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Revétement anticorrosion nanostructuré, structure le comprenant,

procédé de protection anticorrosion d’un substrat

La présente invention concerne un revétement anticorrosion
nanostructuré et une structure le comprenant, qui sont destinés a étre
utilisés dans des applications aéronautiques et aérospatiales, un
procédé de protection anticorrosion d’un substrat métallique ou non
métallique.

Dans le domaine aéronautique, la protection contre la corrosion
est généralement assurée par des revétements a base de chrome VI
déposés, par exemple, par oxydation anionique en bain.

Cependant, plusieurs <d&tudes ont démontré la nocivité du
chrome VI, notamment sa toxicité, son caractére cancérigéne ainsi que
sa toxicité pour I’environnement.

Le remplacement des sels de chrome hexavalent dans les
formulations et ’obtention de produits permettant de garder les mémes
caractéristiques et performances des couches réalisées représentent un
¢norme enjeu pour 1’industrie aéronautique.

Il existe donc un besoin de trouver un autre systéme assurant
une protection contre la corrosion et qui soit au moins aussi
performant que ceux existant et ne présentant pas de toxicité.

Plusieurs solutions techniques de remplacement existent parmi
lesquelles on peut citer la technologie de dépdt couche-par-couche
(Layer—by-Layer ou « Ibl »).

La demande internationale WO 03/014234 décrit un revétement
protecteur obtenu par cette technologie a partir de solutions de
polyélectrolytes. Les couches peuvent étre déposées soit par utilisation
alternée de solutions de polyélectrolyte anionique et de polyélectrolyte
cationique, soit par utilisation d’une solution comprenant les
polyélectrolytes anionique et cationique.

Ce revétement peut contenir en outre des additifs, notamment

pour améliorer la résistance a 1’abrasion.
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Cependant, le renfort inorganique co-adsorbé sert uniquement
de renfort mécanique et n'a pas de rdle actif anticorrosion.

Le document US 2003/0027011 divulgue un article comprenant
un substrat métallique et un revétement anticorrosion qui comprend
des couches alternées d’espéces organiques et inorganiques, déposces
par la technologie dite « Ibl ». Ce revétement comprend en outre un
agent inhibiteur de corrosion ou agent anticorrosion.

Cependant, l'agent anticorrosion est incorporé a posteriori dans
la couche, ce qui est coliteux en temps et ne permet pas d'envisager la
création aisée de films multicompartimentés et multifonctionnels.

Le demandeur a découvert que 1’utilisation d’une multicouche
de polyélectrolyte(s) dopée avec au moins un agent anticorrosion
associ¢e a une multicouche barri¢re particulicre permettait d’améliorer
la résistance a la corrosion de substrats de préférence métalliques.
Cette multicouche dopée avec au moins un agent anticorrosion et
délimitée par cette multicouche barriére, constituent un compartiment
principal.

Ces multicouches a base de polyélectrolyte(s) sont déposées
selon la technologie dite « Ibl » par exemple, par trempage-retrait (ou
dip-coating), dépoét sur substrat en rotation (ou spin-coating),
aspersion, pulvérisation, enduction laminaire et dépdt au pinceau, et
permettent d’obtenir des films homogénes, couvrants et sans défauts,
dont I’¢épaisseur est généralement comprise entre 1 et 100 nm, mais
pouvant atteindre plusieurs micromeétres sous certaines conditions de
dépdt. Cette technologie permet de contrdler finement [’épaisseur des
couches déposées.

En outre, les composés utilisés pour obtenir de tels films
présentent une moindre toxicité et la mise en ccuvre est aisée. Ces
composés présentent 1’avantage supplémentaire d’étre compatibles
avec la réglementation environnementale, et notamment d’étre utilisés
majoritairement en milieu aqueux.

De plus, un revétement comprenant un tel compartiment
principal peut comprendre en outre au moins un autre agent

fonctionnel différent d’un agent anticorrosion, ou bien au moins un
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autre compartiment dénommé « compartiment secondaire », dans
lequel [’agent anticorrosion est remplacé par un autre agent
fonctionnel. Cela permet d’obtenir un revétement a un seul ou a
plusieurs compartiments, qui est polyfonctionnel, ¢’est-a-dire pouvant
présenter d’autres propriétés qu’une résistance a la corrosion, telles
qu’une résistance mécanique, une résistance aux rayures et aux
frottements, une coloration, un caractére hydrophobe, une
biocompatibilité et/ou un caractére bactéricide, tout en présentant une
bonne adhérence sur un substrat métallique.

Ces revétements permettent ainsi la coexistence de plusieurs
fonctionnalités différentes.

Par agent fonctionnel, on entend au sens de la présente
invention un agent conférant une propriété telle qu’une résistance a la
corrosion, une résistance mécanique, une résistance aux rayures et aux
frottements, une coloration, un caractére hydrophobe, une
biocompatibilité et/ou un caractére bactéricide.

La présente invention a donc pour objet un revétement
anticorrosion nanostructuré a base de polyélectrolytes, comprenant au
moins un compartiment principal qui comporte :

- une multicouche de polyélectrolyte(s) dopée avec au moins un
agent anticorrosion, et

- une multicouche supérieure jouant le réle de barriére a la diffusion
des agents dopants, et dont la surface supéricure correspond a la
surface supérieure du compartiment principal.

