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©  Procédé  de  revêtement  en  carbures  de  surfaces  métalliques. 
©  La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  dépôt 
chimique  en.  phase  vapeur  d'halogénures,  pour  réaliser  un  a 
revêtement  en  carbures  sur  la  surface  de  pièces  métalliques  a 
devant  présenter  une  dureté  élevée.  ri 

Elle  a  pour  objet  un  procédé  de  revêtement  chimique  de  r 
la  surface  de  pièces  métalliques  conduisant  à  l'obtention  de  a 
couches  superficielles  monophasées  de  carbures  d'éléments 
métalliques  de  la  série  suivante  :  silicium  -  titane  -  vanadium 
-  chrome  •  zirconium  •  nibbium  -  hafnium  -  tantale  et 
tungstène,  ce  procédé,  qui  ne  comporte  pas  de  nitruration 
ionique  préalable,  étant  constitué  par  un  traitement  de 
cémentation  par  voie  gazeuse  d'halogénures  d'un  au  moins 
des  éléments  métalliques  précités,  à  des  températures 
comprises  entre  800°  et  1100°C,  pendant  des  durées  compri- 
ses  entre  2  et  20  heures,  et  étant  caractérisé  en  ce  que  les 
halogénures  des  éléments  métalliques  précités  sont  obtenus 
en  utilisant  un  cément  comprenant  :  l'un  au  moins  des 
éléments  précités  d'apport,  soit  sous  forme  de  ferro-alliage, 
soit,  à  l'état  pur  sous  forme  métallique  ;  une  addition  de 
chlorure  ou  de  fluorure  d'ammonium  en  proportion  com- 
prise  entre  0,2  %  et  1,5  %  en  poids  de  la  masse  totale  de 
cément  ;  et  une  addition  de  carbone  pulvérulent  en  propor- 
tion  comprise  entre  0,1  et  1,5  %  en  poids  de  la  masse  totale 
du  cément,  l'atmosphère  utilisée  étant  constituée  d'un  gaz 
neutre,  tel  que  l'argon  par  exemple. 

L'invention,  qui  s'applique  aussi  bien,  comme  substrat, 
aux  aciers  de  construction  qu'aux  aciers  à  outils  ou  aux 
aciers  inoxydables,  est  utilisable  avantageusement  en  maté- 
riel  d'armement,  en  matériel  de  centrales  nucléaires,  pour 
résoudre  des  problèmes  de  filage  des  alliages  légers,  pour 
améliorer  la  dureté  d'outils  de  tranchage  du  bois,  etc  . . . .  
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 L a   présente  invention  concerne  un  procédé  de  dépôt 
chimique  en  phase  vapeur  d'halogénures,  pour  réaliser  un 
revêtement  en  carbures  sur  la  surface  de  pièces  métalliques 
devant  présenter  une dureté  é l e v é e .  

Elle  a  pour  objet  un  procédé  de  revêtement  chimique  de 
la  surface  de  pièces  métalliques  conduisant  à  l'obtention  de 
couches  superficielles  monophasées  de  carbures  d'éléments 
métalliques  de  la  série  suivante :  silicium  titane  vanadium 
-  chrome -  zirconium -  niobium -  hafnium -  tantale  et 
tungstène,  ce  procédé,  qui  ne  comporte  pas  de  nitruration 
ionique  préalable,  étant  constitué  par  un  traitement  de 
cémentation  par  voie  gazeuse  d'halogénures  d'un  au  moins 
des  éléments  métalliques  précités,  à  des  températures 
comprises  entre  800°  et  1100°C,  pendant  des  durées  compri- 
ses  entre  2  et  20  heures,  et  étant  caractérisé  en  ce  que  les 
halogénures  des  éléments  métalliques  précités  sont  obtenus 
en  utilisant  un  cément  comprenant :  l'un  au  moins  des 
éléments  précités  d'apport,  soit  sous  forme  de  ferro-alliage, 
soit.  à  l'état  pur  sous  forme  métallique ;  une  addition  de 
chlorure  ou  de  fluorure  d'ammonium  en  proportion  com- 
prise  entre  0,2  %  et  1,5  %  en  poids  de  la  masse  totale  de 
cément :  et  une  addition  de  carbone  pulvérulent  en  propor- 
tion  comprise  entre  0,1  et  1,5  %  en  poids  de  la  masse  totale 
du  cément,  l'atmosphère  utilisée  étant  constituée  d'un  gaz 
neutre,  tel  que  l'argon  par  exemple. 

L'invention,  qui  s'applique  aussi  bien,  comme  substrat, 
aux  aciers  de  construction  qu'aux  aciers  à  outils  ou  aux 
aciers  inoxydables,  est  utilisable  avantageusement  en  maté- 
riel  d'armement,  en  matériel  de  centrales  nucléaires,  pour 
résoudre  des  problèmes  de  filage  des  alliages  légers,  pour 
améliorer  la  dureté  d'outils  de  tranchage  du  bois,  etc  . . . .  



