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(57) Abrégée/Abstract:

La présente invention a pour objet une composition utile pour conferer une protection temporaire contre la corrosion a des
surfaces metalligues comprenant une emulsion d'huile dans I'eau caractérisée en ce gue ladite emulsion comprend dans sa phase
agueuse au moins un compose de formule generale (I) dans laquelle les groupements R, R, et R, representent independamment

'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 €tre le chlore, brome, iode ou fluor, un groupement cycloalkyle en C, a C, une fonction carboxylique ou un
groupement carboxylalkyle en C., et C,, n est un entier variant de 1a 3 et X represente un atome de soufre ou d'oxygene, sous la
forme d'un de ses sels hydrosolubles. Elle se rapporte également au procede de préparation de ladite composition, a son procede
d'application a la surface de pieces métalligues et aux pieces ainsi obtenues.
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The invention concems 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, R1 and R represent independently of one another a hydrogen atom, a C1—Czo alkyl group, a C1—C»o halogenoalkyl group with
the halogen being chlorine, bromine, iodine or fluorine, a C3-Cs cycloalkyl group, a carboxylic function or a C1—Cg 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.

(87) Abrégé

(57) Abstract

La présente invention a pour objet une composition utile pour conférer une protection temporaire contre la corrosion 2 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, R; et R» représentent indépendamment 1'un de 1’autre un atome
d’hydrogeéne, un groupement alkyle en C; 2 C20, un groupement halogénoalkyle en C; a Ca9 avec I’halogene pouvant étre le chlore, brome,
iode ou fluor, un groupement cycloalkyle en C3 & Cg, une fonction carboxylique ou un groupement carboxylalkyle en C; et Cg, n est un
entier variant de 12 3 et X représente un atome de soufre ou d’oxygene, sous la forme d’un de ses sels hydrosolubles. Elle se rapporte

également au procédé de préparation de ladite composition, & 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".

La presente invention a pour objet une composition utile pour
proteger temporairement de la corrosion des pieces metalliques, un procedé de
preparation de ladite composition et les pieces metalliques revetues d'un film sec
derivant de celle-ci

vl

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

10 Cependant, 'augmentation des criteres d'exigences des utilisateurs a
conduit les sideruryistes a proposer des solutions de plus en plus elaborees et tenant
compte de tacteurs tres divers (aspect, aptitude au traitement de surtace, propretée
des locaux. securite. toxicologie. ) (Ces imperatifs ont ainsi en partie ete satisfaits
par la mise au point d'un revetement non gras et de son mode d'application dont les

| 3 vertus conferent a la tole ainsi traitee des proprietes de protection temporaire
contre la corrosion de l'ordre de deux mois (FR 92 08 057)

Toutefots. 1l demeure une demande de la part des utilisateurs. de
revetements presentant une tenue a la corrosion encore plus performante. sans
prejudice bien entendu. des propfiétés d'emplot ulterieures et en particulier dotes

20 d'une tenue a la corrosion prolongee avec de pretérence une resistance a la

COrrOSION superieure a trots mois

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

Une premiere approche consiste a incorporer dans les revétements a

'
th

base de formulations d'huiles de protection temporaire, un ou plusteurs nhibiteurs
de corroston.

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

~ des composes amines de type alcoolamines,
NT - des derives de sulfonates comme leurs sels de baryum ou de
sodium ou des alkylbenzenes sulfonates et

— des acides de type iinoleique. .

Malheureusement, le ¢ain de resistance a la corrosion, obtenu avec

ces inhibiteurs classiques. n'est pas satisfaisant

o &
1

En consequence, il demeure a ce jour, un besoin d'un mode de
protection temporaire pour pieces metalliques possedant une amelioration
significative en termes de résistance a la corrosion (superieure a trots mois). un

aspect sec. une aptitude au traitement de surface avec ou sans preparation et en



‘A

b()

)

v
‘A

CA 02295864 1999-12-30

WO 99/01590 PCT/FR98/01317

{

outre, conforme aux regles de toxicologie (absence de baryum, de sels de metaux
lourds. )

('est ains1 que la demanderesse a mis en evidence que l'incorporaton
au sein d'une emulsion d'huile dans l'eau. d'un thioether heterocychique d'acides
carboxvliques satures. a titre d'inhibiteur de corrosion. permettrait de repondre
precisement et de maniere satitsfaisante a I'ensemble de ces exigences.

