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(57)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Harten
von aus Edelstahl bestehenden Werkstlicken durch Ein-
diffundieren der Elemente Kohlenstoff und/oder Stick-
stoff in die Werkstlickoberflachen. Die Werkstlicke wer-
den in eine Salzschmelze eingetaucht und dieser bei
Temperaturen unterhalb von 450°C fiir einen Zeitraum
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von 15 Minuten bis 240 Stunden ausgesetzt. Die Salz-
schmelze enthalt neben Kaliumchlorid und Lithiumchlo-
rid eine Aktivatorsubstanz bestehend aus Barium-,
Strontium-, Magnesium- und/oder Calciumchlorid sowie
eine kohlenstoffspendende Substanz aus einem freien
oder komplexen Cyanid.
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EP 1 865 088 A1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Harten von Edelstahl und eine Salzschmelze zur Durchfiihrung des
Verfahrens.

[0002] Edelstahl wird aufgrund seiner ausgezeichneten Korrosionsbesténdigkeit im chemischen Apparatebau, in der
Lebensmitteltechnologie, in der petrochemischen Industrie, im Offshorebereich, im Schiffs- und Flugzeugbau, in der
Architektur, im Hausbau und Geratebau und in vielen weiteren Industriebereichen verwendet.

[0003] Von korrosionsbestandigem Edelstahl spricht man, wenn einem Eisenwerkstoff mindestens 13 Gew. % Chrom
zulegiert sind. In den meisten Fallen ist zusatzlich noch Nickel, Titan und Molybdan in der Eisenlegierung enthalten, wie
beispielsweise in Stahl Merkblatt 821 Edelstahl Rostfrei - Eigenschaften Informationsstelle Edelstahl, PF 102205, 40013
Diisseldorf www.edelstahlrostfrei.de und in P. Glmpel et al. Rostfreie Stahle, Expert Verlag, Band 349, Renningen
Malmsheim 1998 ausgefiihrt ist. Typische austenitische Edelstahle sind die Legierungen der Stahle 1.4301 oder 1.4571
mit folgenden Zusammensetzungen:

1.4301:C 0,05 Si0,5Mn 1,4 Cr 18,5 Ni 9,5 Gew. %
1.4571:C 0,03 Si 0,5 Mn1,7 Cr 17,0 Ni 11,2 Mo 2,2 Ti 0,1 Gew. %

[0004] Betragt der Chromgehalt weniger als 13 Gew. %, so ist der Stahl im Allgemeinen nicht ausreichend korrosions-
bestédndig um als Edelstahl zu gelten. Der Gehalt an metallischem Chrom im Stahl ist somit ein wichtiges Kriterium fiir
die Korrosionsbestéandigkeit, wie in P. Gimpel et al. Rostfreie Stéhle, Expert Verlag, Band 349, Renningen Malmsheim
1998 ausgefihrt ist.

[0005] Ein grolRer Nachteil der meisten gebrauchlichen Edelstahle wie 1.4301, 1.4441, 1.4541 oder 1.4575 besteht
darin, dass diese Stahle ziemlich weich sind und somit anféllig gegen Verkratzen der Oberflache durch harte Partikel
wie Staub oder Sand sind. Die meisten Edelstahle - abgesehen von den sehr speziellen martensitischen Edelstahlen -
sind nicht durch physikalische Methoden wie Gliihen und Abschrecken hértbar. Die geringe Oberflachenharte steht der
Verwendung des Edelstahls haufig im Wege. Ein weiterer Nachteil der meisten Edelstahle ist ihre starke Neigung zum
Fressen, d.h. zum VerschweilRen der Oberflache zweier gegeneinander gleitender Fldchen aufgrund von Adhasion.
[0006] Durch thermochemische Behandlung - z.B. durch Nitrieren oder Nitrocarburieren im Gas (unter Ammoniakat-
mosphére), im Plasma (unter Stickstoff / Argon) oder in der Salzschmelze (in geschmolzenen Cyanaten) kann die
Oberflache von Edelstahl mit Stickstoff angereichert werden, wobei sich Eisen- und Chromnitride bilden. Die dabei
entstehenden Schichten bilden sich aus dem Werkstoff heraus, sie sind also - anders als bei galvanischen oder physi-
kalischen Schichten - nicht von aufen aufgetragen und deshalb extrem haftfest. Je nach Behandlungsdauer bilden sich
harte Schichten von 5 bis 50 wm Dicke. Die Harte solcher nitrierter oder nitrocarburierter Schichten auf Edelstahl erreicht
wegen der hohen Harte der dabei entstandenen Eisen- und Chromnitride Werte tiber 1000 Einheiten auf der Harteskala
nach Vickers.

