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(54) Title: METHOD FOR TREATING FERROUS ALLOY PARTS IN ORDER TO IMPROVE THE RUBBING PROPERTIES
THEREOF WITHOUT CAUSING HARDNESS LOSS OR DEFORMATION

o
< (54) Titre : PROCEDE DE TRAITEMENT DE PIECES EN ALLIAGE FERREUX POUR AMELIORER LEURS PROPRIETES

FROTTANTES, SANS PERTE DE LEUR DURETE NI DEFORMATION

2
I~ (37) Abstract: The invention relates to a method for obtaining a ferrous alloy part that supports a very high seizure load with very
v Jow dispersion. The inventive method consists in covering said part with an iron sulphide coating having an appropriate thickness
@ and Fe/S ratio. Said method is characterised in that the coating is selected from among those with surfaces having a fractal dimension
Q that is at least equal to 2.6. The invention also relates to the parts obtained using said method.
=

(57) Abrégé : Procédé d’obtention d’une piece en allige ferreux supportant une charge de grippage tres élevée avec une dispersion
o tres faible, consistant a déposer sur ladite piece un revétement de sulfure de fer ayant une épaisseur et un rapport Fe/S appropriés,

a caractérisé en ce que 1’on sélectionne le revétement parmi ceux dont la surface a une dimension fractale au moins égale a 2,6. Pieces
obtenues selon ce procédé.
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"Procéde de traitement de piéces en alliage ferreux pour améliorer leurs
propriétés frottantes, sans perte de leur dureté ni déformation”

La presente invention concerne un procedé de traitement de piéces en
alliage ferreux pour ameliorer leurs propriétés frottantes, principalement leur
resistance au grippage et au collage, sans risque de perte de leur dureté ni de
déeformation.

L'invention s'applique aux pieces en acier ou en fonte a hautes
caracteristiques meécaniques, c'est-a-dire, dont la température de revenu est
inféerieure a 200°C.

L'homme du métier sait que deux piéces en acier frottant l'une contre
l'autre en l'absence de lubrifiant vont gripper trés rapidement. L'homme du
meétier sait egalement que le rble des lubrifiants consiste a séparer les surfaces
en contact par un film qui favorise le glissement et I'élimination des calories. Le
film de lubrifiant permet de prévenir l'apparition des micro soudures
responsables du grippage et du transfert de matiere.

Pour etre efficace, le film de lubrifiant doit avoir une épaisseur supérieure
a la hauteur des rugosités de surface. L'épaisseur du film dépend en grande
partie des proprietés physico-chimiques superficielles et de la morphologie des
surfaces a l'échelle microscopique. Cependant, l'acier brut d'usinage a des
caracteristiques de surface telles que l'épaisseur des films de lubrifiant est
genéralement insuffisante pour assurer une lubrification continue lorsque les
charges ou les vitesses deviennent importantes.

Des traitements a la surface des aciers ont été mis au point dans le but
d'ameliorer soit I'absorption du lubrifiant soit les caractéristiques anti-soudure
Ou encore les deux a la fois.

Deux categories de traitement sont aujourd'hui utilisées dans l'industrie
mecanique pour améliorer la rétention de lubrifiant : la phosphatation et la
sulfuration a basse température. La phosphatation est principalement destinée
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a accroitre la résistance au grippage des contacts lubrifiés, la sulfuration
confére en plus des propriétés d'inhibition de soudure a la surface grace a la
formation de sulfure de fer (FeS hexagonal), et les propriétés anti-grippage sont
alors supérieures a celles obtenues avec la phosphatation.

Les propriétés physico-chimiques de composes iels le phosphate de fer
ou le sulfure de fer sont a l'origine du meiileur mouillage des lubrifiants, ['energie
superficielle de ces constituants étant bien supérieure a celle de l'acier. Ces
constituants présentent en outre une faible résistance au cisaillement ainsi
qu'une excellente aptitude a I'accommodation, ce qui leur permet d'ameliorer
les conditions de rodage et ia tenue a l'usure des contacts soumis a la fatigue
de surface.