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

tormule venerale |

N R,

R >\ |

X S4+—C —+COOH

|

Rz N

dans laquelle les groupements R. R; et R, representent
independamment {'un de l'autre un atome d'hydrogene. un groupement alkyle en C,
a C... un groupement halogenoalkyle en C; a (5, avec I'halogene pouvant etre le
ttuor. le chlore, le brome ou lhode, un groupement cvcloalkvle en Cy a C,, une
tonction carboxylique ou un groupement carboxvalkvle en C, a C,.

n est un entier vartant de | a 5 et

X represente un atome de soutre ou d'oxygene,

sous la forme d'un de ses sels hydrosolubles

De preference, il s'agit d'un compose de formule generale [ dans
laquelle R represente un atome d'hydrogene et X un atome de souire.

De maniere inattendue. l'adjonction a une emuision d'huile dans ['eau.
d'un inhibiteur de corrosion conforme a la presente invention, contere au
revétement correspondant. une resistance a la corrosion tres significativement
prolongee dans le temps. Cette amelioration est en fait largement superneure a celle
attendue. c'est-a-dire celle equivalente 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.

[ 'originalite de la composition revendiquee repose en outre sur
'Incorporation d'un compose de formule generale [ au niveau de la phase aqueuse et

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

Cette neutralisation du ou des composes de formule [, mis en oeuvre
selon l'invention. peut étre realisee de maniere classique par 'homme de 'art. Elle
peut par exemple e€tre obtenue a partir d'ammoniaque, de morphol.ine.
d'ethanolamine, d'¢thanol ou de potasse. Selon le reactif mis en oeuvre. il pourra
etre. le cas echeant necessaire 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 €tre aisément réalisé en ajustant le
pH de l'emulsion tinale par un ajout suppiémentaire de neutralisant comme
'ethanolanine par exemple

L'inhibiteur de corrosion de formule genérale [ est de preference

present dans la composition revendiquee a raison de | a 10 g/l et de preférence de |

— o
wr
o~
]
P

a .
A utre de composes de tormule generale I préférés. on citera tout
partuculierement les sels hydrosolubles des acides benzothiazolylthiosuccinique. a-
(benzothiazolylthio)steanique, «-(benzooxazolylthio)laurique. L=
(benzothiazolvithio)caproique et a-(benzothiazolyithio)caprylique

Plus preterentiellement, 1l s'agit d'une forme hydrosoluble de I'acide
benzothiazolylthiosuccimique (ABTS) et plus precisement de son sel d'ammonium
ou d'ethanolamine.

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

De preference, I'emulsion 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 |'émulsion peut étre
constituee d'une hutle minerale, végetale ou animale

Avantageusement, 1l s'agit d'une huile minerale et de preférence d'une
huile de tvpe paraffinique, naphténique ou un meélange de celles-ci

A tutre d'huile minerale. preferentiellement mise en oeuvre selon la

presente invention, on citera tout particulierement ['huile soluble AQUASAFE 213
. CASTROL

Bed —ARA Gl SREERAS . AN A . @A - 2 ey P AL LASE L A L 08cc s A
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On prefere utiliser comme agent tensioactif de la phase huileuse un
tensioactt de tvpe polvoxveéthviéne

On uulise 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 yras

Selon un mode prefére de l'invention, la composition revendiquée
comprend a ttre d'inhibiteur de corrosion un sel hydrosoluble de !'acide
benzothazolvithiosuccinique (ABTS). present, a une concentration comprise entre
et 5.5 wl et de preference de l'ordre de 2,5¢/l. dans la phase aqueuse d'une
emulsion a 6 %o en hutle soluble qui est de préference l'huile AQUASAFE 212 de
CASTROL. De preterence. il saait du sel dammonium de [acide
benzothiazolvithiosuccinique present a une concentration de l'ordre de 2.5 /i

La presente invention se rapporte egalement a un procedé de
preparanon de ladite composition

Plus particulierement, ce procede est caracterise en ce que le ou les
composes de formule generale [ sont incorpores sous la forme d'une solution
aqueuse au nmiveau de la phase aqueuse de l'emulsion. prealablement a son
emulsitication avec la phase huileuse

De maniere inattendue. la demanderesse a en effet note que le mode
d'mcorporation, du compose de formule generale [ a I'émulsion. avait une incidence
sigmiticative sur l'activite anticorrosion de la composition correspondante C'est
amnst quil s'avere particulierement avantageux d'introduire ce compose de tormule
venerale I sous la forme d'une solution aqueuse a l'emulsion [l demeure ainsi
disperse au niveau de la phase aqueuse de I'emulsion. Il a en effet ete observe que
'ajout de ce compose directement au sein de la phase huileuse de ladite emulsion
attectait de maniere significative le comportement anticorrosion de la composition
resultante. Cet effet est plus precisement demontre en exemples 7 et 9 ci-apres

La presente invention a egalement pour objet un procédé de
protection temporatre contre la corrosion de pieces meétalliques.

Plus particulierement. ce procede est caractérise en ce qu'il
comprend les etapes consistant & .

