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Procédé  perfectionné  de  phosphatatlon  au  zinc,  bain  d'activation  et  d'affinage  mis  en  oeuvre  dans  ce  procédé  et  concentré 
correspondant. 
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  Procédé  de  phosphatation  au  zinc  de  substrats  essen- 
tiellement  à base  de fer,  de  zinc ou  de  leurs  alliages,  compre- 
nent  successivement: 

1)  une  ou  plusieurs  étapes  de  dégraissage  alcalin, 
2)  une  ou  plusieurs  étapes  de  rinçage  à  l'eau  de  ville 

courante, 
3)  une  étape  d'activation  et  d'affinage, 
4)  une étape de  phosphatation  au  zinc  proprement  dite, 
5)  une  ou  plusieurs  étapes  de  rinçage  à  l'eau, 
6)  de  préférence,  une  étape  de  rinçage  final  passivant, 

notamment  à  l'aide  de  sels  de  chrome  hexavalent  ou  de  mé- 
langes  de  chrome  hexavalent  et  de  chrome  trivalent, 
caractérisé  par  le  fait  que,  pour  la  mise  en  oeuvre  de  l'étape 
d'activation  et  d'affinage,  on  a  recours  à  un  bain  qui  com- 
porte,  outre  les  constituants  classiques  dont  notamment  au 
moins  un  sel  de  Jernstedt  en  une  proportion  correspondant 
à  environ  1  à  100  ppm  de  titane,  une  proportion  de  10  à  700 
ppm,  de  préférence  de  50  à  200  ppm,  au  moins  un  acide 
alcane-phosphonique  de  formule: 

ou  d'au  moins  l'un  des  sels  alcalins  ou  d'ammonium  corres- 
pondant  aux  susdits  acides  alcane-phosphoniques,  le  pH  du 
bain  étant  de 7 à 9,5,  de  préférence  de  7,5  à  9. 



L ' i n v e n t i o n   a  pour   o b j e t   un  p r o c é d é   p e r f e c t i o n n é   d e  

p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   du  g e n r e   de  ceux  qu i   c o m p r e n n e n t  :  

1)  une  ou  p l u s i e u r s   é t a p e s   de  d é g r a i s s a g e   a l c a l i n ,  

2)  une  ou  p l u s i e u r s   é t a p e s   de  r i n ç a g e   à  l ' e a u   de  v i l l e  

c o u r a n t e ,  

3)  une  é t a p e   d ' a c t i v a t i o n   et  d ' a f f i n a g e ,  

4)  une  é t a p e   de  p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   p r o p r e m e n t   d i t e ,  

5)  une  ou  p l u s i e u r s   é t a p e s   de  r i n ç a g e   à  l ' e a u ,  

6)  de  p r é f é r e n c e ,   une  é t a p e   de  r i n ç a g e   f i n a l   p a s s i v a n t ,  

n o t a m m e n t   à  l ' a i d e   de  s e l s   de  c h r o m e   h e x a v a l e n t   ou  

de  m é l a n g e s   de  ch rome   h e x a v a l e n t   et  de  ch rome   t r i -  

v a l e n t  

et  qu i   s o n t   a p p l i c a b l e s   aux  s u r f a c e s   d ' o b j e t s   e s s e n t i e l l e -  

ment  à  b a s e   de  f e r ,   de  z i n c   ou  de  l e u r s   a l l i a g e s .  

E l l e   v i s e   é g a l e m e n t ,   et  ce  à  t i t r e   de  p r o d u i t s  

i n d u s t r i e l s   n o u v e a u x ,   le   b a i n   d ' a c t i v a t i o n   et   d ' a f f i n a g e  

mis  en  o e u v r e   d a n s   le   c a d r e   de  ce  p r o c é d é   et   l e   c o n c e n t r é  

à  p a r t i r   d u q u e l   e s t   o b t e n u   ce  b a i n .  

On  r a p p e l l e   que  l e s   p r o c é d é s   du  g e n r e   en  q u e s t i o n  

ont   pou r   bu t   de  c o n f é r e r   à  des  s u r f a c e s ,   n o t a m m e n t  

d ' a c i e r ,   une  bonne   r é s i s t a n c e   à  la  c o r r o s i o n ,   n o t a m m e n t  

a p r è s   l ' a p p l i c a t i o n   de  p e i n t u r e s   d o n t   l ' a d h é r e n c e   s e  

t r o u v e   f a v o r i s é e .  

Ces  p r o c é d é s   de  p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   c o n d u i s e n t   à 

la  f o r m a t i o n   sur   l e s   s u r f a c e s   m é t a l l i q u e s   en  q u e s t i o n   d ' u n  

r e v ê t e m e n t   c r i s t a l l i n  ;   ce  r e v ê t e m e n t   c r i s t a l l i n   d o i t   ê t r e  

le  p l u s   f i n   et   le   p l u s   d e n s e   p o s s i b l e   pour   c o n d u i r e   à  l a  

m e i l l e u r e   a d h é r e n c e   p o s s i b l e   des  c o u c h e s   de  p e i n t u r e   u l t é -  

r i e u r e s ,   n o t a m m e n t   d a n s   le   cas  des  p e i n t u r e s   du  t y p e   é l e c -  

t r o p h o r é t i q u e .  



