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Description

On a déja utilisé avec succés des composés chalcogénés lamellaires, tels que le suifure de
molybdéne, comme lubrifiants solides, dans un environnement contenant trés peu d’oxygéne et
d’humidité, par exemple sous vide (équipements spatiaux) et dans des atmosphéres de gaz inerte
(centrales nucléaires). Cependant, les tentatives d’utiliser de tels lubrifiants solides dans I'atmospheére
terrestre, en présence d’oxygéne et d’humidité, n'ont pas abouti, car ces lubrifiants solides se corrodent
en formant des produits d’oxydation, ainsi que dans I'anhydride sulfureux et de I'hydrogéne sulfuré dans
le cas du sulfure de molybdéne.

Pour améliorer I'efficacité des lubrifiants solides, on a proposé dans la demande publiée de brevet
allemand DE 2530002 de greffer sur la surface des lubrifiants solides des polyméres ou d'autres
composés organiques ou inorganiques possédant des sites réactionnels appropriés.

D’autre part, un article de T. Spalvins (Thin Solid Films, 53, 285-300 (1978)), décrit la déposition de
couches de lubrifiant solide par pulvérisation cathodique. Les lubrifiants solides ainsi déposés
séparément comprennent le sulfure de molybdéne et des polyméres solides hydrophobes, notamment les
polyimides et le polytétrafiuoroéthyiéne, dit « PTFE » en abrégé.

Cependant, ces méthodes connues ne permettent pas d’obtenir des revétements de lubrifiants
solides qui soient suffisamment durables en atmosphére terrestre et qui adhérent suffisamment a leur
support.

Le but de l'invention est de remédier a ces inconvénients et, a cet effet, I'invention a pour objet un
procédé pour réaliser un revétement lubrifiant solide, résistant & la corrosion, sur une surface résistant &
la corrosion et constituée d’'un métai formateur de sulfure, caractérisé en ce que 'on soumet la surface a
un plasma dans une atmosphére contenant de I'hydrogéne sulfuré afin de former un sulfure adhérent sur
cette surface et en ce que I'on expose la surface sulfurée a une pulvérisation cathodique simultanée d'au
moins un lubrifiant solide, choisi parmi les composés chalcogénés lamellaires, et au moins un polymére
solide hydrophobe, afin de former un revétement composite dans lequel les particules du composé
chalcogéné sont protégées par le polymére hydrophobe, les atmosphéres dans lesquelles ont lieu la
sulfuration et le dépdt du revétement étant exemptes d'oxygéne libre ou lié.

Normalement, le traitement de sulfuration de la surface a revétir est effectué dans l'appareil de
pulvérisation cathodique utilisé pour le.dépét du lubrifiant solide composite. Pour cette sulfuration, on
maintient une atmosphére d’'un gaz inerte, tel que de I'argon, contenant de I'hydrogéne sulfuré en
proportion pouvant varier entre 0,5 et 20 % en volume, sous une pression généralement comprise entre 0,1
millibar et 0,000 1 millibar, plus particufiérement entre 0,06 millibar et 0,001 millibar, et on entretient une
décharge électrique entre la piéce a revétir fonctionnant comme anode, et une cathode. L’hydrogéne
sulfuré, probablement sous forme ionisée, réagit efficacement avec le métal formateur de sulfure.

Par « métal formateur de sulfure » on entend ici un métal ou un métalloide qui est sulfurable lorsqu’il
est exposé en tant qu'électrode a un plasma électrique dans une atmosphére contenant de P'hydrogéne
sulfuré. Le métal formateur de sulfure peut étre choisi parmi le nickel, le cobalt, le chrome, le molybdéne,
le cuivre, I'argent, le rhodium, le ruthénium, le tungsténe, le palladium, le silicium, le hafnium, le niobium,
le titane, le tantale, le rhénium, "'osmium, l'iridium, le platine et leurs alliages. Le plus souvent, la piéce &
revétir n'est pas faite d'un métal formateur de sulfure résistant & la corrosion et elle doit donc
préalablement étre revétue d’un tel métal, le dép6t de ce dernier ayant une épaisseur d'au moins 0,1 um,
de préférence de 0,5 & 5 um. A cet effet, on utilise avantageusement la technique de pulvérisation
cathodique en utilisant une cathode constituée du métal formateur de sulfure, par exemple de cobalt.
Pour la pulvérisation cathodique du métal formateur de sulfure, de méme que pour la pulvérisation
cathodique ulitérieure du lubrifiant solide composite, on peut utiliser une tension électrique continue ou
alternative & haute fréquence, généralement supérieure 2 1 MHz, par exemple de 13,56 MHz, avec une
densité de puissance comprise entre 2W/cm? et 17 W/cm?, notamment entre 3 W/em? et 7 W/icm2

