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&) Procédé de traitement de surface d'un acier en vue de réallser un revétement coloré.

&) L'invention concerne un procédé de traitement
de surface d'un substrat en acier, en vue de réaliser
un revétement coloré stable. Ce procédé consists
(a) & choisir un substrat en un alliage ferreux con-
tenant du chrome et 2 élaborer sur. celui-ci une
couche poreuse de conversion chimique, noire ou
grise, en disposant ledit substrat dans un bain, no-
tamment acide contenant de I'oxygéne et sous for-
me dissoute un chalcogéne, en particulier du soufre,
(b) 2 oxyder ladite couche poreuse en disposant le
substrat dans un milieu oxydant & faible pouvoir de
dissolution vis-a-vis de ladite couche, (c) le cas
w=dchéant, & fixer un colorant dans ladite couche
oxydée en immergeant le substrat dans un bain de
- coloration approprié, (d) et préférentiellement, &
OQimprégner et recouvrir la couche ainsi traitée d'un
Nilm dur protecteur transparent.
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE D'UN ACIER EN VUE DE REALISER UN REVETEMENT COLORE

L'invention concerne un procédé de traitement
de surface, d'un subsirat en acier, en vue de
réaliser un revétement coloré, noir, gris ou toute
autre couleur du - spectre. Elle peut s'appliquer
dans tous les cas ol il est nécessaire d'obtenir un
acier coloré en surface de fagon stabie et durable.

Les aciers, notamment inoxydables, sont diffici-
les & colorer de fagon stable, et on connatt actuel-
lement un seul type de procédé permettant d'ob-
tenir une pellicule stable colorée sur un acier ino-
xydable (brevets FR 71.18913, FR 72.22436, GB 1
122 173). Ce type de procédé consisie a plonger
I'acier dans une solution contenant de I'acide chro-
mique et de I'acide sulfurique ; la couleur obtenue
est fonction de la durée d'immersion et est due &
des effets d'interférence qui ne se produisent que
lorsqu'est atieinte une certaine épaisseur de pelli-
cule. Ce type de procédés présente l'inconvénient
d'utiliser des bains coliteux et trés polluants de
d'étre généralement mis en oeuvre & des
températures élevées (de l'ordre de 150° C). i
présente aussi l'inconvénient d'étre fondé sur
['élaboration de couches dont ['8paisseur doit &tre
parfaitement uniforme en tout point et parfaitement
contrdlée ; en raison de la coloration intense du
bain de traitement, il est difficile de conirler vi-
suellement le processus de coloration. De ce fait,
le procédé est peu fiable. Il présente aussi le
défaut de conduire & des couches de faible dureté
ayant une mauvaise résistance a I'abrasion.

Par ailleurs, on sait colorer I"aluminium ou ses
alliages par une oxydation anodique spécifique en
milieu acide ; toutefois, ce procédé est inopérant
dans le cas des aciers et les expérimentations ont
démontré qu'il n'était pas possible de fixer de
fagon stable une coloration sur des aciers traités
selon ce procédé.

La présente invention se propose de fournir un
nouveau procédé de traitement de surface des
aciers notamment inoxydables en vue de réaliser
un revétement stable coloré.

Un objectif de l'invention est de permetire de
réaliser une coloration donnée et ce, d'une maniére
précise et reproductible.

Un autre objectif est d'éviter I'utilisation de
bains chers ou trés polluants.

Un autre objectif est d'indiquer un procédé se
prétant 4 une mise &n osuvre simple & température
peu élevée, sans consommation énergétique im-
portanie.

_ A cet effet, le procédé visé par I'invention pour
traiter en surface un substrat en vue de réaliser un
revBtement coloré consiste 2 combiner les phases
de traitement suviantes :
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(a) & choisir un substrat en un alliage ferreux
contenant 2 I'état allié du chrome et & élaborer sur
ledit substrat une couche poreuse de conversion
chimique, noire ou grise, en disposant ledit subs-
trat dans un bain contenant des atomes d'oxygéne
et sous forme dissoute au moins un chalcogéne,
en particulier du soufre,

{b) & oxyder la couche -poreuse de con-
version chimique obtenue, en disposant le subsirat
dans un milieu oxydant 2 faible pouvoir de dissolu-
tion vis-a-vis de ladite couche porsuse,

(c) et, le cas échéant, si la coloration du
revétement recherchée est autre que noire ou gri-
se, A fixer un colorant dans ladite couche oxydée,
en immergeant le substrat dans un bain de colora-
tion contenant un colorant correspondant & la cou-
leur du revétement recherché.

La premiére étape (a) du procédé permet d'ob-
tenir une couche de conversion chimique de la
surface, se prétant & la fixation uliérieure d'un
colorant en raison de ses caractéristiques
spécifiques : épaisseur suffisante et sensiblement
uniforme, porosité élevée, relative uniformité de la
répartition des pores, continuité entre le substrat et
la couche. li est essentiel de noter que cette cou-
che ne constitue pas un dépdt surajouté sur le
substrat, mais vient en continuité avec le coeur de
celui-ci, de sortie que sa tenue sur le substrat est
bonne malgré sa porosité. L'étape (b) d'oxydation
partielle contribue 2 accroftre encore la stabilité
physico-chimique de cette couche, comme ['ont
démontiré les expérimentations ; de plus, comme
on le verra plus loin, elle permet le cas échéant de
décolorer la couche poreuse, noire ou grise, obte-
nue afin d'éviter un masquage ‘de la couleur 2
I'issue de I'étape (c). ll est inattendu 2 cet égard de
constater qu'il est possible de décolorer, par une
oxydation, une couche réalisée & partir d'un alliage
ferreux (contrairement a ce qui peut &tre observé
lors d'une oxydation thermique). Il est & noter que
cette oxydation paraft également améliorer la poro-
sité, de sorte que la couche ainsi traitée présente
une remarquable aptitude & adsorber les colorants
3 I'étape (c). -

