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@ Procédé et appareillage pour I'électroformage d'objets & partir d’un bain contenant des particules en suspension et

produits obtenus par ce procédé.

@ Procédé électrophorétique de mise en forme d’objects
ainsi que de matériaux semi-finis susceptibles d'utilisation
ultérieure permettant a la fois le coulage, le moulage, le profi-
lage, I'usinage et le traitement de surface 3 partir de matigéres
premidres sous forme de suspensoides chargés et donnant
lieu & des électrodépbts conducteurs par réaction d'électrode
rigoureusement contrdlée.

Dans la cuve d'électroformage (24) contenant le suspen-
soide sont placés le moule central (21), la contre-éiectrode
(25) et un écran isolant (26} réglable verticalement et agissant
sur Ia distribution des lignes de courant sur le moule.

Figure
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Procédé électrochimique ds mise en fourme d'objets

ainsi gque de matériaux semi-finis & partir de ma-

tiéres en suspension.

Lea présente invention est relative & un
procédé électrochimique permettant a8 la foils le
coulage, le moulagse, le profilage, l'usinage et le
traitement de surface de piéces & partir de matie-

5 res premigres sous forme de suspensoldes chargés et
donnant lieu & des é€lectro-dép8ts conducteurs par
réaction d'électrode rigoureusement contrdlée.

Cee termes sont &8 comprendre dans le sens

sulvant

10 par procédé électrqchimique, on entend une méthode
utilisant le courant électrique appliqué par 1'in-
termédiaire d'électrodes (amenée de courant) a un
milieu conductsesur ionigques appelé électrolyte;
par coulage, un procédé de fTagonnage d'une piéce &

15 partir d'un milieu liquids;
par moulage, la mise & forme d'une piéce & 1l'aide
d*un moule;
par profilage, la réalisation d'un contour exté-
rieur imposé pour la piéce fabriguée;

20 per usinage, une modification du relisef extérieur
des piéces par 1'action d'un outil quelcongue em-

ployé aprés le coulage st le profilege électrouchi-

migues;



10

15

20

25

0022113

2.
par traitement de surface, une modificetion des pro-
priétés de surface d'une piéce & des fins de protec-
tion, de décoration, de changement de l'aspect ex-
térieur, de brillancse, de la durété superficielle;
par suspensoldes, les dispersions de matiéres soli-
des divisées dans un miliesu ligquide servant de sup-
port; la dimension des particules solides mainte-
nues en suspension psut varier de 0,001 microns a
150 microns de diameétre moyen pour des particules
de forme pseudo-sphérigue; pour des fibres, ces di-
mensions concernent l'épaisseur, la longueur pou-
vant atteindre le millimétre;
par chargés, il s'agit des charges communiguées vo-
lontairement aux suspensoides par l'intermédiaire
d'adsorption d'ions;
par électro-dépbts conductsurs, dépdts formés par
l1'électrolyse sur la surface d'une électrode qui
garde une conductibilité é&lectrigue suffisante pour
que son épaississement puisse &tre constamment as-
suré sans exiger des champs électriques anormale-
ment élevés;
par réaction d'é€lectrode, une réaction conduisant
au contact avec 1'électrode (en général conducteur
€lectronique) & une transformation du milieu élec-

trolytique par transfert de charge & travers la

[
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3.
jonction entre électrods et 1'électrolyte. Cette
réaction ne comprend ni la migration ionigue dans
1'électrolyte liquide ni 1'électrophorese dans le
cas de milieux élsctrolytigues hétérocgénes comme
les suspensoldes. Ces deux derniers phénomeénaes ne
concernent & strictement parler que le déplacement
des ions ou des suspensoldes chargés sous 1'effet
du champ électrique;
par rigoursusement contrdlé, on entend gque la ré-
action d'électrode est rigoureusement contrdlée par
l1'application d’un potentiel & 1'interface entre 1'
glectrode et le milieu électrolytique, cette ten-
sion étant maintenus constante par un circuit po-
tent jostatique. En courant continu, la mise au
point de cs contrdle exigs une mesure du potentiel
de l'€lectrode de travail vis-&-vis d'une électrods
de réfsérence et non de l'autre é&lectrode de l’sn-
semble de la cellule appelée la contre-électrode de
la celluls &lectrochimiqus.,

La présente .invention concerne donc essen-
tiellement une technique. c'est-a-dire un procédé
nouveau de mise en forme d'objets dont on précisera
la nature ultérisurement ainsi gque la préparation
de matérisux semi-finils susceptibles d'utilisation

ultérisure dans certaings fabrications que 1'on pré-
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cisera également ultérieurement & partir de matieé-
res premiéres pures ou en mélange sous forme de fi-
nes particules élsctriquement chargées en suspen-
sion dans un solvant ionisant, l'agglomération de
ces matiéres premiéres en poudre va se faire par un
procédé électrochimigue utilisant une surface mé-
tallique ou métallisée comme support d'aggloméra-
tion; on obtient le réglage des épaisseurs des ob-
jets ou produits grace aux propriétés conductrices
des matiéres agglomérées tandis gue leur forme ré-
sulte d'une comblinaison du profil préétabli des
surfaces mételliques collectrices faisant office de
moule et d'une programmation de l'alimentation é&-
lectrigque et du mouvement relatif de ces surfaces
par rapport aux champs électriques imposés.
Cette technique proposée est bien adaptée & la pré-
paration de produits et de piéces pouvant &€tre sou-
mises ultériesurement dirsctement au séchage accélé-
ré, c'est-a-dire élimination du solvant et & des
traitements thermiques, c'est-a-dire la cuisson
avec ou sans fusions. Les applications les plus
directss vont donc intéresser 1l'industrie des pro-
dults céramiques, des produitsAréfractaires. des
produits v treux et des produits métallurgiques.

On réalise toutefois, dans 1'état connu de

la technique que l'on utilise depuis longtemps, 1le

{
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phénoméne "d'électrophorése” quil est le déplacement
de particules constituées de suspensolides d'émul-
sions ou de solutions colloldales sous 1l'effet d'un
champ électrigque continu, pour déposer des couches
de peinture ou de caoutchouc sur des supports mé-
talliquss. On applique ces méthodes de tralitement
des surface en vuse de la protection de ces supports
métalligues contre la corrosion. Il pne s'agit tou-
tefois que de couches minces de produits organiques
non conducteurs. Ce mé@me procédé, mieux connu sous
le nom général "d'electrophoretic coating” a aussi
été appliqué pour déposer de fines couches d'émaux
sur des fils ou des plaques métalligues subissant
ultérieurement un recuit pour résliser 1l'isoclation
Electrique des métaux Bn vue d’usage en élsctro-
technique. Il existe &galement des procédés qui
exploitent "l'élsctrophorése"” dans des suspensions
d'argile et ds sable pour obtenir un ruban de pate
ferme, considéré comme un produit semi-fini pouvant
sublr ultérieurement uns découpe et utilisé dans 1la
fabrication ds produits céramiques plats (carreaux,
dalles) ou de produits lSgérement creux par embou-
tissage.

Enfin, un procédé utilise "1'électrophore-
se” pour le formege de piléces plus complexes, et/ou

consiste & amener une suspension d’argile dans un
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espace défini entre deux surfasces métaelligues re-
produisant en creux et en relief la forme des pie-
ces 3 fabrigquer. Une contre-électrode nécesseirs
a 1'électrophorése est introduite dans un premier
temps entre les deux parties métalligues; puls,
aprés la formation des dépdts électrophorétiques
elle est éliminée et la piléce est ensuite formée
par la compression des dits déptts. Enfin, il est
nécessaire d'écerter a8 nouveau les supports métal-
ligques pour dégager le piléce formée.

Ces premiers procédés "d'electrophoyetic
coating” décrits, donnant des dépdts non {ou peu)
ctonducteurs, ns permetfent pas un épailssissement
suffisant des dépdts nécessaire au fagonnage des
pieces. La technique d'émaillage par "l'électro-
phorése” est uniquement congue pour des dépdts min-
ces et adhérents au métal. Quant & le technique de
formage par "électrophorése” citée en dernier, elle
présente plusieurs inconvénients. On peut citer
notamment 1a nécessité d'utiliser une double élec-
trode et un double dépbt, ainsi que le soudage des
deux parties du dépGt pour réaliser une piéce.
Cette technigque empéche dés lors tout accés pendant
et méme aprés l'opération de formage & l'une des
faces de la piéce rendant impossible son traitement

de finition, usinage éventusl, émaillage, colora-

L7
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7.
tion, etc... &8 1'8tat cru. De plus, la nécessité
d'intercaler une contre-électrods (souvent généra-
trice de bulles de gaz) sntre les deux éleqtrodes
de dépdt einsi gue l'amenée de suspension d'argile
soulévent des difficultés techniques empBchant 1la
réalisation de piéces de forme un peu complexe.
Ainsi le procédé ne permet pas la fabrication di-
recte de piéces creuses. Enfin, les procédés con-
nué exploitent plus spécialement le phénoméne d'é-
lectrophorése gul ne concerne gque le déplscement
des particules chargées sous l'effet du champ élec-
trique. Or, pour la fabrication de piéces en matié-
res trés diversifiées et présentant des textures
différentes (matériaux compects, poreux, & structu-
re ordonnée ou désordonnée) 11 est indispensable d°
exploiter "la réaction d'électrode” en plus de 1'é-
lectrophorése.

La présente invention permet d'éviter ces
inconvénients tout en réalisant le diversité des
formes et des qualités des objets souhaltés. Com-
me technique de coulage connu en moule de pléatre,
on peut citer 1'industrie céramigque gui exploits 1la
filiére "barbotine” pour 1a fabrication, par exem-
ple de la céramigue saniteire st vaisselle. La
technique de coulege classique consiste a verser

cette barbotine dans un moule en plétre, ce dernier
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8.
absorbant l'eau de la barbotine et 11 en résulte,
8 la surface intérisure, un dépdt quil épouse la
forme du moule. Lorsque cette couche a atteint 1!
épaisseur voulue, on lalsse s'écouler la barbotine
en excés, en séchant la couche de pd&te prend du re-
trait et le démoulage s'opere aisément.

Cette technigue trés utillsée présente ce-
pendant plusieurs inconvénients, le temps de prise
est souvent assez long(plusieurs dizaines de minu-
tes); le procédé est discontinu; la barbotine doit
8tre extrémement bien stabhilisés car elle reste au
repos dans le moule durant le coulage; les moules
en platre s'usent et se colmatent, or cette usure
est néfaste & 1la qualité de la barbotine car -le
sulfate de calcium, a effet floculant, se concentre

dans les “retours™

provenant du v ldage et gui sont
recyclés; le colmatage de ces moules dont le fonc-
tionnement est justement basé sur leur porosité

exige un renouvellement plus ou moins fréquent, 1°

entretien de ces moules poreux n'étant pas aisé.

Malgré le prix de revient tres avantageux

du platre, la nécessité de disposer d'un procédé de

coulage au moyen d'un moule beaucoup plus durable
et surtout plus facile d'entretien et de répara-
tion st permettant uns diversification plus grands

de la fabrication se pose dans l'industrie cérami-

-
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que. La présente invention répond & cette nécessi-

t

(123

; en outre, elle est relative & des mises en oeu-
vre de la technigue des électro-dépdts de matiéres
céramisables, vitrifiables, frittables ou polyméri-
sables sur des supports ocu moules métalliques, ain-
si gqu'a 1'utilisastion d'échangeurs d'ions comme
surface de coulage électrochimique et notamment a
son application particuliére &8 le fabrication de
verre plat.

