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COMPOSITION DE PROTECTION ANTICORROSION

Domaine de l'invention

La présente invention porte sur la protection anticorrosion des matériaux
métalliques.

Elle concerne en particulier la protection des alliages d’aluminium et plus
particuliérement des solutions de protection alternatives a celles de type
conversion chimique au chrome VI en bain et retouche de ces alliages.

La conversion chimique a notamment trois fonctions dans ses applications
aéronautiques ou spatiales :

Elle assure une certaine protection contre la corrosion des alliages
d’aluminium, elle joue le réle de promoteur d’adhérence pour des opération de
revétement par peinture ou éventuellement de collage, elle permet un controle de
la résistance électrique superficielle des alliages d’aluminium, c’est a dire qu’elle
permet d'assure une certaine fourchette de conductivité superficielle des alliages
d’'aluminium qu’elle protége.

Dans ce cadre, la présente invention porte sur un revétement fonctionnalisé
pulvérisable en alternative aux traitement de conversion chimique, qui permet
d'assurer les aspects anti corrosion et contréle de la conductivité électrique
superficielle.

Arriére plan technologique

Un procédé connu permettant une conversion chimique pour le domaine
aéronautique, spatial et défense est basé sur le produit de la société Henkel
connu sous la référence Alodine 1200®. ce procédé utilisé dans le domaine
aéronautique et spatial, permet de répondre a une exigence de conductivité
électrique et de résistance a la corrosion, qui n’existe pas en général dans

d'autres domaines technique. La particularité de ce procédé spéciaux réside dans



10

15

20

25

30

WO 2018/007749 PCT/FR2017/051815

2

sa double fonction dans le cadre d’'applications spatiales, particularité que I'on
retrouve pas ou peu dans I'aéronautique.

La problématique qui a conduit a la présente invention est celle de
'obsolescence des produits chimiques liées au réglement de la Communauté
Européenne n° 1907/2006 du Parlement Européen et du Conseil du 18/12/2006
dit REACh pour Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of
Chemicals (enRegistrement, Evaluation, Autorisation et restriction des produits
Chimiques).

Ce réglement conduit en particulier a interdire l'utilisation de tous les
produits comportant du chrome VIdu fait de leur classification en tant que
substance Cancérigéne Mutagéne et Reprotoxique de catégorie 3 : or cet élément
était jusque la le constituant le plus efficace et constitué I'élément de base de
toutes les solutions permettant d’assurer la protection contre la corrosion des
alliages d’aluminium, qu'il s'agisse de traitements de surface chimiques,
électrochimiques ou de revétements de type peinture ou vernis.

Le chrome VI sous la forme de trioxyde de chrome est le composant de
base des conversions chimiques chromiques. Cette substance a été ajouté a
I’Annexe XIV du reglement REACh en Mars 2013 et va donc étre assujettie a des
restrictions d’emplois lié a la reglementation REACh en Aout 2017.

Le cas particulier concerné par la présente invention est celui des
traitements dits de « conversion chimique » qui permettent de « chromater » la
surface des alliages d’aluminium par une simple opération de trempage — ou en
retouche locale «au tampon » - dans une solution chimique adaptée. Un des
produits le plus utilisé pour ce faire est I'Alodine 1200® fournie par la société
Henkel.

Les performances qu’offrent les couches de conversion chimique au
chrome VI sont multiples : conduction électrique, auto cicatrisation grace au
chrome VI (action active), couche barriere a la corrosion (action passive) et
promotion d’adhérence pour des revétements ultérieurs type peinture ou collage.

La chromatation est un traitement de conversion chimique formant une
couche protectrice de chromates complexes en surface du substrat et améliorant
sensiblement la tenue a la corrosion atmosphérique des piéces traitées.
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Il peut étre appliqué par immersion en bain ou par aspersion sur les pieces
traitées a partir d’'une solution constituée de sels de chrome VI sous la forme de
Cr2072-, HCrO4- et CrO42- ou d’'un mélange de sels de chrome hexavalent et
trivalent, d’anions activateurs tels que fluorures, chlorures, sulfates, phosphates...
qui déterminent les caractéristiques, la vitesse de formation et les propriétés du
film, d’anions réducteurs (acétates, formiates, oxalates...) qui activent la cinétique
de réduction du chrome hexavalent en chrome trivalent, d'un acide qui peut étre la
source d’anions activateurs permettant de dépassiver la surface du substrat
métallique.

Sur alliage daluminium, la couche de chromatation a pour
objectif d’'améliorer la résistance a la corrosion du matériau, d’assurer la continuité
de la conductivité électrique a la surface du matériau tout en restant compatible
avec des opérations ultérieures telles que peinture ou collage.

Les mécanismes de chromatation sont les suivants.

L’alliage d’aluminium immergé dans la solution de chromatation est le siege
de réactions d'oxydoréduction. Il se produit simultanément la dissolution
(oxydation) du métal et la réduction d’une premiére partie du chrome hexavalent
en chrome trivalent. La seconde partie du chrome hexavalent partie conduit a la
précipitation de complexes du chrome de type [Cr(OH)CrO4].