Selon un mode de mise en oeuvre préféré, le
procédé est complété par une phase finale de
colmatage et durcissement (d), consistant 2
imprégner et recouvrir la couche de fagon & bou-
cher ses pores et a la doter d'un film dur pro-
tecteur transparent. L'étape (b) d'oxydation con-
tribue & améliorer la fixation de ce film ; celui-ci
peremt d'obtenir un revétement coloré de stabilité
remarquable (résistance a la corrosion, dureté...).
Ceite phase (d) peut &tre mise en oeuvre au
moyen d'une matiére 2 base de vernis organique



polymérisable ou d'un silicate, ou encore par
électrolyse & partir d'une solution diluée contenant
“un sel métallique, de fadon a réaliser un dépét
mince sur la couche.

Le procédé donne d'excellents résultats en
choisissant un substrat en un acier austénitique
contenant du chrome et du nickel ; toutefois, il est

applicable aux autres aciers inoxydables (acier fer- -

ritique, martensitique...).

Selon un mode de mise en oeuvre qui combi-
ne de nombreux avantages (résultat optimisg, sim-
plicité de mise en osuvre, trés faible consommation
énergétique, colt réduit des réactifs), la couche
poreuse de conversion chimique (a) est avanta-
geusement élaborée par le processus suivant, con-
sistant :

(a1) & préparer un bain acide contenant des
atomes d'oxygéne et sous forme dissoute au
moins un chalcogéne, en particulier du soufre,

(a2) & ajuster I'état de surface du substrat de
fagon & conférer 4 son potentiel de corrosion natu-
relle en présence du bain précité, une valeur
inférieure 2 son potentiel de passivation primaire
en vue de porter la surface dudit substrat a I'état
actif,

(as) et & disposer le substrat dans le bain
précité pendant une durée nécessaire 2 I'obtention
de la couche poreuse par migrations des atomes
métalliques de I'alliage ferreux, migrations des ato-
mes métalloidiques du bain et réactions d'interface
entre ces éléments.

I est 3 noter que, dans le brevet FR n°

81.13815, est décrite la formation d'une couche
noire mince pour fabriquer un absorbeur sélectif
d'énergie solaire, formation s'effectuant selon un
mode de mise en osuvre général analogue & celui
ci-dessus défini en ai, az as ; toutefois, cette cou-
che est réalisée avec un objectif totalement
différent, consistant & obtenir une émission ther-
mique minimale (liée notamment & (a minceur de la
couche). Au contraire dans I'invention, on s'attache
a réaliser une couche épaisse et poreuse (donc
présentant un facteur d'émission élevé), et cette
phase du procédé sera de préférence mise en
osuvre dans les conditions suivantes :
. (&) préparation d'un bain aqueux contenant un
acide et du soufre, en concentration relative molai-
re comprise enire 0,5 et 20 protons d'hydrogéne
acide par mole de soufre, et chauffage dé ce bain
a une température comprise entre 40° C et 60° C,
. (&) immersion du substrat dans ce bain pendant
une durée comprise entre 10 et 35 minutes.

Ces conditions de mise en oeuvre, qui se
caractérisent par un rapport acide/soufre réduit, par
une température de bain plus élevée et par une
durde d'immersion plus longue, permettent d'ob-
tenir une couche poreuse de conversion chimiques
ayant une épaisseur au moins égale a 1 500 A,
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dont le facteur d'émission thermique & 20° C est
supérieur 2 0,35. Cette couche est particulidrement
bien adaptéde & la mise en oeuvre des étapes
suivantes et permet d'obtenir un revétement coloré
d'excellente stabilité.

En outre, a la sortie du bain acide chaud (as), il
est souhaitable de maintenir la surface du substrat
a [I'état uniformément humide, jusqu'a une
opération de ringage qui précéde ['oxydation (b).
Cette précaution évite des séchages locaux du
substrat qui pourraient enirather une évolution lo-
cale de la couche et ensuite une hétérogénéité de
coloration. (Pour des substrats de petites dimen-
sions, il est possible d'éviter la mise en osuvre de
cette précaution, en transférant rapidement le subs-
trat d'un bain & ['autre). Un tel maintien de la
surface du substrat & ['état humide peut &tre
réalisé en humidifiant la surface du substrat au
moyen d'un pulvérisateur d'eau ou en refroidissant
le substrat par tout moyen non desséchant (courant
d'air interne...).

De pius, dans  certains  cas, les
expérimentations ont montré qu'il était intéressant
d'ajouter au bain acide (a1) un inhibiteur de corro-
sion spécifique de l'alliage et dudit bain, en parti-
culier un alcool acétylénique (notamment alcool
propargylique) ; cette addition parat accroire la
longévité du bain et favoriser la formation de la
couche poreuse, en limitant les phénoménes de
dissolution du substrat dans le bain et optimisant
les migrations des atomes réactifs.

