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@ Perfectionnement dans la chromisation des aciers par voie gazeuse.

@ La présente invention concerne un perfectionnement ala
chromisation par voie gazeuse des aciers, qui permet
d'accroitre trés notablement I'épaisseur de la couche chromi-
see, et sa ténacite.

A cet effet, 1a présente invention a pour objet un perfec-
tionnement aux procédés de chromisation, contitué par un
procédé de chromisation des aciers sur une profondeur e
supérieure & 30 microns, utilisable pour des aciers ayant une
teneur en carbone au moins égale a 0,2 %, hotamment pour
des aciers de construction et pour des aciers a outils, caracté-
risé par la combinaison de trois traitements successifs, le
premier de ces trois traitements consistant en une nitruration
ionique d’une couche superficielle d’épaisseur comprise
entre 100 et 350 microns, cette nitruration ionique étant réali-
sée dans une atmosphére constituée par un mélange d'azote
et d'hydrogéne, 3 une température comprise entre 450°C et
-650°C, pendant un durée comprise entre 5 et 40 heures, de
fagon 3 obtenir entre 1,5% et 2,5% d'azote dans la couche

) nitrurée, le second de ces traitements consistant en ung
= chromisation par voie gazeuse formatrice de carbures de
3 chrome, d’'une durée comprise entre 5 et 30 heures, et réalisée

a des températures comprises entre 850°C et 1,100°C, le troi-
sieme de ces trois traitements étant un traitement thermique
comprenant une trempe a I'huile de 1a piéce chromisée suivie

& d'un revenu & une temérature comprise entre 600°C st 650°C,
d d’une durée comprise entre 30 minutes et 10 heures selon la

dimension de la piéce traitée. .

L'invention s'applique a la chromisation des aciers
contenant plus de 0,2% de carbone, et plus spécialement les
aciers de construction et les aciers a outils.

Croydon Printing Company Ltd.
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"Perfectionnement dans la chromisaztion des aciers par voie gazeuse'

La présente invention concerne un perfectionnément 4 la chro-
Aisation par voie gazeuse des aciers a plus de 0,2 % de carbone, plus
spécialement les aciers de construction et les aciers & outils ; ce per-
fectionnement permet d'accroitre trés notablement 1l'épaisseur de la cou-
che chromisée, ainsi que sa ténacité.

' La chromisation des aciers par voie gazeuse est bien connue.
La formation d'alliages de diffusion & base de chrome sur la surface des
aciers a déji été décrite dans de nombreux brevets d'invention. Le trans-
port'de chrome jusqu'a la surface du matériau a traiter se fait au moyen
d'halogénures, qui sont les seuls composés au chrome se trouvant 3 l'état
de vapeur aux températures de diffusion. Le passage du chrome en solution
solide dans le métal se fait par échange entre l'halogénure de chrome et
le fer suivant une réaction qui, dans le cas des ghlorures, peut s'écrire:
CrCly(g)+ Fe(s) -> .FeGly (g) + Cx(s) {1}

' Pour obtenir une diffusion suffisante, la réaction doit steffec-
tuer a2 haute température et dans le domaine austénitique, c'est & dire au-
deld de 850°C pour les aciers usuels. Dans les aciers dont la tenmeur en
carbOne.est supérieure & 0,2 %, la réaction superficielle du carbone et
du chroﬁe entraine d'une part la formation d'une pellicule de carbures de
chrome, d'autre part une diffusion du carbone vers la surface. La pellicu-
le superficielle est constituée de deux types de carbures, Mp3Cg, plus ri-
che en chrome vers la surface et M;C3, plus pauvre en chrome, vers le sub-
strat métallique.

Dans ce qui précéde et dans ce qui suit, M désigne un métal tel
que le fer (Fe), le chrome (Cr), le nickel (Ni), etc ...

La pellicule superficielle a une épaisseur comprise entre 12 et
18 microns, et un niveau de dureté compris entre 1200 et 1800 dans 1lt'échel-
le de dureté Vickers, Le chrome diffuse ainsi dans l'acier sur une profon-
deur en général voisine de 15 Microns. Dans les procédés connus, cette pro-
fondeurde chromisation ne dépasse jamais 20 micronms.

L'affinité du chrome pour le carbone est telle qu'il se forme
trés rapidement, au cours de la montée en température de traitement, une

pellicule de carbures du type M7C3 sur la surface des piéces. Cette pelli-
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ration du chrome & 1%intérieur de 'acier par diffusion;
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ta formation du -deuxiéme type de carbures M,3Gq,

‘obtention de couches superficielles de carbures relativement minces.

