PCT ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE
Bureau international

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(51) Classification internationale des brevets 6 : (11) Numéro de publication internationale: WO 99/01590

F 11/16 Al
C23 v (43) Date de publication internationale: 14 janvier 1999 (14.01.99)

(21) Numéro de la demande internationale: PCT/FR98/01317 | (81) Etats désignés: CA, JP, KR, US, brevet européen (AT, BE,
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC,

(22) Date de dépot international: 23 juin 1998 (23.06.98) NL, PT, SE).
(30) Données relatives a la priorité: Publiée
97/08288 ler juillet 1997 (01.07.97) FR Avec rapport de recherche internationale.

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US): SOLLAC
[FR/FR]; Immeuble "La Pacific", 11/13, cours Valmy, La
Défense 7, F-92800 Puteaux (FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (US seulement): SCHERER, Lothaire
[FR/FR]; 255, rue Bruno Amaud, F-13270 Fos-sur-Mer
(FR). KEFFERSTEIN, Ronald [FR/FR]; 13, le Clos
de Provence, F-13730 Saint-Victoret (FR). ANTOINE,
Philippe [FR/FR]; 9, allée des Tilleuls, F-13250
Saint-Chamas (FR).

(74) Mandataire: LE GUEN, Gérard; Cabinet Lavoix, 2, place
d’Estienne d’Orves, F-75441 Paris Cedex 09 (FR).

(54) Title: COMPOSITION FOR TEMPORARILY PROTECTING METAL PARTS AGAINST CORROSION, PREPARATION AND
APPLICATION METHODS AND METAL PARTS OBTAINED FROM SAID COMPOSITION

(54) Titre: COMPOSITION POUR PROTECTION TEMPORAIRE CONTRE LA CORROSION DE PIECES METALLIQUES, SES
PROCEDES DE PREPARATION ET D’APPLICATION ET PIECES METALLIQUES OBTENUES A PARTIR DE CETTE

COMPOSITION
N Ry
R‘O: Nl (n
X S+-C OOH

Rz n
(57) Abstract

The invention concerns a composition useful for providing temporary protection against corrosion to metal surfaces comprising an
oil-in-water emulsion characterised in that said emulsion contains in its aqueous phase at least a compound of general formula (I) in which
the groups R, Ry and R3 represent independently of one another a hydrogen atom, a C1—Cao alkyl group, a C1—Czo halogenoalkyl group with
the halogen being chlorine, bromine, iodine or fluorine, a C3-Cs cycloalkyl group, a carboxylic function or a C1—Cs carboxyalkyl group; n
is a whole number varying from 1 to 3; and X represents an oxygen or sulphur atom in the form of one of its soluble salts. The invention
also concerns a method for preparing said composition, its method of application to the surface of metal parts and the resulting parts.

(57) Abrégé

La présente invention a pour objet une composition utile pour conférer une protection temporaire contre la corrosion  des surfaces
métalliques comprenant une émulsion d’huile dans 1’eau caractérisée en ce que ladite émulsion comprend dans sa phase aqueuse au moins
un composé de formule générale (I) dans laquelle les groupements R, Ry et Ry représentent indépendamment 1’un de I’autre un atome
d’hydrogene, un groupement alkyle en Cy & Cao, un groupement halogénoalkyle en C; & Cyo avec 1’halogéne pouvant étre le chlore, brome,
iode ou fluor, un groupement cycloalkyle en C3 & Cs, une fonction carboxylique ou un groupement carboxylalkyle en C; et Cg, n est un
entjer variant de 1 a 3 et X représente un atome de soufre ou d’oxygéne, sous la forme d’un de ses sels hydrosolubles. Elle se rapporte
également au procédé de préparation de ladite composition, a son procédé d’application 2 la surface de pieces métalliques et aux pidces
ainsi obtenues.
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"Composition pour protection temporaire contre la cor-

rosion de piéces métalliques, ses procédés de préparation et d'ap-
plication et piéces métalliques obtenues a partir de cette composi-
tion". x

La presente invention a pour objet une composition utile pour

proteger temporairement de la corrosion des pieces métailiques, un procédé de
preparation de ladite composition et les pieces métalliques revétues d'un film sec
derivant de celle-ci

Le probieme de la protection temporaire des surfaces metalliques et
plus particulierement des toles metalliques contre la corrosion atmosphérique est
une preoccupation constante des industriels. De multiples possibilites existent donc
deja pour conférer a la surface de la tole un mode de protection temporaire par des
films gras. notamment a base d'huiles de protection traditionnelles.

Cependant, l'augmentation des criteres d'exigences des utilisateurs a
conduit les siderurgistes a proposer des solutions de plus en plus elaborees et tenant
compte de tacteurs tres divers (aspect, aptitude au traitement de surtace, propreté
des locaux. securite, toxicologie. ) Ces imperatifs ont ainsi en partie été satisfaits
par la mise au point d'un revétement non gras et de son mode d'application dont les
vertus conferent a la tole ainsi traitée des propriétes de protection temporaire
contre la corrosion de 'ordre de deux mois (FR 92 08 037)

Toutefois, il demeure une demande de la part des utilisateurs. de
revétements presentant une tenue a la corrosion encore plus performante. sans
prejudice bien entendu. des propfiétés d'emplot ultérieures et en particulier dotes
d'une tenue a la corrosion prolongee avec de preférence une résistance a la
COFrosion superieure a trols mois

La presente invention a precisement pour objet de proposer un
nouveau revétement conforme a ces exigences

Une premiere approche consiste a incorporer dans les revétements a
base de formulations d'huiles de protection temporaire, un ou plusieurs inhibiteurs
de corrosion.

Classiquement. les inhibiteurs de corrosion, presents dans les huiles
de protection sont choisis parmi

- des composes amines de type alcoolamines,

- des dérivés de sulfonates comme leurs sels de baryum ou de
sodium ou des alkylbenzenes sulfonates et

- des acides de type linoleique...

Malheureusement, le gain de résistance a la corrosion, obtenu avec
ces inhibiteurs classiques. n'est pas satisfaisant.

En conséquence, il demeure a ce jour, un besoin d'un mode de
protection temporaire pour pieéces metalliques possédant une amelioration
signiticative en termes de resistance a la corrosion (supérieure a trois mois), un

aspect sec. une aptitude au traitement de surface avec ou sans preparation et en
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outre, conforme aux regles de toxicologie (absence de baryum, de sels de metaux
lourds.. )

C'est ainsi que la demanderesse a mis en evidence que l'incorporation
au sein d'une émulsion d'huile dans l'eau. d'un thioether héterocychique d'acides
carboxyliques saturés. a titre d'inhibiteur de corrosion, permettrait de repondre
precisement et de maniére satisfaisante a I'ensemble de ces exigences.