Apres le traitement de sulfuration, dont le but est de faire adhérer solidement le revétement jubrifiant
composite & son support, on peut effectuer le dép6t simultané du composé chalcogéné lamellaire et du
polymére solide hydrophobe, lequel peut étre parmi les fluorocarbures, notamment le polytétrafiuoroé-
thyleéne, les polyimides et les silicones, par pulvérisation cathodique dans le méme appareil que celui
utilisé pour la sulfuration. Le composé chalcogéné lamellaire et le polymére solide hydrophobe pouvant
étre placés dans des cathodes distinctes connectées en paralléle, mais il est préférable de placer les deux
composants dans une cathode commune, de préférence sous forme d'un mélange de poudres pressé a
froid sous une pression de 100 & 10000 bar, de préférence de 3000 a 7 000 bar. Les particules des
poudres ont avantageusement une tailie moyenne inférieure & 4 pm, de préférence inférieure 2 1 pm. Les
proportions relatives entre le composé chalcogéné lamellaire et le polymére solide hydrophobe sont
normalement choisies de maniére a obtenir un revétement lubrifiant composite dans lequel la proportion
du polymeére solide hydrophobe est comprise enire 1 et 80 %, plus particuliérement entre 5 et 40 %, en
poids, du revétement composite.

La pulvérisation cathodique simuitanée du composé chalcogéné lamellaire et du polymére solide
hydrophobe, et la pulvérisation cathodique préliminaire éventuelle du métal formateur de sulfure, sont
maintenues pendant des temps conduisant & des couches d'épaisseur suffisante, c’est-a-dire des
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couches d'épaisseur généralement égale & 1,5 a 2 fois la hauteur de sa rugosité, mesurée entre sommets
et creux.

Les surfaces revétues par le procédé selon I'invention peuvent appartenir & des organes mécaniques
de toute nature qui sont destinés a frotter sur d'autres surfaces, par exemple des arbres, des paliers, des
roulements a billes ou a rouleaux, en particulier des organes d’instruments microtechniques ou de pieces
d’horlogerie, par exemple des arbres et des pivots de mécanismes de monires, notamment des arbres de
balancier et des roues d’engrenage de montres.

Les exemples ci-aprés illustrent I'invention sans la limiter.

Exemple |

On utilise un appareil de pulvérisation cathodique a vide poussé dans lequel la pression peut étre
réglée entre 0,1 millibar. et 0,0001 millibar. Les porte-cathodes peuvent étre portés & un potentiel
alternatif de plusieurs kV a une fréquence de 13 MHz et les porte-anodes peuvent étre portés a un
potentiel négatif continu de plusieurs kV. Des piéces a revétir en acier, en I'occurrence des disques pour
'essai d’'usure. bille/disque, sont fixés a un porte-anode, face & deux porte-cathodes, dont l'un est
constitué de nickel par exemple, et I'autre est constitué d’'un mélange MoS,/PTFE dans le rapport de
80/20 en poids, en particules de dimensions inférieures a4 1 pm et qui a été comprimé a froid sous une
pression de 5000 bar. Avant la pulvérisation, on décape les disques en les soumettant a un bombarde-
ment ionique dans un gaz rare. Pour des raisons économiques, on utilise de préférence 'argon comme
gaz rare. Pendant ce traitement de décapage, ies cathodes de pulvérisation sont masquées par un écran,
la pression d’argon est de 0,01 millibar 'anode a un potentiel négatif par rapport & la masse de 800 V. La
puissance spécifique cathodique est de 3,3 W/cm? pendant le décapage, alors qu'elle est de 5,4 W/cm?
dans les opérations subséquentes.