W

Lt

Ces couches minces et biphasées présentent 1'inconvénient d'&tre

relativement fragiles, en raison de l'état des contraintes qui se trouvent

dﬁgs:lgs phases carbures aprés traitementrthermique. Le carbure M7C3, de
structure colonnaire, se trouve notamment en état de contraintes d'exten-
sion, ce qui entraine la formation de fissures qui sont souvent i l'origi-
10 ne des écaillages observés.
o Le but principal de la présente invention est de trouver un moyen
permettant d'obtenir en surface un seul type de carbures, et ceci dans une

couche de plus grande épaisseur. Un passage rapide de la piéce 3 traiter
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en phase austénitique pourrait constituer une solution pour deux raisons :

Y

jore
(9]
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1) La;diffusion du carbone vers la-surface est ralentie ; en effet, le

;Qeffi cient de diffusion du carbone en volume dans la phase austénitique

-%u fer est ‘de 1'oxdre de 10 -8 m2/sec 3 900°C, alors qu'il est voisin de :
2.10 -6 cmzlsec. 4 la méme température dans la phase ferritique.- Il en ré-

.sulte donc une réduction de la vitesse de-formation des carbures en sur-

20 ;faﬁP et une accentuation de la diffusion du chrome en profondeur. i
°) Le carbure M2306’ de structure cubique & faces centrées a une maille a §
de’10,6 A s pratiquement trois fois plus grande que celle de'l'austénite i
(a = 3,6 A 8y, ce éarbure précipite donc beaucoup plus facilement dans la é

structure agusténitique que le carbure M4Cq de structure hexagonale.

[ o8]
Ut

Donc, une premiére solution pour 1l'augmentation de 1l'épaisseur

at de la ténacité des couches de carbures peut &tre constituée par une

§
3
chase initiale de traitement consistant en une montée rapide en tempéra- §
ture; notamment dans le domaine 600-900°C ol précipitent habituellement §
2s carbures M7C3 dans la structure ferritique. Toutefois, une telle solu- i
30 tioﬁ présenterait des risques au niveau des amorgéges de fissurationset de
tapures au cours du chauffage, notamment pour des piéces en aciers relati- |
vement alliés présentant des géométries peu adaptées aux fortes contraintes
d'origine thermique qui résulteraient d'un tel cycle de chauffage.
La pgégggte invention, tout en appliquant le principe de chromi-

zer;1a piéce en/austénitique, évite les risques mentionnés ci-dessus en

v

réalisant "au préalable une couche nitrurée, mais sans couche de combinai-
“son, c'est 3 dire de maniére telle qu'il n'y ait en aucune fagon formation

d'une couche superficielle de nitrures de fer et de chrome. En effet, une

o
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couche superficiellic de nitrures de fer resterait relativement stable,
méme 3 des températures élevées, et constituerait une véritable barriére
s'opposant & la diffusion du chrome, cette barriére étant renforcée par
la formatiocn des nitrures de chrome liée & un apport supplémentaire d'a-
zote,

Ainsi, 1'absence de couche de combinaison sur la surface des piéces
3 traiter ensuite par chromisation est une condition nécessaire 3 une
bonne diffusion du chrome en profondeur, et cette condition est réalisds
dans la présente invention,

A cet effet, la présente invention a pour objet un perfectionmement
aux procédés de chromisation, constitué par un procédé de chromisation des
aciers sur une profondeur e supérieure a 40 microns, utilisable pour <es
aciers ayant une teneur en carbone au moins égale 3 0,2 %, notamment pour
des aciers de construction et pour des aciers 3 outils, caractérisé par la
combinaison de trois traitements successifs, le premier de ces trois trai-
tements consistant en une nitruration iomique d'une couche superficielle
d'épaisseur comprise entre 100 et 350 microns, cette nitruration ionique
étant réalisée dans une atmosphére constituée par un mélange d'azote et
dthydrogéne, & une température comprise entre 450°C et 650°C, pendant wme
durée comprise entre 5 et 40 heures, de fagon & obtenir entre 1,5 % et
2,5 % d'azote dans la couche nitrurée, le second de ces traitements cone
sistant en une chromisation par voie gazéuse formatrice de carbures de
chrome, d'une durée comprise entre 5 et 30 heures, et réalisée 3 des tem-
pératures comprises entre 850°C et 1.100°C, le troisiéme de ces trois
traitements étant un traitement thermique combrenant une trempe & l'huils
de la piéce chromisée suivie d'un revenu a une température comprise entre
600°C et 650°C, d'une durée comprise entre 30 minutes et 10 heures seloem
1a dimension de la piéce traitée.

