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@  Mechanical  element  for  the  combustion  chamber  of  a  diesel  engine  of  the  type  comprising  sliding  surfaces  having  wear 
protective  layers  for  the  running-in  phase,  and  method  for  obtaining  these  layers. 
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A   mechanical  component  (1),  in  particular  for  the  com- 
bustion  chamber  of  a  diesel  engine,  having  at  least  one 
sliding  surface  (2,  2a)  coated  with  a  wear-protective  layer 
(4)  which  can  be  worn  away  during  a  running-in  period  and 
constituted  by  a  nitride  based  heat  diffusion  layer  nitrides 
with  a  percentage  content  by  weight  of  nitrogen  lying  be- 
tween  about  4%  and  about  12%,  which  layer  is  obtained  by 
a  gaseous  nitriding  with  ammonia  or  ionised  nitrogen  at 
temperatures  less  than  or  equal  to  about  600°C. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  m e c h a n i c a l   e l e m e n t ,   i n  

p a r t i c u l a r   to   a  c o m p o n e n t   f o r   a  c o m b u s t i o n   c h a m b e r   o f   a  

h i g h   s p e e d   d i e s e l   e n g i n e ,   of   t h e   t y p e   h a v i n g   s l i d i n g   s u r -  

f a c e s   p r o v i d e d   w i t h   w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r s   w h i c h   a r e   u s e d  

up  d u r i n g   t h e   r u n n i n g - i n   p e r i o d ,   and  to   a  p r o c e s s   f o r  

o b t a i n i n g   s u c h   l a y e r s .  

I t   i s   known  t h a t   f o r   t h e   p u r p o s e   of  e x t e n d i n g   t h e   l i f e  

of   d i e s e l   e n g i n e s   and  t h e   m a i n t e n a n c e   i n t e r v a l s   t h e r e o f  

i t   i s   s o u g h t   to   e n c o u r a g e   a  c o r r e c t   r u n n i n g - i n   by  m e a n s  

of   t h e   a p p l i c a t i o n   of   w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r s   on  t h e  

s l i d i n g   s u r f a c e s   of  t h e   m e c h a n i c a l   e l e m e n t s   f o r m i n g  

c o m p o n e n t s   o f   t h e   e n g i n e ,   and  i n   p a r t i c u l a r   t h o s e  

f o r m i n g   t h e   c o m b u s t i o n   c h a m b e r ,   s u c h   as  t h e   p i s t o n   r i n g s ,  

c y l i n d e r   s l e e v e ,   v a l v e   s t e m s ,   v a l v e   s e a t s ,   h o l l o w   p i s t o n s  

( i n   s p h e r o i d a l   or  l a m i n a t e   c a s t   i r o n ,   or   s t e e l ) ,   g u d g e o n  

p i n s ,   i n j e c t o r s   and  i n j e c t i o n   p u m p s .   The  p r o t e c t i v e  

l a y e r s   c u r r e n t l y   u s e d   a r e   c o n s t i t u t e d   by  e l e c t r o l y t i c a l l y  

d e p o s i t e d   l a y e r s   of   c o p p e r  a n d / o r   t i n ,   l a y e r s   of   p h o s -  

p h a t e s   and  i r o n   o x i d e s   p r o d u c e d   by  c h e m i c a l   r e a c t i o n ,   o r  

by  o r g a n i c   or  i n o r g a n i c   a n t i - f r i c t i o n   l a y e r s   ( f o r   e x a m p l e  

c r e s o l   r e s i n   w i t h   g r a p h i t e ) .  

The  known  w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r s   d e s c r i b e d   a b o v e   h a v e  

t h e   d i s a d v a n t a g e   of   b e c o m i n g   r a p i d l y   d e s t r o y e d   so  t h a t  

t h e y   f a c i l i t a t e   r u n n i n g - i n   o n l y   d u r i n g   t h e   f i r s t   h o u r s  

of   o p e r a t i o n ,   w h i l s t   t h e   r u n n i n g - i n   p e r i o d   n e c e s s a r y   f o r  



e n g i n e s   c an   be  up  to   e v e n   a b o u t   2000  h o u r s .  

The  o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   m e c h -  

a n i c a l   e l e m e n t s   h a v i n g   s l i d i n g   s u r f a c e s   c o a t e d   w i t h   w e a r -  

p r o t e c t i o n   l a y e r s   of   h i g h   t h e r m a l   s t a b i l i t y ,   of   h i g h  

r e s i s t a n c e   to   o x i d a t i o n   and  c o r r o s i o n ,   e v e n   i n   t h e   p r e s -  

e n c e   of   gas  c o n t a i n i n g   s u l p h u r ,   and  h a v i n g   low  f r i c t i o n  

and  l o n g   l i f e .  

