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69 Perfectionnement dans la chromisation des aclers par vole gazeuse.

@ La présente invention concerne un perfectionnement a
la chromisation par voie gazeuse des aciers a plus de 0,2%
de carbone.

Elle a pour objet, dans un procédé de chromisation
constitué de trois traitements successifs, d'utiliser, dans le
traitement proprement dit de chromisation, un cément &
base de ferro-chrome contenant entre 1% et 3% de car-
bone, et de préférence 2%.

L'invention s'applique spécialement bien & la chromi-
sation des aciers de construction et des aciers a outils.
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"Perfectionnement dans la chromisation des aciers par voie gazeuse"

la présente invention concerne un perfectionnement & la chromi-
sation par voie gazeuse des aciers 3 plus de 0,2 % de carbone, plus spécia-
lement les aciers de construction et les aciers & outils,

Dans une demande de brevet antérieur, la demanderesse a décrit
un procédé de chromisation en trois temps successifs, constitués de préféren-
ce ainsi @

1°/ Une nitruration ionique, 3 une température comprise entre 450
et 650°C, utilisant une atmosphdre réactive dtazote et d'hydrogdne sous une
pression partielle dtazote au plus égale & 1,5 millibar et sous une pression
gazeuse totale comprise entre 2 et 10 millibars,

2°/ Une chromisation & une température comprise entre 900° et
1000°C avec un cément comnstitué par du ferrochrome avec une teneur en chrome
allant de 50 & 75 % et dont la granulométrie est comprise entre 0,5 et 4 mm,
sans liant alumineux ni magnésien, mélangé & un halogénure.

3°/ Un traitement thermique de trempe 3 une température comprise
entre 800 et 1000°C et de revenu entre 580 et 650°C selon le niveau de résis-
tance demandé pour le substrat.

Il est ainsi possible d'augmenter sensiblement lt'épaisseur des
couches chromisées de haute dureté dans le cas des aciers alliés ayant plus
de 0,2 % de carbone., En effet, grice a cette innovation, il est possible de
réaliser des couches d'épaisseur égale 3 50 microns alors que dans le meil-
leur des cas, la chromisation classique permet d'atteindre 20 microns., D'au-
tre part, l'innovation selon le brevet antérieur intéresse également la
structure des couches :

- dans la chromisation classique, les revétements sont constitués
de deux types de carbures : M23C6’ plus riche en chrome, vers la surface,
et M7C3, plus pauvre en chrome, vers le substrat métallique,

- A la suite du traitement en trois stades faisant l'objet du bre-
vet principal, les revétements sont constitués emsentiellement par le carbo-
nitrure de chrome Crz(C, N), dont la trés forte teneur en chrome (Cr compris
entre 75 et 85 %), le niveau élevé de dureté, compris entre 2000 et 2500
Vickers (sous 50 grammes) et la structure hexagonale avec le plan de base
de la maille dirigé parallélement & la surface du substrat, en font,un compo-
sé particuliérement intéressant pour tous les problémes olt l'on recherche

une bonne résistance & la fois & la corrosion, au frottement et & l'usure.
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Toutefois, dans les conditions opératoires décrites dans le bre-
vet antérieur, l'obtention de couches monphasées de Cr2 (c, N) peut étre
délicate dans certains cas en raison de ll'apport trop important de chrome
en surface par rapport au flux d'azote provenant du substrat qui a subi la
premiére phase de nitruration ionique. Il en résulte que sur les joints
des formations basaltiques de CrZ(C, N) se forme localement le carbure
M23C6’ et la présence dans le revétement de ce deuxiéme composé a plusieurs
inconvénients :

- augmentation sensible de la rugosité superficielle,

- augmentation du risque d'amorgage de fissures & l'interface entre les
deux constituants M2306 et Gr2 (G, N), d'ou possibilité dl'écaillage et de
corrosion localisée,

Le but de la présente invention est la réalisation de couches mo-
nophasées de Cr2 (G, N) par une réduction de l'apport superficiel de chrome.

