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@ Procédé de modification superficielle de ia surface d’un substrat par formation d’un alliage, application du procédé ala
fabrication notamment d’alliages ferreux et de catalyseurs, alliages obtenus par le procédé.

@ L’invention concerne un procédé de modification superfi-
cielle. de la surface d'un substrat métallique contenant en
majeure partie du fer par formation d’un alliage avec au moins
un élément d’addition, au moyen d'un faisceau concentré
d'énergie, tel un faiseau laser. Elle concerne aussi I'application
du procédé a la fabrication d’alliages ferreux et de catalyseurs
et les alliages obtenus par le procédé.

Selon le procédé on effectue au moins un traitement
comportant les étapes suivantes :

a) On recouvre la surface du substrat d'une pellicule
contenant au moins un sel d’acide carboxylique choisi
parmi les acides carboxyliques aliphatiques et aromatiques
et les acides carboxyliques aliphatiques et aromatiques
hydroxy substitués. Ce sel comporte au moins I'élément
devant constituer I'alliage.

b) on irradie la surface ainsi recouverte avec le faisceau
en adaptant les parameétres liés a cette irradiation pour
qu'une épaisseur substantielle de substrat immédiatement
sous jacent fonde et pour que I'élément provenant de la
décomposition du sel et de la partie fondue du substrat se
mélangent.

¢) on resolidifie I'alliage ainsi obtenu.

L'invention s’applique notamment & la fabrication de pieces

métalliques ayant des caractéristiques superficielles amélio-
rées, telles que la résistance a I'usure et/ou ala corrosion.

Bundesdruckerei Berlin
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Description

PROCEDE DE MODIFICATION SUPERFICIELLE DE LA SURFACE D’UN SUBSTRAT PAR FORMATION D'UN
ALLIAGE APPLICATION DU PROCEDE A LA FABRICATION NOTAMMENT D’ALLIAGES FERREUX ET DE
CATALYSEURS, ALLIAGES OBTENUS PAR LE PROCEDE

La présente invention concerne un procédé de
modification superficielle de la surface d’un substrat
par formation d’un alliage, 'application du procédé
a la fabrication notamment d’alliages ferreux et de
catalyseurs et les alliages obtenus par le procéde.

Plus particuliérement, la présente invention s’ap-
plique a la formation de couches superficielles sur
des piéces métalliques a base de fer et donc aux
alliages ferreux, c’est-a-dire aux alliages dont la
teneur en fer exprimée en pourcent poids est
supérieure a celle de tout autre élément de {alliage.

Il existe des méthodes trés nombreuses, qui sont
mises en oeuvre depuis longtemps, permettant
d’ameéliorer les caractéristiques des piéces métalli-
ques fagonnées ou demi-fagonnées (par piéces
métalliques, on entend aussi bien des piéces
réalisées en métal élémentaire que celles en alliage)
et en particulier la résistance a l'usure, a I'éraillure,
aux déformations, a la corrosion, au chauffage et/ou
a Pérosion.

Ces méthodes comprennent le revétement de la
surface du métal, ou la modification de la composi-
tion et/ou de la microstructure de la surface
métallique par des techniques telles que la cémenta-
tion au carbone, la nitruration, le soudage d’une
couche fortement alliée sur la couche superficielle
d’'une piéce métallique, la frempe au chalumeau, la
trempe par induction et une modification physique
(par exemple par martelage).

Ces méthodes de revétement de la couche
superficielle comprennent également le chromage
ou le nickelage, la pulvérisation de réfractaires au jet
de plasma ou au chalumeau 2 la surface d’'une piéce
métallique, le placage par laminage (dans le cas de
produits de laminage se présentant sous forme de
feuilles ou de fils), la fusion par laser d’'un cément et
d’une épaisseur prédéterminée de métal immédiate-
ment sous-jacent pour la fabrication d’'un cément
d'alliage de qualité améliorée, ou encore la fusion
par laser d’'une piéce métallique et d'une poudre
solide la recouvrant pour P'obtention d'un revéte-
ment.

L’art antérieur est particuliérement illustré par le
brevet DE-A-2.362.026 qui décrit le dépdt par
placage d’'une fine couche de métaux de transition
V, Cr, Mn, Fe, Co et Ni sur du substrat d’aluminium
ou d’alliage d’aluminium. Le métal déposé est
ensuite fondu par un faisceau d’électrons ou un
faisceau concentré d'énergie et mélangé au subs-
trat. Dans ce document, il est suggéré I'utilisation de
composés chimiques d’un ou plusieurs de ces
métaux.

