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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Nitrocarburieren metallischer Werkstiicke in einem Ofenraum, wobei
die Werkstiicke wahrend mindestens einer Behandlungsphase einer Behandlungsatmosphare bei einer Behandlungs-
temperatur ausgesetzt sind, wobei Stickstoff und Kohlenstoff in die Werkstticke diffundieren.

[0002] Die GB 311588 A zeigt ein Verfahren zum Oberflachenharten von Molybdéanstahl, bei dem ein stickstoffhaltiger
fester Stoff, der bei Temperaturen, unterhalb der Temperaturen, bei denen eine Nitrierung mit Stickstoff stattfindet, in
Gegenwart des zu hartenden Stahls mit oder ohne Beigabe von Luft, Wasser oder Wasserdampf zerfallt und Stickstoff
freisetzt.

[0003] Beieinem aus der DE 26 47 668 A1 bekannten Verfahren zur Nitrierhartung werden die zu hartenden Metallteile
in ein Einbettmaterial eingebettet, welches mit einem stickstoffhaltigen Tragermaterial, impragniert ist. Als stickstoffhal-
tiges Tragermaterial wird Harnstoff oder ein Harnstoffderivat eingesetzt. Die Menge des stickstoffhaltigen Tragermate-
rials, welches in fester Form an das Einbettmaterial gebunden ist, ist anfanglich vorgegeben und kann wahrend der
Nitrierhartung nicht gedndert werden.

[0004] In der DE 1521 167 A1 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem eine Fllssigkeit zur Erzeugung einer Gasa-
tmoshare zum Weichnitrieren von Stahlen mit Gas offenbart, bei dem die Flissigkeit ausser geldstem Ammoniak,
Alkohole, Amine, Wasser und Harnstoff enthalten kann.

[0005] AusderDE 187 19225 C1 ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Regelung einer Nitrier-bzw. Nitrocarburier-
Atmospare bekannt, bei dem mittels eines Vorspalters ein Spaltgas erzeugt wird, indem Ammoniak bei Temperaturen
zwischen 400°C und 1000°C Uber einen Katalysator geleitet und dabei in 25% Stickstoff und 75% Wasserstoff gespaltet
wird.

[0006] Das Nitrocarburieren ist ein Warmebehandlungsverfahren zum Randschichtharten von Werkstticken aus Stahl,
bei dem die Werkstiicke in einem Ofenraum eines Industrieofens in einer Aufheizphase aufgeheizt und wahrend einer
Haltephase bei einer Behandlungstemperatur von ca. 500°C bis 600°C einer Behandlungsatmosphéare ausgesetzt sind,
wobei Stickstoff- und Kohlenstoffatome in die Randschicht der Werkstlicke eindiffundieren. Anschlieend folgt eine
Abkuhlphase. Es entstehen im Randbereich der Werkstiicke eine Verbindungsschicht und eine Diffusionsschicht. Beim
Nitrocarburieren steht die Ausbildung der Verbindungsschicht im Vordergrund. Die beiden Schichten sind relativ diinn.
Ziel dieses thermochemischen Verfahrens ist es, die Verschleil¥festigkeit und die Korrosionsbestandigkeit, insbesondere
von unlegierten, niedrig bis mittellegierten Stahlen zu verbessern.

[0007] Eine in der Praxis tbliche Behandlungsatmosphare zum Gasnitrocarburieren von metallischen Werkstiicken
oder Bauteilen ist ein Gasgemisch aus Kohlenstoffdioxid (CO,), Ammoniak (NH5), Wasserstoff (H,) und Stickstoff (N,).
Dabei dient das CO, als Kohlenstoffspender und das NH; als Stickstoffspender.

[0008] Die Behandlungsatmosphare wird in der Praxis in dem Ofenraum des Industrieofens erzeugt. Dazu wird gas-
férmiges Ammoniak (NH3), Kohlenstoffdioxid (CO,) und Stickstoff (N,) direktin den Ofenraum eingespeist. In bestimmten
Fallen erfolgt aus regelungstechnischen Griinden zusétzlich eine Einspeisung von Wasserstoff (H,).

