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Feuille métallique chromatée a résistance a la corrosion, pouvoir
lubrifiant et conductivité électrique améliorés.
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La présente invention concerne des feuilles métalliques chromatées qui
pcuvent €tre utilisées & 1'état nu pour des picces d'appareils électriques domestiques
tels que les chassis d'apparcillage audio ou vidéo.

Les feuilles d'acier galvanisé conventionnelles sont généralement
chromatces afin de les protéger contre la rouille. Cependant, au stade précoce de
leur développement, le niveau de qualité des feuilles d'acier galvanisé était tel qu'il
cmpéchait temporairement seulement la rouille de se développer pendant la durée
s'é¢tendant de la fourniture par le producteur de feuilles a l'utilisation par les
fabriquants d'apparcils électriques domestiques (par exemple de la rouille apparait
sur les feuilles en 24 & 48 h dans les conditions de I'essai au brouillard salin selon
la norme japonaise JIS Z 2371). De ce fait, pour pouvoir étre utilisées en pratique,
ces feuilles d'acier galvanisé sont généralement revétues de peintures antirouilles
apres avoir €t¢ soumises a un formage et il est impossible de les utiliser a 1'état nu
en l'absence d'un revétement par des peintures antirouilles.

Dans ccs conditions, afin de produire des films de chromate qui
puissent ¢tre utilisés a I'état nu, on a développé différentes techniques, par exemple
I'incorporation dans le film de chromate d'additifs tels que la silice colloidale ou la
formation sur le film de chromate d'un film a basc de résine organique. Ainsi,
l'utilisation de films de chromate a l'état nu sans revétement de peinture est
devenue récemment une pratique courante.

Dans le processus de production d'appareils électriques domestiques,
d'équipements de burcautique, de pi¢ces pour automobiles, etc., on rencontre de
nombreuses situations ol il est nécessaire de former a la presse différentes feuilles
métalliques telles que des feuilles d'acier, des feuilles d'acier a placage de zinc ou
d'alliage a base de zinc ct des feuilles d'aluminium ou d'alliage d'aluminium.

Dans la plupart des cas, ces feuilles métalliques sont formées a la
presse cn Ctant recouvertes d'une huile lubrifiante, mais cette technique présente les
difficultés suivantes :

(1) comme l'huile lubrifiante est trés souvent appliquée par pulvérisa-
tion elle se répand au voisinage des pi¢ces a usiner ce qui détériore l'environ—
nement de travail, ct

(2) I'huile lubrifiante doit étre retirée apres le formage a la presse dans
unc Ctapc de dégraissage faisant intervenir un solvant (Fréon, trichloro-1,1,1-
¢thanc, ctc.) ou un agent de nettovage alcalin, ce qui rend nécessaire 'application
de procédures antipollution qui non sculement augmentent les colts mais aussi

détériorent 'environnement de travail.
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Ainsi, dans Ic but de préserver l'environnement de travail en éliminant
I'étape de dégraissage, on a observé une demande croissante concernant le déve-
loppement de feuilles métalliques qui puissent étre formées & |a presse pour
obtenir des formes prédéterminées sang qu'il soit nécessaire d'appliquer de I'huile
lubrifiante et qui puissent étre utilisées ensuite sans €tape de dégraissage. Dans le
passé, différentes Propositions ont été faites en ce qui conceme des feuilles d'acier

uréthane contenant dy phosphate d'aluminium, de I'acide chromique, un pigment
antirouille, une cire de polyoléfine, MoS;, une résine de silicone, etc.

La demande de brevet Japonais (Kokai) n*® Sho 61-227178 décrit une
feuille d'acier traitée en surface, revétue de deux couches dont la premiére est une
couche de chromate et dont la seconde est constituge par une couche de résine
acrylique contenant up lubrifiant solide.

La demande de brevet Jjaponais (Kokai) n* Sho 61-227179 décrit une
feuille d'acier traitée ep surface qui comporte comme Premiére couche une couche

un chromate, un sol de silice, un mélange de lubrifiant solide et d'huile lubrifiante,
un agent de couplage  base de silane et/ou de titanate et un pigment coloré.
La demande de brevet japonais (Kokai) n* Hej 1-110140 décrit une

5440 % en poids de silice colloidale, un lubrifiant solide qui est traité en surface
Parun agent de couplage 4 base de titanate et une résine €poxy.

Cependant, ces propositions présentent un grave défaut du faijt que les
couches de résine formées sur les substrats métalliques dégradent leur conductivité
¢lectrique inhérente.

