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(54) Verfahren zum Aufsticken der Randschicht metallischer Werkstiicke

(57) Um bei Aufsticken der Randschicht metalli-
scher Werkstlicke in einer stickstoffhaltigen Gasatmo- .
sphare und bei einer Temperatur zwischen 1000°C und F lg. 1a
1200°C einen auf Basis des thermodynamischen
Gleichgewichts berechneten Randstickstoffgehalt und
eine erhohte Eindringtiefe zu erreichen, wird der Stick-
stoffpartialdruck der Gasatmosphare wahrend des Auf-
stickens in einem ersten ProzeBabschnitt wahrend
einer vorgegebenen Dauer Uber und in einem zweiten
ProzeBabschnitt wahrend einer vorgegebenen Dauer
als Diffusionsphase gleich dem zur Erzielung eines
geforderten Randstickstoffgehaltes notwendigen theo-
retischen Gleichgewichtsdruckes fur den behandelten
Werkstoff eingestellt.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufsticken
der Randschicht metallischer Werkstiicke in einer stick-
stoffhaltigen Gasatmosphare bei einer Temperatur zwi-
schen 1000°C und 1200°C.

Die thermochemische Behandlung eines metalli-
schen Werkstlicks durch Anreichern der Randschicht
mit Stickstoff ist in den unterschiedlichsten Ausfiih-
rungsformen bekannt. Das erklarte Ziel dabei ist, durch
eine Diffusionssattigung der Randschicht mit Stickstoff
die Werkstoffeigenschaften wie beispielsweise Harte,
VerschleiBwiderstand, Dauerfestigkeit oder Korrosions-
bestandigkeit zu verbessern. So wird beim Nitrieren in
einem Temperaturbereich von < 600° C die Randschicht
durch Ausscheiden von Nitriden gehartet. Beim Aufstik-
ken in einem Temperaturbereich > 1000°C kommt es
hingegen zur interstitiellen Losung des Stickstoffs im
austenitischen Geflige, welches in Abhangigkeit des
verwendeten  Werkstoffs bei  anschlieBendem
Abschrecken zu einer harten, martensitischen Rand-
schicht, welche korrosionsbesténdig ist und in der sich
Druckeigenspannungen ausbilden, umgewandelt wird
oder stabil austenitisch bleibt, so daB eine z&he korrosi-
onsbestandige austenitische Randschicht mit hoher
Mischkristallverfestigung entsteht.

Die Warmebehandlungsparameter fir den Aufstik-
kungsprozeB hangen von der Legierungszusammen-
setzung des Grundwerkstoffes ab. Sie muissen so
gewahlt werden, dafB es zu der gewtinschten Stickstoff-
anreicherung in der Randschicht kommt, ohne daf3 die
Léslichkeitsgrenze des Stickstoffs (berschritten wird.
Als ProzeBparameter zahlen hauptsachlich die Tempe-
ratur, die Zusammensetzung und der Druck der Gasat-
mosphéare, die den Stickstoff enthdlt, sowie die
Behandlungsdauer fir die geforderte Aufstickungstiefe.
Als stickstoffabgebendes Medium wird haufig Ammo-
niak verwendet, da die NHs-Molekule in einem Tempe-
raturbereich oberhalb von 1000°C sofort zerfallen.