Les transformations chimiques sont les suivantes:

Al > Al3+ + 3e-

Al + 2 H20 - AIOOH + 3H+ +3e-

Cr2072- + 14 H++ 6e- > 2 Cr3++7H20

HCrO4- + 7H+ + 3e- > Cr3+ + 4H20

CrO42- + Cr3++ OH- - [Cr(OH)CrO4]

) )
Cr(llly  Cr(VI)

D’apres Wenping Zhang, "Formation and Corrosion inhibition mechanisms
of chromate conversion coatings on Aluminium and AA2024 T3", Thése, The Ohio
State University, 2002, la couche formée est un oxyde mixte [Cr(OH)CrO4] de
structure complexe avec des Crlll insolubles a l'origine de I'effet barriere de la
couche contre I'environnement agressif extérieur, des CrVI solubles a l'origine de

'effet auto cicatrisant de la couche et des interstices constitués d'eau libre et
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formant des « canaux aqueux», responsables du transport des CrVI a travers la
couche.

Sur des alliages d’aluminium de série 2000 et 7000, la couche formée a
une épaisseur moyenne de 0,2 a 0,9 um avec localement des épaisseurs plus
faibles lorsqu’il y a des intermétalliques a base de Cu, Mg sous-jacents qui
perturbent les réactions d’oxydoréduction. La couche est de couleur jaune irisée
avec une surface micro-fissurée a cause du phénomene de déshydratation.

D'autres procédés existent comme:

- La conversion chimique au chrome trivalent :

Al203 + 6 HF > 2 AIF3 + 3 H20

8Al + 3HNO3 + 15 H20 - 8AI(OH)3 + 3 NH3

Cr(H20)6 3+ > (OH-) Cr(OH)3 (OH2)3 > Cr(OH)3-> Cr203

On retrouve ci-dessus les réactions successives du bain qui conduisent a la
création d’'un oxyde de chrome lll. La couche finale formée est constituée de
chrome trivalent ainsi que d’additifs (Zr, Ce,..)

Le cérium porté par les complexes de zirconium (zéolithes) joue le réle
d’inhibiteur actif par cicatrisation de la zone endommagée lors de I'amorgage
d'une piqure de corrosion. De plus, le zirconium et le cérium créent une couche
passive de protection a la corrosion en extréme surface de I'aluminium.

- Les procédé Sol Gel

Des projets visent a développer un sol gel monocouche en remplacement
de I'anodisation ou chromatation associ€ a un primaire de peinture.

Les sol gels sont créés a partir de réaction dhydrolyse et de
polycondensation entre une substance organique et une substance minérale afin
de créer un matériau hybride a matrice organominérale.

Celui-ci a la particularité de se former a température proche de I'ambiante
(20-150°C) et par simple polymérisation de précurseaurs moléculaire en solution
d’obtenir des matériaux vitreux sans étape de fusion. Les sol gels peuvent étre
applicable au trempé, par pulvérisation ou par centrifugation.

La synthése est effectuée a partir d’alcoolates de formule M(OR)n ou M est
un meétal ou le silicium et R un groupement organique alkyle CnH2n+1.

La synthése sol gel conduit a I'élaboration a basse température de solides
amorphes transparents et denses dans lesquels des espéces moléculaires
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organiques peuvent étre introduites. La richesse des précurseurs sol gel permet le
développement de nouveaux matériaux hybrides organiques-inorganiques dont
les propriétés peuvent étre contrélées. Les sol gels sont déposés par
pulvérisation, dépdt centrifuge ou au trempé.

L’exigence de conductivité électrique est spécifique aux applications
spatiales ou aux équipements de bord des aéronefs. De ce fait, les solutions
existantes sont développés principalement pour des problématiques anticorrosion.
Les résultats en particulier en terme de conductivité électrique, mais pas
seulement, sont non maitrisés, non robustes et difficilement reproductibles.

Les solutions alternatives commerciales ou en développement sont tres
souvent a base de chrome Ill ; or méme le Chrome IIl est a terme (10 ans)
potentiellement obsolescent vis-a-vis de la réglementation REACh bien qu'il soit
moins toxique. La constitution méme des substances chimiques a base de chrome
lll nécessite I'utilisation de substances a base de chrome VI.

Il faut en outre que l'industrialisation des procédés de protection permette le
traitement a faible colt de piéces de grandes dimensions, ce a quoi ne se prétent
pas bien les mises en ceuvre nouvelle au trempé ou par depbt par centrifugation.

Le document FR 2 818 294 A1 concerne un électrolyte destiné a produire
un dépbt de cuivre ou dalliage de cuivre sur de l'aluminium ou un alliage
d'aluminium et incorporant un agent complexant basique ayant au moins une
fonction amine pour réaliser un traitement anticorrosion conducteur.

Le document GB 869 433 A concerne un bain de dépdét chimique ou
électrolytique de cuivre sur de l'aluminium qui comprend une solution alcaline
aqueuse d'un amine soluble dans l'eau.

Le document EP 0 375 179 A2 concerne un bain de dépbt de cuivre acide
pour I'électrodéposition de cuivre.

Les documents US 3,775,265, US 2,872,346 et US 3,775,264 décrivent des
procédés d'électrodéposition de cuivre sur de l'aluminium en immergeant une
piece en aluminium dans un bain d'électrodéposition aqueux alcalin contenant du
cuivre et un amine.