Les expérimentations ont également montré
qu'il peut 8ire intéressant d'ajouter au bain acide
(a1) un sel de nickel soluble dans ce bain, en
particulier du sulfate de nickel, en proportion
pondérale trés faible (de I'ordre de 0,1 %). Il sem-
ble que cet ajout renforce I'homogénéité de Ia
couche poreuse de conversion chimique. De plus,
dans le cas ol I'on recherche un revétement de
coloration noire, cet ajout permet d'obtenir une
nuance noire plus intense (notamment sur acier
ferritique) et est donc préférentiellement prévu en
{'absence d'opération ultérieure de coloration.

Par ailleurs, dans le mode de réalisation de la
couche poreuse ci-dessus défini (a1, az &), une
des conditions essentielles pour obtenir les migra-
tions et réactions précitées réside dans I'ajuste-
ment du potentie! de corrosion naturelle de I'alliage
plongé dans le bain, potentiel qui doit
impérativement 8tre inférieur au potentiel de passi-
vation primaire dudit alliage. Ces potentiels sont
des parametres bien connus de 'nomme de Il'art
qui sait les mesurer. (I est & noter qu'ils ca-
ractérisent un alliage plongé dans un bain donné).

Pour certains aciers, notamment les alliages

_ recuits, blanc brillant, cette condition est souvent

remplie naturellement par l'alliage pour les types
de bain visés par I'invention. L'ajustement du po-
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tentiel de corrosion naturelle se limtie alors & un
contrdle préalable pour vérifier si cette condition
_est bien remplie.

D'une fagon générale, cet ajustement sera
avantageusement réalisé de la fagon suivante :

. en premier lieu, en effectuant une opération de
mesure consistant & mesurer ce potentiel au
moyen d'un circuit de mesure possédant une
glectrode constituée par le substrat et une
électrode de référence plongée dans ie bain,

. ensuite, si le potentiel de corrosion naturelle me-
surée est supérieur au potentisl de passivation
primaire, en effectuant une opération d'activation
cathodique consistant & plonger une anode dans le
bain et & faire passer un courant entre ladite anode
et le substrat jouant alors le rGle de cathode,

. les opérations de mesure et d'activation catho-
dique précitées étant renouveles jusqu'a l'obten-
tion d'un potentiel de corrosion naturelle, inférisur
au potentiel de passivation primaire.

L'opération d'activation cathodique ci-dessus
décrite engendre sur le substrat un dégagement
d’hydrogéne naissant, qui posséde un pouvoir
réducteur exirémement efficace, permettant d'ac-
tiver la surface de celui-ci, c'est-a-dire de mettre 2
nu les métaux alliés sans oxydes superficiels ; le
potentiel de corrosion naturelle de cette surface
devient ainsi trés faible (convention frangaise de
signe), ce qui peremt d'en abaisser la valeur au-
dessous du potentiel de passivation primaire, soit
par une seule opération d'activation cathodique
durant quelques minutes, soit, le cas échéant, par
deux ou plusieurs opérations successives avec
conirble du potentiel au terme de chacune de
celles-ci.

Pour certains alliages et ceriains états de sur-
face, le potentiel de corrosion naturelle peut &tre
ajusté par des opérations préalables d'apprét
décapage et/ou abrasion et/ou dégraissage. Au ter-
me de ces opérations, le potentiel de corrosion
naturelle est contrdlé et, le cas échéant, une ou
plusieurs opérations d'activation cathodique sont
entreprises.

Par ailleurs, le réalisation (a) de la couche
poreuse peut également étre assurée par un
procédé électrolytique utilisant un bain d'acide du
type précédemment défini ; en particulier, la mise
en oeuvre peut éire effectuée d'une fagon analo-
gue 2a celle décrite dans la brevet FR 79.18414,
Comme précédemment, I'obtention d'une couche
épaisse trés poreuse sera favorisée en diminuant le
teneur d'acide par rapport & celle du chalcogéne,
en prolongeant les durées d'immersion et en aug-
mentant 1a température du bain.

En pratique, deux types de coloration a ef-
fectuer peuvent se présenter : soit I'obtention d'un
revétement noir ou gris, soit I'obtention d'un
revétement coloré, autre que noir ou gris. Dans ce
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dernier cas, I'opération (b) d'oxydation est réalisée
de sorte que la couche poreuse soit au moins
partiellement déclorée, en vue d'éviter de masquer
le colorant au terme de I'opération suivante (c).
Cette oxydation ménagée est effectuée en pratique
en adaptant la concentration en éléments oxydants
du bain oxydant et la durée d'immersion du subs-
trat dans ce bain.

Dans le cas d'un revétement noir ou gris, il est
possible de supprimer 'opération de coloration (c)
a4 condition de limiter ['oxydation obtenue 2
'opération (b) de fagon & accrofire la stabilité
physico-chimique de la couche poreuse sans
décoloration sensible de celle-ci. La coloration
noire ou grise du revétement est alors due & la
coloration naturelle de la couche poreuse. Bien
entendu, il est également possible d'obienir un
revétement noir ou gris (notamment si une nuance
particuliére est recherchée), en suivant le premier
mode de mise en oeuvre : (b) décoloration et (c)
colorant noir ou gris adapté.