[0007] Das Problem beim praktischen Einsatz solcher nitrierter oder nitrocarburierter Schichten auf Edelstahl besteht
darin, dass diese Schichten zwar hart sind, jedoch ihre Korrosionsbestandigkeit verlieren. Die Ursache dafir ist die
relativ hohe Behandlungstemperatur, die beim Nitrieren oder Nitrocarburieren im Bereich um 580°C liegt. Bei dieser
Temperatur bilden die eindiffundierenden Elemente Stickstoff und Kohlenstoff mit dem Chrom stabile Chromnitride (CrN)
bzw. Chromcarbide (Cr,C3) im Bereich der Bauteiloberflache. Auf diese Weise wird das fiir die Korrosionsbestandigkeit
unabdingbare freie Chrom aus der Edelstahlmatrix bis in eine Tiefe von ungeféhr 50 wm unter der Oberflache entfernt
und in Chromnitrid oder Chromcarbid umgewandelt. Die Bauteiloberflache wird aufgrund der Bildung von Eisen- und
Chromnitrid zwar hart, aber korrosionsanfallig. Im Gebrauch werden solche Schichten aufgrund von Korrosion rasch
abgenutzt bzw. abgetragen.

[0008] Um dieses Problem zu vermeiden, existieren folgende Verfahrensweisen.

[0009] Es ist bekannt, dass die Oberflachenharte auf Edelstahl durch galvanische Beschichtungen, z.B. durch Ver-
nickeln, oder physikalische Beschichtungen, z.B. mittels PVD-Beschichtung (Physical Vapor Deposition) verbessert
werden kann. Dabei wird jedoch ein artfremder Stoff auf die Oberflache des Stahls aufgebracht. Die mit dem verschlei-
Renden oder korrosiven Medium in Kontakt stehende Oberflache ist nicht mehr die Stahloberflache selbst. Es ergeben
sich Probleme der Haftung und der Korrosionsbestandigkeit. Diese Verfahren sind daher zur Verbesserung der Harte
und des Verschleissverhaltens von Edelstahl nicht sehr verbreitet.

[0010] Eine harte und gleichzeitig korrosionsbestandige Schicht kann man durch das so genannte Kolsterisieren®
auf Edelstahl thermochemisch erzeugen. Dieses Verfahren ist beispielsweise in Kolsterisieren® - korrosionsfestes Ober-
flachenharten von austenitischem rostfreiem Stahl - Informationsblatt der Bodycote Hardiffbv, Parimariboweg 45, NL-
7333 Apeldoorn, info@hardiff.de sowie M. Wéagner Steigerung der Verschlei3festigkeit nichtrostender aust. Stahle
STAHL Nr. 2 (2004) 40-43 erwahnt. Die Bedingungen des Prozesses sind weder in der Patentliteratur noch in der
allgemein zugénglichen wissenschaftlichen Literatur beschrieben. So behandelte Bauteile weisen eine harte, versch-
leissfeste Schicht zwischen 10 und 20 um Dicke auf, die Korrosionsbestandigkeit des Grundwerkstoffs bleibt erhalten.
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Kolsterisierte® Bauteile diirfen nicht Giber 400°C erhitzt werden, da sie sonst ihre Korrosionsbestandigkeit verlieren.
[0011] Durch Plasmanitrieren, welches beispielsweise in H.-J. Spies et al. Mat.-Wiss. u. Werkstofftechnik 30 (1999)
457-464,Y.Sun, T. Bell et al. The Response of Austenitic Stainless Steel to Low Temp. Plasma Nitriding Heat Treatment
of Metals Nr. 1 (1999) 9-16 beschrieben ist, oder durch Unterdruckaufkohlung, welches beispielsweise in D. Glnther,
F. Hoffmann, M. Jung, P. Mayr Oberflachenhartung von austenitischen Stahlen unter Beibehaltung der Korrosions-
bestandigkeit Harterei-Techn. Mitt. 56 (2001) 74-83 beschrieben ist, kann bei niedrigen Temperaturen eine Ubersattigte
Lésung von Stickstoff und/oder Kohlenstoff in der Oberflaiche von Bauteilen aus Edelstahl erzeugt werden, die die
gewtnschten Eigenschaften, d.h. hdhere Harte bei unveranderter Korrosionsfestigkeit, aufweist.

[0012] Beide Verfahren erfordern jedoch einen hohen apparativen Aufwand und hohe Investitions- und Energiekosten,
zur Bedienung der Anlagen ist besonders geschultes, meist sogar wissenschaftlich ausgebildetes Personal erforderlich.
[0013] Aus der DE 35 01 409 A1 ist ein Verfahren zum Einsatzharten von rostfreiem Stahl bekannt. Bei diesem
Verfahren wird das zu hartende Werkstiick zunachst durch Behandlung mit einer Saure oberflachenaktiviert und dann
in einem erhitzten FlieRbett behandelt, das aktiven Stickstoff und vorzugsweise auch aktiven Kohlenstoff enthalt, die in
der Lage sind in das Werkstlck zu diffundieren.

[0014] Aus der DE 695 10 719 T2 ist ein Verfahren zum Aufkohlen von austenitischem Metall beschrieben. Gemanl
diesem Verfahren wird das Metall in einer fluor- oder flouridhaltigen Gastatmosphare unter Erhitzung vor dem Aufkohlen
gehalten. Das Aufkohlen des Metalls erfolgt dann bei einer Temperatur von maximal 680°C.

