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GRAVILLONNAGE.

@ La présente invention concerne un article, tel que par
exemple une piéce de véhicule automobile, qui est recou-
vert d’'un revetement monocouche de forte épaisseur et
posséde d’excellentes propriétés de résistance a la corro-
sion et au gravillonnage.
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La présente invention concerne de maniére générale un article
revétu, tel que par exemple une piéce de véhicule automobile, qui posséde
d'excellentes propriétés de résistance a la corrosion et/ou au gravillonnage.

Plus particulierement, Iinvention concerne un tel article dont les
surfaces exposées a la corrosion et au gravillonnage sont recouvertes d'un
revétement monocouche de forte épaisseur

Sous 'action agressive de la corrosion et du gravillonnage, certaines
piéces, notamment d'un véhicule automobile sont susceptibles de se
dégrader. En particulier, les parties basses des véhicules, comme par
exemple le berceau moteur ou le support de radiateur, sont tres sensibles
et nécessitent d’'étre protégées.

[l est connu de 'homme du métier de protéger ces parties basses
des véhicules automobiles, par des revétements classiques deposés par
électrodéposition. Ces revétements présentent généralement une épaisseur
inférieure & 50 pm.

Si de tels revétements ont en général une bonne résistance a la
corrosion, ils présentent l'inconvénient de n’étre pas suffisamment résistant
au gravillonnage.

Les revétements galvanisés sont connus de 'homme de lart pour
pallier ces inconvénients. Mais ils sont excessivement chers et posent des
problémes pour 'environnement.

On a également proposé des compositions électrodéposables a base
de résine cationique, pour réaliser des revétements sur des piéces
métalliques pour les protéger de la corrosion et du gravillonnage.

Ainsi, le brevet US 6,423,425 décrit un procédé pour déposer sur un
substrat conducteur, typiquement une piéce de véhicule automobile, une
composition a base de polyuréthane, polyurée ou poly(uréthane-urée).
Toutefois, les revétements obtenus & partir de ces compositions ne
permettent pas d’obtenir des épaisseurs de revétements supérieures a 50
um, et donc d’obtenir des propriétés de résistance a la corrosion et au
gravillonnage suffisantes pour des parties basses de véhicules automobile.

Il subsiste donc le besoin d'un systéme de revétement qui permette
de conférer de bonnes propriétés de résistance & la corrosion et au
gravillonnage & des piéces de véhicules automobiles, tout en remédiant aux
inconvénients de I'art antérieur.
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La demanderesse a découvert de maniére surprenante qu'un
revétement monocouche a base de résine cationique et d'alkylamide, de
forte épaisseur (>50 um), électrodéposable sur un susbtrat conducteur, par
exemple une piéce métallique, notamment d'automobile, confére aux
produits obtenus les propriétés désirées.

La présente invention a donc pour objet un article comprenant un
substrat conducteur recouvert, au moins en partie, d’un revétement
monocouche, continu, d'épaisseur uniforme d’au moins 50 um, résultant de
la réticulation d’une composition de revétement réticulable comprenant :

e une pate pigmentaire comprenant au moins un liant de broyage, au
moins un pigment, et, facultativement, au moins une charge, le
pigment et la charge éventuelle, étant dispersés dans la liant de
broyage, et

« un matériau polymérique contenant au moins une résine cationique
choisie parmi les résines dérivées de résines époxy ; les résines
polyuréthanes et/ou polyurées et/ou poly(uréthane-urée) ; et les
résines acryliques, au moins un alkyl(Ce-C12)amide, de préférence
linéaire, et au moins un agent de réticulation.

De préférence, Ialkylamide est un alkyl(Cs-C1o)amide. De préférence
Palkylamide est un mélange 50/50 en poids de N,N-diméthyl octanamide et
de N,N-diméthyl décanamide.

La couche de revétement de larticle selon linvention a une
épaisseur uniforme et continue sur toute la surface revétue et confére a
Particle ainsi revétu d'excellentes propriétés de résistance & la corrosion et
au gravillonnage.

De préférence, I'épaisseur de la couche de revétement varie de
50 pm & 200 um, et mieux de 100 a 180 um.

L'épaisseur de la couche de revétement est mesurée de fagon
classique avec un appareil de mesure d'épaisseur, tel que par exemple
ceux commercialisés sous les dénominations commerciales Fisherscope®
ou Permascope®.

A titre de charges utilisables dans la pate pigmentaire de la présente
invention, on peut citer le carbonate de baryum, le sulfate de baryum, le
kaolin, le carbonate de calcium, le silicate d'aluminium, la silice, le
carbonate de magnésium, le silicate de magnésium, et leurs mélanges.
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Une charge particuliérement préférée est la silice, et notamment la
silice cristalline.