Suivant une caractéristique particuliére de la présente invention, 1:i
nitruration ionique formant le premier dest) trois traitements et effeceaés:
sous atmosphére d'azote et d'hydrogéne est réalisée sous une pression pac-
tielle d'azote au plus égale & 1,5 millibar, et sous une pressibn gazeusa
totale comprise entre 2 et 10 millibars.

Suivant une autre caractéristique particuliére de la présente invewn-
tion, la chromisation formant le second -des trois traitements, réalisée
par la technique connue des cémernts sous atmosphére réductyice a base
d'hydrogéne, utilise un mélange pulvérulent 3 base de ferro-chrome et

chlorure d'smmonium, ce dernier ne représentant en poids que 0,4 % 4 % %
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o melaage puivérulent, la poudre de ferro-chrome présentant de préfé-
ae teneur en chrome comprise entre 50 %, et 75 % et une granulomé-
trie comprise entre 0,5 millimeétre et 4 millimétres, sans liant alumineux
4l Ilagnésiam.

Dans rout ce qui précéde et dans tout ce qui suit, il faut attendre
par’mitzuration ionique" un traitement thermo-chimique d'une surface mé-
tallique par bombardement ionique en gaz raréfié, réalisant une nitrura-

«tigr superficielle de la piéce métallique placée en cathode sousatmosphé-

rs diazote 2t dthydrogéne & une température comprise entre 450°C et 650°C,

bie ilexploitation de.toutes les éventualités offertes par les diagrammes
.fdtéquilibre entre les éléments constituant l'acier traité et l'azote. En
:weifely les traitements thermochimiques de surfaces métalliques par bombar-
dements ioniques et plus particuliérement la nitruration, sont basés sur
-2es propridtéds de la décharge électrique dans les gaz raréfiés, en 1'oc-
curence des mélanges d'azote et d'hydrogéne avec éventuellement des hydro-
carbures. L'atmosphére gazeuse réactive peut &tre choisie indépendamment
‘de la nécessité de son crackage pyrolitique puisque son activation est
--:0btemue par -ionisation. Il est donc possible de régler la pression partiel-
ie d'azote de telle sorte que l'on forme superficiellement la ou les pha-
-ges prévues par le diagramme d'équilibre binaire fer-azote. Clest ainsi
gue pour les pressions d'azote les plus faibles, on forme uniquement une
couche de diffusion, solution solide d'azote dans le ferX 3 des tempé-
ritures généralement comprises entre 430° et 570°C. Dans ce méme domaine
de tem pérature, une augmentation de la pression partielle d'azote conduit
tout -¢'abord & la formation d'une couche de combinaison de nitrures 7(’
- {Fe ), puis de nitrures Wf) et i_ (Fe2 3N).
11 est possible d'obtenir dans le cas’des aciers a plus de 0,2 % de
.carbone, et plus spécialement les aciers de construction et les aciers &
~-wuiils, des couches de diffusion d'azote d'épaisseurs comprises entre

- 130 et 350 microns, cette nitruration ionique étant réalisée dans une atmos-

iomprise entre 450 et 570°C, pendant une durée comprise entre 5 et 40
heures.de-fagon & obtenir par exemple sur des profondeurs de 50 a2 200 mi-
wrans & partir de la surface des teneurs en azote en solution solide com-
=rises entre 1,5 et 2,5 %.
- Comme on le comprend, l'un des principaux avantages de l'invention

sonsiste, grace 3-la nitruration ionique, 3 obtenir une couche nitrurée
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sans couche de combinaison, cfest a2 dire sans nitrures de fer et de chro-
me, d'une maniere fiable et ¥épétitive par ajustement de la pression par-
tielle d'azote en fonction de la température de traitement et de la compo-~
sition chimique -de 1'acier. Alors, sans risque de tapures, l'acier en sur-
face peut passer rapidement en phase austénitique & température modérée,
3 cause d'une teneur en azote de ltordre de 1, 5% & 2,5 %.

Aprés quoi la. chromisation par voie gazeuse peut steffectuer. &

plus grande profondeur,par exemple jusqu'a 50 microns et méme dévantage,

-V O INRE

et avec formation en surface d'un seul type de carbonitrures, en Crz(C,gl a

ce qui entraine une augmentation sensible de la ténacité du revétement.