Par revétement nanostructuré, on entend un revétement dont la
structure est contrdlée a 1’¢échelle nanométrique. Cette structure peut
étre vérifice notamment par réflectométrie de rayons X et diffusion des
rayons X aux petits angles, microscopie a transmission (ou TEM) ou
microscopie a force atomique (ou AFM).

Par agent dopant, on entend au sens de la présente invention,
une espe¢ce chimique minoritaire par rapport au(x) polyélectrolyte(s)
formant la multicouche dopée. L’agent dopant permet notamment de
conférer une proprié¢té particulicre a la multicouche dopée. Le(s)

agent(s) dopant(s) dans le compartiment principal est (ou sont) le ou
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les agent(s) anticorrosion, et éventuellement tout agent fonctionnel
différent d’un agent anticorrosion tel que décrit ci-dessous. Dans le(s)
compartiment(s) secondaire(s), le(s) agent(s) dopant(s) est (ou sont)
tout agent fonctionnel différent d’un agent anticorrosion tel que décrit
ci-dessous.

De préférence, au moins ['un des agents anticorrosion se
présente sous la forme de nanoparticules d’oxyde métallique ou de sel
métallique, encore plus préférentiellement d’oxyde mdétallique,
présentant, par exemple, une taille allant de 1 a2 50 nm, mieux de 2 a
10 nm, telle que mesurée par TEM.

A titre d’exemples de nanoparticules, on peut notamment citer
les nanoparticules d’oxyde de cérium, d'oxyde de manganése, d'oxyde
de cobalt, d'oxyde de phosphate, d'oxyde de =zinc, d'oxyde de
molybdéne ou d'oxyde de vanadium, ou de sels de terres rares tels que
Ce, Nd, Pr, La, Sm, ou leurs mélanges.

D’autres agents anticorrosion peuvent &tre ajoutés par simple
co-adsorption, tels que des agents organiques comme le sébagate de
sodium, le phtalate de potassium, |’hydroxyapatite, le benzoate et
I'acétate de sodium, l'hydroxyquinoline, la méthylphénothiazine, les
azoles tels que, par exemple, le benzotriazole ou le tolylazole, ou la
tétrachloro-p-benzoquinone (ou chloranil).

La multicouche de polyélectrolyte(s) dopée avec au moins un
agent anticorrosion comprend un polyélectrolyte anionique ou un
polyélectrolyte cationique, ou encore une alternance de couches de
polyélectrolytes anionique et cationique.

Par exemple, cette multicouche de polyélectrolyte(s) dopée
avec au moins un agent anticorrosion peut &tre réalisée par dépots
successifs d’un polyélectrolyte cationique (ou anionique) et d’un agent
anticorrosion sous la forme de nanoparticules d’oxyde métallique
chargées négativement (ou positivement).

Un autre exemple consiste a co-déposer 1’agent anticorrosion
en méme temps que les polyélectrolytes anioniques ou cationiques.

Le dépdt alternatif d’un polyélectrolyte cationique et d’un

polyélectrolyte anionique en méme temps que des nanoparticules
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jouant le rdle d’inhibiteur de corrosion, présente 1’avantage de
permettre la dispersion de nanoparticules neutres ou chargées
positivement ou négativement. Un tel mode de réalisation présente en
outre |’avantage de permettre une réticulation du polyélectrolyte
cationique et du polyélectrolyte anionique, en présence d’un agent de
réticulation. Une couche ainsi réticulée permet, entre autres, de limiter
la mobilité des nanoparticules pi¢gées.

De préférence, la multicouche de polyélectrolyte(s) dopée avec
au moins un agent anticorrosion comprend un polyélectrolyte
cationique.

Dans un mode de réalisation de l’invention, le compartiment
principal peut comprendre en outre une couche inféricure jouant le
role de barricre a la diffusion des especes dopées et dont la surface
inférieure correspond a la surface inférieure du compartiment.

Le compartiment principal peut comprendre en outre au moins
un agent fonctionnel différent d’un agent anticorrosion. Ce ou ces
autres agents fonctionnels peuvent &tre contenus dans la méme
multicouche que 1’agent anticorrosion ou ils peuvent étre contenus
dans une ou plusieurs autres multicouches de polyélectrolytes, ou
encore ces deux cas sont possibles dans un méme revétement.

Un agent fonctionnel différent d’un agent anticorrosion, utilisé
dans le revétement selon 1’invention, est un agent conférant une
propriété au compartiment qui est différente de la résistance a la
corrosion, telle que, par exemple, une résistance aux rayures et
frottements, une tenue mécanique, un caractére hydrophobe, une
coloration ou un effet bactéricide.

A titre d’exemples d’agent fonctionnel conférant une résistance
aux rayures et frottements et/ou une tenue mécanique a la couche, on
peut notamment citer les alcoxydes de titane ou d'aluminium, des
nanoparticules de silice ou d’alumine, des oxydes de titane ou de
zirconium, des plaquettes ou feuillets d'argile exfoli¢e, des nanotubes

de carbone ou des nanoparticules inorganiques ou céramiques.
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A titre d’exemples d’agent fonctionnel conférant un caractére
hydrophobe, on peut notamment citer les oxydes de zirconium, des
polymeres ou des copolymeéres fluorés.

A titre d’exemples d’agent fonctionnel conférant une
coloration, on peut notamment citer les pigments ou les colorants
organique ou inorganiques comme le Bleu de Nile, les coumarines, les
fluoréscéines, les phtalocyanines ou des pyrénes.

