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Beschreibung

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren
zur Bildung einer Nitridschicht in der Randzone
eines aus Titan oder Titanlegierungen bestehen-
den Bauteiies.

Die Nitridschicht soll zur Erhdéhung der Ver-
schleisseigenschaften der Oberflache von Titan
oder seinen Legierungen dienen. Aus Titan mit
Hérteoberflaiche werden zum Beispiel Turbinen-
schaufeln, Fadenfiihrer bei Textiimaschinen, Ku-
geln zu Prothesenschéften, verschieiss- und kor-
rosionsfeste Teile der Apparate der chemischen
Industrie hergestellt.

Es ist bekannt, die Oberflache des Titanbautei-
les durch Erhitzen zu oxidieren. Luft, Sauerstoff
verbindet sich mit Titan zu TiO, und bildet eine
Oxidschicht von geringer Dicke. Eine Vertiefung
der Oxidschicht ist nicht mdglich, da es sonst
durch den Sauerstoffangriff zu einem Verfall des
Titanbauteiles kommt.

Eine weitere Moglichkeit des Erhartens der
Oberflache des Titanbauteiles besteht im Eintau-
chen desselben in eine Salzschmelze cyanidi-
scher Basis bei ca. 800 °C. Durch eine solche
Behandlung entsteht eine Mischkristalizone, die
Stickstoff, Kohlenstoff und geringe Anteile Sauer-
stoff enthélt. Die Schichtdicke betragt ca. 0,035
mm bei einer Hérte von 700 HVggs an der
Aussenzone. Dies ist das bekannte Tiduran-Ver-
fahren von Degussa.

Wie Titan kénnen auch seine Legierungen bo-
riert werden ; es muss jedoch Schutzgasatmos-
phare oder Vakuum vorhanden sein. Die Harte
der Boridschicht betrdgt ca. 3 100 HVys. Zur
Erreichung einer Schichtdicke von 0,03 mm ist
eine Behandiungsdauer von sechs Stunden bei
1 200 °C n6tig. Bei 900 °C wird in. der gleichen Zeit
eine Schichtdicke von ca. 0,008 mm erreicht.

Die oben erwadhnten Verfahren erfordern relativ
hohe Behandlungstemperaturen. Bei der Abkiih-
lung der Teile treten Schwierigkeiten durch Ver-
zug auf. Zusétzlich kommt es bei diesen Verfahren
zu unerwinschten und irreversiblen Gefligeveran-
derungen.

Das bekannte lonitrieren wird bei Behandlungs-
temperaturen von 400° bis 600 °C durchgefiihrt.
Mit Hilfe einer anormalen Glimmentladung wird
Stickstoff in ionisierter Form erzeugt und in die
Werkstlckoberflachen eingelagert. Die Hartewer-
te am Rand betragen ca. 1 500 HV,, und fallen
bis zu einer Tiefe von 30 um auf 400 HVy, ab.

In der GB-PS 1,537,891 ist ein Verfahren zum
Aufsticken von Hartmetallkbrpern nach ihrem
Sintern beschrieben. Der Stickstoff wird unmittel-
bar nach dem Sintern in die Leerstelien des
Hartmetaligitters gepresst, was zu einer Verspan-
nung der Hartmetalimatrix und zur Verbesserung
der Schneideigenschaften flihrt. Eine messbare
Hartesteigerung wird dabei aber nicht erzielt.

Alle bekannten Verfahren dienen dem Zweck,
bei Titan oder seinen Legierungen bessere Ver-
schieisseigenschaften zu erzielen, Dieser Werk-
stoff erreicht mit seinem niedrigen spezifischen
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Gewicht mechanische Eigenschaften, die gehér-
tetem Stahl entsprechen. Leider ist aber die
Eigenhdrte des Materials gering, so dass durch
die beschriebenen Verfahren versucht wird, we-
nigstens am Rand zu hdherer Harte und somit
besseren Verschieisseigenschaften zu gelangen.
Nachteile dieser Verfahren sind Verzugs- und
Risserscheinungen, hohe Kosten und unerwiin-
schte Geflgednderungen.

in der Zeitschrift fir Physik 210, 70-79 (1968)
wird die Diffusion von Stickstoff in metallisches
Niob beschrieben. Dabei wurden Wechsel- und
Gleichstrom beheizte diinne Niobdréhte einem
Stickstoffdruck von 2 bzw. 200 at (2 x 10° Pa
bzw. 2 x 107 Pa) ausgesetzt. Der Draht dient
also " als Widerstandsheizung und weist dadurch
ein rund um den Draht angelegtes elektrisches
Feld auf. Dadurch werden die Gasmolekiile ioni-
siert und dringen in den Draht ein. Der zu nitrie-
rende Teil fiihrt hier also einen Strom, was nach-
teilig ist.

