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(54) Verfahren und Verwendung einer Vorrichtung zum Nitrocarburieren von Eisenwerkstoffen

(57) Verfahren zur Wärmebehandlung metallischer
Werkstücke in einer stickstoffhaltigen Gasatmosphäre,
insbesondere zum Nitrocarburieren von Eisenwerkstof-
fen.

Die Kohlungskennzahl KC und die Nitrierkennzahl
KN des hierzu eingesetzten Reaktionsgases (G2) sind
voneinander abhängig. Dies hat zur Folge, dass die
Kohlungskennzahl KC bei vorgegebener Nitrierkenn-
zahl KN nur im beschränkten Maße veränderlich und in-
sofern nur begrenzt zur Beeinflussung von Werkstück-
eigenschaften über die Kohlungskennzahl Kc nutzbar
ist. Nachteilig ist ferner, dass die Kohlungskennzahl KC
bei den gewöhnlich eingesetzten Reaktionsgasen nicht
ausreichend hohe Werte aufweist, so dass technische

Eigenschaften nicht im möglichen Umfang ausgenutzt
werden können.

Um einen verbesserten Verschleiß- und Korrosi-
onswiderstand der behandelten Werkstücke zu erzie-
len, wird bei einem Verfahren der voranstehend ge-
nannten Art durch geeignete Wahl der Nitrierkennzahl
KN und Kohlungskennzahl KC eines ammoniakhaltigen
Reaktionsgases (G2) der in der Verbindungsschicht vor-
handene Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt (wN, wC) der
Randschicht der behandelten Werkstücke gezielt ein-
gestellt, wobei zur Erzeugung eines verhältnismäßig
hohen Kohlenstoffgehalts (wC) in der Verbindungs-
schicht dem Reaktionsgas (G2) Kohlenwasserstoffe zu-
gesetzt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wär-
mebehandlung metallischer Werkstücke in einer stick-
stoffhaltigen Gasatmosphäre, insbesondere zum Nitro-
carburieren von Eisenwerkstoffen. Die Erfindung be-
zieht sich ferner auf die Verwendung einer Vorrichtung
zur Durchführung eines solchen Verfahrens.
[0002] Zum Erzeugen von definierten Werkstückei-
genschaften, wie etwa einer hohen Verschleißfestigkeit
oder ausreichender Korrosionsbeständigkeit, werden
metallische Werkstücke einer thermochemischen Wär-
mebehandlung unterzogen. Das Ergebnis der Wärme-
behandlung ist etwa beim Nitrieren oder Nitrocarburie-
ren die Anreicherung der Randschicht der Werkstücke
mit Stickstoff und/oder Kohlenstoff, um hierdurch den
Werkstücken die geforderten mechanischen und che-
mischen Eigenschaften an der Oberfläche und im Rand-
bereich zu verleihen.
[0003] Beim Nitrieren, zum Beispiel in einer ammoni-
akhaltigen Gasatmosphäre, erfolgt die Anreicherung
der Randschicht mit Stickstoff dadurch, dass der in ei-
nem Reaktionsgas enthaltene Ammoniak (NH3) bei
Temperaturen von in der Regel über 500 °C unter der
katalytischen Wirkung der Oberfläche der zu nitrieren-
den Werkstücke in Stickstoff (N) und Wasserstoff (H)
zerfällt. Hierbei wird an der Werkstückoberfläche das
Ammoniakmolekül adsorbiert und stufenweise abge-
baut, wodurch der benötigte Stickstoff in atomarer Form
freigesetzt wird und zur Lösung im Eisen sowie zur Bil-
dung von Eisennitrid (FexN) zur Verfügung steht. Beim
Nitrocarburieren findet darüber hinaus eine gleichzeiti-
ge Anreicherung der Randschicht mit Kohlenstoff statt.
Atomarer Kohlenstoff (C) diffundiert dabei in analoger
Weise durch die Werkstückoberfläche in die Rand-
schicht ein.
[0004] Von besonderer Bedeutung hinsichtlich der
geforderten Eigenschaften der behandelten Werkstük-
ke ist der im Allgemeinen zwischen 1 µm und 30 µm
dicke äußerste Randschichtbereich, die sogenannte
Verbindungsschicht, die beim Nitrieren oder Nitrocarbu-
rieren vorwiegend aus hexagonalem ε-Nitrid (Fe2-3N)
und kubisch-flächenzentriertem γ'-Nitrid (Fe4N) 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 zurückzuführen, dass sich
der Anteil der durch die Oberfläche in die Randschicht
diffundierenden Elemente, etwa Stickstoff (N), Kohlen-
stoff (C) oder auch Sauerstoff (O) und Schwefel (S), bei
gegebenen Prozessparametern Temperatur und Be-
handlungsdauer durch die Reaktionsgaszusammenset-
zung bestimmt wird.
[0005] Die durch den Quotienten des Partialdrucks
von Ammoniak (pNH3) und der 1.5-fachen Potenz des
Partialdrucks von Wasserstoff (pH2