A titre d’exemples d’agent bactéricide, on peut notamment citer
des peptides anti-bactériens et des sels métalliques comme des sels
d'argent.

Le revétement anticorrosion nanostructuré selon |’invention
peut comprendre en outre un ou plusieurs compartiments secondaires,
comportant chacun :

- une multicouche de polyélectrolyte(s) dopée avec au moins un
agent fonctionnel différent d’un agent anticorrosion, tel que ceux
cités ci-dessus, et

- une multicouche supérieure jouant le réle de barriére a la diffusion
des agents dopants, et dont la surface supéricure correspond a la
surface supérieure du compartiment secondaire.

Les multicouches jouant le r6le de barriére a la diffusion des
agents dopants décrites ci-dessus comprennent de préférence un
polyélectrolyte anionique et un polyélectrolyte cationique réticulés.
Une méthode préférentielle consiste a utiliser des polyacides et des
polyamines, et de les réticuler pour former des liaisons amides.

Ces multicouches de Dbarriére permettent de limiter
pratiquement complétement, voire complétement, la diffusion des
agents dopants entre les compartiments fonctionnels principal et
secondaires, et entre les compartiments secondaires.

Il existe diverses maniéres de réticuler des multicouches de
polyélectrolytes, par exemple par voie thermique, ou en présence d'un
ou de plusieurs agents de réticulation. La réticulation peut se faire en
présence d’un agent de réticulation choisi en fonction de la nature
chimique des polyélectrolytes, par exemple, d’un agent d’amidation

comme le 1-¢éthyl-3-diméthylaminopropyl carbodiimide et le N-
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hydroxysuccinimide dans le cas du poly(acide acrylique) et du
poly(allyl amine). D’autres exemples d’agent de réticulation sont des
agents d’¢éthérification, comme, par exemple, l'acétonitrile ou le N,N-
diméthylformamide, ou d’imidation, comme, par exemple, la 2-
pyridone ou la 2-oxazoline.

La multicouche barriére est réalisée par dépot alterné d'un
polyélectrolyte cationique et d'un polyélectrolyte anionique en
présence d’un ou de plusieurs agents de réticulation.

A titre d’exemples de polyélectrolytes cationiques utilisables
dans le revétement de I1’invention, on peut citer des polymeéres a
groupements amines comme un poly(chlorhydrate d’allylamine), un
poly(éthyléne imine) ou le chitosane ; des polymeéres a groupements
ammonium quaternaire tels qu’un poly(chlorure de
diallyldiméthylammonium) et wun poly(chlorure de vinylbenzyl-
triméthylammonium) ; et des polyméres a groupements pyridine ou
pyridinium comme une poly(N-méthylvinylpyridine).

A titre d’exemples de polyélectrolytes anioniques utilisables
dans le revétement de 1’invention, on peut citer des polyacides tels
qu’un poly(acide acrylique) ou un poly(acide méthacrylique) ; des
polyméres a4 groupements sulfonate comme wun (poly(styréne-
sulfonate), un poly(sulfonate de vinyle) ou un poly(éther-éther-cétone)
sulfoné¢ ; des polymeéres a groupements sulfates, en particulier un
poly(sulfate de vinyle) ; des polyméres a groupements phosphonates
ou phosphates ; et des polysaccharides anioniques.

Le revétement anticorrosion peut comprendre en outre une
couche favorisant 1’adhérence d’un traitement de surface ultérieur.
Cette couche est de préférence a base d’un polyélectrolyte comme, par
exemple, un de ceux cités ci-dessus.

Par traitement de surface ultéricur, on entend au sens de¢ la
présente invention une couche primaire de peinture, constituée d’une
matrice organique chargée, généralement a base ¢époxy. La couche
primaire de peinture est généralement protégée par la peinture de

finition, a base époxy ou polyuréthane. Cette derni¢re couche assure
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notamment la barriére physique aux agressions de [’environnement,
climats extrémes, UV et polluants divers, et la décoration.

De plus, la présence d’un revétement multicouche sous-jacent a
la couche de traitement de surface ultérieur permettra de renforcer en
particulier les propriétés globales de protection contre la corrosion.

Le revétement tel que décrit ci-dessus est de préférence utilise
pour améliorer la résistance a la corrosion, a la rayure aux rayures et
aux frottements, la tenue mécanique, le caractére hydrophobe et/ou la
coloration d’un substrat dans le domaine aéronautique ou aérospatial.

Un autre objet de 1’invention est une structure comprenant :

- un substrat, et
- un revétement anticorrosion nanostructuré a base de polyélectrolytes
tel que défini ci-dessus.

Le substrat peut étre métallique ou non-métallique.

Le substrat métallique pouvant étre utilis¢ dans la présente
invention est de préférence en aluminium ou un de ses alliages comme,
par exemple, 1’aluminium de la famille 2000, plus particuliérement
1’Al 2024 plaqué ou non plaqué, 1’aluminium de la famille 7000, et
encore plus particulieérement 1’Al 7075 ou 7175 et I’aluminium de la
famille 6000 ou 5000, ou en titane ou en magnésium.

A titre d'exemples de substrat non-métallique, on peut
notamment citer les substrats composites, tels que les maticres
plastiques renforcées avec des fibres de carbone (ou "carbon fiber
reinforced plastics" (CFRP)) comme, par exemple, les thermodurs ou
les thermoplastiques.