La  p résen te   i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  de  dépôt  chimique  en 

phase  vapeur  d ' h a l o g é n u r e s ,   pour  r é a l i s e r   un  revêtement   en  carbures   sur  l a  

surface   de  pièces  m é t a l l i q u e s   devant  p r é s e n t e r   une  dureté   é levée .   Il  s ' a g i t  

ici  de  r é a l i s e r   des  r evê temen t s   durs  composés  de  carbures   d'un  ou  de  p l u -  

s i eurs   éléments  de  la  sé r i e   s u i v a n t e  :   s i l i c i u m  -   t i t a n e  -   vanadium -  c h r o -  

me -  z i r c o n i u m  -   n i o b i u m  -   h a f n i u m  -   t a n t a l e  -   t ungs tène ,   appa r t enan t   t o u s  

aux  groupes  IVa,  Va  et  VIa  de  la  c l a s s i f i c a t i o n   pé r iod ique   des  é l é m e n t s .  

Dans  ce  qui  su i t ,   l ' ensemble   des  éléments  de  la  sér ie   mentionnée  c i - d e s s u s  

l i m i t a t i v e m e n t   sera  c o n v e n t i o n n e l l e m e n t   désigné  p a r  :   " les   métaux  c o n c e r -  

n é s " .  

Les  carbures   des  métaux  concernés  sont  connus  pour  leur  t rès   g r a n -  
de  dure té   et  leur  grande  s t a b i l i t é   chimique,  ce  qui  leur  confère  de  bonnes  

p r o p r i é t é s   de  r é s i s t a n c e   au  f r o t t e m e n t ,   à  l ' u s u r e   et  à  la  c o r r o s i o n .   Dans 

le  cas  où  les  p ièces   mécaniques .  sont   t rès   s o l l i c i t é e s   à  la  cha leur ,   ces  r e -  

vêtements  de  carbures   p e u v e n t  c o n s t i t u e r   d ' e x c e l l e n t e s   b a r r i è r e s   t h e r m i q u e s  

et  e n t r a i n e r   une  augmentat ion  sens ib le   de  la  l ongév i t é   des  m a t é r i a u x .  

Il  ex i s t e   de  nombreux  procédés  pour  le  revêtement   des  su r faces   mé- 

t a l l i q u e s   de  pièces   mécaniques  en  ac ie rs   ou  en  a l l i a g e s   mé t a l l i ques   par  d é -  

pδt  chimique  d'un  métal  d ' a p p o r t   en  phase  v a p e u r  ;   ces  procédés  u t i l i s e n t  

pour  la  p lupar t   un  ha logénure   du  métal  d ' appo r t   à  l ' é t a t   gazeux,  à  des  t em-  

p é r a t u r e s   comprises  e n t r e  7 0 0   et  1100°C,  et  l ' a p p o r t   de  métal  se  f a i t   s u i -  

vant  deux  r é a c t i o n s   d i s t i n c t e s  :  

-  une  r é a c t i o n   d 'échange   ent re   l ' h a l o g é n u r e   du  métal  d ' a p p o r t   et  le  fer ,   l e  

n icke l   ou  le  cobal t   qui  c o n s t i t u e n t   les  éléments  d ' a l l i a g e   e s s e n t i e l s   d e s  

p ièces   mécaniques  t r a i t é e s   su ivant   ce  p r o c é d é .  

-  une  r éac t ion   de  r éduc t ion   de  ces  mêmes  ha logénures   par  l ' hydrogène   u t i l i -  

sé  assez  souvent  comme  gaz  p o r t e u r .  

Ces  r é a c t i o n s   sont  souvent  f a c i l i t é e s   par  l ' u t i l i s a t i o n   d ' u n e  

p r e s s i o n  i n f é r i e u r e   à  la  p r e s s ion   atmosphérique  comprise  entre  50  et  500 

T o r r .  

L ' u t i l i s a t i o n   d ' a tmosphères   r é a c t i v e s   contenant   des  p o u r c e n t a g e s  

en  volume  con t rô l é s   d ' h y d r o c a r b u r e s   gazeux  ou  d'ammoniac  permet  de  r é a l i s e r  

de  la  même  façon,  sur  la  surface   des  matér iaux  m é t a l l i q u e s ,   des  r e v ê t e m e n t s  

de  composés  inorganiques   t e l s   que  des  carbures   ou  des  n i t r u r e s .  

Les  procédés  connus  permet tan t   de  r é a l i s e r   en  p h a s e  v a p e u r   c e s  



composés  n é c e s s i t e n t   des  a p p a r e i l l a g e s   coûteux  et  e n t r a î n e n t   des  d i f f i c u l -  
tés  dans  l ' o b t e n t i o n   de  r evê t emen t s   homogènes  sur  des  p i èces   de  forme  com- 
p l iquée   ou  à  l ' i n t é r i e u r   d ' a l é s a g e s .  

