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that it Vst qoﬁ Cbe&V&InféFUiT% tdg'se 10 ot 73 mN/m, I'angle de contact entre la phase
piéces en métal ferreux par nitruration puis oxyda- solide de la couche superiicielle et la cire & I'état
tion, de bonnes propriétés de friction et une bonne liquide étant compris entre 0 et 75 degrés.
~,  résistance & la corrosion. Selon d'autres caractéristiques, la sous-couche
N A cet offet, on connatft des procédés de nitrura- 40  superficielle contient plus de 60% de phase solide
tion de piéces en métal ferreux, notamment une Fez-3N, présente une dureté comprise entre 550
nitruration par bains de cyanates et carbonates et 650 HV 0,1 et une rugosité comprise entre 0,3 et
fondus comme décrit dans FR-A-2 171 993 et FR- 1,5 1w CLA
A-2 271 307, ou bien une nitruration en atmosphére La cire d'imprégnation est choisie dans la liste:
ionisée d'azote, qui permettent d'améliorer les pro- 46  cires naturelles, ou bien cires synthétiques polyé-
priétés de friction de ces pigces, en réduisant le thylénes, polypropylénes, polyesters, fluorés ou
coefficient de friction, et en augmentant la résistan- bien résidus pétroliers modifiés.
ce & l'usure et au grippage. Le procédé selon l'invention présente les avan-
On sait également que si l'on fait subir une tages d'éire peu colteux et facile & metire en
oxydation & une piéce préalablement nitrurée, on s0 oeuvre mé&me pour des productions industrielles
provoque des modifications de la surface nitrurée sur piéces de séries, de conférer aux pidces trai-
et on améliore ainsi la résistance 2 la corrosion de tées des performances techniques élevées méme
ces piéces, tout en conservant les propriétés de lorsque celles-ci sont de formes complexes.
friction acquises par la nitruration. Il est décrit & cet De plus, les effets protecteurs d'une surface
effet dans le document FR-A-2 525 637 un fraite- 55 traitée suivant ce procédé vis-a-vis du visillisse-
ment d'oxydation. particuliérement efficace, dans un ment par frottement, par usure abrasive, par chocs
bain de sels oxydants fondus. Des résultats com- et par corrosion humide sont multipliés dans des
parables de résistance 2 la corrosion sont obtenus proportions étonnantes par rapport aux solutions
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durée d'immersion des piéces étant de 90 mn.

Dans une disposition particulidrement intéres- 35 La couche sulfonitrurée comprend, en compo-
sante de linvention, la nitruration est effectuée sition pondérale, environ 87 % de nitrure de fer ¢ -
dans un bain de sels fondus suivant FR-A-2 171 (Fez2—3N), environ 10 % de nitrure ' (FesN), le
993, constitué essentiellement de carbonates et reste étant des oxydes, sulfures et oxysulfures de

- cyanates de métaux alcalins K, Na et Li, I'anion fer. Sa dureté est de 600 HV 0,1.

" COs2~ étant présent pour 1 & 35% en poids et 40 Structurellement la couche sulfonitrurée pré-
I'anion CNO~ pour 35 4 65% en poids, tandis que , sente une épaisseur de 15 um avec une sous-
dans le poids total des cations alcalins, les propor- couche profonde compacte de 8 um d'épaisseur st
tions pondérales sont de 25-42,6% pour Na*, 42,6- une sous-couche superficielle poreuse de 7 um, le
62,5% pour K* et 11,3-17,1% pour Li*. diamétre des pores étant compris entre 1 et 2,5

De préférence encore le bain de sel de nitrura- 45  um, avec une densité maximale de pores dans la
tion comprend en outre une espéce soufrés en fourchette 1,5 - 2 um.
quantité telle que la teneur pondérale en soufre Au sortir du bain de nitruration les piéces sont
élément soit comprise entre 0,001 et 1%, suivant immergdes pendant 20 mn dans un bain de sels
FR-A-2 271 307. selon FR-A- 2 525 637, & une température de 420

On peut ainsi maftriser avec une bonne préci- 50 £ 15°C.
sion la formation de la sous-couche superficielle Aprés ce traitement, la couche nitrurée des
saturée consécutive & la diffusion do ['hétéro-61é- pidces comporte du nitrure ¢ avec 8 % de nitrure
ment et favoriser I'apparition en proportion signifi- +', tandis que tous les composés oxysulfurés ont
cative, supérieure & 60%, de la phase Fe2-3N du 6t transformés en oxyde de fer magnétite
diagramme d'équilibre fer/azote. s6 (FeaOs), avec de I'oxygéne en insertion dans les 2