Afin de mieux comprendre la présente in-
vention et d’en falre ressortir ses avantages et
caractéristiques ainsi gue les différents domaines
d'application possible, on la décrit maintenant par
rapport a8 un dessin annex€é qui représente de maniée-

re exemplative et non limitative, 3 la fig.1, un
schéma général d'une chaine de fabrication par cou-
lage électro-chimigque selon un procédé conforme &

l'invention et utilisant & titre exemplatif, des

moules 1intérieurs, appelés mandrins;

a8 la fig.2, un schéma d’un poste d’électro-fagonna-
ge de pieéces avec un mouls intérieur,appelé mandrin,
et 2a le principe du profilage:;

aux fig. 3 et 3a, un schéma du procédé de formage

conforme 3 l'invention, mis en oceuvre avec un moule

extérigur a8 la piléce.
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a8 la figure 4, un schéma de principe d'un dispo-
sitif réalisé par 1'association en série de
tfois cyclindres tournants recouverts d'une é-
lectrode métalliqus,
&8 la figure 5, un schéma de principe de la mise
en osuvre de l'invention en vue de la fabrica-
tion d'objets en céramigque & faible relief,
4 la figure B, un schéma d'une installation de
production continue d'électro-déposition,
aux figures 7, 7a, 7b, un schéma de principe d'
une variante de technigue dans la fTabrication
par électro-dépdt de piéces aux formes compii—
quées, irréalisables au moyen delmoules inté-
rieurs,
a la figure B, un schéma de principe de la mise
en oeuvre de la technique de fagonnage électro-
chimique en utilisant des électrodes & membranes
échangeusses d'ions,
a8 la figure 9, un schéma de la mise en osuvre de
membranes échangeuses d'ions dans le cas d'objets
cCTreux,
8@ la figurs 10, un schéma de principe d'utilisa-
tion de 1'invention & la fabrication du verre

plat.

En se référant & la figure 1, on a repré-

senté des moules intérieurs 5 dont la forme est dif-
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férente des uns aux autres-si l1'on désire diversi-
fier la fabrication; ces moules 5 circulent sur un
convoyeur sans fin 7 assurent le contact électrique
au moment opportun ainsl gue le mouvement vertical
adéquat des moules 5. Une cuve 1 de préparation

du suspensoide pouvant €tre égalemsnt de la barbo-
tine céramigue comprenant 1'alimentetion en matie-
res premiéres préalablement calibréss et tamisées,
en solvant, par exemple de 1'eau, en divers addi-
tifs que l1'on précisera ultérieurement et recevant
la barbotine de restour venant de la cuve de travail
3, sert & alimenter la cuve de stockage 2, Une a-
glitation lente de la berbotine dans cette cuve 1
€limine les bulles gazeuses éventuelles de la masse
et l1'homogénéise. La suspension est ensuite en-
voyée dans la cuve d'électro~fagonnage ol une clr-
culation constante est assurée par des pompes 4.

Le niveau de la cuve de travail 3 esf main-
tenu calme et ls plus constant possible. Les mou-
les métalliques ou métallisés 5 dont la neature se-
ra précisée ultérieurement sont immergés, leur mou-
vement &tant rigoureusement programmé notamment
vis-ad-v & du niveau du bain et vis-a-vis du champ
électrique appliqué & la barbotine par l'intermé-

diaire d'une contre-élesctrode 6 et réglable par la
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commande 8. Cette commande 8 regle aussil toutes :
les vitesses des divers mouvements des moules 5.
Les piéces fagonnées toujours fixées sur les mou-
les 5 peuvent passer par un poste 8 de finition ou
d'usinage (égalisation des bords, gravures, entail-
les, stc...) puis p;r la cuve d'émaillage 10. Cet
émaillage s'effectue par une électrolyse sur la
piéce crue completement immergée dans une barbotine
d'émail soumise & une électrolyse trés bréve (quel-
ques secondes) contrblée par le poste de commande
d*émaillage 11. Dans le cas ou l'on souhaite émail-
ler complétement la pieéce (cdtés intérieur et exté-
rieur) 11 est possible de faire précéder la cuve de
fagonnage 3 d'une cuve de pré-émaillage (non repré-
senté) par électrelyse. Ce pré-émaillage dépose
une couche mince d'émail sur le moule 5; les condi-
tions de ce dépdt sont réglées de maniére & éviter,
lors du démoulage, toute adhérence de cette couche
d'émail au moule métalligue et a8 favoriser,par con-
tre, 1'adhérence de cette couche d'émail a la pié-
ce formée ensuite. Cette premiére couche d'émail
extrédmement fine n'empéche aucunement l'électro-fa-
gonnage ultérieur. Aprés émaillage de la face ex-
térisure de le piéce, on procéde au démoulage des

piéces gque 1l'on décrira ultérieurement, référence

12. Les pieéces démoulées sont déposées sur une

-
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bande transporteuse 13, gui les améne vers le sé-

choir. Par 14,on areprésenté le poste de nettoya-
ge des moules dont la surface est rafraichie pour

un coulaege ultérieur.

En se référant a la figure 2, ol 1'on =a
schématisé un poste d'électro-fagonnage de piéces
avec moule intériesur, ainsl que les divers stades
d'un profilage par extraction programmée des moules
hors du bain d'électrolyse. Le modele du moule 21
pris & titre d"exemple correspond & la fabrication
d'un vase ou d'un coguetier. La forme du moule est
la plus simple possible de fagon & en faciliter 1°'
usinage et & prévoir un démoulage aisé, Ce moule
est connecté & 1'un des pOles de la source de tan-
sion continue (ou alternative) et est monté sur une
tige métallique; celle-ci est cqnnectéa au boltier
mécanique 22 assurant les mouvements de déplacement
vertical et de rotation du mouls 21. Une boite de
commande électronique 23 est branchés sur le.boitier
mécanique 22 et sur la cuve d'électro-dépdt 24.

Cette commande &lectronique 23 comprend le
réglags de la vitesse de dépdt du coulage é&lectro-
chimigqus E, la programmation de la vitesse d'extrac-
tion du moule P permettant le profilage de la face

extérigurse de la piéce, le poste de finition et d'
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usinage F comprend entre autres le réglage de la
vitesse de rotation du moule muni de sa piece élec-
tro-formée, (ce dispositif pesrmettant d'usiner 1la
piéce exactement comme si elle était fixés sur le

mandrin d'un tour), ainsi que la commande du dispo-

‘sitif de démoulage (voir plus loin).

La cuve d'électro-fagonnage 24 comprend
la barbotine (ou le suspensoide), la contre-élec-
trode 25 appliguant le champ électrique au moule
centrel , un écran isolant 26 dont la position peut
gtre réglée verticalemsnt et agit sur la distribu-
tion des lignes de courant sur le moule et donc aus-
sl sur la répartition de l1'épalsseur de la piéce
électro-formée sur le moule 21. Un support mobile
27 isolant sert a sortir du bain les pieéeces de
poids trop important pour lesguelles l'adhérence au
moule serait insuffisante pour rstirer la piéce du
bain.

Le principe du profilage par extraction
programmés du moule hors du baln est représenté 2
la figure 2a, en référence 28. 0On y a8 reproduit en
effet les &tapes successives du formage d'une piéce
depuils 1'immersion compléte du moule [a), Jjusqu'a
son extraction totale (e) aprés l'obtention du pro-

fil extérieur définitif.

)

&
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On commence par réaliser un dépdt d'épais-
seur uniforme dans la position immersion compléte
{a); on améne ensuite rapidement le moule en posi-
tion (b)), l1'électrolyse ne se poursuivant gue sur
la partie immergée du moule. Jusqu'en {(d) on tire
le moule vers le haut avec une vitesse constante
préréglée de maniére & assurer le profil désiré.

En {(d} on stabilise le moule tout en poursuivant 1°'
€lectrolyse; on obtient ainsi 1'épaississement du
pied de la piece. On obtient finalement le profil
extérieur (e) dont on peut voir qu'il n’épouse pas
le profil initial du moule.

Il est aisé de comprendre, que par la com-
binaison de la programmation de-la traction, de 1la
programmation du courant d'électrolyse, de la pro-
grammation de la distribution du champ électrique
(par 1'action d'écren ou du déplacement latéral et
vertical de la contre-électrode) il est possible d°
obtenir les profils extérieurs les plus variés.

Des programmes d'ordinateur ont été mis
au point pour :

Primo : calculer la forme optimale du moule inté-
rieur compte tenu des contingences imposées
par ls démoulage, par un usinage facile du

mouls et par le profil sxtérieur & réaliser;
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dans une technique de ce genre, 1l'épaisseur

de la pieéce va nécessairement en crcissant

depuis le haut Jjusqu'au bas de la piece.

Secundo : celculer la programmation de la vitesse
de traction & eksrcer sur le moule pour 1°'
obtention d'un profil donné.

Tertio : calculer les effets de la combinaison du
programme de vitesse d'extraction du mcule
et du programme d'électrolyse (une vitesse
constante d'épailssissemsnt pour une densité
de courant donnée est obtenue en moyenne
pour des é&paisseurs allant de 1mm & 15mm.

Quarto : calculer les effets de la combinaison du
programme de vitesss d'extraction du moule,
du programme d'électrolyse et de la distri-
bution du champ électrigue sur 1la surface
du moule.

En se référant a la figure 3, on a repré-
senté schématiquement le principe du ncuveau procé-
dé de formage mis en oeuvre avec un moule extérieur
2 la piéce. On obtient dans ce cas, la meilleure
surface possible, cbté extérieur de la piéce, les
surfaces ainsi obtenuss étént d'un fini bien supé-
rieur a8 celul réalisé avec les procédés classigues
de coulage en moule de plétre. Pour des piéces creu-

ses de forme simple, on peut travailler avec un mou-

K4
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17.
le métallique 31 (ou métallisé intérieurement) en
deux parties emboitées d'une maniére étanche vis-a-
vis de la suspension 33; dans ce cas le bain est
confiné & 1'intérieur du moule. Une contre-électro-
de centrale 32 assure l'application du champ é€lec-
trique pendant 1'électrolyse (alimentation en 34)
au cours de laquelle les deux parties du moule res-
tent emboitées. Aprés dépdt d'épaisseur uniforme,
on procede au vidage du moule et & la libération de
la piéce par écartement des deux parties du moule.
Pour des pieéces creuses de forme plus complexe, on
peut faire 1'électro-dépot sur les deux parties du
moule métalligque 35 (ou métallisé intérieurement)
séparément, S'il s'agilt de deux ﬁemi-moules comple-
tement métalliques, il y a lisu d'isocler électrique-
ment la surface extérieure comme indigué en pointil-
l1é 8 la figure 3a. Ces moules sont en effet immer-
gés presque complétement dans la barbotine 35 durant
1'électro-formage. Celui-ci est assuré par une con-
tre-électrods centrale 37 dont le profil exact est
4 concevolir de fagon & obtenir un dépdt régulier
sur toute la surface intérieure des deux parties du
moule et par l'alimentation électrique 38. Aprés
élgctrolyse. on retire la contre-électrode et on
rapproche dane le bain les deux parties du moule.