Cette  d i f f i c u l t é   peut  ê t re   cernée  en  u t i l i s a n t   une  technique  ma in -  

tenant   bien  connue.  L ' o b t e n t i o n  d e   la  vapeur  m é t a l l i q u e   est.  r é a l i s é e   p a r  
ac t ion   d'un  ha logénure ,   par  exemple  le  chlorure   ou  le  f l u o r u r e   d'ammonium, 
sur  un  cément  p u l v é r u l e n t   c o n s t i t u é   par  l ' é l émen t   à  déposer ,   sous  forme  de 
métal  ou  de  f e r r o - a l l i a g e   (chrome  ou  ferro-chrome  l o r s q u ' i l   s ' a g i t   d ' u n e  

c h r o m i s a t i o n ,   par  e x e m p l e ) .  

L ' i n t é r ê t   de  ce  procédé  r é s ide   dans  l ' o b t e n t i o n   d 'une  vapeur  mé- 

t a l l i q u e   homogène,  à  c o n d i t i o n   que  le  cément  so i t   en  c o n t a c t   ou  à  une  d i s -  

tance  donnée,  mais  r e l a t i v e m e n t   f a i b l e   et  cons t an te ,   des  p ièces   à  r e v ê t i r .  

Deux  t i t r e s   de  p r o p r i é t é   i n d u s t r i e l l e   a n t é r i e u r s   (brevet   f r a n ç a i s  

n°  78-30308,  ou  2 .439 .824 ,   du  25  Octobre  1978  et  son  c e r t i f i c a t   d ' a d d i t i o n  

n°  80-11950,  ou  2 .483.468  du  29  Mai  1980)  ont  d é c r i t   des  p e r f e c t i o n n e m e n t s  

appor t é s   à  c e t t e   technique   dans  le  cas  de  la  c h r o m i s a t i o n  :   i l   s ' a g i t   de  

l ' o b t e n t i o n   sur  des  ma t é r i aux   m é t a l l i q u e s   de  couches  monophasées  de  c a r b u -  

res  ou  de  c a r b o n i t r u r e s   de  chrome  du  type  Cr2  (C,  N) à  l ' a i d e   d'un  t r a i t e -  

ment  séquencé  c o m p r e n a n t  :  
-  une  première   phase  de  n i t r u r a t i o n   ionique  à  une  t empéra tu re   compr ise  

en t r e   450  et  650°C  dans  des  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   p e r m e t t a n t   de  r é a l i s e r  

des  couches  de  d i f f u s i o n   d ' a z o t e   s e u l e s .  

-  une  deuxième  phase  de  c h r o m i s a t i o n   s ' i n s p i r a n t   de  la  technique   précédem-  

ment  connue,  app l iquée   à  des  t empé ra tu r e s   comprises  en t re   850°  et  1100°C, 

mais  dans  l a q u e l l e   le  cément  u t i l i s é   est  de  p r é fé rence   un  ferro-chrome  de  

g r a n u l o m é t r i e   comprise  en t re   0,5  et  4  mm,  de  teneur   en  chrome  comprise  

en t r e   50  et  75  %  et  de  t eneur   en  carbone  comprise  en t re   1  et  3  X,  sans  
l i a n t   alumineux  ni  magnésien,   avec  u n  p o u r c e n t a g e   d ' h a l o g é n u r e   d'ammonium 

( f l u o r u r e   ou  ch lo ru re   en  l ' o c c u r e n c e )   compris  entre   0,4  et  1,5  X. 

-  une   t r o i s i ème   phase  de  t r a i t e m e n t   thermique  a p p r o p r i é .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  c e t t e   t echn ique ,   maintenant   bien  connue,  d'un  d é -  

pôt  en  phase  vapeur  par  ac t ion   d 'un  halogénure  m é t a l l i q u e   obtenu  à  p a r t i r  

d'un  ha logénure   d'ammonium  et  d ' u n  f e r r o - a l l i a g e   du  métal  concerné,   permet  
de  r é a l i s e r   des  couches  de  c a rbu re s   par  r éac t ion   s u p e r f i c i e l l e   entre  l ' é l é -  

ment  m é t a l l i q u e   appor té   par  la  vapeur  à  haute  t empéra tu re   et  le  carbone  qu i  

r é t r o d i f f u s e   depuis  l ' i n t é r i e u r   du  matér iau   revêtu  vers  et  j u squ ' à   la  s u r f a -  

c e .  