Aus der EP 0 652 300 A1 ist ein Verfahren zur War-
mebehandlung von endformnahen Teilen aus nicht
rostendem Stahl bekannt, bei dem durch Aufsticken bei
einer Temperatur zwischen 1000°C und 1200°C in einer
stickstoffhaltigen Gasatmosphéare und einer nachfol-
genden Abkuhlung eine austenitische Randschicht mit
mehr als 0,3 Gew.-% an geléstem Stickstoff gebildet
wird. Die Obergrenze fir den Stickstoffgehalt ist hierbei
durch die beginnende Nitridausscheidung festgelegt.
Die anschlieBende Abkiihlung erfolgt so rasch, dafB
auch in diesem Zeitraum keine Nitridausscheidung auf-
tritt. Durch das bekannte Verfahren wird eine hochfeste
und z&he austenitische Randschicht Gber einem dukti-
len Kern geschaffen, wobei durch die Eindiffusion von
Stickstoff zudem das austenitische Geflige in der Rand-
schicht stabilisiert wird, so daB martensitische oder fer-
ritische Gefligeanteile in der Randzone auch zu
Austenit umgewandelt werden, was zu einer Erhéhung
des VerschleiBwiderstandes fahrt.
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Als Nachteil dieses Verfahrens erweist sich, daB
der in der Randschicht des behandelten Werkstiicks
gemessene Stickstoffgehalt weitaus niedriger ausfallt
als mit anerkannten Berechnungsmodellen vorausge-
sagt wird. Ein den derzeitigen Kenntnisstand darlegen-
des Modell, das die zu einem geforderten
Randstickstoffgehalt benétigten thermodynamischen
Gleichgewichtsparameter ~ Stickstoffpartialdruck und
Temperatur in Abhangigkeit von der Werkstoffzusam-
mensetzung ermittelt, stammt von Zheng (Zheng X.:
Nitrogen Solubility in Iron-Base Alloys and Powder
Metallurgy of High Nitrogen Stainless Steels, Disserta-
tion ETH Zarich Nr. 9488, Zdrich, 1991). Die sich fir die
Praxis daraus ergebenden Konsequenzen sind, daB
zum Erhalt des geforderten Stickstoffgehaltes in der
Randschicht nicht auf die durch das Modell vorgegebe-
nen ProzeBgréBen zurlickgegriffen werden kann, son-
dern in zeitaufwendiger Weise mittels Empirie die
ProzeBparameter eingestellt werden missen. Ein wei-
terer Nachteil des bekannten Verfahrens besteht darin,
daB der Konzentrationsunterschied im Stickstoffgehalt
zwischen Rand- und Kernbereich duBerst gering ist, so
daB eine lange Behandlungsdauer notwendig ist, um
eine vorgegebene Nitriertiefe zu erreichen. Nachteilig
bei dem bekannten Verfahren ist weiterhin die schlechte
Reproduzierbarkeit eines gleichen Stickstoffgehaltes
sowie die sich herausstellende groBe Streuung der
Stickstoffaufnahme innerhalb einer Werksttickcharge.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren der eingangs genannten Art dahingehend wei-
terzubilden, daB unter Vermeidung der beschriebenen
Nachteile ein den rechnerischen Vorgaben entspre-
chender Stickstoffgehalt bei gleichzeitig reduzierter
Behandlungsdauer erreicht wird.

Die Ldésung dieser Aufgabe ist erfindungsgeman
dadurch gekennzeichnet, daB der Stickstoffpartialdruck
der Gasatmosphére wahrend des Aufstickens in einem
ersten ProzeBabschnitt wahrend einer vorgegebenen
Dauer tber und in einem zweiten ProzeBabschnitt wah-
rend einer vorgegebenen Dauer als Diffusionsphase
gleich dem zur Erzielung eines geforderten Randstick-
stoffgehaltes notwendigen theoretischen Gleichge-
wichtsdruckes fir den behandelten Werkstoff
eingestellt wird.

