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(57) Cette tole comporte un substrat (12) en acier inoxydable, contenant dans sa composition ponderale plus de 16%
de chrome, revétu d une couche (16) métallique contenant principalement de 1'¢tain. Entre la couche (16) metallique
et le substrat (12), la tdle comporte une couche (14) d’'un compose mtermetallique comprenant au moins du fer, du
chrome et de 1’¢tain. Pour fabriquer cette tdle, on dépose une couche (16) de revétement metallique contenant
principalement de 1’¢tain par voie €lectrolytique sur une téle (12) en acier imnoxydable. La tole revétue est chaufice a
une temperature superieure a la temperature de fusion de la couche (16) de revétement pour permettre la formation du
compose mtermetallique. Le chauffage est maintenu pendant une durée sutfisante pour que la surface de la couche (16)
de revétement ait un aspect mat.
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Téle revétue et procédé de fabrication de cette tole.

ABRECE DU CONTENU TECHNIQUE DE L'INVENTION

Cette tdle comporte un substrat (12) en acier

inoxydable, contenant dans sa composition pondérale plus
de 16% de chrome, revétu d'une couche (16) métalligque

contenant principalement de l'étain. Entre la couche (16)
métallique et le substrat (12), la tdle comporte une
couche (14) d'un composé intermétallique comprenant au
moins du fer, du chrome et de l'étain. Pour fabriquer
cette tdle, on dépose une couche (16) de revétement
métallique contenant principalement de l'étain par vole

électrolytique sur une tdle (12)'en.acier inoxydable. La
+dle revétue est chauffée a une température supérieure a

la température de fusion de la couche (16) de revétement
pour permettre la formation du compose intermétallique.

Le chauffage est maintenu pendant une durée suffisante
pour que la surface de la couche (16) de revétement ait

un aspect mat.

Fig. 1



10

15

20

25

30

2098273

1

La présente invention concerne une tdle revetue

et un procédé de fabrication de cette tdle.

»

Elle s'appligue en particulier a la fabrication
de couvertures de batiments.

On connait déja dans 1'état de la technique des
tdles en acier inoxydable revétues d'un alliage riche en
plomb. Le plombage d'une tdole en acier inoxydable est
généralement réalisé sur des lignes de traitement en
continu de bobines par immersion dans un bain d'alliage
a base de plomb fondu. L'alliage a base de plomb comporte

généralement de l1l'étain pour faciliter le mouillage et

1'adhérence du revétement.
Ces tdles revétues sont utilisées pour la couver-

+ture des batiments car elles comportent de nombreux
avantages. En particulier, elles présentent une bonne
résistance aux intempéries et une bonne aptitude au
brasage tendre. Il faut aussi mentionner leur légéreté
(environ 3kg/m? pour une épaisseur de tdle de 0,4 mm), une
bonne résistance mécanique et, dans le cas des tdles en
acier inoxydable ferritique, un faible coefficient de
dilatation linéaire qui permet d’ obtenir un allongement
de 1,06 mm/m pour une varliation de 100°C, alors que dans
1e cas de tdles en zinc on obtient un allongement de
2,20 mm/m pour une variation de 100°C.

Une couverture fabriquée avec des toles en acier
inoxydable ferritique contenant 17% en masse de chrome,
revétues d'une couche d'alliage a base de plomb, possede
une excellente résistance aux agents de corrosion atmos-
phériques tels que les pluies acides et les retombées de
fumées de fuel.

Dans certaines atmospheres particulierement
agressives, par exemple en bord de mer et/ou a proximité
d'industries aux rejets corrosifs, on'utilise de préfé-

rence des tdles revétues en acierxr inoxydable allié
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contenant du molybdéne & une concentration massique de 1
a 3%. ‘

Au contact de 1'atmosphére, les tdoles plombées se
recouvrent progressivement d'un film protecteur dont
l'aspect (gris -mat. rappelle celul du "vieil étain".
Cependant, cette patine appréciée des architectes, se
développe lentement. Sa formation, qui peut durer plu-
sieurs mois, est précédée d'une phase transitoire pendant
laquelle 1'exposition aux intempéries a pour conséquence
de faire apparaitre des produits de corrosion du plomb

inesthétiques. Lors de cette phase transitoire, 1l'eau de

sés nocifs a base de plomb.
La presente invention a pour but de fournir des

tdles utilisables comme matériau de couverture n'ayant
pas les effets nocifs et les aspects inesthétiques
inhérent aux revétements contenant du plomb, ces todles
ayant un aspect mat esthétique, une bonne aptitude au
brasage et étant protégéés'contre la corrosion atmosphé-
rique. . ' '

A cet effet, l'invention a pour objet un-procédé
de fabrication d'une tdle revétue, utilisee notamment
pour la fabrication de couvertures de batiments, caractée-
risé en ce que l'on dépose par voie électrolytique sur au
moins une des faces d'une tdle en aciler inoxydable
contenant dans sa composition pondérale plus de 16% de
chrome, une couche de revétement métallique d'étain pur
ou d'un alliage d'étain dont 1l'élément ‘d'alliage est
choisi notamment parmi le zinc et le nickel.

suivant des caractéristiques de différents modes
de réalisation de l'inventioni'

- on chauffe la tdle revétue a une température

supérieure ou égale a la température de fusion de la

couche de revétement a base d'étain afin, d'une part, de
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tdle et le revétement métallique comprenant au moins de
1'étain et un élément entrant dans la composition de la
tdle en acier inoxydable, et d'autre part, de conférer a
la surface du revétement un aspect mat ;

- la température de chauffage est inférieure a
500°C

- préalablement au dépdt de la couche de revéte-
ment, on dégraisse la tole ;