Le traitement d'oxydation permet outre d'amé- a 3 premiers micrométres superficiels.
liorer déja en lui-m&me la résistance & la corrosion, La rugosité superficielle est alors de 0,68 LCLA.

mais également lorsqu'il est correctement conduit,
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tats comparables sont obtenus. EXEMPLE 3
De méme en effectuant un traitement thermo-
. chimique de nitrocarburation en milieu nitruré-car- Dans les mémes conditions qu'a l'exemple 2,
- boné, par exemple en bain de sels ou bien par voie 40 on a traité des axes d'essuie-glaces, supporis des
gazeuse, sous réserve toutefois de limiter 'effet balais oscillants, en acier au carbone.
fragilisant du carbone, ce qui en pratique limite & Les mémes spécifications de résistance & Ila
3% son taux dans la couche superficielle de diffu- corrosion qu'a l'exemple 1 sont ici aussi respec-
sion. tées, ot le frottement face & des bagues en fritté
On a pu vérifier aussi que l'oxydation posté- 45 imprégné d'huile s'effectue dans de trés bonnes
rieure au traitement thermochimique peut étre réali- conditions.
sée, outre en bain de sels, par une voie gazeuse La solution de référence utilisée jusqu'a ce jour
simple ou ionisée. ot qui était un dépdt de nickel électrolytique, pré-
Enfin I'enduction finale peut 8tre réalisée par sentait deux inconvénients : une tenue 2 la corro-
immersion des piéces, non plus dans un bain de 50 sion insuffisante et I'existence de sur-épaisseurs de
cire fondue, mais dans un solvant contenant la dite dépbt sur les arbtes vives, néfastes au montage
cire & I'état dissout. des piéces.
On trouvera maintenant ci-aprés une série
d'exemples d'application de I'invention & des proto- EXEMPLE 4
types de piéces représentatives de la réalité indus- 55
trielle. Toujours dans les mémes conditions qu'aux

exemples précédents, on a traité des vis auto-
taraudeuses en acier 20 CDV 5, destinées & effec-
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30 0,1 et une rugosité comprise entre 0,3 et 1,
speed C)fOnOaSa%pllqué le procédé selon l'invention & CLA,
des boules 2 jouer, notamment pour pétanque et '
jeu provengal. Ces boules sont formées de deux 3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
calottes hémisphériques en acier allié type 25 CD risé en ce que la nitruration est mise en oeuvre
4, soudées suivant un plan diamétral. Aprés rectifi- 35 selon un procédé choisi parmi une nitruration
cation de calibrage, elles sont traitées thermique- en bain de seis fondus & base d'ions cyanates
ment pour présenter dans la masse une dureté CNO~ et une nitruration en atmosphére ionisée
_ spécifiée, supérioure ou égale & 110 daN/mm? d'azote.
.3 Elles subissent enfin le m&me conditionnement de
surface qu'aux quatre exemples précédents. 40 4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
Ainsi réalisées, les boules présentent un en- en ce que la nitruration est effectuée dans un
semble de caractéristiques, coefficients de friction bain de sels fondus constitué essentiellement
et régularité de surface qui, de I'avis des spécialis- de carbonates et cyanates de métaux alcalins
tes, sont particulidrement appréciées des joueurs K, Na et Li, I'anion CO32~ étant présent pour 1
de haut niveau, participant & des tournois et com- 45 a 35% en poids et I'anion CNO~ pour 35 &
pétitions officielles et notamment : trés bonne ré- _ 65% en poids, tandis que dans le poids total
sistance 3 la corrosion, taux d'usure trdés faible des cations alcalins, les proportions pondérales
garantissant le respect de la réglementation qui sont de 25-42.6% pour Na*, 42,6-62,5% pour
prévoit que la perte de poids due au jeu ne doit K* et 11,3-17,1% pour Li*.
pas dépasser 15g en dessous du poids marqué, 50
aptitude & encaisser sans dommage les chocs, 6. Procédé selon la revendication 4 ou 3, caracté-
~ is_t_hétique agréable en couleur noire brillante. risé en ce que la nitruration est conduite en
On appréciera que dans ce type d'application, présence d'une quantité de composés carbo-
le cirage final peut étre entretenu par le joueur lui nés déterminée de maniére & obtenir un taux
méme. 55. de carbone dans la sous-couche superficielle

inférieur 2 3%.
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70g/ ol tho%erngl. L&Jle§ Rloht' tormées de deux 3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
calottes hémisphériques en acier allié type 25 CD risé en ce qus [a nitruration est mise en oeuvre
4, soudées suivant un plan diamétral. Aprés rectifi- 35 selon un procédé choisi parmi une nitruration
cation de calibrage, elles sont traitées thermique- en bain de sels fondus & base d'ions cyanates
ment pour présenter dans la masse une dureté CNO™ et une nitruration en atmosphére ionisée

spécifiée, supérieure ou égale & 110 daN/mm? d'azote.

