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REVETEMENT ET PROCEDE DE TRAITEMENT ANTICORROSION DE PIECES METALLIQUES.

@ La présente invention vise a mettre au point un revé-
tement anticorrosion de piéces métalliques, exempt de
chrome et de dérivés a base de chrome et en particulier de
chrome hexavalent, qui puisse étre de préférence appliqué
en couches minces tout en étant doté de performances de
protection élevées.

Ledit revétement est constitué par I'association synergi-
que d’'une premiére couche a base de zinc métallique et
d’une ou plusieurs couche (s) de revétement obtenue (s) a
Faide d’'une composition aqueuse contenant un métal parti-
culaire, un solvant approprié, un épaississant et un liant
constitué par un silane.
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La présente invention vise & mettre au point un revétement anticorrosion de
picces metalliques, exempt de chrome et de dérivés a base de chrome et en particulier
de chrome hexavalent, qui puisse étre de préférence appliqué en couches minces tout
en etant doté de performances de protection élevées.

L’invention s’applique aux piéces de nature métallique (en particulier acier,
fonte) qui nécessitent une bonne tenue a la corrosion en couche mince. La geométrie
des picces a peu d’importance tant que I’applicabilité des picces par les procédés
décrits reste possible.

L’invention permet d’améliorer les propriétés anticorrosion des pieces
traitées sans utiliser de chrome et notamment de chrome hexavalent dans la
formulation des revétements.

De nombreuses solutions de traitement anticorrosion a base de chrome auront
et¢ proposées a ce jour. Si elles donnent généralement satisfaction sur le plan de la
protection des pieces métalliques, elles sont cependant de plus en plus critiquées en
raison de leurs conséquences sur le plan toxique et en particulier en raison des
consequences néfastes sur I’environnement.

Lla présente invention concerne un revétement anticorrosion de pieces
metalliques, caractérisé en ce qu’il est constitué par I’association synergique d'une
premiére couche a base de zinc métallique et d’une ou plusieurs couche(s) de
revétement obtenue(s) & I'aide d’une composition aqueuse contenant un métal
particulaire, un solvant approprié, un épaississant et un liant constitué par un silane.

Préalablement au dépdt de la couche a base de zinc metallique, 1l est
gencralement nécessaire de procéder & une opération de préparation de la surface des
picces a traiter, qui implique au moins I’une des étapes suivantes -

- le dégraissage sert a nettoyer la surface de tous les corps gras provenant de
la fabrication des pieces. Il est généralement fait & partir d’un bain alcalin
contenant des détergents. Aprés traitement, les picces sont rincées.

- le décapage consiste & enlever la couche d’oxyde recouvrant la surface du
metal traité. Il est réalisé soit par voie chimique (bain acide) soit par voie
mecanique (grenaillage). Si le décapage est réalisé par voic humide, il est

forcément suivi d’un ringage.
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La premiere couche a base de zinc métallique peut par exemple étre
avantageusement réalisée par un dépdt mécanique. Une telle couche constituée de
zinc ou plus généralement d’un alliage de zinc et de fer, voire obtenue a partir d’un
meélange de particules de zinc et de fer, peut étre appliquée dans le cadre de la
présente invention & raison d’une quantité comprise entre 50 et 300 mg/dm’® de métal
d’apport. Pour certaines applications particuliéres, on pourra méme se satisfaire de
quantités déposées plus faibles.

Le dép6t mécanique de la couche a base de zinc métallique est
avantageusement obtenu par une opération de grenaillage a I’aide de billes d’acier
présentant au moins une couche extérieure comprenant soit du zinc pur soit un
alliage a base de zinc.

Un tel dépdt mécanique d’une couche & base de zinc métallique peut
également étre assuré par une opération de grenaillage a 'aide d’un mélange de
billes d’acier et de billes constituées par un ceeur d’acier et présentant
en surface au moins une couche extérieure & base d’un alliage de zinc ou une couche
extérieure de zinc pur.

Enfin, ce dépot mécanique de la couche a base de zinc métallique peut
cgalement étre obtenu par grenaillage a ’aide de billes réalisées essentiellement 4
base d’un alliage de fer, le grenaillage étant réalisé en présence d’une poudre de zinc
ou de semoule de zinc qui se trouve donc appliquée sous I’effet mécanique du
grenaillage.

Le terme de bille ou microbille utilisé dans le cadre de la présente invention
pour décrire les opérations de grenaillage doit s’entendre au sens large, c’est-a-dire
englober tous types de formes de particules ou microparticules a projeter a la surface
des piéces.