La sulfuration électrolytique en sels fondus dans une saumure est
enseignee dans le FR-A-1 406 530.

La sulfuration a basse température est réalisée dans un mélange de
sels fondus a une tempeérature autour de 200°C avec l'assistance d'un
electrolyse anodique conduisant a la formation de sulfure de fer hexagonal FeS.
Ce dernier procédé est enseigné dans le brevet de la Demanderesse
FR-A-2 050 754.

Néanmoins, les pieces comportant un revétement selon ['art antérieur ne
répondent plus aux nouveliles exigences, en particulier en ce qui concerne les
mecanismes mis en ceuvre dans les nouvelles géneérations de moteurs a
Injection directe.

Un objet de l'invention est d'obtenir des pieces en alliage ferreux ayant
des proprietés frottantes améliorees dans des conditions extrémes de pression
et de vitesse, principalement leur resistance au grippage et au collage sans
perte de leur dureté ni déformation.

Cet objet, ainsi que d'autres qui apparaitront a la lecture de la description
ci-apres, est satisfait par le procédé de la présente invention.

La Demanderesse a constaté de fagon surprenante que pour des piéces
en alliage ferreux comportant un revétement en sulfure de fer, la dimension

fractale de la surface du revétement de sulfure de fer jouait un role
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prépondérant, et en tout cas bien plus influent que celui de la stoechiométrie, de
la structure cristalline ou encore de la purete.

La Demanderesse a donc mis au point un procédée d'obtention d'une
piece en alliage ferreux supportant une charge de grippage trés élevée avec
une dispersion trés faible ainsi qu'un nombre de cycles élevé, consistant a
deposer sur ladite piece un revétement de sulfure de fer ayant une epaisseur et
un rapport Fe/S appropries, caractéerisé en ce que l'on sélectionne le
revétement parmi ceux dont la surface a une dimension fractale au moins égale
az2,0.

Par exemple, les pieces obtenues selon le procedé de la présente
invention supportent une charge de grippage selon le test sur machine
FAVILLE LEVALLY selon la norme ASTM-D-2670 au moins égale & environ
3000 daN avec une tolérance au plus égale a environ 5 % et un nombre de
cycles selon le test de Hamsler au moins égal a environ 300.

L'nomme du metier determinera aisement I'épaisseur et le rapport Fe/S
appropries. Comme le montrent les Exemples ci-aprés, une épaisseur trop
faible est insuffisante pour garantir la résistance au grippage malgré une
dimension fractale au moins égale a 2,6, et une épaisseur trop élevée empéche
d'obienir une dimension fractale au moins égale a 2,6. Ces parameétres devront
etre ajustés experimentalement, au cas par cas.

Avantageusement, on sélectionne le revétement parmi ceux dont la
surface a une dimension fractale comprise entre 2,65 et 2,75.

Dans un mode de réalisation préféré de linvention, on sélectionne le
revetement parmi ceux ayant une stoschiometrie correspondant & un rapport
Fe/S compris entre environ 0,69 et 0,85.

Le revétement sera également favorablement sélectionné parmi ceux
ayant une épaisseur inférieure a environ 15 um, mieux encore, inférieure a
environ 6 um.

LLa dimension fractale est obtenue a partir d'un rugosimeétre, par exemple
un rugosimetre 3D de type confocal sans contact dont les caractéristiques sont
les suivantes :
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Résolution latérale 300 nm
Résolution verticale 30 nm
Débattement vertical T mm

Les données obtenues a l'aide du rugosimetre sont ensuite introduites
dans un algorithme de calcul spécifique qui en extrait les grandeurs
mathématiques nécessaires a l'obtention de la dimension fractale.

Il faut noter que l'usage d'un rugosimeétre de grande résolution est
essentiel pour garantir une mesure précise de la dimension fractale. [I est
également important d'utiliser un rugosimetre sans contact pour garantir
qu'aucune modification de la morphologie de surface n'a été produite lors de la
mesure des profils de rugosite.