. Elles subissent enfin le méme conditionnement de
~ surface qu'aux quatre exemples précédents. 40 4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
Ainsi réalisées, les boules présentent un en- en ce que la nitruration est effectuée dans un
semble de caractéristiques, coefficients de friction bain de sels fondus constitué essentiellement
et régularité de surface qui, de I'avis des spécialis- de carbonates et cyanates de métaux alcalins
tes, sont particulidfrement appréciées des joueurs : K, Na et Li, I'anion CO32™ étant présent pour 1
de haut niveau, participant & des tournois et com- 45 4 35% en poids et I'anion CNO~ pour 35 &
pétitions officielles et notamment : trés bonne ré- 65% en poids, tandis que dans le poids total
sistance & la corrosion, taux d'usure trds faible des cations alcalins, les proportions pondérales
garantissant le respect de la réglementation .qui sont de 25-42.6% pour Na*, 42,6-62,5% pour
prévoit que la perte de poids due au jeu ne doit K* et 11,3-17,1% pour Lit. .
pas dépasser 15g en dessous du poids marqué, 50
aptitude & encaisser sans dommage les chocs, 5. Procédé selon Ia revendication 4 ou 3, caracté-
esthétique agréable en couleur noire brillante. risé en ce que la nitruration est conduite en
On appréciera que dans ce type d'application, présence d'une quantité de composés carbo-
le cirage final peut étre entretenu par le jousur lui nés déterminde de manidre A obtenir un taux
méme. &5 de carbone dans la sous-couche superficielle
inférieur 2 3%.
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pétroliers modifié determined so as to obtain a proportion of
carbon in the surface sub-layer that is less

st
e
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11. Procédé selon la revendication 7, caractérisé than 3%.
en ce que les cires synthétiques sorit choisies
parmi les cires fluorées, polyéthylénes, poly- 6. Process according to any one of the preceding
propylénes, polyesters. 35 claims, characterized in that a sulphurizing
' chemical reaction is carried out simultaneously
Claims with the nitriding, through the addition of a
sulphur-containing species to the nitriding me-
., 1. Treatment process for ferrous metal compo- dium.
- nents to improve simultaneously their corrosion 40
resistance and friction properties, a process in 7. Process according to any one of the preceding
which the components are nitrided and ox- claims, characterized in that the oxidation is
idized and receive a final coating, characteris- implemented according to a process chosen
ed in that the nitriding followed by oxidation from amongst a process using baths of molten
leads to the formation of a layer consistingofa 45 oxidising alkali salts, by simple gaseous meth-
~ deep, compact sub-layer and a porous surface ‘od and by ionized gaseous method.
sub-layer, the said surface sub-layer having a '
thickness of between 5 and 25 um and having 8. Process according to Claim 7, characterized in
open pores whose diameter is between 0.2 that the oxidation is carried out in a bath of
and 3 um, and in that the nitrided and oxidized so molten oxidizing alkali salts at temperatures of
components are impregnated with a hydropho- between 350° C and 450°C.
bic wax, the said wax being a carbon-contain-
ing organic compound of high molecular 9. Process according to Claim 1, characterized in
weight of between 500 and 10,000 and with a that the wax impregnation is carried out by
surface tension in the liquid state of between 56 immersion of the components, according to a
10 and 73 mN/m, the angle of contact between process chosen between immersion in molten
the solid phase of the surface layer and the wax and immersion in a solution of wax dis-
wax in the liquid state being between 0 and 75 solved in a solvent.
7
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bet weermddsein mraihe® Begaich|zwisch@n 0?2 unth@t the nitri ded and oxi di sed conponents
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car bon-Tetmmieipm wéreriabancWacherpeidng of hi ghAnpptlghe, dagurohegeldanzaishneh edafiedien 500
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I%g | f| S ﬁpg 5d in tha P’h Izen, durch einfachen gasartigen Weg