Lorsque la charge est constituée par de la silice, il est possible de
fabriquer une couche de revétement ayant une épaisseur égale ou
supérieure a 150 pym, de préférence égale ou supérieure & 180 pm et mieux
de I'ordre de 200 pm, si la résine cationique du materiau polymérique est
choisie parmi les résines dérivée de résines époxy et les résines
polyuréthanes. Une telle couche de revétement posséde d’excellentes
propriétés de résistance a la corrosion et de résistance au gravillonnage.

Dans un mode de réalisation particuliérement préféré de I'invention,
la résine cationique du matériau polymerique est choisie parmi les résines
dérivées de résines époxy et ledit matériau polymérique contient également
un agent flexibilisant.

Par agent flexibilisant, on entend au sens de la présente demande,
tout composé qui, introduit dans le réseau de la résine époxy, abaisse la
température de transition vitreuse du polyépoxyde.

Une classe d'agents flexibilisants utilisables selon linvention
comprend les polyoxyalkyléne polyamines, et de préference les
polyoxypropyléne polyamines de masse moléculaire variant de 340 a 2000,
de préférence de 400 a 2000, et mieux d’environ 2000. On peut notamment
citer les polyoxyalkyléne polyamines décrits dans le brevet US 4,615,779.
Comme exemples de polyoxyalkyléne polyamines, on peut citer ceux
commercialisés sous la dénomination JEFFAMINE®.

De maniére avantageuse, 'agent flexibilisant est présent a raison de
10 a 20 % en poids, et de préférence 15 a 20% en poids par rapport au
poids total du matériau polymerique.

A titres d’exemples de résines cationiques utilisables dans la
composition de revétement de Iinvention, on peut citer les résines dérivées
de polyépoxydes, de préférence de polyépoxydes possédant une
équivalence en 1,2-€poxy supérieure a 1, de préférence d'environ 2.
Autrement dit, le nombre moyen de groupes 1,2-époxy par molécule doit
étre supérieur & 1, de préférence d’environ 2

Le polyépoxyde peut étre Pun quelconque des époxydes bien
connus. Des exemples de ces polyépoxydes ont été décrits par exemple
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dans les brevets US 2,467,171, 2,615,007, 2,716,123, 3,030,336,
3,053,855 et 3,075,999.

Les polyépoxydes préférés sont les éthers polyglycidyliques de
polyols cycliques, et en particulier les éthers polyglycidyliques de
polyphénols comme le bisphénol A.

Ceux-ci peuvent étre par exemple préparés par éthérification d’un
polyphénol avec de I'épichlorhydrine ou de la dichlorhydrine, en présence
d’un alcali. Le composé phénoclique peut étre le bis (4-hydroxylphényl)-2,2-
propane, la 4,4’-dihydroxybenzophénone, le bis (4-hydroxy-phényl)-1,1-
éthane, le bis (4-hydroxyphényl)-1,1-isobutane, le bis(4-hydroxy-tert-butyl-
phényl-)2,2-propane, le bis(2-hydroxy-naphtyl)méthane, le 1,5-hydroxy-
naphtaléne ou des composés similaires.

Conviennent également les éthers polyglycidiques de polyalcools
similaires dérivés de polyalcools cycliques tels que le 1,2-cyclohexanediol,
le 1,4-cyclohexanediol, le 1,2-bis(hydroxyméthyl) cyclohexane, le 1,3-
bis(hydroxyméthyl)cyclohexane et |le bisphénol A hydrogéné.

Les polyépoxydes utilisables selon l'invention présentent en général
un poids moléculaire moyen d'au moins 200 et de préférence de 200 a 2
000, et mieux d’environ 340 a 2 000.

La chaine des polyépoxydes utilisables selon [invention peut
également étre prolongée a l'aide d'un prolongateur de chaine, notamment
avec un polyéther polyol, un polyester polyol, ou un diacide, de préférence
en C1o.

Des exemples de polyetherpolyols sont décrits dans les brevets US
4,468,307.

Des exemples de polyester polyols sont décrits dans US 4,148,772 .

A titres d’exemples de résines cationiques utilisables dans la
composition de revétement de l'invention, on peut aussi citer les resines
polyuréthanes et/ou polyurées et/ou poly(uréthane-urée) sont les produits
de réaction d’un polyisocyanate et d'un composé polymérique contenant un
hydrogéne actif.

De préférence, le composé polymérique contenant un hydrogéne
actif est choisi parmi les polyoxyalkyléneétherpolyols, les
polyoxyalkylénepolyolpolyamines, et leurs mélanges.
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Des exemples de résines polyuréthanes et/ou polyurées et/ou
poly(uréthane-urée) sont décrits dans le brevet US 6,423,425.

Par agent de réticulation, on entend, au sens de la présente
invention, un composé ou un mélange de composés qui permet I'obtention
d'un réseau final tridimensionnel.

On peut notamment citer & titre d’agent de réticulation utilisable selon
linvention les isocyanates bloqués, et en particulier ceux décrits dans le
brevet US 4,615,770.

