Kontrolliertes Gasnitrieren von Eisenwerkstoffen

H.-J. Spies

Unter dem kontrollierten Gasnitrieren versteht man die Optimierung von Bauteilei-
genschaften durch die Erzeugung von Nitrierschichten mit einem definierten, bean-
spruchungsgerechten Schichtaufbau. Voraussetzung daftr sind

» Kenntnisse Uber den optimalen Schichtaufbau flr eine gegebene Bauteilbean-
spruchung, die Vorgaben fir den Aufbau beanspruchungsgerechter Randschich-
ten ermoglichen,

» Kenntnisse Uber das Verhalten von Bauteilen beim Nitrieren in Abhangigkeit vom
Werkstoff und den Nitrierbedingungen als Grundlage fur die Werkstoffauswabhl
und die Vorgabe der technologischen Parameter,

» die Messung und Regelung der Nitrierbedingungen, besonders des Nitrierpotenti-
als, als Basis einer kontrollierten Prozessfuihrung.

Nachstehend wird versucht, ausgehend von dem Zusammenhang zwischen dem
Aufbau und den Eigenschaften von Nitrierschichten, einen Uberblick tber den
Kenntnisstand auf den vorstehend genannten Gebieten zu geben.
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1. Aufbau und Eigenschaften von Nitrierschichten

Nitrierschichten bestehen in der Regel aus einer artfremden Schicht von Eisennitri-
den, der Verbindungsschicht, die getragen wird von einer durch Ausscheidungshar-
tung verfestigten arteigenen Randschicht, der Ausscheidungsschicht, oft auch Diffu-
sionsschicht genannt. Die Dicke und der Phasenaufbau der Verbindungsschicht
kénnen ebenso wie die Dicke und die Harteverteilung der Ausscheidungsschicht
durch die Variation der Nitrierbedingungen und die Wahl des Grundwerkstoffs in wei-
ten Grenzen verandert werden. Die Harte von Verbindungsschichten liegt im Bereich
von 500 bis 1200 HV 0,01. Die Hartesteigerung in der Ausscheidungsschicht erreicht
in Abhangigkeit vom Warmebehandlungszustand und der chemischen Zusammen-
setzung des Grundwerkstoffs Werte bis zu 1100 HV 0,1.

Das Verhalten nitrierter Bauteile gegenuber tribologischen, chemischen und elektro-
chemischen Beanspruchungen wird vor allem durch den Aufbau der Verbindungs-
schicht bestimmt, ihr Verhalten gegentber zyklischen, mechanischen und thermi-
schen Beanspruchungen hauptséchlich durch den Aufbau der Ausscheidungs-
schicht.

Die hohe Harte der Eisennitride gewahrleistet eine Erhdhung der Bestandigkeit ge-
genuber abrasivem Verschleil3. Die hexagonale Struktur des e-Nitrids verhindert bei
tribologischen Beanspruchungen auf Grund der geringen Anzahl der Gleitsysteme in
Verbindung mit der hohen Harte eine Anndherung der Verschlei3partner bis auf a-
tomare Abstdnde. Die Adh&sionsneigung von e-Nitridschichten ist deshalb gering.
Der vor allem fur e-Nitridschichten charakteristische Porensaum hat einen glinstigen
Einfluss auf das Einlaufverhalten und fuhrt zu einem guten Tragbild.

Eisennitride sind passivierbar und zeichnen sich durch eine erhdhte Bestandigkeit
gegeniber neutralen Salzlésungen und atmospharischer Korrosion aus. lhre Korro-
sionsbestandigkeit nimmt in der Reihenfolge y'-Nitrid, &-Nitrid, e-Karbonitrid zu. Das
Korrosionsverhalten von Nitrierschichten kann durch eine Oxydation nach dem Nit-
rieren weiter verbessert werden. Das gilt auch fir ihren Widerstand gegenltber dem
Angriff von Aluminiumschmelzen. Oxydierte Nitrierschichten Ubertreffen die Korrosi-
onsbestandigkeit von Hartchromschichten deutlich.