Selon un mode préféré de mise en oeuvre de
cette oxydation (b), I'on utilise un bain oxydant
aqueux, contenant un peroxyde, en particulier du
peroxyde d'hydrogéne. Dans le cas d'un
revBtement de couleur requérant une décoloration
de la couche poreuse, le substrat est avantageuse-
ment plongé dans un bain de peroxyde d'hy-
drogéne de conceniration pondérale comprise en-
tre 0,05 % et 1 % pendant une durée comprise
entre 1 et 10 minutes. Dans le cas d'un revétement
noir ou gris ol ['on recherche simplement une
augmentation de [a stabilité chimique de la couche,
le subsirat est avantageusement plongé dans un
bain de peroxyde d'hydrogéne de conceniration
pondérale comprise entre 0,01 % et 0,1 % pendant
une durée comprise entre 10 et 100 secondes.

Bien entendu, d'autres bains oxydants de force
correspondant & I'effet recherché peuvent &tre
prévus, par exemple solution aérée d'hydroxyde
alcalin, solution aqueuse contenant un oxydant dis-
sous (ozone, oxygéne...) ; par "bain oxydant”, on

entend de fagon générale un bain contenant des

élémenis oxydants, lesquels sont
préférentiellement des éléments chimiques comme
ci-dessus évoqué, mais peuvent étre
électrochimiques. L'immersion dans un bain oxy-
dant conduit en pratique & une grande facilité de
mise en oeuvre et & des faibles colis ; toutefois,
cetie oxydation peut, le cas échéant, &tre effectuée
dans un milieu oxydant autre qu'un bain, par exem-
ple en phase vapeur.

Par ailleurs, 'opération de coloration (¢) peut
Eire effectuée par tout bain colorant traditionnel
dans lequel le colorant se présente soit sous forme
dissoute dans un solvant, soit sous forme dis-
persée avec une granulométrie des particules suf-
fisammeént faible pour pénétrer dans les pores de

ar
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la couche poreuse.

Il est en particulier possible d'utiliser un bain
aqueux contenant sous forme dissoute en colorant
organique de type bien connu. ’

Les exempies qui suivent sont destinés a illus-
trer le procédé de I'invention ; les figures 1 et 2 du
dessin sont des diagrammes se rapportant 2
I'exemple 1.

EXEMPLE 1

Dans cet exemple, on traite une t8le d'acier
inoxydable Z .3 CN 1810 (norme AFNOR)
(composition : 18 % de chrome, 10 % de nickel,
0.03 % de carbone, le pourcentage restant étant du
fer).

a - Formation de la couche poreuse

La t8le est préalablement décapée dans une
solution d'acide sulfurique & 80 % en poids d'aci-
de, & 45° C pendant 30 secondes.

Le bain de traitement est une solution aqueuse
d'acide sulfurique & 0,18 % en poids d'acide addi-
tionnée de 0,13 gramme de soufre par litre sous
forme de thiosulfate de sodium hydraté Na,S:0; 5
H.0.

Juste avant de disposer la tGle dans la solu-
tion, le bain est brassé énergiquement pour I'ho-

mogénéiser. L'agitation est arrétée pendant le trai- -

tement. Le traitement est effectué & 55° C pendant
20 minutes. Dans ce bain, le potentiel de corrosion
de l'acier précité est de - 0,45 volt et le potential
de passivation - 0,3 volt.

La tBle traitée est sortie du bain de traitement
en prenant soin d'éviter son séchage 2 I'aide d'un
vaporisateur d'eau déminéralisée.

La tdle traitée est ensuite rincée dans de I'eau
déminéralisée. On obtient une surface d'aspect noir
mat dont le facteur d'absorption «5 {pourcentage
total du rayonnement solaire absorbé par rapport
au rayonnement incident) et le facteur d'émission
e0 3 20° C (pourcentage global du rayonnement
émis par rapport 2 celui du.corps noir 4 la méme
température) ont été mesurés (aprés séchage) ag
= 0,85, ew = 0,40. Ces valeurs élevées de a4 6t ex
démontrent une €paisseur de couche relativement
importante et supérieure 2 celle des couches
sélectives pour capteurs solaires obtenues par les
brevets (1) et (2). Ces couches font 2000 & 3000 A.

Une microanalyse 2 la sonde ionique a été
réalisée sur un échantilion de la surface obtenue,
les courbes de la figure 1 sont les enregistrements
obtenus et illustrent les profils de répartition des
éléments selon la profondeur. (I n'est pas possible
d'étalonner de fagon simple les axes de coor-
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données ; la profondeur est déduite directement du
temps d'abrasion lors de ['analyse a la sonde ioni-
que, temps qui dépénd étalement de la nature de
la couche).

On constate que la surface contient non seule-
ment les éléments métalliqgues présents dans
l'acier mais aussi du soufre et de I'oxygéne en
concentration croissante lorsqu'on se rapproche de
la surface. ' '

b - Oxydation ménagée de la couche poreuse

Aprés la phase a de formation de la couche
poreuse, la tdle rincde 2 I'eau démindralisée est
plongée dans un bain en vue de la phase b. Ce
bain est une solution de peroxyde d'hydrogéne 2a
0,15 % en poids (soit & 0,55 volume) obtenue en
diluant une eau oxygénée & 110 volumes (soit & 30
%) dans de I'eau déminéralisée & raison de 5 ml
par litre. L'opération est conduite & la température
ambiante (20° C) pendant 7 minutes sans agitation.
La tBle est ensuite rincde avec de I'eau
déminéralisée. On obtient une surface d'aspect gris
clair dont le facteur d'absorption a5 a été mesuré
aprés séchage : as = 0,70. Aprés ce dernier traite-
ment, la t8le rincée 2 !'eau minéralisée a les pro-
priétés attendues.

