B. Stickoxyd oder organische, stickstoffhaltige Dampfe haben eine

verklrzte Behandlungsdauer beim Gasnitriervorgang zur Folge. (/25/, S.193)

Die Nitrierdauern beim Salzbadnitrieren sind kurzer als beim Gasnitrieren, weil das
Aufheizen im Salzbad wesentlich schneller erfolgt als das Erwarmen in der
Gasatmosphare. Ein weiterer Vorteil des Salzbadnitrierens ist das relativ einfache
Wechseln der Werkstlcke. (/25/, S.195)

Wahrend Lipfert (/26/) noch davon ausgeht, dass nur legierte Stahle nitriert werden
konnen, (/26/, S.168), werden heute neben Nitrierstahlen nach DIN 17211 auch
Einsatz-, Vergutungs- und Werkzeugstahle, unlegierte Stahle sowie Eisen-
Gusswerkstoffe nitriert.

(/33/, S.9) (/8/, S.236)

Bei Warmarbeitsstahlen ist Nitrieren das am haufigsten eingesetzte Oberflachen-
behandlungsverfahren. Eine mehrmalige Nachnitrierung ist moglich. (/30/, S.140)

Eine Vorbehandlung der zu nitrierenden Teile besteht i.a. aus Verguten (zur
Erzeugung einer Stutzwirkung fur die einzelnen Schichten) und das Spannungs-

armgluhen fur Verzugsfreiheit und Reinigung. (/31/, S.150)

Ein besonderes Badnitrierverfahren ist das Tenifer-Verfahren. Dabei wird unter
Beluftung im Salzbad nitriert. Es bedingt 580 °C in Alkalicyanat- sowie
Alkalicarbonat-Salzschmelzen. (/24/, S.25)

Durch Sauerstoffzufuhr wird die Stickstoffaufnahme des Werkstiicks verbessert, d.h.
die Oberflachenaktivitat steigt. Die Nitrierdauern reduzieren sich erheblich.

(/31/, S.152)
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Die Abkuhlung von der Nitriertemperatur kann in Wasser, in Ol, im Salzbad, an Luft
oder temperaturgesteuert im Ofen erfolgen.

Bei legierten Stahlen reicht Luftabkuhlung fur die maximale Harte. Ein Abkuhlsalzbad
ist einzuordnen zwischen Wasser- und Luftabkihlung. Es bewirkt eine Oxidation der

Werkstlckoberflache. Dadurch wird der Korrosionswiderstand verbessert. (/23/,S.18)

Wahrend des Abkuhlens im Salzbad werden restliche am Werkstuck haftende
Cyanide und Cyanate in Carbonat umgesetzt. (/24/, S.26)

Die Umsetzung in Carbonat ist stark zeit- und temperaturabhangig. Betriebstempe-
raturen um 300°C sind Ublich. (/33/, S.14)

Durch eine oxidierende Nachbehandlung lassen sich die Korrosionsbestandigkeit,

die Verschlei¥festigkeit und die Zeitfestigkeit zusatzlich verbessern. (/24/, S.26)

Die Entgiftungsproblematik bei Abwassern und Salzrickstanden ist stets zu
berucksichtigen. (/30/, S.126)

1.2 Nitrocarburieren

Nitrocarburieren bezeichnet das Verfahren, bei dem eine Anreicherung der
Randschicht mit Stickstoff und Kohlenstoff erfolgt. Es entstehen zusatzlich zu den
Nitriden auch Carbonitride durch den in der Randschicht aufgenommenen
Kohlenstoff. (/120/, S.180)

Durch Kohlenstoffzugabe zum Spendermedium werden nicht nur die Prozesse
beschleunigt, sondern auch die Bildung der e-Fez.3(CxNy)-Carbonitridphase verstarkt.
Diese fuhren zur Steigerung der Verschleil- und Korrosionsschutzeigenschaften.
(/35/, S.18)

Einen weiteren Aspekt der Kohlenstoffaufnahme nennt Burger (/35/). Danach findet
eine Aufkohlung der Verbindungsschicht haufig durch den Kohlenstoffgehalt der
Diffusionsschicht bzw. des Grundwerkstoffes statt, weniger durch Kohlenstoff-

aufnahme aus dem Spendermedium. (/35/, S.19)
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2 Randschichtmorphologie

Als Resultat des Nitrierens bilden sich in der Randschicht des Werkstiicks zwei

Zonen aus:

1. die Verbindungszone und

2. die Diffusionszone.

Die Verbindungszone — auch Verbindungsschicht (VS) genannt — ist die aul3ere Zone
mit meist 5-15 pm Schichtdicke, die aus den intermediaren Phasen Fe;N, FesN und
FesC besteht.

Die Diffusionszone — auch als Diffusionsschicht (DS) bezeichnet — hat eine Dicke von
0,5-1 mm. Sie enthalt mit Stickstoff angereicherte a-MK (N-Gehalt der a-MK < 0,1%)
(/8/, S.236-237) und Nitridausscheidungen. (/22/, E39)

Grundsatzlich steigert die Verbindungszone die Verschleillfestigkeit und die
Diffusionszone die Dauerfestigkeit des nitrierten/nitrocarburierten Werkstucks.
(/8/, S.237)

Beim Nitrocarburieren kann die Verbindungsschichtdicke bis zu 30 uym betragen, sie
besteht Uberwiegend aus e-FexN. Daran anschlielend befindet sich eine y-FesN
Schicht. Ins Werkstuckinnere schlief3t sich die Diffusionsschicht an.

Eine Eigenschaft der e-FexN-Schicht ist die Widerstandserhdhung gegen adhasiven
Verschleill. Nach Gréfen wird sie deshalb nicht abgeschliffen. (/27/, S.701)

Die Temperaturabhangigkeit des Schichtwachstums verlauft parallel zur

VergroRerung des Diffusionskoeffizienten. (/107/, S.4)
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Abbildung 4: Einfluld der Nitriertemperatur auf das Schichtwachstum eines
3%igen Chromstahles; Nitrierdauer 32h, e-Variante

Den Zusammenhang zwischen dem Cyanatgehalt einer Salzschmelze und den sich
ausbildenden Phasen gibt Abbildung 5 wieder. Bei einem Cyanatgehalt <30° nimmt

die Nitrierfahigkeit ab, es ftritt y-Nitrid auf. Ein Cyanatgehalt Uber 36% flhrt zu
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Oxidation und verstarkter Porenbildung. (/98/, S.36)
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Abbildung 5:
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