La machine de grenaillage utilisée pour réaliser cette premiére couche a base
de zinc, peut par exemple étre réalisée conformément au diagramme schématique
illustré sur la figure 1 annexée.

On observe sur cette figure, que la machine comporte principalement une
chambre de grenaillage 10 pouvant par exemple comporter deux turbines de
projection 12 entre lesquelles vont défiler les piéces a traiter. Les turbines de
projection 12 vont donc projeter les microbilles d’alliage de fer ou d’alliage a base de

zinc sur les surfaces des piéces a traiter, en présence le cas échéant d’une poudre ou
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de semoule de zinc. La partie inférieure de cette chambre de grenaillage 10 est
équipée d’un dispositif 14 de recyclage des billes de grenaillage. Ces billes sont
ensuite amenées vers un séparateur granulométrique 16 de maniére & écarter des
billes de diamétre devenu trop faible. Ainsi, on élimine en particulier les poussiéres
métalliques 18 générées lors de I’opération de grenaillage. Dans le cas ou I’on utilise
uniquement des billes revétues d’un alliage a base de zinc, aprés un tri
granulométrique des billes, ces derniéres sont amenées vers un séparateur
magnétique 20 qui permet d’effectuer un tri entre les billes d’acier recouvertes d’un
alliage a base de zinc et les billes d’acier épuisées en zinc, ¢’est-a-dire qui ont perdu
une grande partie de cet alliage a base de zinc, les billes d’acier épuisées en zinc sont
récupérées au poste 22. A la sortie de ce séparateur magnétique 20, il est en outre
prévu un dispositif 24 de mesure de la teneur en zinc des billes de grenaillage.

En réponse a cette mesure de teneur en zinc, le réservoir 26 des microbilles
qui est destiné a alimenter les turbines de projection 12 du dispositif de grenaillage
10, va €tre ou non réalimenté avec des billes neuves en 28, c’est-a-dire chargées ou
rechargées en zinc. Le réservoir 26 est en outre avantageusement équipé d’un
systeme de contrdle de niveau 30.

Il est donc ainsi possible de réaliser, de maniére continue ou discontinue, le
dépot mécanique de la couche a base de zinc métallique a la surface des piéces a
traiter.

Une autre fagon de réaliser un dépot metallique de zinc ou d’alliage de zinc
est I’electrozingage. L’electrozingage est le dépot métallique de zinc ou d’un alliage
a base de zinc a partir d’une solution aqueuse par imposition d’un courant électrique
continu entre la piéce a revétir et une anode. Cette anode peut étre soit inerte, soit
constituée par du zinc lui-méme sous forme de boule ou de plaques a une pureté de
99,99 %. Le bain d’electrolyse peut étre soit acide, soit alcalin avec ou sans cyanure.
Le bain d’electrolyse peut également contenir des sels d’autres métaux permettant
ainsi de réaliser des alliages avec le zinc (nickel, manganése, fer, cobalt).

Un autre fagon de réaliser un dépét de zinc ou d’alliage 4 base de zinc est la
galvanisation a chaud. La galvanisation a chaud est une opération de revétement par
trempé dans un bain de zinc en fusion & une température de ’ordre de 460°C. Avant
’opération de galvanisation proprement dite, il y aura lieu de procéder a une

opération de fluxage, destinée & parfaire la préparation de surface, en dissolvant les
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oxydes reformés a la surface lors des ringages, en évitant I’oxydation des piéces par
un film de flux et en assurant une bonne mouillabilité de la surface par le zinc fondu.
Les flux employés sont constitués de chlorure de zinc et/ou de chlorure
d’ammonium.

Pour la mise en ceuvre de I’étape de galvanisation proprement dite, en
genéral, la teneur en zinc du bain est 99,5 %. La fourchette classique de températures
se situe entre 445 et 460°C. La vitesse d’émersion des pieces du bain va réguler
I’épaisseur de la couche de zinc.

En ce qui concerne I’application ultérieure d’une ou plusieurs couche(s) de
revétement obtenue(s) a base d’une solution aqueuse contenant un métal particulaire,
un solvant, un épaississant et un liant constitué par un silane, de fagon plus précise,
une telle composition comprend par exemple -

- un métal particulaire choisi parmi le zinc et/ou I’aluminium,

- un solvant organique,

- un €épaississant,

- un liant & base de silane portant des groupes fonctionnels époxy,

- deleau.

