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Procédé de réalisation d’une téle prélaquée a revétements ZnAlMg et téle
correspondante

La présente invention est relative a une téle comprenant un substrat en acier
présentant deux faces revétues chacune par un revétement métallique comprenant du
zinc, du magnésium et de I'aluminium et par un film de peinture.

De telles tdles sont communément désignées comme étant « prélaquées » et elle
sont par exemple destinées au domaine électroménager ou a la construction.

L'ensemble du procédé de réalisation de telles tbles étant assuré par le
sidérurgiste, les colts et les contraintes liés a la mise en peinture chez les utilisateurs
sont diminués.

Les revétements métalligues comprenant essentiellement du zinc et de
laluminium en faible proportion (typiquement de l'ordre de 0,1% en poids) sont
traditionnellement utilisés pour leur bonne protection contre la corrosion. Ces revétements
métalliques sont a présent concurrencés notamment par les revétements comprenant du
zinc, du magnésium et de I'aluminium.

De tels revétements métalliques seront globalement désignés ici sous le terme de
revétements zinc- aluminium- magnésium ou ZnAIMg.

L’ajout de magnésium augmente nettement la résistance a la corrosion de ces
revétements, ce qui peut permettre de réduire leur épaisseur ou d’'augmenter la garantie
de protection contre la corrosion dans le temps.

Un but de l'invention est de proposer un procédé qui permette de réaliser des tbles
prélaquées a revétements ZnAlMg, ces tdles ayant une résistance a la corrosion encore
accrue.

A cet effet, I'invention a pour premier objet un procédé selon la revendication 1.

Le procédé peut également comprendre les caractéristiques des revendications 2
a 22, prises isolément ou en combinaison.

L'invention a également pour objet une téle selon la revendication 23.

L'invention va a présent étre illustrée par des exemples donnés a titre indicatif, et
non limitatif, et en référence aux figures annexées sur lesquelles :

- la figure 1 est une vue schématique en coupe illustrant la structure d'une téle
obtenue par un procédé selon l'invention, et

- les figures 2 et 3 montrent des résultats d’analyse par spectroscopie XPS des

surfaces extérieures des revétements métalliques.
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La t6le 1 de la figure 1 comprend un substrat 3 en acier recouvert sur chacune de
ses deux faces 5 par un revétement métallique 7. Les revétements 7 sont recouverts
respectivement d’un film supérieur de peinture 9 et d’un film inférieur de peinture 11.

On observera que les épaisseurs relatives du substrat 3 et des différentes couches
le recouvrant n’ont pas été respectées sur la figure 1 afin de faciliter la représentation.

Les revétements 7 présents sur les deux faces 5 sont analogues et un seul sera
décrit en détail par la suite.

Le revétement 7 présente généralement une épaisseur inférieure ou égale a 25
um et vise de maniére classique a protéger le substrat 3 contre la corrosion.

Le revétement 7 comprend du zinc, de I'aluminium et du magnésium. On préfére
en particulier que le revétement 7 comprenne entre 0,1 et 10% en poids de magnésium et
entre 0,1 et 20% en poids d’aluminium.

De préférence encore, le revétement 7 comprend plus de 0,3% en poids de
magnésium voire entre 0,3% et 4% en poids de magnésium et/ou entre 0,5 et 11% voire
entre 0,7 et 6% en poids d’aluminium.

De préférence, le rapport massique Mg/Al entre le magnésium et I'aluminium dans
le revétement 7 est inférieur ou égal a 1, voire strictement inférieur a 1, voire strictement
inférieur & 0,9.

Les films de peinture 9 et 11 sont par exemple a base de polyméres. Ces
polymeres peuvent étre des polyesters ou des dérivés halogénés de polymeéres vinyliques
tels que des plastisols, PVDF....

Les films 9 et 11 ont typiquement des épaisseurs comprises entre 1 et 200 um.

Pour réaliser la tole 1, on peut par exemple procéder comme suit.

L'installation utilisée peut comprendre une seule et méme ligne ou par exemple
deux lignes différentes pour réaliser respectivement les revétements métalliques et la
mise en peinture. Dans le cas ou deux lignes différentes sont utilisées, elles peuvent étre
situées sur le méme site ou sur des sites distincts. Dans la suite de la description, on
considéra a titre d’exemple une variante ou deux lignes distinctes sont utilisées.

Dans une premiére ligne de réalisation des revétements métalliques 7, on utilise
un substrat 3 obtenu par exemple par laminage a chaud puis a froid. Le substrat 3 est
sous forme d’'une bande que l'on fait défiler dans un bain chaud pour déposer les
revétements 7 par trempé a chaud.

