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Une autre solution encore, consiste & adapter cation des sites de germination, ce qui

la composition du bain de phosphatation, par conduit 2 l'obtention de fagon parfaitement

exemple par I'emploi d'additifs tels que certains fiable et reproductible de couches phospha-

sels de nickel ou de cadmium. tées & la fois, trés denses, finement cristalli-
Enfin, on connaft également des techniques du 45 sées et trés adhérentes; _

type dites "par pulvérisation”, ol I'action de jets - d'autre part, de ne pas limiter. le support de

induit une cristallisation aciculaire. la phosphatation aux couches nitrurées com-
Par ailleurs, on sait que tous les aciers ne me c'était le cas dans le procédé décrit dans

peuvent étre phosphatés, notamment ceux conte- le document DE-A-28 53 542;

nant plus de 5% d'élémenis d'addition métalliques 50 - et enfin, d'élargir le champ d"application de la

tels que Cr, Mo et Ni, avec lesquels on obtiendrait phosphatation & d'autres aciers que ceux

des couches peu cohérentes. Cet effet, peut dans contenant moins de 5% d'éléments d'addition

certaines mesures, 8tre aiténué par un réglage métalliques.

spécial de l'acidité du bain de phosphatation, ou A cet offet, la présente invention propose, un

bien par une dépassivation préalable. 66 procédé de phosphatation de pidces en acier, pour
Pour les applications traditionnelles et lorsque améliorer leurs résistances & la corrosion et &

I'on n'exige pas des piéces de qualités exception- l'usure, oll, aprds un traitement préalable de la

nelles, les techniques rappelées ci-dessus appor- surface des piéces, celle-ci est mise en contact



phosphating them using manganese. Variants of this technology are described
in the docunents JP- #-53-001647 &pdD 580 641¥I6070. Here agat n, however, in
- view of the constantly increasing 3 technical requirenents with regard
to resistance to wear and corrosion, the properties conferred on the parts
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i n a secohes opérations de diffusion thermochimiques On immerge les bagues en acier dans un
en bains de sels fondus, avec ou sans espéces de nitruration selon les enseignements des brevets
_ soufrées, sont réalisées par exemple selon les en- FR-A-2 171 993 et FR-A-2 271 307, contenant en
\_ seignements des brevets FR-A-2 171 993 et FR-A- 40  poids 37% des ions carbonates alcalins, des ions
2 271 307, ol I'on immerge les piéces en acier cyanates et 10 ppm d'ions $?~, la température des
dans un bain comportant des cyanates, des carbo- sels en fusion étant de 570 °C et la durée d'immer-
nates et/ou des ions $2~. sion des piéces de 90 min. A leur sortie du bain
L'opération de sulfuration est menée par exem- les pidces sont lavées & l'eau, de maniére 2 les
ple selon les enseignements du brevet FR-A-2 050 ~ 45 libérer de la gangue de sels qui les entoure, puis
754 en bains de sels fondus. séchées.
Elle peut également étre exécutée par implan- Ce traitement conduit & la formation 2 la surfa-
tation ionique de souire. ce des pidces d'une couche nitrurée conforme 2 la
La diffusion thermique par dépbt d'un métal présents invention qui présente les caractéristiques
est réalisée selon les techniques classiques dites 50  suivantes :
de cémentation. - la partie externe est poreuse, avec une surfa-
Gréce aux procédés de I'invention, on obtient, ce réolle des baguses snviron 25 fois supé-
aprés le traitement préalable, une couche en surfa- h rieure 2 leur surface apparents;
ce qui présente les trois caractéristiques suivantes - elle renferme des espéces soufrées & raison
: 565 de 20 atomes pour 1 000 d'éléments soufre;
- olle contient du fer libre actif, & raison d'au - elle renferme également du fer libre, & raison
moins 150 atomes pour 1 000 atomes; de 300 atomes pour 1 000.



step. As in the above-nentioned nethod, thernochem cal diffusion is
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the zinc/iron type, at a tenperature of 90[err]C the conposi tion _of which