Dans  ces  c o n d i t i o n s ,   l ' a p p o r t   mé ta l l ique   est   presque  t o u j o u r s  



trop  important   par  rappor t   à  la  quan t i t é   de  carbone  r é t r o d i f f u s é   en  s u r f a -  

ce,  cela  que l le   que  soit   la  composi t ion  chimique  du  s u b s t r a t   à  r e v ê t i r .   I l  

peut  en  r é s u l t e r   p l u s i e u r s   phénomènes  :  

-  la  présence  de  p o r o s i t é s   dans  le  revê tement ,   l iée   à  une  d i f f é r e n c e .   e n t r e  

la  v i t e s s e   de  c r o i s s a n c e   de  la  couche  et  la  v i t e s s e   de  r é t r o d i f f u s i o n   du 

carbone  au  t r a v e r s   de  ce t t e   même  couche  ( e f f e t   K i r k e n d h a l ) .   Ces  p o r o s i t é s  

sont  plus  nombreuses  au  vo i s inage   de  l ' i n t e r f a c e   c o u c h e - s u b s t r a t .  

-  la  format ion  de  couches  b iphasées   c o n s t i t u é e s ,   so i t   par  p l u s i e u r s   t y p e s  
de  carbures   lorsque  le  diagramme  d ' é q u i l i b r e   en t re   le  carbone  et  l ' é l é m e n t  

mé ta l l ique   d ' a p p o r t   le  permet  ( exemple  :   chrome,  vanadium,  t a n t a l e   . . . ) ,  

soit   par  un  type  de  ca rbures   et  un  a l l i a g e   de  d i f f u s i o n   ent re   l ' é l é m e n t   mé- 

t a l l i q u e   d ' a p p o r t   et  le  s u b s t r a t .  

-  la  format ion ,   dans  le  cas  de  s u b s t r a t s   d ' a c i e r s   et  pour  les  é léments   d ' a p -  

port  t rès   avides  de  carbone  ( t i t a n e   par  exemple),   d'une  sous-couche  d é c a r b u -  

rée  dont  le  niveau  de  r é s i s t a n c e ,   après  t r a i t e m e n t   thermique  u l t é r i e u r ,   e s t  

plus  f a ib l e   que  ce lu i   de  l ' a c i e r   à  c o e u r .  

Ces  t r o i s   phénomènes  e n t r a t n e n t   une  d iminu t ion   s e n s i b l e   des  p r o -  
p r i é t é s   mécaniques  et  de  l ' a d h é r e n c e   des  r e v ê t e m e n t s .  

Le  but  de  la  p résen te   i nven t ion   est  d ' é v i t e r   tous  ces  i n c o n v é -  

n ien t s   par  la  r é a l i s a t i o n   d'un  revêtement   de  ca rbures   monophasés,  o b t e n u s  

en  modérant  l ' a p p o r t   de  l ' é l émen t   mé ta l l i que   du  revêtement   en  f onc t i on   de 

la  composi t ion  chimique  du  s u b s t r a t ,   et  en  a s s u r a n t   un  apport  s u p p l é m e n t a i -  

re  de  carbone  d a n s  l a   phase  v a p e u r .  
A  cet  e f f e t ,   la  p résen te   i nven t ion   a  pour  objet   un  procédé  de  r e -  

vêtement  chimique,   en  phase  vapeur  d ' h a l o g é n u r e s ,   de  la  surface   de  p i è c e s  

mé t a l l i ques   devant  p r é s e n t e r   une  dure té   é levée ,   condu isan t   à  l ' o b t e n t i o n   de 

couches  s u p e r f i c i e l l e s   monophasées  de  carbures   d ' é l émen t s   m é t a l l i q u e s   de  l a  

série   s u i v a n t e  :   s i l i c i u m  -   t i t a n e  -   vanad ium -   chrome -   z i r c o n i u m  -   n i o -  

bium  ha fn ium -   t a n t a l e   et  tungs tène ,   ce  procédé,   qui  ne  comporte  pas  de  n i -  

t r u r a t i o n   ionique  p r é a l a b l e ,   é tant   c o n s t i t u é   par  un  t r a i t e m e n t   de  c é m e n t a -  

tion  par  voie  gazeuse  d ' h a l o g é n u r e s   d'un  au  moins  des  éléments  m é t a l l i q u e s  

p r é c i t é s ,   à  des  t empéra tu res   comprises  entre   800°  et  1100°C,  p e n d a n t  d e s  

durées  comprises  entre   2  et  20  heures ,   et  é tant   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e s  

halogénures   des  éléments  m é t a l l i q u e s   p r é c i t é s   sont  obtenus  en  u t i l i s a n t   un 

cément  comprenant  :   l 'un   au  moins  des  éléments  p r é c i t é s   d ' a p p o r t ,   so i t   sous  
forme  de  f e r r o - a l l i a g e ;   so i t   à  l ' é t a t   pur  sous  forme  m é t a l l i q u e  ;   une  a d d i -  

tion  de  ch lorure   ou  de  f l uo ru re   d'ammonium  en  p r o p o r t i o n   comprise  en t re   0 , 2  