Zum Einbringen von Stickstoff und Kohlenstoff durch Diffusion in den Randbereich von Werkstiicken aus Stahl bzw.
von Stahlbauteilen miissen der Stickstoff und der Kohlenstoff in atomarer Form vorliegen. Die Erzeugung von atomarem
Stickstoff erfolgt unter vorbestimmten Temperatur- und Druckbedingungen durch Spaltung von Ammoniak im Ofenraum.
[0009] Ammoniak (NH;)istingasférmiger Form ein stark unangenehmriechendes, reizendes und giftiges Gas, welches
zu Reizungen, Vergiftungen und Erstickungen fiihren kann. Die Arbeitssicherheit wahrend der Warmebehandlung ist
daher verbesserungsbedurftig. Zudem ist Ammoniak relativ teuer, so dass die Warmebehandlungskosten hoch sind.
[0010] Die Aufgabe der Erfindung besteht demgemafR darin, ein Verfahren zum Warmebehandeln metallischer Werk-
stlicke, insbesondere zum Nitrocarburieren, dahingehend zu verbessern, dass die vorgenannten Problematiken ver-
mieden werden.

[0011] GemaR der Erfindung wird die Aufgabe durch ein Verfahren nach Anspruch 1 gelost.

[0012] Erfindungsgemanl wird die Behandlungsatmosphére aus Harnstoff bzw. Kohlensdurediamid (CH4N50) und
Wasser (H,0) erzeugt. Harnstoff, mit der chemischen Summenformel CH,N,O, hat eine Molmasse von 60,06 g/mol
und ist wasserldslich. Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass Harnstoff Kohlenstoff und Stickstoff enthalt und
somit beide fir das Nitrocarburieren notwendige Reaktionspartner C und N liefert. Harnstoff ist im Gegensatz zu Am-
moniak ungiftig und relativ preisglinstig. Durch Thermolyse im Ofenraum bei Behandlungstemperaturen von 500°C bis
600°C zerfallt der Harnstoff in Ammoniak (NH3) und Isocyanséure (HNCO). Diese wiederum reagiert mit Wasser (Mol-
masse 18,015 g/mol) durch Hydrolyse zu Ammoniak (NH3) und Kohlenstoffdioxid (CO,).

[0013] Die ablaufenden Reaktionen sind:

CH,4N,0 — NH + HNCO

HNCO + H,0 — NH, + CO,
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CH,N,O + H,0 — 2NH; + CO,

[0014] Harnstoff (CH4N50) erzeugt in Verbindung mit einer dosierten Zugabe von Wasser (H,0O) idealerweise eine
Behandlungsatmosphéare aus 66 % Ammoniak (NH3) und 33% Kohlenstoffdioxid (CO,). Damitist Harnstoff in Kombination
mit Wasser zum Nitrocarburieren ideal verwendbar. Das CO,, dient wahrend der Warmebehandlung als Kohlenstoffspen-
der und das NH; als Stickstoffspender.

[0015] ErfindungsgemaR wird der Harnstoff (CH4N,O) in dem Wasser (H,0) gelést, der Harnstoff (CH4N,0) in Form
einer wassrigen Lésung in den Ofenraum eingespeist und die Behandlungsatmosphére in dem Ofenraum erzeugt oder
der Harnstoff (CH4N,0) und das Wasser (H,O) werden in einen Vorspalter eingespeist, der auf eine Temperatur von
mindestens 130°C beheiztist, wobei die Behandlungsatmosphare in dem Vorspalter erzeugt wird und von dem Vorspalter
in den Ofenraum geleitet wird.