L'agent de réticulation représente généralement 20 a 55 % en poids
du poids total du matériau polymérique, et de préférence 30 a 50% en
poids.

De préférence, comme cela est bien connu, le matériau polymérique
de linvention peut également comprendre un catalyseur de réticulation.
Ces catalyseurs sont bien connus dans la technigue. Comme exemples de
catalyseur de réticulation utilisables selon I'invention, on peut citer les
organoétains, et notamment ['oxyde de dibutylétain (DBTO). Les
proportions de catalyseur de réticulation sont celles classiquement utilisées,
comme par exemple 0,1 & 4 % en poids par rapport au poids total du
matériau polymérique (sec).

Les pates pigmentaires de la composition de revétement de
linvention sont généralement obtenues par broyage ou dispersion d'au
moins un pigment, et préférenciellement d'au moins une charge, dans un
liant de broyage selon une méthode bien connue de 'homme de l'art.

Le broyage s’effectue habituellement au moyen de broyeurs & billes,
de broyeurs a sable, de dissolveurs Cowles, d’'appareillages réalisant un
frottement ou une usure en continu, et similaires, jusqu'a ce que le pigment
et/ou la charge ait été amenée a la taille désirée et ait été de préférence
mouillée ou dispersé par le liant de broyage. Aprés broyage, la taille de
particule du pigment et/ou de la charge doit se situer dans la gamme de 10
microns ou moins et étre aussi faible que possible. D'une maniére générale,
on utilise habituellement un calibre de finesse de broyage Hegman
d’environ 6 & 8.

Le broyage s'effectue de préférence dans une dispersion aqueuse
du liant de broyage. La quantité d’eau présente dans le milieu de broyage
aqueux doit étre suffisante pour produire une phase aqueuse continue. Le
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milieu de broyage aqueux présente habituellement un taux de solides total
de 30 a 70 pour cent. L'utilisation d’eau supplémentaire réduit purement et
simplement la capacité effective du broyeur et, bien que I'on puisse utiliser
moins d'eau, la viscosité plus élevée qui en résulte peut créer des difficultés
dans certains cas.

Les pigments pouvant étre mis en ceuvre dans l'invention sont bien
connus de 'homme de I'art, et peuvent étre tous pigments minéraux ou
organiques, de préférence des pigments blancs, des pigments noirs, et
leurs mélanges.

Lorsque le pigment ou les pigments de la pate pigmentaire sont des
pigments minéraux ils représentent en général 25 & 50 % en poids, et de
préférence 30 a 40 % en poids du poids total de la pate pigmentaire.

Lorsque le pigment ou les pigments de la pate pigmentaire sont des
pigments organiques ils représentent généralement 1 4 5 % en poids, et de
préférence 2 & 3 % en poids du poids total de la pate pigmentaire.

Généralement, le dioxyde de titane est le pigment blanc unique ou
principal.

Par liant de broyage (ou liant de broyage), on entend au sens de la
présente demande, un véhicule pour les pigments qui agit comme un agent
de dispersion en formant une pate.

A titre de liant de broyage utilisable selon la présente invention, on
peut citer les liants de broyage constitués d'une matiére contenant un
groupement ammonium quaternaire, que 'on obtient par la réaction :

(i) d'un monoépoxyde ou d’un polyépoxyde, et

(ii) d’'une amine
dans des conditions qui suffisent & engendrer le groupement ammonium
quaternaire.

Des exemples de liants de broyage sont décrits dans les brevets EP
0107089 B1, EP 0107098 B1 et US 4,485,254.

A titre de liant de broyage utilisable selon la présente invention, on
peut également citer les liants de broyage constitués d'une résine
cationique dérivée d’une résine époxy et contenant des groupes sulfonium
ternaires et des groupes alkylphénoxydes, tels que par exemple les liants
de broyage décrits dans le brevet US 4,715,898.
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Enfin, a titre de liant de broyage utilisable selon la présente
invention, on peut encore citer les liants de broyage constitués d' une résine
cationique dérivée d’une résine époxy et contenant des groupes sulfonium
ternaires et des groupes ammonium quaternaires, tels que ceux décrits
dans le brevet EP 0336599 B1.

Généralement, le liant de broyage représente 15 a 30 % en poids, de
préférence 20 & 25 % en poids du poids total de la péte pigmentaire.

De préférence, le rapport pondéral de la pate pigmentaire au
matériau polymérique P/L varie de 1 & 4, de préférence de 2,22 a 2,28.

Outre le liant de broyage, le (ou les) pigment(s), et la (ou les)
charge(s), la pate pigmentaire de la composition de revétement de
linvention peut également contenir des constituants facultatifs, tels que
plastifiants, mouillants, agents tensioactifs ou anti-mousses.