Verbindungsschichten, vor allem e-Nitridschichten und oxydierte e-Nitridschichten,
besitzen auf Grund ihrer Eigenschaften einen erhdhten Widerstand gegenulber ei-
nem breiten Spektrum von Schédigungsmechanismen. lhr Eigenschaftsprofil tragt
der komplexen Beanspruchung technischer Randschichten besser Rechnung als
das der noch haufig angewendeten Monoschutzschichten. Einsatzgrenzen ergeben
sich, vor allem bei dynamischen Beanspruchungen, aus der geringen Zahigkeit der
Verbindungsschichten.
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Die Ausscheidung von Nitriden in der inneren arteigenen Randschicht fuhrt zu einer
Steigerung der Festigkeit und zum Aufbau von Druckeigenspannungen. Wie fir die
Ausscheidungshéartung charakteristisch, bleiben diese Wirkungen auch bei héheren
Temperaturen erhalten. Nitrierschichten haben deshalb eine gegenuber dem
Grundwerkstoff deutlich hohere Warmfestigkeit und Anlassbestandigkeit. Die Steige-
rung der Festigkeit der Randschicht fuhrt zu einem Ruckgang ihrer Zahigkeit. Mit
dem Nitrieren ist eine von den Nitrierbedingungen und der Zusammensetzung des
Grundwerkstoffs abhéngige Umverteilung des Kohlenstoffs verbunden. Sie kann zu
Zementitausscheidungen an Korngrenzen parallel zur Diffusionsfront fuhren, die ei-
nen Ruckgang der Zahigkeit der Ausscheidungsschicht hervorrufen.

Die Verfestigung der Randschicht fuhrt in Verbindung mit den Druckeigenspannun-
gen zu einer deutlichen Erh6hung der Walzfestigkeit und der Schwingfestigkeit. Die
nitrierten Stahle erreichen die Walzfestigkeit einsatzgeharteter Stahle. Dabei sind
allerdings Grenzen, die sich aus der Nitrierhartetiefe ergeben, zu bericksichtigen.
Verwiesen sei besonders auf die Mdglichkeit, die Kerbempfindlichkeit durch Nitrieren
wirksam zu verringern. Bei glatten und schwachgekerbten Bauteilen bestimmen die
Verfestigungstiefe und die Dauerfestigkeit des Grundwerkstoffes die Schwingfestig-
keit des nitrierten Bauteils. Die Zeitfestigkeit dieser Bauteile ergibt sich aus der Uber-
lagerung der Wohlerlinien des Rand- und des Kernwerkstoffes. Bei hinreichender
Kerbschéarfe erfolgt die Anrissbildung an der Oberflache. Die Dauerfestigkeit starker
gekerbter Bauteile wird deshalb durch die Hohe der Druckeigenspannungen und die
Festigkeit unmittelbar an der Oberflache sowie den Aufbau der Verbindungsschicht
bestimmit.

Aus den vorstehend angedeuteten Zusammenhé&ngen zwischen dem Aufbau und
den Eigenschaften von Nitrierschichten ergeben sich die in Tafel 1 zusammenge-
fassten Hinweise fur die Auswahl beanspruchungsgerechter Nitrierschichten. Fur
den konkreten Anwendungsfall sind sie auf der Grundlage einer Systemanalyse zu
prazisieren. Das gilt sowohl fur die Auswahl des Phasenaufbaus, der chemischen
Zusammensetzung und der Dicke der Verbindungsschicht als auch fur die stark
durch den Grundwerkstoff und die Nitriertemperatur beeinflusste Harte- und Eigen-
spannungsverteilung in der Ausscheidungsschicht.

Die erforderliche Stutzung der Verbindungsschicht ist abhangig von der Flachen-
pressung. Bei niedriger Flachenpressung ist es moglich, als Grundwerkstoff unlegier-
te Stahle bzw. Grundwerkstoffe einzusetzen. Mit zunehmender Flachenpressung
steigen die Anforderungen an die Randhéarte bzw. die Hartesteigerung und die Harte-
tiefe.