L’art antérieur est aussi illustré par la publication :
"Platin and surface finishing” vol 73, n° 2, février
1986 pages 57-64, Orlando, Florida US : Laser-indu-
ced deposition on semi-conductor and polymeric
substrates. On décrit dans ce document un dépét
métallique induit par un laser sur des semi-conduc-
teurs a base de gallium et des substrats polyméri-
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ques (imides) baignant dans des solutions. Une
solution de cyanure y est notamment citée.

Or, la manipulation de ce type de solution pose
des problémes de sécurité.

Un objet de la présente invention est de fournir
une nouvelle méthode de formation d’'une couche
superficielle d’alliage avec un substrat, tel une piece
métallique.

Linvention permet en outre d'obtenir ces
couches superficielles d’alliages non oxydés de
métaux dans une atmosphére non nécessairement
contrélée, telle de I'air.

La couche superficielle d'alliage formée permet de
conférer a la piéce métallique des propriétés
particuliéres sans affecter en profondeur la nature et
les caractéristiques du substrat. Ces propriétés
peuvent étre, par exemple, les résistances a la
corrosion, & I'usure, aux déformations, au chauffage,
a I'érosion, la modification du frottement, I'activité
catalytique et la dureté.

La présente invention propose un procédé de
modification superficielle d’'un substrat métallique
contenant en majeure partie du fer par formation
d’un alliage avec au moins un élément chimique, dit
élément d'addition, au moyen d’un faisceau concen-
tré d’énergie, tel un faisceau laser. De maniére plus
précise, on effectue au moins un traitement compor-
tant les étapes suivantes :

a) on recouvre la surface du substrat d'une
pellicule contenant au moins un sel d'acide
carboxylique choisi parmi les acides carboxyli-
ques aliphatiques et aromatiques et les acides
carboxyliques aliphatigues et aromatiques
hydroxy-substitués, le sel d’acide carboxylique
comportant au moins |'élément devant consti-
tuer P'alliage. Ladite pellicule a des capacités
réductrices en présence du faisceau d’énergie.

b) on irradie la surface ainsi recouverte avec
ledit faisceau en adaptant les parametres liés a
cette irradiation pour qu'une épaisseur subs-
tantielle de substrat immédiatement sous-ja-
cent fonde et pour que ledit élément provenant
de la décomposition dudit sel et ladite partie
fondue du substrat se mélangent.

¢) on resolidifie I'alliage ainsi obtenu.

Le substrat métallique pourra contenir une pro-
portion de fer supérieure a 609%0 en poids, par
exemple de 60 a 100 %, et avantageusement de 90
a 99,9 % en poids.

Par pellicule ayant des capacités réductrices en
présence de faisceau d’énergie concentrée néces-
saire a la décomposition du sel comportant I'élément
d’addition, on entend que la pellicule comporte, en
quantité suffisante, des composés susceptibles de
réduire le degré d'oxydation d’au moins un auire
corps, ou de capter des électrons de cet autre
corps, de maniére que globalement le degré d’oxy-
dation des corps constituant I'alliage soit réduit
entre le moment ou I'on applique la pellicule sur le
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substrat et le moment ot I'alliage est formé. Suivant
le procédé selon Finvention, les capacités réduc-
trices de la pellicule sont substantiellement influen-
cées par la répartition atomique des composés
présents dans la pellicule.

Aussi, les proportions d'atomes d'oxygéne, de
carbone et d’hydrogéne présents dans la pellicule
pourront étre telle que la quantité d’atomes d’oxy-
gene soit inférieure 4 la somme du double de Ja
quantité d’atomes de carbone et de la moitié de la
quantité d’atomes d’hydrogéne.

Lorsque ces capacités réductrices de la pellicule
sont plus particuliérement conférées par un ou
plusieurs composé(s), on qualifiera ce ou ces
composés de composés réducteurs. Ces composés
peuvent étre un agent épaississant de la pellicule, un
sel comportant I'élément d’addition, un agent com-
plexant, tel un acide carboxylique, I'ammoniaque, la
pyridine et/ou les composés en dérivant.

Ainsi, par le procédé selon l'invention, on pourra

fabriquer des alliages de surface comportant I'élé-

ment d’addition réduit a I'état d’oxydation zéro.
Cette fabrication (irradiation et refroidissement)
pourra s'effectuer en présence d’une atmosphére
non contrdlée, par exemple dans !air ou en
atmosphére controlée, par exemple dans I'azote ou
I'argon.

Les paramétres liés a [lirradiation, qui sont
fonction du type de laser, seront essentiellement la
puissance du faisceau et le temps de balayage (ou
temps d’interaction laser-matiére, défini comme le
rapport du diaméfre du faisceau a la vitesse de
balayage de ce faisceau.

L'utilisation de sels permet de maniére tres
pratique ['obtention d'une couche superficielle
substantiellement homogene intégrée a la surface
du substrat et consistant en des combinaisons
intimes entre I'élément produit par la décomposition
du sel et le substrat préalablement recouvert.