The  s a i d   o b j e c t   i s   a c h i e v e d   by  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n  

t h a t   i t   r e l a t e s   to   a  m e c h a n i c a l   e l e m e n t   f o r m i n g   a  c o m -  

p o n e n t   of   a  c o m b u s t i o n   c h a m b e r   of  a  d i e s e l   e n g i n e   i n  

p a r t i c u l a r ,   of   t h e   t y p e   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one  s l i d i n g  

s u r f a c e   c o a t e d   w i t h   a  w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r   w h i c h   c an   b e  

w o r n   away  d u r i n g   a  r u n n i n g - i n   p e r i o d ,   c h a r a c t e r i s e d   b y  

t h e   f a c t   t h a t   t h e   s a i d   w e a r   l a y e r   i s   c o n s t i t u t e d   by  a  

n i t r i d e   b a s e d   h e a t   d i f f u s i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  p e r c e n -  

t a g e   by  w e i g h t   of  n i t r o g e n   l y i n g   b e t w e e n   a b o u t   4%  a n d  

1 2 % .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   f u r t h e r   r e l a t e s   to   a  p r o c e s s   f o r  

f o r m i n g   a  w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r   o v e r   a  s l i d i n g   s u r f a c e   o f  

an  e l e m e n t   f o r m i n g   a  c o m p o n e n t   of  a  c o m b u s t i o n   c h a m b e r   o f  

a  d i e s e l   e n g i n e ,   w h i c h   can   be  w o r n   away  d u r i n g   t h e   r u n n i n g -  

i n   p e r i o d   o f   t h e   s a i d   e n g i n e ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t  

t h a t   i t   c o m p r i s e s   a  p h a s e   o f   g a s e o u s   n i t r i d i n g   of   t h e  

s a i d   s u r f a c e   p e r f o r m e d   w i t h   ammon ia   or  n i t r o g e n   i o n i s e d  

a t   a  t e m p e r a t u r e   l e s s   t h a n   or   e q u a l   to   600°C  i n   c o n d i t i o n s  

s u c h   as  to   o b t a i n   on  t h e   s a i d   s u r f a c e   t h e   f o r m a t i o n   o f   a  

l a y e r   of   n i t r i d e s   s u b s t a n t i a l l y   o f  6  -   t y p e .  

For   a  b e t t e r   u n d e r s t a n d i n g   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a  

non   l i m i t a t i v e   d e s c r i p t i o n   of  an  e m b o d i m e n t   t h e r e o f   w i l l  



now  be  g i v e n   w i t h   r e f e r e n c e   to  t h e   a t t a c h e d   d r a w i n g s ,  

in   w h i c h :  

F i g u r e   1  s c h e m a t i c a l l y   i l l u s t r a t e s   a  p o r t i o n   of   a  

m e c h a n i c a l   e l e m e n t   p r o v i d e d   w i t h   a  s l i d i n g   s u r f a c e   c o a t e d  

w i t h   a  p r o t e c t i v e   l a y e r   f o r m e d   a c c o r d i n g   to  t h e   p r i n c i p l e s  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ;   a n d  

F i g u r e s   2  and  3  a r e   q u a l i t i t i v e   w e a r   d i a g r a m s   i l l u s -  

t r a t i n g   t h e   w e a r   of  an  e l e m e n t   p r o t e c t e d   w i t h   t h e   l a y e r   o f  

F i g u r e   1  and  t h e   same  e l e m e n t   p r o t e c t e d   w i t h   a  c o n v e n -  

t i o n a l   w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r   r e s p e c t i v e l y .  

W i t h   r e f e r e n c e   to  F i g u r e   1  t h e r e   i s   i n d i c a t e d   a  m e c h a n -  

i c a l   e l e m e n t   1  of  any  t y p e   h a v i n g   a t   l e a s t   one  s l i d i n g  

s u r f a c e   2  c o o p e r a t i n g   f r i c t i o n a l l y   w i t h   a  s i m i l a r   s l i d i n g  

s u r f a c e   of   a n o t h e r   e l e m e n t ;   t h e   e l e m e n t   1  can   be  c o n s t i -  

t u t e d   by  any  member   f o r m i n g   a  c o m p o n e n t   of  an  e n g i n e   a n d  

in   p a r t i c u l a r   by  a  member   f o r m i n g   a  c o m p o n e n t   of   or  i n -  

v o l v e d   in   t h e   c o m b u s t i o n   c h a m b e r   of   a  d i e s e l   e n g i n e ,   s u c h  

as  a  p i s t o n   r i n g ,   c y l i n d e r   s l e e v e ,   v a l v e   s t e m   or  v a l v e  

s e a t ,   a  h o l l o w   p i s t o n   f o r   h o u s i n g   t h e   p i s t o n   r i n g s   ( b o t h  

p i s t o n s   made  of   s p h e r o i d a l   or  l a m i n a r   c a s t   i r o n ,   and  t h o s e  

of   s t e e l ) ,   a  g u d g e o n   p i n   or  an  e l e m e n t   of   an  i n j e c t o r   o r  

an  i n j e c t i o n   p u m p .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   f i n d   a p p l i c a t i o n ,   e q u a l l y ,   i n  

one   or   a l l   o f   t h e   m e c h a n i c a l   m e m b e r s   l i s t e d   a b o v e ,   a n d  

i n   p a r t i c u l a r   to   t h e   p i s t o n   r i n g s   w h i c h   a r e   among  t h e  

m e c h a n i c a l   e l e m e n t s   m o s t   s u b j e c t e d   to   w e a r   i n   an  e n -  

g i n e ,   and  w h i c h   h a v e ,   as  i s   k n o w n ,   t h r e e   s l i d i n g   s u r -  

f a c e s   2  p a r t i c u l a r l y   s u b j e c t e d   to   w e a r ,   and  c o n s t i t u t e d  