Der Erfindung liegt die Gberraschende Erkenntnis
zugrunde, daf3 sich ein mit dem den derzeitigen Kennt-
nisstand bildenden Vorhersagemodell nach Zheng
(Zheng X.: Nitrogen Solubility in Iron-Base Alloys and
Powder Metallurgy of High Nitrogen Stainless Steels,
Dissertation ETH Zirich Nr. 9488, Zirich, 1991) errech-
neten Gleichgewichtsvorgaben entsprechender Stick-
stoffgehalt erzielen 1&aBt, wenn der Partialdruck des
Stickstoffs anfanglich tiber dem notwendigen Gleichge-
wichtsdruck eingestellt wird und erst in einer zweiten
Stufe dem flr den geforderten Stickstoffgehalt des vor-
handenen Werkstlickmaterials notwendigen Gleichge-
wichtsdruck entspricht. Obwohl die einschlagige
Fachwelt bisher davon ausging, daB ein Stickstoffparti-
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aldruck, der héher ist als der fur die vorliegenden Pro-
zefBbedingungen notwendige Gleichgewichtsdruck, auf
die Loéslichkeit des Stickstoffs keinen EinfluB hat und
vielmehr zu unerwtinschten Nitridbildungen im Geflige
fuhrt, die den Korrosionswiderstand reduzieren, kommt
es bei dem erfindungsgemafBen Verfahren neben einer
Erhohung des Stickstoffgehaltes in der Randschicht
des Werkstlickes auch zu einer wesentlich konstante-
ren Stickstoffaufnahme und deutlich héheren Eindring-
tiefe. Ursachlich hierfur ist, daB wahrend des ersten
ProzeBabschnittes ein (iberhéhtes Stickstoffpotential in
der Atmosphére vorliegt, welches eine Ubersattigung
der Randschicht zur Folge hat, so daB wahrend des
zweiten ProzeBabschnitts bei verringertem Stickstoff-
potential der Gasatmosphare eine Diffusion des Stick-
stoffs aus der Ubersattigten Randzone in die Tiefe
hinein erzwungen wird.

ZweckmaBigerweise werden die Dauer des ersten
und zweiten ProzeBabschnitts in Abhéngigkeit von dem
verwendeten Werkstlickmaterial und dem geforderten
Stickstoffgehalt des Randes gewahlt, um eine hohe
Reproduzierbarkeit zu erzielen. Als besonders vorteil-
haft hat es sich dabei herausgestellt, die Werkstlicke
wéhrend des ersten und zweiten ProzeBabschnitts
einer gleichen Behandlungsdauer auszusetzen.

GemaB einem vorteilhaften Merkmal der Erfindung
werden die Werkstiicke vor dem eigentlichen Aufsticken
unter Vakuum auf die Aufstickungstemperatur erwérmt,
um die Bildung von Nitriden an der Oberflache der
Werkstlicke bei niedrigeren Temperaturen zu vermei-
den.

Mit der Erfindung wird weiterhin vorgeschlagen,
daB die Werkstlcke im AnschluB an das Aufsticken
abgeschreckt werden, so daB je nach verwendetem
Werkstickmaterial eine korrosionsbestandige Rand-
schicht aus einem vollaustenitischen oder in Martensit
umgewandelten Geflige entsteht. Zu diesem Zweck
wird weiterhin vorgeschlagen, daB die Abkiihlgeschwin-
digkeit unter Vermeidung einer Nitridausscheidung
gewahlt wird. Vorteilhafterweise wird zum Abschrecken
Gas verwendet, so daB ein Aufkohlen der Randschicht
im Vergleich beispielsweise zu einer Olabschreckung
auszuschlieBen ist. Um Nitridausscheidungen wahrend
des Abschreckens zu vermeiden, wird ferner vorge-
schlagen, daB das Gas mit einem Uberdruck beauf-
schlagt wird.

GemaB einem weiteren Merkmal der Erfindung
werden Werkstlicke aus nicht rostendem austeniti-
schen, martensitischen, ferritischen, ferritischausteniti-
schen oder ferritisch-martensitischen Stahl verwendet,
so daB Stickstoff als weiteres Legierungselement zu
einer Festigkeitssteigerung der Randschicht und zu
einer Erhéhung des Korrosionswiderstandes fahrt.

GemaB einem weiteren Vorteil der Erfindung wird
vorgeschlagen, daB als Gasatmosphére reiner Stick-
stoff verwendet wird, so daB auf einfachste Art und
Weise eine Veranderung des Stickstoffdruckes wah-
rend der ProzeBabschnitte ermdglicht wird.
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SchlieBlich wird vorgeschlagen, daB zur Durchflh-
rung des Verfahrens ein Vakuumofen eingesetzt wird,
um variable Veranderungen der ProzeBparameter und
der Behandlungsart zu erméglichen.