La présente invention permet en outre la réalisa-
tion d’une couche superficielie recouvrant le subs-
trat et comportant des matériaux a I'état amorphe.
- Lorsque ledit alliage comporte au moins deux
éléments d’addition, ces deux éléments pourront
étre présents dans au moins un sel d’acide carboxy-
ligue selon linvention. Le sel pourra étre un sel
complexe. La pellicule pourra comporter un agent
complexant.

La complexation de sel offre notamment comme
avantage de lier ensemble les éléments considérés
dans une composition substantiellement homogéne,
sans qu'il y ait ségrégation des espéces métalliques
en présence.

Lorsque I'on recouvre le substrat avec la pellicuie,
au moins une partie du sel pourra étre en solution
liguide, par exemple, dans de I'eau ou de l'alcool
et/ou au moins une partie du sel pourra étre sous
forme pulvérulente, éventuellement dispersée dans
une phase liquide.

Par exemple, pour faciliter le maintien ou la
répartition de la pellicule sur le substrat, notamment
avant de décomposer le sel, on pourra donner a fa
pellicule une consistance trés visqueuse, voire celle
d’un gel. Ceite consistance pourra étre obtenue par
incorporation & la solution de gélifiant ou d’épaissis-
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sant, tels que les gommes, comme la gomme
adragante, la gomme du Sénégal, la gomme laque, la
gomme Dammar, la gomme de Caroube, ou tels que
les substances industrielles : acide alginique et
alginate, alcool polyvinylique, résines urée-formol,
polyméres carboxyvinyliques, oxyde de polyéthy-
lene, carboxyméthyl cellulose, méthyl cellulose,
polyglycols, polyméthacrylates, polyéthanolamines,
cires d’oxydes, ou encore une colle. Ces gélifiants
pourront étre considérés comme des composés
réducteurs en présence d'un faisceau d’énergie
concentrée, tel un faisceau laser.

~ . On pourra avantageusement y adjoindre un

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

tensio-actif non ionigue de fagon a avoir un meilleur
étalement sur la surface du substrat.

Le choix de la substance gélifiante dépend de sa
stabilité en présence des ions présents dans la
pellicule ; la liste précédente ne doit en aucune
maniére étre considérée comme limitative.

La viscosité dynamique de la solution servant au
dépdt du ou des sels sur le substrat est en général
supérieure a 10 mm2/s et de préférence comprise
entre 10 et 1000 mm2/s & la température ambiante.
Cette solution peut étre déposée par toute méthode
connue, par exemple par dépét au pinceau, a la
brosse, au rouleau, au pistolet ou en plongeant la
piéce a recouvrir dans la solution.

Selon un mode particulierement avantageux de
mise en oeuvre du procédé selon l'invention, le
dépot de la solution contenant lesdits sels d’acide
carboxylique sur le substrat peut &tre suivie par une
opération de deshydratation conduisant & un dépét
présentant une viscosité généralement supérieure
4 400 mm?2/s et de préférence comprise entre 8x102
et 106 mm2/s.

L'épaisseur de la pellicule avant deshydratation
est généralement comprise entre 0,2 et 2 mm et de
préférence entre 0,3 et 1 mm. Aprés dehydratation,
elle varie généralement entre 0,05 mm et 1 mm et de
préférence entre 0,1 et 5 mm.

Notamment, le sel pourra étre avantageusement
un sel d'‘au moins un acide carboxylique tel que les
acides formique, acétique, propionique, oxalique,
citrique, lactique, malique, salicylique et tartrique.
Les sels peuvent aussi étre des alcoolates, tels que
méthylate, éthylate, isopropylates (ces alcoolates
étant par ailleurs des composés réducteurs en
présence du faisceau laser).

Par ce procédé, on pourra réaliser des alliages de
surface avec au moins un élément dit d'addition
introduit au moins en partie sous la forme d’au moins
un sel d’acide carboxylique.

L'élément d’addition pourra éire au moins un des
éléments d'addition bien connus par 'homme du
métier dans le domaine de la métallurgie ou plus
particulierement de la sidérurgie.

L’élément d’'addition pourra éire au moins un
élément choisi dans le groupe formé par les
éléments suivants: Si, Mg, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Sn, La,
W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Bi, Ce et de maniére préférée
Ni, Cr, Co et Mo.

Les substances complexantes utilisables sont par
exemple :

- soit des acides organiques contenant deux ou
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plusieurs fonctions acides, tels les acides oxalique,
malonique, succinique, glutarique...,

- soit des acides alcools, tels les acides glycolique,
lactique,

- soit des acides aminés tels I'acide aminoacétique,
I'alanine, fa leucine,

- soit des acides plus complexes portant deux ou
plusieurs fonctions acides et/ou autres fonctions
alcool, ou amine ou carboxyle, tels les acides
malique, tartrique, citrique, éthyléne diaminotétracé-
tique,

- soit encore de 'ammoniaque, la pyridine et les
composés en dérivant.