Dans le but d'améliorer [a conductivité ¢lectrique, il est proposé dans la
demande de brevet japonais (Kokai) n* Sho 63-83172 une technique consistant 3
incorporer des Particules conductrices dans la couche de résine. Cependant, avec
les progres récents concemant les équipements de traitement de l'information, les
conditions concernant |a conductivité ct l'aptitude au polissage des surfaces
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métalliques sont devenues si strictes qu'clles ne peuvent plus étre satisfaites par les
techniques correspondants aux propositions ci-dessus.

Le chassis des ordinateurs ct d'autres pi¢ces d'appareillages qui doivent
¢tre blindés contre les ondes électromagnétiques doivent présenter une conduc—
tivité correspondant a des résistivités électriques superficiclles ne dépassant pas
1 € pour empécher par exemple des fuites d'ondes électromagnétiques haute
fréquence ou la production d'un bruit par induction électromagnétique.

L'inconvénient majeur des techniques décrites ci-dessus provient du
fait que la couche de résine est formée uniformément sur la couche de chromate
afin d'améliorer l'aptitude a l'usinage. Habituellement, les résines présentent des
résistivités volumiques trés élevées de l'ordre de 1015 Q.cm et méme lorsqu'elles
sont appliquées sous forme de films trés minces d'environ 1 um d'épaisseur elles
sont présentes sur la surface des feuilles métalliques sous forme de couches ayant
une résistance intercouche d'au moins 1010 Q ce qui constitue un facteur qui
détériore la conductivité et l'aptitude au polissage du produit final.

En outre, la tentative visant a obtenir une meilleure conductivité par
addition de particules conductrices aux couches de résine présente les principales
difficultés suivantes : tout d'abord, pour obtenir une conductivité suffisante pour
satisfaire aux exigences apparues au cours des demiéres années, il est nécessaire
d'ajouter une grande quantité de particules conductrices mais, dans ce cas, l'effi-
cacité de l'application de résine et les caractéristiques de la résine qui doit étre
appliquée sont détériorées. Deuxiémement, le contact cntre les particules
conductrices et le substrat métallique provoque ce que l'on appelle une corrosion
galvanique (corrosion due au contact de métaux différents) qui détériore la
résistance a la corrosion du métal.

Pour remédier aux inconvénients ci-dessus, la présente invention a
pour but de foumir une feuille métallique chromatée qui présente un pouvoir
lubrifiant suffisant pour résister au formage a la presse en l'absence d'un
revétement d'huile lubrifiante, qui ait une conductivité ¢lectrique suffisamment
¢levée pour éviter les difficultés concernant l'aptitude au soudage par points et
l'aptitude au polissage, ct qui ait une résistance a la corrosion suffisamment élevée
pour pouvoir étre utilisée a I'état nu.

Sclon un premier aspect de la présente invention, il est proposé une
feuille métallique chromatée ayant unc résistance a la corrosion élevée, et un
pouvoir lubrifiant et une conductivité électrique améliorés. La feuille selon ce

premicer aspect de la présente invention comporte une couche de chromate sur au
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moins unc surface d'un substrat métallique ou d'un substrat métallique plaqué ct
cllc est caractérisée en ce que la couche dec chromate a un dépét de chrome de 10 &
200 mg/m:2 de surface en tecrmes de chrome métallique, en ce que la couche de
chromate contient de la silice en unc quantité de 0,1 3 6,0 en termes de rapport
pondéral de SiO5 a Cr, en ce que la couche de chromate contient au moins un type
dc particules lubrifiantes choisi dans le groupe formé par le graphite, MoSo, BN, le
stéarate dc calcium et une substance lubrifiante organique en une quantité de 0,1 a
100 en termes de rapport pondéral des particules lubrifiantes a Cr.

Selon un second aspect de la présente invention, il est proposé une
feuille métallique chromatée qui présente une résistance a la corrosion élevée et un
pouvoir lubrifiant et une conductivité électrique améliorés et qui comporte une
couche de chromate sur au moins une surface d'un substrat métallique ou d'un
substrat métallique plaqué, qui est caractérisée en ce que la couche de chromate a
un dépdt de chrome de 10 & 200 mg/m? de surface en termes de chrome métal-
lique, en ce que la couche de chromate contient de la silice en une quantité de 0,1 a
6,0 en termes de rapport pondéral de SiO a Cr ainsi que des particules a caractére
lubrifiant comportant une couche superficielle a effet tensioactif non ionique
recouvrant au moins un type de particules lubrifiantes choisi dans le groupe formé
par le graphite, MoS», BN, le stéarate de calcium et une substance lubrifiante
organique en une quantité de 0,1 a 100 en termes de rapport pondéral des
particules lubrifiantes @ Cr, 1 2 70 % en poids desdites particules a caractére
lubrifiant étant constitués par la couche superficielle a effet tensioactif non ionique.