[0015] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein kostenglnstiges rationelles Verfahren bereitzustellen, mittels
dessen ein Harten von Edelstahl ermdglicht wird, bei welchem die Korrosionsbestandigkeit des Edelstahls mdglichst
weitgehend erhalten bleibt.

[0016] ZurLdsung dieser Aufgabe sind die Merkmale der Anspriiche 1 und 12 vorgesehen. Vorteilhafte Ausflihrungs-
formen und zweckmaflige Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen beschrieben.

[0017] Mittels des erfindungsgemaRen Verfahrens erfolgt ein Harten von aus Edelstahl bestehenden Werkstiicken
durch Eindiffundieren der Elemente Kohlenstoff und/oder Stickstoff in die Werkstlickoberflachen, in dem die Werkstlicke
in eine Salzschmelze eingetaucht werden und dieser bei Temperaturen unterhalb von 450°C fir einen Zeitraum von 15
Minuten bis 240 Stunden ausgesetzt werden.

[0018] Die erfindungsgemafe Salzschmelze umfasst dabei folgende Komponenten:

30-60Gew. % Kaliumchlorid (KCL)

20-40 Gew. % Lithiumchlorid (LiCl)

15-30 Gew. % einer Aktivatorsubstanz bestehend aus Bariumchlorid (BaCl,) und/oder Strontiumchlorid (SrCl,)
und/oder Magnesiumchlorid (MgCl,) und/oder Calciumchlorid (CaCl,)

0,2-25Gew. % einer kohlenstoffspendenden Substanz bestehend aus einem freien Cyanid und/oder einem
komplexen Cyanid.

[0019] Die vorliegende Erfindung vermeidet hohen apparativen und energetischen Aufwand und bedient sich einer
leichten, auch fur weniger qualifiziertes Personal leicht ausfihrbaren Verfahrensweise.

[0020] Durch die Erfindung wird weiterhin die Neigung des Edelstahls zum Fressen, d.h. zum Kaltverschweissen und
damit auch der adhasive Verschleiss wesentlich reduziert. Die Harte der Oberflache des Edelstahls wird von 200 - 300
Vickers auf Werte bis zu 1000 Vickers gesteigert, wodurch eine hohe Kratzfestigkeit entsteht.

[0021] Durch die erfindungsgemafe Verwendung der Salzschmelze wird ein Harten von Edelstahl unter Erhaltung
dessen Korrosionsbestandigkeit ermdéglicht.

[0022] Dem erfindungsgemafen Verfahren liegt dabei folgendes Prinzip zugrunde

[0023] Edelstahl liegt typischerweise in der Form eines austenitischen Stahls vor, d.h. die Eisenmatrix hat die Struktur
des Austenits, ein kubisch flachenzentriertes Gitter. In diesem Gitter konnen sich nichtmetallische Elemente wie Stickstoff
und Kohlenstoff in fester Losung aufhalten. Gelingt es, Kohlenstoff oder Stickstoff oder beide Elemente in die Oberflache
eines austenitischen Edelstahls einzubringen und dort in fester gesattigter oder sogar ibersattigter Losung zu halten,
so treten zwei Effekte ein:

(a) Wenn Kohlenstoff unterhalb der Bildungstemperatur des Chromcarbids (420 - 440°C) und Stickstoff unterhalb
der Bildungstemperatur von Chromnitrid (350 - 370°C) eindiffundiert, bilden sich keine Carbide oder Nitride des
Chroms. Demzufolge wird der Legierungsmatrix im Bereich der Diffusionsschicht kein Chrom entzogen und die
Korrosionsbestandigkeit des Edelstahls bleibt erhalten.

(b) Die eindiffundierten Elemente dehnen das austenitische Gitter und fiihren zu einer starken Druckspannung im
Bereich der Diffusionszone. Dies wiederum fiihrt zu einer betrachtlichen Hartesteigerung. In der wissenschaftlichen
Literatur spricht man von expandiertem Austenit oder einer so bezeichneten S- Phase, die eine Harte bis 1000 auf
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der Vickers Skala annehmen kann. Der Begriff der S-Phase ist beispielsweise in Y. Sun, T. Bell et al. The Response
of Austenitic Stainless Steel to Low Temp. Plasma Nitriding Heat Treatment of Metals Nr. 1 (1999) 9-16 erlautert.

[0024] Indervorliegenden Erfindung werden diese Vorgange unter Verwendung der erfindungsgemafen Salzschmel-
ze als reaktives Medium und als Warmeubertrager genutzt.

[0025] Die erfindungsgemafie Salzschmelze enthélt Bestandteile, aus denen diffusionsfahiger Kohlenstoff und / oder
Stickstoff frei gesetzt werden kann und geeignete Aktivatorsubstanzen, die die Freisetzung von diffusionsfahigem Stick-
stoff und / oder Kohlenstoff bei niedrigen Temperaturen bewirken. Wesentlich hierbei ist, dass die Behandlungstempe-
raturen in der Salzschmelze unterhalb von 450°C liegen und besonders vorteilhaft auf Werte unterhalb der Bildungs-
temperatur von Chromcarbid (420 - 440°C) oder Chromnitrid (350 - 370°C) abgesenkt werden um die Bildung von
Nitriden und Carbiden in der Stahimatrix vollstandig oder méglichst weitgehend zu vermeiden.