Les  é t a p e s   n o t a m m e n t   d ' a c t i v a t i o n   et  de  p h o s p h a t a -  

t i o n   p r o p r e m e n t   d i t e   s o n t   e f f e c t u é e s   à  l ' a i d e   des  b a i n s  

a p p r o p r i é s   s o i t   par   a s p e r s i o n ,   s o i t   par   i m m e r s i o n ,   s o i t   à 

la  f o i s   par   a s p e r s i o n   et   i m m e r s i o n .  

Dans  le   cas  des  p r o c é d é s   du  g e n r e   en  q u e s t i o n   e f -  

f e c t u é s   t o t a l e m e n t   au  j e t ,   c ' e s t - à - d i r e   par   a s p e r s i o n ,  

l ' é t a p e   (3)  p e u t   ê t r e   o m i s e ,   l e s   c o n s t i t u a n t s   a c t i v a n t s  

é t a n t   a l o r s   i n t r o d u i t s   d i r e c t e m e n t   dans   le  b a i n   u t i l i s é  

pour   l ' é t a p e   de  d é g r a i s s a g e   a l c a l i n .  

Par   c o n t r e ,   dans   le   cas  des  p r o c é d é s   du  g e n r e   e n  

q u e s t i o n   q u i ,   de  p r é f é r e n c e ,   m e t t e n t   en  o e u v r e   une  i m m e r -  

s i o n   t o t a l e   ou  des  o p é r a t i o n s   a s p e r s i o n / i m m e r s i o n ,   ce  q u i  

e s t   e n v i s a g é   i c i ,   le   m a i n t i e n   de  l ' é t a p e   (3)  d e v i e n t   i n -  

d i s p e n s a b l e   pour   o b t e n i r   une  p h o s p h a t a t i o n   s u f f i s a m m e n t  

f i n e   et  d e n s e .  

Les  b a i n s   d e s t i n é s   à  la  m i se   en  o e u v r e   de  l ' é t a p e  

de  p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   p e u v e n t   c o m p o r t e r ,   o u t r e   le   c a -  

t i o n   z i n c ,   d ' a u t r e s   m é t a u x   comme  le   n i c k e l ,   le   m a n g a n è s e ,  

le   c a l c i u m   ou  é v e n t u e l l e m e n t   le   f e r ,   comme  l a r g e m e n t   d é -  

c r i t   dans   la  l i t t é r a t u r e   s c i e n t i f i q u e .  

Les  a g e n t s   a f f i n e u r s   mis  en  o e u v r e   au  moment  d e  

l ' é t a p e   d ' a c t i v a t i o n   e t   d ' a f f i n a g e   ou  qu i   p e u v e n t   ê t r e   m i s  

en  o e u v r e   au  moment  de  l ' é t a p e   de  d é g r a i s s a g e   a l c a l i n   d a n s  

le  cas  des   p r o c é d é s   e f f e c t u é s   t o t a l e m e n t   au  j e t   s o n t   c o n s -  

t i t u é s   par   des  c o m p o s é s   de  t i t a n e ,   n o t a m m e n t   des  s e l s   d e  

t i t a n e   c o l l o i d a u x   c o n n u s   sous   l ' a p p e l l a t i o n   de  s e l s   d e  

J e r n s t e d t  ;   ces   s e l s   s o n t   d é c r i t s   n o t a m m e n t   dans   le   b r e v e t  

US  2 . 4 5 6 . 9 4 7 .  

Un  t e l   s e l   de  J e r n s t e d t   p e u t   ê t r e   o b t e n u   en  m é l a n -  

g e a n t   95  p a r t i e s   de  p h o s p h a t e   d i s o d i q u e   avec   5  p a r t i e s   d e  

f l u o t i t a n a t e   de  p o t a s s i u m   dans   une  q u a n t i t é   d ' e a u   s u f f i -  

s a n t e   p o u r   d i s s o u d r e   l e s   i n g r é d i e n t s .   L ' e a u   e s t   e n s u i t e  

c h a s s é e   du  m é l a n g e   par   é v a p o r a t i o n   à  une  t e m p é r a t u r e   de  80  

à  1 0 0 ° C .  

D ' a u t r e s   s o u r c e s   de  t i t a n e   p e u v e n t   ê t r e   u t i l i s é e s  

pour   la  f a b r i c a t i o n   du  s e l   de  J e r n s t e d t ,   comme  par   e x e m p l e  



le   s u l f a t e   de  t i t a n e   ou  l ' o x y d e   de  t i t a n e .  

On  p e u t   é g a l e m e n t   a o u t e r   des  p o l y p h o s p h a t e s   a u x  

s e l s   de  J e r n s t e d t ,   n o t a m m e n t   en  une  p r o p o r t i o n   de  1  à  3 0 0  

p a r t i e s   en  p o i d s   de  P 2 0 7 .  
Les  s e l s   de  J e r n s t e d t   se  t r o u v e n t   c o u r a m m e n t   sur   l e  

m a r c h é   et   s o n t   en  p a r t i c u l i e r   c o m m e r c i a l i s é s   par   la  S o c i é -  

té  D e m a n d e r e s s e   sous   la  m a r q u e   de  f a b r i q u e   "FIXODINE  5 " .  