Dans le cadre de structures aéronautiques composées de
plusieurs matériaux, le revétement tel que décrit dans la présente
invention est compatible avec tous les substrats cités ci-dessus. Par
exemple, il apportera a ces substrats une propriété de renforcement de
I’interface substrat/primaire de peinture.

La structure peut comprendre en outre une couche d’adhésion
au substrat, a base de polyélectrolyte, entre le substrat et le revétement
anticorrosion. L’adhésion au substrat se fait non seulement via les

interactions <¢lectrostatiques, mais peut se faire aussi par des
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interactions chimiques telles que, par exemple, des liaisons par
complexe organométallique avec le substrat. Cette couche d’adhésion
au substrat peut comprendre un polyélectrolyte cationique ou
anionique tel que, par exemple, choisi parmi ceux définis ci-dessus, et
de préférence, choisi parmi les polyélectrolytes anioniques et mieux un
poly(acide acrylique).

Un autre objet de 1’invention est l’utilisation du revétement
selon 1’invention, pour améliorer la résistance a la corrosion, aux
rayures et aux frottements, la tenue mécanique, le caractére
hydrophobe et/ou la coloration d’un substrat métallique ou non
métallique, dans le domaine aéronautique ou adrospatial.

L’invention a encore pour objet un procédé de réalisation d’une
structure telle que définie ci-dessus. Ce procédé de réalisation
comprend des étapes de préparation d’un compartiment principal, au
cours desquelles :

(a) on dépose une multicouche de polyélectrolyte(s) dopée avec au
moins un agent anticorrosion sur un substrat, selon la technologie
couche-par-couche, et

(b) on dépose une multicouche supérieure jouant le réle de barriére a
la diffusion des agents dopants, selon la technologie couche-par-
couche.

Le procédé selon I’invention peut comprendre en outre une
¢tape avant 1’¢tape (a), au cours de laquelle on dépose une couche
d’adhésion au substrat.

Dans ce procédé¢, il est également possible de doper avec au
moins un agent fonctionnel différent d’un agent anticorrosion, la
multicouche de polyélectrolyte(s) dopée avec au moins un agent
anticorrosion, par exemple par co-adsorption.

Le procédé selon 1’invention peut comprendre en outre des
¢tapes de préparation d’un compartiment secondaire, au cours
desquelles :

(¢c) on dépose une multicouche dopée avec au moins un agent

fonctionnel différent d’un agent anticorrosion sur une multicouche
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de barriére réalisée, par exemple a [’¢tape (b) ou (d), selon la
technologie couche-par-couche, et
(d) on dépose une multicouche supérieure jouant le réle de barriére a
la diffusion des agents dopants, selon la technologie couche-par-
couche,
ces deux ¢étapes (c) et (d) étant répétées une fois ou plusieurs fois,
c'est-a-dire autant de fois qu'il y a de fonctionnalités supplémentaires
a conférer a la couche.

Le procédé selon 1’invention peut comprendre aussi une étape
dans laquelle on dépose une couche favorisant 1’adhérence d’un
traitement de surface ultérieur.

Dans ce procédé de réalisation d’une structure telle que définie
ci-dessus, chaque multicouche est déposée a 1’aide du procédé
comprenant les étapes suivantes, qui consistent a :

(1) préparer :

- une premicre solution aqueuse ou contenant un ou des
solvants polaires tels que 1'¢thanol, l'isopropanol ou le
diméthylsulfoxide, de préférence une solution aqueuse, la
premicre solution comprenant un polyélectrolyte, et

- une deuxiéme solution aqueuse ou contenant un ou des
solvants polaires comme 1'éthanol, 1'isopropanol ou le
diméthylsulfoxide, de préférence une solution aqueuse, la
deuxiéme solution comprenant au moins un agent dopant de
charge opposée au polyélectrolyte de la premiére solution, un
polyélectrolyte de charge opposée au polyélectrolyte de la
premiére solution, ou encore un de leurs mélanges,

(i1) faire adsorber une couche de la premicre solution préparée dans
I'¢tape (i), sur la surface a couvrir,

(ii1) rincer la surface dans le solvant utilisé¢ pour la premiére solution
afin d'¢liminer 1'excés de premiére solution,

(iv) faire sécher la couche, notamment de fagon thermique, par un jet
de gaz neutre tel que 1’azote ou de l’air comprimé filtré, ou en
combinant les deux techniques,

(v) déposer une deuxiéme solution préparée dans 1’étape (1),
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(vi) rincer dans le solvant utilis¢ pour la deuxi¢me solution afin
d'éliminer I'excés de deuxiéme solution,

(vii) faire sécher, notamment de fagon thermique, par un jet de gaz
neutre tel que [’azote ou de [’air comprimé filtré, ou en
combinant les deux techniques,

(viii) répéter les étapes (ii) a (vii), et

(ix) éventuellement a exécuter une dernicre fois les ¢tapes (ii) a (iv),

jusqu’a obtenir 1’épaisseur souhaitée.

De préférence, on répéte les étapes (i1) a (vii) (étape (viii)) de
1 a 20 fois, mieux de 1 a 10 fois, et encore plus particulie¢rement de 5
a 10 fois. Cette répétition et 1’¢éventuelle exécution finale des étapes
(i1) a (iv) (étape (ix)) permettent d’obtenir une ¢Epaisseur de
multicouche allant de préférence de 2 a 100 nm, mieux encore de 2
a 50 nm.