Dans un mode de réalisation préféré, la substance lubrifiante organique
est constituée par au moins un élément du groupe de substances lubrifiantes formé
par les cires naturelles, les cires de polyoléfines, les cires de polvoléfines modifiées
et les fluorocarbones.

Selon un autre mode de réalisation préféré, ladite couche de chromate
est telle que le chrome qu'elle contient est constitué principalement par du chrome
trivalent et que le chrome qui est insoluble dans une solution alcaline aqueuse est
présent en une quantité d'au moins 70 % en poids de la teneur totale en chrome. i
est préférable également que le rendement en surface desdites particules lubri-
fiantes ou desdites particules a caractére lubrifiant sur la surface du substrat
métallique ne soit pas supérieur a 50 %.

Dans un autre mode de réalisation, lc substrat métallique ou le substrat
métallique plaqué cst avantageusement choisi parmi les feuilles d'acier, les feuilles

d'acicr galvanisé par ¢lectrolyse, les feuilles d'acier galvanisé a chaud, les feuilles



10

15

30

094006099

N

d'acier a plaquage d'aluminium ou d'alliage d'aluminium, les feuilles d'aluminium
ct les feuilles d'alliage d'aluminium.

La présente invention va maintenant étre déerite de maniére plus
détaillée.

Sclon la présente invention, les substrats métalliques ou les substrats
métalliques plaqués sont recouverts d'une solution de chromatation contenant de la
silice et des particules lubrifiantes ou des particules a caractére lubrifiant au moyen
d'un applicateur tel qu'un dispositif applicateur a barre ou un dispositif applicateur
a rouleau puis sont séchés a une température d'environ 80 a 300°C pour former une
couche de chromate qui leur confére des propriétés de résistance a la corrosion, de
conductivité ainsi que toutes les autres propriétés nécessaires.

Ainsi, sclon la présente invention, aucune résine organique qui a un
cffet défavorable sur la conductivité n'est appliquée sur le substrat mais la silice et
les particules lubrifiantes ou les particules a caractére lubrifiant conférent aisément
une conductivité satisfaisante au substrat lorsqu'elles sont utilisées dans les
domaines appropriés. Ainsi, la feuille métallique chromatée sclon la présente
invention est applicable également aux cas nécessitant non sculement unc bonne
aptitude au soudage par points mais encore un polissage efficace.

Si la couche de chromatc formée sclon la présente invention a un dépot
de chrome inférieur a 10 mg/n12 de surface en termes de chrome métallique, la
feuille formée a la presse ne peut pas présenter une résistance a la corrosion élevée.
D'autre part, si le dépot de chrome dépasse 200 mg/m2 de surface en termes de
chrome métallique, I'épaisseur de la couche de chromate devient si grande qu'il y a
un risque accru que la couche se sépare du substrat pendant le formage a la presse
ct que le moule subisse unc usure par frottement. Pour ces raisons, le dépot de
chrome est limité dans la plage de 10 2 200 mg/m? de surface cn termes de chrome
métallique.

Si le chrome qui est insoluble en milicu alcalin est présent dans la
couche de chromate cn une quantité inféricure a 70 % cn poids de la teneur totale
cn Cr, le chrome peut étre éliminé par dissolution pendant l'application d'une
peinture ct pendant d'autres opérations, ce qui provoque des difficultés. De ce fait,
le chrome qui est insoluble dans unc solution alcaline aqueuse est de préférence
présent en une quantité d'au moins 70 % cn poids de la teneur totale en Cr.

Sclon la présente invention, il est souhaitable que la chromatation soit

réalisée sur les deux surfaces du substrat métallique mais, si une telle opération
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n'est pas réalisable en pratique, unc surface seulement du substrat peut étre
chromatée.

La solution dc chromatation qui doit étre utiliséc dans la préscnte
invention contient comme source de chrome de l'anhydride chromique, de l'acide
bichromique, des chromates, etc., et de la silice et des particules lubrifiantes sont
ajoutées en association avec la source de chrome. La solution de chromatation peut
étre une solution aqueuse d'acide chromique partiellement réduit. La solution de
chromatation peut contenir d'autres constituants tels que l'acide phosphorique.

La silice est ajoutée principalement dans le but de conférer une
résistance a la corrosion. Si elle est ajoutée en une quantité inférieure 3 0,1 en
termes de rapport pondéral de SiO a Cr, la nécessaire résistance a la corrosion
n'est pas obtenue. Si le rapport pondéral de SiOp a Cr dépasse 6,0, il y un risque
que la conductivité soit dégradée. De ce fait, le rapport pondéral de SiO5 a Cr doit
étre compris dans la plage de 0,1 2 6,0.

La silice qui doit €tre utilisée dans la présente invention peut étre de la
silice aqueuse (silice colloidale ou silice dispersée dans I'eau) ou de la silice en
phase vapeur qui est obtenue par décomposition thermique en phase vapeur d'un
composé organosilicique, et il est souhaitable qu'elle présente une taille de
particules ne dépassant pas 100 um.

