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Thermochemische Diffusionsbehandlung

Nitrieren

Das klassische, umgangssprachliche Nitrieren (chemisch richtig ,Nitridieren™) bedeutet ein Zu-
fuhren von Stickstoffverbindungen (Nitrogenium) in ein anorganisches Material, in diesem Fall
Eisen bzw. Stahl. Das Nitrieren ist eine Untergruppierung der Oberflachenhartung, im Fach-
ausdruck eine thermochemische Diffusionsbehandlung.

Das Harten von Stahl besitzt eine lange Geschichte. Bereits im Mittelalter wurden Erfahrun-
gen weitergegeben, die von verbesserten Gebrauchseigenschaften der Stahlteile durch Einpa-
cken in organisches Material, wie Bockleder, Knochenkohle, Schweinefett oder Abschrecken in
Jauche berichten. Die Stahlteile wurden in diesen Packungen, umhtllt von Ton oder Lehm, im
Schmiedefeuer gegliiht, danach abgeschreckt und getrocknet (angelassen). Diese Uberliefe-
rungen berichten Uber die ersten Randschichthartungen von Stahl und somit lber die ersten
thermochemischen Diffusionsbehandlungen.

Dieser Bericht versucht, die Oberflachenhartung durch Nitrieren zu verdeutlichen. Hier sollen
keine hochwissenschaftlichen Erklarungen, Formeln oder Diffusionsdiagramme erlautert wer-
den, sondern das allgemeine Verstandnis flr eine Warmebehandlungsmethode geweckt wer-
den, die besonders im Maschinen-, Anlagen-, Automobil- und Kraftfahrzeugbau immer mehr
Anwendungsmoéglichkeiten findet.

Die am hochsten belastete Partie an einem Bauteil, ist meist die Oberflache bzw. die Bau-
teilrandschicht. Hier treten gréBtenteils wechselnde Belastungsmomente wie Biege- und
Drehmomente (Dauerfestigkeitseigenschaften), Gleit- und Abrollbelastungen, Adhasion durch
Pressung (z. B. KaltverschweiBungen im Mikro- und Makrobereich), Abrasion (Schmirgeleffekt
durch Partikel, Staub, Sand etc.) Korrosionsangriffe (Rost, korrosive Umwelteinflisse, Salz,
Meerwassernahe etc.) auf.

Diese Oberflachen- und Randschichtbelastungen beeinflussen, iberwiegend in Wechselwir-
kung, die Lebensdauer einer Bauteilpaarung. Das kdénnte z. B. bedeuten, dass ein Korrosions-
angriff Rostpartikel produziert und diese Partikel abrasiv und somit scheuernd an der Ober-
flache eines Bauteiles wirken. Die Bauteilpaarung (z. B. Hydraulikzylinder und Kolbenstange)
lauft ein, verandert ihre Geometrie und es kann zu Olleckagen kommen oder die Kolbenstan-
ge klemmt sich fest.
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Durch diese Wechselwirkungen der Belastungsmomente und deren Einflisse auf die Lebens-
zeit eines Bauteiles bzw. einer Bauteilpaarung, ist es sinnvoll, nur die hoch beanspruchte
Randschicht bzw. Oberflache eines Bauteiles gegen diese Einflisse zu schitzen. Hier etablier-
ten sich die Verfahren der Oberflachenhartung, wie Einsatzharten, Flammharten, Induktions-
harten und Nitrieren.

Das nachfolgende Schaubild soll einen Uberblick der verschiedenen, meist angewendeten

Oberflachenharten

Randschichtharten

rein thermische Verfahren,
mit Abschrecken partielle : :
Gefugeumwandlung

Temperaturen
Uber 750°C,
mit Abschrecken

komplette oder partielle
Gefligeumwandlung

Temperaturen
unter 750°C,
ohne Abschrecken

keine direkte
Gefligeumwandlung

* Induktionsharten
* Flammbharten
e Laserstrahlharten

Aufkohlen /
Einsatzharten

Gasaufkohlung
Salzbadharten
Granulataufkohlung
Vakuumaufkohlung
Carbonitrieren

Das Schaubild beruht aufgrund der Thematik nicht auf Vollstandigkeit.
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Nitrieren

* Langzeit Gasnitrieren
e Gas-Nitrocarburieren
+ oxidieren
e Gas-Nitrocarburieren
e Salzbadnitrieren
(TENIFER/QPQ/TF1-AB1)®
Vakuumnitrieren
Plasmanitrieren
Plasmanitrocarburieren
Plasmanitrocarburieren
+ oxidieren
Pulvernitrieren
(Pulnieren)
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Vorteile des Nitrierens gegeniiber anderen Oberflachenharteverfahren

