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Description 

L'invention se rapports i un proc8de pour conferer i des plt\ces en metal ferreux, avec de bonnes pro­
prietes de friction, faible coefficient de frottement, resistance i l'usure et au grippage, une excellent& resistance 

s i la corrosion, proc8de oil les pit\ces sont nitrurees, puis oxyd6es, soit dans un bain de sels alcalins oxydants 
fondus, soit par une atmospht\re ionisee oxydante, en sorta que les pl6ces comportent une couche externe 
nitrur6e avec une sous-couche profonde compacte et une sous-couche superflcielle poreuse. 

On sait, notamment par FR-A-2 171 993 et FR-A-2 271 307, que la nitruration en bains de cyanates et 
carbonates fondus de pit\ces en m6tal ferreux am61iore les propri6t6s de friction de ces pl6ces, en reduisant 

10 le coefficient de friction, et en augmentant la resistance i l'usure et au grippage. D'autres proc8d6s de nitru­
ration, tels que la nitruratlon ionique, execut6e en atmospht\re ionls6e contenant de l'azote 616ment ou en 
combinaison, conduisent i des propriet6s comparables. 

On sait en outre qu'une oxydatlon dans un bain de sels oxydants fondus, provoque des modifications de 
la surface nitruree, qui acquiert ainsl, sans perdre ses bonnes proprl6tes de friction apport6es par la nitruration, 

15 une am61ioration notable de la resistance l la corrosion. Le document FR-A-2 525 637 d6crit ainsi un traitement 
d'oxydation particulit\rement efficace, effectu6 dans un bain de sels fondus comprenant en poids, de 99,5 i 
85 % en poids d'un m61ange constltue de 25 i 35 % en poids de nitrates alcalins, 8 i 15 % de carbonates 
alcalins, et le complement i 100 % d'hydroxydes alcalins, et de 0,5 i 15 % de sels oxyg6n6s de metaux alcalins 
dont le potential normal d'oxydo-r6duction par rapport i !'electrode de r8f6rence i hydrogt\ne est infilrieur i -

20 1,0 volt, bain dans lequel on insuffle un gaz contenant de l'oxygt\ne avec un debit suff1Sant pour que le bain 
soit sature en oxygt\ne dissous, et ron y maintlent la teneur pond6rale en particules insolubles i moins de 3 
%. 

On sait egalement oxyder les pl6ces nitrurees en atmospht\re lonis6e d'un gaz contenant de l'oxygt\ne, 
avec des ameliorations du mAme ordre de resistance i la corrosion. 

25 Toutefois les exigences de tenue i la corrosion, soit en atmospht\res agressives ou en I' absence de lubri-
flcatlon, soit pour des pikes soumlses i des contraintes de fatigue, sont toujours croissantes, et les resistan­
ces i la corrosion obtenues par les proc6des evoques ci-dessus deviennent infilrieures i ce que l'on peut sou­
haiter. Cela apparatt partlculit\rement vral pour des pl6ces dont la forme est d6favorable i l'homog6n6ite des 
op6rations, ou pour lesquelles, en raison de s6rles peu importantes, ii est difficile d'optimiser la succession 

30 d'op6rations en maftrisant, par example, les courbes de vitesse de variations de temp6rab.Jre. 
L'lnvention a done pour but d'am611orer la resistance i la corrosion de pit\ces en m6taux ferreux prilala­

blement nitrurees puis oxyd6es, de fa90n bien fiable, sans reduire les proprl6t6s de friction conferees par la 
nitruration, mais 6ventuellement les am61iorer. 

Pour attelndre ce but, !'invention propose un proc6d6 pour conferer i des pit\ces en metal ferreux, avec 
35 de bonnes propri6tes de friction, falble coefficient de frottement, resistance i l'usure et au grippage, une ex­

cellente resistance i la corrosion, proc6d6 oil les pi6ces sont nitrurees, puis oxydees, soit dans un bain de 
sels alcalins oxydants fondus, soit par une atmosphere ionis6e oxydante, en sorte que les pieces comportent 
une couche externe nitruree avec une sous-couche profonde compacts et une sous-couche superficielle po­
reuse, caract6rise en ce que l'on conduit la nitruratlon et l'oxydation de fa90n que la sous-couche profonde ait 

40 une epaisseur d'au moins 4 µm, et la sous-couche superficielle une 6paisseur comprise entre 2 et 20 µm, le 
diamt\tre des pores 6tant d'au moins 100 nm, etqu'apres la phase d'oxydation on realise surla couche nitruree­
oxyd6e un enduit d'un polymere pris parmi les polymeres et copolymeres de fluorocarbures, les polymeres et 
copolymeres de polyurethanne soit silicon6s, soit fluores, purs ou en m61ange entre eux ou avec des polyu­
rethannes hydrocarbones, les copolymeres d'urethannes et d'acryliques, les polyamides-imides, avec une 

45 epaisseur comprise entre 3 et 20 micrometres. 
Comme le montreront les examples ci-apres, les pieces ainsi tralt6es peuvent supporter des durees d'ex­

positlon au brouillard salin de 500 i 1 500 heures sans qu'apparaissent des manifestations de corrosion. Selon 
l'etat de la technique, des durees d'exposition de 250 heures apparaissaient satisfaisantes, i leur epoque. 