by  t h e   o u t e r   l a t e r a l   s u r f a c e s   t h e r e o f   i n t e n d e d   to   c o o p e r -  



a t e   by  s l i d i n g   a g a i n s t   t h e   w a l l   of  t h e   c y l i n d e r   s l e e v e  

t o   e x e r c i s e   a  s e a l i n g   a c t i o n   a g a i n s t   t h e   c o m b u s t i o n  

g a s e s   on  one   s i d e   and  t h e   l u b r i c a t i n g   o i l   on  t h e   o t h e r ,  

and   by  t h e   u p p e r   and  l o w e r   s u r f a c e s   i n t e n d e d   t o   e n g a g e  

a g a i n s t   t h e   w a l l s   of  t h e   h o l l o w   p i s t o n   in   w h i c h   t h e  

p i s t o n   r i n g   i s   h o u s e d .  

The  s a i d   l a t e r a l   s u r f a c e   2  of   t h e   p i s t o n   r i n g   i s   p r e f -  

e r a b l y   c o a t e d ,   as   i s   i l l u s t r a t e d   in   F i g u r e   1,  by  a  

p l a s m a   s p r a y e d   l a y e r   3  of  a  m e t a l   a l l o y   a n d / o r   m e t a l /  

c e r a m i c   ( f o r   e x a m p l e   b a s e d   on  C r - c a r b i d e   or   M o - c a r b i d e ,  

Cr  and  N i c r )   of   g r e a t   h a r d n e s s   s u b s t a n t i a l l y   g r e a t e r  

t h a n   t h a t   o f   t h e   m a t e r i a l   c o n s t i t u t i n g   t h e   e l e m e n t   1 ;  

i n   t h i s   c a s e   t h e   s u r f a c e   2  d o e s   n o t   w o r k   d i r e c t l y   b u t  

s e r v e s   s o l e l y   as   a  s u p p o r t   f o r   t h e   l a y e r   3  an  o u t e r  

s u r f a c e   2a  of  w h i c h   c o n s t i t u t e s   t h e   a c t u a l   s l i d i n g   s u r -  

f a c e   of   t h e   e l e m e n t   1 .  

In   e i t h e r   c a s e ,   a c c o r d i n g   t o   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   s l i d i n g  

s u r f a c e   2  o r   2a  i s   c o a t e d   w i t h   a  w e a r - p r o t e c t i o n - l a y e r   4  

w h i c h   c a n   be  w o r n   away  d u r i n g   a  r u n n i n g - i n   p e r i o d   o f  

t h e   e l e m e n t   1,  i n   s u c h   a  way  as   t o   e x p o s e   t h e   s u r f a c e   2  

( o r   2 a )   of   g r e a t   h a r d n e s s   a t   t h e   end  of  t h e   r u n n i n g   i n  

p e r i o d . .   The  l a y e r   4  m u s t   h a v e   low  f r i c t i o n   and  be  r e l -  

a t i v e l y   s o f t ,   of  h a r d n e s s   s u b s t a n t i a l l y   e q u a l   t o   or   o n l y  

s l i g h t l y   g r e a t e r   t h a n   t h a t   of   t h e   m a t e r i a l   f r o m   w h i c h  

t h e   e l e m e n t   1  i s   m a d e ,   and  m u s t   a t   t h e   same  t i m e   h a v e   a  

h a r d n e s s   and   a  r e s i s t a n c e   t o   w e a r   s u c h   as  t o   a l l o w   i t  

t o   l a s t   f o r   a  p e r i o d   a t   l e a s t   e q u a l   t o   t h e   r u n n i n g - i n  

p e r i o d   of  t h e   e l e m e n t   1,  w h i c h   in   t h e   c a s e   of  p i s t o n  

r i n g s   or   o t h e r   e l e m e n t s   f o r m i n g   c o m p o n e n t s   of  an  e n g i n e ,  

i s   of  t h e   o r d e r   of   1000  h o u r s   of  o p e r a t i o n .   Such   c h a r -  

a c t e r i s t i c s   a r e   o b t a i n e d ,   a c c o r d i n g   t o   t h e   i n v e n t i o n ,  



w i t h   wea r   l a y e r s   4  c o n s t i t u t e d   ty  n i t r i d e   b a s e d   h e a t  

d i f f u s i o n   l a y e r s   c o n t a i n i n g   a  p e r c e n t a g e   by  w e i g h t   o f  

n i t r o g e n   l y i n g   b e t w e e n   a b o u t   4%  and  a b o u t   12%,  p r e f e r -  

a b l y   b e i n g   i r o n ,   c h r o m e  a n d   m o l i b d e n u m   e l e m e n t s   w h i c h  

g i v e ,   w i t h   t h e   n i t r o g e n ,   n i t r i d e s   h a v i n g   a  q u i t e   s a t i s -  

f a c t o r y   d e g r e e   of   h e a t   s t a b i l i t y ,   and  w i t h   t h e   e l e m e n t   1 

b e i n g   made  of   an  a l l o y   c o n t a i n i n g   s u c h   e l e m e n t s   ( s t e e l  

or  c a s t   i r o n ) ,   t h e   l a y e r   4  i s   b a s e d   on  n i t r i d e s   of   i r o n  

( a n d / o r   c h r o m e   or  m o l i b d e n u m )   of   t h e   c h e m i c a l   f o r m u l a  

FexN  w h e r e   x  i s   a  n u m b e r ,   even   a  d e c i m a l ,   t h e   v a l u e   o f  

w h i c h   m u s t   l i e   b e t w e e n   two  and  f o u r ,   and  i n   p a r t i c u l a r ,  

m u s t   be  g r e a t e r   t h a n   or  e q u a l   to   two  and  l e s s   t h a n   f o u r .  

