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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einVerfahren gemal dem
Oberbegriff des Anspruchs 1. Die Erfindung bezieht sich
ferner auf die Verwendung einer Vorrichtung zur Durch-
fihrung eines solchen Verfahrens.

[0002] Gemal der DE 197 19225 C1 ist es bekannt,
dass zum Erzeugen von definierten Werkstlickeigen-
schaften, wie etwa einer hohen VerschleiRfestigkeit
oder ausreichender Korrosionsbestandigkeit, metalli-
sche Werkstlcke einer thermochemischen Warmebe-
handlung unterzogen werden. Das Ergebnis der War-
mebehandlung ist etwa beim Nitrieren oder Nitrocarbu-
rieren die Anreicherung der Randschicht der Werkstuik-
ke mit Stickstoff und/oder Kohlenstoff, um hierdurch den
Werkstticken die geforderten mechanischen und che-
mischen Eigenschaften an der Oberflache und im Rand-
bereich zu verleihen.

[0003] Beim Nitrieren, zum Beispiel in einer ammoni-
akhaltigen Gasatmosphére, erfolgt die Anreicherung
der Randschicht mit Stickstoff dadurch, dass der in ei-
nem Reaktionsgas enthaltene Ammoniak (NHj) bei
Temperaturen von in der Regel tber 500 °C unter der
katalytischen Wirkung der Oberflache der zu nitrieren-
den Werkstiicke in Stickstoff (N) und Wasserstoff (H)
zerfallt. Hierbei wird an der Werkstlckoberflache das
Ammoniakmolekul adsorbiert und stufenweise abge-
baut, wodurch der benétigte Stickstoff in atomarer Form
freigesetzt wird und zur Lésung im Eisen sowie zur Bil-
dung von Eisennitrid (Fe,N) zur Verfligung steht. Beim
Nitrocarburieren findet dartiber hinaus eine gleichzeiti-
ge Anreicherung der Randschicht mit Kohlenstoff statt.
Atomarer Kohlenstoff (C) diffundiert dabei in analoger
Weise durch die Werkstiickoberflaiche in die Rand-
schicht ein.

[0004] Von besonderer Bedeutung hinsichtlich der
geforderten Eigenschaften der behandelten Werkstik-
ke ist der im Allgemeinen zwischen 1 um und 30 um
dicke auRerste Randschichtbereich, die sogenannte
Verbindungsschicht, die beim Nitrieren oder Nitrocarbu-
rieren vorwiegend aus hexagonalem e-Nitrid (Fe,_3N)
und kubisch-flichenzentriertemy'-Nitrid (Fe,N) besteht.
Die Wahl der Prozessparameter Temperatur und Be-
handlungsdauer, jedoch vor allem die Zusammenset-
zung des verwendeten Reaktionsgases haben ent-
scheidenden Einfluss auf die Eigenschaften der Verbin-
dungsschicht. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass der
Anteil der durch die Oberflache in die Randschicht dif-
fundierenden Elemente, etwa Stickstoff (N), Kohlenstoff
(C) oder auch Sauerstoff (O) und Schwefel (S), bei ge-
gebenen Prozessparametem Temperatur und Behand-
lungsdauer durch die Reaktionsgaszusammensetzung
bestimmt wird.

[0005] Die durch den Quotienten des Partialdrucks
von Ammoniak (pyn3) und der 1.5-fachen Potenz des
Partialdrucks von Wasserstoff (py,3/2) gebildete Nitrier-
kennzahl Ky = pyp3 / Pr2®2 und die zum Beispiel durch
den Quotienten des Quadrats des Partialdrucks von
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Kohlenmonooxid (pco?2) und des Partialdrucks von Koh-
lendioxid (pco,) gebildete Kohlungskennzahl K¢ = peg?
!/ pcoo oder alternativ durch den Quotienten des Parti-
aldrucks von Methan (pc4) und des Quadrats des Par-
tialdrucks von Wasserstoff (p,,2) gebildete Kohlungs-
kennzahl K¢ = pcpa / P2 des Reaktionsgases geben
Aufschluss Uber den in der Verbindungsschicht
mafgeblich in Abhéngigkeit von den Prozessparame-
tem Temperatur und Behandlungsdauer sowie der Re-
aktionsgaszusammensetzung hervorgerufenen Gehalt
an Stickstoff bzw. Kohlenstoff. So belauft sich die Koh-
lungskennzahl K¢, bei einem im Hinblick auf einen opti-
mierten Gehalt an e-Nitrid Ublicherweise zum Nitrocar-
burieren eingesetzten Reaktionsgas mit einer Zusam-
mensetzung aus 50 Vol.-% Ammoniak (NH3) und 50
Vol.-% Endogas auf Werte zwischen 1,5 und 2,5, wenn
sich der Anteil an wahrend des Nitrocarburierens um-
gesetztem Ammoniak in der Gasatmosphare zwischen
15 Vol.-% und 40 Vol.-% bewegt. Bedeutend niedriger
ist hingegen die Kohlungskennzahl K¢ bei einem Reak-
tionsgas mit einer Zusammensetzung aus 50 Vol.-%
NHs, 45 Vol.-% N, und 5 Vol.-% CO,.