Le soudure interne des deux piéces est obtenue par
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un serrage convenable des deux parties du moule en
position 1mme;gée ce qui garantit un excellent col-
lage des deux parties de la piéce & couler. On re-
tire 1'ensemble du bain, on v ide le moule de sa bar-
botine et on ouvre le moule dés que la résistance en
cru de la pisce coulée est jugée suffisante.

On décrit maintenant, 3 titre exemplatif,
les caractéristiques essentielles du procédé selon
l1*invention. Au point de vue de la nature du milieu
on peut prévoir comme suspensoldes :

- des oxydes tels gue SiO Al_O T7i0,,

2’ 273’ 2
ZrDz. MnDz. BeO, UDZ' Zn0, MgO, Cab. etc..

- des silicates naturels et artificiels [
par exemples : argiles. feldspaths, schis-
tes, porphyre, verres silicatés, stéatite,
gtc...);

- des ferrites, titanates de baryum, manga-
nites, apatite, hydroxyapatite, etc..

- des carbures, silico-carbures, nitrure de
silicium, oxynitrure de silicium, etc...

- des phosphates de calcium;

- le cerbone, graphite, silicium, germanium,
egtc...

- 1'aluminium, magnésium, zinc, tungsténe,

molybdéne, stc...

Comme solvants, on psut prévoir : eau, méthanol,

>
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éthyléne glycol, glycérine, acétonitrile,
diméthylformamide, propanol, etc...

Comme additifs minéraux et organigues
- pour le conditionnement du Ph et des char-
ges des suspensolides: le silicate de sodium,
carbonate de sodium, phosphates de sodium
et sodocalcigue, chlorure d'ammonium, chlo-
rure d’aminse, hydroxyde de tétra-alkyl-am-
monium;
- pour celul des tensioactifs : le carbo-
xyméthylcellulose; polyacrylate de sodium,

tannate, albumine, saponine, gelatine, ca-

séine, etc...

- pour le-conditionnement des réactions d°’
€lectrodes : utilisation de dépolarisants
anodiques, cethodiques et mixtes tels que
par exemple le sulfite de sodium, le nitri-
te de sodium, r1'hyposulfitse d'ammonium, 1le
formaldéhyde, 1'hydroquinone, le pyrogallol,
le sulfate de zinc, la résorcine, la phéno-
lamine, stc...

Il faut noter que les milieux dolvent rester bons

conducteurs élsctrolytiques (ou semi-conducteurs);

ils sont mis en osuvre dans des cuves d'électrolyse

avec circulation et agitation éventuelle du bain.

Une réalimentation en continu des matiéres premiéres
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est assurée via une cuve de préparatiuvn et de re-

conditionnement et une cuve de stouckage des suspen-

sions. Cette mise en oesuvre dans une cuve de tra-
vail va permettre une productiun en continu de pie-
ces de formes et de dimensions trés variées. Le
procédé présente a cet égard, les avantages de pro-
ductivité et de mécanisation d'une unité oe traite-
ment par galvanoplastie ou de peinture par électreo-
phorése.

Comme type de moules dens le choix du maté-
riau, on peut indiquer :

- des moules métalliques : métaux purs, alliages,
métaux avec dépdts galvaniques, et par exemple
zinc,a8lliage zinc-antimoine, magnésium-aluminium,
cadmium, étain, cuilvre, laiton, nickel, acier or-
dinaire, aciers spéciaux, aciers galvanisés, a-
ciers nickelés, aciers cuivrés, aluminium zingué,
etc...

- des moules en graphite;

- des moules non-métalliques dans la masse, mais
meétallisés en surface, et par exemple, polyméres
métallisésravec de la lague d'argent et zingage
ultérieur, platre avec surface conductrice par
métallisation, et également

- des moules sacrificiels en matérisu combustible

(éliminable lors de la cuisson) métallisé en sur-

BAD ORIGINAL @
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face.
Les moules peuvent étre febriqués par coulage, usi-
nage, traitement de surface & chaud et & froid pour
la métallisation.

Comme prétraitements, on prévoit ceux appli-
cables par des méthodes électrochimigues ou noun en
vue d'empécher ou de renforcer (selon l'applicaticn
visée) l'adhérence des dépOts st piéces au moule,
et par exemple : graissage avec graisse conductrice
{vaseline), graphitage, etc... anocdisation, décapa-
ge acide ou basigque, attaque avec réactifs en vue a’
améliorer l'accrochage du dépdt par formation de mi-
cro-reliefs. En vue d'emp8cher ou de diminuer le
processus d’usure éventuelle du moule, on prévoit
par exemple, un dépdt sacrificiel mince d'un élé-
ment métallique supportant la dissclution anocdigue
comme, par exemple un flash de zinc. En vue d'ap-
porter, sur la face de la piéce en contact avec le
moule, un revatement (exemple : émail),on peut pré-
voir un €lément chromogéne (exemple : cuivre, nickel,
chrome, cobalt), un agent de durcissement [(par exem-
ple : émail & haute résistance mécanigue et furte
dureté), une gravure (par exemple : gravures sur
métal par pointe séche ou par eau-forte) ou en re-
lief; ces revétements, agents chromogenes, agents

de durcissement sont destinés & accompagner la pie-
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ce lors du démoulage, les gravures en creux Lu BN
relief sont destinées & la décoratiun (en relief uu
en creux) des piéces électro-fagonnées.

Dans la conception des moules, on prévouit
des muules intérieurs appelés mandrins ou extérieurs
&8 la piece, si bien qu'une face de 1l’'oubjet reste
toujours libre; des moules pleins ou creux aussi
bien pour les moules externes qu'internes. Si 1'un
prévoit des moules creux, ils peuvent tre munis o”
un systéme de chauffage cu de refroidissement élec-
trique ou pneumatigue (air chaud ou frouid)] permet-
tant le réglage local de la température scit lors
de 1'électro-fagonnage uvu du démoulage. On peut
prévoir des moules en une seule piéce ou en plu-
sieurs pieces embuliées vu vissées; puur ceux en
plusieurs piéeces, on peut utiliser des serre-joints
en matiére isolante, st par exemple avec un muule
intérieur plein, il est possible de fabriguer des
piéces comme des pipes ou des vases avec anses droi-
tes ou légerement courbes et ce grace au fait que
le moule est en deux ou troils parties. Le démoula-
ge est assuré svit en déconnectant les parties mé-
talliques emboitées, soit en les dévissant. Par ail-
leurs, la surface des moules peut étre entiérement
ou partiellement conductrice et par exemple, pour

les pieces gui doivent présenter des trous,

BAD ORIGINAL @
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on peut les réaliser directement & 1l'aide de bro-
ches isolantes convenablement dispusées sur le mou-
le métalligue. Pour les piéces gui ne pourraient
8tre fagonnées par contact direct avec le moule mé-
tallique servant d'électrode, elles pourront é€tre
réalisées par l'’emploi d’un moule constituant un
dgiaphragme entourant 1'électrode; la piéce se for-
mant dés lors sur le diaphragme, et per exemple,Aon
peut employer dans ce cas des moules en platre cu en
porcelaine entourant 1'électrode cocllectrice dont
la nature peut dés lors €tre cholsie indifféremment.
La nature du métal constitutif du moule va conditicn-
ner la structure et la texture des objets électro-
fagonnés, st par exemple : on peut réaliser sur le
zinc des dépdts trés compacts de pate a3 falence cu
& porcelaine; avec des métaux tels gue le platine,
l1'cr, le plomb, l'aluminium, 1'étain, le titane,
etc..., on peut obtenir des structures poreuses qui
dans certains cas sont extrémement réguliéres.,

Dans la mise en osuvre des moules, on peut
envisager notamment les différentes possibilités
suivantes : les moules psuvent 8tre fixes ou mobiles
pendant l'électrolyse; les moules intérieurs mobi-
les psuvent subir des mouvements de rotation; csﬁ
effet occasionne un lissage de la surface amélio-

rant trés nettement l'aspsect de la surface non en

BAD ORIGINAL @
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contact avec le moule, ils peuvent également subir
d'autres mouvements : ceux-ci sont programmés rela-
tivement 38 la surface du bain et & l'emplacement de
la contre-électrode. Celle-ci peut é€tre elle-méme
mobile. Des écrans isoclants mobiles peuvent amener
des distributions variables dans l'espace et dans
le temps du champ électrigue sur le moule,les mou-
les pourront traveiller en immersicn compléte cu
partielle dans le bain électrolytique constitué du
suspensoide. Unrpourra soumettre les moules a des
polarisations potentiostatiques ou potentiodynami-
gues anodiques, cathodigues, alternatives, interrom-
pues périodiquement ou non, dans des champs électri-
gques uniformes ou non uniformes.

Dans lea conception de la contre-€lectrode,
on peut la choisir en un matériasu métallique, par
exemple, zinc, acler inoxydable, plomb, alliage
zinc-antimoine, aluminium, laiton, acier galvanisg,
ou encore en graphits.

Pour la forme de 1la confre-électrode. on
peut prévoir un profil étudié et calculé pour l'ob-
tention de la distribution du courant désiré sur le
moule; la forme peut Etre creuse ou poreuse avec un
traitement de surface interne de fagon & canaliser
et 38 récupérer tout dégagement gazeux risquent d'al-

térer la gqualité de la suspension. On peut prévuir

-
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une grille & grande surface de contact avec la sus-
pensicn de maniére & obtenir un encombrement le plus
faible poussible;

ou encore une électrcde en maté-

riau métallique fritté & grande surface spéclifigue.

~La contre-électrode peut &tre congue de maniére a

servir sussi de départ de la barbotine vers la cuve

de reconditionnement; dans ce cas elle est creuse

et branchée sur la tuyauterie qui essure la circu-

lation. Cette technigue peut étre utilisée lorsqu’

on n'ajoute pas de dépolarisant au milieu et que le

dégagement de gaz €tant inévitable, le bain est di-

rectement aspiré par la pompe de circulation vers

la cuve de reconditionnement.

A Dans les opérations de coulage et de moula-
ge, on peut prévoir qu'une des faces épouse la for-

me du moule métalligue ou métalllsé, et une distri-

bution complétement uniforme des lignes de courant
sur toute la surface du moule,de sorte & réaliser

des objets d'épaeisseur constante; dans ce cas 1'

autre face de l'objet épouse la méme forme que celle
du moule (ultérieurement on décrira le profilage
dans le cas odl,

volontairement, on impose d'autres

formes &4 la surface non en contact avec le moule).

Pour 1'opération du démoulage, pour des

moules intérieurs permanents, elle peut s'effectuer

griace & un prétraitement adégquat du mcule (par
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exemple graissage, graphitage) combiné ou ;on a un
effet thermique (dilatation-contracticn, fluidifi-
cation de le graisse) réalisable dans des moules
creux spécialement équipés. La bonne conductibili-
té thermique des moules métalliques est particulie-
rement favorable & ce moyen de démoulage. Pour les
moules externes &8 la piece et selon les profils &
réaliser, le démoulage est soit immédiat (par léger
retrait ou séchage des piéces) soit effectué par
ouverture ou déconnection des moules en plusieurs
parties amovibles.

En ce qui concerne le profilage, 1'une dés
caractéristiques.principales du procédé, ovbjet de 1lsa
présente invention, est qu'une des faces de l1'objet
fagonné reste toujours accessible pendant la fabri-
cation. Cette caractéristique permet le profilage
et tout treitement de surface de la face restée 1li-
bre, plus particuliérement dans le cas de 1'utili-
sation d'un moule intérieur.