[0026] Die Konzentration der aktiven kohlenstoff- oder stickstoffabgebenden Stoffe in Form von komplexen oder freien
Cyaniden st in der erfindungsgemafRen Salzschmelze sehr hoch verglichen mit der Konzentration entsprechender Stoffe
(Ammoniak, Methan, Kohlenoxid) in Gasatmospharen oder in einem Plasma. Die fur das erfindungsgemafe Verfahren
erforderlichen relativ langen Behandlungsdauern beruhen darauf, dass die Diffusionsgeschwindigkeit von C und N eine
Funktion der Temperatur ist und bei Temperaturen unter 450°C signifikant sinkt. Bei den notwendigen niedrigen Tem-
peraturen zur Vermeidung der Chromcarbid- und Chromnitridbildung missen lange Diffusionszeiten von 12 bis 60 h
angewendet werden. Austenitische rostfreie Stahle oder sog. Duplex-Stahle (ferritisch - austenitische Stahle) sind gegen
solch lange Warmebehandlungsdauern sehr unempfindlich und verandern ihre sonstigen mechanischen Eigenschaften
oder das Geflige so gut wie nicht.

[0027] Die Salzschmelze besteht aus einem Salzgemisch aus Kaliumchlorid, Bariumchlorid und Lithiumchlorid. Alter-
nativ kann eine Schmelze aus Strontiumchlorid, Kaliumchlorid und Lithiumchlorid eingesetzt werden. Alternativ oder
zusatzlich kann anstelle von Bariumchlorid oder Strontiumchlorid auch Magnesiumchlorid und/oder Calciumchlorid ein-
gesetzt werden. Die Schmelzpunkte der eutektischen Gemische dieser Salze liegen bei 320°C bis 350°C. Diesen Salzen
wird als kohlenstoffabgebende Substanz das gelbe Kaliumhexacyanoferrat (ll), das heiftt K,Fe(CN)g in einer Menge
0,2 bis 25 Gew. %, insbesondere von 1 bis 25 Gew. % zugegeben. Das Salz sollte vor der Zugabe mind. 12 - 24 h bei
120-140°C getrocknet und vom Kristallwasser befreit werden, da es in der Lieferform 3 Mol-Aquivalente Kristallwasser
enthalt. Alternativ kann der Schmelze das rote Kaliumhexacyanoferrat (ll1), das heillt K;Fe(CN)g zugegeben werden,
das kein Kristallwasser enthalt. Vorzugsweise liegt die Menge des zugegebenen komplexen Cyanids im Bereich von 2
bis 10 Gew. %.

[0028] Alternativ oder zusatzlich zu den genannten komplexen Eisencyaniden kénnen auch andere komplexe Metall-
cyanide als kohlenstoffspendende Substanzen verwendet werden. Beispiele hierflr sind Tetracyanonickel- oder Tetra-
cyanozink-Verbindungen wie z.B. Na,Ni (CN), oder NayZn (CN)j,.

[0029] Anstelle der komplexen ungiftigen Eisencyanide oder Metallcyanide kann auch Natrium- und/oder Kaliumcyanid
in freier Form zugegeben werden, in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew. %, vorzugsweise zwischen 3 und 10 Gew. %.
Die Ergebnisse sind ahnlich wie bei Verwendung von komplexen Cyaniden, auch Gemische aus komplexen und freien
Cyaniden kdénnen eingesetzt werden.

[0030] Der Vorteil der Salzschmelzen mit komplexen Cyaniden liegt darin, dass nicht mit giftigen Stoffen umgegangen
wird, da Hexacyanoferrat per se ungiftig ist.

[0031] Der Vorteil der freien Cyanide ist der geringere Preis, wenn eine Abwasserentgiftungsanlage fiir Cyanide
vorhanden ist, bietet diese Verfahrensweise Vorteile.

[0032] Im Folgenden wird anhand einer Salzschmelze mit Eisencyaniden als kohlenstoffspendenden Substanzen
exemplarisch der Ablauf der Einduffusion von Kohlenstoff und Stickstoff aus der Salzschmelze in den Edelstahl und die
hierbei von den Aktivatorsubstanzen (ibernommene Funktion erlautert. Die Betriebstemperatur der Salzschmelze wird
in diesem Beispiel auf 350 bis 420°C gesetzt. Bei dieser Temperatur zerfallen die komplexen Eisencyanide gemaf
folgender Beziehungen:

K4Fe(CN)g =>Fe +2C +4 KCN + N,
KsFe(CN)g =>Fe +3 C + 3KCN + 3/2 N,

[0033] DerZerfallistjedoch sehrlangsam. Der bei dem Zerfall entstehende Kohlenstoff diffundiertin den zu hartenden,
austenitischen Edelstahl ein und bleibt dort bei Temperaturen unterhalb von 420°C in fester, gesattigter oder Ubersattigter
Lésung. Austenit hat ein hohes Lésungsvermdgen fuir Kohlenstoff, ein geringeres fiir Stickstoff.