Plus particulierement, la presente invention se rapporte a une
composition utile pour conférer une protection temporaire contre la corrosion a des
surtaces metalliques comprenant une emulsion d’huile dans l'eau caracterisée en ce
que ladite emulsion comprend dans sa phase aqueuse au moins un composé de

tormule generale I

N R,

R >\ |

x_ S4—C —COOH

R2 n

dans laquelle les yroupements R. R; et R, representent
indépendamment 'un de l'autre un atome d'hydrogene. un groupement alkyle en C,
a C».. un groupement halogenoalkyle en C, a C, avec 'halogene pouvant étre le
tfluor. le chlore, le brome ou liode, un groupement cycloalkyle en Cy a C, une
tonction carboxylique ou un groupement carboxvalkyle en C; a Ca.

n est un entier variant de | a 3 et

X represente un atome de soufre ou d'oxygene,

sous la forme d'un de ses sels hydrosolubles.

De preférence, il s'agit d'un composé de formule generale [ dans
laquelle R represente un atome d'hydrogene et X un atome de soufre.

De manieére inattendue, l'adjonction a une émulsion d'huile dans l'eau.
d'un inhibiteur de corrosion conforme a la présente invention, confére au
revétement correspondant, une résistance a la corrosion tres significativement
prolongee dans le temps. Cette amélioration est en fait largement superieure a celle
attendue. c'est-a-dire celle équivalente a la superposition des effets respectifs de
l'emulsion et dudit inhibiteur, en termes de resistance a la corrosion Elle est
avantageusement le reflet d'une synergie entre les deux composants.

L'originalite de la composition revendiqueée repose en outre sur
I''lncorporation d'un composé de formule genérale [ au niveau de la phase aqueuse et

non de la phase lipidique de I'émulsion. mise en oeuvre dans la composition
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revendiquee. De nature non hydrosoluble, ce composé est donc présent dans la
composition sous une forme neutralisée en vu de lui conférer une hydrosolubilite
satistaisante.

Cette neutralisation du ou des composés de formule [, mis en oeuvre
selon l'invention, peut étre réalisée de maniére classique par 'homme de l'art. Elle
peut par exemple étre obtenue & partir d'ammoniaque, de morpholine.
d'ethanolamine, d'éthanol ou de potasse Selon le reactif mis en oeuvre. il pourra
etre. le cas echeant nécessaire d'ajuster le pH de la composition finale, a une valeur
compatible avec l'application preconisee c'est-a-dire a une valeur comprise entre 8.2
et 9.5 et de preference entre 8,5 et 9 Ceci peut étre aisément réalisé en ajustant le
pH de l'émulsion finale par un ajout supplémentaire de neutralisant comme
l'ethanolanine par exemple

L'inhibiteur de corrosion de formule genérale I est de preférence
present dans la composition revendiquee a raison de | a 10 g/l et de préférence de |
aldsul

A titre de composes de formule génerale I préféres. on citera tout
particulierement les sels hydrosolubles des acides benzothiazolylthiosuccinique. o
(benzothiazolylthio)stéarique, a-(benzooxazolylthio)aurique. o~
(benzothiazolylthio)caproique et a-(benzothiazolylthio)caprylique.

Plus preferentieliement, il s'agit d'une forme hydrosoluble de l'acide
benzothiazolylthiosuccinique (ABTS) et plus précisément de son sel d'ammonium
ou d'ethanolamine.

En ce qui concerne l'émulsion. elle peut étre définie comme
comprenant en dispersion dans l'eau, 3 a 13 % en volume d'une phase huileuse
comprenant de 75 a 90 % en volume d'au moins une huile et de 5 a 10 % en volume
d'au moins un agent tensioactif Le cas échéant, un inhibiteur de corrosion annexe
peut €tre present a raison de 5 a 15 % en volume, dans la phase huileuse.

De preference, I'émulsion comprend, en dispersion dans la phase
aqueuse, entre environ 3 et 8 % et de préférence environ 6 % en volume d'une
huile.

L'huile contenue dans la phase huileuse de l'émulsion peut étre
constituée d'une huile minérale, végétale ou animale.

Avantageusement, il s'agit d'une huile minérale et de préférence d'une
huile de tvpe paraffinique, naphténique ou un mélange de celles-ci.

A titre d'huile minérale. preférentiellement mise en oeuvre selon la
presente invention, on citera tout particulierement ['huile soluble AQUASAFE 21®
¢ CASTROL.
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On prefere utiliser comme agent tensioactif de la phase huileuse un
tensioactif de tvpe polyoxvéthyléne.

On utilise avantageusement comme inhibiteur de corrosion de la
phase huileuse. un acide carboxylique. un alkyl-sulfonate de barvum ou de sodium
ou un sel d'amine et d'acide gras.

Selon un mode prefére de l'invention, la composition revendiquée
comprend a titre d'inhibiteur de corrosion un sel hydrosoluble de lacide
benzothiazolyithiosuccinique (ABTS). présent, a une concentration comprise entre
et 3.5 @l et de preférence de l'ordre de 2,5¢/l. dans la phase aqueuse d'une
emulsion a 6 %o en huile soluble qui est de préférence I'huile AQUASAFE 21® de
CASTROL. De prétérence, il s'agit du sel dammonium de Il'acide
benzothiazolvlthiosuccinique present a une concentration de l'ordre de 2.5 g/l

La presente invention se rapporte egalement a un procédé de
preparation de ladite composition.

Plus particulierement, ce procedeé est caracterisé en ce que le ou les
composes de formule generale [ sont incorpores sous la forme d'une solution
aqueuse au niveau de la phase aqueuse de l'émulsion, préalablement a son
emulsitication avec la phase huileuse.

De maniere inattendue. la demanderesse a en effet note que le mode
d'incorporation, du composé de formule genérale [ a I'émulsion, avait une incidence
significative sur l'activité anticorrosion de la composition correspondante C'est
ainsi quil s'avere particulierement avantageux d'introduire ce composé de formule
generale I sous la forme d'une solution aqueuse a l'émulsion Il demeure ainsi
disperse au niveau de la phase aqueuse de 'emulsion. Il a en effet été observe que
l'ajout de ce composé directement au sein de la phase huileuse de ladite emulsion
atfectait de maniére significative le comportement anticorrosion de la composition
resultante. Cet effet est plus precisément demontre en exemples 7 et 9 ci-apres.

La presente invention a également pour objet un procédé de
protection temporaire contre la corrosion de pieces métalliques.

Plus particuliérement, ce procédé est caractériseé en ce quiil
comprend les étapes consistant a :

- appliquer sur une partie au moins de ladite piece métallique
une composition selon l'invention, et

- secher ladite piece meétallique revétue jusqu'a obtention d'un
film sec

Selon un mode privilégie de linvention, la composition selon
l'invention est appliquee a la surface de la piece métallique de maniere a saturer ses

sites d'absorption en composes de formule générale I et qu'a l'issue du chautfage de
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ladite composition, afin d'en obtenir un film, on ne retrouve pas de composé de
formule génerale I présent dans l'épaisseur du film appliqué.

Les performances du film de revétement s'averent en effet nettement
amelioréees si l'application de la composition revendiquee sur la plaque métallique a
traiter est effectuée de maniére a saturer ses sites d'adsorption en un composé de
formule générale [ et a prévenir l'accumulation de ce méme composé de tormule
uenerale [ au niveau de I'épaisseur du film.