Such  c h e m i c a l   c o m p o u n d s   a r e   w e l l   known  in   t h e   a r t   u n d e r  

t h e   name  " w h i t e   s h e e t "   by  w h i c h   a r e   m e a n t   s o l i d  E   a n d  

ε   t y p e   s o l u t i o n s   of   n i t r o g e n   i n   i r o n   h a v i n g   c o m p a c t  

h e x a g o n a l   and  r h o m b i c   s t r u c t u r e s   r e s p e c t i v e l y ,   and  w i t h  

n i t r o g e n   c o n t e n t s   l y i n g   b e t w e e n   4%  and  12%.  At  t h e  

maximum  d e g r e e   of  n i t r i d i n g   t h e   ε  p h a s e   c o r r e s p o n d s  

w i t h   a  good  a p p r o x i m a t i o n   to  t h e   f o r m u l a   Fe2N  a n d ,   a t  

a  l o w e r   e g r e e   of   n i t r i d i n g ,   to  t h e   f o r m u l a   F e 3 N ,  

As  i s   k n o w n ,  ε   n i t r i d e s   or  " w h i t e   s h e e t "   a r e   o b t a i n e d  

as  u n w a n t e d   b y - p r o d u c t s   of  b o t h   l i q u i d   and  g a s e o u s   c o n -  
v e n t i o n a l   h a r d   n i t r i d i n g   of  m e c h a n i c a l   e l e m e n t s ,   t h e  

o b j e c t   of  w h i c h   i s   to   h a r d e n   t h e   s u r f a c e   t h e r e o f   by  t h e  

f o r m a t i o n   of   an  i n t e r m e t a l l i c  γ   c o m p o u n d   of   t h e   f o r m -  

u l a   F e 4 N .  

The  p r i n c i p a l   known  u t i l i s a t i o n   o f  ε   n i t r i d e s   has   u n t i l  

now  c o n s i s t e d   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of  l a y e r s   of   s u c h  

n i t r i d e s   by  m e a n s   of   n i t r i d i n g   o p e r a t i o n s   c o n d u c t e d  

at   h i g h   t e m p e r a t u r e s   ( c l o s e   to   a b o u t   7 0 0 ° C ) a g a i n s t   t h e  

590°C  or  a  n o r m a l   n i t r i d i n g )   on  s u r f a c e s   o f  

e l e m e n t s   s u b j e c t e d   to   c o r r o s i o n   by  m o i s t u r e ,   f o r  



t h e   p u r p o s e   of   f o r m i n g   p r o t e c t i v e  e   n i t r i d e   l a y e r s  

w h i c h   p r o t e c t   t h e   e l e m e n t s   a g a i n s t   c o r r o s i o n ;   in   f a c t  

i t   was  d i s c o v e r e d   t h a t  ε   n i t r i d e s   in   s a l i n e   s o l -  

u t i o n s   had   c a t h o d i c   p o t e n t i a l s   ( a b o u t   + 0 . 1 0 v   NHE)  

w h i c h   made  t h e m   s u b s t a n t i a l l y   i m p e r v i o u s   to   a t t a c k  

by  c o r r o s i v e   a g e n t s   ( p r o t e c t i v e   n i t r i d i n g ) .  

Now,  a f t e r   n u m e r o u s   e x p e r i m e n t a l   t e s t s ,   t h e   a p p l i -  

c a n t   h a s   s u r p r i s i n g l y   f o u n d   t h a t  E   n i t r i d e s   o r  

" w h i t e   s h e e t "   p a r t i c u l a r l y   t h o s e   of   i r o n ,   h a v e   l o w  

c o e f f i c i e n t s   of   f r i c t i o n ,   h i g h   r e s i s t a n c e   t o   o x i d a t i o n  

and   h i g h   t h e r m a l   s t a b i l i t y ,   and  an  e x c e l l e n t   r e s i s t a n c e  

to   w e a r   in   t h e   p a r t i c u l a r   c h e m i c a l   and  p h y s i c a l   c o n -  

d i t i o n s   p r e s e n t   in   t h e   c o m b u s t i o n   c h a m b e r   of  a  h e a t  

e n g i n e ,   in   p a r t i c u l a r   b o t h   h i g h   s p e e d   and   s l o w   d i e s e l  

e n g i n e s ,   e v e n   i n   t h e   p r e s e n c e   of  low  q u a l i t y   f u e l s   w h i c h  

g e n e r a t e   s u l p h u r o u s   c o m b u s t i o n   g a s e s   r i c h   in   f u e l   a s h .  