Ausgewahlte Beispiele fur die Verbesserung des Gebrauchsverhaltens von Bauteilen
durch das kontrollierte Gasnitrieren sind in Tafel 2 zusammengestellt. Sie unterstrei-
chen die Anwendungsvielfalt des Nitrierens. Da die mdgliche Verbesserung des
Gebrauchsverhaltens auch bei vergleichbaren Teilen stark von dem spezifischen
Beanspruchungsprofil abhéngig ist, wird in Tafel 2 nur angegeben, aus welchem
Grund die Nitrierung erfolgt.
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2. Nitrierverhalten von Bauteilen - Nitrierbarkeit von Eisenwerkstoffen

Die durch das Nitrieren verursachte Veranderung der Bauteileigenschaften wird
hauptsachlich bestimmt durch die Wechselwirkung zwischen dem Bauteil, dem
Wirkmedium und der Operationsenergie, beim Gasnitrieren konkret durch die Zu-
sammensetzung des Reaktionsgases und die Temperatur beim Anwérmen, Halten
und Abkuhlen. Bezugsbasis fur die Wertung dieser Einflussfaktoren ist das zu erzie-
lende Nitrierergebnis. Hier ist in Analogie zu anderen Warmebehandlungsverfahren
eine begriffliche Trennung zwischen der Gesamtheit der beim Nitrieren auftretenden
Wirkung und der Nitrierbarkeit, d. h. der Reaktion des Werkstoffs gemessen an der
Zielfunktion des Nitrierens, notwendig.

Unter dem Nitrierverhalten wird die Gesamtheit der wahrend des Nitrierens auftre-
tenden Zustandsénderungen am Bauteil in Abhangigkeit von technologischen sowie
werkstoff- und bauteilspezifischen Einflussgréf3en verstanden. Die Zielfunktion der
Nitrierung besteht in der Erzeugung nitridhaltiger Randschichten mit einem definier-
ten Aufbau. Ausgehend davon kann die Nitrierbarkeit definiert werden als

,das Ansprechen eines Eisenwerkstoffes auf das Nitrieren, gekennzeichnet
durch die Veranderung des stofflichen und strukturellen Aufbaues der Rand-
schicht in Abhangigkeit von den Nitrierbedingungen®.

Sie kennzeichnet damit als Fertigungseigenschaft die Reaktion eines Eisenwerk-
stoffs auf definierte Nitrierbedingungen. Ausgehend von dieser Definition ist die
Kennzeichnung der Nitrierbarkeit und die quantitative Beschreibung des Aufbaues
nitrierter Randschichten als Einheit zu betrachten. Die Beschreibung des Gefliges
der Randschicht erfolgt durch Angaben zum Aufbau und zur Dicke der Nitrierschicht
(Nitriertiefe), unterteilt nach Verbindungs- und Ausscheidungsschicht. Sie wird er-
ganzt durch die Charakterisierung des Porensaums und Angaben zur Zusammen-
setzung und Verteilung von zweiten Phasen. Die dafir notwendigen Einzelheiten im
Schichtaufbau werden durch die Anwendung verschiedener Atzmittel bzw. optischer
Kontrastierungsverfahren erkennbar.

Ausgehend von den im Abschnitt 1 erlauterten Beziehungen zwischen dem Schicht-
aufbau und den Eigenschaften erfordert eine beanspruchungsgerechte Kennzeich-
nung der Ausscheidungsschicht Angaben zur Gesamttiefe der Verfestigung (Nitrier-
hartetiefe), zur maximalen Randfestigkeit (Randharte), zur Verfestigung (Hartesteige-
rung) und zur Tiefe des stark verfestigten Randbereichs (Tiefe der Randhérte) sowie
zur Eigenspannungsverteilung.
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Grundsatzlich konnen alle Eisenwerkstoffe nitriert werden. lhre Nitrierbarkeit wird
neben der Sondernitridbildung durch die sich aus der Wechselwirkung des Stick-
stoffs mit Sonderkarbiden sowie der entkohlenden Wirkung des Nitriermediums er-
gebenden Folgen bestimmt. Die wichtigsten Einflussgrof3en kdonnen wie folgt zu-
sammengefasst werden:

Mit wachsendem Kohlenstoffgehalt verringert sich die Nitrierhartetiefe.