Par un apercu général sur le broyage des pigments et la formulation
des pates pigmentaires, on pourra se référer a :

D.H. PARKER, Principles of surface Coating Technology,

Interscience Publishers, New York (1965)

R.L. Yates, Electropainting, Rober Draper Ltd,

Teddington, England (1966)

H.F. Payne, Organic Coating Technology, vol.2,

Wiley and Sons, new York, (1961).

Le substrat conducteur utilisable selon linvention peut étre un
substrat en métal tel que acier, I'aluminium, le cuivre, le magnésium ou
des métaux analogues, mais englobe aussi des matiéres plastiques
métallisées et des matiéres conductrices recouvertes de carbone.

De préférence le substrat métallique est un substrat en acier, 'acier
pouvant étre un acier phosphate ou électrozingue.

En particulier, le substrat conducteur est une piéce de véhicule
automobile exposée au gravillonnage, telle que par exemple un berceau
moteur ou un support de radiateur.

La présente invention a également pour objet un mélange
prépréparé comprenant la pate pigmentaire et le matériau polymerique tels
que définis précédemment.

La présente invention concerne aussi un bain d’électrophorése qui
comprend le mélange préprépareé tel que défini ci-dessus, et de 'eau
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Enfin, la présente invention a également pour objet un procédé pour
fabriquer un article tel que défini ci-dessus, comprenant les étapes
suivantes :

- (a) préparer un bain d'une composition de revétement réticulable
comprenant :

e une pate pigmentaire comprenant au moins un liant de broyage, au
moins un pigment, et facultativement au moins une charge,

¢ un matériau polymérique contenant au moins une résine cationique
choisie parmi les résines époxy, les résines polyuréthanes, et les résines
acryliques, et au moins un alkyl(Ce-C12)amide, et

e un milieu aqueux comprenant de l'eau, et de maniére facultative un
solvant,

- (b) obtenir un substrat conducteur,

- (c) disposer le substrat dans le bain,

- (d) effectuer par électrophorése le dépét d” une couche de revétement,
d'épaisseur au moins égale a 50 pm, et

- (e) réticuler la couche de revétement déposée.

Le procédé de [linvention peut comporter, une étape (d)
d’enlévement du substrat du bain avant I'étape de réticulation (e).

En outre, le procédé de linvention peut comporter, entre I'étape
d’enlevement (d") et 'étape de réticulation (e), une étape de ringage du
substrat (d”), groupe époxyde tel que précédemment décrit, avec une
amine secondaire, en présence d’un solvant organique, pour former 'amine
tertiaire.

On peut charger le matériau polymérique dans le bain
d'électrodéposition d'une fagon bien connue de homme de lart, 'important
étant que I'addition ne provoque pas I'nstabilité du bain. L’addition peut se
faire de fagon continue ou par fractions, ainsi qu’il est bien connu dans cette
technique.

La température du bain est généralement comprise entre 20 et 35°C,
et de préférence de 25 & 30°C. Le bain est généralement agité.

La concentraton des différents  constituants du bain
d’électrodéposition (autres que I'eau) dans le milieu aqueux dépend des
paramétre opératoires a appliquer, et peut varier dans de larges
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proportions. Mais de préférence, le bain de composition de revétement
réticulable comprend :

-3 a 10 % en poids de pate pigmentaire, de préférence 5a 8 % en
poids, et mieux environ 6 % en poids par rapport au poids total du bain,

- 30 a 40 % en poids de matériau polymérique par rapport au poids
total du bain,

- le reste étant de I'eau.

Outre l'eau, le milieu aqueux peut, de maniére facultative, contenir
un solvant de coalescence. L'utilisation d’'un solvant de coalescence peut,
dans certains cas, améliorer I'aspect de la pellicule déposée. Ces solvants
comprennent des produits hydrocarbonés, des alcools, des esters, des
éthers et des cétones. Les solvants de coalescence préférés comprennent
des mono-alcools, des glycols et des polyols, ainsi que des cétones et
d’'autres alcools. Des solvants de coalescence spécifigues sont
l'isopropanol, le butanol, l'isophorone, la 4-méthoxyméthyl-2-pentanone,
I'éthyléne- et le propyléne-glycol, les éthers monoéthylique, monobutylique
et monohexylique d'éthyléne-glycol et le 2-éthyl-hexanol. La quantité du
solvant de coalescence n'est pas particuliérement rigoureuse et elle est
généralement comprise entre environ 0,01 et 40 % en poids par rapport au
poids total du milieu aqueux.

Dans certains cas, on incorpore également dans le bain, si on le
désire, divers adjuvants tels que des agents tensio-actifs ou de mouillants.

Lors de la mise en ceuvre de la présente invention, on applique
généralement des rapports pondéraux du (ou des) pigments au liant total
du bain variant de 0,05 a 0,3, de préférence de 0,1 a 0,2, le liant total du
bain étant constitué par la somme du matériau polymérique et du liant de
broyage.

Les autres adjuvants signalés précédemment sont présents dans la
dispersion & raison de 0,01 @ 3 % en poids par rapport au poids total des
solides de résine.

