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Description

La présente invention concerne un procédé de trai-
tement de surface d'une piéce métallique, et plus parti-
culierement, un procédé de durcissement de surface
par enrichissement en carbone ou en bore d'une couche
superficielle située au voisinage d'une surface de la pié-
ce.

Pour durcir la surface des piéces métalliques, no-
tamment de piéces en acier, et plus particulierement de
piéces en acier inoxydable austénitique, dont la résis-
tance al'usure ou a l'abrasion est médiocre, il est connu
d'enrichir une couche superficielle des piéces en un élé-
ment interstitiel tel que I'azote a l'aide d'un plasma froid
ou d'un faisceau d'ions. On forme ainsi, a la surface de
la piéce une couche d'une épaisseur de quelques dizai-
nes ou quelques centaines de micrométres (um) extré-
mement dure et résistante a I'usure. Cette couche est
une solution solide d'azote dans la matrice métallique
quiprésente l'inconvénient de comporter également des
précipités de nitrures qui dégradent sensiblement la ré-
sistance a la corrosion de la surface. Cette dégradation
de la résistance a la corrosion rend le durcissement par
solution solide d'azote, impropre a I'utilisation pour de
nombreuses applications, en particulier, chaque fois
qu'une résistance a la corrosion est nécessaire.

En particulier, dans le cas de piéces en acier inoxy-
dable martensitique comportant une couche superficiel-
le durcie par de l'azote, la tenue a la corrosion des pié-
ces peut devenir insuffisantes ; en outre, la structure de
I'acier peut devenir austénitique dans la couche super-
ficielle, ce quin'est pas favorable pour assurer une bon-
ne dureté.

Dans le GB-A-226122.7, on a décrit un traitement
de surface d'une piéce métallique dans lequel on met
en contact avec une surface de la piéce portée a une
température comprise entre 270 et 550°C, une atmos-
phére gazeuse renfermant un élément interstitiel tel que
le carbone ou l'azote, & I'état ionisé, a une pression in-
férieure & 10 mtorr. Du fait de la faible pression de l'at-
mosphére gazeuse, la teneur de la couche superficielle
en interstitiel reste faible méme pour des durées de trai-
tement de plusieurs heures.

En outre, dans certains cas, et plus particuliére-
ment, pour les plus fortes températures de traitement
des composés tels que des carbures ou des nitrures
sont susceptibles de se former dans la couche superfi-
cielle, sous forme de précipités.

Dans le cas du traitement de surface d'une piéce
en acier inoxydable, ces composés contiennent du
chrome qui est prélevé dans la couche superficielle de
la piéce en acier inoxydabile. Il en résulte une dégrada-
tion de la tenue de la piéce a la corrosion.

Un but de la présente invention est de remédier a
cet inconvénient en proposant un procédé de durcisse-
ment de la surface d'une piéce métallique qui ne dété-
riore pas sa résistance a la corrosion.

Un autre but de la présente invention est de propo-
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ser un traitement de surface d'une piéce métallique qui
puisse é&tre mis en oeuvre industriellement, dans des
conditions favorables en ce qui concerne les codts et la
durée du traitement.

A cet effet, l'invention a pour objet un procédé de
traitement de surface d'une piéce métallique, dans le-
quel on introduit au moins un élément interstitiel dans
une couche superficielle de la piéce voisine d'une sur-
face de la piece en mettant en contact avec la surface
de la piece, 'élément interstitiel & I'état activé et en fai-
sant diffuser I'élément interstitiel dans la couche super-
ficielle de la piéce, caractérisé en ce que :

- on porte la piéce, au moins dans sa zone superfi-
cielle, & une température comprise entre 300 et
460°C, et

- on maintient une atmosphére gazeuse renfermant
I'élément interstitiel activé au contact de la surface
de la piéce, a une pression comprise entre 0,5 et

200 mbars;

de maniére a obtenir, dans la couche superficielle, une
solution solide exempte de précipités renfermant de 5
a 50 atomes % d'élément interstitiel.