X  et  1,5  %  en  poids  de  la  masse  t o t a l e   de  cément  ;   et  u n e  a d d i t i o n   de  c a r b o -  



ne  p u l v é r u l e n t   en  p r o p o r t i o n   comprise  en t re   0,1  et  1,5  %  en  poids  de  la  mas -  

se  t o t a l e   du  cément,  l ' a t m o s p h è r e   u t i l i s é e   é tant   c o n s t i t u é e   d'un  gaz  n e u -  

t r e ,   t e l   que  l ' a r g o n ,   par  exemple .  

La  p ré sen te   i n v e n t i o n   peut  s ' a p p l i q u e r   en  u t i l i s a n t  u n   cément  com- 

p renan t   pour  sa  p a r t i e   m é t a l l i q u e   so i t   un  seul  des  é léments   p r é c i t é s   d ' a p -  

po r t ,   so i t   deux  d ' e n t r e   eux,  t e l s   que,  par  exemple,  le  chrome  et  le  t i t a n e ,  

ou  le  chrome  et  le  vanadium,  so i t   même  d a v a n t a g e .  

L ' i n v e n t i o n   a  auss i   pour  obje t   l ' a j u s t e m e n t   p r éc i s   de  la  p r o p o r -  
t ion  de  carbone  p u l v é r u l e n t   du  cément,  tou jours   comprise  en t re   0,1  et  1,5  X 

en  poids  de  la  masse  t o t a l e   de  ce  cément,  à  la  compos i t ion   chimique  du  s u b s -  

t r a t   à  r e v ê t i r ,   et  à  l ' é p a i s s e u r   v isée   pour  la  couche  de  carbures   à  r é a l i -  

ser  dans  un  temps  donné .  

L ' avan tage   p r i n c i p a l   de  l ' i n v e n t i o n   est   de  pe rme t t r e   d ' o b t e n i r  

des  r evê temen t s   de  ca rbures   m é t a l l i q u e s   monophasés,  exempts  de  p o r o s i t é ,   e t  

sans  d é c a r b u r a t i o n   du  s u b s t r a t   m é t a l l i q u e ,   pa rce  que   le  carbone  apporté  p a r  

le  cément  e n t r a i n e   la  d iminu t ion   ou  même  la  s u p p r e s s i o n   de  la  r é t r o d i f f u -  

sion  vers  la  surface   du  carbone  contenu  dans  la  pièce  à  r e v ê t i r .  

En  f a i t ,   le  carbone  en  provenance  du  cément  agi t   de  deux  m a n i è -  

r e s  :  

(a)  D'une  p a r t ,   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  la  phase  vapeur  au  sein  de  

l a q u e l l e   les  f ines   p a r t i c u l e s   de  carbone  se  t rouvent   en  suspension,   ce  c a r -  

bone,  en  se  déposant   à  la  su r f ace   de  la  pièce  à  r e v ê t i r   et  en  la  cémen tan t ,  

f r e i n e   et  l imi te   l ' a p p o r t   du  métal  c o n c e r n é  ;  

(b)  D ' au t r e   p a r t ,   à  la  su r face   de  la  pièce  à  r e v ê t i r   ou  s u b s t r a t ,  

ce  carbone  p a r t i c i p e   in  s i t u   à  la  fo rmat ion   du  revê tement   de  ca rbures ,   l i m i -  

t an t   ou  é l i m i n a n t  l ' i n t e r v e n t i o n ,   par  r é t r o d i f f u s i o n ,   du  carbone  con tenu  

dans  les  couches  plus  p ro fondes   du  s u b s t r a t .  

Afin  de  bien  f a i r e   comprendre  l ' i n v e n t i o n ,   on  va  déc r i r e   c i -  

ap rè s ,   à  t i t r e   d 'exemples   non  l i m i t a t i f s ,   deux  modes  de  r é a l i s a t i o n   du  p r o -  
cédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   l ' un   pour  former  une  couche  de  carbure   de  t i t a n e  

TiC,  l ' a u t r e   pour  former  une  couche de   carbure   de  vanadium  VC. 

Premier  mode -  Format ion  de  carbures   de  t i t a n e   TiC  monophasés.  