Les étapes (i1), (iii), (v) et (vi) décrites ci-dessus sont
notamment effectuées par trempage-retrait, pulvérisation, aspersion ou
dépdt sur substrat en rotation.

Les concentrations de polyélectrolyte(s) dans les solutions
préparées dans ['étape (i), exprimées en monoméres, peuvent étre
comprises dans l'intervalle allant de préférence de 107 a 5x107> mol/l
(ou M).

Les concentrations d'agent(s) dopant(s) ¢éventuellement
présent(s) dans la deuxi¢me solution préparée dans 1'é¢tape (i), peuvent
étre comprises dans l'intervalle allant de préférence de 10 a 50 g/l,
mieux encore de 30 a 40 g/I.

De préférence, la couche d’adhésion au substrat et la couche
favorisant [’adhérence d’un traitement de surface ultérieur sont
déposées en suivant les étapes (i) a (iv) telles que définies ci-dessus.
Elles présentent de préférence une épaisseur allant de préférence de 1
a 20 nm, micux encore de 1 a 10 nm.

D’autres buts, caractéristiques et avantages apparaitront a la
lecture de la description suivante donnée uniquement en tant
qu’exemple non limitatif et faite en référence aux dessins annexés sur

lesquels :
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- la figure 1 illustre un mode de réalisation d’un revétement
anticorrosion nanostructuré selon ’invention,

- la figure 2 illustre un mode de réalisation d’un revétement
anticorrosion nanostructuré dépos¢ sur un substrat métallique, et

- la figure 3 illustre un mode de réalisation d’une structure
selon I’invention.

Un revétement anticorrosion nanostructuré a Dbase de
polyélectrolytes peut é&tre constitué par la répétition d’une unité
¢lémentaire, appelée compartiment principal. Tel qu’illustré sur la
figure 1, le compartiment principal comprend une multicouche 1 dopée
en agents anticorrosion et une multicouche 2a de barricre a la
diffusion des agents anticorrosion.

La multicouche 1 dopée en agent anticorrosion comprend une
matrice 3 de polyélectrolyte(s) dans laquelle est pi¢gé un agent
anticorrosion 4 sous la forme de nanoparticules présentant de
préférence une taille allant de 1 2 50 nm, mieux de 2 2 10 nm. L'agent
anticorrosion 4 est ici 1’agent dopant.

Par exemple, cette multicouche 1 de polyélectrolyte dopée avec
au moins un agent anticorrosion peut &tre réalisée par dépdt successif
d’un polyélectrolyte cationique comme un poly(chlorhydrate
d’allylamine), et d’un agent anticorrosion sous la forme de
nanoparticules d’oxyde métallique chargées négativement.

La multicouche 2a de barriére a la diffusion des agents dopants
comprend des polyélectrolytes réticulés.

La multicouche 2a de barri¢ére a la diffusion des agents dopants
est généralement réalisée par un dépot alterné d’un polyélectrolyte
cationique et d’un polyélectrolyte anionique en présence d’un agent de
réticulation. L’agent de réticulation permet de créer des ponts
maintenus par des liaisons covalentes entre les chaines de deux
polyélectrolytes de charge opposée. Cette couche conduit a 1’obtention
d’un compartiment a perméabilité réduite. Une telle multicouche 2a
permet de limiter la diffusion des nanoparticules de la multicouche

anticorrosion vers les autres multicouches fonctionnelles.
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Le ou les agents de réticulation sont soit co-adsorbés durant
toutes les étapes de dépodt, soit durant certaines d'entre elles. La
couche de barriére a la diffusion peut étre réalisée en alternant, par
exemple, le dépdét d’un poly(acide acrylique) (PAA) et d’un
poly(chlorhydrate d’allylamine) (PAH) en présence d’agent(s) de
réticulation tel(s) que le 1-éthyl-3-diméthylaminopropyl carbodiimide
(EDC) ou le N-hydroxysuccinimide (NHS).

Ce revétement anticorrosion nanostructuré peut étre déposé sur
un substrat métallique. Il est alors souhaitable de favoriser de bonnes
interfaces, d’une part entre le revétement anticorrosion nanostructuré
et le substrat, et d’autre part entre le revétement anticorrosion
nanostructuré et les couches ultéricures de traitement. Cela est illustré
sur la figure 2.

Pour cela, une couche 6 d’adhésion entre le substrat 5 et le
revétement anticorrosion nanostructuré selon [’invention est
intercalde.

La face supérieure de ladite couche 6 d’adhésion présente des
propriétés compatibles avec 1’¢laboration du revétement anticorrosion
nanostructuré. La face inférieure de ladite couche 6 d’adhésion forme
des liaisons avec les atomes de surface du substrat 5. Lesdites liaisons
sont généralement de type ¢lectrostatique ou de complexation. Il est a
noter que selon les natures chimiques du substrat 5 et du
polyélectrolyte utilisé pour la formation de la couche 6 d’adhésion,
des liaisons par complexe organométallique avec les atomes pendants
de la surface du substrat peuvent é&tre obtenues. Dans ce cas,
I’interaction entre la couche 6 d’adhésion et le substrat 5 est
meilleure. Par exemple, la couche 6 est constituée d’un polyélectrolyte
anionique comme un poly(acide acrylique) (PAA).

La protection d’un substrat, par exemple métallique, est
généralement suivie d’autres procédés, par exemple un procédé de
mise en peinture. Afin d’assurer la compatibilité du revétement
anticorrosion nanostructuré avec de tels traitements ultérieurs, une

couche 7 favorisant 1’adhérence de couches de traitement ultérieur est
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déposée sur la face supérieure du revétement anticorrosion
nanostructuré.