On connatt par le document WO-A-8 705 3a5 (P. FOX) un proc8de pour am6liorer la resistance i l'usure 
so et i la corrosion de surfaces m6talliques. Le proc8de consiste essentiellement en une c6mentation superfl­

cielle sur un lit fluidise en atmosphere gazeuse. Dans une premit\re 6tape une piece est expos6e i une at­
mospht\re contenant de l'azote, de !'ammoniac et du gaz natural, i une temp6rature comprise entre 400°C et 
650°C pendant 1 i 5 heures. Puis, dans une seconde 6tape la pit\ce est expos6e i une atmosphere gazeuse 
d'azote humidlfie et contenant 6ventuellementde l'oxygt\ne, i une temp6rature comprise entre 400°C et 650°C. 

55 Enfin dans une dernit\re etap~. on paracheve le traitement par l'enduction d'une composition de polymeres, i 
base d'eau, de polysiloxanes et d'hulles phosphatantes, composition connue pour ses propri6t6s propres an­
ticorrosives. 

Une piece ainsi traitee presente des sous-couches successives de natures differentes. La premit\re etape 
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de cementation a poureffetde creetune zone sous-jacente profonde de nltrures diffus6s d'une 6paisseurd'en­
vlron 150 a 200 µm, surmont6e d'une sous-couche "blanche• de nitrures purs d'une epaisseur d'envlron 25 
µm. La seconde etape de cementatlon a pour effet de cr6er au-dessus de la sous-couche de nitrures purs une 

5 sous-couche d'oxydes d'une epaisseur d'environ 13 µm. 
Le traitement final permet de maintenir l'int6grit6 des propri6tes acquises en resistance a la corrosion et 

a l'usure par la cementation superficielle de la piilce en milieu gazeux. 
Les piilces traitees par ce proc6de ne presentent pas de traces de corrosion aprlts une exposition de 450 

heures en brouillard salin. 
10 Toutefois, ce document ne fait pas etat d'amelioration particuliilre des qualites de frottements. 

Par contre, les essais rapportes ci-apra feront 6galement apparattre que les plilces traitees selon !'in­
vention presentent, en essais de frottement et par rapport a des piilces nitrun§es et oxydees suivant l'etat de 
la technique, des coefficients de frottement am61ion§s, une usure r8duite, et des capacites de charge au moins 
aussl bonnes. 

15 Cette am61ioration des performances de friction dernontre que l'enduit produit un effet propre sous des 
aspects inattendus notamment pour la vitesse d'usure et la capaclte de charge. Par ailleurs, l'amelloration de 
la resistance a la corrosion n'est pas le seul fait de la presence de l'enduit, car, comme le montreront des exem­
ples, le mime enduit, appllque sur des surfaces de substrats reputees pour favoriser l'accrochage de revate­
ments, et dans certains cas pour am61iorer de soi la resistance a la corrosion, n'apporte pas d'am61loratlon 

20 comparable de la resistance ll la corrosion. 
Les epalsseurs pr6ferees d'enduit seront comprises entre 3 et 15 µm; les epaisseurs superieures a 15 

µm n'apportent rien a la n§sistance a la corrosion, apportent des modifications de cotes de plilces parfois gA­
nantes, et une certalne tendance a l'effi'itement et au gommage. 

De preference la nitruration est effectuee dans un bain de sels fondus suivant FR-A-2 171 993, constitue 
25 essentiellement de carbonates et cyanates de metaux alcalins K. Na et Li, l'anion c0a-- etant present pour 1 

a 35 % en poids et !'anion CNO- pour 35 a 65 % en poids, tandis que, dens le poids total des cations alcallns, 
les proportions ponderales sont de 25-42,6 % pour Na+, 42,6-62,5 % pour K+ et 11,3-17,1 pour Lj+, 

De pr6ference encore le baln de sel de nitruration comprend en outre une espilce soufr6e en quantite telle 
que la teneur ponderale en soufre 61ement soit comprise entre 0,001 et 1 %, suivant FR-A-2 271 307. 

so En disposition pr6f6r6e, l'oxydation sere conduite dans un bain de sels fondus selon FR-A-2 525 637, evo-
que ci-dessus, et generalement, a des temperatures comprises entre 350° et 450°C. 

Les caract6ristiques et avantages de !'invention ressortiront mieux de la description qui va suivre, lllustree 
d'exemples experimentaux. 

ss Exemple 1 - Resistance a la corrosion 

On a nitrur6 des plaques echantillons en acler XC38, de dimensions 100 mm x 100 mm dens un bain de 
sels fondus, carbonates et cyanates de sodium, potassium et lithium selon FR-A-2 171 993 et FR-A-2 271 307, 
avec 37 % en poids d'ions cyanates CNO- et 1 O ppm d'lons s-- environ, la temperature du bain etant de 570 

""' ± 15°C, et la duree d'immerslon des piilces etantde 90 min. 
La couche de nitruratlon comprend, en composition ponderale, environ 87 % de nitrure de fer s (Fe2-3N), 

environ 10 % de nitrure y' (Fe,.N), le reste etant des oxydes, sulfures et oxysulfures de fer. 
Structurellement la couche nitruree presente une epaisseur de 15 i.un avec une sous-couche profonde 

compacte de 8 µm d'epaisseur. 
45 Au sortir du bain de nitruration les piilces sont immergees pendant 20 min. dens un bain de sels selon 

FR-A-2 525 637, a une temperature de 420 ± 15°C. Le bain etait compose cornme suit: 
Dans un creuset a chauffage 61ectrique de 1 litre, on fait fondre 1 020 g de potasse caustique, 51 O g de 

nitrate de sodium et 170 g de carbonate de sodium. On y ajoute 85 g d'un melange en parties ponderales egales 
de permanganate et de bichromate de potassium, dont les potentiels normaux d'oxydo-reduction sont inf6-

so rieurs a -1 volt par rapport a I' electrode a hydrogilne. 
Le creuset est munl d'un ajutage noye relie a une source d'air sous presslon a travers une vanne de n§glage 

de debit, et un debitmiltre capable de mesurerdes debits entre 0,02 et 0,2 cm3/s. Ac6te du creuset, on a dispose 
un fillre en fer fritte muni d'une jaquette chauffante, a travers lequel on fait periodiquement passer le contenu 
du creuset, pour arrAter les particules sol ides de taille superieure i 3 i.un. et ainsi maintenir le taux d'insolubles 