- on dégraisse la tdle par voie chimigue, en
utilisant un bain contenant des solvants organigues ou
bien en utilisant un bain contenant des mélanges alca-
lins;

- le bain contient un solvant organique choisi
parmi le chlorure de méthyleéene, le 1,1,1,-trichloréthane,
le perchloréthylene, le trichloréthylene ;

- le bain contient un mélange alcalin comprenant
au moins un composé choisi parmi la soude, le carbonate
de sodium, le métasilicate de sodium, des phosphates, des
complexants ;

- on dégraisse la tole par voie électrolytique en
utilisant un électrolyte alcalin et en alternant ou non
les polarités ;

- 1'électrolyte comprend un composé alcalin dans
une proportion de 0,5 a 20% en masse, l'électrolyte ayant
une température comprise entre 20 et 95°C, la tdle étant
soumise a une densité de courant comprise entre 0,1 et 20
A/dm?* pendant un temps supérieur a 0,1 s;

- 1'électrolyte comprend un compose alcalin
choisi parmi la soude, la potasse ;

- 1l'électrolyte comprend de plus un composé
choisi parmi. le carbonate de calcium, le métasilicate de
sodium, des phosphates, des complexants, des agents

tensio-actifs ;
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-

- on fait subir a la tole un ringage agqueux
neutre apres le dégraissage de celle-ci ;

- apres le'dégraissage ou le ringage sulvant ce
dégraissage, on decape la tble ; '

- on décape la tdle par voie chimique en la
plongeant dans un bain contenant un acide minéral, 1la

proportion en masse de l'acide étant comprise dans un

[

intervalle de 0,2 a 50% ;
- l'acide minéral est choisi parmi 1l'acide

sulfurique et 1l'acide chlorhydrique ;

- le bain contient 0,2 a 40% en masse d'acide
chlorhydrique et a une température comprise entre 20 et
95°C, le temps d'immersion de la tOle dans le bain étant
supérieur a 0,1 s ;

- on décape la tdle par voie électrolytique dans
un bain électrolytique contenant un acide mineral, la
proportion en masse de l'acide étant comprise dans un
intervalle de 0,2 a 50% ;

- 1l'acide du bain électrolytique est choisi parmi
1l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique ; '

- le bain électrolytique contient 1 é 50% en
masse d'acide sulfurique et a une température cémpr’ise
entre 20 et 95°C, la tdle étant soumise a une densité de
courant comprise entre 0,1 et 50A/dm?, le temps d'immer-
sion de la tdle dans le bain étant supérieur'a 0,1 s ;

- pendant son décapage, la tdle est soumise soit
A une polarisation alternativement cathodique et anodi-
que, en achevant le traitement en polarisation cathodi -
que, soit & une polarisation continue cathodique ;

- on fait subir & la tdéle un ringage apres son
décapage ; _

- préalablement au dépdt de la couche de revéte-
ment métallique, on active la tole ;

- on active la tdéle par voie chimique ;
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- on active la tdle en la plongeant dans un bain
contenant un acide choisi parmi les acides sul furique,

chlorhydrique, fluorhydrique, borique, fluoborique,
phénol-sulfonique, crésol-sulfonique, le bain ayvant un pH

inférieur au pH de dépassivation de la tole ;
- le bain est a une température supérieure a

15°C, et le temps d'immersion de la tHle dans le bain est

-~

supérieur a 0,1 s ;
- on active la tdle par voie électrolytique ;

- on active la tdle en utilisant un bain électro-
lytique acide contenant un acide choisi parmi les acides
chlorhydrique, phosphdrique, sul furique, fluorhydrique,
borique, fluoborique, phénol-sulfonique, crésol-sulfoni-
que, le bain ayant un pH inférieur a 1 ;

- le bain électrolytique est a une temperature
supérieure a 15°C, et la t8le est soumise A& une polarisa-
tion cathodique, sous une densité de courant comprise
entre 0,1 a 50 A/dm?, le temps d'immersion de la tdle dans
1e bain étant supérieur a 0,1 s ;

- le bain électrolytique comporte en outre des

ions stanneux selon une concentration comprise entre 0,1

et 3% en masse ;
- on dépose sur la tdle une couche de revétement

comprenant de l'é@tain pur ;
- le bain de dépdt électrolytique contient de

1'étain stanneux et de 1l'acide phénol-sulfonique;
- le bain de dépdt électrolytique contient de
1'étain stanneux dans une proportion comprise dans
1'intervalle [20-40] g/l et de l'acide phénol-sulfonique
dans une proportion comprise dans 1'intervalle [20- 40]
g/l, la densité de courant étant supérieure a 1 A/dm? et

-
%

la température du bain étant superleure a 15°C ;

- le bain de dépot electrolythue contient des

chlorures stanneux et des chlorures et des fluorures

35 alcalins ;
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6
- le bain de deéepdt électrolytique contient du

chlorure stanneux SnCl,, 2H,0 dans une proportion comprise
dans l'intervalle [30-90] g/l,.du fluorure de sodium NaF
dans une proportion comprise dans l'intervalle [40-60]
g/l, du chlorure de sodium NaCl dans une proportion
comprise dans l'intervalle [40-60] g/l1l, la densité de

-

courant étant supérieure & 1 A/dm’ et la température du
bain étant supérieure a 15°C ;

- le bain de dépdt électrolytique contient de
l'étain stanneux et des acides borique et fluoborique ;

- le bain de dépdt électrolytique contient de
l'étain stanneux dans une proportion comprise dans
l'intervalle [40-80] g/1, de 1l'acide fluoborique dans une
proportion comprise dans 1l'intervalle [40-200] g/1 et de
l'acide borique dans une proportion comprise dans 1l'in-
tervalle [10-30] g/1, la densité de courant étant supé-
rieure &8 1 A/dm® et la température du bain étant supé-

rieure a 15°C ;
- on dépose sur la tdle une couche de revétement

comprenant un alliage d'etain et de zinc dont la composi-

tion pondérale est la suivante :
| Sn > 60%

Zn < 40%
ou un alliage d'etain et de nickel dont la composition

pondérale est la suivante :
Sn > 80%

Ni < 20%..