A cet effet, 1l'invention a pour objet un perfectionnement au pro-
cédé de chromisation par voie gazeuse des aciers & plus de 0,2 % de carbone,
constitué des trois traitements successifs selon le brevet antérieur, ce
perfectionnement ayant pour but une réduction de l'apport superficiel de
chrome, et étant caractérisé en ce que, dans le traitement de chromisation
gazeuse utilisant un cément 3 base de ferro-chrome & 50 %/75 % de chrome,
avec une granulométrie comprise entre 0,5 millimdtre et 4 millimdtres, on
choisit un ferro-chrome dont la teneur en carbone est comprise entre 1 %
et 3 %, et est de préférence voisine de 2 %.

Suivant une caractéristique particuliére de lt'invention, qui ne
stapplique qutaux aciers dont la teneur en carbone est comprise entre 0,20 %
et 0,35 %, le cément utilisé dans le traitement de chromisation gazeuse
est constitué par un mélange pulvérulent d'une poudre de ferro-chrome pré-
sentant une teneur en chrome comprise entre 50 % et 75 %, une teneur en car-
bone comprise entre 1 7 et 3 %, et une granulométrie comprise entre 0,5 mil-
limétre et 4 millimdtres, sans liant alumineux ni magnésien, et d'une pou-
dre de chlorure d'ammonium, cette dernidre poudre se trouvant dans ledit
mélange pulvérulent 3 une concentration comprise entre 0,5 % et 1,5 %.

Suivant une autre caractéristique particuliére de l'invention, qui
ne stapplique qutaux aciers dont la teneur en carbone est supérieure i 0,35 %,
le cément utilisé dans le traitement de chromisation gazeuse est comstitué
par un mélange pulvérulent de la méme poudre de ferro-chrome que ci-dessus,
et d'une poudre de chlorure de magnésium ou de fluorure d'ammonium, cette

dernidre poudre se trouvant dans ledit mélange pulvérulent & une concentra-
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tion comprise entre 0,5 % et 1,5 %.

Gomme on le comprend, le peffectioﬁnement principal introduit
par la présente invention par rapport au brevet antérieur consiste i n'u-
tiliser que des ferro-chromes dont la teneur en carbone est comprise entre
1%et 3%, et est de préférence voisine de 2 %. Cette présence du carbo-
ne du ferro-chrome permet dtobtenir en chromisation gazeuse une couche par-
faitement monophasée de carboﬁitrures de Chrqme Cr, (C, N), et d'éviter la
formation de carbures M23C6 (M désignant un métal tel que le fer (Fe), le
chrome (Cr), le nickel (Ni), etc ...).

Un perfectionnement secondaire selon la présente invention par
rapport au brevet antérieur consiste, pour les aciers i teneur en éarbone
comprise entre 0,20 % et 0,35 %, tout em conservant comme halogénure le
chlorure dtammonium, & l'utiliser & une concentration un peu accrue, compri-
se entre 0,5 % et 1,5 %, au lieu de 0,4 % 3 1 %.

Un autre perfectionnement selon la présente invention par rapport
au brevet antérieur consiste, pour les aciers i teneur en carbone supérieu-
re & 0,35 %, a remplacer le chlorure dtammonium soit par du chlorure de ma-
gnésium, soit par du fluorure d'ammonium, qui sont des halogénures plus sta-
bles que le chlorure d'ammonium, .