E t a n t   d o n n é   la  s e n s i b i l i t é   des  s e l s   de  J e r n s t e d t   à 

la  d u r e t é   de  l ' e a u   u t i l i s é e   pour   m o n t e r   le   b a i n  

d ' a f f i n a g e ,   on  a  j u s q u ' à   ce  j o u r ,   dans   l e s   p r o c é d é s   d u  

g e n r e   en  q u e s t i o n ,   u t i l i s é   s o i t   de  l ' e a u   d é m i n é r a l i s é e  

pour   m o n t e r   l e s   b a i n s   d ' a c t i v a t i o n ,   s o i t   dans   le  c a s  

d ' u t i l i s a t i o n   d ' e a u   i n d u s t r i e l l e   f a i t   f o n c t i o n n e r   le   b a i n  

par   d é b o r d e m e n t   avec   a p p o r t   de  s e l s   a f f i n e u r s   p r o p o r t i o n -  

n e l   aux  q u a n t i t é s   d ' e a u   a j o u t é e s .  

Une  t e l l e   f a ç o n   de  p r o c é d e r   e s t   c o û t e u s e   en  eau  e t  

en  p r o d u i t   a c t i f ,   n o t a m m e n t   l o r s q u e   le   p r o c é d é   de  p h o s p h a -  

t a t i o n   e s t   a p p l i q u é   au  t r a i t e m e n t   d ' o b j e t s   de  g r a n d e   s u r -  

f a c e   pa r   i m m e r s i o n   t e l s   que  r e n c o n t r é s   dans   l ' i n d u s t r i e  

a u t o m o b i l e   pou r   l e s   c a r r o s s e r i e s ,   l e s   b a i n s   de  t r a i t e m e n t  

é t a n t   a l o r s   t r è s   v o l u m i n e u x   et   p o u v a n t   a t t e i n d r e   c o u r a m -  

ment   des  v o l u m e s   de  100  à  200  m  .  

L ' i n v e n t i o n   a  pour   b u t ,   s u r t o u t ,   de  r e m é d i e r   à  c e s  

i n c o n v é n i e n t s   et  de  f a i r e   en  s o r t e   que ,   dans   l e s   p r o c é d é s  

de  p h o s p h a t a t i o n   du  g e n r e   en  q u e s t i o n ,   l ' é t a p e   d ' a c t i v a -  

t i o n   et  d ' a f f i n a g e   p u i s s e   ê t r e   mi se   en  o e u v r e   avec   d e  

l ' e a u   i n d u s t r i e l l e   s ans   d é b o r d e m e n t   et  a p p o r t   de  s e l s   a f -  

f i n e u r s   p r o p o r t i o n n e l   aux  q u a n t i t é s   d ' e a u   a j o u t é e s   t o u t   e n  

f o u r n i s s a n t   un  e f f e t   d ' a f f i n a g e   et  de  s t a b i l i t é   c o m p a r a b l e  

à  c e l u i   o b t e n u   avec   de  l ' e a u   d é m i n é r a l i s é e .  

Or,  la  S o c i é t é   D e m a n d e r e s s e   a  t r o u v é   que  ce  b u t  

p o u v a i t   ê t r e   a t t e i n t   par   l ' a d d i t i o n   aux  b a i n s   d ' a f f i n a g e  

et  d ' a c t i v a t i o n   des  p r o c é d é s   du  g e n r e   en  q u e s t i o n   d ' u n e  

q u a n t i t é   e f f i c a c e   d ' a u   mo ins   un  a c i d e   a l c a n e   p h o s p h o n i q u e  

de  f o r m u l e   ( I )   d é f i n i e   c i - d e s s o u s   ou  d ' u n   s e l   c o r r e s p o n -  

d a n t .  



La  s u s d i t e   f o r m u l e   I,  à  l a q u e l l e   r é p o n d   l ' a c i d e  

a l c a n e - p h o s p h o n i q u e   mis  en  o e u v r e   c o n f o r m é m e n t   à  l ' i n v e n -  

t i o n ,   e s t   comme  s u i t  :  

avec   R  r e p r é s e n t a n t   un  r a d i c a l   a l c o y l e   ou  un  r a d i c a l   a r y -  

le   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é   par   au  moins   l ' u n   des  s u b s t i -  

t u a n t s   du  g r o u p e   c o m p r e n a n t   le   r a d i c a l   h y d r o x y l e ,   d ' a u t r e s  

g r o u p e m e n t s   p h o s p h o n i q u e s   e t   l e s   g r o u p e m e n t s   amino  de  f o r -  

m u l e  dans   l a q u e l l e   R2  et  R3  qu i   p e u v e n t   ê t r e   i d e n -  

t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s   l ' u n   de  l ' a u t r e ,   r e p r é s e n t e n t   c h a c u n  

un  a tome   d ' h y d r o g è n e   ou  ont   la  s i g n i f i c a t i o n   de  R1 .  
Les  s e l s   de  ces  a c i d e s   qu i   s o n t   u t i l i s a b l e s   s o n t  

ceux  o b t e n u s   par   n e u t r a l i s a t i o n   p a r t i e l l e   ou  t o t a l e   p a r  

des  i o n s   a l c a l i n s   t e l s   que  N a   e t   K  ou  par   l ' i o n   N H 4  .  
A  t i t r e   d ' e x e m p l e   d ' u n   t e l   s e l ,   on  i n d i q u e   c e l u i   d e  

la  f o r m u l e   ( I a )   c i - a p r è s  :  

Pa rmi   l e s   a c i d e s   a l c a n e - p h o s p h o n i q u e s   de  f o r m u l e  

( I ) ,   on  p r é f è r e   p l u s   p a r t i c u l i è r e m e n t   ceux  du  g r o u p e   c o m -  

p r e n a n t  :  

-  l ' a c i d e   h y d r o x y m é t h y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   h y d r o x y p r o p y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   o c t y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   é t h y l -   e t   l ' a c i d e   b u t y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 . 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   a m i n o - t r i ( m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e )  

-  l ' a c i d e   é t h y l è n e - d i a m i n e - t é t r a ( m é t h y l è n e p h o s p h o -  

n i q u e )   e t  

-  l ' a c i d e   2 - p h o s p h o n o - b u t a n e - 1 , 2 , 4 - t r i c a r b o x y l i q u e .  

