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(§5)  Perfectionnement  dans  la  chromlsation  des  aciers  par  vole  gazeuse. 

La  présente  invention  concerne  un  perfectionnement  à 
la  chromisation  par  voie  gazeuse  des  aciers  à  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  à 
base  de  ferro-chrome  contenant  entre  1  %  et  3%  de  car- 
bone,  et  de  préférence  2%. 

L'invention  s'applique  spécialement  bien  à  la  chromi- 
sation  des  aciers  de  construction  et  des  aciers  à  outils. 



La  présente  invention  concerne  un  perfectionnement  à  la  chromi- 

sation  par  voie  gazeuse  des  aciers  à  plus  de  0,2  %  de  carbone,  plus  spéc i a -  
lement  les  aciers   de  const ruct ion  et  les  aciers  à  o u t i l s .  

Dans  une  demande  de  brevet  an té r ieur ,   la  demanderesse  a  d é c r i t  

un  procédé  de  chromisation  en  t ro i s   temps  successifs,   const i tués   de  p r é f é r e n -  

ce  a i n s i  :  

1°/  Une  n i t r u r a t i o n   ionique,  à  une  température  comprise  entre  450 

et  650°C,  u t i l i s a n t   une  atmosphère  réact ive   d 'azote  et  d'hydrogène  sous  une 
pression  p a r t i e l l e   d 'azote  au  plus  égale  à  1,5  mi l l ibar   et  sous  une  p r e s s i o n  

gazeuse  to ta le   comprise  entre  2  et  1 0  m i l l i b a r s .  

2°/  Une  chromisation  à  une  température  comprise  entre  900°  e t  
1000°C  avec  un  cément  const i tué  par  du  ferrochrome  avec  une  teneur  en  chrome 
al lant   de  50  à  75  %  et  dont  1a  granulométrie  est  comprise  entre  0,5  et  4  mm, 
sans  l iant  alumineux  ni  magnésien,  mélangé  à  un  ha logénure .  

3°/  Un  t ra i tement   thermique  de  trempe  à  une  température  comprise 
entre  800  et  1000°C  et  de  revenu  entre  580  et  650°C  selon  le  niveau  de  r é s i s -  

tance  demandé  pour  le  s u b s t r a t .  
Il  est  ainsi   possible   d'augmenter  sensiblement  l ' épa i s seu r   des 

couches  chromisées  de  haute  dureté  dans  le  cas  des  aciers  a l l i é s   ayant  p lu s  
de  0,2  %  de  carbone.  En  effe t ,   grâce  à  cette  innovation,  il  est  possible   de 
r é a l i s e r   des  couches  d ' épa isseur   égale  à  50  microns  alors  que  dans  le  me i l -  
leur  des  cas,  la  chromisation  classique  permet  d ' a t t e i n d r e   20  microns.  D 'au-  

tre  part,   l ' i nnova t ion   selon  le  brevet  antér ieur   in téresse   également  l a  

s t ruc ture   des  couches  :  

-  dans  la  chromisation  c lass ique,   les  revêtements  sont  c o n s t i t u é s  
de  deux  types  de  carbures  :   M23C6,  plus  riche  en  chrome,  vers  la  su r f ace ,  
et  M7C3,  plus  pauvre  en  chrome,  vers  le  substrat   m é t a l l i q u e .  

-  A  la  suite  du  t ra i tement   en  t rois   stades  fa i san t   l ' ob j e t   du  b r e -  
vet  p r inc ipa l ,   les  revêtements  sont  const i tués   essent ie l lement   par  le  ca rbo-  
n i t ru re   de  chrome  Cr2(C,  N),  dont  la  très  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  s t ruc ture   hexagonale  avec  le  plan  de  base  

de  la  maille  dirigé  paral lè lement   à  la  surface  du  subst ra t ,   en  font,un  compo- 
sé  pa r t i cu l iè rement   in té ressan t   pour  tous  les  problèmes  où  l 'on  recherche  

une  bonne  rés i s tance   à  la  fois  à  la  corrosion,   au  frottement  et  à  l ' u s u r e .  