Afin de bien faire comprendre l'invention, on va décrire ci-apres,
3 titre d'exemple non limitatif, un mode de réalisation du perfectionne-
ment selon l'invention, dans lequel on traite un acier au chrome-molybdé- ‘
ne-vanadium, de type 35CDV 12, donc a 0,35 % de carbone, en vue dlobteniz ’
une profondeur de chromisation de 50 microns.

La nitruration ionique qui constitue le premier des trois traite-
ments successifs selon l'invention est effectuée ici dans une enceinte mé-
tallique muniede boucliers thermiques et refroidie par circulation d'eau,
laquelle enceinte constitue l'anode reliée a la terre. Les paramétres é-
lectriques sont choisis de telle maniére que le courant augmente avec la
tension continue produi;e,paf le générateur et que l'échantillon & nitru-
rer qui constitue la cathode soit recouvert par l'effluve correspondant
au régime de décharge anormale. A proximité de la surface cathodigue, les
ions gazeux sont formés et accélérés vers .l'échantillon et provoquent son
échauffement, que l'on poursuit jusqu'id la température choisie pour réa-
liser‘le traitement thermochimique.-La régulation de température est ob-
tenue 3 l'aide d'un thermocouple protégé par une gaine en alumine et pla-
cé dans l'échantillon dans des, conditions qui permettent d'éviter 1'amor-
gage d'arcs. .

La pression & laquelle le traitement thermo-chimique est réalisé
est généralement comprise entre 2,5 et 8,0 millibar ; une pompe primaire
est suffisante pour faire le vide initial puis pour permettre le renouvel-
jement du gaz nitrurant & proximité de l'échantillon. Le mélange gazeux
nitrurant est composé d'azote et d'hydrogéne. Les pressions partielles
d'azote Py pour lgsquelies,on,obpieng une, solution solide d'azote dans le
réseau de la ferrite sont comprises entre 0,1 et 0,5 millibar. La tempéra-
ture estréglée en mayenne & 520PC. et ne s'écarte pas du domaine compris

entre 510 et 530°C. En laissant de cﬁtélla,montée en température &t la
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mice en basse pression de l'atmosphére, la durde de lz unitruraticn ioni-
que 3 bonne pression et a bonne température est de 25 heures, Par ce
premier traitement, la teneur moyenne en azote de 1'acier entre 50 et
200 microns de profondeur stteint 2,1 %, et 1z couche nitruréde ne con-
tient pas de nitrures de fer, ni de nitrures de chrome.

La piéce métallique en acier 35 CDV 12 ainsi nitrurée est alors
extraite du four de nitruration iomnique et introduite dans une caisse de
cémentation qui va effectuer le deuxiéme traitement selon 1'invention,
qui est une chromisation par voie gazeuse.

L'agent de cémentation utilisé est une poudre constituéds poux
99,5 % de ferro-chrome &2 60/70 % de chrome et .pour 0,5 % de chloruras
d'ammonium, sans alumine ni magnésie, Cette poudre présente une granulo-
métrie comprise entre 0,5 et 4 mm, avec une dimension moyenne voisine de
2,7 mm. Cette poudre est disposée dans le fond de la caisse de cémenta-
tion, qui a la forme d'un cylindre vertical, et elle se trouve recouver-
te par un cloisonnement sur lequel est placée la piéce d'acier & chromi-
ser, A la partie supérieure de la caisse de cémentation se trouve dans un
panier une réserve de ferro-chromeiservant 3 la régénération directe de
la vapeur active de chlorure de chrome GrCl,. De l'hydrogéne introduit
crée une atmosphére réductrice.

L'enceinte est portée 3 une ‘température moyenne de 950°C, ne
s'écartant pas du domaine 920°C-980°C, pendant une durée de 20 heures,

Dans la caisse de cémentation se produisent les phénoménes sui-
vants ¢

Au chauffage, le chlorure d'ammonium se dissocie, L'ion chlore
ainsi 1ibéré agit sur le chrome du ferro~chrome pour former du chlorure
de chrome CrCl, & l'état de vapeur, qui produit la chromisation superfi-
cielle selon la réaction (1) mentionnée ci-dessus,

Les vapeurs de chlorure ferreux issus de la réaction (1) réagis-
sent sur la réserve de chrome placée & la partie supérieure de la caisse,
ce qui régénére du chlorure de chrome CrClj. gazeux qui participe 3 la
chromisation selon (1).