Die Vorteile des Nitrierens, gegenuber den anderen Methoden, bestehen in erster Linie in der
Tatsache, dass beim Nitrieren die Behandlungstemperatur relativ niedrig ist (ca. 500-600 °C).
Die Teile mussen nicht abgeschreckt werden, und dadurch ist der MaBverzug sehr niedrig. Das
Kerngeflige des Bauteiles wird dadurch nicht verandert. Die zu behandelnden Bauteile kénnen
meist fertig bearbeitet werden oder bendtigen ein verhaltnismaBig geringes Schleifaufmas.
Die Harte ist warmfest, das bedeutet, dass selbst bei Temperaturen um 450 °C die Harte sta-
bil bleibt. Beispielsweise beim Einsatzharten oder Induktionsharten reduziert sich der Harte-
wert bereits ab 150 °C. Die Teile sind nach dem Gasnitrieren absolut sauber, ohne Zunderan-
haftungen oder @hnliche negative Belage.

Bei Hartetechnik TROLL GmbH, werden die Verfahren Langzeit-Gasnitrieren, Gasnitrocarburie-
ren, Gasnitrocarburieren + oxidieren durchgeflihrt. Diese Nitrierverfahren werden seit unse-
rer Firmengrindung, im Jahre 1986 praktiziert. Die Nitrierprozesse sind auf Kundenwlinsche,
Bauteileigenschaften, geometrische Gestaltung, Design, Werkstoff, Herstellungshistorie bzw.
Prozessbedingungen zugeschnitten und basieren auf 40 Jahren Erfahrung mit den verschiede-
nen Nitrierprozessen und Anlagentypen. Zurzeit behandeln wir jahrlich ca. 2500 Tonnen diver-
ser Bauteile mit diesen Verfahren.

Die folgenden Bilder zeigen typische Bauteile, die langzeitgasnitriert bzw. gasnitrocarburiert
und oxidiert wurden.

Langzeit- Gas-Nitrocarburieren Gas-Nitrocarburieren
Gasnitrieren 84h + Oxidieren
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Langzeit-Gasnitrieren

Im Allgemeinen bezeichnet man das Langzeit-Gasnitrieren als klassisches Nitrieren im Am-
moniakstrom. Dieses Verfahren wurde bereits um 1910 - 1920 entwickelt und praktiziert.
Eine Prozesssicherheit bzw. Reproduzierbarkeit, konnte allerdings erst mit dem Einzug moder-
ner Anlagen- bzw. Ofentechnik realisiert werden. Die Prozesstemperatur betragt 500°-520 °C,
die Prozessdauer variiert zwischen 23h, 60h und 84h. Je langer die Teile im Ofen sind, umso
tiefer also die Harteschicht (Nht = Nitrierharteschicht).

Die zu erreichende Harte ist vom Werkstoff abhangig, insbesondere die Legierungselemente
und die Kernfestigkeit beeinflussen das Harteergebnis. Flr diese Anwendungen wurden nun
spezielle Nitrierstahle konzipiert, die die entsprechenden Legierungselemente wie Chrom (Cr),
Aluminium (Al), Nickel (Ni), Mangan (Mn), Molybdan (Mo) besitzen und im vergiteten Zustand
eine Kernfestigkeit von ca. 1000 MPa (N/mm?2) aufweisen. Mit diesen Stahlen ist eine Harte
von Uber 1000 HV (Harte nach Vickers) zu erreichen, bei einer Hartetiefe bis max. 0,7mm.

Beim Gasnitrieren wird die Werkstiickoberflache mit Stickstoff angereichert. Der Stick-
stoffspender ist Ammoniak. Bei einer Behandlungstemperatur von ca. 500 °C wird das Am-
moniak teilweise aufgespaltet und es entsteht u. a. atomarer Stickstoff, der in die Werk-
stickrandzone eindiffundiert und mit den vorhandenen Legierungselementen, Verbindungen
eingeht. Diese Stickstoffverbindungen bzw. Nitridausscheidungen bewirken eine betrachtliche
Hartesteigerung. Nach dem
Nitrierprozess, der mehrere s mﬂomak
Tage dauern kann, werden die .
Werkstlicke langsam abge- Stlckstoff atomar