Toutefois,   dans  les  conditions  opéra toi res   décr i tes   dans  le  b r e -  
vet  an té r ieur ,   l ' ob t en t ion   de  couches  monphasées  de  Cr2  (C,  N)  peut  ê t r e  
dél ica te   dans  cer ta ins   cas  en  raison  de  l ' appor t   trop  important  de  chrome 
en  surface  par  rapport  au  flux  d 'azote  provenant  du  substrat   qui  a  subi  l a  
première  phase  de  n i t r u r a t i o n   ionique.  Il  en  résu l te   que  sur  les  j o i n t s  
des  formations  basa l t iques   de  Cr2(C,  N)  se  forme  localement  le  carbure  

M23C6,  et  la  présence  dans  le  revêtement  de  ce  deuxième  composé  a  p l u s i e u r s  
i n c o n v é n i e n t s  :  

-  augmentation  sensible  de  la  rugosité  s u p e r f i c i e l l e ,  
-  augmentation  du  risque  d'amorçage  de  f i s sures   à  l ' i n t e r f a c e   entre  l e s  
deux  cons t i tuan ts   M23c6  et  Cr2  (C,  N),  d'où  p o s s i b i l i t é   d ' é c a i l l a g e   et  de 
corrosion  l o c a l i s é e .  

Le  but  de  la  présente  invention  est  la  r é a l i s a t i o n   de  couches  mo- 
nophasées  de  Cr2  (C,  N)  par  une  réduction  de  l ' appor t   supe r f i c i e l   de  chrome. 

A  cet  e f fe t ,   l ' i nven t ion   a  pour  objet  un  perfectionnement  au  p ro -  
cédé  de  chromisation  par  voie  gazeuse  des  aciers  à  plus  de  0,2  %  de  carbone,  
const i tué  des  t ro i s   t ra i tements   successifs   selon  le  brevet  an té r ieur ,   ce 
perfectionnement  ayant  pour  but  une  réduction  de  l ' appor t   supe r f i c i e l   de 

chrome,  et  étant  ca rac té r i sé   en  ce  que,  dans  le  t ra i tement   de  chromisa t ion  

gazeuse  u t i l i s a n t   un  cément  à  base  de  ferro-chrome  à  50  %/75  %  de  chrome, 
avec  une  granulométrie  comprise  entre  0,5  mil l imètre   et  4  mi l l imèt res ,   on 
chois i t   un  ferro-chrome  dont  la  teneur  en  carbone  est  comprise  entre  1  % 

et  3  %,  et  est  de  préférence  voisine  de  2  %. 
Suivant  une  c a r a c t é r i s t i q u e   p a r t i c u l i è r e   de  l ' i nven t ion ,   qui  ne 

s 'appl ique   qu'aux  aciers   dont  la  teneur  en  carbone  est  comprise  entre  0,20  % 

et  0,35  %,  le  cément  u t i l i s é   dans  le  t ra i tement   de  chromisation  gazeuse 
est  const i tué  par  un  mélange  pulvérulent   d'une  poudre  de  ferro-chrome  p r é -  
sentant  une  teneur  en  chrome  comprise  entre  50  %  et  75  %,  une  teneur  en  c a r -  
bone  comprise  entre  1  %  et  3  %,  et  une  granulométrie  comprise  entre  0,5  m i l -  
limètre  et  4  mi l l imèt res ,   sans  l iant   alumineux  ni  magnésien,  et  d'une  pou- 
dre  de  chlorure  d'ammonium,  cette  dernière  poudre  se  trouvant  dans  l e d i t  

mélange  pulvérulent   à  une  concentrat ion  comprise  entre  0,5  %  et  1,5  %. 

Suivant  une  autre  c a r a c t é r i s t i q u e   p a r t i c u l i è r e   de  l ' i nven t i on ,   qu i  

ne  s 'appl ique   qu'aux  aciers  dont  la  teneur  en  carbone  est  supérieure  à  0,35  %, 

le  cément  u t i l i s é   dans  le  t ra i tement   de  chromisation  gazeuse  est  c o n s t i t u é  

par  un  mélange  pulvérulent   de  la  même  poudre  de  ferro-chrome  que  c r - d e s s u s ,  

et  d'une  poudre de  chlorure  de  magnésium  ou  de  f luorure  d'ammonium,  c e t t e  

dernière  poudre  se  trouvant  dans  ledi t   mélange  pulvérulent   à  une  concen t ra -  



tion  comprise  entre  0,5  %  et  1,5  %. 