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

~ sécher ladite ptece metallique revétue jusqu'a obtention d'un
tilm sec

Selon un mode priviiegie de l'invention, la composition selon
I'invention est appliquee a la surface de la piece metallique de maniere a saturer ses

sites d'absorption en composes de formule genérale I et qu'a l'issue du chauffage de
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ladite composition, afin d'en obtenir un tilm, on ne retrouve pas de compose de
formule generale [ present dans l'épaisseur du film applique

Les performances du film de revétement s'averent en effet nettement
ameliorees si l'application de la composition revendiquee sur la plaque metallique a
traiter est effectuee de maniere a saturer ses sites d'adsorption en un compose de
tormule generale [ et a prevenir ['accumulation de ce meme compose de tormule
venerale [ au niveau de l'epaisseur du film

[1 est donc souhaitable d'adapter son mode d'application de maniere a
optimiser cette saturation des sites d'adsorption de la surtace traitee, et a minimiser
en revanche la concentration en composes de formute generale 1 dans ['épaisseur du
tilm d'emulsion apres sechage. Les parametres a considerer, pour cet ajustement de
la concentration de la composition revendiquee a la surtace de la plaque traitee sont
'epaisseur du tilm souhaitee. la concentration de cette composition. en phase
hutleuse et en compose de formule generale I Il est a la portee de 'homme de 'art
de proceder a cet ajustement par des operations de routine prenant en compte de
ces difterents parametres

['ajustement de la concentration optimale en inhibiteur de formule
venerale [ a la surface de la piece metallique a traiter peut par exemple €tre apprecie
et ettectue de la maniere suivante, apres avoir appiique et seche a la surface de la
piece une composition selon linvention, de concentration déterminée en
inhibiteur(s) de corrosion de formule générale I On proceéde a une lixiviation de la
piece a l'acetone. au trempe ou par aspersion. Puis, on mesure le niveau de
saturation des sites d'adsorption a la surface de la piece metallique traitee en
etfectuant un spectre infrarouge de la piece lixiviee. en utilisant la technique de la
spectroscopie infrarouge a transformer de Founer (IRFT) sous incidence rasante a
80° Le fait qu'un film interfacial riche en inhibiteurs de tormule generale I, subsiste
ou non a l'issue de cette lixiviation, de meme que l'epaisseur residuelle de ce tilm.
sont déja des indices quant au degre d'adsorption dudit inhibiteur. Par comparaison
avec des spectres infrarouge effectues sur dautres pieces traitées avec des
compositions présentant des concentrations differentes en inhibiteur et lixiviees de
la méme fagon. on peut ensuite déterminer st les sites d'adsorption de la surtface
métallique sont saturés ou non, c'est-a-dire st la concentration en inhibiteur est
sutfisante dans la composition pour obtenir un traitement efficace.

On vérifie ensuite que l'on n'a pas applique sur la piece une
composition tellement concentrée en inhibiteur qu'on aurait depasse la saturation
des sites d'adsorption, au point que l'on retrouverait une partie significative de
'inhibiteur de la composition. dans I'épatsseur du film sec apphqueé sur la surface
métallique. 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 presentant des concentrations différentes en inhibiteur et lixiviees
de la meme tagon, on peut alors determiner si la concentration en inhibiteur dans la
composition est trop elevee pour obtenir un traitement etficace.

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

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

(e chauttage peut etre. par exemple. realise en portant la piece
traitee a une temperature comprise entre 30 et 100°C pendant un temps variant
entre environ 20 secondes a 10 minutes

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

De preference la densite surfacique de film sec a la surtace de la
piece varie entre 0.3 et 2 ¢/m” et plus préférentiellement est de I'ordre de 0.5 ¢/m"

Au sens de linvention. on entend par "pieces metalliques”. des
plaques d'epaisseurs movennes laminees a chaud., des tOles minces laminees a
chaud. des toles d'acier laminees a troid ainsit que divers genres de plaques et toles
d'acier notamment d'acier nu.

Comme enonce precedemment. les pieces metalliques revétues d'un
tilm sec de protection de composition telle que detfinie selon l'invention. s'averent
resistantes a la corrosion et manifestent une bonne aptitude a 'emboutissage et au
collage. Qui plus est. les films secs obtenus selon le procede revendique.
manifestent de bonnes proprietes d'adhérence a l'egard de substrats de natures
diverses. a la surface desquels 1ls sont susceptibles d'etre apphques a leur surface

Par ailleurs. les revétements dérivant des compositions revendiqueées
possedent des performances tribologiques satistaisantes et donc avantageuses au
niveau de l'emboutissage. (C'est ainst que leur caractérisation en termes de
trottement montre qu'ils preésentent un coefficient de frottement redunt
comparativement aux revetements classiques

Les compositions selon I'invention peuvent en outre €tre appliquees
etticacement sur des plaques metalliques deja revetues d'un film sec. et s'averent

donc particulierement avantageuses pour traiter des spires et rives exterieures de
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bobine deja revetues d'un revétement non gras ou pour proteger des pieces
metalliques decapees
D'autres avantages de la composition revendiquée apparaitront a la

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

- figure | Caracterisation de la concentration optimale en
inhibireur de tormule generale {.