Selon une caractéristique du procédé, on peut
effectuer avantageusement deux ftraitements. On
obtient dans ces conditions un alliage plus riche ou
la possibilité d’ajouter a forte concentration un autre
métal supplémentaire au substrat, ce qui permet
d’accroitre notamment sa résistance a la corrosion.

Selon un autre mode de mise en oeuvre du
procédé selon Pinvention, on peut constituer un
revétement du substrat métallique en formant un
alliage avec ledit élément d’addition et avec au moins
un composé solide infusible. La présenie de ce
composé infusible permet I'obtention d’une couche
superficielle substantiellement homogene intégrée
ou non & la surface du substrat et consistant en des
combinaisons intimes entre 'élément produit par la
décomposition thermique, du sel d’acide carboxyli-
que mentionné ci-dessus et le composé solide
infusible et le substrat. La résistance a la corrosion
notamment a haute température sous Ha2S ou sous
SOz s’en trouve accrue.

Le composé solide infusible pourra étre un
carbure, tel que B4C, CraCs, NbC, HfC, MoC, SiC,
TaC, TiC, WC, ZrC, ou un siliciure, tel que MoSia,
NbSi2, TaSiz, ou un oxyde simple ou mixte réfrac-
taire, tel que Al203, BeO, Cr203, MgO, SiO2, TiOg,
ZrO2, ZrOg2, Y203, Al203 TiO2, CaZrO2, MgO SiO2, la
mullite (3Al203, SiO2), le spinelle (MgO Al203, ZrO2
SiOz) ou un nitrure, tel que ceux d’aluminium ou de
titane ou encore un meélange de ces matériaux.

On ne sortira pas du cadre de la présente
invention en utilisant comme générateur de faisceau
concentré d’énergie tout générateur susceptible de
fournir une puissance suffisante pendant un temps
suffisant pour produire la décomposition thermique
du ou des sels, la fusion de la surface du substrat et
la production de I'alliage. La puissance par unité de
surface nécessaire est sensiblement comprise entre
102W/cm?2 et 107W/cm?2 (Wait par centimétre carré)
et pourra étre de préférence comprise entre 104 et
105W/cm?2 selon le temps d'interaction du spot avec
la matiere.

Qutre le faisceau concentré d’énergie produit par
un laser dont les paramétres d’irradiation auront été
adaptés, on pourra utiliser, par exemple, un faisceau
concentré d’électrons. On pourra appliquer le
procédé selon l'invention a fa fabrication d’alliages
austénitiques et/ou ferritiques et/ou austénoferriti-
ques. On pourra aussi appliquer le procédé selon
linvention & la fabrication de catalyseurs.

Le traitement est réalisé par un faisceau laser qui
produit sur ’échantillon un cordon de traitement de
largeur 1 et on réalise un balayage de tout
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I’échantilion par juxtaposition au moins en partie de
deux cordons successifs, avec un mode de recou-
vrement de préférence égal a un demi cordon,
c’est-a-dire qu’entre deux passages le faisceau
laser est décalé de 1/2.

L'invention sera mieux comprise et ses avantages
apparaitront plus nettement a la lecture de quelques
exemples de mise en oeuvre du procédeé.

Exemple 1 :

Pour enrichir superficiellement en nickel une
plaque d’acier doux de composition en poids :
0,17 9/ de carbone, 0,5 9% de manganese, 0,25 %o de
silicium, 0,04 % de soufre, 0,03 % de phosphore, le
complément a 100 % étant du fer, on utilise un gel
de formiate de nickel. Le gelest préparé comme suit
: on ajoute 40 ml d'une solution d'acide formique a
3000 en poids & 100 ml d'eau distillée, puis on
dissout a 40° C, sous agitation, 60 g de formiate de
nickel Ni(CHOz2)2, 2H20 , et enfin 4g d’un hydrocol-
loide polysaccharique dénommé guar de fagon a
réaliser une solution trés visqueuse. La viscosité a
20° C de la solution est égale a 500 mm2/s.

Le gel obtenu est ensuite étalé au pinceau en une
pellicule mince d’environ 0,8 mm d'épaisseur sur
une plaque d’acier doux, puis déshydraté, jusqu’a ce
que la viscosité de la pellicule soit égale & 2000
mm?2/s.