Les revétements en suifure de fer des pieces en alliage ferreux sont
obtenus par des traitements connus de 'homme du meétier, par exemple par
sulfuration électrolytique en bain de sels fondus selon brevet FR-A-1 406 530, -
ou bien sulfuration dans une saumure ou encore sulfuration en bain de sels
comme la Demanderesse I'a démontré dans ses expérimentations.

La présente invention concerne également les pieces sélectionnées
selon le procédé décrit.

Les Exemples suivants illustrent I'invention de fagcon non limitative.

Exemple 1 |

Des éprouvettes cylindriques (cylindres) de diameétre 6,35 mm et de
hauteur 40 mm en acier 16 NC6 cémenté trempé rectifié ont été traitées dans
les conditions
Ci-dessous :

Condition 1 : Sulfuration électrolvtique en sels fondus selon brevet

FR-A-1 406 530

- Tempeérature de traitement : 190°C

- Temps d'immersion : 15 minutes

- Composition de la saumure (% massique): SCN =62,75 %
Na" = 71 %
K' =30,15%
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- Densité de courant : 2,8 a 3,2 A/dm?

Condition 2 : Suifuration dans une saumure

- Température de traitement: 100 a 135°C

- Temps d'immersion : 3 a 10 heures

- Composition de la saumure (% massique): OH = 8,50 %
S208% = 12,10 %
S20:° = 8,86 %
CIh = 1,52%
Na®” =19,02%

Condition 3 : Sulfuration en bain de sels

- Température de traitement : 180 a 280° C

- Temps d'immersion : 1,5 a 3 heures

- Composition de la saumure (% massique): OH = 2,10%
S208% = 24,20 %
S,05% = 17,75 %
HSO4= 33,75 %
NHs = 6,25 %
Na+ =15,95%

Apres traitement, les éprouvettes comportent un revétement de sulfure
de fer. Les éprouvettes sont ensuite huilées puis soumises au test sur machine
FAVILLE LEVALLY (selon ASTM-D-2670) en faisant tourner le cylindre ftraité
entre deux mors en acier 16NC6 cémente et trempeé sans ftraitement
supplementaire. Le test consiste a faire croitre la charge appliquée sur le
cylindre jusqu'a apparition du grippage. On détermine alors la charge de
grippage, les essais ayant été reproduits 5 fois afin d'évaluer la charge
moyenne de grippage ainsi que la dispersion de mesure.

Chaque cylindre est caractérisé avant les essais afin de déterminer la
grandeur fractale de la surface du revétement aprés traitement. La dimension
fractale est obtenue a partir d'un rugosimetre 3D de type confocal sans contact

dont les caractéristiques sont les suivantes :
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Résolution latérale 300 nm
Résolution verticale 30 nm
Débattement vertical 1T mm

Les données obtenues a l'aide du rugosimetre sont ensuite introduites
dans un algorithme de calcul spécifigue qui en extrait les grandeurs
mathématiques nécessaires a l'obtention de la dimension fractale.

Selon l'invention, on sélectionne les revétements dont la surface a une
dimension fractale au moins egale a 2,0.

Les résultats obtenus sont groupés dans le Tableau | suivant et
comparés, dans les mémes conditions d'essai. A titre comparatif, des

éprouvettes non traitées grippent dés le démarrage de l'essai.
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Tableau |
Traitementdu | Dimension | Rapport | Epaisseur| Charge |
cylindre fractale de la Fe/S | de couche | de grippage | Dispersion |
| surffacedu | (£0,2) | (x1um) | moyenne (%)
revétement (D) (daN) :
Condition 1, 15 | 2.18 0,80 5 1 600 20
mn a 2,8 A/dm? |
Condition 1, 15 | 2.23 0,81 5 1 500 20
mn. a 3,2 A/dm? |
Condition 2, | 2.30 0,80 5 1 600 20
10 h & 100°C | |
Condition 2, | 2.45 0,79 5 1700 20
7h & 110°C
Condition 2, 2,55 0,81 5 1 700 20
5ha120°C
' Condition 2, 2,60 0,80 5 4 800 5
3h a 130°C ' Conforme 3
I'invention |
| Condition 2, 2,65 0,78 | 5 5 200 5
'3h a 135°C Conforme &
I'invention
Condition 3, 2,71 0;81 5 5 000 5
2h & 200°C Conforme
| I'Invention
|Condition 3, 2,79 0,81 5 5 200 5
1h45 | Conforme 2
a 250°C l'invention
Condition 3, 2.83 0,79 5 5100 5
1h30 a 280°C Conforme a
l'invention
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Les pieces (cylindres) conformes a l'invention présentent une charge de
grippage selon le test sur machine FAVILLE LEVALLY selon la norme
ASTM-D-2670 au moins égale a environ 3000 daN.