Steigende Gehalte an nitridbildenden Elementen fihren zu einer Verringerung der
Dicke der Verbindungsschicht und der Ausscheidungsschicht.

Der Phasenaufbau der Verbindungsschicht auf unlegierten und niedriglegierten
Stahlen wird primér durch die Nitrierbedingungen bestimmt. Bei einem niedrigen
Nitrierpotential beeinflusst die aus der oben erwahnten, werkstoffspezifischen
Umverteilung des Kohlenstoffs resultierende innere Aufkohlung den Phasenauf-
bau.

Bei Stahlen mit nitridbildenden Legierungselementen, die gleichzeitig auch Kar-
bidbildner sind, verdrangt der Stickstoff den Kohlenstoff aus dem legierten Ze-
mentit sowie sekundéren und primaren Sonderkarbiden. Die dabei entstehenden
Sondernitride leisten keinen Beitrag zur Hartesteigerung.

Steigende Gehalte an nitridbildenden Elementen fiihren zu einer Erh6hung der
Randhérte und der Verfestigung bei sinkender Nitrierhéartetiefe. Die Wirkung der
Legierungselemente auf die Harteverteilung ist abhé&ngig vom Grad ihrer Abbin-
dung als Karbid, d. h. sowohl vom Kohlenstoffgehalt des Grundwerkstoffs als auch
von seinem Warmebehandlungszustand. Das Harteprofil der Ausscheidungs-
schicht ist unabhéangig vom Phasenaufbau der Verbindungsschicht.
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3. Technologische Aspekte

Die Erzeugung von Nitrierschichten mit einem definierten Aufbau setzt vertiefte
Kenntnisse Uber den Schichtbildungsmechanismus sowie die Messung und Rege-
lung des Nitrierpotentials voraus. Zur Uberwachung des aktuellen Reaktionszustan-
des des Gases in der Nahe der Bauteiloberflache haben sich Festelektrolytgassen-
soren und Wasserstoffsensoren bewahrt.

Durch die Variation der Nitrierbedingungen, besonders der Nitriertemperatur, und der
Zusammensetzung des Reaktionsgases ist es moglich, sowohl das Wachstum als
auch den Phasenaufbau und die chemische Zusammensetzung der Verbindungs-
schicht zu steuern. Hinweise dafir konnen fur die unlegierten Stahle dem Lehrer-
Diagramm entnommen werden. Dabei ist zu beachten, dass mit sinkendem
Nitrierpotential bei chromlegierten Stdhlen (Gber 1 % Cr) verstarkt
Passivierungserscheinungen auftreten kdénnen. Die verbindungsschichtfreie Nitrie-
rung bzw. die Erzeugung von y'-Schichten setzt bei diesen Stahlen deshalb die
Beherrschung der Aktivierung der Bauteiloberflache, z. B. beim Anfahren, voraus.
Die Harte- und Eigenspannungsverteilung in der Ausscheidungsschicht kann Uber
die Nitriertemperatur und -dauer sowie die verfugbaren Nitridbildner, d. h. die
chemische Zusammensetzung und den Warmebehandlungszustand des
Grundwerkstoffs, gesteuert werden.

Beim kontrollierten Gasnitrieren ist es moglich, nachstehende technologische
Mafllnahmen zur gezielten Beeinflussung des Schichtaufbaues zu nutzen:

1) Aktivierung der Bauteiloberflache und Einleitung der Nitrierreaktion durch
Steuerung der Oxydations- und Reduktionsprozesse beim Anfahren, Nitrie-
rung mit einem definierten Oxydationspotential durch Luftzusatz

» Absenkung der Nitriertemperatur, z. B. Nitrierung hochlegierter Kaltarbeitsstahle
ab 450 °C

» Nitrierung chromlegierter Stahle (bis zu 5 % Cr) mit niedrigen Nitrierkennzahlen
(Kn £0,4).