Le document US 6,835,459 B2 décrit une composition anticorrosion
conductrice et soudable pour réaliser un revétement de surface comportant des

pigments conducteurs en poudre.
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Le document DE 3 640 662 A1 se rapporte a une tdle d'acier traitée en
surface, a résistance élevée a la corrosion pourvue de couches de dépbt en
surface comprenant un film de dépét de zinc ou de dépbt d'alliage de zinc en tant
que film de dépét de sous-couche, un film de chromate, forme sur le dépdt de
sous-couche et un film d'une composition de résine, forme sur le film de chromate.

Le document CA 2 317 524 A1 concerne des compositions de revétement
anticorrosion soudables pour revétir une surface métallique comportant une base
de résine polyuréthane, résine époxyde et résine azotée et de charges
conductrices. Les compositions procurent une protection anticorrosion
satisfaisante sans revétement chrome et préférablement avec des techniques de
prétraitement sans chrome.

Le document DE 3 412 234 A1 concerne un primaire consistant en un
mélange de 70 a 95% en masse de zinc, aluminium, graphite et/ou sulfure de
molybdéne et de pigments inhibiteurs de corrosion et 5 a 30% en masse d'un liant
organique.

EP 0573 015 A1, décrit une feuille acier revétue de zinc ou d'alliage de zinc
et pourvue d'un film chromate et d'un film supérieur de revétement d'une résine
organique.

Le document EP 0 380 024 A, décrit une feuille d'acier plaquée avec une
composite organique adaptée a une électrodéposition cationique.

Le document DE 19951133 A1 décrit un procédé et un agent de revétement
d'une surface métallique comportant un liant organique et une poudre conductrice.

Le document US 6,126,730 B1, A décrit une composition de revétement
comportant une résine liante, un lubrifiant organique un pigment phosphure de fer
conducteur et des pigments inorganiques notamment anticorrosion. La
composition de revétement peut étre déposée sur une feuille métallique pourvue
d'un plaquage a base de zinc ou d'aluminium apres que la feuille métallique ait
subit un traitement de conversion chimique tel qu'un traitement de chromatage.

Le document US 4,186,036 décrit un perfectionnement d'un revétement
soudable pour des substrats métalligues comprenant une résine époxy ou
phénolique de fort poids moléculaire, un pigment électro-conducteur tel que le zinc

et un diluant.
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Le document US 4,775,600 concerne une plaque d'acier traitée en surface
et a fort pouvoir de résistance a la corrosion. La plaque comporte un dép6t d'un
film de zinc ou d'alliage de zinc comme dépdt de sous couche, un film chromate
formé sur la sous couche et un film d'une résine sur le film chromate.

Le document US 3,998,771 décrit une composition anticorrosion a base de
résine époxy et de poussiére de zinc.

Le document US 6,375,726 B1 traite de la protection anticorrosion et du
traitement de surface de substrats aluminium, alliages d'aluminium. Les substrats
aluminium sont traités avec une solution aqueuse acide contenant une faible mais
efficace quantité d'un sel trivalent de chrome tel qu'un sulfate de chrome trivalent.

Bréve description de l'invention

L’objectif de l'invention est de proposer une solution alternative au procédé
décrit ci-dessus dont les propriétés attendues sont la protection a la corrosion, la
continuité électrique, la promotion d’adhérence des primaires notamment de
peinture et de collage sur des substrats, par exemple métalliques et notamment
aluminium et éventuellement sur des composites.

Le cahier des charges général de la protection comprend donc des
exigences relatives a la résistance a la corrosion en milieu salin neutre pour une
durée supérieure ou égale a 72h (selon 1S0O9227), une résistance a la corrosion
en immersion de 120h dans une solution de NaCl a 5%, une résistance de
métallisation de surface inférieure ou égale a 5mQ sous 200 psi (selon MIL-DTL-
81706B) ou du moins équivalente a I'Alodine 1200®; la conservation des
propriétés pour des températures pouvant aller de -5°C a 150°C et un taux
d’hygrométrie compris entre 60-100% a 20°C.

En outre le procédé appliqué devra étre robuste et pérenne (répétabilité et
maitrise de I'épaisseur déposée) et respecter les réglementations en vigueurs tel
que REACh.

les matériaux métalliques susceptibles de recevoir cette protection sont des
alliages d’aluminium, en particulier les séries 2xxx, 5xxx, 6xxx et 7xxx et
I'épaisseur maximale du revétement ne doit pas excéder 10um.

Pour la présente invention il est choisi de prendre une base capable

d'assurer la protection anticorrosion sous forme de barriére passive étanche et
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d'incorporer un agent de conduction électrique a cette base sans dégrader son
pouvoir anticorrosion.

Plus précisement, l'invention concerne une composition de vernis de
revétement de protection anticorrosion conducteur qui comporte un oligomére ou
polymére precurseur du polyuréthane, un agent de réticulation sous UV, des
nanofils d'argent et un agent de mise en dispersion desdits nanofils.

Avantageusement, I'agent de mise en dispersion est un alcool.

Selon un mode de réalisation particulier, l'agent de mise en dispersion est
de I'alcool isopropylique.