I l   s ' e n s u i t   que  le  p r o c é d é   c o n f o r m e   à  l ' i n v e n t i o n  

e s t   c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   que ,   pour   l ' é t a p e   d ' a c t i v a t i o n  



et  d ' a f f i n a g e ,   on  a  r e c o u r s   à  un  b a i n   qu i   c o m p o r t e ,   o u t r e  

l e s   c o n s t i t u a n t s   c l a s s i q u e s   d o n t   n o t a m m e n t   au  mo ins   un  s e l  

de  J e r n s t e d t   en  une  p r o p o r t i o n   c o r r e s p o n d a n t   à  e n v i r o n   1  à 

100  ppm  de  t i t a n e ,   une  p r o p o r t i o n   de  10  à  700  ppm,  de  p r é -  
f é r e n c e   de  50  à  200  ppm,  d ' a u   mo ins   un  a c i d e   a l c a n e -   p h o s -  

p h o n i q u e   de  f o r m u l e   ( I )   ou  d ' u n   de  ses  s e l s ,   le   pH  du  b a i n  

é t a n t   de  7  à  9 , 5 ,   de  p r é f é r e n c e   de  7 ,5   à  9 .  

Ce  b a i n   e s t   v i s é ,   par   a i l l e u r s ,   à  t i t r e   de  p r o d u i t  

i n d u s t r i e l   n o u v e a u .  

Pour   r é g l e r   le   pH  à  la  v a l e u r   r e c h e r c h é e ,   on  p e u t  

a v o i r   r e c o u r s   à  des  p r o p o r t i o n s   a p p r o p r i é e s   de  t a r t r a t e s ,  

p h o s p h a t e s ,   p o l y p h o s p h a t e s   et  c a r b o n a t e s   a l c a l i n s .  

D ' a u t r e s   c o n s t i t u a n t s   du  b a i n   d ' a f f i n a g e   mis  e n  

o e u v r e   c o n f o r m é m e n t   à  l ' i n v e n t i o n   p e u v e n t   ê t r e   des  p y r o -  

p h o s p h a t e s   ou  des  c i t r a t e s   a l c a l i n s .  

Des  b a i n s   d ' a f f i n a g e   d o n t   la  m i se   en  o e u v r e   e s t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   a v a n t a g e u s e   s o n t   ceux  d o n t   la  c o m p o s i t i o n  

e s t   i n d i q u é e   c i - a p r è s  :  

Bain  A  :  

-  2  g / 1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5 )  

-  60  ppm  du  s e l   de  s o d i u m   de  l ' a c i d e   a m i n o t r i -  

( m é t h y l è n e - p h o s p h o n i q u e )  

-  e a u   q . s .  

B a i n  B  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5)  

-  200  ppm  du  s e l   de  s o d i u m   de  l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e  

-  eau  q . s .  

Bain  C  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5)  

-  50  ppm  d ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o -  

n i q u e ,  

-  eau  q . s .  
Pour   p r é p a r e r   ces  b a i n s ,   on  i n t r o d u i t   s u c c e s s i v e -  

ment  dans   la  q u a n t i t é   d ' e a u   a p p r o p r i é e   le   s e l   de  J e r n s t e d t  

et  l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e .  

P l u s   g é n é r a l e m e n t   et  n o t a m m e n t   dans   la  p r a t i q u e ,   on  



p r é p a r e   ces  b a i n s   à  p a r t i r   de  c o n c e n t r é s   c o n t e n a n t   l ' a c i d e  

de  f o r m u l e   (I)   ou  son  s e l   et  le  s e l   de  J e r n s t e d t   en  d e s  

p r o p o r t i o n s   t e l l e s   que  son  m é l a n g e   avec   une  q u a n t i t é   a p -  

p r o p r i é e   d ' e a u   f o u r n i t   le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   et   d ' a f f i n a g e  

mise   en  o e u v r e   c o n f o r m é m e n t   à  l ' i n v e n t i o n .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   le   c o n c e n t r é   en  q u e s t i o n   se  p r é -  

s e n t e   sous   fo rme   de  deux  r é c i p i e n t s   s é p a r é s   c o n t e n a n t   r e s -  

p e c t i v e m e n t ,   d ' u n e   p a r t ,   le   s e l   de  J e r n s t e d t   e t ,   d ' a u t r e  

p a r t ,   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   de  l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e   de  f o r -  

mule  ( I )   ou  de  son  s e l ,   ces  deux  r é c i p i e n t s   p o u v a n t   ê t r e  

r é u n i s   de  p r é f é r e n c e   sous   la  fo rme   de  ce  q u ' o n   a p p e l l e  

g é n é r a l e m e n t   un  " k i t "   de  t r a i t e m e n t  ;   ce  c o n c e n t r é   p e u t  

é g a l e m e n t   se  p r é s e n t e r   sous   f o rme   d ' u n e   p o u d r e   c o m p r e n a n t :  

-  de  1  à  5  2  en  p o i d s   de  t i t a n e   e x p r i m é   en  t i t a n e  

(IV)  sous   fo rme   de  p h o s p h a t e   de  t i t a n e  

-  de  2 ,5   à  10  2  en  p o i d s   d ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e   de  f o r -  

mule   ( I )  

-  de  89  à  92 ,5   X  en  p o i d s   de  p h o s p h a t e   de  s o d i u m   et   d e  

p o t a s s i u m .  