2) Einstellung einer definierten Nitrierkennzahl (Ky) unter Beriicksichtigung der
Temperatur und Dauer der Behandlung

» Erzeugung dicker Nitrierschichten mit diinnen Verbindungsschichten (Einschran-
kung des Wachstums von Verbindungsschichten)

» Steuerung des Phasenaufbaues von Verbindungsschichten (€ + y'; y')

» Unterdrickung der Verbindungsschichtbildung, Nitrierung mit sehr dinnen y'-
Verbindungsschichten.

3) Oxydation von Verbindungsschichten bei einem definierten Oxydationspoten
tial
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4) Nitrierung mit gezielter Entkohlung zur Unterdrtickung von Zementitausschei-
dungen in der Ausscheidungsschicht legierter Stahle

5) Nitrierung nichtrostender Stahle ab Temperaturen von 350°C

Gegenwartig wird dem Anwender eine schwer Ubersehbare, verwirrende Vielfalt von
Verfahrensvarianten des Nitrierens und Nitrokarburierens angeboten. Dabei wird
immer wieder auf eine Verfahrensabhangigkeit der Eigenschaften und des Wachs-
tums von Nitrierschichten hingewiesen. Das trifft jedoch, wie im Abschnitt 2 erwahnt,
nur fir die Verbindungsschicht zu.

Das Wachstum der Ausscheidungsschicht ist ein diffusionskontrollierter Vorgang.
Der Stofftransport in das Werkstoffinnere wird bei gegebener Temperatur und einem
durch den Werkstoff gegebenen Diffusionskoeffizienten durch das sich in der ferriti-
schen Matrix einstellende Konzentrationsgefalle als treibender Kraft bestimmt. Die
maximale Stickstoffkonzentration im Ferrit an der Phasengrenze Verbindungs-
schicht/Ausscheidungsschicht und damit das Konzentrationsgefalle wird bei einer
Nitrierung mit Verbindungsschicht primar durch den Werkstoff bestimmt. Die Mehr-
zahl der in der Praxis immer wieder gemachten Beobachtungen zum Einfluss von
Verfahren auf die Dicke der Ausscheidungsschicht dirfte auf einen unterschiedli-
chen, unkontrollierten Ablauf der Anfangsstadien der Nitrierung zurtckzufthren sein.

Ansatzpunkte fir eine technisch begriindete Schichtauswahl ergeben sich aus der
Ermittlung des Zusammenhangs zwischen der Reaktion der Randschicht auf die
Grundmechanismen der Werkstoffschadigung und ihrem Aufbau. Die darauf auf-
bauende Verfahrens- und Werkstoffauswahl kann sich auf die Kenntnis der komple-
xen werkstoffspezifischen Wirkung der Verfahren auf den Schichtaufbau stitzen.
Hinweise fur die Auswahl beanspruchungsgerechter Grundwerkstoffe ergeben sich
bei Erfullung der Anforderungen an die Volumeneigenschaften vor allem aus den
Anforderungen an die Hartesteigerung, die aus dem bekannten Zusammenhang
zwischen der chemischen Zusammensetzung und der Hartesteigerung unter Be-
rucksichtigung der Nitrierbedingungen abgeschatzt werden kann. Der Warmebe-
handlungszustand vor der Nitrierung ist ausgehend von den Anforderungen an die
Volumeneigenschaften und die Schichtzahigkeit auszuwahlen. Aus dieser Uberle-
gung ergibt sich der in Bild 1 dargestellte Algorithmus fir die Auswahl der Nitrierbe-
dingungen und des Werkstoffs.

Der erwdhnte Einsatz von Nitriersensoren bietet in Zusammenhang mit Kenntnissen
Uber das Schichtwachstum die Madoglichkeit einer rechnergestitzten, prazisen,
schichtflexiblen Fihrung des Gasnitrierens bei einem Teilesortiment mit Anforderun-
gen an unterschiedlich aufgebaute Randschichten. Fur die Serienproduktion ermdg-
lichen sie eine Verbesserung der GleichméaRigkeit und Erhdéhung der Qualitatssi-
cherheit.