was afxpélenceds: - 12 g/ 1 of P205 - 5 gPn fee ages en acier 35 NC 6
35 trempé revenu, d|a tre primitif 240 mm et de
On fait subir aux bagues un décapage chimi- module 8, que I'on fait fonctionner sur une machine
que suivi d'un sablage, de sorte que leur surface adéquate avec une vitesse de rotation de 1 660
réelle soit de 2 & 3 fois supérieure & leur surface tr/min., en transmettant un couple de 450 mN.
apparente. Une premidre expérience en I'absence de trai-
W} Aprés phosphatation, les essais en brouillard 40  tement superficiel des engrenages, montre que le
salin montrent une résistance & la corrosion d'en rodage ne s'effectue pas dans de bonnes condi-
moyenne 70 heures, ce qui est conforme aux ré- tions. Aprés 15 heures de marche on reléve de
sultats couramment obtenus avec les techniques nombreuses rayures sur les flancs des dents.
traditionnelles. Dans une seconde expérience, on fait subir aux
Cette expérience montre I'amélioration consi- 45 engrenages, un traitement préalable classique
dérable de la résistance 2 la corrosion apportée avant phosphatation. On constate alors sur les pié-
par Finvention, en comparaison avec les techniques ces phosphatées, aprés e méme laps de temps de
fraditionnelles, puisque, dans l'expérience 1, on 15 heures de fonctionnement, que les flancs des
atteint des résistances 2 la corrosion allant jusqu'a dents sont polis. Le rodage s'est cette fois réalisé
1 200 heures de résistance en brouillard salin. s0 dans de bonnes conditions. Par contre, on constate
que la totalité de la couche phosphatée a disparu,
Expérience 4 : laissant I'acier & nu. On observe également que
tant que la lubrification est correctement assurée,
On reprend les piéces de l'expérience 3, qui les engrenages peuvent continuer & fonctionner
ont 616 décapées chimiquement puis sablées, eton 55 normalement. Par contre, si on provoque une dé-
effectue ensuite une sulfuration (selon les ensei- faillance dans la lubrification, par exemple par suite
gnements des brevets FR-A-2 171 993 et FR-A-2 de son interruption momentanée, on observe que
271 307), par immersion dans un bain de sels le frottement se dégrade trés vite : des vibrations



- 6 g/l of Zn[err] - 2.5 g/l of Fe[err] The resistance to corrosion of
the parts treated was 7t hen neasur cBP 0156064t Bhdar di sed sal i Ae mi st.
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their Spuenanisdy fep dilkre gogtja partie externe est relativement complexe ; il fait schématiquement
nement poreuse présente une grande surface intervenir d'abord une attaque par I'acide phospho-
spécifique. 35 rique du métal constituant la pidce & traiter (en
Dans une seconde étape, on enrichit cette cou- général le fer de Il'acier), puis une précipitation de
che en soufre, par la technique dite d'implantation phosphates insolubles, généralement du type
ionique, sous faisceau d'ions de forte énergie, en (POs)2 Mes (Me étant Zn, Ca ou Mn), mais aussi
. faisant suivre, ou bien en accompagnant, cette (HPO4)2 Mez, (HPOs)2 Fez, (HPO4s)2 MeFe.

\_/ implantation d'un traitement thermique & une tem- 40 On est donc en présence de réactions en pha-
pérature de 250 * C pendant 30 minutes. . se hétérogéne liquide/solide, lesquelles sont d'au-
Les pidces ainsi préparées sont alors phospha- tant plus aisées que la phase solide est plus divi-
tées dans les mémes conditions que dans l'exem- sée. D'oll I'intérét & ce que la surface de la piéce 2
ple 1. traiter présente de nombreuses et fines porosités,

On fait alors subir aux pidces phosphatées les 45  c'est-2-dire ait une grande surface spécifique.
essais de corrosion au brouillard salin normalisé. En pratique, il existe cependant un seuil de
Aprés 1 000 houres on n'observe aucune pigQre de porosité au-deld duquel la cohésion des couches
corrosion. de surface n'est plus suffisante pour permettre 2 la
Par comparaison, des piéces chromisées de la piece de remplir ses fonctions mécaniques et tribo-

méme fagon mais n'ayant pas été soumises & 50 logiques.

I'implantation de soufrs, ne résistent pas plus de La présence de fer actif est également indis-
300 & 400 heures. pensable pour qu'ait lieu la réaction d'attaque entre
le fer ot I'acide phosphorique contenu dans le bain.
Exemple 4 : Parmi les techniques dont le praticien dispose
s5 pour réaliser simultanément les deux effets précé-
On teste des broches de fixation pour aubages dents, celles basées sur des mécanismes thermo-
de turbines vapeur, en acier, de forme cylindrique chimiques de diffusion de métaux etlou de métal-
et qui assurent la liaison entre le disque et les loides sont d'un grand intérét industriel, car elles