55 dans le creuset a une valeur convenable. Le debit d'alr est de 0,421/h, solt 0, 12 cm3/s. 
Aprea ce traitement la couche nitrur6e des pikes comporte du nitrure s avec 6 % de nitrure y', tandis que 

tous les composes oxysulfures ont ate transformes en oxyde de fer magnetite (Fe30 4), avec de l'oxygilne en 
insertion dens les 2 a 3 premiers micromiltres superficlels. 

La resistance i la corrosion en brouillard salin normalise s'etablit a 50-60 heures pour les piilces nitrun§es, 
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et 200-250 heures pour les pieces hitruriles puis oxydees, tandis que les pieces avant traitement prilsentent 
une corrosion generallsee apres quelques heures seulement. 

Surles pieces ainsi nltruriles puis oxydees on effectue un rev!tement de 10 pm d'epaisseur de fluoroe-
5 thylene-propylene (FEP) par projection illectrostatique d'une poudre de granulometrie 5 pm, sulvie d'un trai­

tement de frittage de 1 O min. i 350°C. 
La resistance i la corrosion en brouillard salin suivant la norme AFNOR NF x 41002 depasse 1 500 heures, 

aucune piqQre ou decollement de la couche de FEP n'etant observable i 1 500 heures d'exposition. 

10 Example 2 - Comparatif 

15 
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55 

On a opera sur des pieces echantillons en acier de decolletage (norme AFNOR 40 MF 6) de diametre 20 
mm et hauteur 55 mm. 

Ces pieces ont subi divers traitements de surface connus et reputes faciliter l'accrochage d'enduits, puis 
ont reou un rev!tement de FEP tel qu'i l'exemple 1, d'epalsseur 10 ± 1,5 pm (poudrage lllectrostatique et frit­
tage i 350°C). 

Aprea rev!tement on a effectue, i l'alde d'une pointe i tracer, une rayure en croix suffisamment appuyee 
pour traverser le rev!tement de FEP ; apres quol les eprouvettes ont subi l'essai au brouillard salin selon 
AFNOR x 41002. 

On a suivl l'essai par observations visuelles quotidiennes, pourguetter !'apparition de piqQres de corrosion 
et de decollements de couche. 

On rilcapitule, dans le tableau I ci-apr6s, les resultats d'essais, en moyenne sur trois echantillons. 
Tableau I (voir page suivante) 
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Example 3. Proprietes de frotte111ent 

Ces essais ont ete effectues pour confirmer que l'amelioration de resistance a la corrosion du traitement 
s suivant !'invention n'avait pas pour contrepartie une degradation des proprietes de frottement. 

10 

Cet example a porte sur des plltces en acier au carbone XC 18, traitees par nitruration oxyclation et en­
duction FEP comme a l'exemple 1. 

Essai A- Tribomlttre 

Les eprouvettes d'essai sont constituees par des eouples constitues d'une bague de dlamlttre 35 mm en 
appui a sec sur une plaquette parallelepip6dique de dimension 30 mm x 10 mm x 8 mm. La bague tourne a 
une vitesse correspondent a une vitesse de glissement de 0,55 mis, et la charge d'appui croft lineairement en 
partant d'une valeur initiale de 1 O daN. 

1s Le resultat de l'essai est evalue par 4 valeurs : duree avant apparition des premiers incidents (grippage -

20 

25 

30 

45 

50 

55 

broutage) ; charge maximale atteinte, coefficient de frottement moyen, usure. 
Le mAme essai a lite effectue, a titre de comparaison, sur des couples qui n'ont subi aucun traitement, 

des couples nitrures, et des couples nitrures puis oxydes. Les resultats sont indiques dans· le tableau II. 
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Tableau II 

USURE CUMULEE DES CHARGE MAXIMALE COEFFICIENT DE 
DEUX PIECES A'l'TEINTB TRAITEMENT 
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affecter la capacltll de charge par rapport aux pieces nltrurees puis oxydees. 

Essai B - Frottement plan 

Un patin plan frotte sur une glissiere plane en va-et-vient, avec une vitesse de 0,03 mis. et sous une charge 
de 5 MPa (50 bars). La duree d'essai correspond a 500 cycles, et l'essal est effectue a sec dens l'air. 

Les valeurs d'ilvaluation sont le coefficient de frottement et l'usure de la glissiere. L'essai de comparalson 
a iltll effectue sur des pieces nltrurees et oxydiles comme dens les essais pr8cildents. Les resultats sont in-

10 diques dens le tableau Ill sulvant. 

Tableau III 

15 TRAITEMENT USURE DE COEFFICIENT DE 
GLISSIERE (µm) FROTTEMENT MOYEN 

APRES 500 CYCLES 
nitruration- 7 0,48 
oxydation 

20 

suivant 6 0,43 
l'invention 

25 Essai C - Fatigue en flexlon alternee 

Les essals de fatigue en flexion alternee ont ate effectues sur des eprouvettes tournantes en acier 35 CD 
4 trempe revenu, solllcit6es lat6ralement Les eprouvettes normales presentent une llmite d'enduranoe de 630 
MPa (63 hbar). Apd)s nltruration oette limlte d'enduranoe passe a 820 MPa (82 hbar). Les eprouvettes traltlles 

so sulvant !'invention presentent la mAme limlte d'endurance qua les eprouvettes nitrurees. 