[0016] In dem Vorspalter wird durch chemische Reaktion die gewlinschte gasférmige Behandlungsatmosphére er-
zeugt. Beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt von 406 K zerfallt Harnstoff (CH4N,0) in Isocyanséure (HNCO) und
Ammoniak (NH3). Vorzugsweise betragt das molare Verhéltnis von Harnstoff (CH4N,O) zu Wasser (H,0) etwa 1 zu 1.
[0017] Alternativ ist das erfindungsgemafie Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass der Harnstoff (CH4N,O) in Form
einer wassrigen Losung in den Ofenraum eingespriht wird.

Je nach Anforderung kannin den Ofenraum Harnstoff (CH,N,0) in Form einer wéassrigen Lésung und zusétzlich Harnstoff
(CH4N,0) in fester Form eingebracht werden, um die Zusammensetzung der Behandlungsatmosphére zu verandern.
[0018] Eine Verfahrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, dass der Vorspalter auf eine Temperatur von vorzugs-
weise 140°C beheizt ist.

[0019] Die Kohlenstoffverfigbarkeit der Behandlungsatmosphare kann mittels Zugabe eines kohlenstoffhaltigen Zu-
satzgases erhoht werden. Als Zusatzgas kann beispielsweise Kohlenmonoxid, Kohlendioxid oder Propan verwendet
werden.

[0020] Vorzugsweise werden die Werkstlicke wahrend einer Haltephase bei einer Behandlungstemperatur von 500°C
bis 600°C der Behandlungsatmosphére ausgesetzt. Der Haltephase geht eine Aufheizphase voraus. Ferner schliel3t
sich an die Haltephase eine Abkiihlphase an. Am Ende der Warmebehandlung weisen die Werkstilicke eine gesteigerte
Oberflachenharte und eine gute Korrosionsbestandigkeit auf.

[0021] Die Erfindung wird im Folgenden anhand eines bevorzugten Ausfiihrungsbeispiels ndher erlautert.

[0022] Beim Nitrocarburieren werden Werkstlicke aus Stahl in einem Ofenraum wahrend einer Aufheizphase aufge-
heizt und wahrend einer Haltephase bei einer Behandlungstemperatur von 500°C bis 600°C einer gasférmigen Behand-
lungsatmosphare ausgesetzt. An die Haltephase schlie3t sich eine Abkihlphase an.

[0023] Erfindungsgemanl wird die Behandlungsatmosphére aus Harnstoff bzw. Kohlensdurediamid (CH4N50) und
Wasser (H,0) direkt im Ofenraum erzeugt. Harnstoff (CH4N,0) enthélt Kohlenstoff und Stickstoff und somit beide fir
das Nitrocarburieren notwendigen Reaktionspartner C und N. Der Harnstoff (CH4N,0) wird aufRerhalb des Ofenraums
in dem Wasser (H,0) gelést und der Harnstoff (CH4N,0) in Form einer wéssrigen Lésung zu Beginn der Haltephase
direkt in den Ofenraum gespriiht. Das molare Verhéltnis von Harnstoff (CH4N,0) zu Wasser (H,0) betragt etwa 1 zu
1. Das molare Verhaltnis von Harnstoff (CH4N,0) zu Wasser (H,0) kann auch verandert werden, allerdings nur in einem
geringen MaR.

[0024] Bei Behandlungstemperaturen von 500°C bis 600°C im Ofenraum zerféllt der Harnstoff durch Thermolyse in
Ammoniak (NH3) und Isocyansédure (HNCO). Diese wiederum reagiert mit Wasser (Molmasse 18,015 g/mol) durch
Hydrolyse zu Ammoniak (NH5) und Kohlenstoffdioxid (CO,). Die daraufhin folgende Spaltung des Ammoniaks im Ofen-
raum nach der Formel

2NH, + CO, — 2[N] + 3H, + CO,

ist an sich bekannt und wird daher nicht naher beschrieben.

[0025] Die wassrige Harnstofflésung reagiert im Ofenraum idealerweise zu einer Behandlungsatmosphére aus 66%
Ammoniak (NH3) und 33% Kohlenstoffdioxid (CO,).