Dans l'air, I'’échantillon est alors soumis & une
irradiation par un faisceau laser YAG de 43 watts et
ayant un temps d'interaction laser-matiére de 0,05
seconde, le temps d'interaction étant défini comme
étant le rapport du diameétre du faisceau a la vitesse
de balayage du faisceau. Le diamétre du spot laser
étant de 400 micrometres, la puissance d’irradiation
est de 3,4.104W/cm2, Ce traitement est réalisé par
ce faisceau laser qui produit sur I'échantillon un
cordon de traitement de 400 mm de largeur et le
balayage de I'échantillon est réalisé avec un mode
de recouvrement égal & un demi cordon. Entre deux
passages, le faisceau laser est donc décalé de 200
mm.

Aprés ce traitement et aprés refroidissement, on
observe par micrographie et analyse par diffraction X
qu’il a été formé une couche, dont I'épaisseur varie
entre 20 et 22 micrométres, constituée d’un alliage
homogéne de fer cristallisé en phase gamma et de
nickel (yFe - Ni). Cet alliage, de teneur en nickel
sensiblement égale a4 70 % en poids, ne comporte
pas de nickel et de fer a 'état oxydé.

Exemple comparatif 2 :

On prépare une solution de cyanure de nickel par
mise en solution d’'une quantité de cyanure de nickel
fraichement précipité contenant 5 g de nickel dans
80 m! d’ammoniaque 3N. On ajoute a cette solution 4
g d’un hydrocolloide polysaccharide dénommé guar
de fagon a réaliser une solution de viscosité 550
mm2/s.

Le gel ainsi obtenu est étalé au pinceau en une
pellicule mince d'environ 0,8 mm d'épaisseur sur
une plaque d'acier doux puis déshydraté jusqu’a ce
que la viscosité de la pellicule soit égale a 2000



mm2/s. :

Dans [I'air, 'échantillon est alors soumis a .une
irradiation par un faisceau laser YAG de 43 watts et
ayant un temps d’interaction Laser matiére de 0,05
seconde. La puissance d'irradiation est de 3,4x104
W/cm?2,

Aprés ce traitement on observe par micrographie
et diffraction X qu'il a été formé une couche, dont
I'épaisseur varie enire 12 et 14 micrométres,
constituée d'un alliage homogeéne de fer et de nickel
(& 60 % de nickel et 40 %% de fer) correspondant
seulement & 25 % du nickel théoriquement dépose,
la plus grande partie de nickel est & I'état oxydé.

Exemple 3 :
On reprend une plaque d’acier doux de I'e>-<'em-

ple 1 ayant subi le traitement de I'exemple 1 et on
refait un second dépét dans les mémes conditions

de l'exemple 1. Puis, le substrat ainsi revétu étant-

dans I'air, on I'irradie avec un laser de 43 watts ayant
un spot de diaméire 400 micrométres pendant un
temps d’interaction de 0,045 seconde.

Apres refroidissement naiurel, on constate qu'il
s’est formé une couche de 35 & 38 micrométres
d'épaisseur. Cette couche comporte deux zones : la
premiére de ces zones ou la plus extérieure a la
piéce d'une épaisseur moyenne de 20 micrométres
est constituée d'un alliage homogéne de fer en
phase gamma et de nickel ayant une teneur en nickel
sensiblement égale a 90 9% en poids, la deuxiéme de
ces zones, sous-jacente a la premiére, d'une
épaisseur d'environ 16 micrométres est constituée
d’un alliage homogéne de fer en phase gamma et de
nickel ayant une teneur en nickel voisine de 70 % en
poids. :

Exemple comparatif 4 :

On prépare une solution de nitrate de chrome
contenant 8 g de chrome dans 50 ml d’eau. On
ajoute & cette solution 2,5 g d'un hydrocolloide
polysaccharide dénommé Guar de fagon & réaliser
une solution trés visqueuse de viscosité 500 mm?2/s.

Le gel ainsi obtenu est étalé au pinceau en une

pellicule mince d’environ 0,8 mm d’épaisseur sur
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une plaque d'acier doux puis déshydraté jusqu’a ce-

que la viscosité de la pellicule soit égale & 1600
mm2/s, Dans I'azote, P'échantillon est alors soumis
& une irradiation par un faisceau laser YAG de 50
watts avec un temps d’interaction Laser-matiére de
0,07 seconde avec un spot de 400 micrométres de
diameétre.

Aprés refroidissement on constate la formation
d’une couche superficielle d'épaisseur sensiblement
comprise entre 32 et 35 micrométres, constituée de
fer, de chrome, la proportion de chrome allié au fer
sous forme d'alliage par rapport au chrome total
n'est que de 100, la trés grande majorité du
chrome est a I'état d'oxyde.