Pour un moule de géométrie donnée, les pro-
fils sont réalisés grace & :

-~ un mouvement programmé du moule a travers
le champ électrique,

-~ une distribution programmée des lignes de

courant dans la cuve d'électrolyse,
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une programmation de la puissance élec-
trique et de la nature de l'alimentation électrigue

dont il sera guestion ultérieurement,

la superposition de plusieurs circuilts
glectriques auxquels le moule peut &tre soumis (no-
tamment régime mixte continu-alternatif),

- la disposition des caches et de broches
isolantes (ou conductrices) sur la surface du moule,

la disposition d'un réseau (grille) en ma-

tériau isolant (par exemple en celluloid) perfore

améliorant la régularité des dépdts,

la disposition d'écrans (caches) fixes ou
moblles entre le moule et la contre-électrode pour

maitriser la distribution des lignes de courant sur
le moule,

la disposition d'électrodes bipolaires (
piéces métalliques non connectées & l'alimentation
8lectrique) placées en des endroits judicieux pour
régulariser les dépbts & des endroits peu accessi-
bles des moules ou pour renforcer 1'épaisseur & des
endroits d'éventuelle falblesse mécanigque de la piée-
ce,

- un profilage de la contre-£é€lectrode, sa
position et son orientation vis-a-vis du moule,

l1'adjonction en cours de formage d'une a-

morce de p8te qui localement va provoguer un relief,
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un tenon, une anse, un bec, etc...par accumulation
ultérieure de 1'électro-dépdt & l'’endroit de cette
amorce.

Comme déja indiqué, ce profillage peut Etre
calculé et commandé par une calculatrice ou un or-
dinateur.

Le travail de finition psut s'effectuer
dans tous les cas. Cependant, il s'impose davanta-
ge pour les piéces réalisées avec des moules inté-
rieurs pour lesqguels on a plus facilement acceés 3
la face extériesure des pléces électro-fagonnées.

Cette finition s'effectuera avant le démou-
lage par des traitements électrochimiques ou mécani-
gues sur la piéece toujours Ffixée sur son moule.
Parmi les traitements électrochimiques qui nécessi-
tent le maintien du contact électrique avec le mou-
le ainsi que la conservation d'une certaine conduc-
tibilité de la piéce crue, on peut envisager notam-
ment

- l;émaillage par traitement dans une cuve
d'é€lectrolyse avec une barbotine d'émail ainsi que

- la coloration &lectrochimique de la péate
par application, hors du bain de fagonnage, d'élec-
trodes polarisées anodiquement; une dissoclution ano-
dique locals du métal sous forme d'un sel imprégnant

la p8te en surface produit aprés cuisson une colora-

-
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tion dépendant de la nature du métal utilisé : ain-
si des colorations blsues ont été obtenues avec des
€lectrodes de cobalt, et avec du nickel on obtient
des colorations gris-vert, etc...

Parmi les treitements mécaniques, on peut
réaliser un usinage avec les piéces coulées sur un
moule tournant (tournage, tournassagel); un modelage
un ébarbage, de la gravure, etc...

Le séchage peut naturellement tre effectué
aprés démoulage dans des séchoirs classiques.
Cependant, pour les piéces électro-fagonnées par le
procédé selon l'invention sur des moules intérieurs
creux, 11 devient parfaitement possible d'amorcer
le séchage par le chauffege interne du moule {(pré-
séchage). Un chauffage électrique de falble puis-
sance peut 8tre faclilement incorporé a cet ef%et:
mais le chauffage peut aussi 8tre réalisé a 1l'air
chaud, éventuellement méme & la vapeur. On obtient
ainsi des pisces dont la résistance en cru devient
remarquablement élevée et pour lesquelles le sécha-
ge ultérieur complet peut &8tre considérablement ac-
céléré. Un des avanteges du procédé selon 1l'inven-
tion &8st donec, non sgulement d'accélérer la produc-
tion par un gain de temps sur le séchage, en plus
du gain de temps.réalisé ay formage, mais aussi d'

économiser de l'énergie par un meilleur rendsment
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d'utilisation de l'énergie dépensée pour le séchage
{chauffage local de chague piéce a travers une pa-
roi métallique trés favoreble au transfert de cha-
leur).

Comme modes d'alimentation selon la présen-
te invention, on peut la prévoir :

- en tension continue constante avec appli-
cation d'un potentiel contrdlé au moule {(polarisa-
tion anodique ou cathodique selon le signe de la
charge du suspensoide); les tensions a appliquer
restent inférisures & 100 volts, le plus souvent
méme inférieures & 20 volts; les densités .de cou-
rant nécessaires varient de 1 a8 10 mA par cm2 de
surface de mouls;

- 8n tension continue programmée avec un
circuit potesntiostatique pouvant appliquer la ten-
sion gelon des lois variées (rampe linéaire, cré-
neaux, avec inversion, régimes impulsionnels);

- en tension mixte (continue + alternative)
avec un générateur congu & cet effet ;

- en régime alternatif (fréquence 50 Hz du
réseau par exemple) appliqué & un systéme d'électro-
des rectifiantes, et par exemple des électrodes d’
aluminium et de zinc, é&lsctrodes de titans et de
zinc. Une telle rectification va imposer une com-

posante continue qui est appliquée au zinc dans le

<
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sens anodique. Avec des argiles a8 pH neutre ou ba-
sique, le dépdt s'effectue du cHté de 1'électrode de
zinc. Le pourcentage de rectification obtenu avec
un tel systéme exige cependant l'utilisation d'une
source de tension alternative d'au moins 100 volts;

- dans un champ alternatif de fréquence va-
riant de 50 Hz & 1MHz a condition gque ce champ soit
divergent; cette méthode exige 1'utilisation d'un
moule de surface relativement faible vis-a-vis de
celle de ‘la contre~électrode afin de concentrer trés
fortement les lignes de champ sur le moule; avec des
suspensions & faible force ionigque, les doubles cou-
ches électrochimiques entourant les suspensoldes se
polarisent dans un champ non uniforme, 1l'une des ex-
trémités des diptles formés se trouve dans un champ
plus faible gue 1l'autre. Une force en résulte pro-
vogquant la migration de la particule vers 1l'endroit
gl le champ est le plus fort. Il s'agit d'un phéno-
méne désigné sous le nom de "dipdle-électrophorése”.
Ce phénomene est accompagné d'une "diélectro-préci-
pitation® pouvant conduire 8 un électro-fagonnage
dans un champ haute fréqusnce. Cette méthode per-
met d'éviter toute décomposition &lectrolytique du
milieu et 1l'usage de n'importe guel métal pour la

cbnception du moule. Elle exige un générateur hau-

te fréquence mais les puissances dissipées restent
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trés faibles. Des dépOts trés compacts sont obte-
nus avec ce type d'alimentation.

Comme avantages du fagonnage électrochimi-
gque, on peut citer dans le cas d'une alimentation
en courant continu, la puissance électrique néces-
saire &8 la fabrication des piéces qui ne dépasse pas
5 Wh par kilogramme de matiére séche. Cette puis-
sance est donc négligeable. La vitesse de coulage
peut étre de 5 & 10 fols plus rapide gque la vitesse
obtenue avec des moules en platre. Avéc des barbo-
tines industrielles pour la fabrication de céramigue
sanitaire, sans procéder a l'optimalisation de 1la
composition afin de misux 1l'adepter au procédé se-
lon 1'invention, on obtient des vitesses de dépbts
gue l'on peut facilement régler dans une gamme de
vitesse de 0,5 & 2,5 mm par minute. Dans la gamme
de 1 & 10 mA/cm2 les vitesses de dépdt restent cons-
tantes jusqu'ad des épaisseurs pouvant aller jusqu'a
1 ou 2 cm et cela selon la nature des produits dé-
posés.

La teneur résiduelle en solvant des piéces
électro-fagonnées peut descendre trés facilement
Jjusqu'a 15 %. Cette élimination du solvant est ob-
tenue par l'effet d'électro-osmose.

La contre-électrode est congue spécialement

de fagon & éviter totalement ou partiellement 1les

*
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dégagements gazeux. La forme, la nature et la pusi-
tion de cette contre-électrode ainsi que la composi-
tion du milieu électrolytique ayant été choisies &
cet effet.

Il existe également d'autres aspects et pus-
sibilités au procédé selon l'invention :
il permet le travail dans une cuve ol lea matiere
active peut &tre maintenue en suspensiun par agita-
tion, circulation ce qui rend moins crucial le pro-
bléme de la stabilité des suspensions lorsque le
procédé de fabrication (coulage) exige le maintien
au repos des suspensions;
il permet le codépdt de matiéres mélangées, par
exemple : oxydes, silicates, sable, métaux pulvéri-
sés, matieres organigues, etc..., aussi bien gue le
dép6t sélectif par réglage des charges de ces matie-
res et le contrdle du potentiel électrique appliqué
au moule et du mode d'alimentation électrique.
Ceci permet donc des séparations ou des récupéra-
tions de matériaux utiles & partir de déchets pear
exemple 3}
les épalsseurs des produits et piéces peuvent attein-
dre en une couche des épaisseurs de 1 a 2 cm; selon
la pature du produit (surtout sa résistance mécani-
que en cru) des formes et des applications envisa-

gées, on peut descendre en épaisseur jusqu'a qguel-
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ques dizaines de microns,

Comme types et gualités de produits et pie-
ces fabriquées au moyen du procédé selon 1l'inventioun
on peut citer
les produits et pieces fabriqués peuvent &tre réa-
lisés avec des teneurs résiduelles sn solvant in-
férieures ou égales & 15 %;
les produits crus présentent des résistances méca-
nigues et des gualités d'homogénéité qui permettent
un séchage rapide et immédiat. Les piéces fabri-
quées a partir de suspensocides dans 1l'eau, peuvenf
gtre séchées immédiatement & 110°C sans détériora-
tion du produit;
les produits séchés peuvent subir la cuisson ulté-
rieure si la fabrication du produit fini 1'exige;
le séchage et la cuisson peuvent dans certains cas
étre effectués avec les moules lorsque ceux-ci sont
congus pour &tre é€liminés pa£ combustion soit pour
résister aux traitements de séchage cu de cuisson en
atmosphére contrdlée;
les produits ou pigces peuvent &8tre congus en maté-
riau homogéne ou hétérogeéne. Des matérlaux composi-
tes a structure désordonnée ou ordonnée peuvent Etre
fabriqués. Par un choix judicieux des électrodes et
des conditions de réalisation des réactions d'élec-

trodes conduisant aux dépdts, on psut réalissr des

-
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produits ou des piéces en matiére poreuse ordonnée
ou non;
comme nature des produits fabrigués au moyen du pro-
cédé selon l'invention on prévoit notamment : de 1lsa
céramique ordinaire, de la céramique é€lectrotechni-
que (diélectriques, semi-conducteurs, conducteurs
ioniques type alumine B), de la biocéramique, des
cermets, de la vitro-céramique et des composites
métal-vitrocéramique, des composites métal-verre,
des verres, des métaux pour piéces en métal fritte,
des produits réfractaires : oxydes, carbures, nitru-
res, etc...).
parmi les piadces susceptibles d'étre fabriquées, on
peut citer : objets en céramique vaisselle et sani-
taire, tuyaux droits ou coudés,‘feuilles a surface
plane ou & relisf, piéce an réfractaire de toute
forme avec emboitement possible (matiére homogeéne
ou réfractaire poreux), piéces ou feuilles métalli-
ques recouvertes du produilt fabriqué, piécses creu-
ses ou non, profilées extérieurement ou intérieure-
ment, isolateurs a Jjupes superposéas.