Le précurseur comprend avantageusement un mercapto-ester.

L'agent réticulant est préférablement un cyanurate triallylique.

Selon un mode de réalisation particulier, l'agent réticulant est un
isocyanurate triallylique.

La composition peut notamment comprendre 35% a 60% de mercapto-ester
et 15 a 25% de cyanurate triallylique.

L'agent dispersant peut notamment présenter une viscosité adaptée a un
dépdt par pulvérisation.

La dispersion contient avantageusement de 3% a 5% de nanofils d'argents
dans l'agent de mise en dispersion.

L'invention concerne en outre un procédé de protection d'un substrat par
dépdt dun film d'une composition selon l'invention pour lequel le film est
polymérisé par irradiation UV pour constituer une couche mince protectrice sur le
substrat.

Le procédé dans le cas d'un multicouche peut comporter une premiére
étape de dépb6t d'une couche dudit précurseur et de l'agent réticulant, une
deuxiéme étape de dépbt d'une couche d'une dispersion comportant desdits
nanofils d'argent et une troisieme étape de dépdt d'une couche d'un mélange du
précurseur, de l'agent réticulant et d'une dispersion comportant desdits nanofils
d'argent pour réaliser un film multicouche puis comportant une étape de
polymérisation du film par irradiation UV.

Pour la deuxiéme étape, une couche d'une dispersion de nanofils d’argents
dans de l'alcool isopropylique peut étre déposée uniformément sur 'ensemble de

la premiére couche.
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Pour la troisiéme étape une couche d'un mélange comprenant le polymére,
l'agent réticulant et des nanofils d’argents dans de l'alcool isopropylique peut
avantageusement étre déposée par pulvérisation.

Avantageusement, au moins une partie des dépbts se fait par pulvérisation
de la composition ou d'au moins une partie de ses constituants.

De maniére complémentaire ou alternative au moins une partie des dépdts
se fait par électrodéposition de la composition ou d'au moins une partie de ses
constituants.

Pour la premiére étape le précurseur et l'agent réticulant sont
avantageusement déposés par électrodéposition sous forme de gouttelettes sur le
substrat métallique.

Une étape de polymérisation par irradiation UV est préférablement
intercalée entre la premiére et la deuxiéme étape.

Les composants oligomére ou polymére précurseur du polyuréthane, agent
de réticulation sous UV, nanofils d'argent et agent de mise en dispersion desdits
nanofils sont avantageusement mélangés pour réaliser la composition et
pulvérisés pour réaliser un film monocouche sur le substrat, ledit film étant
polymérisé sous irradiation UV.

Avantageusement, le film est réalisé avec une épaisseur inférieure a 10um
et supérieure a 1 um et préférablement supérieure a 5 um.

Selon un mode de réalisation avantageux, le substrat est soumis a une
opération préalable de préparation de surface par dégraissage et décapage
chimique ou mécanique.

Le film est préférablement polymérisé sous irradiation UV pour constituer
une couche mince protectrice étanche conducteur sur le substrat.

Selon un mode de réalisation préféré, le substrat est métallique et plus
particulierement de I'aluminium ou un alliage d'aluminium.

Selon un mode de réalisation alternatif, le substrat est un matériau
composite.

La proportion de nanofils d'argent dans la composition polymérisée est
avantageusement de 10% a 20%.

L'invention propose enfin un vernis de protection étanche et conducteur

pour substrat métallique ou composite réalisé selon le procédé de l'invention.
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Bréve description des dessins

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention seront apparents a la
lecture de la description qui suit d'un exemple non limitatif de réalisation de
l'invention en référence aux dessins qui représentent:

en figure 1: une vue schématique de cb6té d'un substrat recouvert d'un
systéme monocouche de résine et de nanofils;

aux figures 2 et 3: des vues de dessus sous microscope d'un revétement de
l'invention;

aux figures 4 a 7: des photos de dessus de substrats revétus pour
différentes épaisseurs de revétements et différentes concentrations de nanofils;

Description détaillée de modes de réalisation de l'invention

L’invention vise a définir un revétement de protection couche mince ayant
les fonctionnalités des systémes de conversion chimique actuels obsolescents a
base de CrVI ou Crlll, conductivité électrique, anti corrosion, mais sans chrome et
sans substances visées par les réglementations Frangaise, UE, Canada, REACh.

L'invention propose en particulier un traitement unique pour I'ensemble des
familles d’aluminium avec une mise en ceuvre hors bain permettant une
application sur tout type de pieces basé sur l'utilisation de substances non
toxiques pour 'homme et I'environnement avec une polymérisation sous UV.

L'invention porte avant tout sur le respect des points suivants par le
revétement:

la résistance a la corrosion en milieu salin neutre qui doit étre supérieure ou
égale a 72h (selon 1S09227),

la résistance a la corrosion en immersion dans une solution de NaCl a 5%
qui doit étre supérieure ou égal a 120h,

une résistance de métallisation de surface inférieure ou égale a 5mQ sous
200 psi selon MIL-DTL-81706B ou équivalent a la résistance électrique de contact
(surfacique et transverse) de la conversion chimique chrome VI.