m

accor di§

uétan m emem ereic Is einfachem Gas und durch ionisier-
zwnschen 10 und 73 mN/m, wobei der Kontakt- ten gasartlgen Weg bzw. mittels ionisiertem
winkel zwischen der festen Phase der ober- 35 Gas.
fidchlichen Schicht und dem Wachs im filissi-
gen Zustand in einem Bereich zwischen 0 und 8. Verfahren gem3B Anspruch 7, dadurch ge-
75° liegt. kennzeichnet, daB die Oxydation in einem Bad
- von oxydierenden geschmolzenen alkalischen
.\/ 2. Verfahren gem#B8 Anspruch 1, dadurch ge- 40 Salzen erfolgt bei Temperaturen in einem Be-
kennzeichnet, daB die oberfléichliche Unter- reich zwischen 350° C und 450° C.
schicht mehr als 60% feste Phase Fe2-3N
umfaBt, eine Hirte bzw. Festigkeit in einem 9. Verfahren gem3B Anspruch 1, dadurch ge-
Bersich zwischen 550 und 650 HV 0,1 und kennzeichnet, daB die Tréinkung mit Wachs
eine Rauhigkeit in einem Bersich zwischen 0,3 45 durch Eintauchen der Teile erfolgt gem#8 ei-
und 1,5 LCLA aufweist. nem Verfahren ausgew&hit aus einem Eintau-
chen in das geschmolzene Wachs und einem
3. Verfahren geméB Anspruch 1 oder 2, dadurch Eintauchen in eine Ldsung des Wachses, wel-
gekennzeichnet, daB die Nitrierung durchge- ches in.einem L&sungsmittel gel&st ist.
fuhrt wird gem#8 einem Verfahren ausgewshit so
aus einer Badnitrierung von geschmolzenen 10. Verfahren gem#B Anspruch 1, dadurch ge-
Salzen basierend auf Zyanationen CNO~ und - kennzeichnet, daB das Wachs ausgewdhit ist
einer Nitrierung in ionisierter Stickstoffatmo- aus natlirlichen Wachsen, synthetischen Wach-
sphére. sen und modifizierten Raffinerie bzw. ErddI-
56 rUckstéinden.
4. Verfahren gem#B Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnset, daB die Nitrierung in einem Bad 11. Verfahren gem#B Anspruch 7, dadurch ge-
von geschmolzenen Salzen erfoigt, welches im - kennzeichnet, daB die synthetischen Wachse
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surface sub-|ayer contains over 60% solid phase [err] has a hardness of
bet ween 550 and 650 0.1 and a f between 0.3 and 1.5 [err]
CLA. 3. Process acch ding to Claéﬁh%agsggP?characterised*ﬁn that the
nitriding is inplenented according to a process chosen between a nitriding

in a bat RudbwiiRsing Rus Alokisreh 3Rkl PoCYanate ions [err] and a nitriding in an
ioni zed RethyIB@RP Wm@ﬁ,@.po@eﬂgr ocess according to Caim3, characterised
inthat the nitriding is carried out in a nolten salt bath consisting

essentially of carbonates and cyanates of alkali nmetals K, Na and Li, the
aniton [err] being present at 1 to 35% by weight and the anion CNO at 35 to
65% by wei ght, whereas, in the total weight of the alkali cations, the
proportions by weight are 25-42.6% for Na+, 42.6-62.5%for K+ and
11.3-17. 1% for Li+. 13 5. Process according to daim4 or 3,
characterised in that the nitriding is carried out in the presence of a
quantity of carbon conpounds determ ne# so as to obtain a proportion of
carbon in the surface sub-layer that is less than 3% 6. Process according
to any one of the preceding clains, characterised in that a sul phuri zing
chem cal reaction is carried out simultaneously with the nitriding, through
the addition of a sul phur-containing species to the nitriding nedium 7.
Process according to any one of the pr@ceding clainms, characterised in that
the oxidation is inplenmented according to a process chosen from anongst a
process using baths of nolten oxidizing alkali salts, by sinple gaseous

nmet hod and by ionized gaseous nethod. 8. Process according to Claim?7,
characterised in that the oxidation is,carried out in a bath of nolten
ox#di zing alkali salts at tenperatures of between [err] 9. Process
according to Caim1l, characterised in that the wax inpregnation is carried
out by inmmersion of the conponents, according to a process chosen between
imersion in nmolten wax and imMmersion in a solution of wax dissolved in a
solvent. 10. Process according to Claiam 1, characterised in that the wax is
chosen from anongst natural waxes, synthetic waxes and nodified petrol eum
residues. 11. Process according to Claim?7, characterised in that the

synt heti c waxes are chosen from anongst fluorinated, polyethylene,

pol ypropyl ene and pol yest er waxes. %
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