Exemple & :

On prépare une solution saline de tartrate de
chrome & partir d’'un oxyde de chrome hydraté,
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fraichement précipité et contenant 8 g de chrome
solubilisé dans 50 ml d’une solution 5M d’acide
tartrique. La solution obtenue est concentrée par
évaporation jusqu'a ce que sa viscosité mesurée au
viscosimétre Hoppler & chute de bille {Norme DIN
53 015) soit de 700 mm?/s. Le gel ainsi produit est
étalé en une pellicule de 0,6 millimétre d'épaisseur
sur une plaque d'acier doux. Aprés déshydratation
partielle, la viscosité est de 1600 mm?2/s.

Le substrat ainsi revétu, étant dans I'azote, est
soumis par balyage a une irradiation, pendant 0,07
seconde, d’un spot de 400 micrométres de diameétre
généré par un laser de puissance de 50 watts. La
puissance spécifique est par suite d’environ 4 X
104W/cm2.

Aprés refroidissement, on constate la formation
d’une couche superficielle d’épaisseur sensiblement
comprise entre 30 et 32 micromeétres constituée
d’un alliage de fer et de chrome, comportant chacun
des métaux a I'état métallique, et dont Ia teneur en
chrome est égale a 40 %% en poids.

Exemple 6 :

On prépare une solution de sel de chrome en
ajoutant 5g d’'acide tartrique (agissant comme agent
complexant) & 100ml d’une solution d’acétate de
chrome contenant 5g de chrome, puis on raméne a
8ml par évaporation le volume de cette solution de
sel de maniére qu’elle soit visqueuse. La viscosité
dynamique de la solution déposée est de 100 mm2/s
a20° C.

On revét une plaque d’acier doux de I'exemple 1
d'une pellicule de 0,8 millimétre d'épaisseur. Aprés
déshydratation partielle, on atteint une viscosité
dynamique de 1100 mm2/s, puis on soumet, dans
I'air, le substrat ainsi recouvert & Iirradiation d'un
spot de 400 micrométres de diaméire d’un faisceau
laser de 50 watts balayant la surface & une vitesse:
telle que le temps d’interaction soit de 0,04 seconde.

Aprés refroidissement, on observe qu'il s'est
formé une zone superficielle d’épaisseur 30 micro-
métres constituée d’un alliage de fer et de chrome
contenant 90 %% en poids de chrome, le fer et le
chrome étant tous deux sous forme de métal.

Exemple 7 :

On prépare une solution d’acétate de chrome et
d'acétate de nickel en mettant en solution, dans
l'acide acétique, un coprécipité d’hydroxyde de
chrome et de nickel contenant en poids deux fois
plus de chrome que de nickel.

Le coprécipité contenant 10g chrome et 5g de
nickel est dissous dans 100ml d'une solution
aqueuse contenant 30ml d’acide acétique pur. A la
solution: d’acétates ainsi obtenue, on ajoute 5¢g
d’acide tartrique puis 8 ml d’amoniaque & 28 %0 en
poids. L’acide acétique et I'amoniaque réalisent une
complexation des sels d’acétate.

Par évaporation, on raméne le volume de Ia
solution & 10m! de maniére & la rendre visqueuse,
soit une viscosité a 20° C de 120 mm2/s. Aprés
déshydratation partielle, on atteint 900 mm2/s.

On recouvre une tble d’acier doux de I'exemple 1,
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d’une pellicule de 0,4 millimétre d’épaisseur avec la
solution épaissie, puis on irradie dans lair la
pellicule, par un balayage pendant 0,05 seconde
avec un spot de 400 micrométres de diamétre et de
50 watts produit par un laser.

Aprés refroidissement, on constate la formation
d’une zone superficielle de 50 a 55 micromeétres
d’'épaisseur et constituée d’'un alliage austénitique
Fe-Cr-Ni, de teneur en poids en nickel égale a 10 %
et en chrome égale a 20 %o.

Exemple 8 :

On prépare une solution d’acétate de chrome et
d’acétate de nickel, contenant respectivement 10g
de chrome et 3,2g de nickel, en mettant en solution,
dans 100m! de solution aqueuse contenant 30ml
d’acide acétique pur, un coprécipité d’hydroxyde
chrome et de nickel. A cette solution d’acétates on
ajoute : 10ml d'une solution de paramolybdate
d’ammonium (NH4)s Mo7024, 4H20 (contenant 1,2g
de molybdéne), puis 7g d'acide tartrique. La solution
saline produite est ramenée par évaporation & un
volume de 15ml de maniére & en accroitre sa
viscosité jusqu'a une valeur de 100 mm?2/s. Aprés
déshydratation partielle, on atteint une viscosité a
20° C de 900 mm?/s.

On recouvre une tdle d'acier doux de I'exemple 1
d’une pellicule de 0,4 millimétre de cette solution. On
l'irradie sous azote par un balayage pendant 0,05
seconde avec un spot de 400 micrométres de
diamétre et de 50 watts produit par un laser.