C o m p a r a t i v e   w e a r   t e s t s   p e r f o r m e d   on  p i s t o n   r i n g s   p r o -  
v i d e d   w i t h   c o n v e n t i o n a l   e l e c t r o - d e p o s i t e d   w e a r   l a y e r s  

of   c o p p e r   and  t i n   and  on  p i s t o n   r i n g s   p r o v i d e d   w i t h  

w e a r   l a y e r s   c o n s t i t u t e d   b y  ε   n i t r i d e s   o f   i r o n   h a v e  

p r o v i d e d   r e s u l t s   s e t   o u t   i n   t h e   s e m i - l o g a r i t h m i c   d i a -  

g r a m s   o f   F i g u r e s   2  and  3;  in   p a r t i c u l a r   in   F i g u r e   2 

t h e r e   i s   i l l u s t r a t e d   a  q u a l i t i t i v e   d i a g r a m   w h i c h   p l o t s  

t h e   v a r i a t i o n   of   w e a r   (W)  of   a  p i s t o n   r i n g   a c c o r d i n g  

t o   t h e   i n v e n t i o n   w i t h   r e s p e c t   t o   a  r e f e r e n c e   p a r a m e t e r  

β   ( p r e f e r a b l y   t i m e   in   h o u r s   of   o p e r a t i o n ,   or   e l s e  

d i s t a n c e   in   Km  t r a v e l l e d ) ,   w h i l s t   in   F i g u r e   3  t h e r e   i s  

i l l u s t r a t e d   a  s i m i l a r   d i a g r a m   w h i c h   p l o t s   t h e   v a r i a -  

t i o n   of   w e a r   (W)  o f   a  c o n v e n t i o n a l   p i s t o n   r i n g   p r o -  
v i d e d   w i t h   an  e l e c t r o - d e p o s i t e d   w e a r   l a y e r ,   w i t h   r e s -  

p e c t   t o   t h e   same  r e f e r e n c e   p a r a m e t e r   β .   As  can   b e  

s e e n   f r o m   F i g u r e s   2  and  3  t h e   s a i d   d i a g r a m s   a r e   e a c h  

s u b - d i v i d e d   i n t o   t h r e e   s e c t i o n s ,   r e s p e c t i v e l y   a , b   and   c ,  

r e l a t i n g ,   in   o r d e r ,   to   t h e   r u n n i n g   in   p e r i o d ,   to   t h e  



main   l i f e t i m e   p e r i o d   of   o p e r a t i o n   of  t h e   e l e m e n t ,  a n d   t o  

t h e   end  p e r i o d   in  w h i c h   c o l l a p s e   by  w e a r  t a k e s   p l a c e ;  

t h e   v a l u e s   o f  β   a r e   p l o t t e d   on  a  l o g a r i t h m i c   s c a l e .  

W i t h   r e f e r e n c e   t o   F i g u r e   2,  f o r   t h e   w h o l e   of  t h e   s e c t i o n  

a  of  t h e   a s s o c i a t e d   d i a g r a m   a  s u b s t a n t i a l l y   p a r a b o l i c  

v a r i a t i o n   of  W  c a n   be  s e e n ,   w h i c h   i s   f r e e   f r o m   d i s -  

c o n t i n u i t i e s ;   a t   t h e   end  of  t h e   s e c t i o n  a   ( a b o u t   1 0 0 0  

h o u r s   of   o p e r a t i o n )   t h e   v a r i a t i o n   of   W  i s   s u c h   as  t o  

j o i n   w i t h o u t   d i s c o n t i n u i t y   w i t h   t h e   r e c t i l i n e a r   s e c t i o n  

b .   T h i s   c o r r e s p o n d s   to   a  l i f e t i m e   of  t h e   l a y e r   4  s u b -  

s t a n t i a l l y   e q u a l   to   t h e   r u n n i n g - i n   p e r i o d   of  t h e   e l e m e n t  

1.  On  t h e   o t h e r   h a n d ,   in   F i g u r e   3  t h e   s e c t i o n  a   h a s  

a  d i s c o n t i n u i t y   and  i s   c o m p o s e d   of   a  f i r s t   c u r v e d   s e c -  
t i o n   w i t h   s t r o n g   i n c l i n a t i o n ,   c o r r e s p o n d i n g   t o   a  

p e r i o d   β   of  s e v e r a l   t e n s   of  h o u r s ,   and  by  a  r e c t i l i n e a r  

s e c t i o n   w h i c h   c o n s t i t u t e s   an  e x t e n s i o n   of  t h e   s e c t i o n   b ;  
t h i s   c o r r e s p o n d s   to   a  d u r a t i o n   of   t h e   e l e c t r o - d e p o s i t e d  

p r o t e c t i o n   l a y e r   of  s e v e r a l   t e n s   of  h o u r s   o n l y ,   c o m p a r e d  

w i t h   t h e   r u n n i n g - i n   p e r i o d   of  a  t h o u s a n d  h o u r s   w h i c h  

i n v o l v e s ,   as  c an   be  s e e n   by  c o m p a r i s o n   o f   t h e   two  d i a g -  

r a m s ,   a  s h o r t e r   o v e r a l l   l i f e t i m e   of  t h e   e l e m e n t   ( t h e  

r e d u c t i o n   of  t h e   l i f e t i m e   i s   e q u a l   t o   t h e   q u a n t i t y   @   ) ,  

and  a  g r e a t e r   w e a r   in   the   r u n n i n g - i n   p e r i o d .   The  same  c o m -  

p a r a t i v e   t e s t s   h a v e   m o r e o v e r   p e r m i t t e d  a   s i g n i f i c a n t   r e d u c -  

t i o n   to   be  d e t e c t e d   in  t h e   v a l u e   of  t h e   c o e f f i c i e n t   of  f r i c t i o n  

of   t h e   w e a r - p r o t e c t i v e   l a y e r   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  

w i t h   r e s p e c t   to   t h a t   of  c o n v e n t i o n a l   e l e c t r o - d e p o s i t e d  

l a y e r s .  