3/2) gebildete Nitrier-
kennzahl KN = pNH3 / pH2

3/2 und die zum Beispiel durch

den Quotienten des Quadrats des Partialdrucks von
Kohlenmonooxid (pCO

2) und des Partialdrucks von Koh-
lendioxid (pCO2) gebildete Kohlungskennzahl KC = pCO

2

/ pCO2 oder alternativ durch den Quotienten des Parti-
aldrucks von Methan (pCH4) und des Quadrats des Par-
tialdrucks von Wasserstoff (pH2

2) gebildete Kohlungs-
kennzahl KC = pCH4 / pH2

2 des Reaktionsgases geben
Aufschluss über den in der Verbindungsschicht
maßgeblich in Abhängigkeit von den Prozessparame-
tern Temperatur und Behandlungsdauer sowie der Re-
aktionsgaszusammensetzung hervorgerufenen Gehalt
an Stickstoff bzw. Kohlenstoff. So beläuft sich die Koh-
lungskennzahl KC bei einem im Hinblick auf einen opti-
mierten Gehalt an ε-Nitrid üblicherweise 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 während des Nitrocarburierens um-
gesetztem Ammoniak in der Gasatmosphäre zwischen
15 Vol.-% und 40 Vol.-% bewegt. Bedeutend niedriger
ist hingegen die Kohlungskennzahl KC bei einem Reak-
tionsgas mit einer Zusammensetzung aus 50 Vol.-%
NH3, 45 Vol.-% N2 und 5 Vol.-% CO2.
[0006] Wird das Nitrocarburieren mit einem Anteil an
Kohlendioxid in der Gasatmosphäre zwischen 0 Vol.-%
und 7 Vol.-% und einem Anteil an Ammoniak zwischen
0 Vol.-% und 40 Vol.-% durchgeführt, so nimmt die Koh-
lungskennzahl KC Werte zwischen 0 und 0,5 an. Auf-
grund des durch die Formel:

beschriebenen Gleichgewichts der Komponenten Koh-
lenmonooxid (CO), Wasserdampf (H2O)D, Kohlendioxid
(CO2) und Wasserstoff (H2) in der Gasatmosphäre, sind
die Nitrierkennzahl KN und die Kohlungskennzahl KC
voneinander abhängig.
[0007] Dies hat zur Folge, dass die Kohlungskenn-
zahl KC bei vorgegebener Nitrierkennzahl KN nur im be-
schränkten Maße veränderlich und insofern nur be-
grenzt zur Beeinflussung von Werkstückeigenschaften
nutzbar ist. Nachteilig ist ferner, dass die Kohlungskenn-
zahl KC bei den gewöhnlich 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 Werkstücken, wie etwa die Verschleißfe-
stigkeit oder die Korrosionsbeständigkeit, nicht im mög-
lichen Umfang ausgenutzt werden können.
[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Wärmebehandlung metallischer Werk-
stücke dahingehend weiterzubilden, dass sich ein ver-
besserter Verschleiß- und Korrosionswiderstand der
behandelten Werkstücke erzielen lässt.
[0009] Diese Aufgabe ist bei einem Verfahren der ein-
gangs genannten Art erfindungsgemäß dadurch ge-
löst, dass durch geeignete Wahl der Nitrierkennzahl KN