Example 4 - Epaisseurs d'enduit appropriees 

Des pieces telles qu'a l'exemple 1 sontrecouvertes de couches d'endult FEP par poudrage illectrostatique 
35 et frlttage dans las conditions de cet example 1, mais avec des epaisseurs echelonnees entre 1 et 40 µm. 

A l'essal au broulllard salln, la duree d'exposition avant apparition de signes de corrosion ne diffcl:lre pas 
sensiblement, pour des epaisseurs jusqu'a 3 JI.IT', de la duree d'exposltion de pieces nltrurees-oxydees non 
enduites, soit 200-250 heures. Cette duree croft avec l'epaisseur d'enduitjusqu'a 1 O µm environ, soit 350-400 
h 84 µm, 800 ha6µmet1 500 h pour10µm. 

40 Au-dela de 1 O µm on n'enregistre plus d'accroissement significatif de la duree d'exposition avant apparition 
de signes de corrosion. 

Toutefois la realisation de revAtements epals peut devenir delicate en production lndustrielle pour eviter 
des irregularit6s d'epalsseur, surtout si les formes des piAces sont complexes, et les fortes epaisseurs peuvent 
creer des difficultes de tolerances d'ajustage. 

45 En outre, las revAtements epais, superieurs a 20 µm, presentent des performances de frottement degra-

50 

dees, avec des gommages, broulages, effritement de l'enduit. Dans la majorite des cas, ii sera au mains pru­
dent de ne pas depasser des epalsseurs de 15 µm. 

Example 5 - Morphologie de la couche nitruree 

Les essais de oet exemple ont eu pour objet de determiner les parametres morphologiques de la couche 
nitruree qui doivent Atre respect6s pour que l'accroissement de resistance a la corrosion soient obtenus. 

Ces essais ont porte sur des eprouvettes en acier XC 38, qui ont subi des operations de nitruration, oxy­
dation et enduction de FEP selon l'exemple 1, a !'exception des conditions de nitruration qua l'on a fait varier, 

55 en appllquant des regles emplriques, pour obtenir des variations d'epalsseur de la couche nitruree, et sillec­
tivement de l'epaisseur respective de sous-couches profonde compacte et superficlelle poreuse, ainsi que du 
diametre des pores de la sous-couche superficlelle. 

On rappelle que, quelles que soient las conditions operatoires, la couche externe nitruree comprend une 
sous-couche profonde compacte, et une sous-couche superficielle poreuse ; les conditions operatoires peu-

8 



\.._.,· 

5 

10 

15 

20 

EP 0 497 663 B1 

vent done agir pour determiner les ipaisseurs respectives des sous-couches profonde compacte, et superfi­
cielle poreuse, alnsi que le diamlrtre des pores de la sous-couche superflclelle. 

Bien entendu, les dlverses conditions operatolres n'ont pas chacune une action specifique sur un para­
m6tre de morphologie determine, mais agissent sur !'ensemble de ces param6tres avec des intensites diff6-
renciees. 

On peut resumer ci-aprils les constatations faltes : 
- Lorsque la sous-couche profonde compacte presente une epalsseur trop. faible, typiquement interieure 

ii 4 µm, la resistance ii la corrosion n'est pas augmentee de fa90n significative ; ainsi, avec une sous­
couche compacte d'epaisseur 2 µm, les premiers signes de corrosion en brouillard salin apparaissent 
ii 240 heures. 

- Lorsque la sous-couche poreuse superflclelle depasse 20 µm d'epaisseur, la couche est sujette ii s'ef­
friter rapidement (aprils 192 heures d'expositlon au brouillard salin pour une sous-couche de 25 µm 
d'epaisseur) ; on peut attribuer ce resultat ii une enduction inhomog6ne, fragllisee par le frittage. 

- SI la sous-couche poreuse est absente, ou comporte des pores de diam6tre interieur en pratique ii 100 
nm, l'enduit se decolle en exposition au brouillard salin aprils des temps tres courts, de l'ordre de 24 ii 
48 heures. 

De ces essais, on inUtre que la sous-couche compacte doit Atre epalsse d'au moins 4 µm, que la sous­
couche poreuse doit avoir une epaisseur comprise entre 2 et 20 µm, et que le diam6tre des pores de cette 
sous-couche doit Atre superleur i1100 nm. 

Exemple 6 - Reglage de la morphologle de la couche nltruree 

Cet exemple tend ii degager des n\gles empiriques pour le reglage des epaisseurs des sous-couches de 
25 la couche nitruree. 

On execute la nitruratlon suivant les enseignements conjolnts des documents de brevet FR-A-2 171 993 
et FR-A-2 271 307, dans les conditions de depart de l'exemple 1, c'est-il-dire: 

- teneur en ions cyanates CNO- 37 % 
- temperature 570°C 

so - duree de traltement 90 minutes 
Sur un acier de type XC 38, dans les conditions de l'exemple 1, l'epaisseur totale de la couche nitruree 

est typlquement de 13 ii 15 µm, avec des epalsseurs de sous-couches pratiquement egales. 
Dans les mAmes conditions, avec un acier XC 10, l'epaisseur de couche passe ii 15-18 µm, et avec un 

acler Z 38 CDV 5 ii 8-10 µm, les epaisseurs de sous-couches restant sensiblement egales. 
35 On remarquera que les reglages interessants peuvent se limiter ii celul de l'epaisseur totale de couche 

nitruree, d6s lors que l'on peut maintenirle rapport des epaisseurs de sous-couche approximativement ii l'ega­
lite, et que le diam6tre des pores n'est pas sensiblement affecte. 