Le bain est un bain de zinc fondu contenant du magnésium et de I'aluminium. Le
bain peut également contenir jusqu’a 0,3% en poids d’éléments optionnels d’addition tels
que Si, Sb, Pb, Ti, Ca, Mn, Sn, La, Ce, Cr, Ni, Zr ou Bi.
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Ces différents éléments peuvent permettre, entre autres, d’améliorer la ductilité ou
I'adhésion des revétements 7 sur le substrat 3. L’homme du métier qui connait leurs effets
sur les caractéristiques des revétements 7 saura les employer en fonction du but
complémentaire recherché. Le bain peut enfin contenir des éléments résiduels provenant
des lingots d’alimentation ou résultant du passage du substrat 3 dans le bain, tels que du
fer a une teneur allant jusqu’a 5% en poids et généralement comprise entre 2 et 4% en
poids.

Apres dépbt des revétements 7, le substrat 3 est par exemple essoré au moyen de
buses projetant un gaz de part et d’autre du substrat 3.

On laisse ensuite refroidir les revétements 7 de fagon controlée.

La bande ainsi traitée peut ensuite étre soumise a une étape dite de skin-pass qui
permet de I'écrouir et lui conférer une rugosité facilitant sa mise en forme ultérieure.

La bande peut éventuellement étre bobinée avant d’étre envoyée vers une ligne
de prélaquage.

Les surfaces extérieures 15 des revétements 7 y sont soumises éventuellement a
une étape de dégraissage, par exemple par application d’une solution alcaline sur les
surfaces extérieures 15, et éventuellement a une étape de traitement de surface pour
augmenter I'adhérence de la peinture et la résistance a la corrosion.

Une telle étape de traitement de surface comprend I'application sur les surfaces
extérieures 15 d’'une solution de traitement de surface permettant de créer ou déposer sur
les surfaces extérieures 15 des couches (non-représentées). Dans certaines variantes,
cette solution de traitement de surface est une solution de conversion.

Les éventuelles étapes de dégraissage et de traitement de surface peuvent
comprendre d’autres sous-étapes de ringage, de séchage....

La mise en peinture peut ensuite étre réalisée par exemple par dépdt de deux
couches de peintures successives, a savoir une couche de primaire et une couche de
finition ce qui est généralement le cas pour réaliser le film supérieur 9, ou par dép6t d’'une
couche de peinture unique, ce qui est généralement le cas pour réaliser le film inférieur
11. D’autres nombres de couches peuvent étre utilisés dans certaines variantes.

Le dépbt des couches de peinture est assuré par exemple par des vernisseurs a
rouleaux.

Chaque dépbt d'une couche de peinture est généralement suivi d'une étape de
cuisson dans un four.

La téle 1 ainsi obtenue peut a nouveau étre bobinée avant d'étre découpée,
éventuellement mise en forme et assemblée avec d'autres tbles 1 ou d'autres éléments

par des utilisateurs.
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Les inventeurs ont montré que l'utilisation d’'une étape d’altération d’'une couche
d’'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium présente a la surface extérieure 15
de chaque revétement 7 permet d’'améliorer la résistance a la corrosion de la téle 1, et
notamment de limiter le phénoméne de cloquage des films de peinture 9 et 11 lorsque la
tole 1 est soumise a un environnement corrosif.

On entend ici par couche d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium,
une couche pouvant contenir des molécules de type Mg,O,, ou des molécules de type
Mg.«(OH),, ou encore un mélange de ces deux types de molécules.

En effet, des analyses par spectroscopie XPS (X ray Photoemission
Spectroscopy) des surfaces extérieures 15 des revétements 7 ont fait apparaitre la
présence prépondérante d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium avant la
mise en peinture, méme lorsque les revétements 7 ont des teneurs en aluminium et en
magnésium similaires.

Pourtant, dans les revétements habituels comprenant essentiellement du zinc et
de I'aluminium en faible proportion, les surfaces extérieures des revétements métalliques
sont recouvertes d'une couche d’oxyde d’aluminium, malgré la teneur en aluminium treés
faible. Pour des teneurs similaires en magnésium et en aluminium, on se serait donc
attendu a trouver de maniére prépondérante de I'oxyde d’aluminium.

La spectroscopie XPS a aussi été employée pour mesurer I'épaisseur des
couches doxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium présentes sur les
surfaces extérieures 15 avant leur mise en peinture. |l apparait que ces couches ont une
épaisseur de quelques nm.

On notera que ces analyses par spectroscopie XPS ont été effectuées sur des
échantillons de tdles 1 qui n'avaient pas été soumis a des environnements corrosifs. La
formation des couches d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium est donc
liée au dépbt des revétements 7.