Une adhérence selon 1ISO2409 de grade zéro avant vieillissement,

I'épaisseur maximale du revétement ne doit pas excéder 10um,

La littérature et les expérimentations menées par les inventeurs montrent
que le test de corrosion en immersion est plus agressif qu’'une exposition au

brouillard salin neutre, le matériau se dégradant plus rapidement en immersion.
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Il 'y a lieu de noter que le revétement de l'invention qui reste un revétement
de faible épaisseur est toutefois nettement plus épais que le revétement obtenu
par chromatation, une contrainte étant toutefois de ne pas dépasser une épaisseur
de couche de protection d'une dizaine de microns, une contrainte supplémentaire
étant de proposer une protection de mise en oeuvre simple ne nécessitant
notamment pas d'étuve ou de four pour réaliser la protection.

L’invention porte sur l'architecture d'un revétement de type vernis étanche
adapté a une polymérisation par UV, les paramétres d’applications de ce
revétement ainsi que les propriétés anti corrosion et conductrices du revétement.

Le principe de la présente invention est un revétement mono ou
multicouche constitué a base de matériau nanostructuré déposé par pulvérisation.
L’architecture du revétement peut varier en fonction des propriétés attendues.

Elle prévoit en particulier de déposer un vernis ou une résine étanche
chargée en nanofils d'argent sur un substrat tel qu'un substrat métallique et en
particulier un substrat d'aluminium ou d'alliage d'aluminium et de réaliser une
protection anticorrosion conductrice.

La figure 1 correspond a un systéme monocouche de résine et de nanofils
d'argent 2 déposé sur un substrat 1. Le dépdt de la résine avec les nanofils
d’'argent est réalisé par pulvérisation et les essais ont été effectués en mélangeant
de la résine et une suspension de nanofils dans de I'alcool pour des proportions
telles qu'aprés évaporation de l'alcool, les concentrations massiques en nanofils
dans la résine soient de 5, 10, 15, 20%.

La résine utilisée est une résine polymérisable par UV ce qui correspond a
une polymérisation a froid, sans chauffer la piéce ou la passer en autoclave ce qui
a l'avantage de simplifier son procédé de fabrication.

La résine est choisie de fagon a jouer le role d’interface entre le revétement
nanostructuré et le substrat d’aluminium et est choisie de fagon a jouer le role
d'une couche barriére passive de protection de I'aluminium contre la corrosion.

Elle doit pour cela présenter une forte adhérence et réaliser une couche sur
I'aluminium totalement hermétique a l'air et a I'eau pour une épaisseur inférieure a

une dizaine de microns.
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Les nanofils conducteurs sont choisis pour accroitre la conductivité
électrique du revétement sans créer de ponts par lesquels I'air ou I'eau peuvent
atteindre la surface d'aluminium.

Le procédé de mise en ceuvre du systeme monocouche comprend une
préparation de la surface du matériau a protéger par dégraissage et décapage
chimique ou mécanique, un dépobt par projection ou électrodéposition de la couche
de résine chargée en nanofils d’argents, puis la polymérisation de cette résine
sous UV.

L'argent est un matériau noble qui bénéficie de bonne propriété de
conductivité électrique et de résistance a la corrosion.

Ce revétement, les moyens et outils mis en ceuvres et les paramétres clés
associés au procédé sont innovants pour I'application visée ainsi que pour le
domaine d’activité aéronautique, spatial et défense car ils permettent d’obtenir une
combinaison de propriétés antagonistes (anti corrosion et conducteur) dans des
épaisseurs tres fines comprises entre 2 et 10um.

La pulvérisation ou I'électrodéposition permettent d’éviter les contraintes de
dimensionnement et d’entretien de bains de traitement de surface.

Ce procédé est adaptable au besoin en fonction des piéces par
automatisation a l'aide d'un robot comportant une ou plusieurs téte de
pulvérisation. Il permet donc de traiter des piéces de petite dimension, comme des
piéces de grandes dimensions avec une grande précisions.

La pulvérisattion peut se faire avec un pistolet de pulvérisation avec une
buse de 0,8mm de diamétre et une arrivée de gaz de 1/8", avec de I'azote ou de
I'air comprimé comme gaz propulseur.

Pour la résine, les exemples sont réalisés avec une résine de nature
chimique a base de 35% a 60% de mercapto-ester et de 15 a 25% de cyanurate
triallylique polymérisable par UV, par exemple une résine telle que connue sous la
référence NOA 73® de la société Noland Optical Adhesive. Son utilisation dans
I'industrie électronique montre un grand intérét pour ses propriétés d’adhérence,
sa facilité de mise en ceuvre et sa possibilité d’étre déposé par différents procédés
pour de fines épaisseurs.

Les nanofils d’argents conducteurs testés sont utilisé en mélange avec de

I'alcool isopropylique, isopropanol de type 2-Propanol, de type NGAP NF Ag-
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3103-IPA de la société Espagnole Nanogap. Ces nanofils d’argents sont d'une
qualité supérieur et permettent d'obtenir des rendements de conductivité
électrique intéressants. La longueur des nanofils est de 20 a 35 microns, leur
diameétre de 105 a 145 nm.