[0034] Auch ein Teil des entstehenden Stickstoffs diffundiert in die Edelstahloberflache ein. Ist die Behandlungstem-
peratur unterhalb von 350 - 370°C, so bleibt auch der Stickstoff - wie der Kohlenstoff - in fester Losung, liegt die
Temperatur zwischen 370°C und 420°C, so bildet der Stickstoff mit dem Legierungselement Chrom Chromnitrid und
kann dadurch potentiell die Korrosionsbestandigkeit des Edelstahls an der Oberflache vermindern. Jedoch wird auch
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in diesem Temperaturbereich eine Bildung von Chromcarbid noch vermieden, so dass der Legierungsmatrix des Edel-
stahls trotz der in diesem Temperaturbereich gegebenen Chromnitridbildung noch wenig Chrom entzogen wird, so dass
die Reduzierung der Korrosionsbesténdigkeit des Edelstahls noch akzeptabel sein kann. Um die Korrosionsbestandigkeit
in diesem Temperaturbereich weiter zu verbessern, ist die Eindiffusion von Stickstoff zu vermeiden und nur Kohlenstoff
in fester Losung in die Bauteiloberflache zu bringen, wobei dann Temperaturen bis zu 440°C angewendet werden
kénnen. Bei Temperaturen unterhalb von 370°C kénnen dagegen Stickstoff und Kohlenstoff gemeinsam in fester Losung
einzudiffundieren, ohne dass sich Chromnitrid oder Chromcarbid bildet.

[0035] In der Salzschmelze sind weiterhin folgende Reaktionen méglich:

2 KCN + O, =>2 KOCN

4 KOCN => K2CO3; + 2 KCN + CO + 2 <N>
2KCN +2 0, => K,CO3 + CO + N,

2 CO + Fe =>FesC + CO,

[0036] Cyanidionen, die aus dem Zerfall des komplexen Metallsalzes entstanden sind, werden durch Luftsauerstoff,
der in der Schmelze allgegenwartig ist, zu Cyanationen oxidiert. Diese kénnen unter Bildung von Kohlenmonoxid und
Stickstoff zerfallen. Cyanationen sind meistens die Quelle diffusionsfahigen Stickstoffs. Cyanidionen kénnen aber auch
weiter oxidiert werden zu Carbonationen, wobei Kohlenmonoxid entsteht. Kohlenmonoxid kann unter Abgabe von dif-
fusionsfahigem Kohlenstoff weiter zu Kohlendioxid reagieren.

[0037] Daneben kann Cyanid mit Bariumionen der als Bariumchlorid in der Salzschmelze enthaltenen Aktivatorsub-
stanz zu Bariumcyanid Ba(CN), reagieren, das sich in Bariumcyanamid BaNCN umwandelt. Dabei wird Kohlenstoff frei,
der in die Bauteile diffundieren kann.

BaCl, + 2 KCN =>Ba(CN), + 2 KClI
Ba(CN), => BaNCN + <C>
BaNCN + 3/2 O, => BaCO5 + N,

[0038] Das Bariumcyanamid reagiert weiter mit Luftsauerstoff zu Bariumcarbonat und Stickstoff, der freigesetzt wird.
Ahnliche Reaktionen sind mit Strontium, Calcium und Magnesium zu erwarten, falls als Aktivatorsubstanz Strontium-
chlorid, Calciumchlorid beziehungsweise Magnesiumchlorid verwendet wird. Die Erdalkalimetalle in Form ihrer Haloge-
nide bilden somit bei dem erfindungsgemafen Verfahren Aktivatorsubstanzen, die die Freisetzung von diffusionsfahigem
Stickstoff und Kohlenstoff in dem Temperaturbereich des erfindungsgemaRen Verfahrens bewirken. Ohne Beteiligung
wenigstens eines Erdalkalielements der Reihe Magnesium, Calcium, Strontium und Barium ist die Eindiffusion des
notwendigen Kohlenstoffs in die Edelstahloberflache nicht méglich. Eine ahnliche Rolle spielt das Element Lithium, das
in ahnlicher Weise wie die Erdalakalimetalle ebenfalls als Aktivator fiir die Diffusion von Kohlenstoff wirkt:

2 LiCl + 2 KCN => 2 LiCN + 2 KCI
2 LiCN => Lio,NCN + <C>
L|2NCN + 3/2 02 => L|2C03 + N2

[0039] Die Ubrigen Alkalimetalle Na, K, Rb und Cs zeigen diese Wirkung nicht.

[0040] Die angefilhrten Reaktionen erklaren den Mechanismus der Ubertragung von Kohlenstoff und Stickstoff auf
die behandelten Bauteile aus Edelstahl in eutektischen Salzschmelzen aus Erdalaklichloriden und Lithiumsalzen. Sie
erklaren auch das Auftreten kleiner Mengen von Cyanat- und Carbonationen nach einer gewissen Betriebsdauer der
Schmelzen aufgrund der Oxidationsvorgange.