Les particules lubrifiantes sont ajoutées dans le but de conférer 3 la
feuille métallique un pouvoir lubrifiant. Les particules lubrifiantes sont d'au moins
un type choisi parmi le graphite, MoSy, BN, le stéarate de calcium et une
substance lubrifiante organique. Si on le souhaite il est possible d'utiliser en
mélange deux ou plus de deux types de particules lubrifiantes. Si la taille moyenne
des particules lubrifiantes est supérieure a 20 um, il y a un risque accru que ces
particules se séparent du film de chromate et se rassemblent sur les surfaces
intemes du moule au cours de l'usinage subséquent. Dans ce cas, le moule est trés
exposé a une usure par frottement due au dépdt de ces particules ou écailles
provenant du film de chromate. De ce fait, les particules lubrifiantes sont de
préférence des particules a grains fins d'une taille moyenne de particule ne
dépassant pas 20 um. Tel qu'il est utilisé ici, le terme "taille moyenne de particule"
désigne le diamétre moyen de Stokes mesuré par un procédé optique.

La substance lubrifiantc organique peut étre constituée par un ou
plusicurs types de particules lubrifiantes qui sont choisis parmi les cires naturelles,

Ics cires de polyoléfincs, les cires de polyoléfines modifiées et les fluorocartones.
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Concernant les particules lubrifiantes  utilisées dans la préscnte
invention, il est préférable, pour des raisons d'aptitude au formage dc la presse,
d'utiliser des cires de polyoléfines (y compris des cires de polyéthyléne), des cires
de polyoléfines oxydées (y compris des cires de polyéthylénc oxydées), des cires
de polyol¢fines modifiées par des halogénes ou des acides (y compris les cires de
polyéthylene modifices) et des fluorocarbones tels que des polytétrafhuorocarbores.

Les particules lubrifiantes ne sont absolument pas efficaces pour
conférer un pouvoir lubrifiant accru si elles sont ajoutées en des quantités
inférieures & 0,1 en termes de rapport pondéral des particules lubrifiantes a Cr. Si
elles sont ajoutées en des quantités dépassant 100 en termes de rapport pondéral
des particules lubrifiantes & Cr, l'adhérence du film de chromate se dégrade et une
usure du moule par frottement peut se produire au cours du formage de la presse
subséquent. De ce fait, la quantité de particules lubrifiantes ajoutée est limitée 2 la
plage de 0,1 2 100 en termes de rapport pondéral des particules lubrifiantes 2 Cr.

La stabilité & long terme de la solution de chromatation est également
un facteur d'ingénierie important dans la production des feuilles métalliques
chromatées. Si la méme solution doit étre utilisée pendant une longue durée, il est
préférable d'utiliser, a la place des particules lubrifiantes, des particules a caractére
lubrifiant constituées par des particules lubrifiantes recouvertes d'une couche
superficielle a effet tensioactif non ionique.

Les particules lubrifiantes peuvent étre dispersées dans une solution
aqueuse grace a la répulsion él.ectriquc entre les particules chargées ou grace a
I'effet d'empéchement stérique non ionique. Cependant, la solution de chroma-
tation a en général une concentration en électrolyte élevée de sorte que si elle est
traitée par le procédé mentionné en premier lieu, qui consiste 2 utiliser la force de
répulsion électrique, les particules qui se repoussent ont tendance 2 attirer les ions
de mani¢re a neutraliser les charges superficielles si bien que la force de répulsion
entre les particules décroit cc qui provoque finalement l'agglomération des
particules. Les particules qui s'agglomérent se séparent en précipitant ou en flottant
a la surface de la solution de chromatation ce qui entraine, pour la solution de
chromatation contenant les particules lubrifiantes, une perte progressive de la
fonction conférant le caractére lubrifiant.

Compte tenu de cette situation, il est souhaitable de former sur la
surface des particules lubrifiantes une couche a effet tensioactif non ionique. Dans
la présente invention, les particules constituées par des particules lubrifiantes telles

que des particules de graphite, de MoS», de BN, dc stéarate de calcium, de
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substance lubrifiante organique, ctc., recouvertes d'une couche a cffet tensioactif
non ionique sont appelées particules a caractére lubrifiant. La couche a effet
tensioactif non ionique peut étre obtenue par adsorption de tensioactifs non
ioniques ou de polyméres hydrosolubles sur la surface des particules lubrifiantes.