L'invention a aussi pour objet un procédé de
fabrication d'une t&le revétue, utilisée notamment pour la

fabrication de couvertures de batiments, du type dans lequel

on dépose par voie électrolytique sur au moins une des
faces d'une t&le en acier inoxydable contenant dans sa
composition pondérale plus de 16% de chrome, une couche de

revétement métallique & base d'étain, le dépdt de revétement
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a base d'étain étant précédé d'une activation de la td&le
par vole chimique ou électrolytique en la plongeant dans un
bain contenant de l'acide, caractérisé en ce que:

- on décape la téle par voie chimique ou
électrolytique en la plongeant dans un bain contenant un
aclide minéral,

- on fait subir a la tdle un rincage aprés son
décapage,

- on active 1la tdle par voie chimique ou
électrolytique en la plongeant dans un bain contenant au
moins de l'acide phénol-sulfonique, ce bain ayant un pH
inférieur au pH de dépassivation de la tdle, et

- on dépose sur la tdle une couche de revétement
comprenant de l'é@tain pur, dans wun bain de dépdt
€lectrolytique contenant de 1'étain stanneux (Sn2+) et de
l'acide phénol-sulfonique.

L'invention a encore pour objet une tdle revétue
caractérisée en ce qu'elle comprend un substrat en acier
inoxydable, contenant dans sa composition pondérale plus de
16% de chrome, recouvert sur au moins une de ses faces
d'une couche de revétement métallique d'étain pur ou d'un
alliage d'étain dont 1'élément d'alliage est choisi

notamment parmi le zinc et le nickel.
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suivant des caractéristiques de différents modes

de réalisation de cette tdle:
. 1a couche de revétement métallique a une

épaisseur inférieure ou égale a 30 pm, de préférence

-

égale a 3 um ;
- entre le substrat et la couche de revétement'é

base d'étain, la tdle comporte une couche de composé
intermétallique comprenant au moins du fer,'du chrome et
de l'étain ; .

- le substrat est en acier ferritiq’ue comprenant,
en masse, environ 17% de chrome, moins de 0,06% ~de

carbone et moins de 0,015% de soufre, et pouvant contenir

environ 1,2% de molybdene ;
- le substrat est en acier austénitique compre-

nant, en masse, environ 18% de chrome, plus de 6% de
nickel, moins de 0,07% de carbone et moins de 0,015% de
soufre, et pouvant contenlir environ 2,2% de molybdéne ;
- le substrat est en acler ferritique comprenant,
en masse, de 17 a 25% de chrome et de 0,2 a 2% de nickel.
.a description qui suit et les figures annexes le

tout donné a titre d'exemples non limitatifs feront bien

comprendre 1'invention @
- la figure 1 est une vue &n coupe schématique

d'une téle selon l'invention ;
- la figure 2 est une vue en COUpe schématique de

ia tdle de la figure 1, 1la couche de revétement métalli-
que contenant principalement de 1'étain ayant été dis-

soute au contact de l'air et des intempéries ;
- la figure 3 est un diagramme montrant l'évolu-

tion du potentiel de dissolution, en fonction du temps,

du revétement d'une tole fabriquée selon l'invention ;

- la figure 4 est un diagramme montrant d'une
part la courbe de polarisation d'une tdle revétue d'une '

couche d'étain et d'autre part la courbe de pOlarisation

------
......
. . .



10

15

20

25

2008273

d'une tdle revétue du composé intermétallique-contenant
du fer, de l'étain et du chrome.

Oon voit sur la figure 1 une tole revétue selon
1'invention, désignée par la référence générale 10. Cette
+6le 10 comporte un substrat constitué par une tdle 12 en
acier inoxydable contenant dans sa composition pondérale
plus de 16% de chrome. Cette tdle 12 comporte sur une de
ses faces une couche 14 de compo.:sé intermétallique
comprenant au moins du fer, de 1'étain et du chrome (Fe-
sn-Cr) et une couche 16 de revétement métallique, compor-
tant principalement de 1'étain, recouvrant la couche 14
de composé intermétallique.

Les aciers utilisés pour la fabrication de la
tdle 12 sont de deux types. Un premier type correspond a
des nuances ferritiques qui contiennent 17% de chrome
(Cr) avec Ou sans molybdéne (Mo) référencées selon la
norme américaine AISI 430, AISI A34, AISI 439, AISI 444,
et la norme francaise Z3CTNbl8. Un second type correspond
a des nuances austénitiques qui contiennent 18% de chrome
et au moins 6% de nickel (Ni) avec ou sans molybdéne
référencées selon la norme américaine AISI 304 et AISI
316.

La résistance a la corrosion des aciers inoxyda-
bles est d'autant plus grande que les teneurs en éléments
d'alliage Cr, Ni et Mo sont plus élevées.