De préférence :

- lapression de I'atmosphére gazeuse au contact de
la surface de la piece pendant le traitement est com-
prise entre 0,5 et 20 m bars;

- l'atmosphére gazeuse est renferme au moins un
composé gazeux comportant I'élément interstitiel,
dans un plasma froid.

- l'atmosphére gazeuse renferme un diluant du com-
posé gazeux constitué par I'un au moins des gaz
suivants : hydrogéne, argon, mélange d'hydrogéne
et d'argon.

Le composé gazeux peut étre constitué par un hy-
drocarbure aliphatique ou aromatique ou par un cycla-
ne.

Le composé gazeux peut étre également constitué
par du méthane et dans ce cas, l'atlmosphére gazeuse
peut renfermer de 5 & 30 % en volume de méthane.

Le composé gazeux peut encore étre constitué par
un dérivé gazeux du bore, par exemple, un diborane.

L'atmosphére gazeuse peut en outre, renfermer de
I'azote ou un dérivé gazeux de l'azote tel que I'ammo-
niac.

Le procédé s'applique, notamment, aux piéces en
alliage métallique dont la structure est cubique a face
centrée, cubique centrée ou tétragonale, plus particu-
lisrement, aux piéces en acier inoxydable austénitique
ou martensitique, aux piéces en alliage a base de nickel
et aux piéces en alliage & base de cobalt.

Le procédé peut s'appliquer également aux piéces
en alliage métallique a base d'aluminium ou a base de
titane.

La piéce métallique, obtenue, comporte une cou-
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che superficielle durcie constituée d'une solution solide
homogeéne de carbone ou de bore dans la matrice mé-
tallique de la piéce dont la teneur en carbone ou en bore
est comprise entre 5 et 50 atomes % et de préférence
entre 10 % et 30 %.

L'invention va maintenant étre décrite de fagcon plus
précise mais non limitative et illustrée par les exemples
qui suivent.

Pour durcir la surface d'une piéce métallique, par le
procédé selon l'invention, on dispose la piéce dans l'en-
ceinte d'un four de traitement de surface par plasma.
L'enceinte est mise sous vide puis on introduit dans I'en-
ceinte un mélange de gaz, dont la pression inférieure a
la pression atmosphérique peut étre comprise entre 0,5
et 200 mbars. Le mélange de gaz est constitué d'un gaz
réactif d'une part, et de gaz de dilution d'autre part qui
sont, par exemple, de I'hydrogéne et de l'argon. Le gaz
réactif est un composé gazeux soit de carbone, soit de
bore; par exemple, un hydrocarbure aliphatique, un hy-
drocarbure aromatique ou un cyclane, et, notamment
du méthane, ou, par exemple, un diborane. Le mélange
gazeux peut également comporter une petite proportion
d'un composé azoté gazeux.

Pour effectuer le traitement proprement dit, on ioni-
se, au moins partiellement, le mélange gazeux, en
créant un plasma froid. L'ionisation du mélange gazeux,
d'une part, crée des ions qui, en bombardant la surface
de la piéce, peuvent la dépassiver pour la rendre réac-
tive et la chauffer, et, d'autre part, crée des espéces trés
réactives de carbone ou de bore, qui sont des atomes
dont certaines couches électroniques sont excitées. Les
espéces trés réactives de carbone ou de bore réagis-
sent avec la surface et pénétrent a l'intérieur par diffu-
sion pour former une solution solide interstitielle exemp-
te de précipités.

Pour que la diffusion du carbone ou du bore se fas-
se dans de bonnes conditions, la température de la sur-
face doit étre suffisante, et de préférence supérieure a
300 °C. Mais pour éviter la formation de précipités la
température de la surface doit rester inférieure a 460
°C. Pour que la pénétration des éléments actifs dans le
métal se fasse de facon satisfaisante, il est aussinéces-
saire que la production d'élément actif & la surface de
la piece ne soit pas trop importante. En effet, avec le
carbone, par exemple, si la production de carbone actif
est trop rapide, il se forme, sur la surface de la piéce,
un dépbt de noir de carbone néfaste pour le traitement.
Pour éviter cela, on limite la teneur en gaz actifs du mé-
lange gazeux afin d'équilibrer la cinétique de production
d'élément actif a la surface de la piéce, et la cinétique
de pénétration de I'élément actif dans la piéce. Par
exemple, lorsque le gaz actif est du méthane, sateneur
dans le mélange gazeux, est comprise entre 5 et 30 %
et, de préférence, de l'ordre de 10 %. L'atmosphére ga-
Zeuse au contact de la surface de la piéce est maintenue
a une pression qui doit &tre supérieure a 0,5 et qui peut
aller jusqu'a 200 mbars .