After phosphating, the tests in a saline mst showed a resistance to
corrosion of an avera§e of 70 hour EP Of60E41 s in accordande with the
results currently obtained usi ng conventional techniques. This experinent
shows e .con in resistance to corrosion afforded by
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le, soufré peu
| Ub;%tc ati QoL E&%ﬁ éaoaoe"l Un autre élément

ou ion plus donneur d'électrons ; 40 4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
- ils peuvent &tre facilement réduits par les en ce que le bain de sels comporte des cyana-
acides ou les métaux réducteurs comme le tes et des carbonates alcalins.
zinc, de sorte qu'on peut considérer que leur
passage dans le bain de phosphatation les 5. Procédé suivant I'une des revendications 2 et
libdre du substrat et qu'ils ne jouent qu'un 45 4, caractérisé en ce que le bain de sels étant &
réle intermédiaire, analogue & celui que 570°C £ 15°C, los pidces y sont immergées
jouent les catalyseurs en chimie. pendant S0 min. £ 15 min.
Revendications - 6. Procédé de phosphatation de piéces en acier,
50 pour améliorer leurs résistances & la corrosion
1. Procédé de phosphatation de piéces en acier, et & l'usure, ol, aprés un traitement préalable
pour améliorer leurs résistances 2 la corrosion de la surface des pigces, celle-ci est mise en
et & ['usure, oll, aprés un traitement préalable contact avec une solution contenant, pour I'es-
de la surface des piéces, celle-ci est mise en sentiel, des protons, des anions phosphates et
contact avec une solution contenant, pour I'es- 55 ~ des cations pris parmi Ca?*, Zn?* et Mn?t,
sentiel, des protons, des anions phosphates et caractérisé en ce que le traitement préalable
des cations pris parmi Ca?*, Zn2* et Mn2t, comporte une phase de dépdt d'un métal sus-
caractérisé en ce que le traitsment préalable ceptible de former des composés intermétalli-
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réversible, dans lequel le soufre peut étre moins 20.
, facilement échangé contre un autre élément
o ou ion plus donneur d'électrons ; 40 4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
- ils peuvent &tre facilement réduits par les en ce que le bain de sels comporte des cyana-
acides ou les métaux réducteurs comme le tes et des carbonates alcalins.
zinc, de sorte qu'on peut considérer que leur
passage dans le bain de phosphatation les 5. Procédé suivant l'une des revendications 2 et
libdre du substrat et qu'ils ne jouent qu'un 45 4, caractérisé en ce que le bain de sels étant &
rdle intermédiaire, analogue A celui que 570°C % 15°C, les piéces y sont immergées
jouent les catalyseurs en chimie. pendant 90 min. £ 15 min.
Revendications 6. Procédé de phosphatation de pigéces en acier,
50 pour améliorer lours résistances 3 la corrosion
1. Procédé de phosphatation de piéces en acier, et & l'usure, ol, aprés un traitoment préalable
pour améliorer leurs résistances 2 la corrosion de la surface des piéces, celle-ci st mise en
ot & l'usure, oll, aprés un traitement préalable contact avec une solution contenant, pour I'es-
de Ia surface des piéces, celle-ci est mise en sentiel, des protons, des anions phosphates et
contact avec une solution contenant, pour I'es- 5 des cations pris parmi Ca2*, Zn?* et MnZ*,
sentiel, des protons, des anions phosphates et caractérisé en ce que le traitoment préalable
des cations pris parmi Ca?*, Zn?* et Mn?*, comporte une phase de dépSt d'un métal sus-
caractérisé en ce que le traitement préalable ceptible de former des composés intermétalli-
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the combining of the oxidated iron with he plaess ph e Partyy e latter [ broyoh, inton e