Les nuances des aciers utilisés dans les exemples

décrits sont explicitées dans le tableau ci-dessous.
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D'autres aciers inoxydables peuvent étre utilisés
a condition qu'ils contiennent au moins 16% en masse de
chrome. On peut par exemple utiliser une téle 12 en acier
ferritique comprenant, en masse, de 17 a 25% de chrome et
de 0,2 & 2% de nickel. _

Lorsque la tdle 10 est placée a l'air libre et
est soumise aux intempéries, la couche 16 peut étre
dissoute aprés un temps d'utilisation prolongé de plu-
sieurs années. Dans ce cas, on obtient une tdle 10 telle
que représentée a la figure 2 dont la face revétue ne
comporte plus que la couche 14 de composé intermétalli-

que.
La tdle revétue 10 est fabriquée selon un procédé

qui sera décrit ci-dessous.

on décrira tout d'abord les étapes de traitement
de surface d'une tdle 12 inoxydable fabriquee avec un
acier choisi parmi les nuances définies dans le tableau
ci-dessus, puis le dépdt d'une couche d'étain pur sur

cette tdle inoxydable.
Dans un premier temps, on dégraisse la surface de

la tédle d'acier inoxydable.
L'opération de dégraissage est recommandée pour
garantir une bonne adhérence du revétement d'étain. En

effet, si la surface de 1l1l'acier inoxydable n'est pas
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dégraissée, les corps gras et autres pollizants de surface
non éliminés sont susceptibles de réduire l'adhérénce~du
dépdt d'étain et générer un depot non homogéne comportant
des zones sans revétement.

Le dégraissage de la tole peut:' étre effectué soit
par voie chimique soit par voie électrolytique.

On peut dégraisser chimiquement la tole en la
placant en contact d'une solution contenant des solvants
organiques hélogénés tels que le chlorure de méthylene,
le 1,1,1,-trichloréthane, le perchloréthyléne ou le
trichloréthyléne. On peut également dégraisser chimique-
ment la téle en utilisant une solution a base de mélanges
alcalins contenant notamment de la soude, du carbonate de
sodium, du métasilicate de sodium, des phosphates, des
complexants et des agents tensio-actifs.

De préférence, l'opération de degralssage est
effectuée par voie électrolytique dans un bain électroly-
tique ou électrolyte constitué d'une solution aqueuse
contenant des mélanges alcalins similaires a ceux que
l'on vient d'énoncer ou bien encore du carbonate de
calcium ou de la p'otasse. Dans les exemples décrits,'
l'électrolyte contient 2% en masse de soude et a une
température de 90°C. La tdle inoxydable est plongée dans
1'électrolyte pendant 20 secondes sous une intensite de
10A/dm?. Selon un procédé connu, les polarités sont
inversées au cours du dégraissage électrolytique suivant
le cycle polarité cathodique/polarite anodique/polariteé
cathodique.

L'opération de dégraissage par voie électrolyti-
que peut étre effectuée dans d'autres conditions. L'élec-
trolyte peut comprendre un composé alcalin dans une
proportion de 0,5 a 20% en masse. La température de
l'électrolyte peut étre comprise entre 20 et 95°C. La
tdle peut étre soumise & une densité de courant comprise
entre 0,1 et 20 A/dm? pendant un temps supérieur a 0,1 s.
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Le dégraissage de la tdle 12 en acier inoxydable
est suivi d'un rincage a l'eau (milieu neutre) afin de ne
pas contaminer les bains de traitement qui seront utili-
sés par la suite.

I.'étape de dégraissage de la tdle 12 est de

préférence suivie d'une étape de décapage de la surface

de la tole. .
Le décapage de la tdle inoxydable est réalisé par

voie chimique ou par voie électrolytique.

On peut décaper chimiquement la tb6le en la
plongeant dans un_bain'contenant un acide minéral choisi
parmi les acides sulfurique et chlorhydrigque ou d'autres
acides minéraux, la proportion en masse de l'acide étant
comprise dans un intervalle de 0,2 a 50%. La tdle inoxy-
dable est maintenue pendant au moins 0,1 s dansg le bain,
celul-ci ayant une température supérieure ou eégale a
20°C. De préférence, le bain contient 0,2 a 40% en masse
d'acide chlorhydrique et a une température comprise entre
20 et 50°C.

LLa concentration de l'acide dans le bain de déca-

page est définie de fagon a imposer un pH du bain infé-
rieur au pH de dépassivation de 1l'acier inoxydable a
traiter, a la température du bain.

'De préférence, l'opération de decapage est
effectuée par voie électrolytique dans un bain électroly-
tique ou électrolyte constitue d'une solution aqueuse
contenant un acide minéral choilsi parmi les acides
sulfurique et chlorhydrique ou d'autres acides minéraux,
dans une proportion de 0,2 a 50% en masse. L'acide a une
concentration telle”que le pH de la solution soit infé-
rieur a 1, &8 la température du bain.

De préférence, la tdle est plongée dans un
électrolyte contenant de 1 & 50% en masse d'acide sulfu-
rique, ayant une température comprise entre 20 et 95°C,

1a tdle étant soumise a une densité de courant comprise
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entre 0,1 et 50 A/dm?>, le temps d'immersion de la tole

dans 1'électrolyte étant supérieur a 0,1 s. '

Les polarités peuvent eéetre alternativement
cathodique et anodigue en achevant le traitement en'
polarisation cathodique, ou uniquement cathodique.

Dans les exemples décrits, l’électrolyte contient
3% en masse d'acide sulfurique et a une température de

40°C sous une densité de courant de 10 A/dm?, avec des

polarités successivement cathodique, anodique et cathodi-

Le décapage de la tdle 12 en acier inoxydable est
suivi d'un ringage & l'eau (milieu neutre) afin de ne pas
contaminer les bains de traitement gqui seront utiliseés
par la suite.