[0006] Wird das Nitrocarburieren mit einem Anteil an
Kohlendioxid in der Gasatmosphare zwischen 0 Vol.-%
und 7 Vol.-% und einem Anteil an Ammoniak zwischen
0 Vol.-% und 40 Vol.-% durchgefihrt, so nimmt die Koh-
lungskennzahl K; Werte zwischen 0 und 0,5 an. Auf-
grund des durch die Formel:

CO +H,0 2 CO, +H,

beschriebenen Gleichgewichts der Komponenten Koh-
lenmonooxid (CO), Wasserdampf (H,0)p, Kohlendioxid
(CO,) und Wasserstoff (H,) in der Gasatmosphére, sind
die Nitrierkennzahl Ky und die Kohlungskennzahl Kq
voneinander abhangig.

[0007] Dies hat zur Folge, dass die Kohlungskenn-
zahl K¢ bei vorgegebener Nitrierkennzahl Ky nurim be-
schréankten MaRe veranderlich und insofern nur be-
grenzt zur Beeinflussung von Werkstiickeigenschaften
nutzbar ist. Nachteilig ist femer, dass die Kohlungskenn-
zahl K¢ bei den gewohnlich eingesetzten Reaktionsga-
sen nicht ausreichend hohe Werte aufweist, so dass die
durch den Gehalt an Kohlenstoff in der Verbindungs-
schicht beeinflussten technischen Eigenschaften von
metallischen Werkstlicken, wie etwa die Verschlei3fe-
stigkeit oder die Korrosionsbestandigkeit, nichtim még-
lichen Umfang ausgenutzt werden kénnen.

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Warmebehandlung metallischer Werk-
stiicke dahingehend weiterzubilden, dass sich ein ver-
besserter Verschleill- und Korrosionswiderstand der
behandelten Werkstlicke erzielen Iasst.

[0009] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren ge-
maRk Anspruch 1 und durch die Verwendung einer Vor-
richtung gemanR Anspruch 6 geldst. Ein solches Verfah-
ren macht sich die Uberraschende Erkenntnis zu eigen,
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dass die bislang verfahrensbedingte Koppelung der
Kohlungskennzahl K¢ an die Nitrierkennzahl Ky durch
das aufgrund der Zugabe von Kohlenwasserstoffen in
das Reaktionsgas bewirkte zusatzliche Kohlenstoffan-
gebot in der Gasatmosphare aufgehoben wird. Durch
die Zugabe von Kohlenwasserstoffen als Kohlen-
stoffspender lasst sich danach die Kohlungskennzahl
K¢ unabhéngig von der Nitrierkennzahl Ky veréandern.
Dies hat zur Folge, dass sich vergleichsweise hohe
Werte fur die Kohlungskennzahl K¢ in der Gasatmo-
sphare erreichen lassen. Indem der Kohlenstoff- und
Stickstoffgehalt in der Verbindungsschicht verfahrens-
gemal durch die Vorgabe der Kohlungskennzahl Kq
und der Nitrierkennzahl Ky gezielt eingestellt werden,
ist daher ein verhaltnismaRig hoher Gehalt an Kohlen-
stoff in der Verbindungsschicht, der den Verschlei3- und
Korrosionswiderstand signifikant verbessert, sicherge-
stellt.