Le plasma peut étre un plasma dit de "décharge,
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c'est-a-dire un plasma engendré par une décharge élec-
trique entre une anode et une cathode, la piéce a traiter
étant portée a un potentiel cathodique et pouvant étre,
elle méme, la cathode. Dans ce cas, les ions sont ac-
célérés, ils viennent bombarder la surface de la piéce
ce qui I'échauffe suffisamment pour qu'il n'y ait pas be-
soin de prévoir de moyen de chauffage supplémentaire.

Le plasma peut également, étre un plasma engen-
dré par un générateur d'ondes électromagnétiques, ou
un générateur de micro-ondes, ou un plasma de "post-
décharge", c'est-a-dire un plasma transféré depuis un
générateur de plasma jusqu'a l'enceinte dans laquelle
se trouve la piéce. Dans ce cas, le bombardement de
la surface de la piéce peut étre insuffisant pour provo-
quer l'échauffement nécessaire. Aussi, on chauffe la
surface de la piéce, par exemple, par rayonnement.

La durée du traitement est fonction de |'épaisseur
de la couche traitée qu'on veut obtenir, cette durée peut
varier entre 1 heure et quelques dizaines d'heures.

On a pu montrer qu'en limitant la température
d'échauffement de la couche superficielle de la piéce au
cours du traitement, a une valeur maximale de 460°C
et en maintenant au contact de la surface de la piéce
une atmosphére gazeuse contenant un élément inters-
titiel tel que le carbone ou le bore a I'état activé, a une
pression comprise entre 0,5 et 200 mbars, on obtient
une couche superficielle constituée par une solution so-
lide homogéne totalement exempte de précipités, de
I'élément interstitiel dans le métal de la piéce.

La solution solide renferme une forte proportion
d'élément interstitiel, comprise entre 5 et 50 atomes %
et, généralement comprise entre 10 et 30 atomes % .
Suivant les conditions de mise en oeuvre du traitement
et en particulier, en fonction de la durée du traitement,
il est possible d'obtenir une couche superficielle durcie
d'une épaisseur de 1 & 60 um. La couche superficielle
de la piéce peut présenter aprés le traitement une du-
reté Vickers Hv supérieure & 800.

Ce traitement, qui est applicable & une trés grande
variété d'alliages métalliques et, en particulier, aux al-
liages ayant une structure cubique a face centrée, cu-
bique centrée ou tétragonale (par exemple, les aciers
inoxydables austénitiques, ferritiques ou martensiti-
ques), permet d'obtenir une couche de 1 a 60 um
d'épaisseur, d'une solution solide saturée, ou méme
sursaturée, de carbone ou de bore, homogeéne, c'est-a-
dire exempte de précipités de carbures ou de borures,
dont la dureté peut &tre supérieure & 800 Vickers ou mé-
me a 1000 Vickers et qui est trés résistante a la corro-
sion. Le carbone peut &tre associé a de l'azote pour for-
mer la couche de solution solide. Par exemple, lorsque
l'alliage est un acier austénitique, la couche carburée
est inattaquable par les réactifs chimiques utilisés habi-
tuellement en métallographie et a une résistance a l'at-
taque par un brouillard salin supérieure & 1000 heures.