Aprés 20 heures de maintien & 920°C-980°C, la piéce chromisée
subit le troisidme traitement telon l'invention, c'est & dire qu'zlle est
extraite de la caisse de cémentation, elle est immédiatement trempée &

1thuile, puis elle est introduite dans un four de revesu maintenu &

une
température de ltordre de 625°C, panﬁant 2 heures.

Asrés revenu, on Obssrve @

&
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- que la couche superficielle contenant les carbonitrures de chrome a une

épaisseur v0151ne de 50 mlcrons, T

- que les carbonltrures de chrome de cette couche superficielle sont a peu
prés exclu51vement du type Crz(C N),

- que la dureté de cette couche est cbmprlse entre 1800 et 2000 dans 1'é-
chelle de Vlckers, '

- qu telle se flssure sous une charce de 1 kilogramme force. v

Le revetement chromlse ainsi obtenu dans le preseﬁt exemple se=
lon l'invention est & comparer ‘avec celu1 d'une chromisation de type con-
nu, non precedee d'une nltruratlon 1on1que. Dans ce cas de type connu :

- la couche superfic1e11e contenant les carbures de chrome a une épaisseur
voisine de 15 mlcrons, o '

- on y observe deux phases de carbures de chrome, l'une en M23 2 surtout
en surface, 1'autre en EbC » Vvers le substrat métallique,

- la dureté de la copche superfic1elle est comprise entre 1200 et 1800
dans 1l'échelle de Viékers, évec dés'hétérogénéités liées 3 des porosités
superficielles, . j ' ) 7 '

- la charge a partlr de laquelle apparalssent les fissures aux angles
des empreintes Vickers est de 300 grammes-force. ‘ :
Il est b1en entendu que 1l'on peut, sans sortir du cadre de 1l'in-
vention, imaginer des varlantes e: perfectlonnements de détails, de meme

qu’ envisager l'emp101 de moyens equlvalents.
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REVENDICATIONS

1.~ Perfectionnement aux procédds de chromisarion des aciers,
constitué par un procédé de chromisation des aciers sur une profondeur
e supérieure i 40 microns, utilisable pour des aciers ayant une teneur
en carbone au moins égale & 0,2 %, caractérisé par la combinaison de
trois traitements successifs, le premier de ces trois traitements consis-
tant en une nitruration ionique d'une couche superficielle d'édpaisseur
comprise entre 100 et 350 microns, cette nitruration ionique étant réa-
lisée dans une atmosphire constituée par un mélange d'azote et d'hydro-
géne, & une température comprise entrz 430°C et 650°C, pendant une du-
xée comprise entre 5 et 40 heures, de fagon a obtenir entre 1,5 % et
2,5 % d'azote dans la couche nitrurée, le second de ces trois traitements
consistant en une chromisation par voie gazeuse formatrice de carbures
de chrome, d'une durée comprise entre 5 et 30 heures, et réalisée 2 des
températures comprises entre 850°C et 1.100°C, le troisiéme de ces trois
traitements étant un traitement thermique comprenant une trempe & l'huile
de la piéce chromisée suivie d'un revenu & une température comprise entre
600°C et 650°C, d'une durée ccﬁprise entre 30 minutes et 10 heures selon
la dimension de la pieéce traitée.

2.~ Procédé de chromisation des aciers selon la revendication 1,
caractérisé pn ce que la nitruration ionique formant le premier des trois
traitementset effectuée sous atmosphére d'azote et d'hydrogéne est réa-
lisée sous une pression partielle d'azote au plus égale & 1,5 millibar,
et sous une pression gazeuse totale comprise entre 2 et 10 millibars.

3.- Procédé de chromisation des aciers selon l'une quelconque
des revendications 1 et 2, dans lequel la chromisation formant le second
des trois traitements est réalisée par la technique connue d%gmgg%ents,
sous atmosphére réductriced base d'hydrogeéne, et utilise comme/un mélange
pulvérulent & base de ferro-chrome et de chlorure d'ammonium, caractérisé
en ce que le mélange pulvérulent coptient entre 0,4 % et 1 % de chlorure
d'ammonium, et en ce que la poudre de ferro~-chrome présente une teneur en
chrome comprise entre 50 % et 75 & et une granulométrie comprise entre

0,5 millimétre et 4 millimétres, sans liant alumipeux ni magnésien.
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