The  l a y e r   4  o f   n i t r i d e s   i s   o b t a i n e d ,   a c c o r d i n g   t o  

t h e   i n v e n t i o n ,   by  means   of  a  p a r t i c u l a r   g a s e o u s   n i t r i d i n g  

t r e a t m e n t   a t   low  t e m p e r a t u r e   ( l e s s   t h a n   or   e q u a l   t o  
5 0 0 ° C )   p e r f o r m e d   in   n i t r i d i n g  o v e n s   in   t h e   fo rm  o f - a u t o -  



c l a v e s ,   i n   w h i c h   the   n i t r i d i n g   i s   p e r f o r m e d   by  means   o f  

a  g a s e o u s   f l u i d   o f  a m m o n i a   (NH3)  o r  a m m o n i a   m i x e d   w i t h  

m e t h a n e   (CH4)  a t   an  a b o s l u t e   p r e s s u r e  l y i n g   b e t w e e n   o n e  

and  t e n   T o r r   ( o n e  T o r r   i s   a p p r o x i m a t e l y   e q u a l   t o   1  mm 

of  m e r c u r y     0 . 0 0 1 3   a t m o s p h e r e s ) .   In   s u c h   o v e n s ,  

in   a  known  m e t h o d ,   b u t   a p p l i e d   t o   d i f f e r e n t   t e c h n i c a l  

f i e l d s ,   t h e   e l e m e n t s   t o   be  n i t r i d e d   a r e   m a i n t a i n e d   a t  

c a t h o d i c   p o t e n t i a l ,   w h i l s t   t h e   m e t a l   w a l l s   of   t h e   o v e n  

a r e   m a i n t a i n e d   a t   an  a n o d i c   p o t e n t i a l ;   b e t w e e n   t h e   w a l l s  

and   t h e   e l e m e n t s   t h e r e   i s   t h e n   a p p l i e d   a  p o t e n t i a l   d i f -  

f e r e n c e   s u f f i c i e n t   t o   i o n i s e   t h e   g a s e o u s   a t m o s p h e r e  

b e t w e e n   t h e   a n o d e   and   c a t h o d e .   A c c o r d i n g   t o   t h e   i n -  

v e n t i o n   t h e   p o t e n t i a l   d i f f e r e n c e   f o r   p e r f o r m i n g   t h e  

n i t r i d i n g   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   i n d i c a t e d   ( l e s s   t h a n   o r  

e q u a l   t o   5 0 0  C )   m u s t   be  e q u a l   t o   o r   g r e a t e r   t h a n   3 5 0 v .  

W i t h   t e m p e r a t u r e s   l y i n g   b e t w e e n   a b o u t   350°C  and   5 0 0 ° C  

p r e s s u r e s   of   one   t o   t e n   T o r r ,   p o t e n t i a l   d i f f e r e n c e s  

of   3 8 0 v   or   more   and  n i t r i d i n g   t i m e s   l y i n g   b e t w e e n   t w o  

and  t h i r t y   h o u r s ,   d i f f u s i o n   l a y e r s   5  of   n i t r o g e n   a r e  p r o d u c e d  

in   t h e   s u r f a c e   2  o f   a b o u t   0 . 1   to   0 . 5   mm  in   t h i c k n e s s  

( F i g u r e   1 ) .   The   l a y e r   5  c o m p r i s e s   t h r e e   s u c c e s s i v e   l a y -  

e r s ,   i n c r e a s i n g l y   r i c h   i n   n i t r o g e n   t h e   f u r t h e r   t h e y  

a r e   f r o m   t h e   s u r f a c e   2  ( t o w a r d s   t h e   o u t s i d e )   and  i n  

f a c t   c o m p r i s e s   t h e   o u t e r m o s t   l a y e r   4  c o n s t i t u t e d   b y  E  

n i t r i d e s ,   f o l l o w e d   by  an  i m m e d i a t e l y   u n d e r l y i n g   l a y e r  
6  of   m o n o p h a s i c   γ '   n i t r i d e   h a v i n g   a  f o r m u l a   F e 4 N ,  
f o l l o w e d   in   t u r n   by  a  d i f f u s i o n   l a y e r   7  h a v i n g   a  l o w  

n i t r o g e n   c o n t e n t   ( n i t r o g e n - f e r r i t e   and  n i t r o g e n -  

a u s t e n i t e )   s i m i l a r   t o   t h a t   w h i c h   can   be  f o u n d   on  m e c h a n -  

i c a l   p i e c e s   s u b j e c t e d   t o   t h e   known  TENIFER  l i q u i d   n i t r i d -  

i n g   p r o c e s s .  