Selon une autre caractéristique de I’invention, ladite composition contient de
10 a 35% en poids de zinc et/ou de 1,5 4 35% en poids d’aluminium.

Selon une caractéristique avantageuse, ladite composition contient de 3 a
20% en poids de silane.

De fagon trés générale, le dérivé a base de silane utilisé comme liant, par
exemple de fagon avantageuse le gamma-glycidoxypropyltriméthoxysilane est
présent dans la composition & raison d’une quantité comprise entre environ 5 et
environ 12% en poids par rapport au poids total de la composition.

Selon une autre particularité de I’invention, ladite composition contient de 1 a
30% en poids d’un solvant organique, en particulier de dipropyléneglycol.

De maniére plus générale, le solvant organique utilisé dans ladite composition
aqueuse est un solvant liquide & haut point d’ébullition, par exemple un liquide
oxohydroxylé, avantageusement choisi dans le groupe consistant en tri- et
tétraétyleneglycol, di- et tri-propyléneglycol, monomeéthyle, diméthyle et éthyl éthers
des glycols précités, des polypropyléne glycols, de I’alcool diacétonique, des éthers

de diéthyléneglycol et leurs mélanges.
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Ladite composition contient également de préférence de 0,005 & 2% en poids
d’un agent épaississant, en particulier d’hydroxypropylméthylcellulose.

De fagon avantageuse, le métal particulaire est utilisé sous forme de poudre
ayant un diameétre compris entre 1 et 10 um de préférence 2-5 um ou de particules de
faibles dimensions inférieures a 15 microns, ou encore un mélange des deux.

De fagon générale, le métal particulaire pourra étre constitué par un ou deux
des métaux choisis parmi le zinc et I’aluminium, leurs alliages et leurs mélanges
intermétalliques en toutes proportions.

Ladite composition aqueuse contient également un agent épaississant
présent de préférence a raison de 0,05 & environ 2% en poids par rapport au poids
total de la composition. Ledit épaississant sera de préférence choisi dans le groupe
comprenant des épaississants cellulosiques, la gomme de xantane, des argiles
modifiés et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation avantageux de ladite composition aqueuse,
cette derniére contiendra d’environ 02 a environ 1,2% en poids de I’agent
€paississant, de  préférence  choisi  dans le groupe  comprenant
'hydroxyéthylcellulose, la méthylcellulose, la méthylhydroxypropylcellulose,
I”¢thylhydroxyéthycellulose, la méthyléthylcellulose, ainsi que leurs mélanges.

Ladite composition aqueuse contient également de facon avantageuse un
agent mouillant de préférence présent a raison de 0,01 a environ 3% en poids par
rapport au poids total de la composition, ledit agent mouillant étant de préférence un
agent de type non ionique.

La composition aqueuse peut également dans certaines conditions contenir
d’environ 0,1 & environ 10% en poids d’un composé a base de bore, par exemple
choisi parmi I’acide orthoborique, I’acide métaborique, I’acide tétraborique, 1’oxyde
de bore ainsi que leurs mélanges.

Enfin, la dite composition peut contenir également d’environ 0,1 & environ
2% en poids d’un inhibiteur de corrosion choisi dans le groupe comprenant le nitrate
de calcium, le phosphate d’ammonium dibasique, le sulfonate de calcium, le

carbonate de lithium, ainsi que leurs mélanges.
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On précisera enfin que, de fagon générale, ladite composition contient
d’environ 30 a environ 60% en poids d’eau par rapport au poids total de la
composition.

Cette composition peut étre appliquée sur la premiére couche & base de zinc
metallique par les opérations de pulvérisation, par trempage ou par trempage
centrifugation, puis soumise a une opération de cuisson, de préférence a4 une
température de 70 a 300°C.

Avantageusement, la réalisation de la ou lesdites couche(s) de revétement
est effectuée de maniére & obtenir de I’ordre de 10 a 20 g/m? exprimé en poids de
matiere séche.

Pour démontrer le caractére synergique de I’association de la premiere
couche a base de zinc métallique avec la ou les couche(s) supérieure(s) de
revétement obtenue(s) a l'aide de la composition aqueuse & base de silane, on
précisera ci-aprés les conditions dans lesquelles les différentes couches ont été
appliquées dans le cadre de I’expérimentation comparative dont les résultats seront
rapportés ci-apres.