Les param6tres qui permettrontd'ajuster l'epaisseurtotale de couche nitruree sansdesequilibrer le rapport 
d'epaisseur des sous-couches ou reduire ii l'exc6s le diam6tre des pores dans la sous-couche superficielle 

40 seront la teneur en esp6ces soufrees (lei K~) et la quantlte d'air lnsufflee dans le bain. 

45 . 

50 

66 

Ces param6tres seront ajustes en fonction de la masse du bain de sel, et celle des pi6ces traitees jour­
nellement · 

Bain de 500 kq de sels f ondus 

nature des piAces trait6es acier fonte 
quantit6 de pilces trait6es/24 h 1 ooo kq 1 ooo kq 

d6bit d 1 air i insuffler dans 
le bain 

quantite de sulfure de 
potassium K2S/jour 

9 

250 l/h 250 l/h 

8-9 CJ 12-13 q 
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Bain de 1 ooo kq de sels f ondus 
Pi~ces en acier 
Quantit6 par 24 h de 
pi~ces trait6es 
~s a rajouter par 24 h 

Example 7 - Nature de l'enduit polymers 

1 000 kq 

16 CJ 

2 000 kq 
19 CJ 

3 000 kg 

23 CJ 

Outre le copolymers fluorethylene-fluoropropylene, d'autres polymeres ont ete essay6s pour rilaliser l'en­
duit; ceux qui seront cites ci-apres ont ete depos6s en couches de 10 µm d'epaisseur, et ont presente des 

15 rilsistances ii la corrosion en presence de broulllard salin normallsees d'au moins 1 000 heures, et des pro-
prietes frottantes equivalentes ii celles donnees dans l'exemple 3. 

Polymeres de fluorocarbures 
Le polytetrafluorilthylene {CFrCF2tn 
Copolymeres de fluorocarbures 

20 Le FEP dejil cite 
Le PFA de formula 

25 

35 

Polyurethannes fluores 
Produits de reaction entre un isocyanate de formula 

40 

45 

et un polyol fluoril de formule (2) 

50 

55 

Polyurilthannes silicon6s 

(1) 

(2) 

Prodult de reaction de !'Isocyanate de formula (1) et un polyol silicone de formule (3) 

10 
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(3) 
s 

10 Copolymeres de polyur6thannes 

15 

20 

25 

35 

45 

50 

SS 

Copolymeres obtenus par r6action de !'isocyanate de formula (1) avec le polyol fluor6 de formule (2) et 
le polyol silicone de formule (3) 

Copolymeres obtenus par r6action de !'isocyanate de formula (1) avec le polyol fluor6 de formula (2) et 
un polyol de formula (4) 

(4) 

Copolymere obtenu par r6action de !'isocyanate de fOrmule (1) avec le polyol fluore de formule (2) et un 
polyol acrylique de fOrmule 

(5) 

Polyamides-imldes 

- NH - CO ?' 

I 
OU 

-+--ONH-co co" 
N-+--

CO/ 
m 

Exemple 8 - Proc8des de revAtement 

Outre l'exllcution de l'endult par poudrage lllectrostatique et frittage, cet enduit peut 6tre exllcute au trem­
pe. 

On part de pieces en acier X 38 nitrurees et oxydees suivant l'exemple 1. 

11 
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8-1 - Rev6tement au trempe ,de FEP . 
On met en suspension dans un solvant constitue d'un melange de methyl-isobutyl-cetone (MIBK) et de N 'I s methylpyrrolidone (NMP), une poudre de FEP de granulometrie voisine de 5 µm. Les proportions de FEP et 

des composants du solvant sont ajustees, experimentalement, pour amener la viscosite de la suspension a 
une valeur convenable pour que, apres immersion et traitement subsequent, l'epaisseurfinale d'enduit de FEP 
soit de 8-1 O µm. 

On immerge les pieces dans la suspension, on les retire et on les egoutte; apres quoi les pieces sont etu-
10 vees a 350°C pendant 10 minutes pour fritter le FEP. 

15 

20 

25 

30 

35 

En exposition au brouillard salin, aucun signe de corrosion n'apparait a 600 heures. 

8-2 - Rev6tement de polyurethanne au trempe 

On fait reagir un polyisocyanate et un polyol, et on ajoute des solvants pour ajusterla viscosite a une valeur 
convenable pour l'epaisseur de revAtemel'\t voulue, et ralentir la reaction de condensation du polyurethanne. 

Les pieces sont immergees dans le milieu reactionnel, puis retirees et egouttees. Elles sontensuite etuvees 
a 60°C jusqu'a evaporation complete du solvant, ce qui permet a la condensation de s'achever. 

Une couche de polyurethanne ainsi deposee avec une epaisseur de 5-6 µm confere aux pieces une re­
sistance a la corrosion telle qu'apres 500 heures d'exposition au brouillard salin,. aucun signe de corrosion 
n'est perceptible. 

Example 9 - Nitruration et Oxydation en atmosphere ionisee 

On part de pieces en acier X 38 semblables a celles qui ont ete utilisees dans l'exemple 1. 
Les pieces sont nitrurees dans une enceinte etanche sous pression reduite, dans une atmosphere cons­

tituee de 60 % d'azote et 40 % d'hydrogene et ionlsee par une decharge cathodique. 
Les conditions experimentales sont : 

Temperature des pieces 570°C 
Pression de gaz 10 kPa (10 mbar) 
Tension de decharge cathodique 1 500 volts · 
Duree du traitement 2 heures · 

On obtlent ainsi une couche nitruree co·nstituee essentiellement de nitrure de fer s (Fe2-3 N) de 10 a 12 
. µm d'epaisseur. 