Dans le procédé d'électrodéposition de linvention, on place, de
maniére classique, le bain en contact avec une anode électriquement
conductrice et une cathode électriquement conductrice, la surface a enduire
constituant la cathode. Alors qu'il y a contact avec la dispersion aqueuse,
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une pellicule adhérente de la composition de revétement se dépose sur la
cathode lorsqu’on applique un potentiel entre les électrodes.

Les conditions dans lesquelles on conduit I'électrodéposition sont en
général similaires a celles appliquées lors du dépdt électrolytique d'autres
types de revétements. La tension appliquée peut étre modifiée et elle peut
étre, par exemple, aussi faible que 1 volt ou aussi élevée que plusieurs
milliers de volts, mais en pratique elle est comprise entre 50 et 500 volts. La
densité de courant est habituellement entre environ 0,12 et 1,5 ampére/dm?
et elle a tendance a décroitre au cours de I'électrodéposition, ce qui indique
la formation d’une pellicule auto-isolante.

Comme cela a déja été mentionné précédemment, le procédé selon
la présente invention est applicable & n'importe quel substrat conducteur,
en particulier des métaux tels que lacier, 'aluminium, le cuivre, le
magnésium et des métaux analogues, mais englobe aussi des matiéres
plastiques métallisées et des matiéres conductrices recouvertes de
carbone.

Aprés dépdt, la réticulation de la couche de revétement s'effectue
par chauffage en utilisant toute méthode classique, par exemple par
chauffage dans des fours thermiques ou électriques, des étuves, ou a l'aide
de rampes de lampes & infra-rouge.

La température de chauffage est généralement comprise entre 140
et 200°C, de préférence entre 150 et 180°C. La durée de chauffage varie
de 2 minutes & 30 minutes en fonction du type de chauffage envisagé. Par
exemple, dans le cas d’un chauffage en étuve, la durée de cuisson est de
30 minutes au total, y compris la montée en température et le maintien & la
température de chauffage.

Aprés réticulation, on obtient une couche de revétement réticulée
d’épaisseur uniforme et continue sur toute la surface revétue.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portéee.
Sauf spécification contraire, tous les pourcentages et parties dans les
exemples qui suivent, ainsi que tout au long de la description, sont
exprimés en poids.
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1. Matiéres premiéres
Résine polyuréthane

On utilise la résine polyuréthane obtenue a 'exemple 4 du brevet
US 6,423,425.

On mélange les produits suivantsdans un flacon:
l'isophoronediisocyanate (1200,6 g; 10,82 eq.), méthylisobutyl cétone
(520,2g), et dibutyltindilaurate (0,6 g). Puis on chauffe le melange a 30°C.
On ajoute ensuite du triméthylolpropane (125,1g; 2,80 eq). Aprés cette
addition, la température du mélange attein 73°C. On ajoute ensuite au
mélange réactionnel du Caprolactam (382,9 g ; 3,38 eq.) et du MIBK (40 g).
La température du mélange est maintenue a 85°C, jusqu'a obtention d'un
isocyanate (equivalent en poids de NCO de 490). On ajoute ensuite du
TERETHANE. R.T.M. 650, du polytétrahydrofurane den poids moléculaire
650 commercialisé par DuPont sous la dénomination commerciale
PolyTHF® (707,9 g; 2,21 eq), et du MIBK (275,7 g). Cette addition est
réalisée & une vitesse telle que la température du mélange réactionnel est
maintenue au-dessous de 90°C. Aprés Iaddition, la température du
mélange diminue jusqu'a 65°C. A 65°C, on ajoute alors les produits
suivants : JEFFAMINE.RTM.D-2000 (437 g ; 0,44 eq) et MIBK (40 g) ; et on
maintient le mélange pendant 15 minutes. On obtient alors un équivalent en
poids de NCO de 1974. On ajoute alors de la diéthanolamine (87 g; 0,83
eq) et 125 g d’aminopropyldiéthanolamine (125,29 ; 0,77 eq). La solution
obtenue est maintenue a 80°C jusqu'a disparition compléte des NCO
(détermination par analyse IR). Aprés consommation des isocyanates, on
ajoute 31 g de SURFYNOL.RTM.GA, 30,7 g tensioactif et 40 g de MIBK et
la solution obtenue est mélangée pendant 15 minutes. La résine obtenue
est alors dispersée dans l'eau déminéralisée (1666g) et de lacide
diméthylolpropionique (82,9 g; 0,62 eq). La résine est de nouveau
dispersée dans de 'eau déionisée (3303 g) pour obtenir une dispersion
finale contenant 36,5 % de particules solides. Puis la dispersion est mise
sous vide & 60°C pour enlever le solvant.