D'une manieére générale, 1'invention est sus-
ceptible d'intéresser les secteurs d'application

suivants

- 1'industrie céramique, réfractaire, verriére et

métallurgique;
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- 1'énergie : prépaeration surfaces collectrices d°
énergie solaire, surfaces d'électrodes
de piles ordineires et & combustibley

- la chimie : support de catelyseurs plus spéclale-
ment pour 1'électrocatalyse en céra-
migue poreuse;

- 1'électronique et 1'électrotechnique : céramiques
isolantes, semi-conductrices, piézo-
é€lectriques, etc...

- la récupération de matiéres premiéres & partir de
déchets.

Comme mises en oeuvre d'électro-dépdts de
matiéres céramisables, vitrifiables, frittables ovu
polymérisables sur des supports ou moules métalli-
ques.’dans la technigque d'électrodéposition & par-
tir de matiéres solides en suspension, on peut éga-
lement prévoir trois types de qispositifs suivants
dans leur aepplication a la fabrication de produits
plats ou & faible relief aisément démoulables.

Dans 1le schéme de principe, donné & la fi-
gure 4, d'un dispositif réalisé par 1l'association
en série de trois cylindres 101 (ou plus) tournants
recouverts d'une €lectrode métallique dont la natu-
re est donnée ci-avant, chacun des cylindres 101,

dont le diamétre peut varier de 0,5 & 2 metres est

£
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immergé & moitié dans des cuves 182, 103, 104 conte-
nant une premiére suspension de matiéres céramisa-
bles, vitrifiables, frittables ou polymérisables.
Ces cuves 102, 103, 104 sont alimentées en 105 indé-
pendamment par d'autres suspensions pouvant E&tre
de méme composition vu de compositions différentes
aux premiéeres. Chaque unité cylindre-cuve peut
délivrer un ruban continu 106 de pate & la méme
vitesse mais d'épaisseurs (variables de 3 & 20 mm)
et de compositions éventuellement différentes;:; ces
rubans sont ensulite superposés et collés les uns
aux autres.

Les cuves travaillent & un niveau constant,
l1'évacuation des suspensions qui alimentent en con-
tinu ces cuves est assurée en 107. L'électrolyse
s'opere entre les contre-électrodes 108 gui sont,
si1 possible non génératrices de gaz et dont la natu-
re a déja été indiquée, les électrodes de travail
entourant les cylindres.

A titre d'exemple, la technique décrite a
la figure 4 convient a la fabrication de carreaux
4 deux ou plusisurs masses différentes. Ces car-
reaux céramiques sont obtenus par découpage du ru-
ban multicouche de pate céramisable. La largsur
des cylindres, dans une gamme de 20 & 150 cm peut

gtre identique ou éventuellement différente: dans
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ce dernier cas, la superposition des divers rubans
de pate peut permettre la fabrication de profilés
dont les formes pourront é€tre variées par les lar-
geurs des divers cylindres mis en série ainsi que
par leur alignement. Dans le cas des carreaux, 1la
premiére unité cylindre-cuve peut, par exemple, dé-
livrer la masse qui constituera la face supérieure
des carreaux. L'électrode de ce premier cylindre
peut étre lisse ou comporter un léger relief voire
une impression quelconque, de fagon & introduire ce
léger relief ou cette impression & la surface du
carreau. Les deux autres unités peuvent délivrer,
par exemple, des rubans de pdtes de masse identique
constituant le corps du carread. Le dernier cylin-
dre de l'ensemble peut €tre équipé d'une électrode
comportant un relief ligné ou gaufré tel que désire
8 la face inférieure du carreau de sol ou de mur.

Ce dispositif de fabrication de matériaux
plats "multicouche” est particuliérement intéressant
pour la réslisation de produits feuilletés ainsi
gue pour l'obtention d'une bonne répartition dans 1la
masse du produit fini des ions pouvant provenir des
électrodes de traveil disposées sur les cylindres.
Cette derniére particularité sera plus spécialement
exploitée dens 1'utilisation de 1'invention & 1la

fabrication de feuilles de verre (décrite plus loin).
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Dans le schéma de principe donné & la figu-
re 5, de l'aepplicetion de 1'invention & la fabrica-
tion en continu d’objets en céramique & faible re-
lief tels que tulles, assiettes, plats, coupes, cou-
vercles, etc..., le cylindre tournant 109 est muni
dans ce cas d'une électrode métallique reproduisant
en multiples exemplaires le motif de l'objet & réa-
liser. Par rotation de ce cylindre 1089, alimenté
en courant 110, le ruban continu de pé&te 111 est
constitué dens ce caes d'un chapelet de formes iden-
tigues. Celles-ci sont dégagées de la roue et re-
prises sur une bands transporteuse 112 munie de lo-
gements empéchant la déformation de la péte crue.
Une découpe ultérieure 113 permet de séperer les ob-
jets. Cette découpe peut se faire, selon les objets
a fabriquer et la conception de la surface du cylin-
dre, sans déchets de pate ou avec un minimum de dé-
chets.

Le dispositif décrit & la figure 5 comprend
en outre une contre-électrode 114, une alimentation
continue en suspension 115 de la cuve d'électrolyse
et une évacuation 116 de la suspsnsion. Ce schéma
correspond plus particuliérement & la fabrication
de tuiles dont la forme & &8té& volontairement sché-

matisése.

Il est également possible de concevoir que
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le cylindrerde travaill soit équipé de multiples fa-
cettes planes formant alors, en coupe, un polygone
s'inscrivant hors de la section circulaire du cylin-
dre. Ce cylindre doit dés lors étre de diamétre
suffisamment grand (par exemple de 1 &8 2 métres).
On peut ainsi conceveir un dispositif pour la fa-
brication d'assiettss rondes ou polygonales. Pour
des assiettes ordinaires d'environ 25 cm de diame-
tre, 11 est possible de disposer sur un cylindre d'
un métre de diamétre et d'un métre de largeur, qua-
tre douzaines de moules & assiettes soit 48 unités.
Avec une vitesse de rotation de dix tours & 1'heure
de cylindre, on pourra fabriquer trés aisément des
assiettes d'une épaisseur de 6 mm et il sera possi-
ble de produire 480 assiettes & 1'heure et ceci
pour une seule unité cylindre-cuve d'encombrement
trés réduit. Comme indiqué au schéma figure 5, ce
cylindre serait immergé a moitié dans la cuve con-
tenant les matiéres premiéres en suspension.

Le schéma d'une installation de production
continue d'électro-déposition donné a la figure B,
conduit également & la fabrication d'un ruban de
pate céramisable, vitrifiaeble, frittable ou polymé-
risable. 1I1 se distingue des techniques déja décri-
tes par l'utilisation d'une &lsctrode constituége d°

un ruban métallique 117 formé par une tdle souple

>



25

0022113

41,
tendue,

comme une courroie.

sur trois roulegaux 118
dont 1'un au moins est moteur et entraine le mouve-
ment du tapis métalliqus.

Le rouleau tracteur est
muni de deux roues dentées,
5

tandis gque le ruban mé-
tallique présente &8 ses bords une série continue de
trous.

L'électrodépdt se forme d'autre part sur une
portion du tapis métallique & un endroit 1158 ol sa

surface est rigoureusement plane.
10

L'électrode mobi-
le peut étre constituée, par exemple, en acier zin-
gué.

Un contact électrique 120 permet 1l'amenée du
courant sur bette électrode.

L'ensemble est soli-
dement suspendu par le haut en 121 et est muni d'un

15

mécaenisme de déplacement vertical et latéral pocur 1°

immersion et le retrait de l'ensemble dans la cuve
de travail 122.

La partie immergée de cette instal-
lation est placée dans un boltier de protection 123

muni d'une lumiére & trevers lagquelle coulisse le
ruban métallique.

De ce cote,
20

1'électrode vient en
contact avec la suspension st permet au ruban de

pdte 124 de se former progressivement par 1'électro-
lyse grace &8 la disposition

en regard,d'une contre-
electrods 125.

Du cOté ol le ruban métalliquse vient
en contact avec la suspension des Jjoints en caout-

chouc synthétique assurent l1'étanchéité du boitier

tout en 1'isplant électriquement de l'électrode mo-
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Un tel dispositif peut évidemment €tre monté en sé-
rie multiple pour la fabrication d'un ruban multi-
couche comme dans le cas des cylindres selon 1la
figure 4.

Vis-a-vis des cylindres, cette conception
présente l’avantage de réaliser une surface de fa-
brication continue plane, de constituer une struc-
ture relativement légére avec une électrode aisé-
ment remplagable et commode & retraiter par galvano-
plastie, par exemple pour luil rendre périodiguement
un bon état de surface. A la figure 6, on distin-
gue encore l'alimentation 128 en suspension de la
cuve 122, alnsi que le départ 127 et l'entraiﬁement
128 du ruban de pate produits.

Le diameétre des roulgaux 118 sur lesguels
1'électrode est tendue dépend de la flexibilité dse
la tble'constitutive de cette &élsctrode. Des dia-
métres a partir de 50 cm sont tout & fait possibles.

La partie utile de 1'élsctrode peut attein-
dre tres facilemqnt dans ces cas une longueur de
1.50 métre Bt plus.

Vis-&-vis du procédé d'électrophorése connu
par ls brevet Chronbsrg/ANVAR décrivant une machine
du type "Eléphant” pour la production d'un ruban de
matiére céramisable, les dispositifs déorits par rap-

port aux figures 4, 5 gt 6 se distinguent par :
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1. 1'accroissement impbrtant de la surface
utile d'électrode pour un méme encombrement exté-
rieur de la machinag; 11 est possible en effet de ré-
duire le diameétre des cylindres ou rouleaux de plus
de la moitié tout en gardant une méme vitesse de
production;

2. on a la possibilité de produire un ruban
de péte "multicouche" avec des épailsseurs et des
compositions différentes, ce qui permet de faire va-
rier la couleur, la dureté, la porosité, la résis-
tance mécanique des diverses couches composant le
produit fini;

3. on a la possibilité d'introduire un re-
lief &3 la surface des cylindres, alors que dans la
machine 8 double cylindres tangentsdu brevet
Chronberg/ANVAR décrivant une machine du type
"Eléphant™ comportant une cellule d'électrolyse
coincée dans l'intervalle supérieur entre ces deux
cylindres, cette possibilité est fortement réduite:

4. on peut utiliser en lieu et place des
cylindres, une électrode tournante sous forme d'un
tapis roulant constitué d'une tGle métallique mince
et flexible servant de surface de travail, cslle-ci,
4 1l'endroit de l'élesctrodépbt étant absolument pla-

ne;

5. on @ la possibilité d'un retraitement
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trés aisé de la surface des cylindres ou du ruban
métallique; par simple remplacement dans les cuves
de travaill des suspensions par des bains de galva-
noplastie classique, 11 est par exemple trés facile
de rezinguer électrolytiquement les surfaces de tra-
vail;

B. on a la possibilité de produire directe-
ment en grande série des objets céramiques crus de
faible relief tels que tulles, assiettes, plats,
coupes, couvercles, stc... absolument libres de ten-
sions internes car coulés directement en forme par
le procédé électrolytique sur les moules montés sur
les cylindres; alors que dans le procédé décrit dans
le brevet Chronberg/ANVAR décrivant une machine du
type "Eléphant®, ces formes sont réalisées par em-
boutissage & partir du ruban de p&te, ce gui intro-
dult des défauts dans les produits cuits & cause
des tensions.