[0010] Als besonderes vorteilhaft hat sich herausge-
stellt, ungeséttigte Kohlenwasserstoffe des Typs C,\H,,,,
vorzugsweise Ethylen (C,H,4) oder Propylen (C,Hg), zu-
zusetzen. Von Vorteil ist aber auch, geséattigte Kohlen-
wasserstoffe des Typs C,H,,.+o, VOrzugsweise Ethan
(C,Hg) oder Propan (C3Hg), zuzugegeben. Denn durch
thermische Spaltung der gesattigten Kohlenwasserstof-
fe wahrend des Verfahrensablaufs kbnnen ungesattigte
Kohlenwasserstoffe entstehen.

[0011] Um eine determinierte Kohlungskennzahl K¢
in der Gasatmosphare zu gewahrleisten, werden die
Kohlenwasserstoffe zweckmafigerweise wahrend der
gesamten Warmebehandlung zugegeben. In alternati-
ver Weiterbildung der Erfindung kénnen die Kohlenwas-
serstoffe vorteilhafterweise auch nur wahrend des Hal-
tens auf einer bestimmten Temperatur, vorzugsweise ei-
ner Nitriertemperatur zwischen 500 °C und 700 °C, zu-
gegeben werden. Im Hinblick auf eine bezliglich der ge-
forderten Werkstlickeigenschaften optimierte Verfah-
rensfiihrung kann es aulRerdem zweckdienlich sein, die
Kohlenwasserstoffe erst zum Ende des Haltens auf Ni-
triertemperatur zuzugegeben.

[0012] Eine besonders vorteilhafte Verfahrensfiih-
rung ist ferner dann gegeben, wenn die Kohlenwasser-
stoffe diskontinuierlich, etwa nur zu bestimmten Zeiten,
zugegeben werden, wodurch eine prozessangepasste
Verfahrensfiihrung erméglicht wird. Die erfindung ge-
maf vorgesehene Begrenzung der Zugabe von Kohlen-
wasserstoffen je nach Zusammensetzung des Reakti-
onsgases auf einen Anteil von 3 Vol.% bis 25Vol % bietet
den Vorteil, dass eine verstarkte Abscheidung von frei-
em Kohlenstoff, der im Allgemeinen zu einem uner-
wilinschten VerrulRen, beispielsweise des Innenraums
von Warmebehandlungséfen, fihrt, vermieden wird. In
vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung wird ein Re-
aktionsgas mit einer Zusammensetzung aus 95 Vol.-%
Ammoniak (NH3) und 5 Vol.-% Propan (CsHg) vorge-
schlagen, das auch in wirtschaftlicher Hinsicht gunstig
herzustellen ist.

[0013] SchlieBlich wird die Verwendung einer Vorrich-
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tung zur Durchfiihrung eines solchen Verfahrens vorge-
schlagen, die aus einem Warmebehandlungsofen mit
einem beheizbaren, gasdichten Innenraum zum Nitro-
carburieren von metallischen Werkstiicken und mit ei-
ner Einrichtung zum dosierten Zugeben von Ammoniak
und Kohlenwasserstoffen besteht.

[0014] Einzelheiten und weitere Vorteile der Gegen-
stéande der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung eines bevorzugten Aus-
fuhrungsbeispieles. In der zugehorigen Zeichnung zei-
gen im Einzelnen:

ein den Gehalt von Stickstoff und Kohlenstoff
in der Verbindungsschicht eines nitrocarbu-
rierten Werkstlicks in Abhangigkeit vom Rand-
abstand zeigendes Diagramm bei Verwen-
dung eines konventionellen Reaktionsgases
und

Fig. 1

Fig. 2 ein Fig. 1 entsprechendes Diagramm bei Ver-
wendung eines Reaktionsgases, dem ein Koh-

lenwasserstoff zugegeben ist.