CO + H2O CO2 + H2
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und Kohlungskennzahl KC eines ammoniakhaltigen Re-
aktionsgases der in der Verbindungsschicht vorhande-
ne Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt der Randschicht
der behandelten Werkstücke gezielt eingestellt wird,
wobei zur Erzeugung eines verhältnismäßig hohen
Kohlenstoffgehalts in der Verbindungsschicht dem Re-
aktionsgas Kohlenwasserstoffe zugesetzt werden.
[0010] Ein solches Verfahren macht sich die überra-
schende Erkenntnis zu Eigen, dass die bislang verfah-
rensbedingte Koppelung der Kohlungskennzahl KC an
die Nitrierkennzahl KN durch das aufgrund der Zugabe
von Kohlenwasserstoffen in das Reaktionsgas bewirkte
zusätzliche Kohlenstoffangebot in der Gasatmosphäre
aufgehoben wird. Durch die Zugabe von Kohlenwasser-
stoffen als Kohlenstoffspender lässt sich danach die
Kohlungskennzahl KC unabhängig von der Nitrierkenn-
zahl KN verändern. Dies hat zur Folge, dass sich ver-
gleichsweise hohe Werte für die Kohlungskennzahl KC
in der Gasatmosphäre erreichen lassen. Indem der
Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt in der Verbindungs-
schicht verfahrensgemäß durch die Vorgabe der Koh-
lungskennzahl KC und der Nitrierkennzahl KN gezielt
eingestellt werden, ist daher ein verhältnismäßig hoher
Gehalt an Kohlenstoff in der Verbindungsschicht, der
den Verschleiß- und Korrosionswiderstand signifikant
verbessert, sichergestellt.
[0011] Als besonderes vorteilhaft hat sich herausge-
stellt, ungesättigte Kohlenwasserstoffe des Typs CnH2n,
vorzugsweise Ethylen (C2H4) oder Propylen (C2H6), zu-
zusetzen. Von Vorteil ist aber auch, gesättigte Kohlen-
wasserstoffe des Typs CnH2n+2, vorzugsweise Ethan
(C2H6) oder Propan (C3H8), zuzugegeben. Denn durch
thermische Spaltung der gesättigten Kohlenwasserstof-
fe während des Verfahrensablaufs können ungesättigte
Kohlenwasserstoffe entstehen.
[0012] Um eine determinierte Kohlungskennzahl KC
in der Gasatmosphäre zu gewährleisten, werden die
Kohlenwasserstoffe zweckmäßigerweise während der
gesamten Wärmebehandlung zugegeben. In alternati-
ver Weiterbildung der Erfindung können die Kohlenwas-
serstoffe vorteilhafterweise auch nur während des Hal-
tens auf einer bestimmten Temperatur, vorzugsweise ei-
ner Nitriertemperatur zwischen 500 °C und 700 °C, zu-
gegeben werden. Im Hinblick auf eine bezüglich der ge-
forderten Werkstückeigenschaften optimierte Verfah-
rensführung kann es außerdem zweckdienlich sein, die
Kohlenwasserstoffe erst zum Ende des Haltens auf Ni-
triertemperatur zuzugegeben.
[0013] Eine besonders vorteilhafte Verfahrensfüh-
rung ist ferner dann gegeben, wenn die Kohlenwasser-
stoffe diskontinuierlich, etwa nur zu bestimmten Zeiten,
zugegeben werden, wodurch eine prozessangepasste
Verfahrensführung ermöglicht wird. Gemäß einer weite-
ren vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung, werden
je nach Zusammensetzung des Reaktionsgases Koh-
lenwasserstoffe in einem Anteil von 3 Vol.-% bis 25 Vol.-
% zugegeben. Eine solche Begrenzung der Zugabe von
Kohlenwasserstoffen je nach Zusammensetzung des