En ss référant aux figures 7, 7a, 7?b, on dé-
crit maintenant 1la fabrication d'objets creux de
formes compliquées type vaisselle par la technigue
des deux demi-moules, yariante du procédé décrit a
la figure 3 et gul consistait & fabriquer par élec-
trodéptt des piéces aux formes compliquées non réa-
lisables sur des moules intérieurs. Ce présent pru-

cédé se distingue de celui décrit antérisurement par

3
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le fait gue les deux demi-moules sont disposés hori-
zontalement pour le coulage. Aux figures 7 et 7a un
a représenté en 128 et 130 une coupe de deux demi-
moules pour une forme ovolde type cafetiére {sché-
matisée sans anse ni bec). On utilise dés lors la
planéité parfaite du niveau supérieur de la suspen-
sion 131 pour assurer aux deux demis objets électfo-
déposés un bord de jointure paerfaitement plat et ré-
gulier. Ce procédé peut 8tre réalisé soit par im-
mersion des deux demi-moules &8 la surface du bain
contenu dans une grande cuve de traveill et dont le
niveau est maintenu constant et calme soit par le

remplissage séperé des demis-moules comme représen-

té au schéma des figures.? et 7a. Dans ce dernier
cas, les orifices devant rester libres de 1'objet
a8 couler (tels bec, ouvertures de cafetiéres; de su-
crier, etc...) seront bouchés pendant le coulage
electrochimique par des bouchons non conducteurs et
amovibles, cecl afin de pouvoir assurer le remplis-
sage des demi-formes. .

Des contre-élsctrodes 132 sont introduites
dans les suspensions; elles présentent des formes
et emplacements choisis de maniére & assurer une
bonne répartition du champ électrique sur les moules

133. Pour la fabrication d'objets tels que des ca-

fetiéres, on disposera plusieurs contre-électrodes
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pouvant Btre alimentées séparément et permettant
ainsi de varier 1'alimentation électrique dans le
temps. On arrive de la sorte & favoriser ou défa-
voriser par une programmation convenable de 1'é&lec-
trolyse, certaines parties des moules soit poaur équi-
librer; renforcer ou déforcer des épaisseurs de dé-
pdt 134 en certains endroits des piéces coulées.

Les deux demi-moules sont également éguipés
de maniére & permettre un emboltement type mile-fe-
melle 135. Cet emboltement est assuré aprés vidage
par assemblage des deux moitiés 128, 130 de moules
pour ne plus en former qu'un 136 {(figure 7bl. Le
ccllage des deux demi-pieéces se fait solt sponta-
nément lorsque la pé&te q§s piéces est encore suffi-
samment humide ou & l'aide d'un peu de barbotine de
collage. Le démoulage est réalisé apres séchage et
retrait suffisant des pitéces coulées.

On décrit maintenant 1'utilisation de membra-
nes échangeuses d'ions comme surfaces de coulage é-
lectrochimique et son application particuliére & 1la
fabrication de péte & verre; cette utilisation peut
se prévoir dans le cas ol la mise en oeuvre de la
méthode de fagonnage par électrodéposition de matié-
re en suspension nécessite la génération contrdlée

+ ++ 4+

d'ions floculants tels qus Li’. Na*. K , Ca , Ba
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A13Y, ou so, . PO, . CO

C1, NO, . Z”CIZ .

AlCI; , etc... gul ne sont pas du tout ou difficile-
ment générables par une électrode métallique; ou en-
core i1 est nécessaire d'éviter toute dissolution

de la surface de fagonnage; on peut également sou-
haiter incorporer volontairement des ions & 1l'élec-
trodépdt comme fondants, vitrifiants, minéralisa-
teurs, colorants, etc... BDBans ce cas, on peut rem-
placer les électrodes métalliques par des membranes
échangeuses d'lions polarisées. Pour le principe de
la mise en oeuvre de cette technigque de fagonnage

€lectrochimique, par l'utilisation de ces électrodes

a membranes échangeuses d'ions, on se référe a la

figure 8.

Le schéma relatif a cette figure illustre
1'utilisation d'une membrane €changeuse de catioans
Na 137 gul sépare une cellule d'é€lectrolyse en deux
compartiments 138 et 138. Le compartiment 138 est
alimenté en saumure constituée d’une solution satu-
rée de chlorure de sodium. Le compartiment 138 est
celui ol s'effectue l1'électrodépdt 140, c'est-a-dire
gue c'est de ce cdté qu'ocn place la suspension de
matieres & électrodéposer. Cette technigue permet
la fabrication d'une péte trés consistante contenant
gnviron 18 % en eau, les cations diffusant & travers

la membrane entrainant des molécules d'eau d'hydra-
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tation. Cette pdte peut servir 3 la fabrication de
céramique, de vitrocéramique, de verre, de cermets,
de frittés métalliques, de polyméres organiques.
L'électrolyse s'opére avec des électrodes 141 et

142 placées de part et d'autre de la membrane 137.
L'électrofagonnage s'effectue sur une des faces de
la membrane 140. Dans l'exemple particulier traite,
l1'électrolyse de la solution concentrée de NaCl ali-
mente la membrane en ions Na et conduit 2 un déga-
gement de chlore 38 l'anode 141. Rappelons que ce
chlore est un produit industriel de grande importan-
ce économique. Du cdté de la suspension, 1'adsorp-
tion des ions Na' réslise 1'électrofloculation de 1la
matiére en suspension avec libération concommittante
d'ions H‘. Ces ions migrent vers la cathode 142 et
donnent lieu généralement & un dégagement d'hydro-
gene.

Les conditions d'électrolyse peuvent étre
réglées pour que tous 1es ions Na+. délivrés par la
membrane, soient fixés dans 1'électrodépdt. Les
tensions é&lectriques nécessaires peuvent varier de
3 & 30 volts selon la résistance ohmique dé la mem-
brane. Ce principe peut naturellement &tre appliqué

+ + +
., Ca ’

-

*
& d'autres cations comme par exemple Li , K

r3+. N12+- Avec des

Ba*t, zn*t, A13", Fe3'. co?'. ¢



10

15

20

25

0022113

49.
membranes échangeuses d'anions tels gue SD:. SeD:.
c1 , P04. ZnC14. AlCl4. Cr04. etc...11 est possible

de réaliser des électrodépdts de matiéres en suspen-

sion chargées positivement, la migration des parti-
cules se falsant dans ce cas vers la cathode, c'est
l1'anode qul se trouve alors du cOté du compartiment
contenant la suspension.

Comme type de membranes utilisables, on
peut prévoir des membranes organiques constituées
de copolyméres du tétrafluoroéthyléne et d'un vinyl
sulfonyl fluorure avec des groupements sulfonyles
du type "Nafion" renforcées par des fibres de téflon
ou de nylon. Ces membranes présentent des épais-
sgurs-de 0,1 2 1 mm et posséden? des conductiv ités
comparables 3 celles des électrolytes. Ce type de
membrane est plus particuliérement utilisé actuel-
lement pour la fabrication du chlore et de la soude
caustique dans des cellules d'électrolyse a8 membra-
nes. Ces membranes conviennent le mieux pour 1la
fabrication de pétes & verres et & céramiques.

D'une maniere plus générale, les membranes
organiques constituées de polyméres fortement réti-
culés comportant des groupements ioniques du type
sulfonique, carboxyligque, phosphorique, phénolique,

amines permettant l1'échange d'ions (cations ou a-

nions) peuvent étre utilisées pour les électrodéplts
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de pétes. Dans le cas ol des membranes absolument
non déformables sont nécessaires, certaines membra-
nes échangeuses d'ions minérales peuvent servir

pour l'électrodéposition de matiéres en suspension.

Les silicates constituent 3 cet égard une possibili-

té soit sous forme de zé&olithes, soit sous forme de
silicates vitreux. En épaisseur suffisamment mince,
les verres formés de NaZD - A1203 - 8102 peuvent
servir d'électrodes échangeuses d'ions Na®. Des
verres formés de KZU' BaO, A1203 et 5102 sont uti-
lisables comme é€lectrode & membrane échangeuse de
cations alcalino-terreux. On peut aussi utiliser
des silico-borates et des phosphates vitreux.

" En se référant a la figure 9, on a illustré
une fagon de mettre en oeuvre les membranes échan-
geuses d'ions pour l'électro-fagonnage d'objets
creux. Les moules sont formés de membranes 143 ren-
forcées mécaniguement ou non, les objets étant fa-
brigués soit & l'extérieur 144, soit & 1'intérieur
du moule 145. Dans le prehier cas, la solution avec
les lons & échanger se trouve & l'intérieur du mou-
le 148, et la suspension 3 l'extérieur 147. Dans
le second cas, c'est la disposition inverse 148 et
148. Toutes les possibilités de profilage extérieur

ou intérieur décrites pour les moules métalliques

dans le brevet principal, & savoir la programmatiun
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du mouvement des moules par rapport au niveau de la
suspension ou par rapport au champ électrique, 1la
rotation, la répartition du champ électrique sur 1les

moules, la programmation dans le temps de 1'alimen-
tation électrique, etc... peuvent naturellement étre
envisagées avec ce nouveau type de moule & membranes.
Pour certaines applications, 11 est possible d'envi-
sager de travaeiller avec des moules constitués de
membranes échangeuses d'ions orgenigques souples.
Pendant l1'électrodépdt des objets fabriqués, ces
membranes sont tendues par l1'effet de la pression
hydrostatique des phases liguides. Un démoulage

des pieces avec des formes compliquées telles qu'une
cafetliére, un flacon, une bouteille peut dés lors
gtre assuré par vidage et dépfession réalisant une

espéce de dégonflement de la membrane souple. Ce

type de moule étend donc le champ des possibilités

d'électro-fagonnage de piéces creuses non réalisa-

bles sur moule métallique intérieur (type mandrin)

Une application pafticuliére est la fabri-
cation de verre plat ou creux ainsi gue de vitro-
céramigque riche en phase vitreuse. Dans la fabri-
cation du verre & partir des matiéres premiéres de
base & savoir verre de récupérastion, sable, felds-

paths, celcaires, dolomie, etc... en partant d'une

suspesnsion aqueuse, on ne pourrait pas incorporer
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-

directement & cette suspension les sels solubles

de sodium (cerbonate, sulfate, nitratel. Ces sels
provoqueraient en effet la floculation de cette sus-
pension.