Ammoniak NH:

spaltet sich an der heifen
W Stahloberfléche auf, in

kahlt.
PRRESEESSE Stickstoff, atomar N +
Wasserstoff Hz

o,

Wasserstoff Hz
wird abgefiihrt

Ein Abschrecken ist nicht er-
forderlich. Aufgrund der relativ
niedrigen Behandlungstempe-
ratur, und durch das abschre-
ckungsfreie Abklhlen, zeichnet
sich das Verfahren durch seine
sehr geringen MaBverzlge aus.
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Wie an dem Diagramm der Harteverlaufskurve zu erkennen ist, ist die Harte, tber die Har-
tetiefe gesehen, nicht gleich, sondern sinkt zum Kern hin ab. Das bedeutet, dass die héchste
Harte direkt an der Oberflache zu finden ist. Somit ist ein kontinuierlicher Spannungsabfall
gegeben. Da die Spannungen Druckspannungen sind, wird die Dauerfestigkeit eines Bauteiles
betrachtlich verbessert. Im Gegensatz zum Verchromen, denn hier entstehen Zugspannun-
gen, die in der gesamten Schicht gleich sind (kein Harteabfall), einen abrupten Spannungsun-
terschied zum Grundmaterial aufweisen und somit die Dauerfestigkeitseigenschaften (Biege-
wechselfestigkeit) eines Bauteiles reduzieren.

ID175/18.01.07 Werkstoff: 1.7139 /16 MnCr 5/ Harteverlaufskurve
Kolben 680 345 04 84 ESP 65

Gas-Nitrocarburiert 570C /3 h nach DIN 50 190-3
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MeBabstédnde 0,1 mm /Abstand vom Rand

Harte nach Vickers / HV Diamant- Hartetiefe / Nitrierhartetiefe Nht
pyramide Harteverlauf mit HV 1 MeBabstande
kleiner Abdruck = hohe Harte 0,1mm im Querschliff

groBer Abdruck = geringe Harte
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Gasnitrocarburieren (+oxidieren)

Beim Nitrieren entstehen generell zwei Schichten, direkt an der Reaktionsflache des Bauteiles
entsteht die sogenannte Verbindungsschicht (ca. 10-25 pm), darunter folgt die Diffusions-
schicht. Das Langzeit-Gasnitrieren soll eine definierte Diffusionsschicht (Harteschicht Nht)
erzielen, das Gasnitrocarburieren soll eine definierte Verbindungsschicht (VS) aufweisen. Hier
hat die Diffusionsschicht eine gewisse Stitzwirkung, damit der Spannungsunterschied (wie
beim Verchromen) nicht zu extrem ist. Ansonsten kdnnten hier evtl. Abplatzungen oder ahnli-
che Effekte entstehen.

Nitrocarburieren + Oxidieren ist eine thermochemische Diffusionsbehandlung und ist als Ver-
schleiB - und als Korrosionsschutz einer Bauteiloberflache zu verstehen, insbesondere wenn
diese mit tribologischen VerschleiBmechanismen beansprucht wird (Adhasion — Abrasion -
Korrosion).

Das Nitrocarburieren + Oxidieren erzeugt, je nach Stahlqualitat (auch GG, GGG / kein VA),
eine anthrazitschwarze Oberflache. Die Optik ist mit brinierten Oberflachen zu vergleichen.
Die Oberflachenharte steht in Abhangigkeit mit dem Werkstoff. Es kédnnen bis zu 1200 HV
erreicht werden, obwohl die Schicht eine gute Duktilitat aufweist (Abplatzverhalten). Der Kor-
rosionsschutz kann mit ca. Faktor 3 x besser als Hartchrom definiert werden (Salzsprihtest
ca. 160 - 240 h). Mit N+OX - Behandlung von mind. 250h bis zu 1000h. Verbessert werden
auBerdem die Dauerfestigkeit, die Gleiteigenschaften, adhasive VerschleiBfestigkeit (Neigung
zu KaltverschweiBungen), Notlaufeigenschaften, Bestandig gegen groBe Temperaturschwan-
kungen auch im tief kalten Bereich. Die Schicht wachst aus dem Material und ist somit kein
aufgetragener, zusatzlicher Werkstoff.