La face supérieure de la couche 7 favorisant 1’adhérence de
couches de traitement ultérieur peut &tre adaptée de fagon a présenter
des propriétés favorisant le dépo6t des couches de traitement
ultérieures. Elle peut ainsi présenter, par exemple, un caractére
hydrophobe ou hydrophile, une affinité chimique, un caractére polaire
ou protique, des groupements chimiques particuliers favorisant une
polymérisation ou une réticulation, des propriétés de dureté ou de
résistance meécanique. La couche 7 peut comprendre des polymeéres
adaptatifs, c’est-a-dire exhibant une réponse prédéfinie en fonction
d’une contrainte environnementale comme une variation du pH, de la
température, de la force ionique ou de la luminosité. La couche 7 ainsi
obtenue réagit & un milieu donné et change de caractéristiques
morphologiques ou relargue son dopant de maniére contrdlée. De tels
polymeéres adaptatifs sont notamment décrits dans S. A. Sukhishvili,
Curr. Opin. Coll. Interf. Sci. 2005, 10, 37-44. A titre d’exemples, on
peut notamment citer les polyamines et les polyacides qui sont
sensibles au pH; des copolyméres contenant des séquences
polyélectrolytes et des séquences thermo-répondantes comme le
poly(isopropylacrylamide), des polysaccharides comme les
carraghénanes, ou le poly(méthacrylate du méthyléther de diéthyléne
glycol), ou encore le poly(vinyl éther méthylique).

La figure 3 illustre un autre mode de réalisation dans lequel le
revétement anticorrosion nanostructuré comprend en plus du
compartiment principal, deux compartiments secondaires. Un premier
compartiment secondaire comprend les multicouches 8 et 2b, le
deuxiéme compartiment secondaire comprend les multicouches 11 et
2c.

Dans ce cas, la couche 7 favorisant [’adhésion est déposée sur
la derniére couche de barriére, ici la couche 2c¢.

Chaque compartiment secondaire comprend au moins une
couche fonctionnelle. Par couche fonctionnelle, on entend une couche

qui présente des propriétés remarquables chimique, physique ou
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biologique. Il peut s’agir, uniquement a titre d’exemple, d’affinité
chimique, d’hydrophobie, de dureté, de résistance mécanique, de
propriétés de biocompatibilité ou bactéricides.

Sur la figure 3, la multicouche 8 de renfort mécanique
comprend une matrice 10 de polyélectrolyte incorporant des feuillets 9
d’argile exfoliée. Dans une telle multicouche, les propriétés de
résistance mécanique des feuillets 9 d’argile exfoli¢e sont conférées a
I’ensemble de la multicouche 8 de renfort mécanique par
I’intermédiaire de la matrice 10 de polyélectrolyte. On peut utiliser un
autre agent fonctionnel conférant un renfort mécanique, par exemple,
des nanotubes de carbone ou des nanoparticules céramiques.

La multicouche 8 de renfort mécanique peut étre réalisée, par
exemple, en alternant le dépo6t d’un polyélectrolyte cationique, comme
un PAH, et celui de feuillets d’argile exfoliée, par exemple de la
montmorillonite, ou d’un autre compos¢ inorganique exfoliable chargé
présentant des propriétés mécaniques adéquates.

La structure de la figure 3 comprend une autre multicouche
fonctionnelle qui est une multicouche colorante 11. Une matrice de
polyélectrolyte 13 incorpore des pigments 12, pouvant étre organiques
ou inorganiques, sous la forme de nanoparticules.

La multicouche colorante 11 peut &tre réalisée en alternant le
dépdt d’un polyélectrolyte cationique comme le PAH et d’un
polyélectrolyte anionique comme le PAA. Suivant la nature du pigment
coloré, il sera co-adsorbé avec les polyélectrolytes ou sera introduit
par diffusion dans la multicouche formée. Le pigment coloré sera sous
la forme, par exemple, de nanoparticules et sera, par exemple, du bleu
de Nile, des coumarines chargées, des fluorescéines, des
phtalocyanines, des pyrénes, des nanoparticules organiques ou
inorganiques dont la couleur dépend de la taille.

Les différents compartiments sont séparés par des multicouches
2a, 2b et 2c¢ de barricre a la diffusion permettant de limiter la
migration d’un agent dopant d’une multicouche a l’autre. Parmi les

agents dopants présents dans ce mode de réalisation, on peut citer les
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agents anticorrosion, les agents de renforts mécaniques et les
pigments.

Les multicouches sont élaborées selon la technologie couche-
par-couche (Ibl). Une multicouche comprend au moins une matrice et
peut comprendre un ou plusieurs agents fonctionnels.

Le procédé de préparation d'une structure selon l'invention
consiste a déposer sur un substrat plusieurs multicouches ayant
chacune un rdéle fonctionnel distinct. Chaque multicouche est elle-
méme réalisée par 1’exécution d’un procédé de dépdt de type couche-
par-couche, comprenant les étapes (i) a (ix) telles que décrites ci-
dessus.

Le procéde de réalisation d'une structure selon l'invention
comprend une succession d’étapes au cours desquelles on exécute le
procédé de dépot précédemment décrit avec des premicres et
deuxié¢mes solutions de dépdt différentes et dépendantes des propriétés
des couches a réaliser.