Une microanalyse & la sonde ionique a été
réalisée sur un échantillon de la surface obtenue,
les profils de répartition des éléments sont indi-
qués sur la figure 2 du dessin (& noter que
I'échelle des abscisses différe de celle de la figure
1 pour la raison indiquée précédemment).

En comparant ces profils 2 ceux obtenus aprés
la phase a du traitement (figure 1), on constate que

- le temps d'abrasion pour arriver au substrat
métallique {le chrome, le nickel et le fer atteignant
alors une valeur constante) est plus court aprés la
phase b qu'aprés la phase a de traitement.
Ce phénoméne est probablement a relier & une
vitesse de pénétration plus rapide dans une couche
devenuse plus poreuse. .
- l'allure des profils est modifiée dans le cas de
I'oxygéne pour lequel on note une augmentation
sensible de l'intensiié. Cette augmentation pourrait
traduire une modification de I'état d'oxydation des
divers éléments qui peut entrainer la modification
observée des propriétés optiques.

Ainsi, la phase b du traitement conduirait & une
couche {rés poreuse, principalement incolore et
apte 2 étre colorée.
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¢ - Coloration

Aprés la phase b d'oxydation de la couche -

-

poreuse, le tBle rincée 2 I'eau distillée et main-
tenue humide est disposée dans le bain de colora-
tion pendant 15 minutes. Ce bain est une solution
aqueuse de Rouge Sanodal B3LW & 10 gA. La
température du bain de coloration est fixée & 60°
C.

La tBle colorée est ensuite rincée & ['eau
déminéralisée puis séchée dans un four & 80° C
pendant 2 minutes.

d - Colmatage et durcissement

La tdle colorée et séchée est disposée dans un
bain de colmatage pendant 15 minutes. Ce bain
est une solution aqueuse de silicate de sodium de
densité 1.33 dont la température est fixée a 60° C.

La tOle est sortie trés lentement du bain 2
l'aide d'un dispositif de levage approprié. La cou-
che est ensuite durcie par un maintien 2 180° C
pendant 30 minutes.

La dureté de la couche exprimée en dureté
crayon est de 8H.

EXEMPLE 2

Dans cet exemple, on traite une tble d'acier
inoxydable Z 3 CN18-10.

a - Formation de la couche poreuse Décapage : 30
secondes dans un bain fluonitrique (100 | d'acide
nitrique 2 52 % + 20 | d'acide fluorhydrique & 65
% + 900 | d'eau) & 52° C.

Traitement : - composition du bain : HoS04 0,36 %
en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme de thiosulfate
de sodium hydraté Na:S:03 5 H20, alcoo!l propargy-
lique : 0,5 g/l

- température du bain : 45° C

- durée : 25 minutes .
Paramétres électrochimiques : potentiel de corro-
sion naturelle D, = -0,5 V, de passivation E; =
-0,2 V.

Ringage en eau déminéralisée (propriétés optiques
as = 0,95, en = 0,45). .
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b - Oxydation de la couche poreuse - composition
du bain : peroxyde ‘d'hydrogéne 0.08 % en poids

- - température du bain : 45° C

- durée : 2 minutes
ag = 0.60
Ringage en eau déminéralisée.

¢ - Coloration - composition du bain : Rouge Sano-
dal B3LW 10 g/l

- température : 60° C

- durée : 15 minutes .

Ringage 2 I'eau déminéralisée

Séchage au four & 80° C pendant 2 minutes

d - Colmatage et durcissement - composition du
bain : solution de silicate de sodium densité 1,26

- température du bain : 60° C

- durée : 15 minutes

Séchage au four 2 180° C pendant 30 minutes
Dureté de la couche : 8 H exprimée en dureté
crayon.

EXEMPLE 3

Dans cet exemple, on traite une tble d'acier
inoxydable austenitique Z03 CN18-10.

a - Formation de la couche poreuse Décapage : 30
secondes dans un bain fluonitrique dans les
mémes conditions que dans I'exemple 2.

Traitement : - composition du bain : acide sulfuri-
que : 0,36 % en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme
de thiosulfate de sodium hydraté Na:S:03 5§ H:0,
alcool propargylique : 0,5 g/l

- température du bain : 45° ¢

- durée : 25 minutes

Paraméires électrochimiques : potentiel de corro-
sion Egor = -0,5 V, potentiel de passivation E, =
-0,2 V. R '

Ringage 2 I'eau déminéralisée (propriétés optiques
de la surface aprés séchage ag = 0,95, e = 0,45.

b - Oxydation de la couche poreuse - compaosition
du bain : hydroxyde de 40 sodium : 0,4 g/l, peroxy-
de d’hydrogéne : 0,09 g/l

- température du bain : 45° C

- durée : 2 minutes

Ringage en eau déminéralisée (propriétés optiques
de la surface aprés séchage a5 = 0,60

”m
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¢ - Coloration - composition du bain : bleu Sanodal
G (Sandoz) : 10 g/l

- température : 60° C

- durée : 15 minutes

Ringage en eau déminéralisée

Séchage au four & 80° C pendant 2 minutes

d - Coimatage et durcissement : trempage dans un
vernis incolore Alkyde Melamine

cuisson de 30 minutes & 140° C

dureté : 5 H (dureté crayon)