On observe en outre que les cylindres revétus de sulfure de fer conforme
a I'invention ont une charge de grippage environ 3 fois supérieure aux meilleurs
résultats obtenus jusqu'alors avec du sulfure de fer peu fractal.

Par ailleurs, la dispersion des résultats est 4 fois moins grande lorsque le
sulfure de fer a une grandeur (dimension) fractale supérieure a 2,6.

Exemple 2

Des essais ont été conduits selon la norme DIN 51350 (parties 1 a 5) sur
machine dite "machine 4 billes” pour compléter les tests de grippage et vérifier
l'influence du rapport Fe/S et de I'épaisseur de la couche de sulfure de fer.

Des disques en acier 15 CrMo4 cémenté trempé pour HRC 60 de
diametre 60 mm et d'épaisseur 10 mm ont &té traités dans les conditions 1, 2 et
3 decrites dans I'Exemple 1 et une condition supplémentaire décrite ci-aprés :

Condition 4 : Sulfuration dans une saumure.

- T° de traitement : 100 a2 130°C

- Temps d'immersion : 3 h10

- Composition de la saumure (% massique): OH =10,52%
S208 = 9,8 %
S205° = 5,74 %
CI = 0,55%
Na®" =19,12 %

Apres traitement, les pieces comportent un revétement de sulfure de fer.

Les essais sont conduits dans un bain d'huile minérale pure a 60° C. Les
charges de grippage moyennes et les dispersions obtenues avec 5 essais sont
regroupees dans le tableau suivant. La dimension fractale de la surface du
revetement a été mesurée a l'aide du méme dispositif que celui décrit a

'Exemple 1. Les résultats sont donnés dans le Tableau II.
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Tableau I
B ' Dimension | Rapport | Epaisseur Charge de |
Traitement fractale de la Fe/S de grippage |Dispersion |
| surface du (+ 0,2) | couche moyenne | (%)
. revétement (D) (x1um) | (daN)
Condition 1, 15 323 0.8 5 300 | 20
mn. a 2,8 A/dm*® |
Condition 1, 15 2,65 0,69 l 5 ' 1 700 5
mn. 4 3,2 A/dm* | Conforme a
I'invention
Condition 2, 2,05 0,78 5 1 700 S
110 ha 100°C Conforme a
I'invention |
Condition 2, 2,65 085 | 5 1700 | 5
7h a 110°C Conforme a |
I'invention |
Condition 2, 2,65 0,78 | 0,5 40 20 |
15ha120°C |
Condition 2, 2.65 0,78 1,5 1700 | 5
3h & 130°C Conforme |
I'invention i
Condition2, | 2,65 0,78 | 10 1700 | 5 |
3h 4 135°C Conforme 2 | |
'invention
Condition 2, 2,65 0,80 15 1 700 5
3h a 130°C Conforme a '
l'invention
Condition 2, 2.55 0,78 20 320 15
3h 4 135°C !
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Selon linvention, on sélectionne les revétements parmi ceux dont la
surface a une dimension fractale au moins égale a 2,6.