Dans un mode de réalisation de 1’invention, illustré sur la
figure 3, la structure multicouche est réalisée sur un substrat 5, par
exemple en aluminium, a 1’aide du procédé précédemment décrit.

La couche 6 d’adhésion est une couche de polyélectrolyte
(anionique ou cationique) permettant d'assurer une bonne adhésion sur
le substrat 5. L’adhésion est favorisée d’une part via les interactions
¢lectrostatiques et d’autre part par des interactions chimiques. Par
exemple, une couche de poly(acide acrylique) (PAA) peut former un
complexe avec les oxydes natifs d’aluminium. La couche 6 est déposée
a partir d’une solution de polyélectrolyte, en suivant les étapes (i),
(i1), (iii) et (iv) décrites précédemment.

La multicouche 1 dopée en agent anticorrosion est réalisée par
dépdt successif d'un polyélectrolyte cationique tel que le
poly(chlorhydrate d'allylamine) (PAH) et d'un agent anticorrosion 4.
L'agent anticorrosion peut &tre sous la forme de nano-particules
d'oxyde métallique chargées négativement, par exemple de CeO,. Le
dépdt de la multicouche 1 dopée en agent anticorrosion est réalisé en

exécutant les étapes suivantes :
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(i’y on prépare une premicre solution (I) d’un premier
polyélectrolyte, une deuxi¢me solution (II) d’agent anticorrosion
de charge opposée au premier polyélectrolyte ou une deuxi¢me
solution (II') comprenant le mélange d’un second polyélectrolyte
de charge opposée au premier polyélectrolyte et d’agent
anticorrosion,

(i1’) on fait adsorber une couche de la solution (I) préparée dans
I'¢tape (i’), sur la couche 6 d’adhésion, par exemple par
trempage-retrait du substrat recouvert,

(ii1’) on rince la surface dans le solvant utilis¢ pour la solution (I)
afin d'¢éliminer I'excés de solution (1),

(iv’) on fait sécher la couche,

(v’) on dépose la solution (II) ou (II’) préparée dans 1’¢tape (i’), par
exemple par trempage-retrait,

(vi’) on rince dans le solvant utilis¢ pour la solution (II) ou (II’) afin
d'¢liminer l'exces de solution (I1) ou (I1’),

(vii’) on fait sécher,

(viii’)on répéte les étapes (ii’) a (vii’) n fois, et

(ix’) on dépose une derni¢re couche avec la solution (I) par exécution
des étapes (ii’), (iii’) et (iv’).

On obtient de préférence wune ¢Epaisseur de multicouche 1 de

polyélectrolyte(s) dopée en agent anticorrosion allant tout

particulierement de 10 a 100 nm, mieux encore de 10 a 50 nm. Les

¢tapes (i17) a (vii’) sont répétées n fois, n allant en particulier de 5 a

20, mieux encore de 5 a 10 et encore plus préférentiellement n est égal

al10.

Par exemple, la premiére solution (I) peut étre une solution
aqueuse de polyélectrolyte cationique comme le poly(chlorhydrate
d’allylamine) (PAH) et la seconde solution peut étre une solution (II)
aqueuse de nanoparticules d’oyde métallique chargées négativement ou
une solution (II’) de ces mémes nanoparticules associées a un
polyélectrolyte anionique tel le PAA.

D'autres agents anticorrosion dispersables dans 1'eau peuvent

aussi étre rajoutés par simple co-adsorption.
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La multicouche 2a de barriére a la diffusion comprenant des
polyélectrolytes réticulés est déposée sur la multicouche 1. La
multicouche 2a joue un r6le de barricre pour limiter la diffusion des
agents dopants entre les différents compartiments fonctionnels.

Le dépdt de la multicouche 2a est réalis¢ en exécutant les
¢tapes suivantes :

(i") on prépare une premicre solution (III) de polyélectrolyte, par
exemple anionique comme le PAA, et une deuxiéme solution
(IV) de polyélectrolyte de charge opposée au premier
polyélectrolyte, par exemple cationique comme le PAH. Les
concentrations de polyélectrolyte, exprimées en monomeéres, sont
comprises de préférence dans l'intervalle allant de 107 a 5x107
mol/l (ou M). Par exemple, elle peut étre ¢égale a 0,01 M en
monomeres.

(ii") on fait adsorber une couche de la solution (IIl) préparée dans
I'¢tape (i"), sur la multicouche 1, par exemple par trempage-
retrait du substrat recouvert,

(ii1") on rince la surface dans le solvant utilisé pour la solution (III)
afin d'¢liminer l'excés de solution (III),

(iv") on fait sécher la couche,

(v") on dépose la solution (IV) préparée dans 1’étape (1"),

(vi") on rince dans le solvant utilis¢ pour la solution (IV) afin
d'¢liminer l'exces de solution (IV),

(vii") on fait sécher,

(viii") on répete les ¢étapes (ii") a (vii") m fois, et

(ix") on dépose une derniére couche avec la solution (III) par

exécution des étapes (i1"), (iii") et (iv").

On obtient de préférence une épaisseur de multicouche 2a allant de

préférence de 2 2 50 nm, mieux encore de 2 2 20 nm. Les &tapes (i1") a

(vii") sont répétées m fois, m allant en particulier de 1 a 20, mieux

encore de 1 a 10 et encore plus préférentiellement m est é¢gal a 5.