Le technique falsant 1'objet de la présente
invention, basée sur 1'utilisation des membranes
échangeuses d'ions, peut amener le scdium nécessai-
re & la fabrication du verre. On peut en effet, a
travers 1'électrode de travail constituée d'une mem-
brane échangeuse d'ions sodium amener, dans la cou-
che de produit cru qui formera ultérieurement 1la
feuille de verre, le sodium nécessaire & la fabrica-
tion d'un silicate fusible. Les conditions de 1'é-
lectrolyse doivent dés lors &€tre réglées pour réali-
ser l'’enrichissement .désiré en cations fondants, 1le
meilleur rendement de 1'électrolyse, en quantité de
matieére déposée par Faraday, n'étant plus dans ce
cas le but principal a8 atteindre. Pour la fabrica-
tion du verre creux, on peut d'abord envisager 1'u-
tilisation de verre ds réchpération {par exemple
de bouteilles) et refabriguer directement des bou-
teilles sans refusion préalable dans un bassin de
verre classique. Dans ce cas, on utilise le procé-
dé pour former avec le verre récupéré et broyé treés
finement, une é&bauche devant subir ultérieurement

un frittaege suivi d'une refusion. L'avantage est

®
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gu'il s'aglit de ne refondre strictemesnt que le verre
nécessaire 38 la fabrication de la nouvelle buuteille
a partir d'une ébauche ayant une forme trés proche
de la forme définitive. La fusion doit &tre effec-
tuée dans un moule ot 11 s'agit de réaliser a la
fois la fusion et de donner la forme définitive de
l'objet en verre. Des moules métalliques en métal
réfractaire ou en acier ayant subi un traitement

de surface adéguat chauffés Bventuellement par in-
duction psuvent 2tre utilisés. Une pression inté-
rieure d'air ainsi qu'une rotation du moule pour
maintenir le verre fondu en place par centrifugation
dolvent assurer le moulage définitif de la bouteil-

le ou de tout autre forme de verres creux.

En se référant a la figure 10, on décrit
le schéma de principse d'une nouvelle conception de
fabrication du verre plat qui concerne toutefois ex-
clusivement la fabrication de la bande de pdte crue
de matiérses vitrifiables destinée & 1'alimentation
d'une chalne comprenant enéuite un séchoir 150 sur
bande chauffée, un four de préchauffage 151 a rou-
leaux réfractaires, un four avec scle constituée d’
un bain d'étain fondu 152, suivi d'un four d'affina-
ge et d'étirage sur un autre bain d'étain fondu 153.

Cette derniére opération est celle qui est effectuée

actuellement classiquement dans 1l'industrises du ver-
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re plat selon la technigue dite du "float glass”
mise au point en 1850 par Pilkington en Grande-Bre-
tagne.

Selon la présente inventicn, on supprime les
fours classiques de fusion du verre ainsi que leur
alimentation en composition vitrifiable, on leur sub-
stitue un snsemble d'électrolyseurs du type & élec-
trodes cylindriques 154 munies de membranes échan-
geuses d'ions Na+, K*. Ca+*. Mg**. Zn++ permettant
la fabrication continue d'un fuban de péate a verre
multicouche. Les cuves d'électrolyse contiennent
les suspensions de matiéres premiéres telles gue sa-
ble, feldspaths, argliles, calcaires, dolomies, groi-
sil de granulométrie fine. Les &€léments fondants
et stabilisants (alcalins, alcalino-terreux; zinc)

et certains ions chromogénes (C02+. Cr3+, Cu2+. F82+.

F33+. N12+. Nn2+. etc...) sont introduits dans les
solutions contenues & l'intérieur des cylindres mu-
nis des électrodss constituées des membranes sélec-
tives d'échange. Chaque cylindre peut fabriquer

un ruban de matiére crue de 3 & 6 mm d'épaisseur.
Le systéme & plusieurs cylindres est nécessaire
pour l'alimentation en divers ions d'une part et
pour l'obtention d'une meilleure répartition de ces

éléments dans le ruben multicouche nécessaire a

la fabrication de 1la feuille de verre. L'épaisseur
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de la bande de matiéres crues peut varier de 10 2
30 mm; la feullle de verre obtenus, & la fin de 1lsa
chaine de fabrication peut présenter des épaisseurs
de 2 &8 10 mm. .

Dans la partie sécholr 150, en 156 11 y a
l'introduction d'air sec st en 155 le départ d'air
humide. Dans la partie préchauffée 151 on réalise
en 157 un vide partiel pour éliminer au maximum les
gaz formés dans le 1it de matiére vitrifiesble lors
de ce préchauffage jusqu'ad environ 700°C. La fu-
sion réalisée en 152 sur bain d'étain fondu porte
la matiére en mouvement sur le bain jusqu'a 1300°C
dans une atmosphére réductrice formée d'azote et
d’ammoniac craqué (entrée en 158 et sortie en 158
de cette atmosphére). L'affinage et 1'étirage en
153 sur un autre bain d'étain améne la bande de ver-
re de 1300°C & la température de solidification aux
environs de B800°C; l'atmosphére surmontant le verre
dans cette derniére partie de la chaine de fabrica-
tion de la feuille de verre est égelement réductri-
ce (entrée en 161 et sortie en 160}.

La vitesse de fabrication du ruban de péte
& verre dépendra du diametre des cylindres st de
leur vitesse de rotation. Une v f£esse de 1l'ordre
de 20 métres & l1'heure, au niveau de la fabrication

du ruban multicouche cru est aisément réalisabls
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avec des cylindres d'un métre de diamére et compte
tenu des vitesses moyennes d'électro-dépdt. On
peut mettre plusieurs batteries de cylindres en pa-
rallele afin de réaliser deés la fusion une feuille
de verre pouvant atteindre de 2 &8 3 métres de lar-
geur. La largeur des cylindres eux-mémes peut va-
rier de 30 & 70 centimetres. Il est évident gue 1lea
technique de fabrication de verre plant décrite ci-
dessus peut étre appliquée d'abord pour la récupé-
ration de groisil (déchets de verre) aprés broyage
fin. Dans ces conditions la quantité d'ions & four-
nir par les membranes sera celle strictement néces-
salre a 1'électro-floculation du ruban de pdte crue,
de consistance cunvenable et d'humidité minima pour
la refusion du verre de récupération en une nouvel-
lJe feuille de verre. Les opérations ultérieures d°
affinage seront naturellement relativement facilitées
dans ces cas.

A titre d'’exemple de cumposition de suspen-
sions de matiéres premiéres pour la fabrication d°
une feuille de verre, on peut prévoir :

pour une récupération et refusion d’un verre pré-

formé

groisil [granulométrie_de 10 a8 100 y : g5 %
argile (bentonite) : 4,5%
aluminate de sodium (NaAlOgp) : 0,5%
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silicate de sodium : 3

o\°
-

carbonate de sodium :

-
4
*

pH : B8 a 8

pour la fabrication d'une feuille de verre sodo-cal-

cique : type verre a vitres

groisil (granulométrie 10 & 100u}) : 60 %
sable (granulométrie < 50u) : 28 %
argile (bentonite) 4,5 %
CaCOs. MgC03 : 7 3 %
fe}dspaths : 3 %
aluminate et silicate dg sodium 1,5 %
carbonate de sodium : 1 %

pH : B8 & 9.
Ces compositions en matiéres séches sont mi-

ses en suspension de fagon réaliser des barbotines

& 25 ou 30 % d'eau. Le sodium, le potassium, le
lithium, le calcium et 1le magnésium supplémentaire,
le zinc sont incorporés par l'intermédiaire des mem-
branes échangeuses d’'iens a raison, au'total d'en-
viron un gquart & un tiers du sable ajouté.

Il reste possible, aprés la formation des
rubans de matiéres crues, d'enrichir encors, si né-
cessaire, en sels alcalins, alcalino-terreux et
zinc solubles en pulvérisant, avant collage, les

couches de solutions concentrées de ces éléments.

Parml les avantages de ce type de fabrica-
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tion de fsuille de verre on peut citer :

1.

on €limine le four classigue de verrerie
dont le rendement thermique est extréme-
ment bas,

préparation immédiate d’une gquantité de
padte crue tout juste nééessaire a la fa-
brication ultérieure de la feullle de
verre,

rendement thermique amélioré, fusion et
affinage accélérés car i1 ne faut chauf-
fer, fondre.gt affiner qu'une épaisseur
trés faible ds mélange Vitrifiablg.

on diminue considérablement le dégage-
ment gazeux‘[surtout CDZJ du procédé clas-
sique entrainé par le carbonate de sodium
qui est introduit, jusgqu'en proportion d'
environ 20 % dans le mélange initial des
fours de verrerie actuels,

on bénéficie d'une accélération des ré-
actions de fusion par le mélange intime
des matiares premigres telle gqu'elle se
réalise par la mise en suspension dans un
solvant des matiéres de granulométrie fi-
ne alors que le procédé classique réali-
se beaucoup plus difficilement 1'homo-

généité de la compusitioun puisqu'il pro-
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ceéde en général par un mélange de poudre
a sec.
i1 est extrémement commode d'introduire

et de changer les additifs chromogeénes

2+
o] u2+ Cr3+

(c

, C n2+

» M , SeD;. etcse.)

solt par l'intermédiaire des électrodes

a8 membranes d'échange ionigue sélectives,
soit en introduisant 1'élément chromogéne
sous forme d'oxyde dans les suspensions
d'une ou plusieurs cuves d'électrolyse.
Cette modification rapide de coloration
ou le passage d'une composition de verre
coloré & un verre blanc est extrémement
difficile & réaliser avec un four de ver-
rerie classique,

la source de sodium, é€lément fondant prin-
cipal, peut étre directement le chlorure
de sodium; en utilisant la technique pro-
posée, le fabricant de verre réalisera
donc simultanément par l1'électrolyse, une
séparation chlore-sodium et assurera 1'u-
tilisation immédiate de ce sodium puur
fabriquer le verre. Tout en récupérant
le chliore dégagé, 11 n'aura donc pas be-
soin de synthétiser la soude caustigue

ni aprés.le carbonate de soude, pour la
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préparation du verre.

Toutefols, la présente invention n'est pas
limitée & ce gul est décrit ci-dessus, et en parti-
culier aux exemples donnés, et 1'on ne sortirait

pas de son cadre en y apportant des modifications.



10

15

20

25

30

0022113

Revendications de brevet

1. Procédé électrochimique de mise en forme d'objets

ainsi que de matériaux semi-finis susceptibles d'utilisa-
tion ultérieure permettant & la fois le coulage, le mou-
lage, le profilage, l'usinage et le traitement de surface

a2 partir de matieéres premiéres sous forme de suspen-
sofdes chargés et donnant lieu a des électro-dépﬁts con-
ducteurs par réaction d'électrode rigoureusement contrd-
lée, caractérisé en ce que l'on place les suspensofdes dans
un solvant ionisant en vue d'obtenir des milieux trés bons
conducteurs de l'électricité et l'on ajoute des additifs en
vue du conditionnement des charges, des propriétés rhé-
ologiques, des réactions d'électrodes et l'on utilise des
moules métalliques ou au moins métallisés en surface, mou-
les intérieurs ou extérieurs mais qui laissent au moins une
des deux faces de l'objet a réaliser toujours libre et 1'on
réalise le profilage et le traitement de surface des objets
dont une des deux faces est accessible pour un moule de géo-
métrie donnée, au moyen d'une partie ou de l'ensemble des
parametres suivants, par la programmation du mouvement
du moule au travers du champ électrique, par la distribution
des lignes de courant dans la cuve, par la puissance et la
nature de l'alimentation électrique, en superposant plusieurs
circuits électriques, en disposant une ou plusieurs caches
et broches isolantes a la surface du moule, les suspensoides
utilisées étant des oxydes tels que S5i0,, Al,O., TiO,, ZzO

273 2! 2’
MnO., BeO, UO,, ZnO, MgO, CaO, etc... et/ou des silica-

2’ 2’
tes naturels et artificiels par exemple : argiles, feldspaths,
schistes, porphyre, verres silicatés, stéatite, etc... et/ou .
des ferrites, titanates de baryum, manganites, apatite,

hydroxyapatite, etc... et/ou des carbures, silico-carbures,
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nitrure de silicium, oxynitrure de silicium, etc...
et/ou des phosphates de calcium et/ou du carbone,

graphite, silicium, germanium, etc... et/ou de l'alu- .