Les toles d'acier inoxydable contenant plus de
16% de chrome possédent un état de surface industriel-
généré par leur procédé de fabrication comprenant des
étapes de décapage, laminage a froid et recuit - qui ne
nécessite pas une finition telle' qu'un polissage par

exemple mécanigue ou chimique. .
Préalablement au dépdt de la couche d'étain ou

d'alliage d'étain sur la tdle 12 en aciler inoxydable, on

active la tole. |
En effet, les aciers inoxydables présentent a

1eur surface une couche protectrice riche en oxydes et
hydroxydes de chrome, dite couche passive. I.'activation
a pour but d'éliminer cette couche passive afin d'obtenir
une bonne adhérence du revétement, par exemple d'étain,
sans nécessiter une prémétallisation de la surface de la

tole, telle que le nickelage.
L'activation est effectuée dans des conditions

adaptées & la nuance de 1'acier inoxydable a traiter,
sachant que la formation a 1'air de la couche passive est
d'autant plus rapide que l'acier inoxydable est résistant

3 la corrosion. C'est notamment le cas des aciers conte-
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d'acides non passivant. Un acide de type nitrigue ne peut
pas par conséquent convenir.

I.'activation de la tdle inoxydable est réaliseée
par voie chimique ou par voie électrolytique.

On peut activer chimiquement la tdle par immer-
sion dans un bain contenarit un ou plusieurs acides
réducteurs, tels gque 1l'acide chlorhydrique, 1'acide
phosphorique, 1 'acide Sulfurique, 1'acide fluorhydrique,
borique, fluoborique, ainsi que les acides phénol-sulfo-
nique, crésol-sulfonique ou d'autres acides organiques.

La tdle inoxydable est maintenue pendant au moins
0,1 s dans le bain, celui-ci ayant une température
supérieure ou égale a 15°C.

I.a concentration de l'acide dans le bain d'acti-
vation est définie de fagon a imposer un pH du bain
inférieur au pH de dépassivation de 1'acier inoxydable a
traiter a la température du bain. Le pH de dépassivation
est défini comme étant le pH limite du bain en dessous
duquel la couche passive recouvrant l'acier inoxydable

oy

n'est plus stable, cet acier devenant vulnérable a 1la
corrosion.

Dans un premier exemple, on réalise sur une tdle
en acier inoxydable du type AISI 430, préalablement au
dépdt d'une couche d'étain, une activation par voie
chimique en plongeant la tole dans un bain contenant
notamment 9% en masse d'acide chlorhydrique. Ce bain est
porté a une température de 20°C et 1la tdle est maintenue

dans le bain pendant environ 10 s.
I.'activation de la tole par voie chimique peut
atre effectuée dans d'autres conditions. La tH6le peut

e

étre plongée dans un bain contenant 0.2 a 40% en masse

d'acide chlorhydrique. La température du bain peut étre

comprise entre 15 et 95°C.
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On peut également effectuer une activation par
voie électrolytique en utilisant un bain electrolythue
ou électrolyte similaire au baln utilisé pour l'activa-
tion par voie chimique, c’est-émdire contenant un acide
choisi parmi les acides chlorhydrique, phosphorique,
sul furique, fluorhydrique, boriqgue, f luoborique, phénol~
sul fonique, crésol-sulfonique ou d*autres acides organi-
ques, avec cependant une concentration acide telle que le
pH du bain soit inférieur a 1.

par voie électrolytique, la polarisation du bain
est cathodigue, ou bien est alternativement anodique et
cathodique, la polarisation étant toujours cathodique en
fin d'activation. La densité de courant utilisee est
supérieure a 0,1 A/dm‘’, de préférence comprise entre 0,1
et 50 A/dm*. La tdle ilnoxydable est maintenue pendant un
temps supérieur a 0,1 s dans le bain, ce bain ayant une
température supérieure ou égale a 15°cC.

En polarisation alternative.anodique/cathodique
il est préférable d'utiliser un bain contenant un acide
dont 1l'anion est électrochimiquement inactif. Ainsi, on
utilise 1l'acide sulfurique de préférence a l'acide
chlorhydrigue pour éviter tout dégagement de chlore en
phase anodique. Le traitement est achevé en polatisation
cathodique pour empécher toute repassivation de la tdle
susceptible d'étre initiée par une polarisation anodique.

On peut également effectuer une activation par
voie électrolytique en utilisant un électrolyte acide
choisi parmi les acides cites précédemment, a une concen-
tration telle que le pH du bain soit inférieur a 1,
auquel il peut etre additionné une quantité ‘d'ions
stanneux a concentration comprise entre 0,1% et 3% en
masse. La température de l'électrolyte est supérieure oOu
égale a 15°C. La tole est soumise a une polarisation

cathodigue sous une densité de courant comprise entre 0,1
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et 50 A/dm’. Le temps d'immersion de la tH6le dans l'élec-
trolyte est supérieur a 0,1 s.

Dans un deuxiéme exemple, on realise en continu
1'activation d'une bobine d'acier inoxydable de type AISI
430, par polarisation cathodigue sous 10 A/dm*, pendant
0,8 s, dans un €lectrolyte contenant 17% en masse dfacide
phénol-sulfonique, a une température de 20°C. Dans cet

exemple, les anodes placées en vis-a-vis de la bande sont

en alliage ferrosilicium.

On peut également reéaliser l'activation de la
bobine d'inox de type AISI 430, dans les mémes conditions
opératoires que précédemment, avec cependant des anodes

en acier inoxydable, par exemple de type AISI 316.
Dans les conditions opératoires décrites dans ce

premier exemple, la bobine d'acier inoxydable peut étre
de type AISI 439, AISI 434, AISI 304, AISI 444, AISI 316
ou de type Z3CTNDL1l8.