- tigure 2 Caracterisation en impedance de films selon
l'invention et de films temoins .

— figure 3 Caractenisation en frottement d'un film selon
Uinvenuon et de tilms temoins.

- figure 4+  Caracterisation du pouvoir d'adsorption d'un
inhibiteur de corrosion de formule generale [, a la surface d'une piece metailique.

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

[- MATERIEL ET METHODE
A) Matériel
A |- Inhibiteurs de corrosion testes

1) L'acide benzothiazolylthiosuccinique conforme a [linvention.
commercialise par CIBA sous le nom d'IRGACOR 252

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

A utre d'exemple. pour neutraliser et donc solubiliser | ¢ d'inhibiteur
dans un litre d'eau, 1l faut au mimimum

- 2 mi d'ammoniaque, ou

- 0,2 ml d'ethanolamine.

Ces quantites 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'lrgacor L 184

[l sagit d'un sel d'amine et d'acide polycarboxylique, de formule

generale comme suit
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BN

N N

HOOC (CH,)ny'HN /kN/l\

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

I'eau et de formule generale comme suit

AN
CH-NR,

3 La proportion est de | volume d'Irgamet 42 pour 19 volumes d'Ircacor L184 (ct
composttions 4 et 3 du tableau [ ci-apres)
5) RC 305& commerciaiise par CRODA
[l s'agit d'un melange aqueux d'alcoolamines de borates d'amines
contenant 70 %% d'eau
[0 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, propose comme additif
| 3 de peinture Sa composition est la suivante
10-25 °% de sels d'amines tert de l'acide (2-benzothiazolvlthio)
succinique C.-Cyy
~ 10-25 °% de sels de monoethanolamines phosphatees
tridecylalcool ethoxyle
20 + 10-25 % de sels de zinc d'acides gras ramities (C,-C o)
+ < 2.5 % de sels de zinc d'aide naphtenique
+ 10-25 % benzoate de morpholine

Ces inhibiteurs | a 5 sont employes pour additiver une emulsion

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

A 2 - Emulsion

L'huille minérale employee est lhuile soluble CASTROL
AQUASAFE2I®
Elle est composee de 80 a 95 °% d'une base minerale (naphtenique et
) parattinique). Des tensioactifs sont incorpores a ce produit afin de le rendre

emulsionnable dans l'eau (tensioactif amonique. alkylsulfonates de sodium)
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Cette huile soluble est diluee a 6 °6 dans de l'eau demineralisee et le

pH de I'emulsion ainsi obtenue est de 9.2

A 3 - Formulations testees

Leurs compositions figurent dans le tabieau | ci-apres
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Tabteau I
Concentration | Concentration 2
~ Composition tvpique typique
(huile soluble) (1inhibiteur(s))
.1-
Emulsion
CASTROL i 6 %% 0
AQUASAFE |
21 thuile soluble (60 u/1) |
seule) , f
(ABTS) ' O solution
~ {(inhibiteur seul) aqueuse 50 ¢/l
; -3- |
composition | - 6 % 2.5 ¢l

composition 2

- :

lrcacor L 184 +

ircamet 42

‘M—-—_m

L "
-

composition | ~

o |
cOomposition <4 i

M

-6-
. composition | + 6 %
 Px2881 | (60 @)
* composition | + %
: PX2881 . (60 g/1)
| composition | + 6 %
RC305
-~ composition | = | 6 %%
| RC 303 f (60 /1)

(60 /1)

0

50 g/l (L 184) et
1.5 g/l (142)

6 %%
(60 u/)

B e R
50 ¢/ (L 184) et

1.3 /1 (1 42)

PCT/FR98/01317
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B) Meéthodes.
B I- Mesure electrochimiques d'impedance - Resistance de transtert

Les pertormances des ditférentes compositions testées sont
appreciees en les appliquant sur des eprouvettes d'acier decape, polie au papier
G600, dans des proportions telles que le grammage final depose sur éprouvettes
soit de l'ordre de 500 mg/m” (0.5 um). L'éprouvette est ensuite immergée dans un
clectrolvte compose d'eau demineralisee, de 1 % en poids de chlorure de sodium
(Na(Cl) L'eprouvette d'acter est maintenue 30 mn dans l'electrolyte afin de stabiliser
son potentiel electrochimique Au bout de 30 mn, a l'aide d'un potentiostat. d'un
analvseur de frequence. d'une electrode de reterence et d'une contre electrode on
unpose a l'eprouvette une perturbation sinusotdale en potentiel (en mV) pour
ditterentes tréquences décroissantes et on mesure "l'intensite reponse” (en uA/cm’)