Durchflihrung des Prozesses

Das Nitrocarburieren + Oxidieren wird in Retortendfen durchgefiihrt. Die Behandlungstem-
peratur betragt ca. 570 °C. Es wird durch Ammoniakaufspaltung und Zuflihrung von Kohlen-
stoffatomen, ein Gasgemisch erzeugt, das in die Bauteiloberflache eindiffundiert und dort
chemische Verbindungen mit dem Grundmaterial bzw. mit vorhandenen Legierungselementen
eingeht. Die entstehende Verbindungsschicht besteht somit aus Nitriden bzw. Carbonitriden
(Stickstoff + Stickstoffkohlenstoff + Eisen + Legierungselemente). Diese Verbindungen wei-
sen eine nichtmetallische Charakteristik auf. Die Dicke der Verbindungsschicht (VS) betragt
ca. 15-25 ym. Unter der VS entsteht die Diffusionsschicht, die Dicke betragt ca. 0,3-0,4 mm.
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Nach dem Nitrocarburierprozess, wird durch ein sauerstoffabgebendes Medium, die Verbin-
dungsschicht, mit Eisenoxid versiegelt. Diese Eisenoxidphase ist mit so vielen Sauerstoffato-
men angereichert, dass eine spatere Sauerstoffaufnahme durch reaktive Medien nicht mehr
maoglich ist. Nach der langsamen Abkihlung der Bauteile werden diese zusatzlich mit einem

organischen Konservierungsmittel behandelt.

Ammoniak NH3

Wasserstoff Hz

spaltet sich an der heilen
Stahloberflache auf, in
Stickstoff, atomar N +

Ammoniak
NHa

'Wasserstoff H2

wird abgefiihrt

E Ein Kohlenstofftrager spaltet sich an

Verbindungsschicht
VSca 15-25 um

der heilen Stahloberflache auf, und
Kohlenstoffatome dringen in geringen
Mengen ebenfalls in die Oberflache
ein. Die Stickstoffdiffusion wird
dadurch gebremst. Die Verbindungs-
schichtausbildung wird verstarkt, es
entstehen Verbindungen aus Eisen-
bzw. Legierungselementen -
Stickstoff und Kohlenstoff. Diese
weisen nichtmetallischen Charakter
auf, sind sehr hart aber wenig sprode
(duktil). Haltezeit 2 — 4 Stunden.

Eine Nachoxidation mit einem Sauerstofftrager, versiegelt nochmals die Verbindungs-
schicht mit einer definierten Oxidschicht. Diese Eisenoxidphase enthalt soviel
Sauerstoffmolekiile, dass kein weiterer Sauerstoff mehr aufgenommen werden kann. Die
Teile bekommen ihre dunkle Farbe und einen sehr hohen Korrosionsschutz.
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Da die Behandlung in der Gasphase erfolgt, ist die Schichtbildung sehr gleichmaBig, auch bei
geometrisch schwierigen Partien, wie Sackléchern, Gewindebohrungen, Spalten, usw. Das
Verfahren wird seit 1986 in unserem Hause praktiziert und mit Erfolg als Alternativbehand-
lung fur galvanische Schichten, Phosphatieren, Lackieren usw. eingesetzt. Das bedeutet eine
echte Alternative flr Stoffe, die gemaB der Altfahrzeugverordnung nicht mehr zulassig sind
(Schwermetalle wie Zink, Chrom-VI, Blei, Cadmium). Die Reproduzierbarkeit ist durch den
Einsatz von modernen Ofenanlagen und durch die jahrzehntelange Erfahrung mit diesem Ver-
fahren duBerst kontinuierlich.

Gefligeaufnahme
Schliffbild
600 : 1 /3% alk. HNO;

Oxidschicht 2-3 ym
Verbindungsschicht VS
ca. 20 ym

Diffusionsschicht
Kernwerkstoff

Hier im Bild wurde ein Querschliff, einer nitrocarburierten und oxidierten Probe vorgenom-
men. Deutlich sind die Verbindungsschicht (VS) und die Oxidschicht zu erkennen. Die VS
hat, durch ihren hohen Gehalt an Stickstoffverbindungen einen eher nichtmetallischen, fast
schon einen keramischen Charakter. Aufgrund dieser Eigenschaften kédnnen Adhdsionskrafte
(KaltverschweiBBen) stark vermindert werden. Die Oxidschicht besteht aus hochgesattigten
Eisenoxidverbindungen, der Sattigungsgrad ist so hoch, dass keine weiteren Sauerstoffmo-
lektle mehr aufgenommen werden kénnen. Diese beiden Schichten verleihen den Bauteilen
unter anderem einen extremen Korrosionsschutz. Die Harte in der VS betragt bis ca. 1200
HV. Dieses Schichtsystem wird insbesondere filir Bauteile eingesetzt, die einem tribologischen
MischverschleiBmechanismus ausgesetzt sind (Adhasion - KaltverschweiBungen, Abrasion -
Schmirgeleffekt, Korrosion — Rostgefahr).
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Diese Bilder zeigen den Freibewitterungsversuch einer Kolbenstange. Behandelt mit Gasnit-
rocarburieren (+oxidieren), mit N+OX Behandlung. Das Bauteil lag 5 Jahre in einer Wiese auf
vermodertem Holz. Es sind keinerlei Anzeichen von Korrosion zu erkennen.
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Fertigungsprozess, Nitrieranlagen und Besonderheiten

Das Langzeit-Gasnitrieren und das Nitrocarburieren (+oxidieren) wird in modernen, elekt-
risch beheizten Retorten-Schachtofenanlagen durchgefiihrt. Um eine hohe Reproduzierbarkeit
gewahrleisten zu kénnen, sind die Ofenanlagen mit verschiedenen Thermo- und Gassensoren
ausgestattet. Die Ofenanlagen sind alle prozessorgesteuert und geregelt.