Dans  ce  cas,  le  cément  d e s t i n é   à  former  la  phase  vapeur  à  h a u t e  

t e m p é r a t u r e   est  c o n s t i t u é   par  des  copeaux  de  t i t a n e   métal  de  d imens ions  

maximales  comprises  en t re   5  et  15  m i l l i m è t r e s   auxquels  sont  a jou tés   une  pou-  

dre  de  ch lo ru r e   d'ammonium  en  p r o p o r t i o n   comprise  en t re   0,3  et  0,7  %  et  une 

poudre  de  carbone  en  p r o p o r t i o n   comprise  entre  0;7  et  1,3  X.  Le  gaz  p o r t e u r  

u t i l i s é   est   un  gaz  neu t re ,   par  exemple  l ' a r g o n ,   qui  se  trouve  à  la  p r e s s i o n  



a tmosphé r ique .   La  t empéra tu re   à  l a q u e l l e   sont  por tées   les  p ièces   est  c o m p r i -  

se  en t re   900  et  950°C.  Pour  é v i t e r   tout  phénomène  de  c o r r o s i o n   l o c a l i s é e ,  

les  p ièces   sont  maintenues   en  dehors  du  cément  et  à  une  d i s t a n c e   de  ce  d e r -  

nier   comprise  en t ree   5  et  15  m i l l i m è t r e s .   La  durée  du  t r a i t e m e n t   est  c o m p r i -  

se  en t re   2  et  20  heures  su ivant   l ' é p a i s s e u r   de  la  couche  à  r é a l i s e r .  

Pour  pe rmet t re   de  m a i n t e n i r   à  une  d i s t a n c e   convenable  (5  à  15 

m i l l i m è t r e s )   le  cément  de  la  sur face   à  r e v ê t i r ,   ce  d e r n i e r   est  d isposé   dans  

un  montage  r é a l i s é   par  soudage  de  t r e i l l i s   m é t a l l i q u e s   qui  en tou ren t   la  p i è -  
ce  à  t r a i t e r .  

Dans  ces  c o n d i t i o n s ,   on  o b t i e n t   des  revê tements   de  carbure   de  t i -  

tane  monophasés,  exempts  de  p o r o s i t é s   et  sans  d é c a r b u r a t i o n   du  s u b s t r a t   m é -  

t a l l i q u e .   L ' é p a i s s e u r   du  revêtement   dépend  du  temps  de  t r a i t e m e n t   et  de  l a  

teneur   en  carbone  et  en  é léments   c a rbu r igènes   du  s u b s t r a t  :   à  t i t r e   d ' e x e m -  

ple,   après  un  t r a i t e m e n t   de  3  heures  à  940°C,  la  couche  de  carbure   TiC  a t -  

t e i n t  :  

-  10  micromètres   dans  le  cas  d 'un  ac ie r   XC90,  c ' e s t - à - d i r e  :   ac i e r   f i n  à  

0,9%  C.  - 

-  5  micromètres   dans  le  cas  d'un  ac ie r   Z  160  CDV  12,  c ' e s t - à - d i r e  :   a c i e r  

fo r tement   a l l i é ,   à  1,60  X  C,  à  12  %  Cr,  0,90  %  Mo  et  0,90  %  V. 

-  7  micromètres   dans  le  cas  d 'un  ac i e r   32  CDV  13,  c ' e s t - à - d i r e  :   ac i e r   f a i -  

blement  a l l i é ,   à  0,32  %  C,  à  3,25  %  Cr,  1  %  Mo  et  0,2  %  V. 

Les  p ièces   a i n s i   t r a i t é e s   sont  ensu i te   e x t r a i t e s   du  d i s p o s i t i f   de 

cémenta t ion   pour  subir   u n  t r a i t e m e n t   thermique  a p p r o p r i é ,   de  type  connu.  

Deuxième  mode -  Formation  de  carbures   de  vanadium  VC  monophasés .  

Dans  ce  cas,  le  cément  d e s t i n é   à  former  la  phase  vapeur  à  h a u t e  

tempéra ture   est  c o n s t i t u é   par  du  ferrovanadium  contenant   ent re   80  et  85  X 

en  poids  de  vanadium,  dont  la  g r anu lomé t r i e   est  comprise  e n t r e  0 , 5   et  5mm, 

auxquels  sont  a jou tés   une  poudre  de  ch lorure   d'ammonium  en  p r o p o r t i o n   com- 

pr i se   entre   0,8  et  1,2  X,  et  une  poudre  de  carbone  en  p r o p o r t i o n  c o m p r i s e  

entre   0,1  et  0,5  X.  Le  gaz  po r t eu r   u t i l i s é   est  un  gaz  n e u t r e ,   par  exemple 

l ' a r g o n ,   à  la  p re s s ion   a tmosphér ique .   La  température   à  l a q u e l l e   sont  p o r -  

tées  les  pièces  est  comprise  entre   900°  et  950°C.  Pour  é v i t e r   tout  phénomè- 

ne  de  co r ros ion   l o c a l i s é e ,   les  p i è c e s  s o n t   maintenues  en  dehors  d u  c é m e n t  

et  à  une  d i s t ance   de  ce  d e r n i e r   comprise  entre  2  et  10  m i l l i m è t r e s .   La  d u -  

rée  du  t r a i t e m e n t   est  comprise  ent re   2  et  20  h e u r e s .  