On peut ainsi obtenir des impedances (Z = U/l pour les différentes
trequences et tracer des diagrammes d'impedances. A parur de ces diagrammes on
peut en deduire une resistance de transtert ( ohm.cmz) qui peut etre assimtlee a une

‘resistance a la corrosion”

Parametres experimentaux

- Electrode de reterence electrode au calomel sature
— (ontre-electrode electrode en platine

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

- Analvseur de frequence Schlumberger [255®

- Perturbation sinusoidale ~ 3 mV d'amplitude

- Potentiel d'essa; potentiel de corrosion

- Frequences | de 100 000 Hz a2 0.2 Hz

norme DIN 50017).

Pour se faire. des eprouvettes d'acier, revetues par les differentes

B 2 - Validation par test "humidotherme FKW'™

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

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

- 16 heures a 20°C et 75 % d’humudite

On note ainsi le nombre de cycles avant apparition de la corrosion
L'epaisseur des tilms appiiques est de 0.3 ¢/m> en moyenne (0.5 um) Sans
idicanons contraires. la composition est toujours composee d'huile soluble Castrol
AQUASAFE 21. dilué a 6 °% dans I'eau demineralisee
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B 3 - tests halle EB! et halle des finissaues

Le eprouvettes sont exposees a l'atmospheére de 2 halles de stockaue

— halle des finissages halle dont l'atmosphére est assez peu severe

(portes termees).

‘ji

- halle EB1 halle trés severe car les eprouvettes sont exposees pres
des ouvertures de cette halle et sont donc soumises a une forte humidite par temps
de pluie. aux gaz d'échappement des camions et aux poussieres de |'acierie

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

| ()

EXEMPLE |

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

On introduit de l'inhibiteur ABTS. neutralisé a 'éthanolamine. a des
| 3 concentrations variant entre 0.5 et 20 ¢/ dans la phase aqueuse. dans une

g’

composition sefon ['invention comprenant une emuision aqueuse a base de 6 %,
d'hutle CASTROL AQUASAFE 21 Les resistances de corrosion des différentes
compositions correspondantes sont determinees par Humidotherme FKW selon le
protocole decrit dans materiel et methode Les resultats obtenus sont representes

20 sur le graphe de [a figure |
On observe une réesistance optimale avec la composition comprenant 2.5 u/|

d'inhibtteur ABTS sous forme neutralisee

ENXEMPLE 2
Estmauon de la resistance a la corrosion apres exposition atmosphérique

| 4
‘N

(ette esimation est realisée avec une composition selon l'invention comprenant une
concentration en ABTS egale a 2,5¢/1 (COMPOSITION 3) et au revard des

Sy’

compositions temoins |, 2 et 4. identifiees plus precisément dans le chapitre

) Materiels et Methodes.

Ces compositions subissent les tests halle EB1 et halle des finissages
dont les protocoles sont explicites en Materiels et Méthodes.

Les resultats observes avec chacune des compositions sont presentes

o 4
"

en tableau II ci-apres



CA 02295864 1999-12-30

WO 99/01590 PCT/FR98/01317
13
Tableau ]
Nombre de jours avant Nombre de jours avant
Composition | apparition de la corrosion | apparition de la corrosion
(halle EB ) (halle des finissaues)
l 15 a 23 )ours 66 jours
2 2 a6 jours - 15 ours
5 50 a 65 jours 1 10 jours
4 > |ours /
3 10 a 20 jours /

On note que seule la composition selon linvenuon, c'est a dire la

composition 3 comprenant un sel de 'ABTS dans une emulsion aqueuse. presente

gy

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 l'emulsion et par 'ABTS.
consideres isolement Avantageusement, on assiste a une synergie de leurs etfets
respectits

10

ENEMPLE 5
Estumation de |a resistance selon un test transport

Ce test est également realise sur les compositions 1.2, 3 et 4. identifiees plus
|3 precisement dans le chapitre Materiels et Methodes
| Ce test consiste a empiler des eprouvettes prealablement revetues
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'eéprouvettes empilees ("paquet serre”) est ensuite
20) introduit 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 93 % de RH
= 4 ha20°C et 80 % de RH
10 ha-5°C et 0% de RH
- 8 ha30°C et 85 % de RH
Dans la configuration "cycle de transport”, les essais sont realises sur

(B
i 1
l

paquets serres dans les conditions suivantes
- chaque cas de figure est represente par 4 eprouvettes.
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les observations s'effectuent tous les trois cycles Les
paquets sont ouverts et on observe {'etat des intertaces

Les resultats tigurent dans le tableau [II ci-apres.