[0015] IndenFig.1und2istder Gehaltan Kohlenstoff
Wwc und Stickstoff wy der Verbindungsschicht zweier ni-
trocarburierter Werkstlckproben in Abhangigkeit vom
Randabstand r der Verbindungsschicht dargestellt. Zur
vergleichenden Analyse der chemischen Zusammen-
setzung der Verbindungsschichten wurden die identi-
schen Werkstlickproben der Stahlsorte 16 Mn Cr 5
(Werkstoff-Nr. 1.7131) in einer ammoniakhaltigen Ga-
satmosphére eines Kammerofens auf eine Nitriertem-
peratur von ca. 580 °C aufgeheizt. Wahrend sodann die
erste Werkstlickprobe mit einem konventionellen Reak-
tionsgas G, bestehend aus 50 Vol.-% NHs, 45 Vol.-%
N, und 5 Vol.-% CO,, bei einer verhaltnisméRig hohen
Nitrierkennzahl von Ky = 3,1 und einer zugehdrigen
Kohlungskennzahl von K¢ = 0,2 (bezogen auf das Ver-
héltnis CO/CO,) behandelt wurde, ist die zweite Werk-
stiickprobe durch ein einen Kohlenwasserstoffzusatz
aufweisendes Reaktionsgas G, mit der Zusammenset-
zung 95 Vol.-% NHj3 und 5 Vol.-% C3Hg bei in etwa glei-
cher Nitrierkennzahl von Ky = 3,3, aber héherer Koh-
lungskennzahl von K¢ = 0,45 (bezogen auf das Verhalt-
nis CH4/H,) nitrocarburiert worden. Der den Kammer-
ofen dabei durchstrémende Volumenstrom der Reakti-
onsgase G4, G, betrug jeweils ca. 4 m3/h. Nach ca. 180
min Nitrocarburierdauer wurden die Proben in einer
Stickstoffatmosphéare auf Raumtemperatur abgekinhlt.
Die im Anschluss bestimmte Verbindungsschicht betrug
jeweils ca. 16 um - 18 pm.

[0016] Der Vergleichderinden Fig. 1 und 2 gezeigten
Elemententiefenprofile zeigt, dass der Stickstoffgehalt
in beiden Fallen in die Tiefe allmahlich und nahezu tber-
einstimmend abnimmt. Lediglich in einem Bereich nahe
der Oberflache ist der Stickstoffgehalt bei der mit dem
Reaktionsgas G, behandelten Werkstiickprobe etwas
héher.
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[0017] Dagegen unterscheiden sich die Tiefenprofile
von Kohlenstoff betrachtlich voneinander. Die Kurve
des Kohlenstoffgehalts bei der mit dem Reaktionsgas
G, behandelten Werkstiickprobe liegt bis Gber die Mitte
der Verbindungsschicht erheblich Gber dem mit dem
Reaktionsgas G, erzielten Kohlenstoffgehalt und nimmt
erst dann einen in etwa mit diesem Ubereinstimmenden
und zum Abfall des Stickstoffgehalts ungefahr paralle-
len Verlauf ein. Der Verlauf des Gehalts an Kohlenstoff
in den Fig. 1 und 2 bestatigt somit, dass durch den Pro-
panzusatz im Reaktionsgas G, ein héherer Kohlenstoff-
gehalt in der Verbindungsschicht erzeugt wird, der von
einer héheren Kohlungskennzahl K. des Reaktionsga-
ses G, herrlhrt und nicht zuletzt zu einem verbesserten
Verschleil- und Korrosionswiderstand der Werkstuck-
probe flhrt.

Bezugszeichenliste

[0018]
we  Kohlenstoffgehalt
wy  Stickstoffgehalt

r Randabstand
G, Reaktionsgas
G, Reaktionsgas

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Nitrocarburieren von Eisenwerkstof-
fen in einer stickstoffhaltigen Gasatmosphare, bei
dem durch geeignete Wahl der Nitrierkennzahl K,
und kohlungskennzahl K; eines ammoniakhaltigen
Reaktiongases der in der Verbindungsschicht vor-
handene Stickstoff und kohlenstoffgehalt der Rand-
schicht von behandelten Werkstlicken gezielt ein-
gestellt wird
dadurch gekennzeichnet,
daR dem Reaktionsgas zusatzlich wahrend der ge-
samten Warmebehandlung oder wahrend des Hal-
tens auf Nitriertemperatur zwischen 500°C und
700°C Kohlenwasserstoffe zur Bildung einer Nitro-
carburieratmosphére mit einem Anteil von 3 Vol.-%
bis 25 Vol.-% an Kohlenwasserstoffen zugesetzt
werden und hierdurch die Koppelung der Kohlungs-
kennzahl K¢ an die Nitrierkennzahl Ky wahrend der
Behandlung aufgehoben wird.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ungesattigte Kohlenwasserstoffe
des Typs CH,,,, vorzugsweise Ethylen (C,H,) oder
Propylen (C,Hg), oder geséattigte Kohlenwasser-
stoffe des Typs C,Hy,.p, Vvorzugsweise Ethan
(C,Hg) oder Propan (C3Hg), zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Kohlenwasserstoffe erst
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zum Ende des Haltens auf Nitriertemperatur zuge-
geben werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-

durch gekennzeichnet, da die Kohlenwasser-
stoffe diskontinuierlich zugegeben werden.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, gekennzeichnet durch ein Reaktionsgas mit
einer Zusammensetzung aus 95 Vol.-% Ammoniak
(NH3) und 5 Vol.-% Propan (C3Hg).