[l est donc souhaitable d'adapter son mode d'application de maniére a
optimiser cette saturation des sites d'adsorption de la surface traitée, et a minimiser
en revanche la concentration en composes de formule generale I dans I'épaisseur du
tilm d'émulsion apres séchage. Les parametres a considérer, pour cet ajustement de
la concentration de la composition revendiquee a la surface de la plaque traitée sont
I'epaisseur du film souhaitée. la concentration de cette composition. en phase
huileuse et en composé de formule genérale I. 1l est a la portee de 'homme de l'art
de procéder a cet ajustement par des operations de routine prenant en compte de
ces différents parametres.

L'ajustement de la concentration optimale en inhibiteur de formule
venerale I a la surface de la piéce metallique a traiter peut par exemple étre apprecie
et effectue de la maniere suivante, aprés avoir applique et seche a la surface de la
piece une composition selon linvention. de concentration déterminée en
inhibiteur(s) de corrosion de formule generale [ On procéde a une lixiviation de la
piece a l'acétone, au trempé ou par aspersion. Puis, on mesure le niveau de
saturation des sites d'adsorption a la surtace de la piece metallique traitée en
etfectuant un spectre infrarouge de la piece lixiviée. en utilisant la technique de la
spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (IRFT) sous incidence rasante a
80° Le fait qu'un film interfacial riche en inhibiteurs de formule genérale 1. subsiste
ou non a l'issue de cette lixiviation, de méme que l'épaisseur residuelle de ce tilm.
sont déja des indices quant au degré d'adsorption dudit inhibiteur. Par comparaison
avec des spectres infrarouge effectués sur d'autres piéces traitées avec des
compositions presentant des concentrations différentes en inhibiteur et lixiviees de
la méme fagon. on peut ensuite déterminer si les sites d'adsorption de la surface
metallique sont saturés ou non, c'est-a-dire si la concentration en inhibiteur est
suttisante dans la composition pour obtenir un traitement efficace.

On vérifie ensuite que l'on n'a pas applique sur la piéce une
composition tellement concentrée en inhibiteur qu'on aurait dépassé la saturation
des sites d'adsorption, au point que l'on retrouverait une partie significative de
I'inhibiteur de la composition. dans l'épaisseur du film sec appliqué sur la surface

metallique. A cet effet, on analyse, par exemple par spectroscopie infrarouge
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egalement. la teneur en inhibiteur dans le lixiviat. Par comparaison avec des
spectres infrarouge etfectues sur des lixiviats provenant d'autres pieces traitées avec
des compositions présentant des concentrations différentes en inhibiteur et lixiviees
de la méme tacon. on peut alors determiner si la concentration en inhibiteur dans la
composition est trop eleveée pour obtenir un traitement efficace.

On aboutit ainsi a l'ajustement de la concentration en inhibiteur dans
la composition.

La composition aqueuse selon linvention peut étre bien entendu
deposee sous forme d'un film. a la surface des pieces metalliques a protéger. par
tout moven conventionnel approprie de type dispositif de revétement au rouleau ou
analogue ou encore par pulverisation La piece ainsi traitée, subit ensuite un
sechage atin d'obtenir un film sec. conforme a l'invention

Ce chautfage peut étre. par exemple. realise en portant la piéce
traitee a une temperature comprise entre S0 et 100°C pendant un temps variant
entre environ 20 secondes a 10 minutes.

La presente invention a €galement pour objet une piece métallique
revetue d'un film sec de protection temporaire contre la corrosion obtenu a partir de
la composition revendiquée et/ou conformement aux procedes revendiques

De preference la densite surfacique de film sec a la surface de la
piéce varie entre 0.3 et 2 g/m” et plus préférentiellement est de l'ordre de 0.5 ¢/m’

Au sens de linvention, on entend par "pieces metalliques”. des
plaques d'épaisseurs movennes laminees a chaud, des toles minces laminées a
chaud. des toles d'acier laminees a froid ainsi que divers genres de plaques et toles
d'acter notamment d'acier nu.

Comme enonce precedemment. les pieces metalliques revétues d'un
tilm sec de protection de composition telle que définie selon l'invention. s'avérent
resistantes a la corrosion et manifestent une bonne aptitude a l'emboutissage et au
collage. Qui plus est. les films secs obtenus selon le procede revendique.
manifestent de bonnes propriétés d'adhérence a l'égard de substrats de natures
diverses. a la surface desquels ils sont susceptibles d'étre appliqués a leur surface

Par ailleurs, les revétements dérivant des compositions revendiquées
possedent des performances tribologiques satisfaisantes et donc avantageuses au
niveau de l'emboutissage. C'est ainsi que leur caractérisation en termes de
frottement montre qu'ils présentent un coefficient de frottement reduit
comparativement aux revétements classiques.

Les compositions selon l'invention peuvent en outre €tre appliquees
etficacement sur des plaques metalliques déja revétues d'un film sec. et s'averent

donc particuliérement avantageuses pour traiter des spires et rives extérieures de
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bobine deéja revétues d'un revétement non gras ou pour protéger des pieces
metalliques décapees.
D'autres avantages de la composition revendiquée apparaitront a la

lecture des exemples présentés ci-apres a titre non limitatif de la présente invention

Figures

- figure I  Caracterisation de la concentration optimale en
inhibiteur de formule générale .

- figure 2 Caractérisation en impeédance de films selon
I'invention et de tilms témoins |

- figure 3 Caracterisation en frottement d'un film selon
I''nvention et de tilms témoins,

- figure 4 Caracterisation du pouvoir d'adsorption d'un
inhibiteur de corrosion de formule genérale [, a la surface d'une piéce métallique.

- figures 5 et 6 Caractérisation du pouvoir d'adsorption de
ditterents inhibiteurs dont I'ABTS

[-MATERIEL ET METHODE
A) Matériel

A |- Inhibiteurs de corrosion testés

) L'acide benzothiazolylthiosuccinique conforme a l'invention.
commercialise par CIBA sous le nom d'IRGACOR 252

La mise en solution de l'inhibiteur ABTS dans une émulsion huileuse
se fait apres neutralisation a I'ammoniaque ou a |'éthanolamine.

A titre d'exemple, pour neutraliser et donc solubiliser 1 ¢ d'inhibiteur
dans un litre d'eau, il faut au minimum

- 2 ml d'ammoniaque, ou

- 0,2 ml d'éthanolamine.

Ces quantités de neutralisant peuvent étre ensuite augmentées (de
quelques dixieme de ml) afin d'obtenir un pH final (de I'émulsion) compris entre 8.2
et 9.5

2) Irgacor L184, et Irgamet 42 de CIBA.