EXEMPLE 4

Dans cet exemple, on traite une tble d'acier
inoxydable austénitique Z 3 CN 18-10.

a - Formation de la couche poreuse Traitement
identique 2 celui effectué dans I'exempie 3.

b - Oxydation de la couche poreuse - composition
du bain : hydroxyde de sodium : 0,4 g/l, potassium
périodate : 1 g/l

- température du bain : 45° C

- durée : 15 minutes

Ringage : eau déminéralisée

Les propriéiés optiques de la surface mesurées
aprés séchage sont o5 = 0,60

¢ - Coloration effectuée comme dans I'exemple 3.

d - Colmatage et durcissement Trempage dans un
vernis silicones haute température (CAUWET)
Cuisson de 15 minutes 4 200° C

Dureté crayon : 5 H.

EXEMPLE 5

Dans cet exemple, on traite une tdle d'acier
inoxydable ferritique Z6 C Nb 17 (17 % Cr, 1,5 %
Nb, 0,06 % C).

a - Formation de la couche poreuse Décapage : 30
secondes dans un bain d'acide sulfurique 2 60 %
en poids, & 50° C

Traitement : - composition du bain : HsSOq4, 0,18 %
en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme de thiosuifate
de sodium hydrate : NazS20;3 5 Hz0

- température du bain : 55° C
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- durée : 25 minutes

- paramétres électrochimiques
Viecs, E; = + 0,7 V/ecs.
Ce traitement est suivi
déminéralisée. .
Propriétés optiques de la surface : ag = 0,80, ex =
0,35

-0,55

ECOI’I’

d'un ringage 2 I'eau

b - Oxydation de la couche poreuse - composition
du brain : peroxyde d'hydrogéne, 0.08 % en poids
- température : 20° C

- durée : 10 secondes

Le traitement est suivi d'un ringage 2 I'eau
Propriétés optiques de la surface : a5 = 0,65

¢ - Coloration comme dans 'exemple 3

d - Colmatage et durcissement comme dans
I'exemple 3

EXEMPLE 6

Dans cet exemple, on traite une tble d'acier
inoxydable Z3C DT 17-3 (17 % Cr, 3 % No, 1 %
Ti, 0,04 % C).

a - Formation de la couche poreuse Décapage :
comme dans l'exemple 5

Traitement : - composition du bain : acide sulfuri-
que : 0,27 % en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme
de thiosulfate de sodium Na:S:0; 5 Hz0

- température du bain : §5° C
- durée : 15 mn

Paramétres élecrochimiques :
Ep, = +0,4 Viecs

Le traitement est suivi d'un ringage & I'eau
déminéralisée.

Propriétés optiques de la surface : ag = 0,90, ex =
0.40

Egorr = -0,5 V/ecs,

b - Oxydation de la couche poreuse - composition
du bain : peroxyde d'hydrogéne, 0,15 % en poids

- température du bain : 20° C

- durée : 5 minutes

¢ et d - Coloration, colmatage et duricessement
comme dans |'exemple 3.
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EXEMPLE 7

Dans cet exemple, on traite une tdle d'acier
inoxydably Z3 CN 18-10 (19 % Cr, 10 % Ni, 0,03
% C). ’

a - Formation de la couche poreuse Décapage :
comme dans |'exemple 2

Traitement : - compasition du bain : acide sulfuri-
que : 0,36 % en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme
de thiosulfate de sodium Naz3:0;3 5 Hz0, alcool
propargylique : 0,5 g/l

- tempéraiure de traitement : 45° C

- durée : 35 minutes
Paramétres électrochimiques :
=02V

Le traitement est suivi d'un ringage 2 [I'eau
déminéralisée.

Propriétés optiques de la surface : ag = 0,95, ex =
0,35

Eeor = 0,05 V, E,

b - Oxydation de la couche poreuse - composition
du bain : hydroxyde de sodium : 1 g/l (solution
aérée)

- température du bain : 80° C

- durée : 2 heures

- propriétés optiques de la surface : «s = 0,70

¢ et d - Coloration, colmatage et durcissement
comme dans I'exemple 2

EXEMPLE 8

Dans cet exemple, on traite une tble d'acier
inoxydable 26 CNb 17.

a - Formation de la couche poreuse comme dans
l'exemple 5.

b - Oxydation ménagée de la couche poreuse -
composition du bain : peroxyde d'hydrogéne, 0,02
% en poids

- température du bain : 20° C

- durée : 19 secondes

Propriétés optiques as = 0,75 (couche grise)

Le traitement est suivi d'un ringage 2 I'eau distillée.
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¢ - Colmatage et durcissement - composition du
bain : oxyde de chrome VI (CrOs3) 30 g/l

- température du bain : 45° C

L'opération est effectuée par électrolyse, la tdle est
placée 2 la cathode de I'élecirolyseur. Le potentiel
de la tle mesurée par rapport a4 ['électrode ou
calomel est fixé 2 -1,5 V.

- durée de traitement : 2 minutes

Aprés colmatage, la t6le est sechée dans un four &
80° C pendant 2 minutes.

Le revéiement obtenu est de couleur grise et sa
dureté est de 5 H.

