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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE D'ACIERS
CONTRE L'USURE ET' REVETEMENT OBTENU.

Le secteur technique de la présente invention et celui des
traitements de surface descouches superficielles de piéces en acier
en vue d'améliorer leurs propriétésmécaniques . Plus particulidrement
le secteur technique de la présente invention concerne les traitements
qui visent & accroftre la résistance 3 1'usure de piéces en acier
de construction et acier & outils soumises 3 frottement.

Les principaux traitements de ce type actuellement pratiqués
sur les aciers 3 outils sont/ln:.truratlon,l'oxydatmn, la chromisation, le
chramage dur et la boruration. La sulfuration directe d'un substrat n'a ja-
mais &té employée pour destraitementsde ce type car cet €lément conduit
d la fragilisation des aciers. Le soufre est utilisé sous forme cambinde
au molybdéne ou “au fer en vue d'applicatdon antifriction camme Jubri-
fiant solide et non pas en résistance a 1'usure.

Par les traitementsde chromisation connus on obtient des
revétements ayant une bonne résistance i 1'usure. Ces revétements se com-
posent généralement de couches 3 base de carbures M23 C6 et M7 c, .

Les couches obtenues ont une épaisseur limitée. par exemple les couches
obtenues par traitement de chromisation sur des aciers ayant une teneur
en carbone d'au moins 0,15% ont une épaisseur totale de carbures de 1'ordre
de 10 & 15pm .

Or, la durée de vie d'un systéme, ainsi trait8, et sollicité
en frottement, dépend de la cinétique d'usure de cette couche de carbures.
Pour un mode de sollicitation donné, cette durde de vie est lige, d'une part,
d 1l'épaisseur totale de la couche dure superficielle, d'autre part, i la
morphologie de cristallisation des carbures M7C Dahs ces traitements
de chramisation connus M7C a une structure colorma:.re néfaste & une bonne
résistance 3 l'usure. Par ailleurs, dans le cas de contact en frottement
sec avec des antagonistes de moindre dureté, ceux-ci subissent une usure
trés importante.

Le but de la présente invention estla réalisation d'un revéte-
ment de surface de pitces en acier qui améliore la résistance 3 l'usure
de la piéce soumise & frottement et permette d'augmenter la durée de vie
des systémes solicités en frottement tout en limitant 1'usure des antago-
nistes en contact. par frottement avec lesdites pitees.
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1a présente invention a pour objet un procédé de traitement
contre 1l'usure de surface de pidces en acier & teneur en carbone supérieure
ou &gale i 0,15% caractérisé en ce qu'on effectue successivement sur cette
surface un apport de soufre et une chramisation en phase vapeur.

Par apport préalable de soufre sur l'acier de base, on modifie
les corditions d'échange entre le chrome déposé au cours de la chromisation
ultérieur et les &léments du. subtrat et on permet ainsi au soufre de ce
canbindravec le chrome. On obtient en effet une couche supérficielle origi-
nale composée de sulfure de chrame. La surface ainsi traite présente
une résistance 3 l'usure satisfaisante et offre en outre l'avantage de
réduire trés largement l'usure de l'antagomiste en acier non revétu .

Au cours du frottement le soufre réagit par contact avec l'antagoniste et
forme sur ce dernier des couches de transfert riche en espéces soufrées
favorisant sa moindre usure. Ce traitement permet d'autre part d'awgmenter
1'épaisseur total de la couche dure en surface. La teneur en carbone
sxipérieure ou &gale a 0,15% est nécessaire pour la constitution de sous~
couches de carbures qui participent 3 la résistance a 1'usure.

L'apport de soufre se fait préférentiellement par dépSt en surfa-
ce de l'acier d'un sulfure métallique, par exemple par dépdt d'un vernis
& base bisulfure de molybdéne ou par dépdt d'un sulfure d'alliage de fer—
molybdéne de formulation (Fe - Mo) 354.

La sulfuration directe du substrat est en effet a éviter car
le soufre conduit & la fragilisation des aciers d'autre part par réaction
d'échange avec les éléments métalliques il est possible d'assurer le trans-
port du chrome 3 partir d4' un halogéure de chrame en phasevapeur.

Avantageusement on effectue préalablement au dépdt de su lfure
de fer-molybdéne, un dépdt de fer-molybdéne.

Si le dépSt de sulfure de fer-molybdéne est mis.en oeuvre
directement sur la piéce son adhfrence dans le tamps est assez faible.

Par contre un dépdt préalable sans soufre accroit notablement 1'adh&rence

La chromisation est effectuée a 950° C. perdant 15 heures
et sans débit d'hydrogéne.