On constate qu'en sélectionnant en outre des piéces ayant un
revétement dont le rapport Fe/S est dans la plage 0,69 a 0,85 la charge de
grippage et la dispersion ne sont pas affectées. Il en est de méme pour des
epaisseurs du revétement comprises entre 1,5 et 15 um. En revanche, une
epaisseur de 0,5 um est insuffisante pour garantir une résistance au grippage,
et, pour une epaisseur de 20 um il n'est pas possible d'obtenir du sulfure de fer
de grandeur fractale au moins égale a 2,6.

Exemple 3

Pour caracteriser la pertinence de la sélection des piéces ayant un
revétement de sulfure de fer fractal a supporter des conditions difficiles de
contacts avec lubrification aléatoire, un essai de simulation a été conduit en
faisant glisser deux cylindres de diameétre identique I'un contre l'autre a une
vitesse de 5 m.s™ sous une pression de 1200 MPa. Le contact est alimenté en
huile 600 NS a 80° C (16 cSt) pendant la phase de rodage de 1 heure puis la
lubrification est arrétee. La lubrification est remise en service dés que le
coefficient de frottement atteint la valeur critique de 0,085 (frottement en
lubrification limite) puis est a nouveau stoppée lorsque celui-ci atteint une valeur
stabilisee autour de 0,04. L'opération est ensuite répétée et le nombre de cycles
avant grippage irréversible est comptabilisé.

Les cylindres ont éte traités et sélectionnés dans les conditions 1, 2 et 3
decrites préecédemment. La dimension fractale de la surface du revétement de
chaque cylindre a été mesurée a I'aide du dispositif décrit dans I'Exemple 1.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau lII.
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Tableau II]
- | Dimension | Rapport | Epaisseur | Nombre Dispérsio”ﬁ—I
l Traitement | fractale de la Fe/S |decouche| decycles | (%)
surface du (£ 0,2) | (£ 1um) realisés
| | revétement (D) |
Condition 1, 15 — 2,18 080 | 5 300 20
'mn 42,8 A/dm2 | |
Condition 1, 15 2,23 0,81 | 5 1700 20 |
' mf. a 13,2 A/imZ | - ﬂ | F
Condition 2, 2,30 0,80 5 1 700 20 |
10h3100°C | |
Condition 2, | 2,45 0,79 | 5 1700 20 |
7h a 110°C | |
Conditon2, | 255 | 0,81 5 40 20
5ha1200C | |
Condition 2, | 2.60 080 | 5 1700 5 |
| 3ha 130°C Conforme a |
linvention
' Condition 2, 2,65 0,78 5 1700 5
3h2135°C | Conforme a ‘
| ' linvention
'Condition 2, | 2,71 0,81 | 5 1700 5
13h a 130°C | Conforme 3
l'invention
| Condition 2, | 2,79 081 | 5 320 5
3h a 135°C Conforme 3 |
| l'invention |
Condition 2, 2,83 0,79 5 320 5
13h a 135°C Conforme a
l'invention

Selon linvention, on sélectionne les revétements parmi ceux dont Ia

surface a une dimension fractale au moins égale a 2,6.
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Revendications

Procédé d'obtention d'une piece en alliage ferreux supportant une charge de
grippage trés élevée avec une tolérance trés faible ainsi gu'un nombre de
cycles élevé, consistant a déeposer sur ladite piece un revétement de sulfure
de fer ayant une épaisseur et un rapport Fe/S appropriés, caractérisé en ce
que l'on sélectionne le revéiement parmi ceux dont la surface a une
dimension fractale au moins egale a 2,06.

Procedé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on selectionne le
revétement parmi ceux dont la surface a une dimension fractale comprise
entre 2,65 et 2,75.

Procédé selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que {'on
selectionne le revétement parmi ceux ayant une stoechiometrie
correspondant a un rapport Fe/S compris entre environ 0,69 et 0,85.
Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisé en ce
que l'on sélectionne le revétement parmi ceux ayant une épaisseur
inférieure a environ 15 ym.

Procédé selon la revendication 4, caractérise en ce que l'on sélectionne le
revétement parmi ceux ayant une épaisseur inférieure a environ 6 um.

Piece obtenue selon I'une quelconque des revendications 1 a 3.
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