Der im Patentanspruch 1 angegebenen Erfin-
dung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile
der bekanntien, oben beschriebenen Verfahren
kostengiinstig zu beheben. :

Bei dem Verfahren sollen kein Verzug des
Bauteiles und keine ungleiche Spannungen an
der Oberflachenschicht entstehen. Der zu nitrie-
rende Teil soll dabei keinen elektrischen Strom
fithren. .

Die Aufgabe wird bei einem Verfahren nach
dem Oberbegriff des Patentanspruches 1 dadurch
gelost, dass der chemisch unbehandelte Bauteil -
in einem Autoklav mit einer aus Stickstoffgas
oder gasformigen Stickstoffverbindungen beste-
henden Atmosphare wahrend mindestens einer
bis hochstens drei Stunden einem isostatischen
Druck von mindestens 10 MPa bis héchstens 500
MPa und einer Temperatur von mindestens 200°
bis hochstens 1 200 °C ausgesetzt wird, wonach
der Druck und die Hitze im Autoklav gleichméssig
langsam abgebaut werden. Mit Vorteil wird am
Bauteil eine durchgehende, gleichmassig verteiite
Nitridschicht einer Dicke von anndhernd 20 pm
gebildet. :

Der aus chemisch nicht behandeliem Titan
oder seinen Legierungen bestehende Bauteil
wird in einen Autoklav versetzt, in welchen reines
Stickstoffgas gepumpt wird. Die Atmosphare im
Autoklav kann anstelle von reinem Stickstoffgas
aus gasférmigen Stickstoffverbindungen, wie Am-
moniak (NH3;) oder Lachgas (N,O), bestehen.

Durch die Kombination des im Autoklav herr-
schenden Druckes und der dort herrschenden
Hitze entsteht in der Randzone des Titanbauteiles
eine TiN-Schicht von ca. 20 um. Um eine soiche
Schicht zu biiden, muss der Titanbauteil im Auto-
klav wéhrend mindestens einer Stunde einem
isostatischen Druck von mindestens 10 MPa und
einer Temperatur von mindestens 200 °C ausge-
setzt werden. Durch den isostatischen Druck im
Autoklav wird eine durchgehende, gleichmassige
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Verteilung des Stickstoffes in der Oberfidche des
Titanbauteiles an jedem geometrischen Ort gesi-
chert. Bei der Abkiihlung fallen Druck und Hitze
gleichméssig langsam ab. Dadurch tritt kein Ver-
zug des Bauteiles und keine ungleichen Spannun-
gen in der Oberflachenschicht auf.

Da die Oberflachenreaktion von Titan nach
einem parabolischen Zeitgesetz erfoigt, nimmt
die Nitriergeschwindigkeit mit zunehmender Ni-
trierzeit ab. Die Diffusionsgeschwindigkeit von
Stickstoff in der ausseren Titannitridschicht ist
also geringer als in der darunter liegenden Zone
des Titanmischkristalls. Es kdnnen sich also na-
turgeméss keine dicken Nitridschichten bilden.
Stickstoff oder Ammoniak milssen von hoher
Reinheit sein, da Sauerstoff die Bildung einer
Nitridschicht verhindern wiirde.

Die wichtigsten Parameter, wie Druck, Tempe-
ratur und Zeit sind exakt messbar und einstelibar.
Der Autokiav ist in der Technik unter dem Namen
« Heissisostatische Presse » bekannt und wird
mit einigen Aenderungen in der Gaszu- und
-abfuhr fir diese Behandlung verwendet.

Auf die in dem oben erwahnten Verfahren
hergestellte Titannitridschicht in der Randzone
des Titanbauteiles kénnen eine oder mehrere
zusétzliche Harteschichten durch chemische oder
physikalische Gasphasenabscheidung aufgetra-
gen werden. Ohne die zuerst gebildete Titannitrid-
schicht in der Randzone des Titanbauteiles wére
dies nicht moglich, weil die auf einen Bauteil aus
Titan, dessen Oberflache nicht wie oben beschrie-
ben behandelt wurde, aufgetragenen Harte-
schichten einem Schalabrieb unterliegen.