Résines époxy

On chauffe & 80°C 695 g d'Epikote 880 (commercialisé par
Resolution Performance Products ) puis on ajoute 96 g de néopentyl glycol,
224 g de Macol 98 (commercialisé par BASF Surfactants ), et 53 g de
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méthylisobutyl cétone. On chauffe a 138°C et on ajoute 5 g de
benzyldiméthylamine. On chauffe a 165°C, et on maintient a cette
température jusqu’a obtention d’un poids équivalent d’époxy compris entre
1550 et 1580. On ajoute 123 g de xylene et on refroidit & 135°C pour
maintenir cette température jusqu'a un poids équivalent d’époxy compris
entre 1620 et 1640. On ajoute rapidement 63 g d’une solution & 73 % dans
la méthylisobutyl cétone de la dicétimine obtenue par condensation entre
une mole de diéthyléne triamine et deux moles de méthylisobutyl cétone
puis 34 g de N-méthyléthanolamine puis 30 g de méthylisobutyl cétone. On
maintient 30 minutes & 150°C puis on refroidit 8 135°C. On élimine 173 g de
solvant par distillation puis on refroidit a 115°C. On ajoute 1196 g de la
solution d'agent de réticulation décrite ci-dessus et 125 g de
phénoxypropanol puis on refroidit & 80°C et on maintient une heure a cette
température. On ajoute un mélange de 44 g d'acide lactique & 88 % et
1075 g d’eau. On homogénéise pendant 30 minutes puis on ajoute
progressivement 1458 g tout en refroidissant. On ajoute encore 1010 g
d’eau puis on élimine les solvants organiques par distillation a 60°C, sous
pression réduite, de 1010 g. On obtient une dispersion aqueuse ayant un
extrait sec d'environ 39 %.

Agent de réticulation

On chauffe a 50°C un mélange de 1993 g de butyl glycol et 1283 g de
propyléne glycol. On ajoute, en plusieurs heures, de maniére a ne pas
dépasser 100°C, 4466 g de Papi 2940 (crude MDI de DOW Chemical ). A la
fin de I'ajout, on maintient encore 30 minutes & 100°C. On dilue avec 2058
g de méthylisobutyl cétone pour obtenir 9800 g d’ une solution & 79 %
d’extrait sec théorique.

Agent flexibilisant

Polyoxypropyléne polyamine tel que décrit & I'exemple 4 du brevet US
4,615,779.

Alkylamide

mélange 50/50 en poids de N,N-diméthyl octanamide et de N,N-diméthyl
décanamide, commercialisé sous la dénomination commerciale
HALLCOMID M8.10® par la société LAVOLLEE CHIMIE S.A.

Pate pigmentaire

caractérisée par :
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- un rapport P/L de 2,27
- un pourcentage massique d’extrait sec de pate de 44,75 %
- un pourcentage massique de DBTO de 2,31 % en poids,
- un liant de broyage contenant un groupement ammonium
quaternaire tel que défini a 'exemple 4 du brevet US 6,423,425
composition de la pate pigmentaire :
- liant de broyage : 23,57% en poids par rapport au poids total de la
pate pigmentaire (extrait sec de 12,49 %),
- eau déminéralisée : 38,85 % en poids par rapport au poids total de la
pate pigmentaire,
- catalyseur sous forme de pate : 9,4 % en poids par rapport au poids
total de la pate pigmentaire (extrait sec de 1,09 %),
- silice cristalline : 26,06 % en poids par rapport au poids total de la
pate pigmentaire,
- noir de carbone : 2,1 % en poids par rapport au poids total de la pate
pigmentaire.
composition de |a pate de catalyseur :
- liant de broyage : 21,94 % en poids par rapport au poids total de la
pate pigmentaire (extrait sec de 11,63 %),
- eau déminéralisée : 47,14 % en poids par rapport au poids total de la
pate pigmentaire,
- DBTO: 30,92 % en poids par rapport au poids total de la péate
pigmentaire.
La pate de catalyseur a un rapport P/L de 2,66 et un pourcentage
massique d'extrait sec de pate de 42,55 %

2. Méthodes de mesure
La résistance au gravillonnage

La résistance au gravillonnage des revétement obtenus aprés
électrodéposition d’une couche de revétement est déterminée en réalisant
des essais de résistance au gravillonnage par projection de grenailles
suivant la norme RENAULT D24 1702.

Pour cette détermination, des plaquettes de dimension 90 mm x 190
mm découpées dans des téles d’acier d'épaisseur 0,7 mm ont été revétues,
selon le procédé de linvention, d’'une couche de revétement, a partir des
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bains d’'électrodéposition & base de résine époxy et a base de résine
polyuréthane

On détermine le nombre d’'impacts sur la surface recouverte des
plaquettes.