. Pour bien faire comprendre l'intérét de 1'invention selon la pré-
sente invention, en vue de réaliser des couches monophasées de Crz(C, N),
voici deux exemples relatifs & deux aciers qui, par leur teneur en carbone,
se situent de part et d'autre de la limite de 0,35 % précédemment définie,

Le premier exémple est relatif 3 un acier au éhrome-molybdéne—
vanadium, du type 32 CDV 13, donc & 0,32 % de carbone. GCet acier a subi la
premidre séquence de nitruration ionique dans les conditions précédemment
définies et plus précisément entre 520 et 530°G, pendant 30 heures, sous
une pression partielle d'azote comprise entre 0,1 et 0,5 millibar, la pres-
sion de travail étant comprise entre 2,5 et 8 millibars, Dans ces conditionms,
la teneur moyenne en azote de l'acier entre 50 et 200 microms de profondeur
atteint 2,1 % et la couche nitrurée ne contient pas de nitrures de fer ni
de nitrures de chrome, )

7 L'échantillon dtacier 32CDV 13 ainsi nitruré est introduit dans
une caisse de cémentation ol va se faire la deuxidme phase du traitement,
qui est une chromisation gazeuse. L'agent de cémentation est'constitué par
99 % de firro-chrome & 65/70 % de chrome et 2 % de carbone, dont la granu-
lométrie moyenne est voisine de 2,7 mm kextrémes : 0;5 et &4 mm) et 1 % de

chlorure d'ammonium, qui, lors de la montée en température, va se décompo-
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ser pour donner la vapeur active de chlorure de chrome CrClz. Ltenceinte
est portée & une température moyenne de 950°C pendant une durée de 15 heu-
res, et le traitement thermique ultérieur de la piéce dtacier est effectué
immédiatement aprés la phase de chromisation. Dans ces conditions, on ob=
tient une couche parfaitement monophasée de carbonitrures de chrome Cr2
(G, N) dont 1l'épaisseur est voisine de 50 microns. lLes caractéristiques
de cette couche sont les suivantes :
- dureté voisine de 2500 Hv dans 1l'échelle Vic kers sous une charge de 50
grammes,
- composition chimique trés homogdne sur toute son épaisseur avec : 77 %
Gr, 10 % Fe, 10 % N2 et 3% C.
- structure basaltique avec le plan des basaltes dirigé parallélement au
plan de base de la maille hexagonale,
- trds bonne rugosité superficielle avec un RT imfrieur 3 4 microns. (le
RT est uﬁ paramétre qui caractérise la rugosité superficielle d'une surfa-
ce par la distance qui sépare les plus hauts reliefs des creux les plus pro-
fonds notés sur llenregistrement).
- absence de défauts ou de porosités entre les basaltes de Cr2 (G, M.

Une telle structure est évidemment trés favorable pour tous les
problémes ol lton recherche 3 la fois :

- une bonne résistance 3 la corrosion (donnée par la teneur en chrome et
1tabsence de défauts superficiels),

- une bonne résistance au frottement et & l%sure (donnée par la dureté du
composé, sa structure cristallographique et la rugosité superficielle).

Le deuxidme exemple est relatif 3 un acier au chrome-molybdéne~
vanadium du type 40 GDV 12, donc & 0,40 % de carbone. Cet acier a subi la
premidre séquence de nitruration ionique dans les conditions qui ont été pré-
cisées lors de la description du premier exemple,

Ltéchantillon d'acier 40 CDV 12 ainsi nitruré est introduit dans
une caisse de cémentation ol va se faire la deuxidme phase du traitement,
qui est une chromisation gazeuse. L%agent de cémentation est constitué par
99 % de ferrochrome & 65/70 % de chrome et 2 % de carbone dont la granulo-
métrie moyenne est voisine de 2,7 mm (extrémes : 0,5 et 4 mm) et 1 % de
chlorure de magnésium, qui, lors de la montée en température, va se décompo-
ser pour donner la vapeur active de chlorure de chrome Crclz.