- L'Irgacor L184 -

Il s'agit d'un sel d'amine et d'acide polycarboxylique, de formule

generale comme suit -
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NH-(CH,)n COOH

N7 N
HOOCU:HﬁdHN//L\N/i\\

[l est generalement utilise avec I'Irgamet 42 également soluble dans

NH-(CH,)y'COOH

I'eau et de tormule générale comme suit

N\\
N\
CH,NR,

5 La proportion est de | volume d'Irgamet 42 pour 19 volumes d'Irgacor L184 (cf
compositions 4 et 5 du tableau I ci-apres)
3) RC 305® commercialise par CRODA
[l s'agit d'un melange aqueux d'alcoolamines de borates d'amines
contenant 70 °% d'eau.
to 4) PX 2881® commercialise par ELF
[l est constitue d'un melange aqueux d'heptanoate de sodium et
d'acide heptonoique avec du perborate.
5) SER AD FA 379 commercialisé par SERVO groupe HULS
[l s'agit d'un melange de plusieurs inhibiteurs. proposé comme additif
13 de peinture Sa composition est la suivante
10-25 % de sels d'amines tert. de l'acide (2-benzothiazolylthio)
succinique Ci2-Cyy
+ 10-25 ° de sels de monoethanolamines phosphatées
tridecylalcool éthoxyle
20 + 10-25 % de sels de zinc d'acides gras ramifiés (C,-C )
+ < 2,5 % de sels de zinc d'aide naphtenique
+ 10-25 % benzoate de morpholine
Ces inhibiteurs 1 a 5 sont employes pour additiver une émulsion

composee d'une huile minéerale soluble et d'eau.

A. 2 - Emulsion
L'huile minérale employee est lhuile soluble CASTROL
AQUASAFE 21®
Elle est composée de 80 a 95 % d'une base minérale (naphténique et
30 paraffinique). Des tensioactifs sont incorporés a ce produit afin de le rendre

emulsionnable dans I'eau (tensioactif anionique. alkylsulfonates de sodium).
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Cette huile soluble est diluée a 6 % dans de l'eau démineralisee et le

pH de I'emulsion ainsi obtenue est de 9.2

A 3 - Formulations testées

Leurs compositions figurent dans le tableau I ci-apres
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Tableau |

Concentration |

Concentration 2

Composition typique typique
(huile soluble) (inhibiteur(s))
-1-
Emulsion
CASTROL 6 % 0
AQUASAFE
21 thuile soluble (60 g/l
seule)
(ABTS) 0 solution
(inhibiteur seul) aqueuse 30 g/l
-3-
composition | + 6 % 25 ¢l
composition 2 (60 g/1)
-4- 30 ¢/I(L 184) et
Irgacor L184 + 0 1.5 g/l (142)
Ireamet 42 '
-5- 30 g/t (L 184) et
composition | - 6 % LS g/ (142)
composition 4 (60 ¢/
-6-
composition | + 6 % LS mi/t
PX2881 (60 g/l)
-7-
composition | + 6 % 5 ml/l
PX2881 {60 g/1)
-8-
composition | + 6% IS mUt
RC305 (60 g/l
-9-
composition | ~ 6% S ml/l

RC305

(60 yg/1)

PCT/FR98/01317
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B) Méthodes.

B |- Mesure electrochimiques d'impedance - Résistance de transfert

Les performances des différentes compositions testées sont
appreciees en les appliquant sur des eprouvettes d'acier décape. polie au papier
G600. dans des proportions telles que le grammage final déposé sur éprouvettes
soit de l'ordre de 500 mg/’m: (0.5 um). L'éprouvette est ensuite immergee dans un
electrolvte compose d'eau démineralisée, de 1 % en poids de chlorure de sodium
(NaCl) L'eprouvette d'acier est maintenue 30 mn dans l'¢lectrolyte afin de stabiliser
son potentiel electrochimique. Au bout de 30 mn, a l'aide d'un potentiostat. d'un
analyseur de trequence. d'une electrode de refeérence et d'une contre électrode on
unpose a l'eprouvette une perturbation sinusoidale en potentiel (en mV) pour
dittérentes tréquences décroissantes et on mesure "l'intensité réponse” (en uA/cm’)

On peut ainst obtenir des impedances (Z = U/l pour les différentes
trequences et tracer des diagrammes d'impedances. A partir de ces diagrammes on
peut en deduire une resistance de transfert (ohm,cmz) qul peut étre assimilée a une
‘resistance a la corrosion”

Parametres expérimentaux

- Electrode de reférence electrode au calomel sature
— Contre-electrode electrode en platine

- Electrode de travail eprouvette d'acier de 7 cm’
- Potentiostat potentiostat EGG 2733

— Analyseur de frequence Schlumberger 1255®

- Perturbation sinusoidale =5 mV d'amplitude

- Potentiel d'essai potentiel de corrosion

- Frequences de 100 000 Hza 0,2 Hz

B 2 - Validation par test "humidotherme FKW" (norme DIN 50017).

Pour se faire. des éprouvettes d'acier, revétues par les différentes

compositions a tester, sont suspendues dans une enceinte dont le cycle est le
suivant

| cycle = - 8 heures a 40°C et 100 % d'humidité

- 16 heures a 20°C et 75 % d'humidite

On note ainsi le nombre de cycles avant apparition de la corrosion
L'epaisseur des films appliques est de 0.5 ¢/m’ en moyenne (0.5 um) Sans
indications contraires. la composition est toujours composee d'huile soluble Castrol
AQUASAFE 21. dilué a 6 % dans l'eau démineralisée
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B 3 - tests halle EB| et halle des finissaues

Le eprouvettes sont exposees a l'atmosphere de 2 halles de stockage

— halle des finissages halle dont l'atmosphere est assez peu severe
(portes termees).

— halle EB1 halle trés severe car les éprouvettes sont exposées pres
des ouvertures de cette halle et sont donc soumises a une forte humidité par temps
de pluie. aux gaz d'échappement des camions et aux poussiéres de l'acierie

Dans les 2 cas. on note le nombre de jours avant ['apparition de la

corrosion

EXEMPLE |

Determination de la concentration optimale en inhibiteur sur la tenue a la corrosion

On introduit de l'inhibiteur ABTS. neutralisé a '¢thanolamine, a des
concentrations variant entre 0.5 et 20 ¢/l dans la phase aqueuse. dans une
composition selon l'invention comprenant une emulsion aqueuse a base de 6%
d'hutle CASTROL AQUASAFE 21 Les resistances de corrosion des diftérentes
compositions correspondantes sont determinees par Humidotherme FKW selon le
protocole decrit dans materiel et methode Les resultats obtenus sont représentes
sur le graphe de la figure |

On observe une resistance optimale avec la composition comprenant 2.3 u|

d'inhibiteur ABTS sous forme neutralisée

EXEMPLE 2

Estimation de la résistance a la corrosion apres exposition atmospheérique.

Cette estimation est realisee avec une composition selon l'invention comprenant une
concentration en ABTS egale a 2,5¢/1 (COMPOSITION 3) et au regard des
compositions témoins |, 2 et 4. identifies plus précisement dans le chapitre

Materiels et Méthodes.