Les figures 2 et 3 illustrent respectivement les spectres des éléments pour les
niveaux d’énergie C1s (courbe 17), O1s (courbe 19), Mg1s (courbe 21), Al2p (courbe 23)
et Zn2p3 (courbe 25) lors d’'une l'analyse par spectroscopie XPS. Les pourcentages
atomiques correspondants sont portés en ordonnée et la profondeur d'analyse en
abscisse.

L'échantillon analysé sur la figure 2 correspond a des revétements 7 comprenant
3,7% en poids d’aluminium et 3% en poids de magnésium et soumis a une étape
classique de skin-pass tandis que I'échantillon de la figure 3 n'a pas été soumis a une
telle étape.
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Sur ces deux échantillons, on peut estimer d’aprés les analyses par spectroscopie
XPS que I'épaisseur des couches d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium
est d’environ 5 nm.

Il apparait ainsi que ces couches d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de
magnésium ne sont pas retirées par les étapes de skin-pass classiques, ni d’'ailleurs par
les traitements de surface classiques.

Selon I'invention, le procédé de réalisation de la tle 1 comprend, avant la mise en
peinture, au moins une étape d'altération de couches d'oxyde de magnésium ou
d’hydroxyde de magnésium présentes sur les surfaces extérieures 15 des revétements 7.

Une telle étape d’altération peut intervenir avant ou pendant I'étape de traitement
de surface. Elle peut intervenir par exemple sur la ligne de réalisation des dépbts 7 ou sur
la ligne de prélaquage.

Une telle étape d’altération peut comprendre I'application d’une solution acide, par
exemple avec un pH compris entre 1 et 4, de préférence entre 1 et 3,5 et de préférence
encore entre 1 et 3, sur les surfaces extérieures 15. Cette solution peut comprendre par
exemple de I'acide chlorhydrique, de I'acide sulfurique ou de I'acide phosphorique.

La durée d'application de la solution acide peut étre comprise entre 0,2 s et 30 s,
et de préférence entre 0,2 s et 15 s, et de préférence encore entre 0,5 s et 15 s, en
fonction du pH de la solution, du moment et de la maniére ou elle est appliquée.

Cette solution peut étre appliquée par immersion, aspersion ou tout autre systéme.
La température de la solution peut par exemple étre la température ambiante ou une toute
autre température et des étapes ultérieures de rincage et de séchage peuvent étre
utilisées.

Si une étape de dégraissage est utilisée, elle intervient avant ou aprés I'étape
d’'application de la solution acide. L'éventuelle étape de dégraissage et I'étape
d’application de la solution acide interviennent avant I'éventuelle étape de traitement de
surface.

Dans une variante, I'étape d'application de la solution acide et I'étape de
traitement de surface sont confondues.

Dans ce dernier cas, c’est la solution de traitement de surface employée qui est
acide. Dans ce cas notamment, le pH peut étre strictement supérieur a 3, notamment si la
solution de traitement de surface est appliquée a une température supérieure a 30 °C.

L'application d’'une solution acide peut étre remplacée et/ou renforcée par
lapplication d'efforts mécaniques adaptés sur les surfaces extérieures 15 des

revétements métalliques 7.
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De tels efforts mécaniques peuvent étre appliqués par une planeuse, un laminoir,
par exemple de skin pass, des dispositifs de brossage, de grenaillage ...

Ces efforts mécaniques peuvent avoir pour fonction d’altérer du fait de leur seule
action des couches d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium. Ainsi, les
dispositifs de brossage et de grenaillage peuvent enlever tout ou partie de ces couches.

De méme, une planeuse ou un laminoir peuvent étre réglés pour déformer la tole
qui la traverse suffisamment pour créer des fissures dans les couches d'oxyde de
magnésium ou d’hydroxyde de magnésium.

Dans le cas ou l'application d’efforts mécaniques est combinée a I'application
d'une solution acide, les efforts mécaniques seront appliqués de préférence avant la
solution acide ou alors qu’elle est présente sur les surfaces extérieures 15 pour favoriser
l'action de la solution acide.

Dans ce cas, les efforts mécaniques peuvent étre moins intenses et n'ont pas
nécessairement a altérer intégralement en eux-mémes les couches doxyde de
magnésium ou d’hydroxyde de magnésium.

La solution acide peut alors étre appliquée dans la planeuse ou dans le laminoir,
par exemple en tant que solution de laminage.

Lorsqu’une solution acide est utilisée en combinaison avec I'application d’efforts
mécaniques, le pH de la solution acide peut étre plus élevé et notamment supérieur a 3.