[0041] Eine analytische Kontrolle der erfindungsgemafien Salzschmelzen kann wie folgt durchgefiihrt werden: Die
Anderung der Konzentration der wirksamen Bestandteile (komplexe Cyanide oder freies Cyanid) kann durch potentio-
metrische Titration Uberwacht werden. Im Falle des K,;Fe(CN)g kann mit Cer(IV) Sulfat-Lésung titriert werden. Freies
Cyanid kann mit Nickel(ll)Sulfat sehr gut bestimmt werden. Verbrauchtes Cyanid oder komplexes Cyanid wird dement-
sprechend erganzt.

[0042] Zur Verdréangung von Luft und zur Verhinderung der Oxidation des freien und/oder komplexen Cyanids in der
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erfindungsgemalen Salzschmelze kann in dieser ein inertes Gas wie zum Beispiel Argon, Stickstoff oder Kohlendioxid
eingeleitet werden. Besonders vorteilhaft kann zur Verdrangung von Luft und zur Verhinderung der Oxidation des freien
und komplexen Cyanids die Salzschmelze in einer abgeschlossenen Retorte unter Verwendung von Stickstoff, Argon
oder Kohlendioxid als Schutzgas betrieben werden.

[0043] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen und Darstellungen erlautert. Dabei zeigen:

Figur 1:  Darstellung eines Querschnitts einer mit einer erfindungsgemafen Salzschmelze geharteten Probe aus Edel-
stahl 1.4571.

Figur 2:  Element-Tiefenprofilanalyse fiir einen mit einer erfindungsgemafen Salzschmelze geharteten Edelstahl
1.4541.

Figur 3:  Harteverlauf in Abhangigkeit der Eindringtiefe im Oberflachenbereich eines mit einer erfindungsgemaflen
Salzschmelze behandelten Edelstahls 1.4541.

Beispiel 1:

[0044] In einen Tiegel aus hitzefestem Stahl, z.B. aus dem Werkstoff 1.4828, werden 42 kg trockenes Kaliumchlorid,
34 kg trockenes Lithiumchlorid und 20 kg Bariumchlorid siccum eingewogen und locker vermischt. Alle Salze missen
eine Restfeuchte von weniger als 0,3 Gew. % aufweisen. Die Mischung wird auf 400°C aufgeheizt und ergibt eine
wasserklare Schmelze. In diese werden 4 kg Kaliumhexacyanoferrat () langsam eingetragen, welches vorher 12 h bei
140°C in einem Muffelofen getrocknet worden war. Beim Eintragen des Kaliumhexacyanoferrats (l) scheidet sich eine
sehr kleine Menge Kohlenstoff an der Tiegelwand und an der Oberflache der Schmelze ab. Dieser Kohlenstoff wird mit
einem Siebloffel abgeschopft. Danach liegt eine wasserklare Schmelze vor, die auf eine Betriebstemperatur von 400°C
gebracht wird. In diese Schmelze werden 10 kg Werkstiicke aus dem Edelstahl 1.4571 (Werkstoff X6CrNiMoTil7-12,2),
an Stahldrahten befestigt, eingetaucht und Gber einen Zeitraum von 48 h dem Einfluss der Schmelze ausgesetzt.
[0045] Das Resultat dieser Behandlung ist eine 20 -22 um dicke Diffusionsschicht auf der Oberflache der behandelten
Bauteile und Proben, die metallographisch durch einen Querschliff und anatzen mit dem Atzmittel V2A-Beize sichtbar
gemacht werden kann. V2A Beize ist ein Gemisch aus 100 ml Wasser und 100 ml Salzsaure conc. (HCI, 30 %) und 0,3
% "Vogels Reagenz". Vogels Reagenz ist ein Gemisch aus 60 % 2 - Methoxy- 2 - propanol (H3C-O-CH20h-CH3) 5 %
Thioharnstoff (H2N-CS-NH2) 5 % Nonyl-phenol-ethoxylat Rest Ethanol. Der Querschnitt ist photographisch in Figur 1
in einer 500-fachen Vergrolerung dargestellt. Die Oberflaichenharte dieser Schicht wird zu 642 - 715 HV (0,5) bezie-
hungsweise 1100 -1210 HV (0,025) ermittelt. Die Elementverteilung innerhalb der Schicht kann mit der Glimmentla-
dungsspektroskopie (GDOES) ermittelt werden und ist beispielhaft in Figur 2 dargestellt. In Figur 2 ist die Eindringtiefe
der Elemente N, C, Fe, Cr,, Ni, Mo in die Oberflache des mit der Salzschmelze geharteten Werkstlicks dargestellt, das
heillt es sind die Massekonzentrationen dieser Elemente in Prozent in Abhangigkeit der Tiefe im Werkstiick in pm
aufgetragen. Die in Figur 2 dargestellten Kurvenverlaufe von Fe, O, Cr, und Ni sind jeweils auf Massekonzentrationen
von 100 % bezogen, wahrend die Kurvenverlaufe von C, Mo auf Massekonzentrationen von 10 % und der Kurvenverlauf
von N auf eine Massekonzentration von 25 % bezogen sind. Wie aus Figur 2 ersichtlich betragt die erreichte Diffusionstiefe
fur Kohlenstoff etwa 25 - 27 um, die Diffusionstiefe fir Stickstoff ist etwas geringer. Die in der Randzone des Werkstlicks
festgestellten Mengen an Stickstoff und Kohlenstoff liegen nicht als Nitride oder Carbide vor, sondern gréRtenteils in
der Form von Stickstoff und Kohlenstoff in fester, libersattigter Losung.