L'operation de nitruration terminee, l'enceinte est purgee, puls on y lntroduit de l'oxygene a une pression 
de 100 Pa (0, 1 mbar). 

Les pieces sont portees a une tension continue negative de 1 500 volts par rapport a l'enceinte, pendant 
environ 30 min. A la surface des pillces se formant des oxydes et oxynitrures de fer. 

L'oxydation terminee, les pieces sont recouvertes d'un enduit de 1 O µm environ de FEP comme a l'exemple 
1. 

La resistance a la corrosion correspond ii une exposition au brouUlard salin d'au moins 1 000 heures avant 
qu'apparaissent des signes de corrosion. 

A titre de comparaison, au sortir de l'encelnte; les pillces nitrurees et oxydees presentent des signes de 
corrosion apres 250-300 heures d'exposition au brouillard salin normalisee. 

45 Bien entendu, !'invention n'est pas limitee aux examples decrlts mats en embrasse toutes les variantes 

50 

d'execution, dans le cadre des revendications. 

Revendicatlons 

1. Procede pour conferer a des pillces en metal ferreux, avec de bonnes proprietes de friction, faible coef­
ficient de frottement, resistance a l'usure et au grippage, une excellente resistance ii la corrosion, procede 
oo les pieces sont nitrurees, puts oxydees, soft dans un bain de sels alcalins oxydants fondus, soit par 

_...une atmosphere ionisee oxydante, en sorte que les pieces comportent une couche externe nltruree avec 
55 une sous-couche profonde compacte et une sous-couche superficlelle poreuse, caracterise en ce que 

l'on conduit la nitruration et l'oxydation de fa90n que la sous-couche profonde aitune epaisseurd'au moins 
4 µm, et la sous-couche superflclelle une epaisseur comprise entre 2 et 20 µm, le diamlltre des pores 
etant d'au moins 100 nm, et qu'apres la phase d'oxydatlon on realise sur la couche nltruree-oxydee un 
enduit d'un polymere pris parmi les polymllres.et copolymeres de fluorocarbures, les polymeres et copo-

12 
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8-1 - RevAtement au tramp& de FEP 

On met en suspension dans un solvant constitue d'un melange de methyl-lsobutyl-c6tone (MIBK) et de N 
5 m6thylpyrrolidone (NMP), une poudre de FEP de granulometrle voisine de 5 µm. Les proportions de FEP et 

des composants du solvant sont ajust6es, experimentalement, pour amener la viscosit6 de la suspension a 
une valeur convenable pour que, apr6s immersion et lraitement subs6quent, l'epaisseurfinale d'endult de FEP 
soit de 8-10 µm. 

On lmmerge les pillces dans la suspension, on les retire et on les 6goutte ; aprlls quoi les pillces sont etu-
10 vees a 350"C pendant 10 minutes pour fritter le FEP. 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

En exposition au brouillard salin, aucun signe de corrosion n'apparalt a 600 heures. 

8-2 - RevAtement de polyurethanne au trempe 

On fait reaglr un polylsocyanate et un polyol, et on ajoute des solvants pour ajuster la vlscosit6 a une valeur 
convenable pour l'epaisseur de revAtement voulue, et ralentlr la r6actlon de condensation du polyurethanne. 

Les pieces sont lmri'lergees dans le milieu reactlonnel, puis retirees et 6goutt6es. Elles sontensuite etuvees 
IA 60°C jusqu'a 6vaporation complllte du solvant, ce qui permet IA la condensation de s'achever. 

Une couche de polyurethanne alnsi depos6e avec une epaisseur de 5-6 µm contere aux plllces une r6-
slstance IA la corrosion telle qu'apr6s 500 heures d'exposition au brouillard salin, aucun slgne de corrosion 
n'est perceptible. 

Exemple 9 - Nilruration et Oxydation en atmosphllre ionis6e 

On part de plllces en acier X 38 semblables IA celles qui ont et6 utilisees dans l'exemple 1. 
Les pillces sont nilrurees dans une enceinte etanche sous pression ritduite, dans une atmosphere cons­

tituee de 60 % d'azote et 40 % d'hydrogllne et ionlsee par une decharge cathodique. 
Les conditions experlmentales sont : 

Temperature des pieces 570°C 
Presslon de gaz 1 O kPa (10 mbar) 
Tension de decharge cathodique 1 500 volts 
Durite du lraitement 2 heures 

On obtient ainsl une couche nltrurite constituee essentiellement de nilrure de fer a (Fe2-3 N) de 10 a 12 
µm d'epaisseur. 

l'operation de nilruration terminee, l'enceinte est purgee, puis on y introduit de l'oxygllne IA une pression 
de 100 Pa (0,1 mbar). 

Les pillces sont portees IA une tension continue negative de 1 500 volts par rapport a l'enceinte, pendant 
environ 30 min. A la surface des pillces se torment des _oxydes et oxynilrures de fer. 

l'oxydation terminee, les pillces sont recouvertes d'un endultde 10 µm environ de FEP comme IA l'exemple 
1. 

La ritsistance a la corrosion correspond IA une exposition au brouillard salin d'au moins 1 000 heures avant 
qu'apparaissent des signes de corrosion. 

A titre de comparaison, au sortir de l'enceinte, les pillces nltrurites et oxydees presentent des signes de 
corrosion aprlls 250-300 heures d'exposition au broulllard salin normallsee. 