Tableau [lI

Nombre de cycles avant apparition

Compositions de la corrosion

v L ceeves

2 < 6 cycles
3 > 19 cycles
1 < 6 cvcles
S < 6 cvcles

Seute la ptece metallique revetue d'une composition seion l'invention
c'est-a-dire la compositton 3 mantfeste une reésistance a la corrosion
stgnificativement amelioree Cette augmentation traduit par ailleurs une synergie

entre l'emulsion et le sel d’'ABTS

EXEMPLE 4
V alidation pour essar humidotherme

Elle est effectuee selon le protocole decrit dans le chapitre Materiels
et Methodes. sur les compositions | a 9 definies dans ce meme 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 testees sont toujours composees d'huile soluble Castrol AQUASAFE
21, diluee a 6 % dans l'eau demineralisee (composition 1) et additivee par ditterents
inhibiteurs (compositions 3 et 5 a 9)

Les resultats presentes dans le tableau [V ci-apres sont observes
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Tableau IV
Nombre de cvcles avant apparition
('ompositions de la corrosion
' l |2 cycles

| cycles
> 22 cycles -
| cycle

5 < 12 cycles
12 cyeles
§ cvcles

R 2 cvcles

y 15 cvcles

Par cet essai. nous confirmons que les difterents inhtbiteurs témoins
testes n'ont pas l'etficacite du produit ABTS et l'existence d'une synergie seulement

entre un inhibiteur de formule generale [ et d'une emulsion AQUASAFE 21

EXEMPLE 3

Estumation de la resistance a la corrosion a travers la resistance de transfert.

Cet essai a ete realise en etablissant les diagrammes d'impedances
electrochimiques des compositions | et 3 i1dentitiees dans le chapitre Materiels et

Methodes. testees. selon le protocole decrit dans ce meéme chapitre. Les resultats

ticurent dans le tableau V ci-apres

Tableau V

Resistances de transfert
Compositions en kQ cm”

10 2 20 kQ.cm’
60 a 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 protocoie decrit dans le chapitre Materiels et Methodes. 1l a
ete etabli des courbes d'impedances pour des pieces metalliques revetues avec les

COMpOSItions sutvantes.

2) emulsion seule
3) emulsion + 5 % solutton aqueuse d'ABTS sans sechage
4) emulsion = 3 % solution aqueuse d'ABTS puis sechage a

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

5) emulsion 3.5 % solution aqueuse d'ABTS puis sechage a
60-C pour obtenir un film de 2350 mg_f...,./m2

6) emuision = 3.5 % solution aqueuse d'ABTS puis sechage a
60°C pour obtenir un film de 700 mg/m”

Dans les emulsions 3 a 6. I'ABTS est present sous une torme
neutrahisee a I'ammontaque. Le sechage des emulsions 4 a 6 conduit donc a une
evaporation de 'ammoniac.

Les resultats sont presentes en figure 2 avec la partie reelle de
I'impedance exprimee en abscisse et la partie imaginaire de [|''mpedance en
ordonnee.

De l'examen de ces courbes, 1l ressort qu'a epaisseur de film
equivalente, on observe un metlleur 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 tilm resultant a donc un effet defavorabie.

Par ailleurs. on peut noter que l'accomplissement d'une etape de
sechage (composition 4) confere un comportement avantageux au film
correspondant comparativement a un tilm n'ayant pas subir de sechage (composition

3) Cet effet est lie en fait a la mise en oeuvre dABTS neutralisé a 'ammoniaque

EXEMPLE 7
[ncidence du protocole de preparation sur ['efficacite d'une composition selon

'tnvention

Les performances d'une composition preparee selon le procede de
'invention et d'une composition preparee par addition de I'ABTS dans ['huile
soluble. prealablement a son emulsion, sont comparees en terme de resistance a la

corrosion. Les resultats sont presentées dans le tableau VI ci-apres.
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Tableau VI

test test | test | Resistances
halle EBl | humidothermes | transport de transtert

FKW Ry

| k Qcm-
Composition.
2l d'ABTS . 30465] | > 22cycles | > 19 cycles 70
dilue dans '

'emuiston a 6 %%
23wl d'ABTS

dilue dans ['hulle

1

soiuble avant 45 y maximum 20 cycles 15 cycles 20
emulsion

Emulsion ensuite |

reparee

Les resistancés totales sont determinees par 1mpedance
electrochimique. effectuee selon le protocole decrit dans le chapitre Materiel et
Methode precedent

De ces resultats 1l ressort que le mode d'adjonction de I'ABTS au
sein de la composition selon l'invention. possede un effet non negligeable

A quantite egale, st on le solubilise dans ['huile soluble. avant mise en
emulsion. les pertormances sont amoindries de maniere significative en termes de

resistance a la corrosion.