Dans le cas de piéces en acier inoxydable marten-
sitique, par exemple de piéces mécaniques utilisées
dans des milieux corrosifs et soumises a l'usure ou &
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|'abrasion, on a réalisé un double traitement de surface
permettant d'obtenir une bonne résistance & l'usure et
a la corrosion. Mais dans une premiére phase, on sou-
met les piéces & une atmosphére gazeuse contenant de
|'azote ou une substance renfermant de l'azote, a une
température comprise entre 340 et 450°C et de préfé-
rence, entre 350 et 380°C, par exemple, a une tempé-
rature de l'ordre de 360°C. Les piéces présentent, aprés
traitement, une couche superficielle chargée en azote.
Cette couche s'est avérée présenter une tenue a la cor-
rosion médiocre. Dans une seconde phase, on soumet
les piéces a une atmosphére renfermant du carbone
sous forme activée & une température généralement in-
férieure a la température de traitement au cours de la
premiére phase et par exemple, comprise entre 300 et
350°C. La. couche superficielle des piéces se charge
en carbone, de telle sorte que se forme dans la couche
superficielle, une solution solide de carbone dans l'acier
de lapiéce chargée en azote, lors de la premiére phase.
Les piéces en acier martensitique présentent alors a la
fois une forte résistance a l'usure et une trés bonne te-
nue a la corrosion.

Ce traitement en deux phases successives s'appli-
que en particulier aux piéces mécaniques en acier mar-
tensitique fortement sollicitées telles que les piéces uti-
lisées dans le domaine du forage pétrolier ou encore
aux outils ou lames de coupe.

Atitre d'exemple, on a traité des raccords "rapides”
en acier inoxydable 316 L, travaillant en milieu corrosif.
Le traitement a été fait dans une atmosphére de métha-
ne dilué dans de l'argon, a une température d'environ
400°C, pendant des durées comprises entre 24 et 36
heures. Les couches obtenues avaient une épaisseur
comprise entre 20 et 50 um, une dureté supérieure a
800 Vickers et une résistance a l'attaque par un
brouillard salin supérieur & 1000 heures.

Egalement a titre d'exemple, on a traité des écrous
en acier inoxydable austénitique destinés & l'industrie
nucléaire, pendant 12 heures a une température d'en-
viron 420 °C. Les écrous ainsi traités avaient des carac-
téristiques anti-grippantes remarquables du fait du ni-
veau de dureté obtenu sur les filetages (Hv >800).

On a pu obtenir une trés forte amélioration des ca-
ractéristiques de nombreuses piéces soumises au frot-
tement et & l'usure en atmosphére corrosive.

Dans le cas de l'acier inoxydable austénitique, on
a pu obtenir une tenue a l'usure dix fois supérieure a la
tenue a l'usure d'un acier non-traité, la tenue a l'usure
étant définie de maniére quantitative a partir d'une me-
sure de la perte de poids d'un échantillon soumis a l'usu-
re. Les piéces traitées ont également une tenue dans
un brouillard salin supérieur & 1000 heures sans forma-
tion de piqgdres.

Parmi les applications & des piéces soumises au
frottement et a l'usure dans un milieu corrosif, on peut
citer:

- les piéces pour robinets et vannes utilisés dans un
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milieu corrosif telles que les clapets, les boisseaux,
les sieéges et les opercules.

La couche superficielle de la piéce sous forme de
solution solide homogéne d'un interstitiel tel que le car-
bone permet d'éviter tout grippage et d'obtenir une amé-
lioration de la résistance a l'usure.

- des éléments d'assemblage vissés tels que les
écrous, les vis et les boulons en acier inoxydable
austénitique.

Le niveau de dureté obtenu sur le filetage (Hv >800)
élimine tout risque de grippage. De plus, un essai en
brouillard salin met en évidence une absence totale de
piglres de corrosion aprés 1000 heures d'essai.

- des raccords rapides en acier inoxydable austéniti-
que pour les fluides corrosifs.

- des rouleaux de transport de t6les dans une instal-
lation de décapage de téles, avant revétement élec-
trolytique.

Les rouleaux doivent résister & l'usure au passage
de tbles et a l'action agressive des bains acides de dé-
capage.

- des piéces mobiles de pompes utilisées dans I'in-
dustrie chimique ou l'industrie alimentaire, telles
que les pistons, les chemises de cylindres, les ro-
tors, les cages, les guides ou les mélangeurs.