Un  e x e m p l e   a v a n t a g e u x   d u d i t   c o n c e n t r é   c o n f o r m e   à 

l ' i n v e n t i o n   e s t   c e l u i   de  f o r m u l e  :  

-  t i t a n e   e x p r i m é   en  t i t a n e   (IV)  s o u s  
fo rme   de  p h o s p h a t e   de  t i t a n e   . . . . . .   2  %  en  p o i d s  

-  p h o s p h a t e   t r i s o d i q u e   . . . . . . . . . . . . .   93  %  en  p o i d s  

-  a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 -  
d i p h o s p h o n i q u e   . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   5  %  en  p o i d s .  

L ' é t a p e   d ' a c t i v a t i o n   et  d ' a f f i n a g e   c o n f o r m e   à  l ' i n -  

v e n t i o n   e s t   e f f e c t u é e   à  une  t e m p é r a t u r e   de  20  à  5 0 ° C .  

La  s t a b i l i t é   du  b a i n   mis  en  o e u v r e   e s t   s u f f i s a n t e  

pour   q u ' i l   p u i s s e   f o n c t i o n n e r   en  r é g i m e   n o r m a l   s a n s   r é g é -  

n é r a t i o n ,   c ' e s t - à - d i r e   s ans   a p p o r t   de  q u a n t i t é s   s u p p l é m e n -  

t a i r e s   de  c o n c e n t r é   a u t r e s   que  l e s   q u a n t i t é s   n o r m a l e s   à 

a p p o r t e r   par   c o n s o m m a t i o n   du  p r o d u i t ,   p e n d a n t   e n v i r o n   5  à 

15  j o u r s .  

Les  a u t r e s   é t a p e s   du  p r o c é d é   de  p h o s p h a t a t i o n   a u  

z i n c   c o n f o r m e   à  l ' i n v e n t i o n ,   s o n t   e f f e c t u é e s   de  m a n i è r e  

c o n v e n t i o n n e l l e .  



On  en  t r o u v e   la  d e s c r i p t i o n   d é t a i l l é e   n o t a m m e n t  

dans   la  d e m a n d e   de  b r e v e t   f r a n ç a i s   N*  80  0 3 1 8 5 .  

L ' i n v e n t i o n   p o u r r a   ê t r e   e n c o r e   mieux   c o m p r i s e   à 

l ' a i d e   des   e x e m p l e s   d é c r i t s   c i - a p r è s   et  d o n t   l e s   deux  p r e -  
m i e r s   s o n t   des  e x e m p l e s   c o m p a r a t i f s   f a i s a n t   r e s s o r t i r   l e s  

a v a n t a g e s   i n h é r e n t s   à  l ' i n v e n t i o n   par   r a p p o r t   à  l ' é t a t  

a n t é r i e u r   de  la  t e c h n i q u e .  

Dans  ces   e x e m p l e s ,   s e u l e   l ' é t a p e   d ' a c t i v a t i o n   e t  

d ' a f f i n a g e   e s t   d é c r i t e ,   l e s   a u t r e s   é t a p e s   é t a n t   t o u j o u r s  

l e s   mêmes,   la   s u c c e s s i o n   d ' é t a p e s   é t a n t   la   s u i v a n t e  :  

-  é t a p e   de  d é g r a i s s a g e   a l c a l i n   par   i m m e r s i o n   d a n s  

un  b a i n   a q u e u x   c o m p o r t a n t   une  c o m p o s i t i o n   à  b a s e   de  s e l s  

a l c a l i n s ,   à  s a v o i r   c e l l e   c o m m e r c i a l i s é e   par   la  S o c i é t é  

D e m a n d e r e s s e   sous   la  m a r q u e   de  f a b r i q u e   "RIDOLINE  1501"  à 

1,5  /  en  p o i d s / v o l u m e   a i n s i   q u ' u n e   c o m p o s i t i o n   t e n s i o -  

a c t i v e ,   à  s a v o i r   c e l l e   c o m m e r c i a l i s é e   par   la  S o c i é t é   D e -  

m a n d e r e s s e   sous   la  m a r q u e   de  f a b r i q u e   "RIDOSOL  502  R"  à 

0 ,15   %  en  v o l u m e ,   la   t e m p é r a t u r e   é t a n t   de  60°C  et  la  d u r é e  

de  5  m i n u t e s  ;  

-  é t a p e   de  r i n ç a g e   à  l ' e a u   de  v i l l e   c o u r a n t e   à  t e m -  

p é r a t u r e   a m b i a n t e  ;  

-  é t a p e   d ' a f f i n a g e   c o n f o r m e   à  l ' i n v e n t i o n   par   i m -  

m e r s i o n   p e n d a n t   1  m i n u t e   à  la  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e  ;  