Reaktionsgases bietet den Vorteil, dass eine verstärkte
Abscheidung von freiem Kohlenstoff, der im Allgemei-
nen zu einem unerwünschten Verrußen, beispielsweise
des Innenraums von Wärmebehandlungsöfen, führt,
vermieden wird. In vorteilhafter Ausgestaltung der Er-
findung wird ein Reaktionsgas mit einer Zusammenset-
zung aus 95 Vol.-% Ammoniak (NH3) und 5 Vol.-% Pro-
pan (C3H8) vorgeschlagen, das auch in wirtschaftlicher
Hinsicht günstig herzustellen ist.
[0014] Schließlich wird die Verwendung einer Vorrich-
tung zur Durchführung eines solchen Verfahrens vorge-
schlagen, die aus einem Wärmebehandlungsofen mit
einem beheizbaren, gasdichten Innenraum zum Nitro-
carburieren von metallischen Werkstücken und mit ei-
ner Einrichtung zum dosierten Zugeben von Ammoniak
und Kohlenwasserstoffen besteht.
[0015] Einzelheiten und weitere Vorteile der Gegen-
stände der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung eines bevorzugten Aus-
führungsbeispieles. In der zugehörigen Zeichnung zei-
gen im Einzelnen:

Fig. 1 ein den Gehalt von Stickstoff und Kohlenstoff
in der Verbindungsschicht eines nitrocarbu-
rierten Werkstücks in Abhängigkeit vom
Randabstand zeigendes Diagramm bei Ver-
wendung eines konventionellen Reaktions-
gases und

Fig. 2 ein Fig. 1 entsprechendes Diagramm bei Ver-
wendung eines Reaktionsgases, dem ein
Kohlenwasserstoff zugegeben ist.

[0016] In den Fig. 1 und 2 ist der Gehalt an Kohlenstoff
wC und Stickstoff wN der Verbindungsschicht zweier ni-
trocarburierter Werkstückproben in Abhängigkeit vom
Randabstand r der Verbindungsschicht dargestellt. Zur
vergleichenden Analyse der chemischen Zusammen-
setzung der Verbindungsschichten wurden die identi-
schen Werkstückproben der Stahlsorte 16 Mn Cr 5
(Werkstoff-Nr. 1.7131) in einer ammoniakhaltigen Ga-
satmosphäre eines Kammerofens auf eine Nitriertem-
peratur von ca. 580 °C aufgeheizt. Während sodann die
erste Werkstückprobe mit einem konventionellen Reak-
tionsgas G1, bestehend aus 50 Vol.-% NH3, 45 Vol.-%
N2 und 5 Vol.-% CO2, bei einer verhältnismäßig hohen
Nitrierkennzahl von KN = 3,1 und einer zugehörigen
Kohlungskennzahl von KC = 0,2 (bezogen auf das Ver-
hältnis CO/CO2) behandelt wurde, ist die zweite Werk-
stückprobe durch ein einen Kohlenwasserstoffzusatz
aufweisendes Reaktionsgas G2 mit der Zusammenset-
zung 95 Vol.-% NH3 und 5 Vol.-% C3H8 bei in etwa glei-
cher Nitrierkennzahl von KN = 3,3, aber höherer Koh-
lungskennzahl von KC = 0,45 (bezogen auf das Verhält-
nis CH4/H2) nitrocarburiert worden. Der den Kammer-
ofen dabei durchströmende Volumenstrom der Reakti-
onsgase G1, G2 betrug jeweils ca. 4 m3/h. Nach ca. 180
min Nitrocarburierdauer wurden die Proben in einer
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Stickstoffatmosphäre auf Raumtemperatur abgekühlt.
Die im Anschluss bestimmte Verbindungsschicht betrug
jeweils ca. 16 µm - 18 µm.
[0017] Der Vergleich der in den Fig. 1 und 2 gezeigten
Elemententiefenprofile zeigt, dass der Stickstoffgehalt
in beiden Fällen in die Tiefe allmählich und nahezu über-
einstimmend abnimmt. Lediglich in einem Bereich nahe
der Oberfläche ist der Stickstoffgehalt bei der mit dem
Reaktionsgas G1 behandelten Werkstückprobe etwas
höher.
[0018] Dagegen unterscheiden sich die Tiefenprofile
von Kohlenstoff beträchtlich voneinander. Die Kurve
des Kohlenstoffgehalts bei der mit dem Reaktionsgas
G2 behandelten Werkstückprobe liegt bis über die Mitte
der Verbindungsschicht erheblich über dem mit dem
Reaktionsgas G1 erzielten Kohlenstoffgehalt und nimmt
erst dann einen in etwa mit diesem übereinstimmenden
und zum Abfall des Stickstoffgehalts ungefähr paralle-
len Verlauf ein. Der Verlauf des Gehalts an Kohlenstoff
in den Fig. 1 und 2 bestätigt somit, dass durch den Pro-
panzusatz im Reaktionsgas G2 ein höherer Kohlenstoff-
gehalt in der Verbindungsschicht erzeugt wird, der von
einer höheren Kohlungskennzahl KC des Reaktionsga-
ses G2 herrührt und nicht zuletzt zu einem verbesserten
Verschleiß- und Korrosionswiderstand der Werkstück-
probe führt.