‘minium, magnésium, zinc, tungsténe, molybdene, etc.,

les solvants utilisés étant des produits tels que eau,
méthanol, éthylene glycol, glycérine, acétonitrile, di-
méthylformamide, propanol, etc..., les additifs minéraux
et orpganiques ajoutés étant du type pour le conditionne-
ment du Ph et des charges des suspensoides ; le silicate
de sodium, carbonate de sodium, phosphates de sodium

et sodocalcique, chlorure d'ammonium, chlorure d'amine,
hydroxyde de tétra-alkyl-ammonium; pour celui des ten-
sioactifs : le carboxyméthylcellulose, polyacrylate de
sodium, tannate, albumine, saponine, gelatine, caséine,
etc... et pour le conditionnement des réactions d'électro-
des des dépolarisants anodiques, cathodiques et mixtes tels
que par exemple le sulfite de sodium, ‘le nitri&e de sodium,
l'hyposulfite d'ammon ium; le formaldéhyde, l'hydroquinone,

le pyrogallol, le ‘sulfate de zinc, etc...

2. Procédé électrochimique selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'on utilise des moules métalliques : métau:
purs, alliages, métaux avec dépdts galvaniques, et par
exemple : zinc, alliage zinc-antimoine, magnésium-aluminiu
cadmium, étain, cuivre, laiton, nickel, acier ordinaire,
aciers spéciaux, aciers galvanisés, aciers nicklés, aciers
cuivrés, aluminium =zingué, etc...; des moules en graphite
des moules non-métalliques dans la masse, mais métallisés
en surface, et par exemple, polymeres métallisés avec de’]
laque d'argent et zingage ultérieur, plitre avec surface con.
ductrice par métallisation, et également des moules sacrifi-
ciels en matériau combustible, éliminable lors de la cuissa

métallisé en surface, et que l'on utilise des moules pleins

BAD ORIGINAL @
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ou creuX, en une ou plusieurs pieces et connectés élec-
triquement, ces moules étant du type sacrificiel ou non-
sacrificiel, c'est-a-dire abandonnés dans l'objet et en un
matériaux combustible susceptible d'étre éliminé 2 la
cuisson de l'objet, et que l'on fait subir aux moules un
prétraitement du type graissage, graphitage, etc...
anodisation, décapage acide ou basique, attaque avec réac-
tifs en vue d'empécher et/ou renforcer l'adhérence des
dépdts et pidces aux moules ou encore un prétraitement

en vue d'apporter un dépdt sacrificiel, un revétement,

un agent de durcissement, une gravure et/ou un relief.

3. Procédé électrochimique selon l'une quelconque des reven-
dications 1 et 2, caractérisé en ce que l'on prévoit la
rotation des moules dans le bain de suspensoides et/ou
l'agitation contrdlée de ce bain avec des moules non tour-
nant de maniére a obtenir et assurer la finition de la face
de la pidce coulée opposée a celle située du cd6té du moule

métallique.

4. Procédé électrochimique selon l'une quelconque des reven-
dications 1 & 3, caractérisé en ce que l'on calcule par or-
dinateur la forme extérieure des pidces électro-fagonnées sur
les moules intérieurs, la farme optimale des moules, pour
des pidces données, la forme et l'emplacement des contre-
électrodes, la programmation du mouvement des moules vis-
a-vis du champ électrique et du niveau du bain ainsi que la
programmation du régime d'électrolyse en intensité et en

mode d'alimentation électrique.

5. Procédé électrochimique selon la revendication 1, caracté-

risé en ce que l'on utilise, pour la contre-électrode, un ma-
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tériau métallique tel que zinc, acier inoxydable, plomb,
alliage zinc-antimoine, aluminium, laiton, acier galvanisé,
ou encore graphite dont on détermine le profil en fonction

de la distribution du courant désiré sur les moules.

6. Procédé électrochimique selon la revendication 1,
caractérisé en ce que l'on assure le démoulage des pitces
soit spontanément par retrait ou séchage lorsque les mou-
les métalliques ou métallisés sont extérieurs, soit par
chauffage interne des moules lorsqu'ils sont intérieurs

aux pieces.

7. Procédé électrochimique selon la revendication 1,
caractérisé en ce que l'on prévoit un préséchage des
pitces juste avant le démoulage des moules intérieurs
creux et ensuite un séchage complet accéléré pouvant
s'effectuer pratiquement directement aux environs de

110°C.

8. Procédé électrochimique selon la revendication 1,
caractérisé en ce que partant des mémes matitres
premieres, on change la densité, la texture, la struc-
ture des dépdts formant les pitdces en changeant la

nature du métal ou la métallisation des moules, en réglant
les conditions d'électrolyse et/ou en additionnant une

trés faible quantité, inférieure & 0,1 %, de substances
agissant sur les surtensions d'électrodes, c'est-a-dire

des dépolarisants et des éléments avec effet électro-ca-

pillaire.

9, Procédé électrochimique selon la revendication 1,

caractérisé en ce que l'on assure l'alimentation élec-
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trique, en courant continu, le dépsdt pouvant s'effectuer
aussi bien a l'anode qu'a la cathode par conditionnement
préalable des charges des suspensoldes, ou en tension
continue interrompue ou périodiquement inversée, ou en
tension continue impulsionnelle, ou en tension continue
avec superposition de tension alternative de fréquence
et d'amplitude réglable, ou en tension alternative sinu-
sofdale de fréquence et d'amplitude variable et que l'on
applique aux moules un régime de polarisation parfai-
tement contr6lé au moyen de dispositifs potentiostatiques,
potentiodynamiques en régimes continus et mixtes, du

type DC + AC, et/ou générateurs AC de fréquence réglable.

10 Procédé électrochimique selon la revendication 1,
caractérisé en ce que pour la fabrication en continu d'un
ruban de pate multicouche céramisable, vitrifiable, frit-
table ou polymérisable, on réalise une mise en série de
plusieurs unités cylindre-cuve de travail chacune de ces
unités produisant‘en continu par électrolyse un tapis de
matitres crues de 3 &8 20 mm d'épaisseur, le cylindre
tournant 3 vitesse réglable a3 demi immergé dans la

cuve alimentée en continu par la suspension.

11. Procédé électrochimique selon la revendication 10,
caractérisé en ce que l'on réalise l'électrode de travail
pour la production en continu d'un ruban de pite par
électrolyse, sous la forme d'un ruban métallique mince

et flexible tendu et mid par des rouleaux tournants réali-
sant une surface plane de travail constamment en mouve-
ment de manikdre & permettre également la fabrication d'un
ruban multicouche, par la mise en série de plusieurs

unités é€lectrode de travail-cuve d'électrolyse.
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12. Procédé électrochimique selon la revendication 10,
caractérisé en ce que l'on dispose sur un cylindre
tournant, semi-immergé dans une suspension de matitres
a déposer, de multiples moules métalliques de maniere
a pouvoir fabriquer en série des objets en céramique,
vitro-céramique, terre-cuite, gres & faible relief et sans

tensions internes tels que tuiles, assiettes, plats, coupes,

couvercles, etc...

13, Procédé électrochimique selon la revendication 2,
caractérisé en ce que pour fabriquer des objets en
céramique de forme complexe tels que cafetiéres, thé -
ieres, sucriers, vases, pikces mnitaires, etc... on utilise
1'électrolyse en deux parties dans des demi-moules métal-
liques disposés horizontalement de fagon 2 obtenir le

bord qui servira ultérieurement de jointure des deux par-
ties d'une facon absolument plane et réguliere de maniere
a2 permettre l'utilisation de contre-électrodes avec dégage-
ment gazeux disposées judicieusement sur une ou plusieurs

parties de fagon a régulariser le coulage de la pitce en

épaisseur; la suspension pouvant &tre versée dans le semi-

moule rendu étanche par des bouchons isolants amovibles
ou bien le coulage pouvant s'effectuer dans une cuve de
travail dont le niveau constant regle le niveau a l'intérieur

des demi-moules par l'effet des vases communicants.

14. Procédé électrochimique selon l'une quelconque des
revendications 3 & 9, caractérisé en ce que l'on effectue
1'électrodéposition de matidre en suspension sur des sur-
faces d'électrodes constituées par des membranes sélec-
tives échangeuses d'ions polarisées, de nature organique

ou minérale, de maniere que la surface de travail consti-
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tuée par la membrane échangeuse d'ions (cations ou
anions) géneére par l'éléctrolyse un débit d'ions réglé
par la densité de courant et réalisant 1'électroflocula-
tion des matiéres en suspension en méme temps que la

migration des particules chargées,

15, Procédé électrochimique selon la revendication 14,

caractérisé en ce que l'on utilise des électrodes 3

+ ot ++
, Li, Ca ,

Mgtt, za®t, co?t, cu', crdt, mi?t, mm?t, se0,”,

etc... pour permettre la fabrication de verres silica-

. . +
membranes échangeuses d'ions Na , K

tés ou autres par l'électrolyse dans des suspensions
aqueuses ou non aqueuses contenant du groisil (déchets
de verre préformé), sable, feldspaths, argile, cal-
caire, dolomie, aliminate et silicate de sodium; la fu-
sion et l'affinage ultérieur des masses vitrifiables fa-
briquées par électrodéposition sur membranes échangeu-

++ ++
et Zn , par exemple, s'ef-

ses de cations, Na+, Ca
fectuent avec un dégagement beaucoup moins important

de gaz CO, et HZO vis-a-vis du procédé classique de

fabrication du verre dans un four ordinaire de verrerie,
les éléments fondants principaux étant apportés, non pas
sous forme de carbonate mais sous forme de cations de
manitre 2 pouvoir appliquer ce procédé a la fabrication

de verre creux et de verre plat,

16, Procédé électrochimique selon la revendication 15,
caractérisé en ce qu'utilisé pour l'alimentation d'une
unité de production de verre plat selon la technique dite
“"Float Glass', on remplace le four classique qui se trou-
ve en téte d'une telle unité par un ensemble séchoir,

préchauffeur, four & fusion sur bain d'étain opérant sur
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le ruban de matieére vitrifiable crue délivré par un
ensemble d'unités de production cylindre-cuve délivrant
en continu un ruban multicouche contenant tous les élé-
ments d'une composition vitrifiable, les cylindres étant
équipés de membranes échangeuses d'ions polarisées
introduisant les cations fondants, stabilisants et éventuel-

lement colorants.

17. Dispositif pour la mise en oeuvre du procédé selon
l'une quelconque des revendications 1 &2 16 et comme

décrit et représenté au dessin annexé.

18. Produits obtenus par la mise en oeuvre du procédé
selon l'une quelconque des revendications 1 & 16 et au

moyen du dispositif selon la revendication 17.
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