L'enceinte est portée 3 une température moyenne de 950°C pendant
une durée de 15 heures et le traitement thermique ultérieur de la piéce

d'acier est effectué immédiatement aprés la phase de chromisation.
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Dans ces conditions, on obtient une couche parfaitement monopha-
sée de carbonitrures de chrome CrZ(C, N) dont l'épaisseur est voisine de
40 microns et dont les caractéristiques sont les mémes que celles qui ont
été décrites dans le premier exemple,
I1 est bien entendu que l'on peut, sans sortir du cadre de 1'in-

vention, imaginer des variantes et perfectionnements de détails, de méme

qu'envisager l'emploi de moyens équivalents.
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REVENDIGATIONS

1,- Perfectionnement 3 un procédé de chromisation des aciers
constitué de trois traitements successifs : une nitruration ionique dfune
couche superficielle dtépaisseur camprise entre 100 et 350 mic:oné, réali-
sée dans une atmosphére constituée par un mélange d'azote et d'hydrogéne,

& une température comprise entre 450°C et 650°C, pendant une durée compri-
se entre 5 et 40 heures, de fagon & obtenir entre 1,5 % et 2,5 7 dtazote
dans la couche nitrurée ; une chromisation gazeuse, d'une durée comprise
éntre 5 et 30 heures, et réalisée i des températures comprises entre 850
et 1100°C ; un traitement thermique comprenant une trempe & lthuile de la
piéce chromisée suivie d'un revenu & une température comprise entre 600°
et 650°C, d'une durée comprise entre 30 minutes et 10 heures ; ledit perfec-
tionnement étant caractérid en ce que, dans le traitement de chromisation
gazeuse utilisant un cément & base de ferro-chrome 3 teneur en chrome com-
prise entre 50 % et 75 %, avec une granulométrie comprise entre 0,5 milli-
métre et 4 millimdtres, on choisit un ferro-chrome dont la teneur en car-
bone est comprise entre 1 % et 3 %e.

2.~ Perfectionnement selon la revendication 1, applicable aux
aciers dont la teneur en carbone est comprise entre 0,20 % et 0,35 %, carac-
térisé en ce que le cément utilisé dans le traitement de chromisation gazeu-
se est constitué par un mélange pulvérulent d'une poudre de ferro-chrome pré-
sentant une teneur en chrome comprise entre 50 % et 75 %, une teneur en
carbone comprise entre 1 % et 3 %, et une granulométrie comprise entre 0,5
millimdtre et 4 millimdtres, sans liant alumineux ni magnésien, et d'une pou-
dre de chlorure dfammonium, cette dernidre poudre se trouvant dans ledit
mélange pulvérulent 3 une concentrationrcomprise entre 0,5 % et 1,5 %.

3.~ Perfectionnement selon la revendication 1, applicable aux
aciers dont la teneur en carbone est supérieure a 0,35 %, caractérisé en
ce que le cément utilisé dans le traitement de chromisation gazeuse est cons=-
titué par un mélange pulvérulent d'une poudre de ferro-chrome présentant
une teneur en chrome comprise entre 50 % et 75 %, une teneur en carbone com-
prise entre 1 % et 3 %, et une granulométrie comprise entre 0,5 millimétre
et 4 millimdtres, et d'une poudre de chlorure de magnésium, cette derniére
poudre se trouvant dans ledit mélange pulvérulent i une concentration compri-
se entre 0,5 7% et 1,5 %.

4 .- Perfectionnement selon la revendication 1, applicablé aux
aciers dont la teneur en carbone est supérieure & 0,35 %, caractérisé emn

ce que le cément utilisé dans le traitement de chromisation gazeuse est cons-
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titué par un mélange pulvérulent d'une poudre de ferro-chrome présentant
une teneur en chrome comprise entre 50 % et 75 %, une teneur en carbone
comprise entre 1 % et 3 %, et une granulométrie comprise entre 0,5 milli-
métre et 4 millimdtres, et d'une poudre de fluorure dtammonium, cette der-
niére poudre se trouvant dans ledit mélange pulvérulent a une concentra-
tion comprise entre 0,5 % et 1,5 %.

5.~ Perfectionnement selon 1'une quelconque des revendications
1 3 4, caractérisé en ce que le ferro-chrome utilisé dans le traitement

de chromisation gazeuse présente une teneur en carbone de 2 7.
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