On a soumis des échantillons des tdles 1 obtenues par un procédé selon
linvention, c’est-a-dire avec une étape d'altération des couches d’'oxyde de magnésium
ou d’hydroxyde de magnésium présents sur les revétements métalliques, et des tbles
obtenues classiquement a des tests de résistance a la corrosion. Il apparait que les tbles
1 obtenues par un procédé selon l'invention présentent une meilleure résistance a la

corrosion.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de réalisation d’'une tble (1) présentant deux faces (5) revétues chacune par

un revétement métallique (7) comprenant du zinc, de I'aluminium et du magnésium et par
un film de peinture (9,11), les revétements métalliques (7) comprenant entre 0,1 et 20%
en poids d’aluminium et entre 0,1 et 10% en poids de magnésium, le procédé comprenant
au moins des étapes de :

- fourniture d’un substrat (3) en acier présentant deux faces (5),

- dépbt d'un revétement métallique (7) sur chaque face (5) par trempe du substrat (3)
dans un bain chaud,

- refroidissement des revétements métalliques (7),

- altération de couches d'oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de magnésium formées
sur les surfaces extérieures (15) des revétements métalliques (7),

- mise en peinture des surfaces extérieures (15) des revétements métalliques (7) pour les
recouvrir chacune d’'un film de peinture (9,11).

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel les revétements métalliques (7)
comprennent entre 0,3 et 10% en poids de magnésium.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel les revétements métalliques (7)
comprennent entre 0,3 et 4% en poids de magnésium.

4. Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel les revétements
métalliques (7) comprennent entre 0,5 et 11% en poids d’aluminium.

5. Procédé selon la revendication 4, dans lequel les revétements métalliques (7)
comprennent entre 0,7et 6% en poids d’aluminium .

6. Procédé selon la revendication 5, dans lequel les revétements métalliques (7)
comprennent entre 1 et 6% en poids d’aluminium.

7. Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le rapport
massique entre le magnésium et I'aluminium dans les revétements métalliques (7) est
inférieur ou égal a 1, de préférence strictement inférieur a 1 et de préférence strictement
inférieur 2 0,9.

8. Procédé selon l'une des revendications précédentes, le procédé comprenant en
outre une étape de dégraissage par application d'une solution alcaline sur les surfaces
extérieures (15) des revétements métalliques (7).

9. Procédé selon l'une des revendications précédentes, le procédé comprenant en
outre une étape de traitement de surface par application d'une solution de traitement de
surface sur les surfaces extérieures (15) des revétements métalliques (7).
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10. Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel I'étape d’altération
comprend l'application d'une solution acide sur les surfaces extérieures (15) des
revétements métalliques (7).

11. Procédé selon la revendication 10, dans lequel la solution acide est appliquée
pendant une durée comprise entre 0,2 s et 30 s sur les surfaces extérieures (15) des
revétements métalliques (7).

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel la solution acide est appliquée
pendant une durée comprise entre 0,2 s et 15 s sur les surfaces extérieures (15) des
revétements métalliques (7).

13. Procédé selon la revendication 12, dans lequel dans lequel la solution acide est
appliquée pendant une durée comprise entre 0,5 s et 15 s sur les surfaces extérieures
(15) des revétements métalliques (7).

14. Procédé selon l'une des revendications 10 a 13, dans lequel la solution acide a un
pH compris entre 1 et 4.

15. Procédé selon la revendication 14, dans lequel la solution acide a un pH compris
entre 1 et 3,5.

16. Procédé selon la revendication 15, dans lequel la solution acide a un pH compris
entre 1 et 3.

17. Procédé selon l'une des revendications 10 a 16, dans lequel la solution acide est
une solution de traitement de surface acide.

18. Procédé selon la revendication 17, dans lequel la solution de traitement de surface
acide est une solution acide de conversion.

19. Procédé selon I'une des revendications 9 a 18, dans lequel des efforts mécaniques
sont appliqués sur les surfaces extérieures (15) des revétements métalliques (7) avant
application de la solution acide ou alors que la solution acide est présente sur les surfaces
extérieures (15).

20. Procédé selon la revendication 19, dans lequel les efforts mécaniques sont
appliqués par passage de la téle (1) dans une planeuse ou dans un laminoir.

21. Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel I'étape d'altération
comprend [lapplication d’efforts mécaniques sur les surfaces extérieures (15) des
revétements métalliques (7).

22. Procédé selon la revendication 21, dans lequel I'étape d’altération comprend
application d’efforts mécaniques sur les surfaces extérieures (15) des revétements
métalliques (7) pour fissurer les couches d’oxyde de magnésium ou d’hydroxyde de

magnésium.
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23. Téle (1) présentant deux faces (5) revétues chacune par un revétement métallique
(7) comprenant du zinc, de I'aluminium et du magnésium et par un film de peinture (9,11),
les revétements métalliques (7) comprenant entre 0,1 et 20% en poids d’aluminium et
entre 0,1 et 10% en poids de magnésium, la téle pouvant étre réalisée par un procédé

selon l'une des revendications précédentes.
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