De maniére générale, le traitement selon l'inven-
tion, qui permet d'obtenir des couches de surface trés
dures, trés résistantes a l'usure et trés résistantes a la
corrosion, peut étre effectué sur toute sorte de piéces,
et notamment, sur toute piéce mécanique soumise a
I'usure en milieu corrosif (a titre d'exemple : industrie ali-
mentaire, industrie chimique, industrie nucléaire, milieu
marin, applications biomédicales); sur tout récipient en
acier austénitique devant résister aux rayures, par
exemples plats en acier inoxydable austénitique qui
peuvent étre revétus avant formage; sur les lames d'ob-
jets coupants en acier inoxydable martensitique tels que
des couteaux et des bistouris; sur des implants
orthopédiques ; sur des soupapes ; sur des piéces de
turbine ou de condenseurs soumises a la corrosion par
piglres. Le traitement peut, également, étre réalisé sur
une bande ou sur un flan métallique, mis en oeuvre
aprés traitement.

Le traitement s'applique en particulier, dans le cas
de panneaux en acier inoxydable austénitique décora-
tifs, par exemple, aux panneaux polis et/ou colorés par
un procédé tel que l'anodisation. Dans ce cas, le dur-
cissement de la surface des panneaux par formation
d'une solution solide homogéne de carbone dans une
couche superficielle des panneaux, permet d'éviter des
risques de rayures et de dégradation de 'aspect esthé-
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tique des panneaux.

Revendications

Procédé de traitement de surface d'une piéce mé-
tallique, dans lequel on introduit au moins un élé-
ment interstitiel dans une couche superficielle de la
piéce voisine d'une surface de la piéce en mettant
en contact avec la surface de la piéce, I'élément in-
terstitiel & I'état activé et en faisant diffuser I'élément
interstitiel dans la couche superficielle de la piéce,
caractérisé en ce que :

- on porte la piéce, au moins dans sa zone su-
perficielle, & une température comprise entre
300 et 460°C, et

- on maintient une atmosphére gazeuse renfer-
mant I'élément interstitiel activé au contact de
la surface de la piéce, a une pression comprise
entre 0,5 et 200 mbars,

de maniére & obtenir, dans la couche superficielle,
une solution solide exempte de précipités renfer-
mant de 5 a 50 atomes % d'élément interstitiel.

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que la pression de l'atmosphére gazeuse est
comprise entre 0,5 et 20 mbars.

Procédé suivant I'une quelconque des revendica-
tions 1 et 2, caractérisé en ce que l'atmosphére ga-
zeuse renferme au moins un composé gazeux com-
portant I'élément interstitiel activé, dans un plasma
froid.

Procédé suivant la revendication 3, caractérisé en
ce que l'atmosphére gazeuse renferme un diluant
du composé gazeux constitué par I'un au moins des
gaz suivants : hydrogéne, argon, un mélange d'hy-
drogéne et d'argon.

Procédé suivant I'une quelconque des revendica-
tions 3 et 4, caractérisé en ce que le composé ga-
zeux est constitué par un hydrocarbure aliphatique
ou aromatique ou un cyclane.

Procédé suivant I'une quelconque des revendica-
tions 3 et 4, caractérisé en ce que le composé ga-
zeux est constitué par du méthane et que l'atmos-
phére gazeuse renferme de 5 a 30 % en volume de
méthane.

Procédé suivant I'une quelconque des revendica-
tions 3 et 4, caractérisé en ce que le composé ga-
zeux est un dérivé gazeux du bore tel qu'un dibora-
ne.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Procédé suivant l'une quelconque des revendica-
tions 347, caractérisé en ce que l'atmosphére ga-
zeuse renferme en outre, de |'azote ou un dérivé
gazeux de l'azote, tel que I'ammoniac.

Procédé suivant l'une quelconque des revendica-
tions 3 & 8, caractérisé en ce que le plasma est gé-
néré par une décharge électrique entre une anode
et une cathode qui peut étre la piece métallique.