Im folgenden wird ein Ausflhrungsbeispiel des
erfindungsgemaéfen Verfahrens anhand der Zeichnung
erlautert, auf der ein Vergleich mit dem Stand der Tech-
nik dargestellt ist, und zwar zeigen darin:

Fig. 1 die ProzeBparameter und den ProzeBver-
lauf eines dem bisherigen Kenntnisstand
entsprechenden Aufstickungsverfahrens;
Fig. 1a die ProzeBparameter und den ProzeBver-
lauf des erfindungsgeméaBen Aufstickungs-
verfahrens;

Fig. 2 eine qualitative Verteilung des Stickstoffge-
haltes in der Randschicht nach dem
bekannten Aufstickungsverfahren im Ver-
gleich zu den auf Basis des thermodynami-
schen Gleichgewichts berechneten Werten;
Fig. 2a die qualitative Verteilung des Stickstoffge-
haltes in der Randschicht nach dem
erfindungsgeméfBen Aufstickungsverfahren
im Vergleich zu den auf Basis des thermo-
dynamischen Gleichgewichts berechneten
Werten und

Fig. 2b einen Vergleich des Stickstoffprofils in der
Randschicht nach dem erfindungsgemaBen
Aufstickungsverfahren mit dem des bekann-
ten Aufstickungsverfahrens.

Wie Fig. 1 zu entnehmen ist, wird bei einem dem
bisherigen Kenntnisstand entsprechenden Aufstik-
kungsverfahren die Temperatur und der Druck des
Stickstoffs (iber die Behandlungsdauer konstant gehal-
ten. Dabei werden Druck und Temperatur in Abhangig-
keit des gewUlinschten Stickstoffgehaltes eingestellt, der
durch die Wahl der Legierungszusammensetzung des
verwendeten Werkstilicks und des sich diesbeziiglich
einstellenden thermodynamischen Gleichgewichts vor-
gegeben ist. Eine den derzeitigen Kenntnisstand darle-
gende Methode zur Berechnung der ProzeBparameter
Temperatur und Stickstoffpartialdruck stammt von
Zheng (Zheng X.: Nitrogen Solubility in Iron-Base Alloys
and Powder Metallurgy of High Nitrogen Stainless
Steels, Dissertation ETH Zurich Nr. 9488, Zirich, 1991).
Der mit der Stickstoffatmosphare im Gleichgewicht ste-
hende Stickstoffgehalt an der Werkstlickoberflache
nimmt gemaB dem zweiten Fickschen Diffusionsgesetz
ab, wie in den Fig. 2 und 2a schematisch veranschau-
licht ist. Bei an der Werkstlickoberflache sich im Gleich-
gewicht befindenden, konstanten ProzeBgréBen hangt
die Eindringtiefe des Stickstoffes im wesentlichen von
der Lange der Behandlungsdauer ab.
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In Fig. 2b sind die bei Anwendung des erfindungs-
geméBen Verfahrens zu erzielenden Werte an Stick-
stoffgehalt in der Randschicht eines Werkstlicks denen
bei Anwendung des bekannten Verfahrens beispielhaft
gegenlbergestellt. Der im vorliegenden Beispiel ver-
wendete Werkstoff ist ein nicht rostender Stahl der
Werkstoffnummer 1.4462, der als Werkstlickcharge in
einem Vakuumofen bei einer Temperatur von 1150°C
aufgestickt wurde. Zum Erreichen der Aufstickungstem-
peratur wurde der mit der Werkstlickcharge beladene
Vakuumofen mit einem Restdruck von weniger als 0.1
mbar evakuiert und anschlieBend unter Zwischenspu-
len erwadrmt. Nach dem herkémmlichen Verfahren
erfolgte daraufhin ein 15stindiges Aufsticken in einer
reinen Stickstoffatmosphare mit einem Druck von kon-
stant 220 mbar, der bei der vorgegebenen Temperatur
von 1150°C und dem verwendeten Werkstoff dem
Gleichgewichtsdruck an der Werkstiickoberflache ent-
spricht. Beim erfindungsgeméBen Verfahren hingegen
befand sich der Stickstoffdruck wahrend der ersten sie-
beneinhalb Stunden auf konstant 660 mbar und damit
weit Uber dem notwendigen Gleichgewichtsdruck von
220 mbar. Nach einer Behandlungsdauer von 15 Stun-
den wurden sowohl die nach herkémmlichem Verfahren
als auch die nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren
aufgestickien Werkstliickchargen einer Abschreckung
mit reinem Stickstoff bei einem Druck von ca. 6 bar
unterzogen.