Le  d i s p o s i t i f   u t i l i s é   pour  r é a l i s e r   le  revêtement   est  le  même  que 

ce lu i   qui  a  été  d é c r i t   dans  l ' exemple   p r é c é d e n t .  

Après  cémenta t ion ,   les  pièces  sont  soumises  à  un  t r a i t e m e n t   t h e r -  



mique  a p p r o p r i é .  

Dans  ces  c o n d i t i o n s ,   on  o b t i e n t   des  revêtements   de  ca rbures   de  v a -  
nadium  monophasés,  exempts  de  p o r o s i t é s   et  sans  d é c a r b u r a t i o n   du  s u b s t r a t  

m é t a l l i q u e .   L ' é p a i s s e u r   du  revêtement   dépend  du  temps  de  t r a i t e m e n t   et  de  

la  teneur   en  carbone  et  en  éléments  c a r b u r i g è n e s   du  s u b s t r a t  :   à  t i t r e  

d ' exemple ,   après  un  t r a i t e m e n t   de  15  heures   à  920°C,  la  couche  de  c a r b u r e  

VC  a t t e i n t  :  

-  20  micromèt res   dans  le  cas  d 'un  a c i e r   XC  90,  c ' e s t - à - d i r e  :   a c i e r   fin  à  

0,9  %  C. 

-10  mic romèt res   dans  le  cas  d 'un  a c i e r   Z  160  CDV  12,  c ' e s t - à - d i r e  :   a c i e r  

fo r t ement   a l l i é ,   à  1,60  X  C,  12  X  Cr,  0,9  %  Mo  et  0,9  %  V. 

-  12  mic romèt res   dans  le  cas  d 'un  a c i e r   35  CD  4,  c ' e s t - à - d i r e  :   a c i e r   f a i -  

blement  a l l i é   à  0,35  %  C,  1  %  Cr  et  0,22  %  Mo. 

L ' i n v e n t i o n   peut  r e c e v o i r   de  nombreuses  a p p l i c a t i o n s ,   par  exemple 

en  m a t é r i e l   d 'a rmement ,   en  m a t é r i e l   de  c e n t r a l e s   n u c l é a i r e s ,   pour  r é s o u d r e  

des  problèmes  de  f i l a g e   des  a l l i a g e s   l é g e r s ,   pour  amél iore r   la  dure té   d ' o u -  

t i l s   de  t r anchage   du  b o i s .  

El le   s ' a p p l i q u e   auss i   b ien ,   tomme  s u b s t r a t ,   aux  a c i e r s   de  c o n s -  

t r u c t i o n ,   qu 'aux  a c i e r s   à  o u t i l s   ou  aux  a c i e r s   i n o x y a b l e s .  

I l   es t   bien  entendu  que  l ' on   peut ,   sans  s o r t i r   du  cadre  de  l ' i n -  

ven t ion ,   imaginer   des  v a r i a n t e s   et  p e r f e c t i o n n e m e n t s   de  d é t a i l s ,   de  même 

q u ' e n v i s a g e r   l ' e m p l o i   de  moyens  é q u i v a l e n t s .  



1.-   Procédé  de  revêtement  chimique,  en  phase  vapeur  d ' h a l o g é n u -  

res,   de  la  sur face   de  pièces   m é t a l l i q u e s   devant  p r é s e n t e r   une  dureté   é l e -  

vée,  condu i san t   à  l ' o b t e n t i o n   de  couches  s u p e r f i c i e l l e s   monophasées  de  c a r -  
bures  d ' é l é m e n t s   m é t a l l i q u e s   de  la  sér ie   s u i v a n t e  :   s i l i c i u m ,   t i t a n e ,   v a n a -  

dium,  chrome,  z i rconium,  niobium,  hafnium,  t a n t a l e   et  t ungs t ène ,   ce  p r o c é -  

dé,  qui  ne  comporte  pas  de  n i t r u r a t i o n   ionique  p r é a l a b l e ,   é tant   c o n s t i t u é  

par  un  t r a i t e m e n t   de  cémentat ion  par  voie  gazeuse  d ' h a l o g é n u r e s   d'un  au 
moins  des  é léments   mé t a l l i ques   p r é c i t é s ,   à  des  t e m p é r a t u r e s   comprises  e n t r e  