EXEMPLE 8
Caracterisation en frottement des compositions proposees.

Les essais de frottement monopasse sont realises en frottement plan-
plan, a pression transversable vaniable de 200 a 2 000 daN avec des outils en acier
rapide. d'une surtace de | cm” La vitesse de déplacement est de 2 mm/s

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

Les performances de deux compositions selon linvention sont
comparees a deux compositions témoins dont les comportements en tribologie

figurent sur la tigure 3.
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- Composition A une hutle de protection utilisée sur les tdles

comme protection contre la corrosion (QUAKER 8021) déposée a raison de

Y
Y rmT

g'm

= Composition B 'huile soluble AQUASAFE 21 a 6 % dans
'eau. deposee a raison de 500 mg/m-

= Composition € Composition B additivee de ['inhibiteur
orcanique 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
est stabihse entre 85 et 9O par l'ajout d'éthanolamine, déposee a raison de
S00 merm’

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)

ENEMNPLE 9
Caracterisation du pouvoir d'adsorption de {'inhibiteur ABTS

Selon une premiere methode. on realise des mesures de moutllabilite
de deux compositions. une composition a base d'une emulsion AQUASAFE 2]
(TEMOIN) et une composition a base d'une emulston AQUASAFE 21! additivee

par 'ABTS (ABTS) a une concentration de 2.5 ¢l sous la forme de son sel
neutralise et a pH de ['ordre de 8.5 a9

L'essai consiste a deposer une goutte de chacune des emulsions sur
une eprouvette d'acier et a suivre I'evolution de 'angle de contact de la goutte (suivi
de l'etalement)

Le graphe represente en tigure 4 montre qu'une goutte d'émulsion
AQUASAFE 21 additive par I'ABTS (ABTS) s'etale beaucoup plus vite sur l'acier
quune goutte d'emulsion AQUASAFE 21 classique (TEMOIN). Ces resultats
montrent que 'ABTS assure le role d'un agent d'etalement. Il contribue a rendre un
tilm plus homogyene, plus couvrant.

Ce pouvorir d'adsorption est egalement apprecie par spectre Infra-
Rouge selon le protocole suivant et avec les compositions definies ci-apres dans le
tableau VI

Dans tous les cas. les composttions testées comprennent une

F

emulsion presentant une concentration en base huileuse dAQUASAFE 21 de 5 %%
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Tableau VI

i Concentration en ABTS pH des emulsions
Composition ABTS solubilise dans: | i
| A 0.25% huile 9.7

B 0.125% huile 10. 1
: C 0.25% emulsion 0
E D 0.75% émulsion 3.9
: E 3.75% emulsion 10.2

|

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

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

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

| Cet essai confirme donc qu'il est preferable d'additionner l'inhubiteur
ABTS a l'emulsion SOLCLEAN et non dans l'huile de base avant emulsification
(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 egalement que les pertormances sont
moins bonnes lorsque l'on retrouve de I'ABTS dans l'épaisseur du film d'huile
sechee. 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 '

 aa A aaa . aa saa __.ma as aa




CA 02295864 1999-12-30

WO 99/01590 PCT/FR98/01317

EXEMPLE |0

Comparaison _du pouvoir d'adsorption ou de I'ABTS par rapport a d'autres

inhibiteurs de corrosion hvdrosolubles ou hvdrosolubilises.

il

L'effet de la concentration en ABTS neutralisé a I'ethanolamine en
solution aqueuse, appliquee sur tole nue, est compare a celui des inhibiteurs. RC
305 PX 2881 et SER AD FA 379 identifies dans le chapitre MATERIEL et
METHODE Cert effet est apprecié par mesures électrochimiques d'impedances
selon le protocole decrit precedemment Les différents inhibiteurs sont testes 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 1l apparait que seul I'inhibiteur

ABTS presente un pic d'adsorption optimale a la surface de la tdle nue. avec celui-

c1 centre sur 2.3 ¢/ Quant aux autres inhibiteurs testés ils revelent une efficacite

croissante avec la concentration mais toujours inférieure a celle de I'ABTS (30 000
|3 Q cm” a 2.5 wl) 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
'invention dans le domaine de concentration en inhibiteur considéré