Comme  on  le  comprend,  le  perfectionnement  p r inc ipa l   i n t r o d u i t  

par  la  présente  invention  par  rapport  au  brevet  antér ieur   consiste  à  n ' u -  

t i l i s e r   que  des  ferro-chromes  dont  la  teneur  en  carbone  est  comprise  e n t r e  

1  %  et  3  %,  et  est  de  préférence  voisine  de  2  %.  Cette  présence  du  carbo-  

ne  du  ferro-chrome  permet  d 'ob ten i r   en  chromisation  gazeuse  une  couche  p a r -  
faitement  monophasée  de  carboni t rures   de  chrome  Cr2  (C,  N),  et  d ' é v i t e r   l a  

formation  de  carbures  M23C6  (M  désignant  un  métal  tel  que  le  fer  (Fe),  l e  

chrome  (Cr),  le  nickel  (Ni),  etc  . . . ) .  

Un  perfectionnement  secondaire  selon  la  présente  invention  p a r  

rapport  au  brevet  an tér ieur   consis te ,   pour  les  aciers  à  teneur  en  carbone 

comprise  entre  0,20  %  et  0,35  %,  tout  en  conservant  comme  halogénure  l e  

chlorure  d'ammonium,  à  l ' u t i l i s e r   à  une  concentrat ion  un  peu  accrue,  compri- 

se  entre  0,5  %  et  1,5  %,  au  lieu  de  0,4  %  à  1  %. 

Un  autre  perfectionnement  selon  la  présente  invention  par  r a p p o r t  

au  brevet  antér ieur   consis te ,   pour  les  aciers  à  teneur  en  carbone  supé r i eu -  

re  à  0,35  %,  à  remplacer  le  chlorure  d'ammonium  soit  par  du  chlorure  de  ma- 

gnésium,  soit  par  du  f luorure  d'ammonium,  qui  sont  des  halogénures  plus  s t a -  
bles  que  le  chlorure  d'ammonium. 

Pour  bien  fa i re   comprendre  l ' i n t é r ê t   de  l ' i nven t ion   selon  la  p r é -  

sente  invention,  en  vue  de  r é a l i s e r   des  couches  monophasées  de  Cr2(C,  N), 

voici  deux  exemples  r e l a t i f s   à  deux  aciers  qui,  par  leur  teneur  en  carbone,  

se  s i tuent   de  part  et  d 'au t re   de  la  limite  de  0,35  %  précédemment  d é f i n i e .  

Le  premier  exemple  est  r e l a t i f   à  un  acier  au  chrome-molybdène- 

vanadium,  du  type  32  CDV  13,  donc  à  0,32  %  de  carbone.  Cet  acier  a  subi  l a  

première  séquence  de  n i t r u r a t i o n   ionique  dans  les  conditions  précédemment 
définies   et  plus  précisément  entre  520  et  530°C,  pendant  30  heures,  sous 

une  pression  p a r t i e l l e   d 'azote  comprise  entre  0,1  et  0,5  mi l l iba r ,   la  p r e s -  
sion  de  t r ava i l   étant  comprise  entre  2,5  et  8  m i l l i ba r s .   Dans  ces  c o n d i t i o n s ,  
la  teneur  moyenne  en  azote  de  l ' a c i e r   entre  50  et  200  microns  de  profondeur  
a t t e i n t   2,1  %  et  la  couche  n i t ru rée   ne  contient  pas  de  n i t ru res   de  fer  n i  

de  n i t ru re s   de  chrome. 
L 'échan t i l lon   d ' ac ie r   32CDV  13  ainsi  n i t ruré   est  in t rodui t   dans 

une  caisse  de  cémentation  où  va  se  faire   la  deuxième  phase  du  t r a i t e m e n t ,  

qui  est  une  chromisation  gazeuse.  L'agent  de  cémentation  e s t  c o n s t i t u é   p a r  
99  %  de  firro-chrome  à  65/70  %  de  chrome  et  2  %  de  carbone,  dont  l a ' g r a n u -  

lométrie  moyenne  est  voisine  de  2,7  mm  (extrêmes :   0,5  et  4  mm)  et  1  %  de 

chlorure  d'ammonium,  qui,  lors  de  la  montée  en  température,  va  se  décompo- 



ser  pour  donner  la  vapeur  active  de  chlorure  de  chrome  CrC12.  L ' e n c e i n t e  
est  portée  à  une  température  moyenne  de  950°C  pendant  une  durée  de  15  heu-  

res,  et  le  t ra i tement   thermique  u l t é r i e u r   de  la  pièce  d ' ac ie r   est  e f f e c t u é  
immédiatement  après  la  phase  de  chromisation.  Dans  ces  condit ions,   on  ob- 
t ient   une  couche  parfai tement  monophasée  de  carboni t rures   de  chrome  Cr2 
(C,  N)  dont  l ' épa i s s eu r   est  voisine  de  50  microns.  Les  c a r a c t é r i s t i q u e s  
de  cette  couche  sont  les  s u i v a n t e s  :  