Procédé suivant l'une quelconque des revendica-
tions 3 & 8, caractérisé en ce que le plasma est gé-
néré par un générateur de micro-ondes ou un gé-
nérateur d'ondes électromagnétiques et éventuel-
lement transféré pour étre mis en contact avec la
surface de la piéce.

Procédé suivant l'une quelconque des revendica-
tions 1 & 10, caractérisé en ce que la surface de la
piece est chauffée par rayonnement.

Procédé suivant l'une quelconque des revendica-
tions 1 &9, caractérisé en ce que la piéce est en un
alliage métallique dont la structure est cubique a fa-
ce centrée, cubique centrée ou tétragonale.

Procédé suivant la revendication 12, caractérisé en
ce que l'alliage métallique est I'un des alliages
suivants . acier inoxydable austénitique, acier
inoxydable martensitique, alliage & base de nickel,
alliage a base de cobalt.

Procédé suivant la revendication 12, caractérisé en
ce que l'alliage métallique est un alliage a base
d'aluminium ou un alliage a base de titane.

Procédé suivant la revendication 1, dans le cas
d'une piéce en acier inoxydable martensitique, ca-
ractérisé en ce que :

- dans une premiére phase, on soumet la piéce
a une atmosphére renfermant de l'azote, a une
température comprise entre 340 et 450°C et de
préférence, entre 350 et 380°C, de maniére a
charger une couche superficielle de la piece en
azote et,

- dans une seconde phase, on soumet la piéce
chargée en azote, & une atmosphére renfer-
mant du carbone a I'état activé, a une tempé-
rature généralement inférieure a la températu-
re du traitement au cours de la premiére phase
et comprise de préférence entre 300 et 380°C.

Piéce métallique comportant une couche superfi-
cielle durcie par un élément interstitiel constitué par
I'un au moins des éléments carbone, bore et azote,
caractérisée en ce que la couche superficielle est
constituée par une solution solide homogéne
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exempte de précipités renfermant de 5 & 50 atomes
% d'élément interstitiel.

Piéce métallique suivant la revendication 16, carac-
térisée en ce que la couche superficielle renferme
de 10 a 30 atomes % d'interstitiel.

Piéce métallique suivant I'une quelconque des re-
vendications 16 et 17, caractérisée en ce que la
couche superficielle a une épaisseur comprise en-
tre 1 et 60 um.

Piece métallique suivant'une quelconque des re-
vendications 16 & 18, caractérisée en ce que la cou-
che superficielle a une dureté Vickers H, supérieure
a 800.

Utilisation d'une piéce métallique suivant I'une quel-
conque des revendications 16 & 19 comme piéce
de frottement en ambiance corrosive et en particu-
lier comme clapet, boisseau, siége ou opercule d'un
robinet ou d'une vanne utilisée dans un milieu cor-
rosif.

Utilisation d'une piéce métallique en acier inoxyda-
ble austénitique suivant l'une quelconque des re-
vendications 16 & 19 comme élément d'un assem-
blage vissé tel qu'un écrou, une vis ou un boulon
utilisable dans un milieu corrosif.

Utilisation d'une piéce métallique en acier inoxyda-
ble austénitique suivant l'une quelconque des re-
vendications 16 & 19 comme raccord pour le trans-
port de fluides spéciaux.

Utilisation d'une piéce métallique suivant I'une quel-
conque des revendications 16 a 19 comme rouleau
de transport de t6le dans une installation de déca-

page.

Utilisation d'une piéce métallique suivant I'une quel-
conque des revendications 16 & 19 comme piéce
mobile d'une pompe utilisée dans l'industrie chimi-
que ou dans l'industrie alimentaire, telle qu'un pis-
ton, une chemise de cylindre, un rotor, une cage,
un guide ou un mélangeur.

Utilisation d'une piéce métallique suivant I'une quel-
conque des revendications 16 a 19 comme implant
orthopédique.

Utilisation d'une piéce métallique suivant I'une quel-
conque des revendications 16 & 19 comme pan-
neau décoratif poli et/ou coloré.
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