-  é t a p e   de  p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   à  l ' a i d e   d ' u n   b a i n  

a q u e u x   c o m p o r t a n t   une  c o m p o s i t i o n   à  b a s e   de  p h o s p h a t e s  

a c i d e s   de  z i n c ,   à  s a v o i r   c e l l e   c o m m e r c i a l i s é e   par   la  S o -  

c i é t é   D e m a n d e r e s s e   sous   la  m a r q u e   de  f a b r i q u e   "GRANODINE 

9 0 8 " .   en  p r o c é d a n t   par   i m m e r s i o n ,   p e n d a n t   3  m i n u t e s ,   à 

5 5 ° C  ;  

-  une  é t a p e   de  r i n ç a g e   à  l ' e a u   de  v i l l e   c o u r a n t e ,  

-  une  é t a p e   de  s é c h a g e   p e n d a n t   5  m i n u t e s   sous   c o u -  

r a n t   d ' a i r   chaud   à  8 0 ° C .  

On  s ' a t t a c h e   à  é t u d i e r   dans   ces  e x e m p l e s   l ' i n f l u e n -  

ce  de  d i f f é r e n t s   b a i n s   d ' a c t i v a t i o n   sur   la  m o r p h o l o g i e   d e s  

c r i s t a u x   de  p h o s p h a t e   de  z i n c   d é p o s é s   dans   l ' é t a p e   d e  

p h o s p h a t a t i o n .  



C e t t e   m o r p h o l o g i e   e s t   e x a m i n é e   à  l ' a i d e   d ' u n   m i c r o -  

scape   é l e c t r o n i q u e   à  b a l a y a g e   à  un  g r o s s i s s e m e n t   de  1 5 0 0 .  

On  p r a t i q u e   deux  e x a m e n s   d o n t   le   p r e m i e r   e s t   e f f e c -  

tué  a p r è s   t r a i t e m e n t   dans   un  b a i n   n e u f ,   10  m i n u t e s   a p r è s  

ses  m o n t a g e ,   et  d o n t   le   d e u x i è m e   e s t   e f f e c t u é   a p r è s   t r a i -  

tellement  dans   le   même  b a i n ,   6  j o u r s   a p r è s   le   m o n t a g e   d e  

c e l u i - c i .  

EXEMPLE  1  ( C o m p a r a t i f )  

Le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   c o m p r e n d   2  g / l   de  s e l   d e  

J e r m s t e d t   (FIXODINE  5)  en  eau  d é m i n é r a l i s é e   c o r r e s p o n d a n t  

à  20  ppm  de  t i t a n e .  

Les  a u t r e s   c o n s t i t u a n t s   s o n t   des  p h o s p h a t e s   d e  

s o d i u m .  

Le  pH  e s t   de  7 .  

EXEMPLE  2  ( C o m p a r a t i f )  

Même  c o m p o s i t i o n   et   même  pH  que  dans   l ' e x e m p l e   1 

mais  l ' e a u   e s t   c o n s t i t u é e   par   de  l ' e a u   du  r o b i n e t .  

Le  pH  e s t   de  7 , 9 .  

EXEMPLE  3 

Le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   c o m p r e n d ,   dans   de  l ' e a u   d u  

r o b i n e t  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5 )  

-  50  ppm  d ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o -  

n i q u e ,  

le  pH  r é s u t a n t   é t a n t   de  7 , 8 .  

EXEMPLE  4 

Le  b a i n   e s t   i d e n t i q u e   à  c e l u i   de  l ' e x e m p l e   3,  à  l a  

d i f f é r e n c e   p r è s   que  l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e   e s t   p r é s e n t   à 

r a i s o n   de  100  ppm.  

EXEMPLE 5 

Le  b a i n   e s t   i d e n t i q u e   à  c e l u i   de  l ' e x e m p l e   4,  m a i s  

le  pH  e s t   amené  à  9  avec   du  p h o s p h a t e   t r i s o d i q u e .  

EXEMPLE  6 

Le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   c o m p r e n d ,   dans   de  l ' e a u   d u  

r o b i n e t  :  

-  2  g / l   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5 )  



-  60  ppm  du  s e l   de  s o d i u m   de  l ' a c i d e   a m i n o t r i ( m é -  

t h y l è n e - p h o s p h o n i q u e ) ,  

le  pH  é t a n t   de  8 .  

EXEMPLE  7 

Le  b a i n   e s t   i d e n t i q u e   à  c e l u i   de  l ' e x e m p l e   6  à  l a  

d i f f é r e n c e   p r è s   que  le   s e l   de  s o d i u m   de  l ' a c i d e   p h o s p h o -  

n i q u e   e s t   p r é s e n t   à  r a i s o n   de  200  ppm.  

EXEMPLE 8 

Le  b a i n   e s t   i d e n t i q u e   à  c e l u i   de  l ' e x e m p l e   7,  à  l a  

d i f f é r e n c e   p r è s   que  l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e   e s t   p r é s e n t   à 

r a i s o n   de  100  ppm  et  le   pH  e s t   a l o r s   de  7 .  

EXEMPLE  9 

Le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   c o m p r e n d ,   dans   de  l ' e a u   d u  

r o b i n e t  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5)  

-  600  ppm  d ' a c i d e   2 - p h o s p h o n o - b u t a n e - 1 , 2 , 4 - t r i c a r -  

b o x y l i q u e ,  

le  pH  é t a n t   r é g l é   à  9  avec   du  p h o s p h a t e   t r i s o d i q u e .  