Une fois le décapage achevé, on découvre la cathode, de nickel dans I'exemple présent, on maintient
la pression d’argon a 0,01 millibar, on abaisse {a tension de I'anode par rapport a la masse a — 100 V et on
laisse le métal de la cathode se déposer sur I'acier par pulvérisation cathodique pour former la couche de
métal sulfurable. Une fois cette couche déposée, on ajoute & I'argon de I'hydrogéne sulfuré sous une
pression partielle de 0,001 millibar, la pression totale restant de 0,01 millibar et on laisse la tension de
'anode inchangée a — 100 V, pendant que la couche de nickel se sulfure. Ensuite on interrompt I'arrivée
de H;S, on connecte 'anode & la masse, on démasque la cathode de MoS,/PTFE et on pulvérise cette
derniére cathodiquement afin de déposer la couche de lubrifiant solide composite sur les disques.

Les durées des différents traitements sont en général 10 min. pour ie décapage, 1 h pour le dépé6t du
métal sulfurable, 30 set. pour la sulfuration et 30 min. pour le dép6t du lubrifiant solide composite.

Des essais ont montré que I'argon ne devrait pas contenir plus de 0,01 % d'impuretés résiduelles.

.Dans cet exemple, le nickel peut étre remplacé par le cobalt, le rhodium, le ruthénium, le chrome, le
tungsténe, le palladium, ie cuivre, le silicium, le hafnium, le niobium, le titane, le molybdéne, le tantale et
leurs alliages en tant que métaux sulfurables.

Les résultats des essais d’'usure sont donnés dans le tableau | ci-apres.

Les conditions des essais d'usure ont été les suivantes :

Disque : en acier

Charge: 5N

Vitesse : 0,6 m/min.

Humidité de Pair: 52 %.

Tableau |

"Durée d i ifi
Type de lubrifiant urée de vie du lubrifiant

sur le disque /" £0,3 MTUF*
(tours) (min.)
Mos2 510 (a) 106 (a)

M082 + PTFE sans couche
porteuse 4'800 (a) 275 (a)

MoS, + PTFE sur couche
porteuse de Ni .
sulfuré 8 100 (a) 400 (a)

MoS 1 700 (b) 50 (b)
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Tableau 1 (suite)

Type de lubrifiant Duré&e de vie du lubrifiant
sur le disgue /u £0,3 MTUF*
{(tours) {(min.)
MoS2 +.PTFE sur couche
porteuse de Co
sulfuré 39 800 (b) 1:360 (b)
MoS2 + PTFE sur couche
porteuse de Rh
sulfureé 1 043 000 (b) 28 200 (b)
Mos, 350 (c) 9 (c)
M052 + PTFE sur couche
porteuse de Ni
sulfure 63 000 (¢) 1l 880 (c)
MoS2 + PTFE sur couche
porteuse de Ru
sulfuré 350 000 (b) 4 000 (b)
M052 + PTFE sur couche ’
porteuse de Cr
sulfuré 13 000 (b) 300 (b)
Mos2 + PTFE sur couche
porteuse de W
suxfuré 37 000 (b) 720 (b)
Mos2 + PTFE sur couche
porteuse de Pd
sulfuré > 600 000 (b) >15 800 (b)
MoS, + PTFE sur substrat’ ’
de Cu sulfurs 5 500 (b) 450 (b)
MoS, + PTFE sur substrat
de Si sulfuré 8 000 (b) 206 (b)
MoS, + PTFE sur substrat
de Hfsu%furé 16 00O (b) 420 (b)
MOS2 + 'PTFE sur substrat
de Nb sulfuré 21 550 (b) 650 (b)
Mosz'+ PTFE €ur substrat
de Ti sulfureé 32 000 (b) 1 180 (b)
M082 + PTFE sur substrat
de Mo sulfureé 58 420 (b) 1 680 (b)
M082 + PTFE sur substrat .
de Ta sulfuré 58 100 (b) 1 500 (b)
Mos, + PTFE sur substrat
de W sulfuré 18 400 (b) 540 (b)

{a) Bille en acier
(b) Bille en rubis
(c) Bille en acier recouverte de TiC

* Temps moyen jusqu'a la défaillance, défini comme 'augmentation de 10 % du coefficient de frottement.
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Exemple I

Le procédé de revétement décrit dans Vexemple précédent a été appliqué & des bagues de
roulements a billes et les roulements ont été soumis & des déterminations comparatives du nombre de
tours requis pour dépasser la valeur de 20 g.cm pour le couple de roulement M.