-  dureté  voisine  de  2500  Hv  dans  l ' é c h e l l e   Vic  kers  sous  une  charge  de  50 

grammes, 
-  composition  chimique  très  homogène  sur  toute  son  épaisseur  avec :  77  % 

Cr,  10 %  Fe,  10  %  N  et  3  %  C. 

-  s t ruc ture   basa l t ique   avec  le  plan  des  basa l tes   dirigé  para l lè lement   au 
plan  de  base  de  la  maille  hexagonale ,  

-  très  bonne  rugosité  s u p e r f i c i e l l e   avec  un  RT  inférieur  à  4  microns.  ( l e  
RT  est  un  paramètre  qui  ca rac té r i se   la  rugosité  s u p e r f i c i e l l e   d'une  s u r f a -  

ce  par  la  dis tance  qui  sépare  les  plus  hauts  r e l i e f s   des  creux  les  plus  p ro -  
fonds  notés  sur  l ' e n r e g i s t r e m e n t ) .  

-  absence  de  défauts  ou  de  poros i tés   entre  les  basa l tes   de  Cr2  (C,  N). 
Une  t e l l e   s t ruc ture   est  évidemment  très  favorable  pour  tous  l e s  

problèmes  où  l 'on  recherche  à  la  f o i s  :  

-  une  bonne  r é s i s t ance   à  la  corrosion  (donnée  par  la  teneur  en  chrome  e t  
l 'absence  de  défauts  s u p e r f i c i e l s ) ,  

-  une  bonne  r é s i s t ance   au  frot tement  et  à  l'usure  (donnée  par  la  dureté  du 

composé,  sa  s t ruc ture   c r i s t a l l og raph ique   et  la  rugosi té   s u p e r f i c i e l l e ) .  
Le  deuxième  exemple  est  r e l a t i f   à  un  acier  au  chrome-molybdène- 

vanadium  du  type  40  CDV  12,  donc  à  0,40  %  de  carbone.  Cet  acier  a  subi  l a  

première  séquence  de  n i t r u r a t i o n   ionique  dans  les  conditions  qui  ont  été  p r é -  
cisées  lors  de  la  descr ip t ion   du  premier  exemple. 

L ' échan t i l l on   d ' ac ie r   40  CDV  12 ainsi  n i t ru ré   est  in t rodui t   dans 

une  caisse  de  cémentation  où  va  se  fa i re   la  deuxième  phase  du  t r a i t e m e n t ,  

qui  est  une  chromisation  gazeuse.  L'agent  de  cémentation  est  consti tué  p a r  
99  %  de  ferrochrome  à  65/70  %  de  chrome  et  2  %  de  carbone  dont  la  g ranu lo -  
métrie  moyenne  est  voisine  de  2,7  mm  (extrêmes :   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  CrC12. 
L'enceinte  est  portée  à  une  température  moyenne  de  950°C  pendant  

une  durée  de  15  heures  et  le  t ra i tement   thermique  u l t é r i e u r   de  la  p i è c e  

d ' ac i e r   est  effectué  immédiatement  après  la  phase  de  ch romisa t ion .  



Dans  ces  condit ions,   on  obtient  une  couche  parfai tement  monopha- 
sée  de  carboni t rures   de  chrome  Cr2(C,  N)  dont  l ' épa i s seu r   est  voisine  de 

40  microns  et  dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   sont  les  mêmes  que  celles  qui  ont  

été  décr i tes   dans  le  premier  exemple. 
Il  est  bien  entendu  que  l 'on  peut,  sans  sor t i r   du  cadre  de  l ' i n -  

vention,  imaginer  des  var iantes   et  perfectionnements  de  dé ta i l s ,   de  même 

qu 'envisager   l 'emploi  de  moyens  é q u i v a l e n t s .  