Vor dem eigentlichen Nitrieren, missen die Bauteile intensiv gereinigt werden, da der Prozess
eine aktive Stahloberflache der Bauteile bendtigt. Dieses geschieht in Spritzreinigungsanla-
gen, die speziell fUr solche Einsatzfalle konzipiert wurden. Als Waschmittel werden neutrale,
wasserbasierende Reiniger verwendet, die keine 6kologisch kritischen Inhaltsstoffe aufweisen.
Eine evtl. Passivierung der Oberflache mit speziellen Konservierungsmitteln, sollte unterlassen
werden. Eine Passivierung kann auch durch die spanende Fertigung entstehen, durch schlech-
te Kihlschmiermittel, durch eine schlechte Oberflachenglte (Schmieren des Werkstoffes)
oder durch Verdichtungen der Oberflache.

Durch den Einsatz von Nitrierschutzpasten, kdnnen auch relevante Partien an Bauteilen abge-
deckt werden. Dieses ist z. B. bei Feingewinden, SchweiBflichen oder Ahnlichem sinnvoll.
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Prozessablauf flr
Gasnitrocarburieren
+oxidieren, ca. 15h

&

Einfahren in die Anlage und Ofenent-
nahme der Charge
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Zurzeit behandeln wir ca. 30 Tonnen/Woche diverser Bauteile mit diesem Verfahren. Das Ver-
fahren wird eingesetzt flr Bauteile der Mobilhydraulik, Fahrzeugbau, PKW, NKW, Baumaschi-
nen, Maschinenbau, Druckmaschinen, Anlagenbau, etc.

Weiterhin ist zu bemerken, dass beim Nitrieren im Gas, keine 6kologisch bedenklichen Mit-
tel (Salze, Cyanat, Cyanit, Abwésser, Ddmpfe, Schlamme, Ole) eingesetzt werden missen.

Es entstehen keine Neutralisierungsabwasser und Altlasten. Es werden keine Ressourcen im
eigentlichen Sinne angetastet. Das restliche Ammoniak wird zusammen mit den entstehenden
Wasserstoffanteilen riickstandsfrei verbrannt.

Lab

metallurgisches Labor E

Die Qualitatsuberwachung wird in einem eigenen metallurgischen Labor durchgefiihrt. In
diesem Labor kédnnen metallografische Schliffe hergestellt werden, die an einem Auflichtmi-
kroskop untersucht und dokumentiert werden. Weiterhin kénnen Spektralanalysen, GDOES-
Tiefenprofilanalysen, diverse Hartemessmethoden und Harteverlaufskurven zur Qualitats-
sicherung beitragen. AuBerdem stehen wir unseren Kunden mit unserem Fachwissen und
unserem metallurgischen Labor zur Verfligung. Hier werden diverse Schadensuntersuchun-
gen, Reklamationen und Problemstellungen untersucht und dokumentiert.

In Verbindung mit Labor und Produktion werden Versuche durchgefiihrt, um unsere Nitrier-
varianten standig zu verbessern und Kundenanforderungen zu optimieren. Wir sind beratend
tatig und werden oftmals bereits in der Konstruktionsphase eines Bauteiles oder einer Bau-
gruppe mit eingebunden. Wir sind nach der DIN EN ISO 9001-2015 zertifiziert (DEKRA) und
mehrfach nach ISO TS 16949 auditiert.
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Bei jeglichen warmebehandlungs- und werkstofftechnischen Fragen oder Herausforderungen
kdnnen Sie uns jederzeit kontaktieren und wir werden Ihnen Loésungsansatze unterbreiten.

Waldaschaff, 2025
Klaus Schorowsky
Technische Geschaftsfiihrung

+49 (0) 6095 99050 13
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BAYERISCHER

Arbeitsgemeinschaft
Wiarmebehandlung und Werkstofftechnik e.V. UNTERMAIN
AV, ALLES WAS
W ZUKUNFT
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INDUSTRIEVERBAND HARTETECHNIK
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