The  l a y e r s   6  and  7  a r e   o b t a i n e d   as  an  i n v o l u n t a r y   a n d  



i n e v i t a b l e   c o n s e q u e n c e   of   p r o d u c i n g   t h e   l a y e r   4  and  a l s o  

i n v o l v e   t h e   p o s s i b l e   c o a t i n g   l a y e r   3;  i t   has   b e e n   f o u n d  

t h a t   s u c h   s u p p l e m e n t a r y   l a y e r s   6  and  7  u n d e r l y i n g   t h e  

w e a r   l a y e r   4  and  c o v e r i n g   t h e   s u r f a c e   2,  f u r t h e r   i m p r o v e  

b o t h   t h e   m e c h a n i c a l   c h a r a c t e r i s t i c s   and  t h e   r e s i s t a n c e  

to   w e a r   of   t h e   e l e m e n t   1;  i n   f a c t   t h e   l a y e r   7  i n c r e a s e s  

t h e   r e s i l i e n c e   and  t h e   r e s i s t a n c e   to   f a t i g u e   of   t h e   e l e -  

m e n t   1  w i t h   an  a c t i o n   s i m i l a r   to   t h a t   of   t h e   d i f f u s i o n  

l a y e r s   w h i c h   c an   be  o b t a i n e d   w i t h   t h e   TENIFER  p r o c e s s ,  

w h i l s t   t h e   l a y e r   of  r t   n i t r i d e s   of   t h i c k n e s s   l y i n g   b e -  

t w e e n   two  and  f i f t e e n   m i c r o n   and  of  much  g r e a t e r   h a r d -  

n e s s   t h a n   t h a t   of   t h e   b a s e   m a t e r i a l   of   t h e   e l e m e n t   1 ,  p r o -  
t e c t s   t h e   s u r f a c e   2  f r o m   f r e t t i n g   c o r r o s i o n   a f t e r   t h e  

w e a r   l a y e r   4  has   been   u s e d   up  a t   t h e   end  of   t h e   r u n n i n g - i n  

p e r i o d ,   a l l o w i n g   p o s s i b l e   c o a t i n g   l a y e r s   of   e l e c t r o -  

d e p o s i t e d   c h r o m e   to  be  d i s p e n s e d   w i t h .   In   t h e   c a s e   of  a  

p l a s m a   c o a t e d   l a y e r   3  b e i n g   p r e s e n t   ( b a s e d   on  c h r o m e -  

m o l i b d e n u m   a l l o y s   of   g r e a t   h a r d n e s s )   t h i s   i s   a l s o   p r o -  
d u c e d   by  i n t r o d u c i n g   a  p e r c e n t a g e   of   i r o n   i n t o   i t s   c o m -  

p o s i t i o n   i n   s u c h   a  way  t h a t   i t   can   a l s o   f o r m   i r o n   n i t -  

r i d e s   w i t h i n   i t ,   w h e r e b y   to   o b t a i n ,   s i m u l t a n e o u s l y   w i t h   t h e  

t h e   f o r m a t i o n   of   t he   l a y e r   4 ,   an  i n c r e a s e   i n   t h e   h a r d n e s s  

and  m e c h a n i c a l ,   c h e m i c a l   and  p h y s i c a l   c h a r a c t e r i s t i c s   o f  

t h e   c o a t i n g   l a y e r   3  and  c o n s e q u e n t l y   of  t h e   s l i d i n g   s u r -  

f a c e   2 a .  

F i n a l l y ,   t h a n k s   to   t h e   p a r t i c u l a r   n i t r i d i n g   p r o c e s s   u s e d ,  

i t   i s   p o s s i b l e   to   work   at   a  t e m p e r a t u r e   n o t   g r e a t e r   t h a n  

5 0 0 ° C ,   t h e r e b y   a v o i d i n g   p o s s i b l e   d e f o r m a t i o n s   of   t h e  

e l e m e n t   1;  t h i s   i s   p a r t i c u l a r l y   i m p o r t a n t   f o r   t h e   p i s t o n  

r i n g s   w h i c h   a r e   e a s i l y   s u b j e c t   to  t h e r m a l   d e f o r m a t i o n s ,  

f o r   w h i c h   a  h a r d   n i t r i d i n g   t r e a t m e n t ,   or  w o r s e ,   a  " p r o -  

t e c t i v e   n i t r i d i n g "   of  c o n v e n t i o n a l   t y p e   w o u l d   be  e n -  



t i r e l y   u n s u i t a b l e   b e c a u s e   of  t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e s   a t  

w h i c h   s u c h   t r e a t m e n t s   a r e   p e r f o r m e d .  



1.  A  m e c h a n i c a l   e l e m e n t   (1)  f o r m i n g   p a r t   o f  

a  c o m b u s t i o n   c h a m b e r   of   a  d i e s e l   e n g i n e , o f   a  t y p e  

c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one   s l i d i n g  s u r f a c e   ( 2 , 2 a )   c o a t e d  

w i t h   a  w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r   (4)  w h i c h   c a n   be  w o r n  

away  d u r i n g  a   r u n n i n g - i n   p e r i o d ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e  

f a c t   t h a t   t h e   s a i d   w e a r   l a y e r   (4)   i s   c o n s t i t u t e d   b y  

a  n i t r i d e   b a s e d   h e a t   d i f f u s i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  

p e r c e n t a g e   by  w e i g h t   of  n i t r o g e n   l y i n g   b e t w e e n   a b o u t  

4%  and  12%. 