Dans un troisiéme exemple, on réalise une activa-
tion par voie électrolytique de t6les en acier inoxydable
du type AISI 434, AISI 304, AISI 316, AISI 444. Dans cet
exemple, l'activation de la td6le en acier inoxydable est
effectuée par voie électrolytique en utilisant un bain
contenant 20% en masse d'acide sulfurique. La tole est
maintenue pendant 20 s dans le.bain, ce dernier étant a
une température de 20°C. La densité de courant est réglée

a
10 A/dm?. Les polarités ont é&té inversées au cours de

1'activation é&lectrolytique suivant le cycle polarité
cathodique/polariteé anodique/polarité cathodique.
Dans un gquatriéme exemple, oOn réalise en continu

1 'activation d'une bobine de type AISI 316 par voie

électrolytique.
L.'électrolyte contient 17% en masse d'acide

phénol-sulfonique et 0,5% en masse d'ions stanneux, SOus
une température de 20°C. La densité de courant cathodique
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est réglée a 10 A/dm?. Les anodes sont en alliage de type
ferrosilicium et le temps d'immersion est de 0,8 s.

Les conditions opératoires décrites dans cet
exemple sont également applicables aux nuances inoxyda-
bles citées précédemment. ' '

Lorsque les étapes d'activation de la surface de
la tdle en acier inoxydable sont achevées, on dépose,
sans rincage intermédiaire, une couche d'étain pur ou
d'alliage d'étain par voie électrolytique pour éviter une
repassivation de la todle.

On veillera par conséquent a ce que l'électrolyte
utilisé pour l'activation de la tole soit compatible avec
l'électrolYte utilisé pour le dépdt de la couche d'étain
ou d'alliage d'étain sur la tole.

On décrira ci-dessous plusieurs modes de réalisa-
tion d'un dépdt d'étain pur.

Selon un mode de réalisation du dépdt d'etain
pur, l'électrolyte contient de 1'étain stanneux (Sn2+) en
présence d'acide phéncl sulfonique ou d'acide borique et
fluoborique, ou du chlorure stanneux en présence de
chlorures ou de fluorures alcalins. La densité de courant
appliquée a la tbéle est supérieure a 1 A/dm* et la
température de 1l'électrolyte supérieure a 15°C.

Pour les exemples décrits, l'électrolyte contient
une solution d'étain stanneux (Sn2+) dans de 1l 'acide
phénol-sulfonique. La teneur en étaln stanneux est
d'environ 20 a 40 g/l et la teneur en acide phénol -
sulfonique est comprise entre 20 et140-g/l.

Des additifs sont également ajoutés, tels que du
3-Naphtol (1g/l) et de la gélatine (2 g/1). Ils permet-
tent d'assurer au revétement - finesse, -compacité et
uniformité. La densité de courant est comprise entre 10
et 35 A/dm?, et la température du bain entre 25 et 40°C.
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Selon un autre mode de réalisation du dépot
d'étain pur, le bain de dépdt contient des chlorures
stanneux, des chlorures et des fluorures alcalins.

Par exemple, le bain contient du chlorure stan-

5 neux SnCl,,2H,0 dans une proportion comprise dans l1'in-~
tervalle [30-90] g/l, du fluorure de sodium NaF dans une
proportion comprise dans 1l'intervalle [40-60] g/1, du
chlorure de sodium NaCl dans une proportion comprise dans
1'intervalle [40-60] g/l. Le bain est utilisé avec une

10 densité de courant supérieure a 1 A/dm?’ et une température
supérieure a 15°C. ' '

Selon encore un autre mode de réalisation du
dépot d'étain pur, le bain de dépdt contient de 1l'étain
stanneux et des acides borique et fluoborique.

15 Par exemple, le bailn contient de l'étain stanneux
dans une proportion comprise dans 1'intervalle [40-80]
g/l, de l'acide fluoborique dans une proportion comprise
dans 1'intervalle [40-200] g/l et de 1l'acide borique dans
une proportion comprise dans 1'intervalle [10~-30] g/1. Le

20 bain est utilisé avec une densité de courant supérieure
4 1 A/dm?’ et une température supérieure a 15°C.

Le revétement d'étain a une épaisseur relative-
ment faible. Dans les exemples décrits, la couche d'étain
déposée a une épaisseur de 3 um.

25 Dans d'autres modes de réalisation de l'inven-
tion, l'épaisseur de la couche d'étain peut atteindre
30 pm.

Dans cet état, la tdle a un aspect superficiel

mat et constitue un produit utilisable pour la fabrica-
30 tion de couvertures de batiments. '

La t6le inoxydable revétue d'étain est ensuite
chauffée par des moyens connus, par exemple un four a
induction, jusqu'a une température supérieure ou égale a

la température de fusion de 1'étain (232°C).
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Dans les exemples décrits, la température de
chauffage de la tdle revétue d'étain est de 250°C.
Le traitement thermique a pour but de former'un
composé intermétallique, contenant au moins du fer, de

5 1 'étain et du chrome, & l'interface de la toéle d'acier
inoxydable et de la couche d'étain tout en conservant
1'aspect superficiel mat de la couche d'étain.

Lorsque le revétement d'étain passe a l'éetat
fondu, sa rugosité est minime. Si le traitement thermique

10 est arrété juste aprés la fusion ‘de l'étain a l'aide d'un
refroidissement rapide, l'aspect de surface obtenu est
trés brillant. Pour éviter cette brillance, et obtenir un
revétement d'aspect mat, on prolonge le ‘traitement
thermique pendant une durée suffisante qui dépend notam-

15 ment de 1l'épaisseur de la couche d'étain. Le composé
intermétallique croit pendant la durée du chauffage en
développant des contraintes mécaniques dans la couche
d'é&tain qui perturbent la surface libre de cette couche
et provoquent la réapparition d'un aspect mat. La duree

20 du traitement thermique doit donc étre suffisamment
longue pour permettre au revétement de ne pas avoir un
aspect brillant apres refroidissement. |

Le traitement thermique contribue également a
renforcer 1'adhérence sur la tdle inoxydable ’de'la couche

25 d'étain par l'intermédiaire du composé intermétallique.