[0046] Figur 3 zeigt fir dieses Werkstlick den Harteverlauf in Abhangigkeit der Tiefe (in wm). Der Harteverlauf wurde
gemessen mit der Vickers Methode unter einer Priflast von 0,010 kp (10 Gramm). Wie aus dem Vergleich der Figuren
2 und 3 ersichtlich, ist in der Randzone des Werksttlicks, in welche mittels der Salzschmelze Stickstoff und Kohlenstoff
eindiffundiert wurde, die Harte des Werkstlicks signifikant erhéht.

Beispiel 2:

[0047] In einen Tiegel aus hitzefestem Stahl werden 43 kg trockenes Kaliumchlorid, 30 kg trockenes Lithiumchlorid,
17 kg Strontiumchlorid siccum und 3 kg Bariumchlorid siccum, eingewogen und locker vermischt. Alle Salze mussen
eine Restfeuchte von weniger als 0,3 Gew. % aufweisen. Die Mischung wird auf 400°C aufgeheizt und ergibt eine
wasserklare Schmelze. In diese wird 7 kg Kaliumhexacyanoferrat (lI) langsam eingetragen welches vorher 12 h bei
140°C in einem Muffelofen getrocknet worden war. Danach liegt eine wasserklare Schmelze vor, die auf eine Betrieb-
stemperatur von 370°C abgesenkt wird. In diese Schmelze werden 10 kg Werkstlicke aus dem Edelstahl 1.4301, an
Stahldrahten befestigt, eingetaucht und Gber einen Zeitraum von 24 - 48 h dem Einfluss der Schmelze ausgesetzt.

[0048] Das Resultat dieser Behandlung ist je nach Behandlungsdauer eine 10 - 25 pm dicke Diffusionsschicht auf
der Oberflache der behandelten Bauteile und Proben, die metallographisch durch einen Querschliff und Anatzen mit
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dem Atzmittel V2A-Beize sichtbar gemacht werden kann.

Beispiel 3:

[0049] In einen Tiegel aus hitzefestem Stahl werden 37 kg trockenes Kaliumchlorid, 26 kg trockenes Lithiumchlorid
und 17 kg Strontiumchlorid siccum eingewogen und locker vermischt. Alle Salze missen eine Restfeuchte von weniger
als 0,3 Gew. % aufweisen. Die Mischung wird auf 400°C aufgeheizt und ergibt eine wasserklare Schmelze. In diese
werden 10 kg KCN und 10 kg NaCN langsam eingetragen. Die entstandene Schmelze wird auf eine Betriebstemperatur
von 400 - 410°C gebracht. In diese Schmelze werden 10 kg Werkstiicke aus dem Edelstahl 1.4301, an Stahldrahten
befestigt, eingetaucht und Uber einen Zeitraum von 24 h dem Einfluss der Schmelze ausgesetzt.

[0050] Das Resultatdieser Behandlung ist eine ca. 10 wm dicke Diffusionsschicht auf der Oberflache der behandelten
Bauteile und Proben, die metallographisch durch einen Querschliff und anatzen mit dem Atzmittel V2A-Beize sichtbar
gemacht werden kann. Die Harte dieser Schicht wird zu 620 HV (0,5) ermittelt.

Beispiel 4:

[0051] In einen Tiegel aus hitzefestem Stahl werden 42 kg trockenes Kaliumchlorid, 34 kg trockenes Lithiumchlorid,
10 kg Bariumchlorid siccum und 10 kg Strontiumchlorid siccum eingewogen und locker vermischt. Alle Salze missen
eine Restfeuchte von weniger als 0,3 Gew. % aufweisen. Die Mischung wird auf 400°C aufgeheizt und ergibt eine
wasserklare Schmelze. In diese wird 4 kg K;Fe(CN)g langsam eingetragen. Es bildet sich eine wasserklare Schmelze,
die auf eine Betriebstemperatur von 400 - 410°C gebracht wird. In diese Schmelze werden 10 kg Werkstiicke aus dem
Edelstahl 1.4301 und 14541, an Stahldrahten befestigt, eingetaucht und iber einen Zeitraum von 24 h dem Einfluss der
Schmelze ausgesetzt.

Beispiel 5:

[0052] In einen Tiegel aus hitzefestem Stahl werden 42 kg trockenes Kaliumchlorid, 34 kg trockenes Lithiumchlorid,
10 kg Bariumchlorid siccum und 2 kg Strontiumchlorid siccum eingewogen und locker vermischt. Alle Salze miissen
eine Restfeuchte von weniger als 0,3 Gew. % aufweisen. Die Mischung wird auf 400°C aufgeheizt und ergibt eine
wasserklare Schmelze. In diese werden 4 kg K;Fe(CN)g sowie 4 kg KCN und 4 kg NaCN langsam eingetragen. Es
bildet sich eine klare Schmelze, die auf eine Betriebstemperatur von 400 - 410°C gebracht wird. In diese Schmelze
werden 10 kg Werkstlicke aus dem Edelstahl 1.4301 und 1.4541, an Stahldrahten befestigt, eingetaucht und tber einen
Zeitraum von 24 h dem Einfluss der Schmelze ausgesetzt.