En I'espéce, le dépot mécanique de la couche a base de zinc métallique par
grenaillage, a été opéré par projection mécanique & sec sur tole d’acier DC04 a ’aide
d’une grenailleuse dénommée Z-coater DZ-100 commercialisée par la société
Jjaponaise SAMPOH, dont le fonctionnement correspond a celui du schéma de la
figure annexée. Les conditions de projections sont les suivantes -

- débit de projection : 80 kg par minute,
- vitesse de la turbine : 4 200 tours par minute.

Les particules utilisées sont des particules d’alliage zinc-fer :

2748 : 70%, taille des particules 0,25 4 0,7 mm

2260 : 30%, taille des particules 0,04 a4 0,25 mm.

Les particules sont constituées d’un noyau en fer recouvert d’un film de zinc
avec a I’interface une couche d’alliage zinc-fer.

Les teneurs en zinc pour les particules ZZ48 et ZZ60 sont respectivement de
33-39 % et de 67-73 %.

La composition aqueuse a base de silane utilisée dans le cadre de

I’expérimentation comparative, correspond 4 :
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- zinc : 28%,
- aluminium : 3,1%,
- dipropyléneglycol : 4,2%,
- glycidoxypropyltriméthoxysilane : 7%,
- nonylphénolpolyoxyéthyléne : 3%, et
- hydroxypropylméthylcellulose : 0,13%.
L’application de cette composition aqueuse a base de silane a été réalisée
par pistollage pneumatique 4 jet rond (0,8 mm). Le temps de pulvérisation a été de 4
secondes pour obtenir un poids de couche de I’ordre de 16-18 g/m* avec un produit a
40% d’extrait sec et 38 secondes de viscosité (coupe AFNOR #4).
La cuisson des piéces est réalisée par convection : séchage a 70°C pendant
20 minutes suivi d’une cuisson a 300°C pendant 30 minutes.
Les résultats de ces expérimentations comparatives relatives a 1’apparition

de la rouille rouge sont rassemblés dans les trois tableaux ci-apres -

TABLEAU 1
Grenaillage a I’aide de billes a base de zinc + Traitement au silane -
Grammage . BS en
Systéme
total heures
, |Grenaillage de zinc 15
10g/m ) )
Traitement au silane 48
Grenaillage de zinc 30
20g/m® | Traitement au silane 96
Grenaillage 10g/m’ + traitement au silane 10g/m? 216
Grenaillage de zinc 72
30g/m’ | Traitement au silane 192
Grenaillage 10g/m’ + traitement au silane 20g/m? 432

BS : Brouillard salin selon test ASTM B117
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TABLEAU 2
Systéme électrozingué + traitement au silane -
Grammage \ BS en
Systéme
total heures
10g/m’ | Traitement au silane 48
20g/m”° | Traitement au silane 96
70g/m”  |Electrozingué 96
, |Electrozingué 120
80g/m . 2, : 2
Electrozingué 70g/m*+traitement au silane 10g/m 360
, |Electrozingué 144
90g/m . , 2 . . 2
Electrozingué 70g/m*+traitement au silane 20g/m >1000h

BS : Brouillard salin selon test ASTM B117

5
TABLEAU 3
Systeme galvanisé + traitement au silane
Grammage ) BS en
Systéme
total heures
10g/m® | Traitement au silane 48
20g/m” | Traitement au silane 96
90g/m’ | Galvanisé 168
, |Galvanisé 192
100g/m i ) ] ) 5
Galvanisé 90g/m +traitement au silane 10g/m 384
, |Galvanisé 216
110g/m ) N . ] 5
Galvanisé 90g/m™+traitement au silane 20g/m >1000h
BS : Brouillard salin selon test ASTM B117
10 Quel que soit le mode de dépodt de la premiére couche a base de zinc

métallique utilisé, associé au dépét du revétement a I’aide de la composition aqueuse
a base de silane, I’effet de synergie se trouve démontré de facon incontestable dans
les trois tableaux, et ceci bien entendu pour les différentes variantes de grammage

total expérimentées.
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La tenue au brouillard salin est trés nettement améliorée pour des systémes a
base d’électrozingué et galvanisé et dans une moindre mesure de grenaillage, lorsque
le traitement au silane atteint un grammage de 20 g/m® Ceci peut s’expliquer par le
fait qu'un grammage de 10 g/m? n’est probablement pas suffisant pour recouvrir
parfaitement la piéce compte tenu des hétérogénéités de surface.