Aprés refroidissement, on constate la formation
d’une zone superficielle d'une épaisseur comprise
entre 45 et 50 micrométres, constituée d’un alliage
austénoferritique de teneurs en poids de chrome
égale a 25 0/, de nickel égale a 8 %, de molybdéne
égale a 3 0p.

Exemple 9 :

On prépare une solution d'acétate de nickel en
mettant en solution, dans 20ml d’eau et 10ml d’acide
acétique glacial 4 96 % poids portés a ébullition 8g
de carbonate basique de nickel qui contient 4g de
nickel.

A cette solution, on ajoute 4,5g d’acide acétique.
On raméne le volume de cette solution & 5 ml par
évaporation, puis on ajoute a cette solution devenue
trés visqueuse 1g de carbure de silicium en poudre
de dimension inférieure & 4 micromeétres. Le carbure
de silicium est ensuite dispersé au sein du liquide
par malaxage.

La solution obtenue est étalée au pinceau sur une
plaque d’acier doux de 'exemple 1 en une pellicule
mince d'environ 0,8mm, puis est déshydratée. La
viscosité dynamique & 20° C du mélange ainsi
déposé est égale & 1100 mm2/s.

Dans l'air, I'échantillon est alors soumis a une
irradiation par un faisceau laser YAG de 43 watts
pendant un temps d’interation laser-matiére de 0,03
seconde, le temps d’interaction étant défini comme
étant le rapport du diameétre du faisceau a la vitesse
de balayage. Le diamétre du spot laser étant de 400
micrométres, la puissance d'irradiation est de

0 300 846

10

15

20

25

30

35

40

50

60

65

10

4,3.104W/cm2,

Aprés ce traitement et refroidissement a l'air, on
observe par micrographie, qu'il a été forme une
couche de 25 a 30 micromeétres d’épaisseur consti-
tuée de nickel a I'état métallique dans lequel sont
dispersées les particules de carbure de silicium qui
représentent environ 250%o poids du revétement
ainsi formé.

Exemple 10 :

On prépare une solution de tartrate de chrome par
mise en solution d'oxyde de chrome hydraté
fraichement précipité dans de I'acide tartrique. Cette
solution est ensuite concentrée de fagon a obtenir
une concentration en chrome de 400g par litre. A
10mi de cette solution, on ajoute, en malaxant, 1g
d'oxyde de zirconium (ZrOz2) en poudre de granulo-
métrie inférieure a 3 micrométres.

La solution visqueuse ainsi obtenue est ensuite
étendue en une pellicule de 0,6mm d’épaisseur sur
une plaque d'acier doux, puis est déshydratée
partiellement.

Dans lair, I'échantillon est alors soumis & une
irradiation, pendant un temps d’interaction de 0,05
seconde, d'un spot de 400 micrométres de diamétre
produit par un faisceau laser YAG de 43 watts.

Aprés ce traitement et aprés refroidissement a
I’air, on observe par micrographie et diffraction X,
qu'il a été formé une couche, dont I'épaisseur varie
de 30 a 35 micrometres, constituée d’une alliage
homogéne de fer et de chrome de teneur en chrome
sensiblement égale a4 5000 et dans lequel les
particules de ZrOz sont dispersées de maniere
homogéne et représentent environ 10 % poids de
revétement ainsi préparé.

Revendications

1. - Procédé de modification superficielle de
la surface d’un substrat métallique contenant
en majeure partie du fer par formation d’un
alliage avec au moins un élément chimique, dit
élément d’addition, au moyen d’un faisceau
concentré d'énergie, tel un faisceau laser,
caractérisé en ce que I'on effectue au moins un
traitement comprenant les étapes suivantes :

a) on recouvre ladite surface du substrat
d’une pellicule contenant au moins un sel
d’'acide carboxyligue choisi parmi les
acides carboxyliques aliphatiques et aro-
matiques et les acides carboxyliques ali-
phatiques et aromatiques hydroxy-substi-
tués, le sel d’'acide carboxylique compor-
tant au moins ledit élément devant consti-
tuer ledit alliage, ladite pellicule ayant des
capacités réductrices en présence dudit
faisceau d’énergie,

b) on irradie ladite surface ainsi recou-
verte avec ledit faisceau en adaptant les
paramétres liés a cette irradiation pour
gu'une épaisseur substantielle de substirat
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immédiatement sous jacent fonde et pour

que ledit élément provenant de la décom-

position dudit sel et ladite partie fondue du

substrat se mélangent, )
¢) on resolidifie I'alliage ainsi obtenu.

2. - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que ledit élément d’addition est un
métal choisi dans le groupe formé par les
éléments suivants : Si, Mg, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag,
Cd, Sn,La, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Bi, Ce.