[0026] Wahrend der Haltephase diffundieren Stickstoff- und Kohlenstoffatome in den Randbereich der Werkstiicke.
Es entsteht eine duRere Verbindungsschicht und eine Diffusionsschicht. Beim Nitrocarburieren steht die Ausbildung der
Verbindungsschicht im Vordergrund. Die Kohlenstoffatome diffundieren nur in die Verbindungsschicht. Am Ende der
Warmebehandlung weisen die Werkstiicke eine gesteigerte Oberflachenharte und eine gute Korrosionsbesténdigkeit
auf.

[0027] Je nach Anforderung bestehtim Rahmen der Erfindung die Méglichkeit, in den Ofenraum Harnstoff (CH4N,0)
in Form einer wéssrigen Lésung und zusétzlich Harnstoff (CH4N,0) in fester Form einzubringen, um die Stickstoffver-
fugbarkeit der Behandlungsatmosphare zu erhéhen.

[0028] Im Rahmen derErfindung kann die Kohlenstoffverfiigbarkeit der Behandlungsatmosphéare mittels Zugabe eines
kohlenstoffhaltigen Zusatzgases in den Ofenraum erhdht werden.
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[0029] Bei einer Verfahrensvariante wird der Harnstoff (CH4N,0) und das Wasser (H,0) in einen Vorspalter einge-
speist, der auf eine Temperatur von mindestens 130°C, vorzugsweise mindestens 140°C, beheizt ist. Durch die Tem-
peratureinwirkung entsteht in dem Vorspalter die gasférmige Behandlungsatmosphare, welche aus dem Vorspalter in
den Ofenraum geleitet wird.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Nitrocarburieren metallischer Werkstiicke in einem Ofenraum, wobei die Werkstiicke wahrend min-
destens einer Behandlungsphase einer Behandlungsatmosphére bei einer Behandlungstemperatur ausgesetzt sind,
wobei Stickstoff und Kohlenstoff in die Werkstlicke diffundieren, dadurch gekennzeichnet,

dass die Behandlungsatmosphére aus Harnstoff (CH,N,0) und Wasser (H,O) erzeugt wird und

- dass der Harnstoff (CH4N,O) in dem Wasser (H,0) geldst, der Harnstoff (CH4N,O) in Form einer wéssrigen
Lésung in den Ofenraum eingespeist und die Behandlungsatmosphare in dem Ofenraum erzeugt wird oder

- dass der Harnstoff (CH4N,0) und das Wasser (H,0) in einen Vorspalter eingespeist werden, der auf eine
Temperatur von mindestens 130°C beheizt ist, dass die Behandlungsatmosphéare in dem Vorspalter erzeugt
wird und von dem Vorspalter in den Ofenraum geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhéltnis von Harnstoff (CH4N,O) zu Wasser (H,0) etwa 1 zu 1
betragt.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass der Harnstoff (CH4N,O) in Form einer wéssrigen Lésung in den Ofenraum einge-
spriht wird.

Verfahren nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet, dass in den Ofenraum Harnstoff (CH4N,0) in Form einer wéassrigen Lésung und zu-
satzlich Harnstoff (CH4N,0) in fester Form eingebracht wird, um die Stickstoffverfligbarkeit der Behandlungsatmo-
sphére zu erhéhen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Vorspalter auf eine Temperatur von vor-
zugsweise 140°C beheizt ist.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlenstoffverfligbarkeit der Behandlungsatmosphare mittels Zugabe eines
kohlenstoffhaltigen Zusatzgases erhdht wird.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Werkstiicke wahrend einer Behandlungssphase in Form einer Haltephase bei
einer Behandlungstemperatur von 500° C bis 600°C der Behandlungsatmosphare ausgesetzt sind und dass der
Haltephase eine Aufheizphase vorausgeht und eine Abkiihlphase anschlieft.