Pour obtenir de I'ordre de 400 heures de brouillard salin, il est possible
d’utiliser le systéme grenaillage + traitement au silane a 30 g/m* de grammage total
(soit 6-7 um) ; pour le systéme électrozingué + traitement au silane a 80 g/m’ de
grammage total (soit 11-13 um) ; ou pour le systéme galvanisé + traitement au silane
a 100g/m* de grammage total (soit 14-16 um).

Ceci montre la forte synergie existant entre le grenaillage de zinc et le
traitement au silane et permet de diviser par deux Iépaisseur déposée pour une tenue

a la corrosion similaire.
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10

REVENDICATIONS

1. Revétement anticorrosion de piéces métalliques, caractérisé en ce qu’il
est constitué par I’association synergique d’une premiére couche & base de zinc
métallique et d’une ou plusieurs couche(s) de revétement obtenue(s) a I’aide d’une
composition aqueuse contenant un métal particulaire, un solvant approprié, un

€paississant et un liant constitué par un silane.

2. Revétement anticorrosion, caractérisé en ce que la premiére couche a base

de zinc métallique est réalisée par dépot mécanique.

3. Revétement anticorrosion selon la revendication 2, caractérisé en ce que
le dépot mécanique de la couche a base de zinc meétallique est assuré par grenaillage
de billes présentant au moins une couche extérieure comprenant un alliage a base de

zinc.

4. Revétement anticorrosion selon la revendication 2, caractérisé en ce que
le dépdt mécanique de la couche a base de zinc métallique est assuré par un
grenaillage a ’aide d’un mélange de billes constituées par un alliage a base de fer et
de billes présentant au moins une couche extérieure comprenant un alliage a base de

zinc.

5. Revétement anticorrosion selon la revendication 2, caractérisé en ce que
le dépdt mécanique de la couche & base de zinc métallique est assuré par un

grenaillage de billes a base d’un alliage de fer en présence de poudre de zinc.

6. Revétement anticorrosion selon I’une des revendications 2 & 5, caractérisé
en ce que le dépdt mécanique de la couche a base de zinc métallique est constitué par
des particules de zinc, un mélange de particules de zinc et de particules de fer, ou

encore des particules d’alliages zinc-fer, a raison de 50 a 300 mg/dm?,

7. Revétement anticorrosion selon la revendication 1, caractérisé en ce que

la couche a base de zinc métallique est réalisée par dépdt €lectrolytique.
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8. Revétement anticorrosion selon la revendication 1, caractérisé en ce que

la couche & base de zinc métallique est réalisée par galvanisation a chaud.

9. Revétement anticorrosion selon I’une des revendications 1 a 8, caractérisé
en ce que la ou les couches de revétement sont obtenues a I’aide d’une composition

comprenant :

un métal particulaire choisi parmi le zinc et/ou I’aluminium,

- un solvant organique,

- un épaississant,

- un liant a base de silane portant des groupes fonctionnels époxy,

- del’eau.

10. Revétement anticorrosion selon la revendication 9, caractérisé en ce que

la composition contient de 10 & 35% en poids de zinc.

11. Revétement anticorrosion selon 1’'une des revendications 9 et 10

>

caractéris¢ en ce que la composition contient de 1,5 a 35% en poids d’aluminium.

12. Revétement anticorrosion selon I’'une des revendications 9 i 11,

caractérisé en ce que la composition contient de 3 4 20% en poids de silane.

13. Revétement anticorrosion selon I’'une des revendications 9 a 12,
caractérisé en ce que la composition contient de 1 a4 30% de solvant organique, en

particulier de dipropyléneglycol.

14. Revétement anticorrosion selon I’'une des revendications 9 a 13,
caractérisé en ce que la composition contient de 0,005 a 2% en poids d’agent

€paississant, en particulier d’hydroxypropylméthylcellulose.



10

2799211

12

15. Revétement anticorrosion selon ’une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la ou lesdites couches de revétement sont appliquées par
pulvérisation, trempage ou trempage-centrifugation, puis soumises & une opération

de cuisson, de préférence a une température de 70 4 300°C.

16. Revétement anticorrosion selon la revendication 15, caractérisé en ce
que la réalisation de la ou lesdites couches de revétement est effectuée de maniére &

obtenir de I’ordre de 10 a 20g/m® exprimé en poids de matiére séche.

17. Procédé de traitement anticorrosion de piéces métalliques, caractérisé en
ce que I"on applique & la surface desdites piéces un revétement anticorrosion selon

les revendications précédentes.
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