Patentanspriiche

1. Salzschmelze zum Harten von Oberflachen aus Edelstahl, umfassend folgende Komponenten

30-60 Gew. % Kaliumchlorid (KCI)

20 - 40 Gew. % Lithiumchlorid (LiCl)

15-30 Gew. % eine Aktivatorsubstanz bestehend aus Bariumchlorid (BaCl,) und/oder Strontiumchlorid (SrCl,)
und/oder Magnesiumchlorid (MgCl,) und/oder Calciumchlorid (CaCl,)

0,2-25Gew. % eine kohlenstoffspendenden Substanz bestehend aus einem freien Cyanid und/oder einem
komplexen Cyanid.

2. Salzschmelze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese als Aktivatorsubstanz zusatzlich zu Bari-
umchlorid und/oder Strontiumchlorid auch Magnesiumchlorid und/oder Calciumchlorid in einer Menge von 0,1 bis
10 Gew. % enthalt.

3. Salzschmelze nach einemder Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese als kohlenstoffspendende
Substanz Kaliumhexacyanoferrat (lI) und/oder Kaliumhexacyanoferrat (1) enthalt.

4. Salzschmelze nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese folgende Komponenten enthalt:
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42 Gew. % KCL

34 Gew. % LiCl

20 Gew. % BaCl, als Aktivatorsubstanz

4 Gew. % Kaliumhexacyanoferrat(ll) als kohlenstoffspendende Substanz.

Salzschmelze nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese folgende Komponenten enthalt:

40 Gew. % KCI

33 Gew. % LiCl

2Gew. % BaCl,und20 Gew.%  SrCl, als Aktivatorsubstanzen

5 Gew. % Kaliumhexacyanoferrat(ll) als kohlenstoffspendende Substanz.

Salzschmelze nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese als kohlenstoffspendende
Substanz eine Tetracyanonickelverbindung oder eine Tetracyanozinkverbindung enthalt.

Salzschmelze nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass diese als kohlenstoffspendende Substanz Na,Ni
(CN), oder Na,Zn(Cn), enthélt.

Salzschmelze nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als kohlenstoffspendende
Substanz freies Cyanid der Alkalimetalle Li, Na und/oder K in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew. % enthalt.

Salzschmelze nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass diese folgende Komponenten enthalt:

44 Gew. % KClI

30Gew. % LiCl

5Gew. %  BaCl, und 15 % SrCl, als Aktivatorsubstanzen

3 Gew. %  Kaliumhexacyanoferrat (ll),2 Gew. % NaCN und 1 Gew. % KCN als kohlenstoffspendende Substanzen.

10.

1.

12

13.

14.

Salzschmelze nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass diese folgende Komponenten enthalt:

37 Gew. % KCI

26 Gew. % LiCl

17 Gew. %  SrCl, als Aktivatorsubstanz

10 Gew. % NaCNund 10 Gew. % KCN als kohlenstoffspendende Substanzen.

Salzschmelze nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass diese als zusatzliche Kompo-
nenten Cyanationen (NCO") in einer Menge von 0,1 Gew. % bis 10 Gew. % und Carbonationen (CO3)2- in einer
Konzentration von 0,1 bis 10 Gew. % enthalt.

Verfahren zum Harten von aus Edelstahl bestehenden Werkstlicken durch Eindiffundieren der Elemente Kohlenstoff
und/oder Stickstoff in die Werkstlickoberflachen, in dem die Werkstiicke in eine Salzschmelze gemafl einem der
Anspriche 1 bis 11 eingetaucht werden und dieser bei Temperaturen unterhalb von 450°C flr einen Zeitraum von
15 Minuten bis 240 Stunden ausgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Werkstlicke der Salzschmelze bei einer Tem-
peratur im Bereich von 350°C bis 410°C ausgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Werkstlicke fiir eine Zeitdauer
von 48 Stunden einer Salzschmelze mit folgender Zusammensetzung ausgesetzt werden:
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42Gew. % KCI

34 Gew. % LiCl

20Gew. % BaCl,

4 Gew. %  Kaliumhexacyanoferrat (ll).

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass zur Verdrangung von Luft und
zur Verhinderung der Oxidation des freien und komplexen Cyanids ein inertes Gas durch die Salzschmelze geleitet
wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als inertes Gas Argon, Stickstoff oder Kohlendioxid
verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass zur Verdrangung von Luft und
zur Verhinderung der Oxidation des freien und komplexen Cyanids die Salzschmelze in einer abgeschlossenen
Retorte unter Verwendung von Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid als Schutzgas betrieben wird.
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Fig. 2
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