La formulation monocouche est fabriquée a partir d'un mélange de résine
telle que définie ci-dessus dans laquelle sont ajoutés des nanofils conducteurs en
dispersion dans de l'isopropanol. Le mélange initial noanofils/alcool contient entre
3,80 a 4,20% massique de nanofils et le mélange est réalisé en sorte d'avoir un
ratio de nanofils dans les couches qui peut varier de 0 a 20% en fonction du
niveau de conductivité recherché.

La préparation est réalisée a température ambiante par mélange
proportionnel entre la résine et les nanofils.

Par exemple, pour préparer le revétement avec une base de 5% en nanofils
aprées évaporation de lisopropanol il faut mélanger 1,7548g de résine et 2,30g de
nanofils en dispersion a 4% (2,30g de dispersion donnent 0,0923g de nanofils
NGAP NF Ag-3103-IPA conducteurs dans [lisopropanol). L'ensemble est
homogénéisé par ultrasons pendant 25 min.

Avant de réaliser le dépbét du revétement, les éprouvettes sont
préalablement déshuilées, dégraissées a laide d'alcool (par exemple de
I'lsopropanol) et rincées ensuite a I'eau déminéralisée, puis séchées. Cela permet
de travailler sur un substrat propre et réactif.

Le systéme monocouche de la figure 1 comporte une solution de nanofils
d'argents (4.01% massique dans lisopropanol) mixé durant 35 minutes par
ultrasons, puis mélangé a la résine a quatre différentes concentrations 5,10,15,
20%.

La dispersion de nanofils d’'argent et la résine sont placées dans un
agitateur durant 5 minutes afin d’obtenir une solution homogeéne. Ensuite, la
solution homogéne est appliquée par pulvérisation a I'aide d'un pistolet a godet
sous azote pur ou air comprimé a 4 bar sur le substrat aluminium.

L’épaisseur du film est contrélée en continu durant la dépose par un

réglage du procédé de dépose et un contréle de la viscosité du revétement.
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. Aprées polymérisation sous UV a l'aide de 2 LED UV de longueur d’onde
UV 365nm 4,3 volts 0,7A durant 12h, I'épaisseur du revétement est contrdlée par
microscopie.

Le revétement obtenu a été évalué pour les propriétés attendues du cahier
des charges en ce qui concerne la résistance électrique de contact, I'adhérence
avant vieillissement, la résistance a la corrosion du substrat recouvert du
revétement aux différentes concentrations précitées. Les essais ont porté sur
plusieurs épaisseurs (revétement 1 a 5 pour chaque concentration) pour montrer
I'impact de ces paramétres sur les propriétés du revétement et ainsi sélectionner
la formulation la plus proche du besoin. Les résultats sont regroupés dans le
tableau systeme monocouche ci-dessous.

La résistance de contact est mesurée avec un banc de mesure de
résistance électrique de contact surfacique selon MIL DTL 81706B

La résistance intrinséque au systéme de mesure est de 0.28 Q. Cette
valeur doit étre soustraite des résultats mesurés dans les tableaux ci-dessous.

C= Concentration en nanofils d’argent (20% massique)

Pour I'aluminium brut la résistance transverse est de 0,28 Ohm

R = Re/S [Q]

R : Résistance de contact en ohms

Rc : Résistance spécifique de contact en ohms . cm?
S : Surface de contact en cm?

Pour des points de mesure a 1 cm de distance on obtient

Epaisseur du
éprouvette revétement Résistance de contact (1cm) [Q]
[um]
Aluminium nu NA 0
Alodine 1 face 0,320,9nm 0.47
Alodine sur 2 faces 0,32 0.9 nm/face 0.30
Revétement 20% 1a5um 0.05
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Le tableau montre qu'’il existe une faible résistivité de surface sur la plupart
des échantillons mesurés. Les résultats présentent une bonne reproductibilité
d'une mesure a l'autre.

Pour le systeme monocouche, les meilleurs résultats de résistivité
électrique de contact par rapport au cahier des charges obtenus sont situés pour
une concentration massique en nanofils d’argent comprise entre 15% et 20%. Les
propriétés d’adhérence et de polymérisation UV par réticulation sous longueur
d’onde UV des radicaux libres présents dans le revétement sont maintenues. La
gamme optimale de concentration en nanofils d’argent se situe dans cet intervalle
de concentrations.

Le test d’adhérence avant vieillissement est réalisé selon la norme ISO-
2409 et on constate que le systéeme monocouche présente des résultats de grade
0 avant vieillissement conforme aux exigences. Un test d'immersion en solution
saline (5% massique en NaCl durant 120 heures) est réalisé sur I'ensemble de
I'éprouvette d’aluminium revétue.

Une inspection visuel de la surface est réalisée aprés chague immersion
pour évaluer le niveau de corrosion.

La résine de type polyuréthane posséde des propriétés anticorrosive,
d'adhérence et de résistance a la rayure. Le test en immersion est un test agressif
qui permet d’accélérer les phénoménes de corrosion pour juger de I'efficacité du
revétement en fonction des différentes concentrations et épaisseurs mis en jeux
en nanofils d’argent au sein de la résine.