Dans  t o u s   l e s   e x e m p l e s ,   on  t r a i t e   deux  é p r o u v e t t e s  

en  a c i e r   q u a l i t é   a u t o m o b i l e   d ' u n e   d i m e n s i o n   de  25  x  20  cm.  

Les  é p r o u v e t t e s   a i n s i   t r a i t é e s   s o n t   e x a m i n é e s   a u  

m i c r o s c o p e   é l e c t r o n i q u e ,   comme  i n d i q u é   p r é c é d e m m e n t .  

S u i v a n t   la  g r o s s e u r   r e l a t i v e   des  c r i s t a u x ,   on  a t -  

t r i b u e   une  n o t e   de  1  à  5,  à  s a v o i r  :  

1  :   n o t e   c o r r e s p o n d a n t   à  la  f i n e s s e   maximum  ( c r i s t a u x  

t r è s   f i n s )  

2  :   n o t e   c o r r e s p o n d a n t   à  des  c r i s t a u x   f i n s  

3  :   n o t e   c o r r e s p o n d a n t   à  des  c r i s t a u x   m o y e n s  

4  :   n o t e   c o r r e s p o n d a n t   à  des  c r i s t a u x   g r o s s i e r s  

5  :   n o t e   c o r r e s p o n d a n t   à  des  c r i s t a u x   t r è s   g r o s s i e r s .  

On  a  r é u n i   dans   le   t a b l e a u   s u i v a n t   l e s   r é s u l t a t s  

t r o u v é s .  



De  l ' e n s e m b l e   de  ces  r é s u l t a t s ,   on  d é d u i t  :  

-  q u e   l e s   a c i d e s   p h o s p h o n i q u e s   mis  en  o e u v r e   s e l o n   l ' i n -  

v e n t i o n   ou  l e u r s   s e l s   a m é l i o r e n t   n o t a b l e m e n t   la  d e n s i -  

té  et   la  f i n e s s e   des  c r i s t a u x ,  

-  q u e   l e s   r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   s u p é r i e u r s   ou  é q u i v a -  

l e n t s   aux  r é s u l t a t s   o b t e n u s   avec   un  m o n t a g e   en  eau  d é -  

m i n é r a l i s é e .  

Comme  i l   va  de  s o i   e t   comme  i l   r é s u l t e   d ' a i l l e u r s  

d é j à   de  ce  qu i   p r é c è d e ,   l ' i n v e n t i o n   ne  se  l i m i t e   n u l l e m e n t  

à  ceux  de  ses   modes  d ' a p p l i c a t i o n   et   de  r é a l i s a t i o n   q u i  

ont   é t é   p l u s   s p é c i a l e m e n t   e n v i s a g é s  ;   e l l e   en  e m b r a s s e ,   a u  

c o n t r a i r e ,   t o u t e s   l e s   v a r i a n t e s .  



1.  P r o c é d é   de  p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   de  s u b s t r a t s  

e s s e n t i e l l e m e n t   à  b a s e   de  f e r ,   de  z i n c   ou  de  l e u r s   a l -  

l i a g e s ,   c o m p r e n a n t   s u c c e s s i v e m e n t  :  

1)  une  ou  p l u s i e u r s   é t a p e s   de  d é g r a i s s a g e   a l c a l i n ,  

2)  une  ou  p l u s i e u r s   é t a p e s   de  r i n ç a g e   à  l ' e a u   de  v i l l e  

c o u r a n t e ,  

3)  une  é t a p e   d ' a c t i v a t i o n   et  d ' a f f i n a g e ,  

4)  une  é t a p e   de  p h o s p h a t a t i o n   au  z i n c   p r o p r e m e n t   d i t e ,  

5)  une  ou  p l u s i e u r s   é t a p e s   de  r i n ç a g e   à  l ' e a u ,  

6)  de  p r é f é r e n c e ,   une  é t a p e   de  r i n ç a g e   f i n a l   p a s s i v a n t ,  

n o t a m m e n t   à  l ' a i d e   de  s e l s   de  ch rome   h e x a v a l e n t   ou  

de  m é l a n g e s   de  c h r o m e   h e x a v a l e n t   et  de  ch rome   t r i -  

v a l e n t  

c a r a c t é r i s é   pa r   le   f a i t   que ,   pour   la  m i se   en  o e u v r e   d e  

l ' é t a p e   d ' a c t i v a t i o n   et  d ' a f f i n a g e ,   on  a  r e c o u r s   à  un  b a i n  

qu i   c o m p o r t e ,   o u t r e   l e s   c o n s t i t u a n t s   c l a s s i q u e s   d o n t   n o -  

t a m m e n t   au  mo ins   un  s e l   de  J e r n s t e d t   en  une  p r o p o r t i o n  

c o r r e s p o n d a n t   à  e n v i r o n   1  à  100  ppm  de  t i t a n e ,   une  p r o p o r -  

t i o n   de  10  à  700  ppm,  de  p r é f é r e n c e   de  50  à  200  ppm,  d ' a u  

mo ins   un  a c i d e   a l c a n e - p h o s p h o n i q u e   de  f o r m u l e  :  

dans   l a q u e l l e   R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l c o y l e   ou  un  r a d i -  

c a l   a r y l e   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é   par   au  mo ins   l ' u n   d e s  

s u b s t i t u a n t s   du  g r o u p e   c o m p r e n a n t   le   r a d i c a l   h y d r o x y l e ,  

d ' a u t r e s   g r o u p e m e n t s   p h o s p h o n i q u e s   et   l e s   g r o u p e m e n t s   a m i -  

no  de  f o r m u l e  dans   l a q u e l l e   R  e t   R3  qu i   p e u v e n t  