Les tensioactifs non ioniques utilisables sont par exemple des tensio—
actifs de type alkylphénol représentés par la formule R-@-0-(CHyCH»2O)H
(R=CgH19 ou CgH17 ; n = 2-50 ; R étant un groupe alkyle ayant une chaine
linéaire ou une chaine latérale simple (CxHax4+1 X = 1-20)), des tensioactifs de
type alcool supérieur représentés par la formule RO(R'O)(R"O)yH (valeur
HLB = 7 a 16, R étant un groupe alkyle a chaine linéaire ou a chaine latérale
simple, et R' et R" étant des groupes alkyléne a chaine lin€aire ou a chaine latérale
simple (CxHay, x = 1-20) ; n = 1-30, m = 1-30) et des tensioactifs de type poly-
alkyleneglycol représentés par la formule RO(EO/PO),H (R étant un groupe alkyle
a chaine linéaire ou a chaine latérale simple ; E = CHpCH» ; P = CHpCHpCHj
n = 1-50). Le polyéthyléneglycol et le poly(alcool vinylique) sont des exemples de
polymérces hydrosolubles.

Si la couche a effet tensioactif non ionique représente moins de 1 % en
poids des particules a caractére lubrifiant, son aptitude a disperser les particules est
si faible que celles-ci s'agglomérent et précipitent dans la solution de
chromatation. Si moins de 30 % en poids des particules a caractére lubrifiant sont
constitués par le constituant lubrifiant (c'est-a-dire les particules lubrifiantes),
elles ne contribuent que faiblement au pouvoir lubrifiant. De ce fait, il est
souhaitable que 30 a 99 % en poids au plus des particules & caractére lubrifiant
soicnt constitués par la substance lubrifiante internc (c'est-a-dire les particules
lubrifiantes) ct, simultanément, que 1a 70 % cn poids des particules a caractere
lubrifiant soient constitués par la couche superficielle a effet tensioactif non
ionique.

Ce qui a été dit ci-dessus s'applique également au cas ou les particules
a caractére lubrifiant comportant une couche superficielle a effet tensioactif non
ionique doivent étre utilisées a la place des particules lubrifiantes. Dans ce cas, ces
particules sont ajoutées de préférence en des quantités de 0,1 & 100 en termes de
rapport pondéral des particules lubrifiantes a Cr, et les particules a caractére
lubrifiant ont de préférence une taille moyenne de particule ne dépassant pas
20 um.

Dc préférence, le rendement cn surface des particules lubrifiantes ou

des particules a caractére lubrifiant qui sont appliquées sur la surface de la feuille
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métallique ne dépasse pas 50 %. S'il dépasse 50 %, des difficultés peuvent surgir

en ce qui concerne notamment la conductivité électrique.

Exemples
Les excmples non limitatifs suivants sont destinés a illustrer de

maniére plus précise la présente invention.

Dans ces exemples trois types d'échantillons ont été utilisés : des
feuilles d'acier laminé a froid (SPCC) d'une épaisseur de 1 mm, des feuilles d'acier
galvanisé par €lectrolyse (SECC) munies sur chaque surface d'un dépét de Zn de
20 g/m?2 et des feuilles d'acier galvanisé a chaud (SGCC) munies sur chaque
surface d'un dépot de Zn de 60 g/m2.

La solution de chromatation a été préparée a partir d'anhydride
chromique avec addition en une quantité appropriée de silice en phase liquide
d'une taille moyenne de particule de 14 nm ("Snowtex O" : marque déposée de
Nissan Chemical Industries, Ltd) ou de silice en phase vapeur d'une taille moyenne
de particule de 7 nm (Nippon Acrosil Co., Ltd.). La solution de chromatation a été
soumise a un degré approprié¢ de réduction préliminaire par traitement avec un
agent réducteur. Le chrome qui €tait insoluble dans une solution alcaline aqueuse
¢tait présent en unc quantité de 85 a 95 % cn poids de la teneur totale en Cr.

Les types de particules lubrifiantes utilisés sont identifiés dans les
tableaux 1 et 2 par les symboles A & F qui ont les significations suivantes :

A : graphite,

MoS»,
BN,
. stéarate de calcium,

cire de polyéthyléne,

mm g O0OWw

PTFE (cire de polytétrafluoroéthylénc).
Les types de tensioactifs non ioniques utilisés sont identifiés dans le
tableau 2 par les symboles W, X et Y qui ont les significations suivantes :
W "Liponox NC-100", marque déposée de Lion Corp. pour un
tensioactif non ionique de type alkylphénol,
X "Leocol SC-90", marque déposée de Lion Corp. pour un tensio-
actif non ionique de type alcool supéricur,
Y : "PEG 1500", marque déposée de Sanyo Chemical Industries, Ltd.
pour un polycthyléncglvcol.
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Cependant, il est & noter que ce ne sont pas les seuls exemples de
tensioactifs non ioniques qui peuvent étre utilisés dans la présente invention.
Les types de tensioactifs anioniques et cationiques qui ont été utilisés

sont identifiés dans le tableau 2 par les symboles V et Z qui ont les significations
5  suivantes:

Vi laurylsulfate de sodium (anionique), et
Z: chlorure de stéaryldiméthylbenzylammonium (cationique).
Les deux types de cires suivants ont été utilisés sous forme d'émulsions
de cire ayant une couche superficielle non ionique :
10 a: "KUE-13": marque déposée de Sanyo Chemical Industries, Ltd.
pour une cire naturelle a 29 % de solides,
b: "KUE-8" : marque déposée de Sanyo Chemical Industries, Ltd.,
pour une cire de polyéthyléne modifiée a 86 % de solides.
Le type de cire suivant a été utilisé sous forme d'une émulsion de cire
15 ayant une couche superficielle anionique :
c: "EMUSTAR-0001" : marque déposée de Nippon Seiro Co., Ltd.,
pour unc cire synthétique.
Pour préparer les particules a caractére lubrifiant par adsorption de
tensioactifs sur des particules lubrifiantes telles que des particules de MoS,, BN et
20 de cire de polyoléfine mentionnées ci-dessus, le procédé suivant a été adopté : tout
d'abord, des solutions aqueuses des tensioactifs ont été préparées et, apres addition
des particules lubrifiantes, les solutions ont été soumises & une maturation sous

agitation. Ensuite, les solutions ont été mélangées avec la solution de chromatation
pour obtenir les concentrations nécessaires.

o
N

Les particules lubrifiantes A-Font été traitées dans un broyeur 2
boulets pour ajuster leur taille a la valeur indiquée dans les tableaux 1 et 2.
Immédiatement apres le mélange avec les particules lubrifiantes ou
avec les particules a caractére lubrifiant, la solution de chromatation préparée a été
appliquée aux trois types de feuilles d'acier (SPCC, SECC et SGCC) avec un
30  dispositif d'application a barre puis ellc a été séchée a 150°C. Les caractéristiques
des films de chromate ainsi formés sont présentées dans le tableau 1.

Dans un autre essai, la solution de chromatation préparée a été stockée
sous agitation pendant unc semaine puis appliquée aux feuilles d'acier ou aux
feuilles d'alliage d'aluminium avec un dispositif d'application & barre aprés quoi

35  clle a été séchée a 150°C. Les caractéristiques des films de chromate ainsi formés

sont présentées dans le tableau 2. Ces films de chromate avaient un dépot de Cr de
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50 mg/m? de surface en termes de Cr métallique ct le rapport pondéral Si02/Cr
Ctait ¢gal a 3,0.

Aptitude au formaec i la presse

L'évaluation dec l'aptitude au formage a la pressc a été faite sur la base
des critéres suivants : '

dans le cas de feuilles d'acier et de feuilles d'acier plaqué, on a vérifié
si des ébauches d'un diamétre de 73 mm pouvaient étre étirées avec succes dans un
essai d'étirage a cylindre (diamétre 33 mm) sans application d'une huile lubrifiante
et on a mesuré la quantité de poudre produitc.

Le systéme de notation suivant a été appliqué :

X : nonétirable ;

A: étirable mais la quantité de poudre formée sur la paroti latérale était

supéricure 2 0,5 g/m2;

O : étirable mais la quantité de poudre formée sur la paroi latérale était

supérieure 2 0,1 g/m2 mais pas supéricure 30,5 g/m? :

® : crirable et la quantité de poudre formée sur la paroi latérale n'était

pas supéricure 2 0,1 g/m?.

Dans le cas des feuilles daluminiumet des feuilles d'alliage
d'aluminium, on a vérifié si des ébauches d'un diamétre de 66 mm pouvaient étre
€tirées avec succes dans un essai d'étirage a cylindre (diamétre 33 mm) sans
application d'une huile lubrifiante et on a mesuré la quantité de poudre formée.

On a utilisé le méme systéme de notation que ci~dessus.

Conductivité électrique

Pour ['évaluation de la conductivité, des mesures de résistivité super-
ficiclle ont été faites avec un appareil d'essai LORESTA MCP qui est une marque
déposée pour un appareil de mesure de résistivité superficielle produit par
Mitsubishi Petrochemical Co., Ltd. Dix mesures ont été faites et la moyenne de ces
mesures a €té utilisée comme indice d'évaluation.

On a utilisé le systéme de notation suivant :

©: moinsde 0,1 Q;

O: 0,1 Q ou plus mais moinsdc 0,5 Q ;

A 0,5 ou plus mais moins de 2 Q
X

2 Q ou plus.



10

15

2]
W

30

09400099

Résistance i la corrosion

Pour vérifier la résistance a la corrosion, les échantillons ont été soumis
a un cssai au brouillard salin (norme japonaise JIS Z 2371). Les échantillons qui
subissaient 5 % de formation de rouille en moins de 100 h ont été notés X et ceux
qui subissaient 5 % de formation de rouille aprés 100 h-seulecment ont été notés O.