Chacun des échantillons a été réalisé a la main a l'aide d’'un pistolet de
pulvérisation. L'épaisseur du revétement a été mesuré aprés chaque application
en comparatif avec la zone non traitée en aluminium nu.

La partie de [I'éprouvette en aluminium nu a été masquée durant
I'application du revétement avec un ruban adhésif pour éviter tout dépét du
revétement. Le ruban adhésif de masquage a été retiré aprés irradiation UV du
revétement et la zone nue sert de référence de comparaison pour I'évaluation de
la résistance a la corrosion.

Les figures 2 et 3 représentent la répartition de nanofils d'argent 6 obtenue

dans les vernis.
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Les figures 4 a 7 représentent, diverses épaisseurs de revétement et de
concentration de nanofils d'argent selon I'architecture 1 pour laquelle un mélange
résine nanofils est pulvérisé sur le substrat, les éprouvettes étant ensuite
soumises au test de corrosion.

Pour tous ces essais, en partie supérieure, repére 8 sur la figure 4, se
trouve la bande d'aluminium nu corrodée. En partie basse, repére 9 sur la figure 4
se trouve le revétement anti corrosion et conducteur.

La figure 4 correspond a un melange résine avec 5% de nanofils d’argent
pour des épaisseurs de la gauche vers la droite de 18, 11, 5,5, 1,4 et 1,5 microns.

La corrosion 10 commence a se développer pour une épaisseur de
revétement inférieure a 5 pum.

La figure 5 correspond a un melange résine avec 10% de nanofils d’argent
pour des épaisseurs E1, E2, E3, E4, E5 de la gauche vers la droite de 17um, 5,6
um, 1 um, et 2,5 um et la corrosion est présente aussi pour les épaisseurs au
dessous 5 microns.

Comme pour la figure 4, la partie supérieure correspond a de l'aluminium
nu corrodé et la partie inférieure au revétement anti corrosion et conducteur.

La figure 6 correspond selon le méme arrangement a un melange résine +
15% de nanofils d’argent pour des épaisseurs E6, E7, E8, E9, E10 de la gauche
vers la droite de 9,8 um, 5,3 um, 2,1 um, 1,7 umet 1,1 um.

La figure 7 correspond selon le méme arrangement a un melange résine +
20% de nanofils d’argent pour des épaisseurs E11, E12, E13, E14, E15 de 9,2
pm, 9 um, 4,8 um, 3,6 um, 1,5 um.

Dans I'ensemble des essais, il apparait que la corrosion a tendance a se
déclarer pour une épaisseur de revétement inférieure a 5 microns. Comme la
rugosité de I'échantillon présente des aspérités de surface pouvant aller jusqu'a
11 microns un défaut de couverture de I'aluminium sur I'ensemble de sa surface
pour des épaisseurs inférieures a 5 microns est a considérer.

Les films minces présentent tout de méme de meilleures propriétés anti
corrosion que l'aluminium nu. La concentration en nanofils d’'argent entre 15 et
20% massique ne dégrade pas les propriétés anti corrosion de la résine.

Au final, les films de faible épaisseur améliorent les propriétés anti

corrosion sur revétement et I'addition de nanofils d’argent pour des concentrations
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comprises entre 15 et 20% massique n'a pas dimpact sur les propriétés anti
corrosion de la résine de type polyuréthane.

Au niveau des résultats, la résistance de contact est proche des systéemes
actuels de conversion chimique.

La résistance est comprise entre 0 et 0,1 Ohms pour des épaisseurs < 5um
avec une concentration 15-20% en nanofils d’argent.

Les propriétés anti corrosion par immersion sont conformes pour des
épaisseurs inférieures a 10um avec une borne minimale de 1 um: Pas de piqUres
aprés 120h d'immersion a 5% NacCl.

La concentration en nanofils d’argents dans le revétement est de 5 a 20%
pour des épaisseurs comprises entre 5 et 10um.

L’adhérence est conforme au résultat attendu c'est a dire pas de perte
d'adhérence selon le test de la norme ISO 2409 ce qui correspond au grade 0
selon cette norme.

En température, il n'y a pas de modification du revétement entre -5°C et
60°C.

Le procédé peut étre rendu multicouche en réalisant une premiéere étape de
dépbt d'une couche dudit précurseur et de I'agent réticulant, une deuxiéme étape
de dépdt d'une couche d'une dispersion comportant desdits nanofils d'argent et
une troisieme étape de dépdt d'une couche d'un mélange du précurseur, de
I'agent réticulant et d'une dispersion comportant desdits nanofils d'argent pour
réaliser un film multicouche.

La réalisation d'un film multicouche peut étre faite comme suit:

une premiére étape de dépbt d'une couche dudit précurseur et de l'agent
réticulant, une deuxiéme étape de dépdét d'une couche d'une dispersion
comportant desdits nanofils d'argent et une troisieme étape de dépdt d'une couche
d'un mélange du précurseur, de l'agent réticulant et d'une dispersion comportant
desdits nanofils d'argent pour réaliser un film multicouche puis comportant une
étape de polymérisation du film par irradiation UV.