ê t r e   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s   l ' u n   de  l ' a u t r e ,   r e p r é s e n -  

t a n t   c h a c u n   un  a tome   d ' h y d r o g è n e   ou  a y a n t   la   s i g n i f i c a t i o n  

de  R1 ,  
ou  d ' a u   mo ins   l ' u n   des  s e l s   a l c a l i n s   ou  d ' a m m o n i u m   c o r r e s -  

p o n d a n t   aux  s u s d i t s   a c i d e s   a l c a n e - p h o s p h o n i q u e s ,   le   pH  d u  

b a i n   é t a n t   de  7  à  9 , 5 ,   de  p r é f é r e n c e   de  7 ,5  à  9 .  



2.  P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é  

par  le   f a i t   que  l ' a c i d e   a l c a n e - p h o s p h o n i q u e   c o m p o r t é   p a r  

le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   et   d ' a f f i n a g e   e s t   c h o i s i   dans   l e  

g r o u p e   c o m p r e n a n t  :  

-  l ' a c i d e   h y d r o x y m é t h y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   h y d r o x y p r o p y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   o c t y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   é t h y l -   et  l ' a c i d e   b u t y l p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

-  l ' a c i d e   a m i n o - t r i ( m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e )  

-  l ' a c i d e   é t h y l è n e - d i a m i n e - t é t r a ( m é t h y l è n e p h o s p h o -  

n i q u e )   e t  

-  l ' a c i d e   2 - p h o s p h o n o - b u t a n e - 1 , 2 , 4 - t r i c a r b o x y l i q u e .  

3.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2 ,  

c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   que  le  b a i n   d ' a c t i v a t i o n   et  d ' a f -  

f i n a g e   mis  en  o e u v r e   p r é s e n t e   la  c o m p o s i t i o n   s u i v a n t e  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5 )  

-  60  ppm  du  s e l   de  s o d i u m   de  l ' a c i d e   a m i n o t r i -  

( m é t h y l è n e - p h o s p h o n i q u e )  

-  eau  q . s .  

4.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et   2 ,  

c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   le   b a i n   d ' a c t i v a t i o n   et   d ' a f f i n a g e  

mis  en  o e u v r e   p r é s e n t e   la  c o m p o s i t i o n   s u i v a n t e  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXODINE  5)  

-  200  ppm  du  s e l   de  s o d i u m   de  l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e  

-  eau  q . s .  

5.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2 ,  

c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   le   b a i n   d ' a c t i v a t i o n   et  d ' a f f i n a g e  

mis  en  o e u v r e   p r é s e n t e   la  c o m p o s i t i o n   s u i v a n t e  :  

-  2  g /1   de  s e l   de  J e r n s t e d t   (FIXOIYINE  5)  

-  50  ppm  d ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 - d i s p h o s -  

p h o n i q u e ,  

-  eau  q . s .  

6.  Bain  t e l   que  mis  en  o e u v r e   dans   le  p r o c é d é  

s e l o n   l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 .  



7.  C o n c e n t r é   pour   la  p r é p a r a t i o n   du  b a i n   d ' a c t i -  

v a t i o n   et   d ' a f f i n a g e   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é  

par  le  f a i t   q u ' i l   c o m p o r t e   l e s   c o n s t i t u a n t s   d u d i t   b a i n   e n  

des  p r o p o r t i o n s   t e l l e s   que  ce  b a i n   e s t   o b t e n u   par   m é l a n g e  

du  c o n c e n t r é   a v e c   une  p r o p o r t i o n   a p p r o p r i é e   d ' e a u .  

8.  C o n c e n t r é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é  

par  le   f a i t   q u ' i l   se  p r é s e n t e   sous   la  f o rme   d ' u n e   p o u d r e  

c o m p r e n a n t  :  

-  de  1  à  5  %  en  p o i d s   de  t i t a n e   e x p r i m é   en  t i t a n e ( I V )  

sous   f o rme   de  p h o s p h a t e   de  t i t a n e ,  

-  de  2 ,5   à  10  %  en  p o i d s   d ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e ,  

-  de  89  à  92 ,5   %  en  p o i d s   de  p h o s p h a t e   de  s o d i u m   et  d e  

p o t a s s i u m .  

9.  C o n c e n t r é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é  

par   le   f a i t   q u ' i l   p r é s e n t e   la  c o n s t i t u t i o n   s u i v a n t e  :  

10.  C o n c e n t r é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é  

par   le   f a i t   q u ' i l   se  p r é s e n t e   sous   la  fo rme   de  deux  r é c i -  

p i e n t s   s é p a r é s   r é u n i s   dans   ce  q u ' o n   a p p e l l e   un  " k i t "   d e  

t r a i t e m e n t   et  c o n t e n a n t   r e s p e c t i v e m e n t ,   d ' u n e   p a r t ,   le   s e l  

de  J e r n s t e d t   e t ,   d ' a u t r e   p a r t ,   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   d e  

l ' a c i d e   p h o s p h o n i q u e   de  f o r m u l e   (I)   ou  de  son  s e l .  
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