La présence du composé intermétallique est mise
en évidence par exemple par dissolution intentiostatique
de la couche d'étaln dans une solution d'acide chlorhy-
drique a 1 mole/l.

30 sur la figure 3, on a représenté la courbe
d'évolution du potentiel de dissolution de la couche
d'étain en fonction du temps. Le temps tl correspond a la
mise a nu de la couche de composé intermétallique Fe-Sn-
Cr et a la fin de la dissolution de la couche d'étain

35 pur; Le temps t2 correspond a la fin de la dissolution de
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la couche de composé intermetallique Fe-Sn-Cr et a la
mise a nu de 1l'acier inoxydable. Le temps t2—t1 est
proportionnel a 1l'épaisseur ‘de la couche de 'Composé
intermétallique. ‘

Dans les exemples décrits, la couche de compOsé
intermétallique a une épaisseur d'environ 0,7 micrometre.

Les éléments constituant le composé intermé-
tallique sont identifiés par exemple au moyen d'une
microsonde électronique. Le composé intermétalligque peut

contenir d'autres éléments en plus du fer, de l'étain et

du chrome.
L.a couche de composé intermétallique est mise a

nu apres quelques années d'utilisation lorsque la tole
est exposée & l'air libre et est soumise aux intempéries.

rappelant celle du "viell étain”.
[.a couche de composé intermétallique présente une

résistance a la corrosion largement supérieure a celle de
l'étain.

Cette forte résistance a la corrosion du composé
intermétallique est illustrée a la figure 4, qui repre-
sente le tracé des courbes de polarisation de la couche
de composé intermétallique et de la couche d'étain
placées dans une solution de sulfate de sodium a 0,01
mole/l, aérée, a température ambiante. On constate que le
courant de dissolution du compose intermétallique évolue
peu en fonction du potentiel, ce qul est caractéristique
d'une grande résistance a la corrosion. Au contraire,
1'étain dont le courant de dissolution est croissant en
fonction du potentiel impose apparait moins résistant a
la corrosion que le compose intermétallique. '

les tbles comportant une couche de composeé

intermétallique présentent une bonne aptitude au brasage.



10

15

20

25

30

35

2098273
20

Un essai de brasage d'une tdle revétue du type
que l'on vient de décrire a été réalisé dans les condi-
tions suivantes.

Aprés un décapage a l'acide phosphorique des
zones a braser, puis recouvrement sur environ.l cm, la
brasure a été réalisée au fer et a la baguette Pb/Sn
(33% Sn). La brasure a été testée par un essal de pliage
3 180°C autour d'un mandrin de 10 mm de rayon de courbu-
~e. Aucun arrachement de la brasure n'a été constate.

Pour former la couche de composé intermétallique,
on peut remplacer la couche d'étain pur par une couche

d'alliage contenant principalement de 1'étain.
On peut utiliser un alliage d'étain (Sn) et de

zinc (Zn) dont la composition pondérale est la suivante:
Sn > 60%
- Zn < 40%.

On peut également utlliser un alliage d'étain

(sn) et de nickel (Ni) dont la composition pondérale est

la suivante
Sn > 80%

Ni < 20%.

Comme dans le cas de 1l'étain pur, l'alliage est
déposé par voie électrolytique sur la tdle en acier
inoxydable. La tdle revétue d'alliage est ensuite chauf-
fée A une température supérieure ou égale a la tempéra-
ture de fusion de l'alliage, pendant une durée suffisante
pour ¢que l'alllage conserve son aspect mat.

La température de traitement de la tdle revétue,
aprés dépot d'une couche d'étain pur ou d'étain allieé,
est de préférence inférieure a 500°C afin d'éviter 1la
formation d'un oxyde d'étain de couleur jaunatre, indési-
rable, a la surface du revétement. '

Le composé intermétallique qui se forme a l'in-
terface de la tdle d'acier inoxydable et de la couche

d'étain pur ou d'étain allié peut contenir d'autres
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composés que le fer, 1'étain et le chrome en fonction du
type d'acier utilisé et du type d'alliage utilise.
L.e revétement de la tdle peut éetre disposé au

choix sur une seule face de la tbéle ou sur les deux faces

de la tole.
I,'invention comporte de nombreux avantages.

La couche contenant principalement de 1l'étain
déposée par voie &lectrolytique sur une tdle d'acier
inoxydable présente un aspect mat esthétique qui est

appréciable lorsque la tdle est mise en place sur la

couverture d'un batiment.
e composé intermétallique contenant du fer, de

1'étain et du chrome qui apparait a la surface de la tole
lorsque la couche a base d'étain a disparu présente un
aspect mat rappelant celul du "vieil étain" qui est

apprécié pour la couverture des batiments.
Lo couche de composé intermétallique adhere

fortement a la tdle et présente une trés bonne résistance

b 4

a la corrosion.
I,a couche de composé intermétallique est stable

sous 1'influence d'une atmosphére acide ou d'un climat

marin.
Par ailleurs, la tdle comportant une couche de

composé intermetallique contenant Fe,Sn et Cr presente

une treés bonne aptitude au brasage.