En effet 1'hydrog&ne peut désulfurér le dépSt par formation
de HZS et ainsi emp&chér la formation de sulfure de chrcme en surface de
substrat .
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Les traitements themmiquesusuels peuvent étre praticués
sur les aciers traités par ée procédé. Cependant la trempe & 1'eau
est déconseillée car elle peut introduire des fissurations dans le revéte-
ment effectué selon 1'invention. '

L'invention a &galement pour objet un revétement de surface
contre l'usure de pi&ces en acier & teneur en carbone supérieure ou égale
a 0,15% caractérisé en ce qu'il est constituté par une couche supérficielle
de sulfure de chrome,

Le revétement obtenu par le procédé selon 1'invention est.
caractérisé en ce qu'il est constitué par une couche supérficielle de
sulfure de chrome-molybd@ne, le molybdéne &tant substitué dans le réseau

hexagonal de sulfure de chrame & raison d'une teneur en masse inférieur 3
18%.

Le revétement comporte une couche sous- jacente 3 la couche
superficielle constituée de carbures de chrome M23c6 et M7C3.

ILa couche de carbure se campose de deux sous—couches constitudes
successivement par du carbure de chrame MZBCG et du carbure de chrome

C,e
M7 3 La sous-couche de carbure de chrame M7C3 est recristallis@e
sur une partie de son épaisseur & partir du substrat.

On constaté en effet une modification du mode de cristallisa—~
tion des carbures M.C;. Le molybdene codiffuse avec le chrome dans le
carbure M7C3 pexmmettant ainsi de réduire la quantité de chrame dans cette
phase et d'atteindre la teneur critique de 60% de chrome pour laguelle
se produit la recristallisation de M7C3. Celle-ci accroit la ténacité
de la cowche de carbure et par ce fait sa résistance i l'usure .

D'autres avantages et caractéristiques de 1'invention appa-
raitront dans la description d'un mode de réalisation de 1'invention non
limitatif qui va suivre.

L'acier retem pour cette description est 1l'acier faiblement
allié 35 CD 4, largement utilisé dans les fabrications industrielles. Tout
autre acier dont la teneur en carbone serait d'au moins 0,15%, pourrait &tre
employé.

Le traitement séquencé selon 1'invention comprend deux parties, dont
l'ordre doit &tre respecté. La premi®re partie de ce traitement consiste en
un traitement permettant d'effectuer un dépSt de sulfure de type sulfure de
fer, molybdne ou sulfure de molyBdéne. Le mode de traitement n'a pas '
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d'importance que vis & vis de 1'hamogéndité en épaisseur et en répartition

du dépSt. On peut ainsi effectuer des dépdts du type vernis 3 base de ,
bisulfure de molybdine ou procéder & des dépdts par la technique "sprettering-
magnétron” de (Fe-Mo) 35 y, Cette derniére technique permet une bomne maftrise
de 1'épaisseur et de la répartition du dépSt initial.

Un dépdt d'au moins 5 ,um_est nécessaire pour obtenir de bons
résultats. Une épaisseur de 8 i 15 pm est la mieux adaptée aux conditions
de chramisation ultérieures,

Quand les piSces sont traitéessans dépdt préalable de fer—
molybdéne ; on cbserve des falengagesde dépdt, avant chromisation. Des
traitements avec dépSt préalable de fer-molybdéne ont donc &t8 effectuds
Ils n_'ont%ésentés de défaut d'adhérence,

Aprés dépdt de la couche de sulfure, on procéde au traitement
de chramisation selon des paramétres moyens tels que :

Cément : poudres de ferrochrome : 60-40

antifrittant...eeeceseet A1203 4
transportelr ceesvesesss NH4C1

Vitesse de montée 3 1'isotherme : 150° C H-

Palier isotherme .vsiseeesseceeceat 950°C

T de ier ..ieeeecevees..s 15 H,

Si 1l'on veut &viter la fommation superficielle d'une couche de
chrome éxempte de soufre, il est nécessaire dans ce cas de supprimer le débit
d'hydrogéne habituellement assuré dans ces types de traitements.

I1 est & noter que le type de cément et le mode statique ou
dynamique de transport ne conditionnent pas ici la nature du revétement ;
ils n'en modulent que les &paisseurs de couches relatives.

Deux couches principales d'égales &paisseurs, respectivement
a base de sulfure decarlures de chrome, canposent le revétement obtemi
aprés chromisation. u

La couche externe, formée de 1a phase (Cr, Mo)S qui cristallise
dans le syst®me hexagonal, est assez hétérogéne guant 3 sa répartition en

molybdéne et soufre. Le fer y est en teneur quasiment nulleet Mo & raison d'ay plus 18%

La couche sous jacente se repartiten deux .sous couches
de carlures M23C6 et M7C . Ce derniercarbure , riche en wolybdéne, est
partiellement recristallisé.