6. Verwendung einer Vorrichtung zur Durchfiihrung

des Verfahrens nach einem der vorhergehenden
Anspruche, bestehend aus einem Warmebehand-
lungsofen mit einem beheizbaren, gasdichten In-
nenraum zum Nitrocarburieren von metallischen
Werkstlcken und mit einer Einrichtung zum dosier-
ten Zugeben von Ammoniak und Kohlenwasser-
stoffen.

Revendications

1. Procédé destiné a la nitrocarburation de matériaux
ferreux dans une atmosphére de gaz contenant de
I'azote, dans lequel la teneur en azote et en carbone
présente dans la couche superficielle de la couche
de liaison des piéces traitées est réglée de fagon
ciblée par un choix approprié de l'indice de nitrura-
tion Ky et de l'indice de carburation K d'un gaz de
réaction contenant de I'ammoniac,

caractérisé en ce que,

pendant I'ensemble du traitement thermique,
ou pendant le maintien a la température de nitrura-
tion comprise entre 500 °C et 700 °C, des hydro-
carbures sont ajoutés de fagon supplémentaire au
gaz de réaction a raison d'une proportion de 3 % en
volume a 25 % en volume d'hydrocarbures pour la
génération d'une atmosphére de nitrocarburation,
et que le couplage entre l'indice de carburation Kq
et l'indice de nitruration Ky est de ce fait supprimé
pendant le traitement.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il est ajouté des hydrocarbures insaturés du
type C,H,,, de préférence de I'éthyléne (C,H,) ou
du propyléne (C,Hg), ou des hydrocarbures saturés
du type C,\H,,,4o, de préférence de I'éthane (C,Hg)
ou du propane (CsHg).

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que les hydrocarbures ne sont ajoutés que
vers la fin du maintien a la température de nitrura-
tion.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 a 3, caractérisé en ce que les hydrocarbures
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sont ajoutés en discontinu.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé par un gaz de réaction
d'une composition de 95 % en volume d'ammoniac
(NH3) et de 5 % en volume de propane (CsHg).

Utilisation d'un dispositif pour la mise en oeuvre du
procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, constitué d'un four de traitement ther-
mique comportant une enceinte étanche aux gaz
pouvant étre chauffée pour la nitrocarburation de
piéces métalliques, et un dispositif pour I'ajout dosé
d'ammoniac et d'hydrocarbures.

Claims

Method of nitrocarburising iron materials in a gas
atmosphere which contains nitrogen, in which the
nitrogen and carbon content available in the con-
necting layer of the case of the treated workpieces
is intentionally adjusted by appropriate selection of
the nitride coefficient Ky and carburising coefficient
K¢ of a reaction gas containing ammonia, charac-
terised in that hydrocarbons are additionally add-
ed to the reaction gas during the entire heat treat-
ment or while a nitriding temperature between
500°C and 700°C is maintained in order to produce
a nitrocarburising atmosphere with a proportion of
3% to 25% by volume of hydrocarbons and the link
between the carburising coefficient K and the ni-
tride coefficient Ky is eliminated during the treat-
ment.

Method as claimed in Claim 1, characterised in
that unsaturated hydrocarbons of the C H,,, type,
preferably ethylene (C,H,) or propylene (C,Hg), or
unsaturated hydrocarbons of the C,H,,,,, prefera-
bly ethane (C,Hg) or propane (C3Hg), are added.

Method as claimed in either Claim 1 or Claim 2,
characterised in that the hydrocarbons are not
added until the end of the period during which the
nitriding temperature is maintained.

Method as claimed in any one of Claims 1 to 3, char-
acterised in that the hydrocarbons are added dis-
continuously.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised by a reaction gas with a
composition of 95% by volume ammonia (NH5) and
5% by volume propane (C3Hg).

Use of an apparatus for carrying out the method as
claimed in any one of the preceding claims, com-
prising a heat treatment furnace with a heatable,
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gas-tight interior for nitrocarburising metal work-
pieces and with an arrangement for metered addi-
tion of ammonia and hydrocarbons.
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