EXEMPLE 9

Dans cet exemple, on fraite une tdle d'acier

. inoxydable austénitique Z3 CN18-10.

a - Formation de la couche poreuse Dans les
mémes conditions que pour l'exemple 1.

b - Oxydation ménagée de la couche poreuse -
composition du bain : peroxyde d'hydrogéne, 0,05
% en poids

- température du bain : 20° C

- durée de traitement : 30 secondes

Ringage a 'eau déminéralisée

¢ et d - Colmatage et durcissement Dans les
mémes conditions que pour I'exemple 1.

Le revétement obienu est de couleur noire (sans
opération spécifique de fixation d'un colorant) et sa
dureté crayon est de 8 H.

EXEMPLE 10

Dans cet exemple, on traite une tble d'acier

" inoxydable ferritique Z6 C Nb 17.

a - Formation de la couche poreuse Décapage : 30
secondes dans un bain d'acide sulfurique a2 60 %
en poids a 50° C

Traitement : - composition du bain : HzS0q, 0,18 %
en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme de thiosulfaie
de sodium hydraté (Na:S:03 5 Hz0), nickel : 0,20
g/l sous forme de sulfate de nickel hydraté (Ni SO,
7H20)

- température du bain : 55° C

- durée : 25 minutes

- parametres. électrochimiques : Egor = -0.55

.
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viecs, E, = 0,7 viecs

Ce traitement est suivi d'un ringage 2 I'eau
déminéralisée.

Propriétés optiques de la surface : ag = 0,90 ¢ =
0.38

b - Oxydation ménagée de la couche poreuse
Comme dans l'exemple 8.

¢ - Colmatage et- durcissement Comme dans
I'exemple 1 Le revétement obtenu est de -couleur
gris foncé (sans opération spécifique de fixation
d'un colorant et a une dureté de 8 H.

EXEMPLE 11

Dans cst exemple, on traite une tSle d'acier
inoxydable Z 3 CN 18-10.

a - Formation de la couche poreuse Décapage : 30
secondes dans un bain nitrique (100 | d'acide nitri-
que + 900 | d'eau) 2 52° C

Traitement : - composition du bain : H:S04, 0,36 %
en poids, soufre : 0,39 g/l sous forme de thiosulfate
de sodium hydraté Na:S:03 5 H20, alcool propargy-
lique : 0,5 g/l

- température du bain : 45° C

- paramétres électrochimiques : potentiel de corro-
sion naturelle E,c = +0,1 V, potentiel de passiva-
tion E, = -0,2V

Le potentiel de corrosion naturelle étant
supérieur au potentiel de passivation, on procéde 3
une activation cathodique préalable. On dispose e
substrat dans le bain relié & une source de courant
de fagon qu'il joue le rSle de cathode, I"autre borne
de la source étant reliée 2 I'anode.

Le courant est amené & passer pendant une

minute environ avec une densité de courant de

I'ordre de 1 ampére par décimétre carré.

On mesure ensuite & nouveau le potentiel de
corrosion naturelle qui s'est fixé & une valeur de
-0,5 V.

Le traitement est alors effectué en maintenant
la t6le plongée dans le bain pendant 25 minutes.

La tle est ensuite rincée & I'eau démindralisée
(as = 0,95 ex = 0,40)
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b - c et d: mise en oeuvre et performances
obtenues analoguss & 'exemple 2.

Revendications

1/ - Procédé de traitement de surface d'un
substrat en acier en vue de réaliser un revétement
coloré, caractérisé en ce qu'il consiste & combiner
les phases de traitement suivantes :

(a) & choisir un substrat en un alliage ferreux
contenant & I'état allié du chrome et & élaborer sur
ledit substrat une couche poreuse de conversion
chimique, noire ou grise, en disposant ledit subs-
frat dans un bain contenant des atomes d'oxygéne
et sous forme dissoute au moins un chalcogéns,
en particulier du soufre,

(b) & oxyder la couche poreuse de con-
version chimique obtenue, en disposant le substrat
dans un milieu oxydant 2 faible pouvoir de dissolu-
tion vis-a-vis de ladite couche porsuse,

(c) et, le cas échéant, si la coloration du
revétement recherchée est autre que noire ou gri-
se, 2 fixer un colorant dans ladite couche oxydée,
en immergeant le substrat dans un bain de colora-
tion contenant un colorant correspondant-a la cou-
leur du revétement recherché.

2/ - Procédé selon la revendication 1, dans
lequel I'élaboration de la couche poreuse de con-
version chimique consiste :

(a1) 2 préparer un bain acide contenant des
atomes d'oxygéne et sous forme dissoute au
moins un chaicogéne, en particulier du soufre,

(a2) & ajuster I'état de surface du substrat de
fagon a conférer & son potentiel de corrosion natu-
relle en présence du bain précité, une valeur
inférieure & son potentiel de passivation primaire
en vue de porter la surface dudit substrat & ['état
actif,

(as) et & disposer le substrat dans le bain
précité pendant une durde nécessaire & |'obtention
de la couche porsuse par migrations des atomes
métalliques de l'alliage ferreux, migrations des ato-
mes métalloidiques du bain et réactions d'interface
entre ces éléments.

3/ - Procédé selon la revendication 2, ca-
ractérisé en ce que i'on élabore une couche poreu-
se de conversion chimique ayant une épaisseur au
moins égale & 1 500 A, se caractérisant par un
facteur d'émission thermique & 20° C supérieur &
0.40, '

. (a1) en préparant un bain aqueux contenant un
acide et du soufre en concentration relative molaire
comprise entre 0,5 et 20 protons d'hydrogéne aci-
de par mole de soufre, et en chauffant ce bain a
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une température comprise entre 40° C et 60° C,
. (a3) en disposant le substrat dans ce bain pendant
une durée comprise entre 10 et 35 minutes.