Au cours des &changes, le fer a donc &t& pampé du dépdt
initial de fer-molykdéne-soufre, pou:r: donner lieu & dépdt de chrame. Ce
dernier Elément, diffusgt 3 travers 1'ensemble du dépSt initial, a migré
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jusqu'a 1'interface du substrat pour y fommer avec le carbone de l'acierx,
la séquence de carburesobtenue en chramisation classique, avec toutefois

quelques caractéristiques différentes. La sous~couche de carbure M23CG

est ici beaucoup plus importante ; et lecarbure M7C3 est partiellement
recristallisé. '

En surface, la morphologie générale des couches se présente
sous la forme de cristaux & front sphérulaire. Ces cristaux sont répartis en
domaines séparés par des "canaux" assez peu profords.

En coupe, le revétement se répartit en deux couches principales
A et B d'épaisseursrespectives de 9rm

La couche A a un aspect biphasé avec des domaines & caractére
basaltique. Ces domaines sont en général en retrait par rapport & la surface
extérieure. Ils correspondent § des canaux,

La couche B se compose de deux sous-couches Bl et B,. Révelées
aprés attaque basique, ces sous couches correspondent i des carbures; la
sous couche B2 a la morphologie typique du carlbure M7C3 avec recristal-
lisation.,

La couche A se compose essentiellement des &léments chrome,
soufre, molybdéne. L'aspect biphasé observé en métallographie ne semble
dd qu'a des variations relatives du soufre et du molylbd@ne. Le fery est
en teneur quasiment nulle,et le Molybdéne jusqu'd 18%

Sur la base de deonnées du diagramme binaire chrame soufre,

il apparait d'aprés le niveau de concentration du chrome dans cette couche
que la phase dont elle se compose, est le sulfure de chrome CrS. Cette
phase cristallise dans le systime hexagonal (a=3,45 &, C=5,76A &/a =
1,67).

La couche B se campose de deux couches formmées de carbures oil
1'on ne détecte pas de soufre. Les niveaux de concentration en chrame
et 1l'allure des profils de répartition du carbone indiquent que les sous
ocouches Bl et B, correspordent respectivement aux carbures M23C6 et
M7C3. Ils est & remarquer gue la teneur en molybdéne dans ces carbures
est &levée. Maisle molybdene peut se substituer hrgement dans ce type de
phase.

A l'inverse des résultats enregistrés lors des précédentes
analyses, on s'apergoit ici que le molybdéne au lieu d‘'@tre pompé
dans le substrat pour miger vers les carbures en formation, a en fait
diffusé jusqué dans celui~ci 3 partir du dépdt initial .
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_ En cooupe, le revétement se répartit en deux scus couches
principales d'épaisseur respective de 9 VI soit une épaisseur totale
de 18 rm.
La couche superficielle, dont 1'aspect biphas@ n'est 4l qu'a
des variations relatives en molybdéne, se camposent de la phase (Cr, Mo) S. La
dureté de cette phase est de 770 + 50 HVO,OZ
La seconde couche, xrévélée par attague métallographique en mi~-
lieubasique, se campose des carbures de chrame enrichi en molybdéne ;\12306
et M7C . Le carbure M_iC3 est dans ce cas partiellement recristallisé ; ce qui
assure un accroissement de ténacité 3 cette couche de carbure. La dureté
du carbure M, C. est de 1400 + 200 BV opr celle du carbure M,C; est de
2700 + 500 H¥O,02 pour le domaine recristallisé,
Il est 3 noter quepar chranisation directe avec des paramétres
identiques de traitement la couche avait une &épaisseur totale de carbure de
13 pr.

Une caractérisation tribologique de cette couche a &té effectuée. En

essai standard d'usure sur tribométre en configuration pion-disque, les
parandtres d'essai &talent les suivants : '

~ disque plans en acier 35 CD 4 )

~ pions cylindriques & bout plat de diamétre 1,5 mm en acier 35 (D 4, traités
thermiquement pour une dureté de 310 HVO'S,

- effort normal 1IN ; soit une contrainte statique normale de 0,56 MPa,
-1

~ Vitesse circonférencielle : 500 tr., mn
— Vitesse lindaire de contact : 41 m. mm *
- température de laboratoire : 20°C.
— Erottement sec,
-~ distance de sollicitation : 50 km