Pour la deuxiéme étape, il est possible de déposer uniformément sur
I'ensemble de la premiére couche une couche d'une dispersion de nanofils

d'argents dans de I'alcool isopropylique.
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La troisieme étape peut comprendre le dépbt par pulvérisation d'une
couche d'un mélange comprenant le polymere, I'agent réticulant et des nanofils
d'argents dans de I'alcool isopropylique.

Le procédé comporte ensuite une étape de polymérisation du film par
irradiation UV.

L’invention qui a été développée pour une application aéronautique ou
spatiale sur aluminium n'est pas limitée a I'exemple représenté et peut s’appliquer
a tout domaine industriel qui nécessitent des fonctionnalités de protection
anticorrosion, de conductivité électrique, de promotion a l'adhérence ou les
applications combinées et notamment le revétement de linvention peut étre

utilisée avec des substrats composites.
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REVENDICATIONS

1- Composition de vernis de revétement de protection anticorrosion
conducteur caractéris€é en ce qu'elle comporte un oligomére ou polymére
précurseur du polyuréthane, un agent de réticulation sous UV, des nanofils
d'argent et un agent de mise en dispersion desdits nanofils.

2 - Composition selon la revendication 1 pour laquelle I'agent de mise
en dispersion est un alcool.

3- Composition selon la revendication 2 pour laquelle I'agent de mise
en dispersion est de l'alcool isopropylique.

4 - Composition selon la revendication 1, 2 ou 3 pour laquelle ledit
précurseur comprend un mercapto-ester.

5- Composition selon 'une quelconque des revendications précédentes
pour laquelle I'agent réticulant est un cyanurate triallylique.

6 - Composition selon la revendication 5 pour laquelle I'agent réticulant
est un isocyanurate triallylique.

7 - Composition selon les revendications 4 et 5 comprenant 35% a 60%
de mercapto-ester et 15 a 25% de cyanurate triallylique.

8 - Composition selon 'une quelconque des revendications précédentes
caractérisée en ce que l'agent dispersant présente une viscosité adaptée a un
dépdt par pulvérisation.

9-  composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
pour laquelle la dispersion contient de 3% a 5% de nanofils d’argents dans 'agent
de mise en dispersion.

10 - Procédé de protection d'un substrat par dép6t d'un film d'une
composition selon I'une quelconque des revendications précédentes pour lequel le
film est polymérisé par irradiation UV pour constituer une couche mince protectrice
sur le substrat.

11 - Procédé selon la revendication 10 comportant une premiére étape de
dépdt d'une couche dudit précurseur et de l'agent réticulant, une deuxiéme étape
de dépdbt d'une couche d'une dispersion comportant desdits nanofils d'argent et
une troisieme étape de dépbt d'une couche d'un mélange du précurseur, de

l'agent réticulant et d'une dispersion comportant desdits nanofils d'argent pour
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réaliser un film multicouche puis comportant une étape de polymérisation du film
par irradiation UV.

12 - Procédé selon la revendication 11 pour lequel pour la deuxiéme
étape, une couche d'une dispersion de nanofils d'argents dans de I'alcool
isopropylique est déposée uniformément sur I'ensemble de la premiére couche.

13- Procédé selon la revendication 11 ou 12 pour lequel selon la
troisieme étape une couche d'un mélange comprenant le polymére, l'agent
réticulant et des nanofils d’argents dans de l'alcool isopropylique est déposée par
pulvérisation.

14 - Procédé selon la revendication 11 ou 12 pour lequel au moins une
partie des dépbts se fait par pulvérisation de la composition ou d'au moins une
partie de ses constituants.

15 - Procédé selon la revendication 11 ou 12 pour lequel au moins une
partie des dépdts se fait par électrodéposition de la composition ou d'au moins
une partie de ses constituants.

16 - Procédé selon la revendication 15 pour lequel pour la premiére étape
le précurseur et I'agent réticulant sont déposés par électrodéposition sous forme
de gouttelettes sur le substrat métallique.

17 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 11 a 16 pour
lequel une étape de polymérisation par irradiation UV est intercalée entre la
premiére et la deuxiéme étape.

18 - Procédé selon la revendication 10 pour lequel les composants
oligomeére ou polymere précurseur du polyuréthane, agent de réticulation sous UV,
nanofils d'argent et agent de mise en dispersion desdits nanofils sont mélangés
pour réaliser la composition et pulvérisés pour réaliser un film monocouche sur le
substrat, ledit film étant polymérisé sous irradiation UV.

19 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 18 pour
lequel le film est réalisé avec une épaisseur inférieure a 10um et supérieure a 1
um et préférablement supérieure a 5 um.

20 — Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 19 pour
lequel le substrat est soumis a une opération préalable de préparation de surface

par dégraissage et décapage chimique ou mécanique.
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21 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 20 pour
lequel le film est polymérisé sous irradiation UV pour constituer une couche mince
protectrice étanche conducteur sur le substrat.

22 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 21 pour
lequel le substrat est métallique et plus particulierement de l'aluminium ou un
alliage d'aluminium.

23 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 21 pour
lequel le substrat est un matériau composite.

24 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 23 pour
lequel la proportion de nanofils d'argent dans la composition polymérisée est de
10% a 20%.

25 - Vernis de protection étanche et conducteur pour substrat métallique
ou composite réalisé selon le procédé de I'une quelconque des revendications 10
a24.
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