Ces compositions subissent les tests halle EB1 et halle des finissages
dont les protocoles sont explicites en Matertels et Méthodes.
Les resultats observes avec chacune des compositions sont presentes

en tableau II ci-apres
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Tableau II

PCT/FR98/01317

Composition

Nombre de jours avant
apparition de la corrosion
(halle EB )

Nombre de jours avant
apparition de la corrosion

(halle des finissages)

! 15 a 25 jours 66 jours
2 2 a6 jours 1S jours
3. 30 a 65 jours 110 jours
4 3 jours /
5 10 a 20 jours /

On note que seule la composition selon linvention, c'est a dire la
composition 3 comprenant un sel de 'ABTS dans une emulsion aqueuse. présente
une resistance significativement prolongee dans le temps Qui plus est.
'augmentation de la resistance observee est nettement superieure a celle issue de la
superposition des resistances induites respectivement par I'émulsion et par 'ABTS.
consideres isolement Avantageusement, on assiste a une synergie de leurs etfets

respectits

EXEMPLE 3

Estimation de la résistance selon un test transport

Ce test est egalement realise sur les compositions 1.2, 3 et 4. identifiées plus
precisement dans le chapitre Materiels et Methodes

‘ Ce test consiste a empiler des eprouvettes prealablement revétues
par les solutions a tester. Les piles sont maintenues serrees afin de simuler les spires
jointives d'une bobine d'acier ou les teuilles empilees d'un paquet de toles.

Le paquet d'éprouvettes empilees ("paquet serre") est ensuite
wmtroduit dans une enceinte climatique programmee pour effectuer une alternance
de cycles de 32 h ("cycle transport").

Détail du cycle de transport (| cycle = 32 heures)

- 10 h a 40°C et 95 % de RH

- 4 ha20°C et 80 % de RH

- lI0ha-5°Cet0%deRH

- 8 ha30°C et 85 % de RH

Dans la configuration "cycle de transport", les essais sont realises sur
paquets serres dans les conditions suivantes

- chaque cas de figure est représente par 4 eprouvettes,
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les observations s'etfectuent tous les trois cycles Les
paquets sont ouverts et on observe 'état des interfaces

Les resultats figurent dans le tableau III ci-apres.

d

Tableau III

Nombre de cycles avant apparition

Compositions de la corrosion

| < 6 cycles

(B

< 6 cycles

> 19 cycles

(o¥)

1 < 6 cycles

‘N

< 6 cvcles

Seule la piece metallique revetue d'une composition selon l'invention
c'est-a-dire la composition 3 manifeste une resistance a la corrosion
signiticativement ameliorée Cette augmentation traduit par ailleurs une synergie

10 entre 'emulsion et le sel d'ABTS

EXEMPLE 4

Validation pour essai humidotherme

(s Elle est effectuee selon le protocole decrit dans le chapitre Materiels
et Methodes. sur les compositions | a 9 definies dans ce meéme chapitre
Hormis les compositions 2 et 4, a base d'une solution aqueuse
contenant respectivement de 'ABTS et un melange Irgacor L184/Irgamet 42. les
compositions testées sont toujours composees d'huile soluble Castrol AQUASAFE
20 21, diluée a 6 % dans l'eau démineralisée (composition 1) et additivee par ditterents
inhibiteurs (compositions 3 et 5 a 9)
Les résultats présentés dans le tableau [V ci-apres sont observes
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Tableau [V

Nombre de cycles avant apparition

Compositions de la corrosion

l 12 cycles

19

| cvcles

> 22 cycles

F O R OP)

| cycle

n

< 12 cycles

12 cvcles

8 cvcles

12 cycles

Bol Re i RN I Yo

[5 cvcles

Par cet essai, nous confirmons que les différents inhibiteurs témoins
testes n‘ont pas l'etficacite du produit ABTS et l'existence d'une synergie seulement

entre un inhibiteur de formule genérale I et d'une emulsion AQUASAFE 21

EXEMPLE 3

Estimation de la résistance a la corrosion a travers la résistance de transfert.

Cet essal a été realisé en établissant les diagrammes d'impedances
electrochimiques des compositions | et 3 identifiees dans le chapitre Matériels et
Methodes. testees, selon le protocole decrit dans ce méme chapitre. Les resultats

figurent dans le tableau V ci-apres

Tableau V
Résistances de transfert
Compositions en kQ.cm’
1 10 4 20 kQ cm’
3 60 4 120 kQ cm’
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EXEMPLE 6

Effet de la concentration en sel d'ABTS au niveau du film interfacial sur la

resistance a la corrosion.

Selon le protocole décrit dans le chapitre Matériels et Méthodes. il a
ete etabli des courbes d'impédances pour des pieces metalliques revétues avec les

compositions sulvantes.

2) eémulsion seule
3) émulsion + 5 % solution aqueuse d'ABTS sans sechage
4) émulsion = 5 % solution aqueuse d'ABTS puis seéchage a

60°C pour obtenir un film de 650 mg/m2

) emulsion ~3.5 % solution aqueuse d'ABTS puis séchage a
60°C pour obtenir un film de 250 mg/m2

6) emulsion ~ 3.5 % solution aqueuse d'ABTS puis séchage a
00°C pour obtenir un film de 700 mg/mz

Dans les émulsions 3 a 6, 'ABTS est present sous une forme
neutralisee a l'ammoniaque. Le séchage des emulsions 4 a 6 conduit donc a une
evaporation de I'ammoniac.

Les résultats sont presentes en figure 2 avec la partie reelle de
I'impédance exprimee en abscisse et la partie imaginaire de limpedance en
ordonnee.

De lexamen de ces courbes, 1l ressort qu'a epaisseur de tilm
equivalente, on observe un meilleur comportement d'un film obtenu avec 3.5 °% en
ABTS (composition 4) que 5 % en ABTS (composition 6). Un exces d'ABTS au
niveau du film résultant a donc un effet defavorable.

Par ailleurs, on peut noter que l'accomplissement d'une etape de
séchage (composition 4) confére un comportement avantageux au film
correspondant comparativement a un tilm n'ayant pas subi de sechage (composition
3) Cet effet est lié en fait a la mise en oeuvre d'ABTS neutralisé a 'ammoniaque

EXEMPLE 7

[ncidence du protocole de preparation sur l'efficacité d'une composition selon

l'invention.

Les performances d'une composition préparee selon le procede de
linvention et d'une composition preéparee par addition de 'ABTS dans [l'huile
soluble. prealablement a son émulsion. sont comparees en terme de resistance a la

corrosion. Les resultats sont présentés dans le tableau VI ci-apres.
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Tableau VI
test test test Resistances
halle EB1 humidothermes transport de transtert
FKW Rt
k Qcm®
Composition.
25 gl d'ABTS 30a65] > 22 cycles > 19 cycles 70
dilue dans
'emulsion a 6 %
25 ¢l d'ABTS
dilue dans I'huile
soluble avant 45 j maximum 20 cycles 15 cycles 20
emulsion
Emulsion ensuite
preparee

Les resistances totales sont deéterminées par impedance
electrochimique. effectuee selon le protocole decrit dans le chapitre Matériel et
Methode precedent

De ces resultats il ressort que le mode d'adjonction de 'ABTS au
sein de la composition selon 'invention, posséde un etfet non négligeable

A quantite €gale, st on le solubilise dans l'huile soluble, avant mise en
emulsion. les performances sont amoindries de maniere significative en termes de

resistance a la corrosion.

EXEMPLE 8

Caractérisation en frottement des compositions proposees.