Les roulements traités sont du type RMB-RA 6190X-J 630/1* sans cage. Les bagues interne et externe
ont été revétues de MoS, + PTFE sur couche porteuse de cobalt-sulfuré et, a titre de comparaison, de
MoS, seul. Les billes étaient en acier AISI 440C, respectivement en acier AISI 52100 (DIN 100Cr6) revétu
de TiC.

Les mesures ont été effectuées dans une humidité relative de 50 %. La vitesse de rotation était de 60
tours/min.

Les résultats sont les suivants :

Tableau II
B a g.u es rev étues de
Mos,, MoS, + PTFE
sur Co sulfuré
Nombre de Nombre de
Billes tours jusqu'a tours jusgu'a
M >20 g.cm M >20 g.cm
Acier 12 000 82 000
Acier + TiC 560 000 . > 870 000

L'amélioration de la durée de vie du lubrifiant solide obtenue grace a l'invention ressort clairement
des résultats ci-dessus. .

Exemple Il

Des axes (en acier) de balancier de montre mécanique du calibre MST 522 ont été traités de la
maniére décrite dans I'exemple précédent afin de recevoir successivement une couche porteuse de
cobalt sulfuré et un revétement lubrifiant composite de MoS; et PTFE. Les balanciers munis des axes °
ainsi traités ont été soumis & un essai au moyen du Balisométre du Laboratoire Suisse de Recherches
Horlogeres d’une durée totale de 90 jours.au cours desquels I'amplitude de I'oscillation des balanciers en
position horizontale a été mesurée périodiquement. Pendant I'essai, les axes étaient exposés & une
atmosphére d'humidité relative de 40 a 50 % et d'une température de 20 & 22 °C. A titre comparatif, le
méme essai a été appliqué & des balanciers dont les axes étaient revétus d’une couche de MoS, seul. Les
résultats sont donnés dans le tableau Il ci-aprés, ol chaque valeur est la moyenne des mesures réalisées
sur 5 piéces.

(Voir Tableau Il page 6)

* roulements miniatures de la maison Roulements Miniatures SA, CH-2500 Bienne (RMB).
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Tableau Il

Degrés d'amplitude

MOS2 + PTFE
Jours M052 sur couche porteuse
de Co sulfuré

0 257 268
10 238 257
30 230 253
60 234 253
80 218 236

L'amplitude de I'oscillation des balanciers dont ies axes étaient traités conformément & I'invention
est restée supérieure a celle des balanciers dont les axes étaient pourvus d’un revéterment de MoS, seul
pendant toute la durée de l'essai. En position verticale des balanciers, une amélioration reiative
semblable a été obtenue.

Revendications

1. Procédé pour réaliser un revétement lubrifiant solide, résistant & la corrosion, sur une surface
résistante a la corrosion et constituée d’'un métal formateur de sulfure, caractérisé en ce que I'on soumet
la surface a un plasma dans une atmosphére contenant de I'hydrogéne sulfuré afin de former un sulfure
adhérent sur cette surface et en ce que I'on expose ladite surface sulfurée & une puivérisation cathodique
simultanée d'au moins un lubrifiant solide, choisi parmi les composés chaicogénés lamellaires, et d'au
moins un polymeére solide hydrophobe, afin de former un revétement composite dans lequel les particules
du composé chalcogéné sont protégées par le polymére hydrophobe, les atmosphéres dans lesquelles
ont lieu la sulfuration et le dépot du revéiement étant exemptes d’oxygéne libre ou lié.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le métal formateur de sulfure est choisi
parmi le nickel, le cobalt, le chrome, le molybdéne, le cuivre, I'argent, le rhodium et leurs alliages.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le métal formateur de sulfure est le
ruthénium et ses alliages.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le métal formateur de sulfure est le
tungsténe, le palladium, le silicium, le hafnium, le niobium, le titane, le tantale, le rhénium, osmium,
Piridium, le platine et leurs alliages.

5. Procédé selon l'une quelcongue des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
composé chalcogéné est le sulfure de molybdéne.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
polymére solide hydrophobe est choisi parmi les fluorocarbures, notamment le polytétrafluoroéthyléne,
les polyimides et les silicones.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
composé chalcogéné et le polymére solide hydrophobe destinés a étre pulvérisés sont mélangés dans
une cathode commune.

8. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que I'on utilise une cathode obtenue par
pressage a froid d’'un mélange de poudres du composé chalcogéné et du polymére solide hydrophobe,
avec application d'une pression de 100 & 10 000 bar, de préférence de 3 000 & 7 000 bar.

9. Procédé selon la revendication 6 ou 7, caractérisé en ce que les poudres ont une taille moyenne
des particules inférieure & 4 um, de préférence inférieure a 1 um.

10. Procédé selon l'une queiconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on
conduit le procédé de maniere a former un revétement lubrifiant contenant de 1 a2 80 %, de préférence de 5
a 40 %, de polymeére solide hydrophobe.

11. Procédé selon F'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que l'on
forme un revétement lubrifiant ayant une épaisseur égale a 1,5 a 2 fois la hauteur de sa rugosité, mesurée
entre sommets et creux.
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12. Procédé selon l'une guelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la
surface constituée d'un métal formateur de sulfure est obtenue par pulvérisation cathodique du métal sur
un substrat.

13. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que la pulvérisation cathodique du métal
formateur de sulfure est réalisée au moyen d’une tension électrique continue ou alternative & haute
fréquence.

14. Procédé selon 'une des revendications 11 et 12, caractérisé en ce que I'on forme une couche du
métal formateur de sulfure ayant une épaisseur d'au moins 0,1 um, de préférence de 0,5 a 5 pm.

15. Procédé selon I'une quelconque des revendications 11 a 13, caractérisé en ce que le dép6t du
métal formateur de sulfure, sa sulfuration et la formation du revétement composite sont effectués dans
une méme enceinte.

Claims

1. A method for producing a solid lubricating coating resistent to corrosion on a surface resistent to
corrosion and composed of a metal capable of forming a sulfide, characterized in that the surface is
subjected to a plasma in an-atmosphere containing hydrogen sulfide to form a sulfide adhering to said
surface, and in that said sulfidized surface is submitted to a cathode sputtering with at least one solid
lubricant selected from the group of lamellar chalcogenides and at least one solid hydrophobic polymer
to form a composite coating where the particles of the ¢chalcogenide are protected by the hydrophobic
polymer, the atmosphere in which the sulfidization and the coating is carried out being devoid of free or
bound oxygen.

2. A method according to Claim 1, characterized in that the sulfide formmg metal is selected from the
group comprising nickel, cobalt, chromium, molybdenum, copper, silver, rhodium and their alloys.

3. A method according to Claim 1, characterized in that the sulfide forming metal is ruthenium and its
alloys.

4. A method according to Claim 1, characterized in that the sulfide forming metal is selected from the
group comprising wolfram, palladium, silicium, hafnium, niobium, titanium, tantalum, rhenium, osmium,
iridium, platinum and their alloys.

5. A method according to one of the preceding Clalms, characterized in that the chalcogenide is

. molybdenum sulfide.

6. A method according to one of the preceding Claims, characterized in that the solid hydrophobic
polymer is selected from the group comprising fluorocarbons, in particular polytetrafluoroethylene,
polyimides and silicones.

7. A method according to one of the preceding Claims, characterized in that the chalcogenide and
the solid polymer which are to be spluttered are mixed together in a common cathode.

8. A method according to Claim 6, characterized in that a cathode is used which is obtained by cold-
pressing a powder mixture of the chalcogenide and of the solid hydrophobic polymer under a pressure
ranging from 10 to 10 000 bars, and preferably from 3 000 to 7 000 bars.

9. A method according to Claim 6 or 7, characterized in that the particles of the powder have an
average size lower than 4 p, and preferably lower than 1 p.

10. A method according to one of the preceding Claims, characterized in that it is carried out in such
a manner as to form a lubricating coating containing 1 to 80 %, and preferably 5 to 40 % of solid
hydrophobic polymer.

11. A method according to one of the preceding Claims, characterized in that a lubricating coating is
formed which has a thickness exceeding by a factor of 1.5 to 2 the height of its rugosity, measured
between the tops and the hollows of said coating.