assunmed 1t H4gthod Hg pﬁgg H%lftP?\ 'ga}?rtggggg/el S contact with a solution containing essentially
their resistance to corrosio wear, in protons, phosphate anions and cations select-
which, after a preliminary treatment of the sur- od from amongst Ca?*, Zn?* and Mn2*, charac-
_ face of the parts, the latier is brought into terised in that the preliminary treatment in-
N\ contact with a solution containing essentially 40 cludes a phase consisting of depositing a met-
protons, phosphate anions and cations select- al capable of forming intermetallic compounds
ed from amongst Ca?*, Zn2* and Mn?*, charac- with the iron, with reciprocal thermal diffusion
terised in that the preliminary treatment is a of the intermetallic compounds and the iron in
salt bath treatment in the presence of sulphur- the part, and then a sulphuration phase, so that
containing species causing the formation of a 45 the surface of the part has, per 1000 atoms, at
layer of iron compounds with at least one least 150 atoms of free iron and 5 to 150
oloement selected from carbon and nitrogen, atoms of sulphur, and has a porosity defined
and reciprocal thermal diffusion of the com- by a ratio of actual surface area to macro-
pounds of the layer and of the iron of the part scopic surface area of at least 20.
so that the surface of the latter comprises, per 50
1000 atoms, at least 150 atoms of free iron 7. Method according to Claim 6, characterised in
and 5 to 150 atoms of sulphur, and has a that the metal is chromium, diffusion being
porosity defined by a ratio of actual surface carried out in the region of 1000°C.
area to macroscopic surface area of at least
20. ' §5 8. Method according to Claim 8, characterised in
that the metal is slectrolytically deposited tin,
2.. Method according to Claim 1, characterised in diffusion being carried out at between 300°C
that the salt bath includes alkaline carbonates and 600°C in a nitrogen atmosphere.
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facilitated by carrying it out. on a previously oxidated surface, wherein
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the part durc| der realen Oberfléiche zur Oberfidche .des Teils auf 1000 Atome wenig-
makroskopischen 0 erfliche von wenigstens stens 150 Atome von freiem Eisen und zwi-
. 20. schen 5 und 150 Atome von Schwefel auf-
o 40 weist, und eine Porositét zeigt, die definiert ist
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- durch ein Verhilinis der realen Oberfléiche zur
zeichnet, daB das Salzbad Alkalicyanate und- - makroskopischen Oberfliche von wenigstens
carbonate mit 10 ppm von Schwefel S~ auf- 20.
weist. :
45 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
3. Verfahren zum Phosphatieren von Teilen aus zeichnet, daB das Metall Chrom ist, wobei die
Stahl, zur Verbesserung ihrer Widerstandsfi- Diffusion bei etwa 1000° C betrieben wird.
higkeit gegen Korrosion und gegen Abnutzung,
wobei nach einer vorausgehenden Behandlung 8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
der Oberfliche der Teile, dieses in Kontakt so0 zeichnet, daB das Metall elektrolytisch abge-
(gebracht wird mit einer L&sung, die im wesent- schiedenes Zinn ist, wobei die Diffusion betrie-
lichen Protonen, Phosphatanionen und Katio- ben wird zwischen 300* C und 600° C in
nen aufweist, die gewéhit sind unter Ca2t Zn2t, einer Stickstoff-Atmosphérs.

und Mn2*, dadurch gekennzeichnet, da8 die
vorausgehende Behandlung eine Salzbad-Pha- 85 9. Verfahren nach einem der Ansprliche 3 und 6,

se aufweist, die die Bildung einer Schicht aus dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefe-
Eisenverbindungen hervorruft mit wenigstens lungs-Phase eine Elektrolyse im Bad von ver-
einem Element, das unter Kohlenstoff und - flussigten Alkalithiocyanaten aufweist.
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sul phuration phase, so that the surface of the part has, per 1000 atons, at

| east 150 atoms of fré® iron and SEP@56864kBdns of sul phur1® and has a

porosity defined by a ratio of actual surface area to macroscopic surface
é\/l S * 16 4. Met hod according
e

area of least 20.. * C

to d ai ?n‘fl%::l% egrnﬁéh% ?g]%%‘:&”ﬁﬁr l'i’?;i;g}ig salt bath includes al kaline

car bonat eg;gii ,o'e‘#lm e{aﬂﬁ wgcording to one of Clainms 2 and 4,

characterigg él&ls% lﬂtt’wi _Ple a ath being at 570[err]C 15[err]C, the
the

Parts are | merse rein for 90 mnutgs 15 mnutes. 6. Method for

phosphaj{, \@rishteAClac Binbrit doP AhdPRICRY 8 Uh@€i I resistance to corrosion and wear,
i n which, 1a,faae§rcragda§,{akdimgi@raydigrsemement of the surface of the parts, the
latter is inpspngleins Mimsinbel wehigstdhs 1808 SOl Uti on containing essentially

prot ons, phaselate ani ons and cations sel ected fromanongst Ca[err] ,
Zn[err] and Mnh[err] , characterised in that the-prelimnary treatnent

i ncl udes a phase consisting of depositing a netal capable of formng
internetallic conpounds with the iron, with reciprocal thermal diffusion of
the internmetallic conpounds and the iron in the part, and then a

sul phurati on phase, so that the surface of the part has, per 1000 atons, at
| east 150 atons of free iron and 5 to 1%0 atons of sul phur, and has a
porosity defined by a ratio of actual surface area to macroscopic surface
area of at least 20. 7. Method according to Claim®6, characterised in that
the metal is chromum diffusion being carried out in the region of
1000[err]C. 8. Method according to d aigp 6, characterised in that the netal
isielectrolytically deposited tin, diffusion being carried out at between
300Terr]C and 600[err]C in a nitrogen atnosphere. 9. Method according to
one of 'Clainms 3 and 6, characterised in that the sul phuration phase

i ncludes electrolysis in a bath of nolten al kaline thiocyanates. 10. Met hod
according to one of Clainms 3 and 6, chagacterised in that the sul phuration
phase is carried out through sul phur 111111121121111 12111 11211 11111 *

C L M S * 17 ion inmplantation. . Method according to one of
Clains 9 and 10, characterised in that the sul phuration phase includes

diffusion at at |east 180[err]C * C L M S *
. 30
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