EXEMPLE 1
Bain a base de résine polyuréthane
caractérisée par un premier bain contenant
- 6,41 en poids de pate pigmentaire
- 31,35 % en poids de résine
- 62,25 % en poids d'eau

100 %
Le deuxiéme bain est obtenue & partir du premier bain par addition de 2 %
en poids d’'HALLCOMID M8.10®
Conditions d’électrodéposition
- rapport pondéral des pigments au liant total (P/B) de 0,15
- 15 % d'extrait sec en poids par rapport au poids du bain, I'extrait sec
comprenant les pigments, la résine et 'HALLCOMID M8.10®
- durée du dépdt : 2 minutes
- tension d'application : 275 V
- Conditions de réticulation : chauffage en étuve a 180°C (température
de la plaquette) pendant 20 minutes
On obtient une épaisseur séche de revétement (c'est-a-dire aprés
réticulation) de 150 pm.
Résultats des mesures de résistance au gravillonnage

- Oimpact

EXEMPLE 2

Bain & base de résine époxy

caractérisée par un premier bain contenant :
- 8,4 en poids de pate pigmentaire
- 41,2 % en poids de résine
- 50,36 % en poids d’eau

100 %
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Le deuxieéme bain est obtenue a partir du premier bain par addition de 2 %
en poids ’HALLCOMID M8.10®
Conditions d'électrodéposition

5 -

rapport pondéral des pigments au liant total (P/B) de 0,15

20 % d’extrait sec en poids par rapport au poids du bain, 'extrait sec
comprenant les pigments, la résine et 'THALLCOMID M8.10®
température de bain : 25°C

durée du dépdt : 5 minutes

tension d'application : 275V

Conditions de réticulation : chauffage en étuve a 180°C pendant 20
minutes

On obtient une épaisseur séche de revétement (c'est-a-dire apres
réticulation) de 200 pm.
Résultats des mesures de résistance au gravillonnage

15 -

3 a4 impacts
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REVENDICATIONS

1. Article comprenant un substrat conducteur, caractérisé en ce qu'il
est recouvert ,au moins en partie, d’un revétement monocouche, continu,
d'épaisseur uniforme d’au moins 50 um, résultant de la réticulation d’une
composition de revétement réticulable comprenant :

e une pate pigmentaire comprenant au moins un liant de broyage, au
moins un pigment, et, facultativement, au moins une charge, le
pigment et la charge éventuelle, étant dispersés dans la liant de
broyage, et

un matériau polymérique contenant au moins une résine cationique
choisie parmi les résines époxy; les résines polyuréthanes et/ou
polyurées et/ou poly(uréthane-urée) ; et les résines acryliques, au moins
un alkyl(Ce-C12)amide, de préférence linéaire, et au moins un agent de
réticulation.

2. Article selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'alkylamide
est un alkyl(en Cs-C1o)amide.

3. Article selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
I'alkylamide est un mélange 50/50 en poids de N,N-diméthyl octanamide et
de N,N-diméthyl décanamide.

4. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I'épaisseur de la couche de revétement varie de 50
pum a 200 pm.

5. Article selon la revendication 4, caractérisé en ce que I'épaisseur
de la couche de revétement varie de 100 pm & 180 pm.

6. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la charge contenue dans la pate pigmentaire est
choisie parmi le carbonate de baryum, le sulfate de baryum, le kaolin, le
carbonate de calcium, le silicate d’aluminium, la silice, le carbonate de
magnésium, le silicate de magnésium, et leurs mélanges.

7. Article selon I'une des revendications 1a 3, caractérisé en ce que
la couche de revétement a une épaisseur égale ou supérieure & 150 pm, la
charge est une silice, et la résine cationique du matériau polymérique est
choisie parmi les résines époxy et les résines polyuréthanes.
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8. Article selon la revendication 7, caractérisé en ce que la silice est
cristalline.

9. Article selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que la
résine cationique du matériau polymérique est choisie parmi les résines
époxy et ledit matériau polymérique contient également un agent
flexibilisant.

10. Article selon l'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce
que I'agent flexibilisant est présent a raison de 10 & 20 % en poids, et de
préférence 15 & 20% en poids par rapport au poids total du matériau
polymérique.

11. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les résines époxy sont des polyépoxydes, et de
préférence des polyépoxydes ayant une équivalence en 1,2-époxyde
supérieure & un, et de préférence d'environ 2.

12. Article selon la revendication 11, caractérisé en ce que les
polyépoxydes sont des éthers polyglycidyliques de polyols cycliques.

13. Article selon la revendication 11, caractérisé en ce que les
polyépoxydes sont des éthers polyglycidyliques de polyphénols ou des
éthers polyglycidiques de polyalcools dérivés de polyalcools cycliques.

14. Article selon I'une des revendications 11 & 13, caractérisé en ce
que les polyépoxydes présentent un poids moléculaire moyen d'au moins
200, de préférence de 200 & 2 000, et mieux d’environ 340 & 2000.

15. Article selon I'une des revendications 11 a 14, caractérisé en ce
que la chafne des polyépoxydes est prolongée a I'aide d'un prolongateur de
chaine.

16. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les résines polyuréthanes et/ou polyurées et/ou
poly(uréthane-urée) sont les produits de réaction d'un polyisocyanate et
d’un composé polymérique contenant un hydrogéne actif.

17. Article selon la revendication 16, caractérisé en ce que le
composé polymérique contenant un hydrogéne actif est choisi parmi les
polyoxyalkyléne éther polyols, les polyoxyalkylénepolyolyamines, et leurs
mélanges.

18. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le pigment ou les pigments de la pate pigmentaire
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sont choisis parmi les pigments minéraux et organiques, de préférence
parmi les pigments blancs et les pigments noirs, et leurs melanges.

19. Article selon la revendication 18, caractérisé en ce que le
pigment ou les pigments de la pate pigmentaire sont des pigments
minéraux et représentent 25 & 50 % en poids, et de préférence 30 a 40 %
en poids du poids total de la pate pigmentaire.

20. Article selon la revendication 18, caractérisé en ce que le
pigment ou les pigments de la péte pigmentaire sont des pigments
organiques et représentent 1 & 5 % en poids, et de préférence 2 a2 3 % en
poids du poids total de la pate pigmentaire.

21. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le liant de broyage de la pate pigmentaire est une
matiére contenant un groupement ammonium quaternaire, que I'on obtient
par la réaction :

(i) d’'un monoépoxyde ou un polyépoxyde sur

(ii) une amine

dans des conditions qui suffisent & engendrer le groupement

ammonium quaternaire.

22, Article selon I'une quelconque des revendications 1 a 21,
caractérisé en ce que le liant de broyage de la pate pigmentaire est une
résine cationique dérivée d’une résine époxy et contenant des groupes
sulfonium ternaires et des groupes alkylphénoxydes.

23. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 21,
caractérisé en ce que le liant de broyage de la pate pigmentaire est une
résine cationique dérivée d'une résine époxy et contenant des groupes
sulfonium ternaires et des groupes ammonium quaternaires.

24. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le liant de broyage représente 15 a 30 % en poids, de
préférence 20 & 25 % en poids du poids total de la pate pigmentaire.

25. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le rapport pondéral de la pate pigmentaire au
matériau polymérique varie de 1 a 4, de 2,22 22,28.

26. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le substrat conducteur est un substrat métallique.
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27. Article selon la revendication 26, caractérisé en ce que le
substrat métallique est un substrat en acier, l'acier pouvant étre nu,
phosphaté ou électrozingué.

28. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le substrat est une piéce de véhicule automobile
exposée au gravillonnage.

29. Article selon la revendication 28, caractérisé en ce que le
substrat est un berceau moteur ou un support de radiateur.

30. Mélange prépréparé comprenant la pate pigmentaire et le
matériau polymérique tels que définis selon ['une quelconque des
revendications 1 & 29.

31. Bain d'électrophorése qui comprend le mélange prépréparé tel
que défini & la revendication 29 et de I'eau.

32. Procédé pour fabriquer un article tel que défini selon l'une
quelconque des revendications 1a 29, caractérisé en ce qu'il comprend les
étapes suivantes :

- (a) préparer un bain d'une composition de revétement réticulable
comprenant :

o une pate pigmentaire comprenant au moins un liant de broyage, au
moins un pigment, et facultativement au moins une charge,

e un matériau polymérique contenant au moins une résine cationique
choisie parmi les résines époxy, les résines polyuréthanes, et les résines
acryliques, et au moins un alkyl(Ce-C12)amide, et

e un milieu agueux comprenant de l'eau, et de maniére facultative un
solvant,

- (b) obtenir un substrat conducteur,

- (c) disposer le substrat dans le bain,

- (d) effectuer par électrophorése le dépét d' une couche de revétement,
d’épaisseur au moins égale a 50 ym, et

o (e) réticuler la couche de revétement.

- un milieu aqueux comprenant de l'eau, et de maniére facultative un

- (d) effectuer par électrophorése le dépot d'au moins une couche de
revétement,

- (e) réticuler la couche de revétement déposée.
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33. Procédé selon la revendication 32, caractérisé en ce que le bain
de composition de revétement réticulable comprend :

e 33410 % en poids de pate pigmentaire, de préférence 5 & 8 % en poids,
et mieux environ 6 % en poids par rapport au poids total du bain,

e 30 4 40 % en poids de matériau polymérique par rapport au poids total
du bain,

¢ le reste étant de l'eau.

34. Procédé selon la revendication 32 ou 33, caractérisé en ce que le
rapport pondéral des pigments au liant total varie de 0,05 a 0,3, de
préférence de 0,1 & 0,2, le liant total étant la somme du matériau
polymérique et du liant de broyage.

35. Procédé selon 'une des revendications 32 a 34, caractérisé en
ce que la réticulation est réalisée par chauffage dans un four thermique ou
électrique, dans une étuve ou au moyen de rampes de lampes infra-rouge.
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