12. A method according to one of the preceding Claims, characterized in that the surface composed
of a metal capable of forming a sulfide is obtained by a cathode sputtering of said metal on a substrate.

13. A method according to Claim 11, characterized in that the cathode sputtering of the sulfide
forming metal is carried out using a direct current or a high frequency alternating current.

14. A method according to one of the Claims 11 and 12, characterized in that a coating of a metal
capable of forming a sulfide is formed ‘which has a thickness of at least 0.1 ., and preferably comprised
between 0.5 p and 5 p.

15. A method according to one of the Claims 11 to 13, characterized in that the deposition of the
metal capable of forming a sulfide, its sulifidization and the formation of a composite coating are ali
performed in the same enclosure.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines festen schmierenden, korrosionsfesten Ueberzugs auf einer

korrosionsfesten Oberflache, die aus einem Suifid bildenden Metall besteht, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Oberflache in einer Schwefelwasserstoff enthaltenden Atmosphére einem Plasma aussetzi,
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um ein auf dieser Oberflache haftendes Sulfid zu bilden, und dass man diese mit Schwefel gesduerte
Oberflache einer gleichzeitigen kathodischen Zerstdubung von mindestens einem festen Schmiermittel,
welches unter den lamellenférmigen schwefelhaltigen Zusammensetzungen gewahlt ist, und von
mindestens einem soliden hydrophoben Polymer aussetzt um einen zusammengesetzten Ueberzug zu
bilden, in welchem die Partikel der schwefelhaltigen Zusammensetzung durch das hydrophobe Polymer
geschiitzt sind, wobei die Atmosphéren, in welchen die Sulfurierung und die Anbringung des Ueberzugs
stattfinden, ohne freien oder gebundenen Sauerstoff sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Sulfid bildende Metall unter dem
Nickel, dem Kobalt, dem Chrom, dem Molybdén, dem Kupfer, dem Silber, dem Rhodium und ihren
Legierungen gewahit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Suifid bildende Metall aus
Ruthenium und seinen Legierungen besteht.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Sulfid bildende Metall Wolfram,
Palladium, Silizium, Hafnium, Niob, Titan, Tantal, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin und ihre Legierungen
ist.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
schwefelhaltige Zusammensetzung Molybdansulifid ist.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das feste
hydrophobe Polymer unter den Fluorkarbiden, insbesondere dem Polytetrafluorethylen, den Polyimiden
und den Silikonen gewahlt wird.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
schwefelhaitige Zusammensetzung und das feste hydrophobe Polymer, die fiir die Zerstdubung
vorgesehen sind, in einer gemeinsamen Kathode gemischt werden.

8. Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Kathode verwendet die
durch Kaltpressung einer Mischung der Pulver der schwefelhaltigen Zusammensetzung und des festen
hydrophoben Polymers unter Anwendung eines Druckes von 100 bis 10 000 bar erhalten wurde, wobei
der bevorzugte Pressdruck zwischen 3 000 und 7 000 bar liegt.

9. Verfahren geméss Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Pulver eine mittlere
Partikelgrosse unter 4 um aufweisen, wobei die bevorzugte mittlere Grésse unter 1 um liegt.

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es derart
abgewickelt wird, dass ein schmierender Ueberzug gebildet wird, der 1 bis 80 % festes hydrophobes
Polymer enthélt, wobei das bevorzugte Verhaltnis 5 bis 40 % betragt.

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass ein
schmierender Ueberzug gebildet wird, dessen Dicke 1,5 brs 2 mal die Hohe seiner zwischen Spitzen und
Vertiefungen gemessener Rauheit aufweist.

12. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die aus
Sulfid bildendem Metall bestehende Oberflache durch kathodische Zerstdubung des Metalls auf eine
Auflage erhalten wird. ,

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die kathodische Zerstaubung des
Sulfid bildenden Metalls mittels einer kontinuierlichen oder wechselnden elektrischen Hochfrequenz-
Spannung ausgefiihrt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass eine Lage von Sulfid
bildendem Metall mit einer Dicke von mindestens 0,1 um gebildet wird, wobei die bevorzugte Dicke
0,5 pm betragt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Ablage des
Sulfid bildenden Metalis, seine Schwefelung und die Bildung des zusammengesetzien Ueberzugs im
gleichen geschiitzten Raum ausgefiihrt werden.
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