45 Bien entendu, !'invention n'est pas limit6e aux exemples decrits mals en embrasse toutes les variantes 

so 

d'execution, dans le cadre des revendicatlons. 

Revendlcatlons 

1. Procede pour conferer IA des pieces en metal ferreux, avec de bonnes proprietes de friction, faible coef­
ficient de frottement, ritsistance a l'usure et au grippage, une excellente resistance IA la corrosion, proc6de 
oiJ les pieces sont nitrurites, puis oxydees, soit dans un bain de sels alcallns oxydants fondus, soit par 
une atmosphere ionisee oxydante, en sorta que les pieces comportent une couche externe nitruree avec 

55 une sous-couche profonde compacte et une sous-couche superficlelle poreuse, caracteris6 en ce que 
l'on conduit la nitruratlon etl'oxydation de fa90n que la sous-couche profonde ait une epaisseurd'au molns 
4 µm, et la sous-couche superficielle une epaisseur comprise entre 2 et 20 µm, le diamlltre des pores 
etant d'au moins 100 nm, et qu'apr6s la phase d'oxydation on reallse sur la couche nitruree-oxydee un 
enduit d'un polymllre pris parml les polymeres et copolymeres de fluorocarbures, les polymllres et copo-
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lymeres de polyurethanne soit silicones, soit fluores, purs ou en melange entre ewe ou avec des polyu­
rethannes hydrocarbones, les copolymeres d'urethannes et d'acryliques, les polyamides-imides, avec 
une epaisseur comprise entre 3 et 20 micrometres. 

2. Procede sulvant la revendlcation 1, caracterise en ce que l'epalsseurd'enduit est comprise entre 3et15 
micrometres. 

3. Procede suivant l'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce que les pieces sont nitrurees dans un 
baln de sel fondu constitue essentiellement de carbonates et cyanates de metaux alcalins, Na, K et Li, 
l'anion co3- etant present pour 1 A 35 % en poids et l'anion CNO- pour 35 A 65 % en polds, tandls que, 

. par rapport A la masse d'ions de metawc alcalins, les proportions ponderales sont de 25-42,6 % pour Na+, 
42,6-62,5 % pour K'" et 11,3-17, 1 % pour Lr+. 

4. Procede suivant la revendication 3, caracterlse en ce que le bain de sel de nitruration contient en outre 
une espece soufree en quantlte telle que la teneur ponderale du bain en soufre element soit comprise 
entre 0,001 et 1 %. 

5. Proced6 suivant une quelconque des revendicatlons 1 A 4, caractllrise en ce que les pieces nltrurees sont 
ensulte oxydees dans un baln de sels fondus comprenant en polds de 99,5 % A 85 % en poids d'un me­
lange constitue de 25 A 35 % en poids de nitrates alcalins, 8 A 15 % de carbonates alcalins, et le comple­
ment A 100 % d'hydroxydes alcalins, etde 0,5 A 15 % de sels oxygenes de metawc alcalins dont le potential 
normal d'oxydo-reduction par rapport A 1'61ectrode de reference A hydrogene est inferieur ou egal A - 1,0 
volt, bain dans lequel on insuffle un gaz contenant de l'oxygene avec un debit suffisant pour que le bain 
soit sature en oxygene dissous, et l'on y malntient la teneur ponderale en particules insolubles A moins 
de3%. 

6. Procede suivant la revendication 5, caracterise en ce que la temperature du bain oxydant est comprise 
entre 350° et 450°C. 

so 7. Procede sulvant la revendication 1, caractllrise en ce que la nitruration est effectuee dans une enceinte 
etanche contenant une atmosphere d'azote et d'hydrogene A pression reduite, lonisee par une decharge 
cathodique, les pieces etant portees A une temperature d'au moins 550°C. 

8. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que l'oxydation est condulte dans une enceinte etan-
35 che en atmosphere d'oxygene ionise A presslon reduite, les pieces etant cathodiques par rapport A l'en­

ceinte. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Verleihen einer exzellenten Korrosionsbestindigkelt an Srucke aus Eisenmetallwerk­
srucke mit guten Reibungseigenschaften, einem geringen Reibungskoeffizienten, Widerstandsfihigkeit 
gegen VerschleiB und Blockieren, in welchem Verfahren die Stiicke, sei es In einem Bad aus oxidlerenden 
Alkalimetallsalzschmelzen, sei es in elner ionlsierten oxidierenden Atmosphere, nitrldiert und dann oxi-

45 diert warden, so daB die Stiicke eine iuBere nitridierte Schicht mit einer tiefliegenden kompakten Zwi­
schenschicht und einer oberflichlichen por0sen Zwlschenschicht aufweisen, dadurch gekennzelchnet, 
daB man die Nitridierung und die Oxidation derart ffihrt, daB die tiefe Zwischenschicht eine Dicke von we­
nigstens 4 µm und die oberflichliche Zwischenschicht elne Dicke zwischen 2 und 20 µm aufweist, wobei 
der Porendurchmesser wenigstens 100 nm betrigt, und daB man nach der Oxidationsphase auf der ni-

so tridierten-oxidierten Schicht einen Polymeruberzug gewihlt aus den Polymeren und Copolymeren der 
Fluorkohlenwasserstoffe, den entweder Silikon-substituierten oder fluorierten, reinen oder miteinander 
oder mit Kohlenwasserstoff-substitulerten Polyurethanen vermischten Polymeren und Copolymeren von 
Polyurethan, den Urethan-Acryl-Copolymeren und den Polyamlden-lmiden, mit einer Dicke zwischen 3 
und 20 µm ausfilhrt. 

55 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Dicke des Oberzuges zwlschen 3 und 15 

µm betrigt. 