800°  et  1100°C,  pendant  des  durées  comprises  entre   2  et  20  h e u r e s ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  ha logénures   des  éléments  m é t a l l i q u e s   p r é c i t é s  

sont  obtenus  en  u t i l i s a n t   un  cément  comprenant  :   l ' un   au  moins  des  é l é m e n t s  

m é t a l l i q u e s   d ' a p p o r t   p r é c i t é s ,   soi t   sous  forme  de  f e r r o - a l l i a g e ,   so i t   à  l ' é -  

ta t   techniquement   pur  sous  forme  m é t a l l i q u e  ;   une  a d d i t i o n   de  chlorure   ou 

de  f l u o r u r e   d'ammonium  en  p ropor t ion   comprise  entre   0,2  %  et  1,5  %  en  p o i d s  

de  la  masse.  t o t a l e   de  cément  ;   et  une  a d d i t i o n   de  carbone  p u l v é r u l e n t   en 

p r o p o r t i o n  c o m p r i s e   entre   0,1  X  et  1,5  X  en  po ids   de  la  masse  t o t a l e   du  c é -  

ment,  l ' a t m o s p h è r e   u t i l i s é e   é tan t   c o n s t i t u é e   d'un  gaz  n e u t r e .  

2 . -   Procédé  de  revêtement  suivant   la  r e v e n d i c a t i o n   1 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  cément  qui  donne  na i ssance   aux  ha logénures   m é t a l l i -  

ques  comprend  dans  sa  p a r t i e   mé ta l l i que   p l u s i e u r s   des  é léments   d ' appor t   p r é -  

c i t é s ,   soi t   sous  la  forme  d'un  mélange  de  f e r r o - a l l i a g e s   de  n a t u r e s  d i f f é -  

r e n t e s ,   so i t   sous  la  forme  d'un  mélange  de  d ivers   é léments   mé ta l l i ques   à 

l ' é t a t   techniquement   p u r .  

3.-   Procédé  de  revêtement  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a -  

t ions   1  et  2 ,  

c a r a c t é r i s é   par  un  a justement   p réc i s   de  la  p r o p o r t i o n   de  carbone  p u l v é r u -  

lent  du  cément,  à  la  fois  à  la  composi t ion  chimique  de  la  surface  m é t a l l i -  

que  à  r e v ê t i r   et  à  l ' é p a i s s e u r   visée  pour  la  couche  de  ca rbures   à  r é a l i s e r  

dans  un  temps  donné .  

4 .-   Procédé  de  revêtement  chimique  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  dans  

lequel   le  revêtement   de  la  surface  des  p ièces   m é t a l l i q u e s   à  r e v ê t i r   e s t  

c o n s t i t u é   de  carbures   de  t i t a n e ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  cément  qui  donne  na i s sance   aux  c h l o r u r e s   m é t a l l i -  

ques  est  c o n s t i t u é   p a r  :   des  copeaux  de  t i t a n e   m é t a l l i q u e   de  d imens ions  

maximales  comprises  entre  5  et  15  m i l l i m è t r e s  ;   une  a d d i t i o n   de  poudre  de 

ch lo ru re   d'ammonium  en  p ropor t ion   comprise  entre   0,3  et  0,7  %  en  po ids   de 

la  masse  t o t a l e   du  cément ;   et  une  add i t ion   de  poudre  de  carbone  en  p r o p o r -  



t ion  comprise  entre   0,7  et  1,3  %  en  poids  de  la  masse  t o t a l e   du  cément ;   l a  

d i s t a n c e   ent re   le  cément  et  les  p i è c e s  à   r e v ê t i r   é tan t   comprise  entre  5  e t  

15  m i l l i m è t r e s ,   et  la  t empéra tu re   de  t r a i t e m e n t   é t an t   comprise  entre  9 0 0 ° e t  

950°C.  

5.-   Procédé  de  revêtement   chimique  selon  la  r evend ica t i on   1, 
dans  lequel   le  revê tement   de  la  surface   des  p ièces   mé ta l l i ques   à  r e v ê t i r  

es t   c o n s t i t u é   de  ca rbures   de  vanadium,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  cément  qui  donne  na i s sance   aux  ch lorures   m é t a l l i -  

ques  est   c o n s t i t u é   p a r  :   du  f e r ro -vanad ium  con tenan t   entre   80  %  et  85  %  en  

poids  de  vanadium,  en  une  g r a n u l o m é t r i e   comprise  en t re   0,5  et  5  m i l l i m è t r e s  

;  une  a d d i t i o n   de  poudre  de  ch lo ru re   d'ammonium  en  p ropor t ion   compr i se  

en t r e   0,8  et  1,2  %  en  poids  de  la  masse  t o t a l e   du  cément  ;   et  une  a d d i t i o n  

de  poudre  de  carbone  en  p r o p o r t i o n   comprise  en t re   0,1  %  et  0,5  %  en  p o i d s  

de  la  masse  t o t a l e   du  cément  ;   la  d i s t a n c e   en t re   le  cément  et  les  p ièces   à  

r e v ê t i r   é t an t   comprise  en t re   2  e t  10   m i l l i m è t r e s ,   et  la  température  de  t r a i -  

t e m e n t  é t a n t   comprise  en t re   900°  et  950°C. 
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