Des essals identiques étant effectués sur disgues 35 CO 4
chramisés directament avec les mémes paramétres de traitement, les xré&sultats
du tableau n°l montrent que : '
a) la couche camposée de sulfure de chrame est moins usée gue la couche
obtemue par chromisation directe ;
b) le pion antagoniste, qui n'a pas de traitement spécifique anti-usure,
est ici trés peu endommagé. Cette usure particuliéremennt faible est
assurée par un film transfert 3 base de soufre, oxygéne et carbone mis

en &vidence par spectramétrie Auger.
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TABLEAU N° 1
Usure moyenne en mn> 10~ Km -
TRATTEMENT Type de couche

disque pion cunilée

Cicomisation | MyyCq , MCq 1,20 1,80 3,00

(Cr, Mo)S
hromiastion 3% / M4C3 0,96 0,29 1,25

L'inté&réte de 1l'invention réside dans le fait qu'il est
possible d'accroitre les performances globales de résistance & 1'usure
des systZmes sollicités en frottement & sec ou mal lubrifiés. Par ailleurs;
ce gain de qualité peut &tre acquis 3 partir de technique de mise en oceuvre
diverses sans pour autant modifier d'une fagon fondamentale les caracté-
ristiques obtenus. Un changement de technologie de réalisation du traitement
de chramisation classique ne nécessite qu'une mise au point des paramétres
ce qui est d'un intérédt évident du point de vue &conanique.

L'intérét économique réside en outre dans 1'amélioration
des durées de vie et de la fiabilité des pidces.

L'invention peut s'appliquer & tout syst@me mécanique en mou-
vement, réalisé en acier, notamment les mécanismes d'armes ou les mécanismes
de transmission,de moteurs etc...
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de ‘traltanent contre l'usure de surface de pi&ces

‘en acier 3 teneur en carbone /0,15% ca.ractérlse en ce qu' ‘on effectue sue-

cessivement sur cette surface un apport de soufre et une ‘chromisation en
phase vapeur.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
1'apport de soufre se fait par dépdt en surface de l'acier d'un su lfure
métallique,

3 - Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce
qu'on réalise un dépdt de vernis 3 base de bisulfure de molybdéne.

' 4 - Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
l'on effectue un dépdt de sulfure d'alliage fer-molykdéne de formulation
(Fe-¥0) 35,

5 — Procédé selon la revendication 3 ou 4, caractérisé en ce
qu'on effectue, préalablement au dépdt de sulfure de fer-molybdene, un
déﬁﬁt de fer-molybdéne.

6 — Procédé selon la reverdication 5, caractérisé en ce que
1'on dépose tout d'abord une couche de fer-molybdene d'au moins 1pm
d'&paisseur et ensuite une couche de sulfure fer-molybdéne d'au moins
4 pm.

7 - Procédé selon l'une des revendications 1 3 6 caractérisé
en ce qu'on effectue la chramisation & 950°C pendant 15 h et sans débit
d'hydrogéne.

8 - Procé&dé selon l'une des revendications précédentes
caractérisé en ce qu'on effectue apar:és celui-ci un traitement thenm.que de
trempe-revenu , & 1'exception de le trempe 3 1'eau.

9 - Revétement de surface contre l'usure de piSces en acier
a teneur en carbone supérieure ou égale i 0,15% caractérisé en ce qu'il
est constitué par une couche superficielle de sulfure de chrome.

10 - revétement de surface de piéces en acier obterm par le
procédé selon les revendications 1 & 8 caractérisé en ce qu'il est cons—
titué par une couche superficielle de sulfure de chrame. Molybdéne, le
molybdéne &tant substitué dans le résean hexagonal du salfure de chrame
& raison d'une teneur en masse ‘Jusqu a 18% .

11 - revétement de surface selon la revendication 9 ou 10
caract&risé en ce qu'il camporte une couche sous-jacente 3 la couche
superficielle constitude de carhlretde chreme ¥,.C. et MC,. '
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12 - Revétement de surface- selon la reverdication 11
caractérisé en ce que la couche de carburesse compose de deux sous-couches
constituées successivement par du carbure de chrame M2306 et du carbure
de chrome M7C3

13 - Revétement de surface selon la revendication 12 carac-

térisé en ce que la sous couche de carbure de chrome M7C3 est recristalli-

séesur une partie de son &paisseur & partir du substrat.
14 ~ Revétement de surface selon 1'une des reverdications
11 & 13 caractérisd en ce qu'il se répartit en deux couches principales

‘de sulfure métallique et de carbures métalliques d'épaisseursrespectivas

de 9 [P au moins, soit une &paisseur totale de 18(_-m au moins