3. - Procédé selon les revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que ladite pellicule contient
au moins deux éléments d’'addition sous forme
d'au moins un sel, de maniére a former un
alliage comportant au moins les deux éléments
d’addition.

4. - Procédé selon I'une des revendications 1
a4 3, caractérisé en ce que ladite pellicule
comporte au moins un agent complexant.

5. - Procédé selon l'une des revendications 1
a 4, caractérisé en ce que les proportions
d’atomes d'oxygeéne, de carbone et d’hydre-
géne présents dans la peliicule sont telles que
la quantité d’atomes d’oxygéne est inférieure a
la somme de lamoitié de la quantité des-atomes
d'hydrogéne et du double de la quantité des
atomes de carbone.

6. - Procédé selon I'une des revendications 1
a 5, caractérisé en ce que le sel est un sel
d’'acide carboxylique choisi dans le groupe
formé par les acides formique, acétique, propio-
nigue, lactique, salicylique, malique, oxalique,
citrique et tartrique. o

7. - Procédé selon I'une des revendications 1
a6, caractérisé en ce que, lorsgue I'on recouvre
ledit substrat de ladite pellicule, au moins une
partie dudit sel est en solution liquide.

8. - Procédé selon l'une des revendications 1
a7, caractérisé en ce gue, lorsque I’on recouvre
ledit substrat de ladite pellicule, au moins une
partie dudit sel est sous forme pulvérulente.

9. - Procédé selon I'une des revendications 1
a 8, caractérisé en ce qu’aprés avoir recouvert
ladite surface dudit substrat avec ladite pellicule
contenant ledit sel comportant au moins ledit
élément d’addition, et.avant que ledit sel ait été
décomposé, on concentre par évaporation la
pellicule contenant ledit sel.

10. - Procédé selon I'une des revendications 1
a 9, caractérisé en ce qu'avant de subir
I'irradiation, ladite pellicule a une viscosité
supérieure 4 400 mm2/s et de préférence
comprise entre 800 et 108 mm?2/s.

11. - Procédé selon I'une des revendications 1
‘a 10, caractérisé en ce que le substrat est un
acier doux, et en ce que I'élément d’addition est
au moins un métal choisi dans le groupe formé
par le nickel, le chrome et le molybdéne.

12. - Procédé selon l'une des revendications 1
a 11, caractérisé en ce que 'on recouvre la
surface du substrat de ladite pellicule conte-
nant au moins ledit sel et contenant au moins un
composé solide infusible.

13. - Alliage de surface obtenu par la mise en
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oeuvre du procédé selon 'une des revendica-
tion1a12.

14. - Application du procédé selon I'une des
revendications 1 & 13 & la fabrication d'alliage de
surface comportant I'élément d'addition réduit
aI'état d’oxydation zéro.

15. - Application du procédé selon I'une des
revendications 1 a 14, a la fabrication d'alliages
austénitique et/ou ferritique et/ou austénoferri-
tique.

16. - Application au procédé selon I'une des
revendications 1 & 15 a la fabrication de
catalyseurs.



9

EPO FORM 1503 03.82 (P0302)

Office européen

des brevets

Numero de la demande

RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE

EP 88 40 1550

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catégorie Citation du document avec indicatien, en cas de besoin, Revendication| CLASSEMENT DE LA
des parties pertinentes concernée DEMANDE (Int. CL.4)
A,D |DE-A-2 362 026 (STEIGERWALD |
STRAHLTECHNIK) C23¢C 18/14
— C 23 C 26/02
A,D |PLATING AND SURFACE FINISHING, vol. 73,
no. 2, février 1986, pages 57-64,
Ortando, Florida, US; J. ZAHAVI et al.:
"Laser-induced deposition on
semiconductor and polymeric substrates"
A |CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 102, no. 26,
juillet 1985, page 506, résumé no.
228362e, Columbus, Ohio, US; & JP-A-60
02 697 (TOSHIBA CORP.) 08-01-1985
DOMAINES TECHNIQUES
RECHERCHES (Int. Cl4)
c23¢C
B 23 K
Le présent rapport a été établi pour toutes les revendications
Lieu de larecherche Date d’achévement de la recherche Examinateur
LA HAYE 10-10-1988 NGUYEN THE NGHIEP
CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou princine a la base de I'invention
E : document de brevet antérieur, mais publié 4 la
X : particuliérement pertinent a lui seul date de dépot ou aprés cette date
Y : particuliérement pertinent en combinaison avec un D : cité dans la demande
autre document de la méme catégorie L : cité pour d"autres raisons
A : arriére-plan technologique
I(’)': gg‘éﬂln%fé;itoliln?&l;élg;irtee & : membre de l1a méme famille, document correspondant




	bibliographie
	description
	revendications
	rapport de recherche