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

) 'invention
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REVENDICATIONS

1. Composition utile pour conférer une protection temporaire contre
la corrosion a des surfaces metalligues comprenant une émulsion d’huile

dans l'eau contenant dans sa phase aqueuse au moins un compose de

N R
\ 1
R |l
‘Oi}s e peooH

Rol

formule |

10
dans laquelle les groupements R, R, et R, représentent
indépendamment 'un de 'autre un atome d'hydrogene, un groupement
alkyle en C, a C,, un groupement halogenoalkyle en C, a C,, avec
'halogene pouvant étre le chlore, brome, iode ou fluor, un groupement
cycloalkyle en C, a C,, une fonction carboxyligue ou un groupement
carboxyalkyle en C, a C,, '
n est un entier variantde 1 a 3 et '
X représente un atome de soufre ou d’oxygene,
sous la forme d'un de ses sels hydrosolubles,
20 caractérisée en ce que ladite ‘émulsion est obtenue par emulsification
d'une phase aqueuse, dans laquelie a éte incorporé au prealable ledit

compose de formule genérale |, avec une phase huileuse.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le

composé de formule générale | est de preférence choisi parmi les seis

hydrosolubles des acides benzothiazolylthiosuccinique, o-

(benzothiazolylthio) stéarique, o- (benzothiazolylthio)lauri-

que, o- (benzothiazolylthio)caprolque et o- (benzothia'zolylw

30 thio)caprylique.
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3. Composition selon l'une des revendications 1 et
2, caractérisée en ce que le composé de formule générale I
est un sel hydrosoluble de l'acide benzothiazolylthio-

succinique.

4. Composition selon la revendication 3, caracté-

risée en ce qu'il s'agit de son sel d'éthanclamine ou

d!'ammonium.

5. Composition selon 1l'une quelconque des revendil-
cations 1 & 4, caractérisée en ce gque son pH est compris

entre 8,2 et 9,5.

6. Composition selon 1l'une quelconque des revendil-

cations 1 & 5, caractérisée en ce que 1l'émulsion comprend

en dispersion dans l'eau 3 a 13% d'une phase huileuse

comprenant de 75 & 90% en volume d'au moins une huile, de 5

.,

d 10% en volume d'au moins un agent tensiocactif et le cas

dchéant de 5 a 15% en volume d'un inhibiteur de corrosion.

7. Composition selon l'une quelconque des revendl-
cations 1 &8 6, caractérisée en ce gque l'émulsion comprend
en dispersion dans la phase aqueuse entre environ 3 et 8%

en volume d'une huile.

8. Composition selon 1la revendication 6 ou 7,

caractérisée en ce qgque ladite huile est une huile minérale
choisie parmi les huiles de type paraffinique, naphténique

ou les mélanges de celles-ci.

9. Composition selon 1l 'une gquelcongue des
revendications 6 & 8, caractérisée en ce que l'inhibliteur

de corrosion de la phase huile est un acide carboxylique,
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un alkyl-sulfonate de baryum ou de sodium ou un sel d'amine

et d'acide gras.

10. Compogition selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 9, caractérisée en ce que le composé de formule
générale 1 est présent dans ladite composition a wune

concentration comprise entre 1 et 10 g/l d'émulsion.

11. Composition selon la revendication 10, caracté-
risée en ce gu'elle comprend entre 1 a 3,5 g/l de composé

de formule générale I.

12. Composition selon 1l'une quelconque des revendica-
tions 1 & 11, caractérisée en ce qu'elle comprend entre 1
et 3,5 g/l d'acide benzothiazolylthiosuccinique sous forme
d'un sel hydrosoluble, dans la phase aqueuse dfune émulsion

a 6% en huile soluble.

13. Composition selon la revendication 12, caracté-
risée en ce qu'il s'agit de benzothiazolylthiosuccinique

d'ammonium, présent & une concentration de l'ordre de 2,5

g/l.

14. Procédé de protection temporaire contre la
corrosion d'une piéce métallique, caractérisé en ce qu'il
comprend les étapes consistant a: '

— appliguer sur une partie au moins de ladite piece
métallique une composition telle que définie selon 1'une
quelcongue des revendications 1 a 13, et

— gécher ladite piéce métallique revétue Jjusqu'a

obtention d'un film sec.
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15. Procédé selon la revendication 14, caractérisée
en ce que la composition est appliquée de maniére a saturer
les sites d'adsorption & la surface de la piece métallique

en un composé de formule générale I et qgu'a 1'issue du

chauffage de ladite composition, afin d'en obtenir un film

sec, on ne retrouve pas le composé de formule générale I

présent dans 1l'épaisseur du film appliqué.

16. Piéce métalligque revétue d'un film sec de
protection temporaire contre la corrosion obtenu selon le
procédé de la revendication 14 ou 15, & partir d'une
composition telle que définie selon 1l'une quelconque des

revendications 1 a 13.

17. Piéce métalligque selon la revendication 16, ayant

une densité surfacique de film sec comprise entre 0,3 et 2

g/m?.
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