Claims

Method for nitrocarburizing metallic workpieces in a furnace space, wherein during at least one treatment phase
the workpieces are exposed to a treatment atmosphere at a treatment temperature, wherein nitrogen and carbon
to diffuse into the work pieces,

characterised in that,

the treatment atmosphere is produced from urea (CH4N,0) and water (H,0) and

- the urea (CH4N,0) is dissolved in the water (H,0), the urea (CH,4N,O) is fed into the furnace space in the
form of an aqueous solution and the treatment atmosphere is generated in the furnace space, or

- the urea (CH4N,0) and the water (H,0) are fed into a pre-splitter, which is heated to a temperature of at least
130°C, that the treatment atmosphere is generated in the pre-splitter and is guided from the pre-splitter into the
furnace space.
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2. Method according to claim 1,
characterized in that the molar ratio of urea (CH4N,0) to water (H,0) is about 1 to 1.

3. Method according to at least one of the preceding claims 1 or 2,
characterized in that the urea (CH,N,0) is sprayed into the furnace space in the form of an aqueous solution.

4. Method according to claim 3,
characterized in that urea (CH4N,0) in the form of an aqueous solution and additionally urea (CH4N5,O) in a solid
form are introduced into the furnace space, in order to increase the nitrogen availability of the treatment atmosphere.

5. Method according to claims 1 or 2,
characterized in that the pre-splitter is preheated to a temperature of preferably 140°C.

6. Method according to at least one of the preceding claims,
characterized in that the carbon availability of the treatment atmosphere is increased by the addition of a carbon-
containing additional gas.

7. Method according to at least one of the preceding claims,
characterized in that during a treatment phase in the form of a holding phase the work pieces are exposed to the
treatment atmosphere at a treatment temperature of 500° C to 600°C and that the holding phase is preceded by a
heat-up phase and followed by a cool-down phase.

Revendications

1. Procédé de nitrocarburation de pieces métalliques dans une chambre de four, selon lequel les piéces sont exposées
a une atmosphére de traitement a une température de traitement pendant au moins une phase de traitement lors
de laquelle de I'azote et du carbone diffusent dans les piéces, caractérisé en ce
que 'atmosphére de traitement est produite & partir d'urée (CH4N,O) et d’eau (H,0) et

- que l'urée (CH4N,0) est dissoute dans I'eau (H,0), I'urée (CH4N,O) est introduite dans la chambre de four
sous la forme d’'une solution aqueuse et 'atmosphére de traitement est produite dans la chambre de four ou
- que l'urée (CH4N,0) etI'eau (H,0) sont introduites dans un préfractionneur qui est chauffé a une température
d’au moins 130 °C, que I'atmosphére de traitement est produite dans le préfractionneur et est conduite du
préfractionneur dans la chambre de four.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que le rapport molaire de 'urée (CH4N,O) a I'eau (H,0O) est d’environ 1 4 1.

3. Procédé selon au moins I'une des revendications précédentes 1 ou 2,
caractérisé en ce que 'urée (CH,N,O) est pulvérisée dans la chambre de four sous la forme d’une solution aqueuse.

4. Procédé selon la revendication 3,
caractérisé en ce que de I'urée (CH,N,0) sous la forme d’une solution aqueuse et en outre de I'urée (CH4N,O)
sous forme solide sont introduites dans la chambre de four pour augmenter la disponibilité en azote de I'atmosphére
de traitement.

5. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le préfractionneur est chauffé a une température de préférence de 140 °C.

6. Procédé selon au moins I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la disponibilité en carbone de I'atmosphére de traitement est augmentée en ajoutant un gaz
additionnel contenant du carbone.

7. Procédé selon au moins I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les piéces sont exposées a I'atmosphére de traitement pendant une phase de traitement
sous la forme d’'une phase de maintien a une température de traitement de 500 °C a 600 °C et que la phase de
maintien est précédée d’une phase de chauffage et suivie d’'une phase de refroidissement.
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