Wie in Fig. 2b zu erkennen ist, wurde mit dem
erfindungsgemaBen Verfahren ein Stickstoffgehalt von
ca. 0,67 Gew.-% an der Werkstluckoberflache erzielt,
wahrend nach dem herkémmlichen Verfahren lediglich
ein Wert von ca. 0,42 Gew.-% zu erreichen war. Dieser
Unterschied setzt sich auch im Inneren des Werkstiicks
fort, wobei bei einer Eindringtiefe von 2 mm der Stick-
stoffgehalt nach dem erfindungsgemaBen Verfahren
immer noch fast doppelt so hoch war, wie der nach dem
herkémmlichen Verfahren und zudem - wie Fig. 2a zu
entnehmen ist - nahezu dem berechneten Verlauf ent-
spricht. Dariiber hinaus ist festzustellen, daf sich durch
das erfindungsgemaBe Verfahren nicht nur der Stick-
stoffgehalt erhéht, sondern zugleich auch die Eindring-
tiefe bei gleichbleibender Behandlungsdauer von 15
Stunden gesteigert wurde.

Die sich bei dem erfindungsgeméBen Verfahren mit
dem verwendeten Werkstoff der Werkstoffnummer
1.4462 ergebende austenitische Randschicht konnte in
Folgeversuchen bestéatigt werden, so daB insgesamt
eine hohe Reproduzierbarkeit gewahrleistet ist. Weiter-
hin zeigte sich, daB die Streuung der Stickstoffauf-
nahme innerhalb einer Werkstlickcharge nach dem
erfindungsgeméaBen Verfahren weitaus geringer aus-
fallt, als bei dem herkdmmlichen Verfahren. Mit dem
voranstehend dargestellien Verfahren ist es daher még-
lich, deutlich bessere Ergebnisse hinsichtlich den Ver-
schleiB- und Gleiteigenschaften eines metallischen
Werkstoffes zu erzielen, als bei den bisher bekannten
Aufstickungsverfahren.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zum Aufsticken der Randschicht metalli-
scher Werkstlicke in einer stickstoffhaltigen Gasat-
mosphére bei einer Temperatur zwischen 1000°C
und 1200°C,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Stickstoffpartialdruck der Gasatmosphare
wahrend des Aufstickens in einem ersten ProzeB-
abschnitt wahrend einer vorgegebenen Dauer tber
und in einem zweiten ProzeBabschnitt wéhrend
einer vorgegebenen Dauer als Diffusionsphase
gleich dem zur Erzielung eines geforderten Rand-
stickstoffgehaltes  notwendigen  theoretischen
Gleichgewichtsdruckes fur den behandelten Werk-
stoff eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Dauer des ersten und zweiten
ProzeBabschnitts in Abhangigkeit von dem verwen-
deten Werkstickmaterial und dem geforderten
Stickstoffgehalt des Randes gewahit wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Werksticke wahrend des ersten
und zweiten ProzeBabschnitts einer gleichen
Behandlungsdauer ausgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB3 die Werkstiicke vor
dem eigentlichen Aufsticken unter Vakuum auf die
Aufstickungstemperatur erwarmt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Werksticke im
Anschluf3 an das Aufsticken abgeschreckt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Abschreckgeschwindigkeit unter
Vermeidung einer Nitridausscheidung gewéhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet, daB zum Abschrecken
Gas verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Gas mit einem Uberdruck beauf-
schlagt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB Werkstlicke aus
nicht rostendem austenitischen, martensitischen,
ferritischen, ferritisch-austenitischen oder ferritisch-
martensitischen Stahl verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB als Gasatmo-
sphaére reiner Stickstoff verwendet wird.
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11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB zur Durchfih-
rung des Verfahrens ein Vakuumofen eingesetzt
wird.
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Fig. 1 (Prior Art)
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