1.-  Perfectionnement  à  un  procédé  de  chromisation  des  a c i e r s  
const i tué  de  t rois   t ra i tements   succes s i f s  :   une  n i t r u r a t i o n   ionique  d ' une  
couche  s u p e r f i c i e l l e   d ' épa i s seur   comprise  entre  100  et  350  microns,  r é a l i -  
sée  dans  une  atmosphère  const i tuée  par  un  mélange  d 'azote  et  d 'hydrogène,  
à  une  température  comprise  entre  450°C  et  650°C,  pendant  une  durée  compri- 
se  entre  5  et  40  heures,  de  façon  à  obtenir  entre  1,5  %  et  2,5  %  d ' a z o t e  
dans  la  couche  n i t r u r é e  ;   une  chromisation  gazeuse,  d'une  durée  comprise 
entre  5  et  30  heures,  et  r éa l i sée   à  des  températures  comprises  entre  850 

et  11000C ;  un  traitement thermique  comprenant  une  trempe  à  l ' h u i l e   de  l a  

pièce  chromisée  suivie  d'un  revenu  à  une  température  comprise  entre  600° 

et  650°C,  d'une  durée  comprise  entre  30  minutes  et  10  heures ;   ledi t   p e r f e c -  
tionnement  étant  ca rac té r ié   en  ce  que,  dans  le  t ra i tement   de  chromisa t ion  

gazeuse  u t i l i s a n t   un  cément  à base  de  ferro-chrome  à  teneur  en  chrome  com- 
pr ise   entre  50  %  et  75  %,  avec  une  granulométrie  comprise  entre  0,5  m i l l i -  

mètre  et  4  mi l l imèt res ,   on  chois i t   un  ferro-chrome  dont  la  teneur  en  c a r -  
bone  est  comprise  entre  1  %  et  3  %. 

2.-  Perfectionnement  selon  la  revendicat ion  1,  appl icable   aux 
aciers  dont  la  teneur  en  carbone  est  comprise  entre  0,20  %  et  0,35  %,  c a r ac -  
té r i sé   en  ce  que  le  cément  u t i l i s é   dans  le  t ra i tement   de  chromisation  gazau- 
se  est  const i tué  par  un  mélange  pulvérulent   d'une  poudre  de  ferro-chrome  p r é -  
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  
mil l imètre   et  4  mi l l imèt res ,   sans  l iant   alumineux  ni  magnésien,  et  d'une  pou- 
dre  de  chlorure  d'ammonium,  cette  dernière  poudre  se  trouvant  dans  l e d i t  

mélange  pulvérulent   à  une  concentrat ion  comprise  entre  0,5  %  et  1,5  %. 
3.-  Perfectionnement  selon  la  revendicat ion  1,  appl icable   aux 

aciers  dont  la  teneur  en  carbone  est  supérieure  à  0,35  %,  ca rac té r i sé   en 
ce  que  le  cément  u t i l i s é   dans  le  t ra i tement   de  chromisation  gazeuse  est  cons-  
t i tué   par  un  mélange  pulvérulent   d'une  poudre  de  ferro-chrome  p r é s e n t a n t  

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  m i l l i m è t r e  

et  4  mi l l imètres ,   et  d'une  poudre  de  chlorure  de  magnésium,  cette  d e r n i è r e  

poudre  se  trouvant  dans  ledi t   mélange  pulvérulent   à  une  concentrat ion  compri- 

se  entre  0,5  %  et  1,5  %. 

4.-  Perfectionnement  selon  la  revendicat ion  1,  appl icable   aux 

aciers  dont  la  teneur  en  carbone  est  supérieure  à  0,35  %,  ca rac té r i sé   en 

ce  que  le  cément  u t i l i s é   dans  le  t ra i tement   de  chromisation  gazeuse  est  cons- 



t i tué  par  un  mélange  pulvérulent   d'une  poudre  de  ferro-chrome  p r é s e n t a n t  

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  m i l l i -  

mètre  et  4  mi l l imèt res ,   et  d'une  poudre  de  f luorure  d'ammonium,  cette  d e r -  
nière  poudre  se  trouvant  dans  ledit   mélange  pulvérulent   à  une  concen t ra -  
tion  comprise  entre  0,5  %  et  1,5  %. 

5.-  Perfectionnement  selon  l 'une  quelconque  des  r evend ica t i ons  

1  à  4,  ca rac té r i sé   en  ce  que  le  ferro-chrome  u t i l i s é   dans  le  t r a i t e m e n t  
de  chromisation  gazeuse  présente  une  teneur  en  carbone  de  2  %. 
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