Les essais de frottement monopasse sont réalisés en frottement plan-
plan. a pression transversable variable de 200 a 2 000 daN avec des outils en acier
rapide. d'une surface de | cm’ La vitesse de déplacement est de 2 mm/s.

Les eprouvettes sont découpees dans des toles a chaud décapees.
nuance BS2, en epaisseur de 2 mm.

Les performances de deux compositions selon l'invention sont
comparees a deux compositions témoins dont les comportements en tribologie

figurent sur la figure 3.
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- Composition A une huile de protection utilisée sur les tdles
comme protection contre la corrosion (QUAKER 8021) déposée a raison de

\

1.2

Z'm
- Composition B l'huile soluble AQUASAFE 21 a 6 % dans

I'eau. deposee a raison de 500 mg/m”

‘I

- Composition C  Composition B additivee de l'inhibiteur
organique ABTS sous forme de sel, (pH de la solution compris entre 7.2 et 8.5)
deposee a raison de 500 mg/m’
- Composition D identique a la composition C, dont le pH
1o est stabilise entre 8,5 et 9 par l'ajout d'éthanolamine, déposée a raison de
500 mg/m®
Les courbes de frottement s'ameliorent avec les compositions C et
D Les resultats obtenus sont meilleurs qu'avec une huile de protection. possedant

des proprietes d'emboutissage (composition A)

EXEMPLE 9

Caracterisation du pouvoir d'adsorption de l'inhibiteur ABTS

Selon une premiere methode. on realise des mesures de mouillabilite
20 de deux compositions. une composition a base d'une émulsion AQUASAFE 21
(TEMOIN) et une composition a base d'une emulsion AQUASAFE 21 additivee
par 'ABTS (ABTS) a une concentration de 2,5 &l sous la forme de son sel
neutralise et a pH de l'ordre de 8.5 a9

L'essai consiste a déposer une goutte de chacune des emulsions sur

(]
‘h

une eprouvette d'acier et a suivre I'évolution de I'angle de contact de la goutte (suivi
de l'etalement)
Le graphe représente en tigure 4 montre qu'une goutte d'émulsion
AQUASAFE 21 additive par I'ABTS (ABTS) s'eétale beaucoup plus vite sur l'acier
qu'une goutte d'émulsion AQUASAFE 21 classique (TEMOIN). Ces resultats
30 montrent que 'ABTS assure le role d'un agent d'étalement. Il contribue a rendre un
tilm plus homogeéne, plus couvrant.
Ce pouvoir d'adsorption est e€galement apprecié par spectre Infra-
Rouge selon le protocole suivant et avec les compositions definies ci-apres dans le
tableau VII
35 Dans tous les cas, les compositions testées comprennent une

emulsion presentant une concentration en base huileuse d AQUASAFE 21 de 5 %%
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Tableau VII

] Concentration en ABTS pH des emulsions
Composition ABTS solubilisé dans:
A 0.25% huile 9.7
B 0.125% huile 10.1
C 0.25% émulsion 9
‘ D 0.75% emulsion 8.9
I E 3.75% emulsion 10.2

Les emulsions A. B. C. D et E. sont appliquees sur des eprouvettes
polies Afin d'étudier linterface film-acier. le spectre infrarouge est réalise sur
l'eprouvette apres lixiviation a l'acetone (spectres IRFT rasants, 80° d'incidence). Il
est ainst observe que

- les films A et B sont totalement élimines par la lixiviation
On peut donc en déduire que l'inhibiteur est faiblement adsorbe dans le cas de ces
compositions |

- aprés lixiviation des films C. D et E, il subsiste un film
intertacial dont I'epaisseur augmente avec la concentration initiale en inhibiteur De
méme la teneur en inhibiteur dans ces films interfaciaux résiduels (huile de base -
inhibiteur) augmente avec la concentration finale

' Cet essai confirme donc qu'il est preférable d'additionner l'inhibiteur
ABTS a I'émuision SOLCLEAN et non dans l'huile de base avant eémulsification
(composition C par rapport a A) Ainsi, l'inhibiteur peut s'adsorber fortement sur
l'acier et jouer son role de fagon optimale. Ces spectres sont en parfaite coherence
avec les essais de corrosion.

De leur examen. il ressort eégalement que les performances sont
moins bonnes lorsque l'on retrouve de I'ABTS dans I'épaisseur du film d'huile
séchée, c'est-a-dire dans les effluents de la lixiviation. C'est en particulier le cas de

la composition E qui comprend 3,75 % d'ABTS.
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EXEMPLE 10

Comparaison _du_pouvoir _d'adsorption _ou_de I'ABTS par rapport a d'autres

inhibiteurs de corrosion hvdrosolubles ou hvdrosolubilisés.

L'effet de la concentration en ABTS neutralisé a I'éthanolamine en
solution aqueuse, appliquee sur tole nue, est compare a celui des inhibiteurs, RC
305, PX 2881 et SER AD FA 379, identifiés dans le chapitre MATERIEL et
METHODE. Cet effet est apprecieé par mesures électrochimiques d'impedances
selon le protocole décrit precedemment. Les différents inhibiteurs sont testés entre
0.5 et 20 ¢/l et les resistances de transfert ("résistance a la corrosion") obtenues
sont representees sur les graphes des figures 5 et 6. Il apparait que seul l'inhibiteur
ABTS presente un pic d'adsorption optimale a la surface de la tdle nue. avec celui-
ci centre sur 2.5 ¢/ Quant aux autres inhibiteurs testes ils révelent une efficacite
croissante avec la concentration mais toujours inférieure a celle de I'ABTS (30 000
Q cm’ a 2.5 @) En ce qui concerne linhibiteur SER AD FA 379, la teneur en
ABTS dans cet inhibiteur est trop faible pour observer des résultats conformes a
l'invention dans le domaine de concentration en inhibiteur considéré

Ce comportement des inhibiteurs en solution aqueuse est en tait
extrapolable a des solutions, contenant une phase huileuse, correspondantes selon

l'invention
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REVENDICATIONS
I Composition utile pour conférer une protection temporaire contre
la corrosion a des surfaces metalliques comprenant une émulsion d'huile dans ['eau
caracterisee en ce que ladite emulsion comprend dans sa phase aqueuse au moins un

compose de tormule generale [

dans laquelle les groupements R. R, et R; représentent
independamment ['un de 'autre un atome d'hydrogene. un groupement alkyle en C,
a Cy.. un groupement halogenoalkyle en C, a C,, avec l'halogene pouvant étre le
chlore. brome. 1ode ou fluor. un groﬁpement cycloalkyle en C; a C, une fonction
carboxvlique ou un groupement carboxylalkyle en C, a G,

n est un entier variant de | a 3 et

X represente un atome de soufre ou d'oxygene,

sous la forme d'un de ses sels hydrosolubles.

2 Composition selon la revendication 1. caracterisee en ce que le
compose de formule generale [ est de preference choisi parmi les sels hvdrosolubles
des acides benzothiazolylthiosuccinique. «-(benzothiazolylthio)stearique. -
(benzothiazolylthio)laurique. a-(benzothiazolylthio)caproique et o-
(benzothiazolylthio)caprylique.