Proportions des constituants lubrifiants
Les proportions des constituants lubrifiants dans les particules 2

caractére lubrifiant ont été déterminées en termes de proportion pondérale des
particules lubrifiantes ajoutées dans la teneur en solides, mesurée aprés adsorption
des tensioactifs.

Pour déterminer le rendement en surface des particules lubrifiantes ou
des particules &' caractére lubrifiant appliquées sur la surface de la feuille
métallique, un examen de la surface a été fait au microscope électronique 2
balayage (x1000) et la moyenne de 20 domaines visuels choisis au hasard a été
calculée.

Les résultats des différentes évaluations réalisées sont présentés dans
les tableaux 1 et 2.

Comme on peut le voir d'aprés ces tableaux, les échantillons préparés
selon la présente invention présentaient tous une aptitude au formage 2 la presse
(pouvoir lubrifiant), une conductivité électrique et une résistance a la corrosion
satisfaisantes.

Au contraire, d'apres le tableau 1 qui montre les résultats obtenus par
application de la solution de chromatation juste aprés la préparation du bain, les
¢chantillons n* 1 et 28 ne présentaient pas de résistance a la corrosion et d'aptitude
au formage satisfaisantes par suite d'un dép6t de chromate insuffisant tandis que
les échantillons 2 et 29, qui présentaient des dépdts de chromate excessifs,
voyaient leur couche de chromate se rompre au cours du formage, ce qui indique
unc faible aptitude au formage, ct présentaient en méme temps une médiocre
conductivité ¢lectrique.

Les échantillons n® 3 et 20 ne présentaient pas une résistance 2 la
corrosion satisfaisante par suite d'une addition insuffisante de silice.

Les é€chantillons n* 4 et 21 ne présentaient pas une conductivité
électrique satisfaisante par suite d'une teneur excessive en silice.
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Les ¢chantillons n® 5 ct 22 ne présentaient pas une aptitude
satisfaisantc au formage a la presse par suite d'unc addition insuffisante de
particules lubrifiantes.

Les échantillons n® 6 ct 23 présentaient une médiocre conductivité
¢lectrique du fait de l'exces de particules lubrifiantes.

Aprés stockage de la solution de chromatation pendant 7 j (selon le
tableau 2 qui montre les résultats obtenus par application de la solution de
chromatation 7 j aprés la préparation du bain), les échantillons n® 34 et 56,
dépourvus de tensioactifs, étaient incapables d'empécher l'agglomération des
particules lubrifiantes si bien que ces particules n'ont pas pénétré dans le film de
chromate ce qui a conduit & une médiocre aptitude au formage.

Les échantillons n® 35 et 57 contenaient des quantités de tensioactifs
non ioniques qui étaient insuffisantes pour empécher les particules 2 caractére
lubrifiant de s'agglomérer si bien que ces particules n'ont pas pénétré dans le film
de chromate ce qui a entrainé une médiocre aptitude au formage.

Les échantillons n® 36, 37, 38, 48 ct 58 qui étaicnt munis de couches a
effet tensioactif ionique n'ont pas pu empécher les particules a caractére lubrifiant
de s'agglomérer de sorte que ces particules n'ont pas pénétré dans le film de
chromate ce qui a entrainé une médiocre aptitude au formage.

Les échantillons n® 39, 40, 49 et 50 présentaient eux aussi une faible
aptitude au formage due a un excés de couche 2 cffet tensioactif et 4 une trop faible

quantité de particules lubrifiantes.
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Sclon la préscnte invention, un ou plusicurs types de particules
lubrifiantes sont choisis parmi les particules de graphite, de MoSj, de BN, de
stéarate de calcium et d'une substance lubrifiante organique, un ou plusieurs types
de ces particules lubrifiantes, traitées avec des tensioactifs non ioniques, sont
ajoutés cn quantités appropriécs a un film de chromate contenant SiO; et
recouvrant des substrats métalliques ce qui permet la production de feuilles
métalliques qui peuvent étre formées a la presse sans étre revétues d'huile
lubrifiante, qui ont une résistance 2 la corrosion élevée et une résistivité super—
ficielle qui ne dépasse pas 0,5 Q.
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REVENDICATTIONS

1.- Feuille métallique chromatée présentant une
résistance a la corrosion élevée et un pouvoir lubrifiant
et une conductivité électrique améliorés, et comportant une
couche de chromate sur au moins une surface d’un substrat
métallique ou d’un substrat métallique plaqué, caractérisée
en ce que la couche de chromate a un dépét de chrome de 10
a 200 mg/m? de surface en termes de chrome métallique et
contient de la silice en une quantité de 0,1 a4 6,0 en termes
de rapport pondéral de SiO, a Cr ainsi qu’au moins un type
de particules lubrifiantes choisi dans le groupe formé par
les particules de graphite, de MoS,, de BN, de stéarate de
calcium et d‘une substance lubrifiante organique en une
quantité de 0,1 & 100 en termes de rapport pondéral des
particules lubrifiantes & Cr, le rendement en surface
desdites particules lubrifiantes sur la surface du substrat
métallique n’étant pas supérieur a 50%.