Bezugszeichenliste

[0019]

WC Kohlenstoffgehalt

WN Stickstoffgehalt

r Randabstand

G1 Reaktionsgas

G2 Reaktionsgas

Patentansprüche

1. Verfahren zur Wärmebehandlung metallischer
Werkstücke in einer stickstoffhaltigen Gasatmo-
sphäre, insbesondere zum Nitrocarburieren von Ei-
senwerkstoffen, bei dem durch eine unabhängige
Wahl der Nitrierkennzahl KN und Kohlungskennzahl
KC eines ammoniakhaltigen Reaktionsgases (G2)
der in der Verbindungsschicht vorhandene Stick-
stoff- und Kohlenstoffgehalt (wN, wC) der Rand-
schicht der behandelten Werkstücke gezielt einge-
stellt wird, wobei zur Erzeugung eines verhältnis-
mäßig hohen Kohlenstoffgehalts (wC) in der Verbin-
dungsschicht dem Reaktionsgas (G2) Kohlenwas-
serstoffe zugesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass ungesättigte Kohlenwasserstoffe des
Typs CnH2n, vorzugsweise Ethylen (C2H4) oder
Propylen (C2H6), oder gesättigte Kohlenwasser-
stoffe des Typs CnH2n+2, vorzugsweise Ethan
(C2H6) oder Propan (C3H8), zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kohlenwasserstoffe wäh-
rend der gesamten Wärmebehandlung zugegeben
werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kohlenwasserstoffe ledig-
lich während des Haltens auf einer bestimmten
Temperatur, vorzugsweise einer Nitriertemperatur
zwischen 500 °C und 700 °C, zugegeben werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass die Kohlenwasserstoffe erst zum Ende
des Haltens auf Nitriertemperatur zugegeben wer-
den.

6. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Kohlenwasserstof-
fe diskontinuierlich zugegeben werden.

7. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass je nach Zusammen-
setzung des Reaktionsgases (G2) Kohlenwasser-
stoffe in einem Anteil von 3 Vol.-% bis 25 Vol.-%
zugegeben werden.

8. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 7, ge-
kennzeichnet durch ein Reaktionsgas (G2) mit einer
Zusammensetzung aus 95 Vol.-% Ammoniak (NH3)
und 5 Vol.-% Propan (C3H8).

9. Verwendung einer Vorrichtung zur Durchführung
des Verfahrens nach einem der Ansprüche 1 bis 8,
bestehend aus einem Wärmebehandlungsofen mit
einem beheizbaren, gasdichten Innenraum zum Ni-
trocarburieren von metallischen Werkstücken und
mit einer Einrichtung zum dosierten Zugeben von
Ammoniak und Kohlenwasserstoffen.
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