LT
1Y 1ee
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'une téle revétue,
utilisée notamment pour la fabrication de couvertures de
batiments, du type dans lequel on dépose par voie
€lectrolytique sur au moins une des faces d'une téle en
acler 1noxydable contenant dans sa composition pondérale
plus de 16% de chrome, une couche de revétement métalligue
a base d'étain, le dépdt de revétement & base d'étain étant
précédé d'une activation de la téle par voie chimique ou
€lectrolytique en la plongeant dans un bain contenant de
l'acide, caractérisé en ce que:

- on décape la tdle par voie chimique ou
électrolytique en la plongeant dans un bain contenant un
acide minéral,

- on fait subir a la tdle un rincage aprés son
décapage,

- on active la téle par voie chimique ou
électrolytique en la plongeant dans un bain contenant au
moins de l'acide phénol-sulfonigque, ce bain ayant un pH
inférieur au pH de dépassivation de la tdle, et

- on dépose sur la tdle une couche de revétement
comprenant de l'étain pur, dans un bain de dépbdt

eélectrolytique contenant de 1l'étain stanneux (Sn2+) et de

l'acide phénol-sulfonique.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce dqgu'on chauffe la tdle revétue & une
température supérieure ou égale & la température de fusion
de la couche de revétement 3 base d'étain afin, d'une part,
de former une couche de composé intermétallique entre la

tole et le revétement métallique comprenant au moins de
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l'étain et un élément entrant dans la composition de 1la
tdle en acier inoxydable, et, d'autre part, de conférer i

la surface du revétement un aspect mat.

3. Procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que la température de chauffage est

inférieure a 500°cC.

4 . Procédé selon 1 'une quelcongque des
revendications 1 a 3, caractérisé en ce que, préalablement

au décapage, on dégraisse la tdle.

5. Procédé selon la revendication 4,
caractérisé en <ce qu'on dégraisse la tb&le par voie
€lectrolytique en utilisant un électrolyte alcalin et en

alternant ou non les polarités.

6 . Procédé selon la revendication 5,
caractérisé en ce que 1l'électrolyte comprend un composé
alcalin dans une proportion de 0,5 & 20% en masse,
l'électrolyte ayant une température comprise entre 20 et

95°C, 1la td8le étant soumise & une densité de courant

comprigse entre 0,1 et 20 A/dm<4 pendant un temps supérieur a

0,1 s.

7. Procédé selon la revendication 5 ou 6,
caractérisé en ce que 1l'électrolyte comprend un composé

alcalin choisi parmi la soude et la potasse.

8 . Procédé selon la revendication 7,
caractérisé en ce que 1l'électrolyte comprend de plus un

composé choisi parmi le carbonate de calcium, le
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métasilicate de sodium, des phosphates, des complexants et

des agents tensio-actifs.

9. Procédé selon 1 'une quelcongque des
revendications 4 a 8, caractérisé en ce qu'on fait subir 3
la tdle un ringage aqueux neutre aprés le dégraissage de

celle-c1.

10. Procédé selon 1 "une quelcongue des
revendications 1 a 9, caractérisé en ce que l'on décape la
téle par voie chimique, et en ce que le bain de décapage
contient 0,2 a4 40% en masse d'acide chlorhydrique et a une
température comprise entre 20 et 95°C, le temps d'immersion

de la tdle dans le bain étant supérieur a 0,1 s.

11. Procédé selon 1 'une quelconque des
revendications 1 a 9, caractérisé en ce que 1l'on décape la
tS6le par voie électrolytique, et en ce que le bain de
décapage contient 1 a 50% en masse d'acide sulfurique et a
une température comprise entre 20 et 95°C, la tbéle étant

soumise a une densité de courant comprise entre 0,1 et

50A/dm?, le temps d'immersion de la tdle dans le bain étant

supérieur a 0,1 s.

12. Procédé selon la revendication 11,
caractérisé en ce que, pendant son décapage, la tb&le est
soumlse a une polarisation alternativement cathodigque et
anodigque, en achevant 1le traitement en polarisation

cathodique, soit a une polarisation continue cathodique.

13. Procédé selon 1 '"une quelconque des

revendications 1 a 12, caractérisé en ce que l'on active la
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tdle par voie chimique, et en ce que le bain d'activation
est a une température supérieure & 15°C, et le temps

d'immersion de la tdle dans le bain est supérieur 3 0,1 s.

14. Procédé selon 1 "une quelcongue des
revendications 1 a 12, caractérisé en ce que l'on active 1la
tSle par voie électrolytique, et en ce que le bain
d'activation est a une température supérieure a 15°C, et la

téle est soumise & une polarisation cathodique, sous une

densité de courant comprise entre 0,1 & 50 A/dm2, le temps
d'immersion de la tdle dans 1le bain étant supérieur a

0,1 s, les anodes étant en acier inoxydable ou en alliage

ferrosilicium.

15. Procédé selon 1 'une quelcongue des
revendications 1 a 14, caractérisé en ce que le bain de
dépdt électrolytique contient de 1'étain stanneux dans une
proportion comprise dans 1l'intervalle [20-40] g/l et de
1'acide phénol-sulfonique dans une proportion comprise dans

l'intervalle [20-40] g/l, la densité de courant é&tant

supérieure a4 1 A/dm? et la température du bain étant

supérieure a 15°C.

16. Procédé selon 1 'une quelconque des
revendications 1 a 15, caractérisé en ce gque le bain de
dépdt électrolytique contient de l'acide phénol-sulfonique,
des chlorures stanneux et des chlorures et des fluorures

alcalins.

17. Procédé selon la revendication 16,
caractérisé en ce gque le bain de dépdt électrolytique

contient du chlorure stanneux SnCls,, 2H>0O dans une
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proportion comprise dans l'intervalle [30-90] g/1, du
fluorure de sodium NaF dans une proportion comprise dans
l'intervalle [40-60] g/l, du chlorure de sodium NaCl dans

une proportion comprise dans l'intervalle [40-60] g/l, 1la

densité de courant é&tant supérieure & 1 A/dm?2 et la

température du bain étant supérieure & 15°C.
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