3 Composition selon lune des revendications precedentes.
caracterisee en ce que le compose de tormule generale [ est un sel hydrosoluble de
l'acide benzothiazolylthiosuccinique.

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce qu'il s'agit
de pretérence de son sel d'éthanolamine ou d'ammonium.

S. Composition selon l'une des revendications précédentes
caracterisee en ce que son pH est compris entre 8,2 et 9.5.

6 Composition selon lune des revendications précédentes.
caracterisee en ce que 'emulsion comprend en dispersion dans l'eau 3 a 13 %% d'une
phase huileuse comprenant de 75 a 90 % en volume d'au moins une huile, de 3 a
10 % en volume d'au moins un agent tensioactif et le cas echéant de S a 13 % en

volume d'un inhibiteur de corrosion.
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7 Composition selon lune des revendications précédentes.
caracterisée en ce que l'émulsion comprend en dispersion dans la phase aqueuse
entre environ 3 et 8 % et de préférence environ 6 % en volume d'une huile.

8 Composition selon la revendication 6 ou 7, caractérisee en ce

"N

qu'il s'agit d'une huile minérale et de preférence d'une huile de type paraffinique,
naphtenique ou un mélange de celles-ci.

9 Composition selon ['une des revendications 6 & 8, caractérisee en
ce que l'inhibiteur de corrosion de la phase huileuse est un acide carboxylique. un
alkvl-sulfonate de barvum ou de sodium ou un sel d'amine et d'acide gras
10 10 Composition selon l'une des revendications precedentes.

caracterisée en ce que le compose de formule generale [ est present dans ladite
composition a une concentration comprise entre | et 10 ¢/ d'émulsion
Il Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce qu'elle
comprend entre | a 3.5 ¢/l de compose de formule generale I
13 12 Composition selon l'une des revendications précédentes
caracterisee  en ce qu'elle comprend entre | et 35 gl dacide
benzothiazolvithiosuccinique sous forme d'un sel hydrosoluble, dans la phase
aqueuse d'une émulsion a 6 %% en huile soluble
13 Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce qu'il
20 s'agit de benzothiazolylthiosuccinate d'ammonium, present a une concentration de
l'ordre de 2.5 g/l

|4 Procédé de preparation d'une composition selon l'une des

revendications | a 13 caractérisé en ce que le ou les composes de tormules

uenerales T sont incorpores sous forme d'une solution aqueuse au niveau de la phase

[R]
‘h

aqueuse de I'émulsion préalablement a son emulsification avec la phase huileuse

|5. Procedé de protection temporaire contre la corrosion d'une piece
meétallique. caracterisé en ce qu'il comprend les etapes consistant a -

- appliquer sur une partie au moins de ladite piece metallique
une composition telle que définie selon les revendications 1 & 13 ou obtenue selon
30 la revendication 14 et

- sécher ladite piece métallique revétue jusqu'a obtention d'un
film sec.
|6 Procede selon la revendication 15 caracteriseé en ce que la
composition est appliquée de maniére a saturer les sites d'adsorption a la surface de
s la piece métallique en un compose de formule generale I et qu'a l'issue du chauttage
de ladite composition. atin d'en obtenir un tilm sec, on ne retrouve pas le compose

de formule genérale [ présent dans I'épaisseur du film applique.
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17 Piéce metallique revétue d'un film sec de protection temporaire
contre la corrosion obtenu selon le proceédé de la revendication 15 ou 16, a partir
d'une composition telle que définie selon l'une des revendications | a 13, ou obtenu
selon la revendication 14

18 Piéce métallique selon la revendication 17 avec une densite

surtacique de tilm sec comprise entre 0.3 et 2 g/m”
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intern.  .al Appliication No

PCT/FR 98/01317

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 6 C23F11/16

According to International Patent Classitication(IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system foliowed by classification symbols)

IPC 6 C23F C10M

Documentation searched other than minimumdocumentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consuited during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X EP 0 129 506 A (CIBA GEIGY AG) 1-5
27 December 1984

see page 7, line 7-19; claims 1,2,9
see page 22, line 1-12

A DE 33 41 633 A (SANSHIN KAGAKU KOGYO KK) 1

30 May 1985
see claim 1

A EP 0 577 486 A (SOLLAC) 5 January 1994 1
cited in the application
see claim 1

A EP 0 192 132 A (HOECHST ITALIA ;HOECHST AG
(DE)) 27 August 1986

A GB 1 028 924 A (CASTROL LTD.) 11 May 1966
-

Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

> Special categories of cited documents : . ) . -

"T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance
"E" earlier document but published on or after the international " document of particular relevance; the claimed invention

filing date cannot be considered novel or cannot be considered to
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publicationdate of another "y document of particular relevance; the claimed invention

citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the

"Q" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the internationat filing date but In the an.
later than the priority date claimed 8" document member of the same patent family
Date of the actual compisetion of theinternational search Date of mailing of the internationai search report
9 October 1998 15/10/1998
Name and mailing address of the ISA Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016 Torfs ’ F

Form PCT/ISA/210 (sacond sheet) (July 1992)
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Intern 1al Application No

PCT/FR 98/01317

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citation of document, with indication,where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A EP 0 126 030 A (CIBA GEIGY AG)
21 November 1984
A EP 0 161 222 A (CIBA GEIGY AG)
13 November 1985
A FR 2 325 730 A (BEROL KEMI AB)
22 April 1977
A WO 91 05033 A (HENKEL KGAA) 18 April 1991
A US 3 597 152 A (SHAW RICHARD ELLIOTT)

3 August 1971

A US 2 218 557 A (SHOEMAKER R. W.J)
22 October 1940

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 011, no. 365 (C-460),

27 November 1987

& JP 62 136580 A (SANSHIN KAGAKU KOGYO
KK), 19 June 1987

see abstract

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)
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Information on patent family members

Intern

PCT/FR 98/0

.al Application No

1317

Patent document

Publication

Patent family

Publication

cited in search report date member(s) date

EP 0129506 A 27-12-1984 AU 563813 B 23-07-1987
AU 2794484 A 15-11-1984
CA 1225404 A 11-08-1987
DK 235384 A,B, 15-11-1984
JP 1737518 C 26-02-1993
JP 4025954 B 06-05-1992
JP 59212478 A 01-12-1984
us 5152929 A 06-10-1992
us 5347008 A 13-09-1994

DE 3341633 A 30-05-1985 NONE

EP 0577486 A 05-01-1994 FR 2692912 A 31-12-1993
AT 151451 T 15-04-1997
CA 2099449 A 31-12-1993
DE 69309556 D 15-05-1997
DE 69309556 T 24-07-1997
ES 2101259 T 01-07-1997
JP 6184770 A 05-07-1994
us 5391396 A 21-02-1995

EP 0192132 A 27-08-1986 JP 61190083 A 23~-08-1986
us 4741847 A 03-05-1988

GB 1028924 A NONE

EP 0126030 A 21-11-1984 BR 8402250 A 18~12-1984
JP 5003464 B 14-01-1993
JP 59212477 A 01-12-1984
SuU 1277890 A 15-12-1986
us 4612378 A 16-09-1986