2.  An  e l e m e n t   (1)  a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1,  c h a r -  

a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   s a i d   h e a t   d i f f u s i o n   l a y e r  
i s   b a s e d   on  i r o n   n i t r i d e s   of  c h e m i c a l   f o r m u l a   F e  N  

x  
w h e r e   x  i s   a  n u m b e r   g r e a t e r   t h a n   or  e q u a l   t o   two  a n d  

l e s s   t h a n   f o u r .  

3.  An  e l e m e n t   (1)   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  o r  
C l a i m   2,  c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   i m m e d i a t e l y  

b e n e a t h   t h e   s a i d   w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r   (4)   t h e   s a i d  

s u r f a c e   ( 2 , 2 a )   i s   c o a t e d   w i t h   an  a n t i - w e a r   l a y e r   ( 6 )  

o f  s i n g l e   p h a s e   n i t r i d e   of   t h i c k n e s s   l y i n g   b e t w e e n   t w o  

and  f i f t e e n   m i c r o n s ,   and   a  h a r d n e s s   g r e a t e r   t h a n   t h a t  

of   t h e   m a t e r i a l   w i t h   w h i c h   t h e   s a i d   e l e m e n t   i s  m a d e .  

4.  A n  e l e m e n t   (1)  a c c o r d i n g   t o   C l a i m   3 ,  
c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   s a i d   a n t i - w e a r  

l a y e r   (6)   i s   c o n s t i t u t e d   p r e d o m i n a n t l y   by  i r o n  

n i t r i d e   of  f o r m u l a   F e 4 N .  

5.  An  e l e m e n t   (1)  a c c o r d i n g   t o   any  p r e c e d i n g  

C l a i m ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   s a i d   w e a r -  

p r o t e c t i o n   l a y e r   (4 )   h a s   a  h a r d n e s s   s u b s t a n t i a l l y   e q u a l  
t o   or   g r e a t e r   t h a n   t h a t   of  t h e   m a t e r i a l   of  w h i c h   t h e  



s a i d   e l e m e n t   (1)   i s   m a d e .  

6.  An  e l e m e n t   (1)   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g  

C l a i m ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   b e n e a t h   t h e   s a i d  

w e a r - p r o t e c t i o n   l a y e r   (4)   t h e   s a i d   s u r f a c e   (2 )   i s  

c o a t e d   w i t h   a  p l a s m a   s p r a y e d   l a y e r   (3 )   of  a  m e t a l l i c  

or   m e t a l - c e r a m i c   a l l o y .  

7.  An  e l e m e n t   (1)   a c c o r d i n g   t o   any  p r e c e d i n g  

C l a i m ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   s a i d   w e a r -  

p r o t e c t i o n   l a y e r   (4)  i s   o b t a i n e d   by  means   of  a  g a s e o u s  

n i t r i d i n g   p r o c e s s   a t   a  t e m p e r a t u r e   e q u a l   t o   or   l e s s  

t h a n   5 0 0 ° C .  

8.  An  e l e m e n t   (1)   a c c o r d i n g   t o   any  p r e c e d i n g  

C l a i m ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   i t   c o m p r i s e s   a  

p i s t o n   r i n g   f o r   a  h i g h   s p e e d   d i e s e l   e n g i n e .  

9.  A  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   a  w e a r - p r o t e c t i o n  

l a y e r   (4)   o v e r   a  s l i d i n g   s u r f a c e   ( 2 , 2 a )   of   an  e l e m e n t  

(1 )   c o n s t i t u t i n g   a  c o m p o n e n t   of   t h e   c o m b u s t i o n   c h a m b e r  

of   a  d i e s e l   e n g i n e ,   w h i c h   c an   be  worn   away  d u r i n g   t h e  

r u n n i n g - i n   p e r i o d   of  t h e   e n g i n e ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e  

f a c t   t h a t   i t   c o m p r i s e s   a  g a s e o u s   n i t r i d i n g   p h a s e   o f  

t h e   s a i d   s u r f a c e   ( 2 , 2 a )   p e r f o r m e d   w i t h  a m o m n i a   a t   a  

t e m p e r a t u r e   l e s s   t h a n   500°C  in  c o n d i t i o n s   s u c h   as  t o  

o b t a i n   on  t h e   s a i d   s u r f a c e   ( 2 , 2 a )   t h e   f o r m a t i o n   of  a  

n i t r i d e   l a y e r   s u b s t a n t i a l l y   o f  e   t y p e .  

10.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   9,  c h a r a c t e r -  

i s e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   s a i d   n i t r i d i n g   p h a s e   i s  

p e r f o r m e d   a t   an  a b s o l u t e   p r e s s u r e  l y i n g   b e t w e e n   one  a n d  

t e n   T o r r   and  by  a p p l y i n g   a  p o t e n t i a l   d i f f e r e n c e   b e t w e e n  

t h e   s a i d   e l e m e n t   ( 1 ) ,   h e l d   a t   c a t h o d i c   p o t e n t i a l ,   a n d  

a  w a l l   of  a  n i t r i d i n g   oven   w i t h i n   w h i c h   t h e   s a i d   n i t -  



r i d i n g   p h a s e   i s   p e r f o r m e d ,   m a i n t a i n e d   a t   a n o d i c   p o t -  
e n t i a l   e q u a l   t o   or   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   350  v o l t s .  
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