4/ - Procédé selon la revendication 3, ca-
ractérisé en ce que, a la sortie du bain acide (as),
I'on maintient la surface du substrat & I'état uni-
formément humide, jusqu'a une opération de
ringage précédant I'oxydation (b).

5/ - Procédé selon 'une des revendications 2,
3, ou 4, dans leque! (ar) le bain acide est préparé
en ajoutant du soufre sous forme de thiosulfate.

6/ - Procédé selon 'une des revendications 2,
3, 4 ou 5, dans lequel (a1) on ajoute au bain acide
un inhibiteur de corrosion spécifique de I'alliage et
dudit bain, en particulier un alcool acétylénique.

7/ - Procédé selon I'une des revendications 2,
3, 4, 5 ou 6, caractérisé en ce que (a1) I'on ajoute

_un sel de nickel soluble dans le bain acide.

8/ - Procédé selon I'une des revendications 2,
3, 4, 5, 6 ou 7, caractérisé en ce que (az) I'on
ajuste le potentiel de corrosion naturelle de I'allia-
ge, en premier lieu, en effectuant une opération de
mesure consistant 2 mesurer ce potentiel au
moyen d'un circuit de mesure possédant une
électrode constituée par le substrat et une
électrode de référence plongée dans le bain, en-
suite, si le potentiel de corrosion naturelle mesurée
est supérieur au potentiel de passivation primaire,
en effectuant une opération d'activation cathodique
consistant & plonger une anode dans le bain et &
faire passer un courant entre ladite anode et le
substrat jouant alors le rdle de cathode, les
opérations de mesure et d'activation cathodique
précitées étant renouvelées jusqu'a I'obtention d'un
potentiel de corrosion naturelle, inférieur au po-
tentiel de passivation primaire.

9/ - Procédé selon la revendication 8, ca-
ractérisé en ce que l'on ajuste le potentiel de
corrosion naturelle de [I'aliage en réalisant
préalablement une opération de décapage du subs-
trat etou une opération d'abrasion et/ou une
opération de dégraissage, avant d'enireprendre le
processus conforme 2 la revendication 8.

10/ - Procédé selon I'une des revendications 1,
2,3,4,5, 6,7, 8ou9, caractérisé en ce que (a) le
substrat est disposé dans un bain acide, lequel est
brassé dans une phase de début de traitement,
puis laissé au repos pendant le temps restant.

11/ - Procédé selon I'une des revendications 1,
2,3,4,5,6,7, 8, 9 ou 10, caractérisé en ce que
(b) le substrat est plongé dans un bain oxydant,
ayant une concentration et pendant une durée,
telles que la couche poreuse soit au moins partiel-
lement décolorée.

12/ - Procédé selon I'une des revendications 1,
2,8 4,5, 6,7 8, 9 ou 10, pour réaliser un
rev8tement noir ou gris, caractérisé en ce que (b)
le substrat est plongé dans un bain oxydant, ayant
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une concentration et pendant une durée, telles que
la stabilité physico-chimique de la couche précitée
soit excercé sans décoloration sensible de celle-ci.

13/ - Procédé selon I'une des revendications 1,
2,3,4,5 6,7, 8 9, 10, 11 ou 12, dans leque! (b)
lo substrat est plongé dans un bain oxydant
aqueux, contenant un peroxyde.

14/ - Procédé selon les revendications 11 et 13
prises ensemble, caractérisé en ce que (b) le subs-
trat est plongé dans un bain de perioxyde d'hy-
drogéne de concentration pondérale comprise en-
tre 0,05 % et 1 %, pendant une durée comprise
entre 1 et 10 minutes, en vue de produire une
décoloration au moins partielle de la couche poreu-
se.

15/ - Procédé selon les revendications 12 et 13
prises ensemble, caractérisé en ce que (b) le subs-
trat est plongé dans un bain de peroxyde d'hy-
drogéne de conceniration pondérale comprise en-
tre 0,01 % et 0,1 % pendant une durée comprise
entre 10 et 100 secondes, en vue d'accrofire la
stabilité physico-chimique de la couche.

16/ - Procédé selon "'une des revendications 1,
2,3 4,5 6,7, 8,9, 10, 12, 13, 14 ou 15, dans
lequel (c) le substrat est immergé dans un bain
aqueux contenant sous forme dissoute un colorant
organique.

17/ - Procédé selon I'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu'il comprend une
phase finale de colmatage et durcissement (d),
consistant & imprégner et recouvrir la couche de
fagon & boucher ses pores et 2 la doter d'un film
dur protecteur transparent.

18/ - Procédé selon la revendication 17, dans
lequel la phase de colmatage et durcissement (d)

est mise en oeuvre au moyen d'une matiére &.

base de vernis polymérisable ou d'un siiicate.

19/ - Procédé selon la revendication 17, dans
lequel la phase de colmatage et durcissement (d)
est mise en oeuvre par électroylse & partir d'une
solution diluée contenant un sel métallique de
fagon 2 réaliser un dépdt mince sur la couche.

20/ - Procédé selon I'une des revendications 1
3 19, dans lequel (a) on choisit un substrat en un
acier austénitique contenant du chrome et du ni-
ckel.

o
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