EP 0161222 A 13-11-1985 AU 584614 B 01-06-1989
AU 4223785 A 14-11-1985
BR 8502238 A 14-01-1986
CA 1315792 A 06-04-1993
JP 2547316 B 23-10-1996
JP 61005070 A 10-01-1986
us 4719036 A 12-01-1988

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)
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_ . Interr. 1al Application No
Information on patent family members PCT/FR 98/01317
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

FR 2325730 A 22-04-1977 SE 401693 B 22-05-1978
DE 2642207 A 07-04-1977
DK 423476 A 25-03-1977
FI 762683 A 25-03-1977
NL 7610433 A 28-03-1977
SE 7510726 A 25-03-1977

WO 9105033 A 18-04-1991 DE 3933137 A 18-04-1991
AU 7552591 A 28-04-1991
CA 2067501 A 05-04-1991
DE 59007778 D 05-01-1995
EP 0494884 A 22-07-1992
us 5230730 A 27-07-1993

Us 3597152 A 03-08-1971 SE 328169 B 07-09-1970

US 2218557 A 22-10-1940 NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Dema: nternationale No

PCT/FR 98/01317

A. CLASSEMENT DE L'OB,JET DE LA DEMANDE
CIB 6 C23F11/16

Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou & la fois selon la classification natiorale et la CIB

8. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

CIB 6 C23F CIOM

Documentation consuitée autre que ia documentationminimale dans la mesure ol ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la recherche

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si celaest réalisable, termes de recherche
utilisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie °| !dentification des documents cités, avec, le cas échéant, l'indicationdes passages pertinents no. des revendications visées

X EP 0 129 506 A (CIBA GEIGY AG) 1-5
27 décembre 1984

voir page 7, ligne 7-19; revendications
1,2,9

voir page 22, ligne 1-12

A DE 33 41 633 A (SANSHIN KAGAKU KOGYO KK) 1
30 maji 1985
voir revendication 1

A EP 0 577 486 A (SOLLAC) 5 janvier 1994 1
cité dans la demande
voir revendication 1

A EP 0 192 132 A (HOECHST ITALIA ;HOECHST AG

(DE)) 27 aolt 1986
A GB 1 028 924 A (CASTROL LTD.) 11 mai 1966
- / —
Voir fa suite du cadre C pour la finde la liste des documents Les documents de familles de brevets sont indiquésen annexe

° Catégories spéciales de documents cités: - " Ay .

“T" document uitérieur publié aprés ladate de dépét international ou la
date de priorité et nappartenenant pas a l'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base delinvention

"A" document définissant I'état général de latechnique, non
considéré comme particulierement pertinent

E" document antérieur, mais publié & Ia date dedépdt international “X" document particulisrement pertinent; 'invention revendiquée ne peut
ou aprés cette date ! o L

atre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité

inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particutidrement pertinent; l'invention revendiquee
ne peut étre considérée comme impliquant uneactivité inventive

“L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de
priorité ou cité pour déterminer ia date depublication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale telle quindiquée)

"O" document se référant & une divuigation orale, & un usage, a lorsque le document est associé & un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dépétinternational, mais pour une personne du metier
postérieurement a la date de priorité revendiquée “&" document qui fait partie de la méme famillede brevets
Date a laquelle la recherche internationale a étéeffectivement achevee Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale
9 octobre 1998 15/10/1998

Nom et adresse postale de I'administrationchargée de ia recherche internationale Fonctionnaire autorisé
Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016 TOf‘fS ’ F

Formuiaire PCT/ISA/210 (deuxidme feuiite) (juillet 1992)
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Demar. iternationale No

PCT/FR 98/01317

C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

27

vol. 011, no. 365 (C-460),

novembre 1987

& JP 62 136580 A (SANSHIN KAGAKU KOGYO
KK), 19 juin 1987
voir abrégé

Catégorie °| Identification des documents cités, avec,le cas échéant, I'indicationdes passages pertinents no. des revendications visées
A EP 0 126 030 A (CIBA GEIGY AG)
21 novembre 1984
A EP 0 161 222 A (CIBA GEIGY AG)
13 novembre 1985
A FR 2 325 730 A (BEROL KEMI AB)
22 avril 1977
A WO 91 05033 A (HENKEL KGAA) 18 avril 1991
A US 3 597 152 A (SHAW RICHARD ELLIOTT)
3 aolt 1971
A US 2 218 557 A (SHOEMAKER R. W.J)
22 octobre 1940
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

Formutaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxieme feuille) (juillet 1992)
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Renseignements relatifs aux membres de famitles de brevets

Demai

PCT/FR 98/01317

aternationale No

Document brevet cité

Date de

Membre(s) de la

Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

EP 0129506 A 27-12-1984 AU 563813 B 23-07-1987
AU 2794484 A 15-11-1984
CA 1225404 A 11-08-1987
DK 235384 A,B, 15-11-1984
JP 1737518 C 26-02-1993
JP 4025954 B 06-05-1992
JP 59212478 A 01-12-1984
us 5152929 A 06-10-1992
us 5347008 A 13-09-1994

DE 3341633 A 30-05-1985 AUCUN

EP 0577486 A 05-01-1994 FR 2692912 A 31-12-1993
AT 151451 T 15-04-1997
CA 2099449 A 31-12-1993
DE 69309556 D 15-05-1997
DE 69309556 T 24-07-1997
ES 2101259 T 01-07-1997
JP 6184770 A 05-07-1994
us 5391396 A 21-02-1995

EP 0192132 A 27-08-1986 JP 61190083 A 23-08-1986
us 4741847 A 03-05-1988

GB 1028924 A AUCUN

EP 0126030 A 21-11-1984 BR 8402250 A 18-12-1984
JP 5003464 B 14-01-1993
JP 59212477 A 01-12-1984
Su 1277890 A 15-12-1986
us 4612378 A 16-09-1986

EP 0161222 A 13-11-1985 AU 584614 B 01-06-1989
AU 4223785 A 14-11-1985
BR 8502238 A 14-01-1986
CA 1315792 A 06-04-1993
JP 2547316 B 23-10-1996
JP 61005070 A 10-01-1986
us 4719036 A 12-01-1988

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (juillet 1992)
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Renseignements relatifs aux membres de families de brevets PCT/FR 98/013 17
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
FR 2325730 A 22-04-1977 SE 401693 B 22-05-1978
DE 2642207 A 07-04-1977
DK 423476 A 25-03-1977
FI 762683 A 25-03-1977
NL 7610433 A 28-03-1977
SE 7510726 A 25-03-1977
WO 9105033 A 18-04-1991 DE 3933137 A 18-04-1991
AU 7552591 A 28-04-1991
CA 2067501 A 05-04-1991
DE 59007778 D 05-01-1995
EP 0494884 A 22-07-1992
us 5230730 A 27-07-1993
US 35971562 A 03-08-1971 SE 328169 B 07-09-1970
UsS 2218557 A 22-10-1940 AUCUN
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