3. Verfihren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB die Werkstiicke in elnem 
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Salzschmelzebad, welches lrri wesentlichen aus Carbonaten und Cyanaten der Alkalimetalle Na, K und 
LI besteht, wobel das co3--Anion in einer Menge von 1 bis 35 Gew.-% und das CNO-Anion in einer Menge 
von 35 bis 65 Gew.-% vorllegt, wihrend in bezug auf die Masse dei' Alkalimetalllonen die Gewichtsver­
hiltnisse 25 - 42,6 % ffir Na+, 42,6 - 62,5 % ffir t<+ und 11,3- 17, 1 % fQr Li+ betragen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Salzbad zur Nlbidierung welters eine 
schwefelhaltige Substanz in einer Menge enthilt, daB der Gewichtsanteil des Bades an elementarem 
Schwefel zwischen 0,001 und 1 % llegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die nitridierten Srucke an­
schlleBend In einem Salzschmelzebad oxidiert werden, welches Bad aus 99,5 Gew.-% bis 85 Gew.-% 
einer Mischung bestehend aus 25 bis 35 Gew.-% Alkalimetallnitraten, 8 bis 15 Gew.-% Alkallmetallcar­
bonaten und dem Rest auf 100 % aus Alkalimetallhydroxiden und 0,5 bis 15 % oxidierende Alkalimetall­
salze, deren normales Redoxpotential in bezug auf die Wasserstoff-Bezugselektrode unter oder gleich - 1,0 
Volt 1st, besteht, In welches Bad man ein sauerstoffhaltiges Gas mit einem ausreichenden Durchsatz ein­
blist, damit das Bad an gel6stem Sauerstoff gesittigt 1st und worin man den Gewichtsanteil an unl6slichen 
Partlkeln unter 3 % hilt. 

8. 

7. 

8. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, daB die Temperatur des oxidlerenden Bades zwi­
schen 350 und 450 °C gehalten wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die Nitridlerung In einem dlchten Behilter, wel­
cher eine durch kathodlsche Entladung lonislerte Atmosphire aus Stickstoff und Wasserstoff unter redu­
ziertem Druck aufweist, wobel die Stucke auf eine Temperatur unter 550 °C gebracht werden, durchge­
filhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation in einem dichten Behilter mit 
elner ionisierten Sauerstoffatmosphire unter reduziertem Druck durchgeruhrt wird, wobei die Srucke ge-
genuber dem Behilter kathodlsch sind. · 

Claims 

1. Process for conferring excellent corrosion resistance on articles made from ferrous metal, with good fric-
35 tion properties, a lower coefficient of friction and resistance to wear and seizing, a process in which the 

articles are nitrlded and then oxidised either In a bath of molten oxidising alkaline salts or by means of 
an oxidising ionised atmosphere, so that the articles have a nitrided outer layer with a compact deep sub­
layer and a porous surface sublayer, characterised in that the nitriding and oxidation are effected so that 
the deep sublayer has a thickness of at least 4 µm and the surface sublayer has a thickness of between 

40 2 and 20 µm, the diameter of the pores being at least 100 nm, and In that, after the oxidation stage, the 
nitrided/oxidised layer is coated, to a thickness of between 3 and 20 micrometres, with a polymer selected 
from amongst fluorocarbon polymers and copolymers, polyurethane polymers and copolymers which are 
either silicone-treated or fluorinated and which are used alone or mixed with each other or with hydro-

45 

50 

55 

carbon polyurethanes, urethane and acrylic copolymers, and polyamldes-imldes. 

2. Process according to Claim 1, characterised in that the thickness of the coating is between 3 and 15 mi­
crometres. 

3. Process according to one of Claims 1 and 2, characterised in that the articles are nitrided in a bath of 
molten salt consisting essentially of carbonates and cyanates of alkali metals, Na, K and Li, the co3-­

being present at 1 to 35% by weight and the CNO- anion at 35 to 65% by weight whilst, with respect to 
the mass of alkaline metal ions, the proportions by weight are 25 - 42.6% in the case of Na+, 42.6 - 62.5% 
in the case oft<+ and 11.3-17.1% in the case of Lr. 

4. Process according to Claim 3, characterised In that the nitriding salt bath also contains a sulphur-con­
taining substance in such a quantity that the proportion by weight of the elemental sulphur in the bath Is 
between 0.001 and 1%. 

5. Process according to any one of Claims 1 to 4, characterised In that the nltrided articles are then oxidised 
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In a bath of molten salts comprising, by weight, from 99.5% to 85% by weight of a mixture consisting of 
25 to 35% by weight alkali nitrates, 8to15% alkali carbonates and the remainder, to 100%, alkali hydrox­
ides, and from 0.5 to 15% oxygen-containing salts of alkali metals whose normal oxidation-reduction po­
tential relative to the hydrogen reference electrode is lower than or equal to -1.0 volt, a gas containing 
oxygen being bubbled into the bath at a flow rate sufficient for the bath to be saturated with dissolved 
oxygen, and the content by weight of insoluble particles therein is maintained at less than 3%. 

Process according to Claim 5, characterised in that the temperature ofthe oxidising bath is between 350° 
and450°C. 

Process according to Claim 1, characterised In that the nitriding Is carried out in a sealed chamber con­
taining an atmosphere of nitrogen and hydrogen at reduced pressure, ionised by a cathodic discharge, 
the articles being raised to a temperature of at least 550°C. 

8. Process according to Claim 1, characterised in that the oxidation is carried out in a sealed chamber in an 
ionised oxygen atmosphere at reduced pressure, the articles being cathodic relative to the vessel. 
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