2.- Feuille métallique chromatée selon la
revendication 1, caractérisée en ce que la substance
lubrifiante organique est constituée d’au moins un type de
particules lubrifiantes choisi dans le groupe formé par les
cires naturelles, les cires de polyoléfines, les cires de
polyoléfines modifiées et les fluorocarbones.

3.~ Feuille métallique chromatée selon 1la
revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que ladite couche
de chromate est telle que le chrome gu’elle contient est
principalement constitué par du chrome trivalent et le
chrome qui est insoluble dans une solution alcaline aqueuse
est présent en une quantité d’au moins 70% en poids de 1la
teneur totale en Cr.

4.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que
la taille moyenne desdites particules lubrifiantes n’est pas
supérieure a 20 um.

5.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
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quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que
le substrat métallique est une feuille d’acier.

6.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que
le substrat métallique plaqué est une feuille d’acier
galvanisé par électrolyse ou une feuille d’acier galvanisé
a chaud.

7.- Feuille métallique chromatée selon 1l’une
quelconque des revendications 1 & 4, caractérisée en ce que
le substrat métallique plaqué est une feuille d’acier a
placage d‘aluminium ou d’alliage d’aluminium.

8.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 1 & 4, caractérisée en ce que
le substrat métallique est une feuille d’aluminium ou une
feuille d’alliage d’aluminium.

9.- Feuille métallique chromatée qui présente une
résistance a la corrosion élevée et un pouvoir lubrifiant
et une conductivité électrique améliorés et qui comporte une
couche de chromate sur au moins une surface d’un substrat
métallique ou d’un substrat métallique plaqué, caractérisée
en ce que la couche de chromate a un dépét de chrome de 10
a 200 mg/m? de surface en termes de chrome métallique et
contient de la silice en une quantité de 0,1 a 6,0 en termes
de rapport pondéral de SiO, a Cr ainsi que des particules a
caractere lubrifiant dans lesquelles une couche
superficielle a effet tensioactif non ionique recouvre au
moins un type de particules lubrifiantes choisi dans le
groupe formé par les particules de graphite, de MoS,, de BN,
de stéarate de calcium et d’une substance lubrifiante
organique en une quantité de 0,1 a 100 en termes de rapport
pondéral des particules lubrifiantes a Cr, 1 & 70% en poids
desdites particules a caractére lubrifiant étant constitués
par la couche superficielle a effet tensiocactif non ionique,
le rendement en surface des particules a caractére
lubrifiant sur la surface du substrat métallique n’étant pas

supérieur a 50%.
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10.- Feuille métallique chromatée selon 1la
revendication 9, caractérisée en ce que 1la substance
lubrifiante organique est constituée d’au moins un type de
particules lubrifiantes choisi dans le groupe formé par les
particules de cires naturelles, de cires de polyoléfines,
de cires de polyoléfines modifiées et de fluorocarbones.

11.- Feuille métallique chromatée selon 1la
revendication 9 ou 10, caractérisée en ce que ladite couche
de chromate est telle que le chrome qu’elle contient est
principalement constitué par du chrome trivalent et que le
chrome qui est insoluble dans une solution alcaline aqueuse
est présent en une quantité d’au moins 70% en poids de 1la
quantité totale de Cr.

12.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 9 & 11, caractérisée en ce que
la taille moyenne desdites particules a caractére lubrifiant
n’est pas supérieure a 20 um.

13.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 9 & 12, caractérisée en ce que
le substrat métallique est une feuille d’acier.

14.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 9 a 12, caractérisée en ce que
le substrat métallique plaqué est une feuille d’acier
galvanisé par électrolyse ou une feuille d’acier galvanisé
a chaud.

15.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 9 a 12, caractérisée en ce que
le substrat métallique plaqué est une feuille d’acier a
placage d’aluminium ou d’alliage d‘’aluminium.

16.- Feuille métallique chromatée selon 1’une
quelconque des revendications 9 & 12, caractérisée en ce que
le substrat métallique est une feuille d’aluminium ou une

feuille d’alliage d’aluminium.
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