Nach dem oben beschriebenen Verfahren ver-
bindet sich der Stickstoff mit Titan zu einer TiN-
Schicht, die in der Randzone des Titanbauteiles
gebildet wird und eine Dicke von annahernd 20
pm aufweist, Es ist moglich, wahrend der Halte-
zeitphase der Stickstoffdiffusion in den Titanbau-
teil den isostatischen Druck auf bis 500 MPa und
die Temperatur auf bis 1200 °C zu halten. Je
hoéher diese Werte, desto begrenzt dicker wird die
Nitridschicht. Dabei kommt es zu keinem Materia-
lauftrag auf den Bauteil ; die Harteschicht wéchst
nach innen des Bauteiles.

Um die oben beschriebenen Verfahrensschritte
besser zu erldutern, werden zwei Beispiele er-
wahnt.

Beispiel 1 -

Ein Bauteil der Legierung Ti6 Al4 V wurde
wéhrend drei Stunden einem Druck von 90 MPa
Stickstoff und einer Temperatur von 1000 °C
ausgesetzt. Die Harte am Rand betragt 800 HV
005 bei einer Schichtdicke von 20 um (siehe Fig.
1).

Beispiel 2

Ein Bauteil der Legierung Ti6 Al4 V wurde
wahrend drei Stunden einem Druck von 130 MPa
Stickstoff und einer Temperatur von 930 °C
ausgesetzt, Die Harte am Rand betragt 800 HV
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oos bei einer Schichtdicke von 0,012 mm (siehe
Fig. 2).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bildung einer Nitridschicht in
der Randzone eines aus Titan oder Titanlegierun-
gen bestehenden Bauteiles, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der chemisch unbehandelte Bau-
teil in einem Autoklav mit einer aus Stickstoffgas
oder gasformigen Stickstoffverbindungen beste-
henden Atmosphédre wahrend mindestens einer
bis héchstens drei Stunden einem isostatischen
Druck von mindestens 10 MPa bis hochstens 500
MPa und einer Temperatur von mindestens 200°
bis héchstens 1 200 °C ausgesetzt wird, wonach
der Druck und die Hitze im Autoklav gieichmassig
langsam abgebaut werden.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass am Bauteil eine durchge-
hende, gleichmassig verteilte Nitridschicht einer
Dicke von annéhernd 20 um gebildet wird.

3. Verwendung der im Verfahren nach Patent-
anspruch 1 gebildeten Nitridschicht als Unterlage
fir die Auftragung mindestens einer weiteren
Harteschicht durch chemische oder physikalische
Gasphasenabscheidung.

Claims

1. Process for forming a nitride case in the
edge zone of a structural part made of titanium or
titanium alloys, characterized in that the chemi-
cally untreated structural part is exposed to an
isostatic pressure of at least 10 MPa to at most
500 MPa and a temperature of at least 200° to at
most 1 200 °C for at least one to at most three
hours in an autoclave having an atmosphere
consisting of nitrogen gas or gaseous nitrogen
compounds, whereafter the pressure and the heat
in the autoclave are uniformly siowly reduced.

2. Process according to patent claim 1, charac-
terized in that a continuous, uniformly distributed
nitride case of a thickness of approximately 20
microns is formed on the structural part.

3. Use of the nitride case formed in the process
according to patent claim 1 as a foundation for
the application of at least one further hardened
case by chemical or physical gas-phase deposit.

Revendications

1. Procédé de formation d'une couche de
nitrure dans la zone marginale d'une piéce de
titane ou alliages de titane, caractérisé en ce que
la piece est exposée, sans avoir subi de traitement
chimique, dans un autoclave avec une atmos-
phere d’'azote ou d'un composé d’'azote, pendant
au moins une heure et jusqu'a trois heures au
plus, & une pression isostatique d'au moins 10
MPa jusgu'a 500 MPa au plus, et a une tempéra-

_ture d’au moins 200 °C jusqu’a 1 200 °C au plus,
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apres quoi la pression et la température régnant
dans I'autoclave sont ramenées lentement vers le
bas.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on forme sur la piéce une couche de
nitrure continue, également répartie d'une épais-
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seur d'env. 20 pm.

3. Utilisation de la couche de nitrure formée
selon le procédé de la revendication 1, comme
base pour la formation par dép6t physique ou
chimique en phase gazeuse, d'un revétement
d'au moins une couche dure supplémentaire.
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