Les dépdts de couches se font, par exemple, en présence des
agents de réticulation 1-éthyl-3-diméthylaminopropyl carbodiimide
(EDC) et de N-hydroxysuccinimide (NHS). Ces agents de réticulation
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(EDC et NHS) peuvent étre rajoutés pendant toutes les ¢étapes de dépot
ou seulement pendant certaines d'entre elles.

La multicouche 8 de renfort mécanique permettant d'améliorer
la résistance meécanique est réalisée par dépots successifs d'un
polyélectrolyte cationique et d’un agent conférant un renfort
mécanique 9. Le polyélectrolyte cationique est, par exemple, du PAH
et agent conférant un renfort mécanique 9 peut étre des feuillets 9
d’argile préparés a partir de montmorillonite ou un autre composé
inorganique. La multicouche 8 est obtenue en préparant tout d'abord
une solution aqueuse de polyélectrolyte cationique et une solution
aqueuse d’un agent conférant un renfort mécanique dans 1'étape (i),
puis en répétant successivement p fois les étapes (i1) a (vii) telles que
décrites ci-dessus et en effectuant 1’¢tape (ix). Le nombre de répétition
des ¢tapes (i) a (vii), noté ici p, est, par exemple, compris dans
I'intervalle allant de 5 a 20, de préférence de 5 a 10, mieux encore p
est ¢gal a dix.

La multicouche 2b jouant le rdle de barriére pour limiter la
diffusion des agents dopants entre les différents compartiments
fonctionnels, est ensuite déposée de la méme maniére que la
multicouche 2a.

La multicouche colorante 11 de la figure 3 est ensuite réalisée
par dépots successifs d'un polyélectrolyte anionique tel que le PAA, et
d'un polyélectrolyte cationique tel que le PAH, en présence d'un
pigment 12. Le pigment 12 peut &étre organique, par exemple, sous
forme de nano-particules. Le pigment 12 est déposé par co-adsorption.
Pour déposer une telle multicouche colorante 11, on peut utiliser par
exemple du PAH et PAA avec le Nile Blue, des coumarines chargées
ou des fluorescéines ou d'autres composés tels que ceux cités plus
haut. Suivant la nature du pigment coloré, il sera co-adsorbé avec les
polyélectrolytes ou sera introduit par diffusion dans la multicouche
formée.

On réalise le dépot en partant de l'étape (i), c'est-a-dire en
préparant des solutions aqueuses séparées de PAA et de PAH, suivie

de la succession d’étapes (ii) a (vii) telles que décrites ci-dessus,
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répétées r fois, puis éventuellement de la réalisation de 1’¢tape (ix). Le
nombre de répétition des étapes (ii) a (vii), noté ici r, est par exemple,
compris dans l'intervalle allant de 5 a 20, de préférence de 5 a 10,
mieux encore r est égal a dix.

La multicouche 2c¢ jouant le rdle de barriecre pour limiter la
diffusion des agents dopants entre les différents compartiments
fonctionnels, est ensuite déposée de la méme maniére que les
multicouches 2a et 2b.

La couche 7 favorisant 1’adhérence entre la multicouche 2¢ et
un ¢ventuel traitement ultérieur (ou « top coat ») est ensuite déposée.
Une telle couche peut comprendre un polyélectrolyte anionique ou un
polyélectrolyte cationique, et plus particuliérement, un PAH et un
vernis a base époxyde. Le dépot est réalisé en répétant successivement
les étapes (i), (iii) et (iv) telles que décrites ci-dessus.

Dans un autre mode de réalisation de 1’invention, les agents
fonctionnels utilisés dans [’¢laboration des différentes couches
peuvent &tre regroupés dans un seul compartiment. Par exemple, on
peut déposer, en utilisant la technologie 1bl :

- une premiere couche d’adhésion au substrat, le substrat

¢tant par exemple en aluminium,

- une premicre multicouche de barriere a la diffusion des
agents dopants,

- une multicouche a base de PAH et de plaquettes d'argile,
puis par co-adsorption un agent de corrosion et un colorant
dans un compartiment,

- une deuxiéme multicouche de barriére a la diffusion des
agents dopants, et

- une couche d'adhésion au vernis.
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REVENDICATIONS

I. Revétement anticorrosion nanostructuré a base de
polyélectrolytes, comprenant au moins un compartiment principal qui
comporte :

- une multicouche (1) de polyélectrolyte(s) dopée avec au
moins un agent anticorrosion (4), et

- une multicouche (2a) supérieure jouant le rdle de barriére a la
diffusion des agents dopants, et dont la surface supérieure correspond
a la surface supérieure du compartiment principal.

2. Revétement anticorrosion sclon la revendication 1,
caractérisé en ce qu’au moins un agent anticorrosion (4) est sous
forme de nanoparticules d’oxyde métallique ou de sel métallique.

3. Revétement anticorrosion selon la revendication 2,
caractérisé en ce que les nanoparticules sont choisies parmi les
nanoparticules d’oxyde de cérium, d'oxyde de manganése, d'oxyde de
cobalt, d'oxyde de phosphate, d'oxyde de zinc, d'oxyde de molybdéne
ou d'oxyde de vanadium, ou de sels de terres rares, ou leurs mélanges.

4, Revétement anticorrosion selon la revendication 2 ou 3,
caractéris¢ en ce que les nanoparticules d’oxyde métallique ou de sel
métallique présentent une taille allant de 1 a4 50 nm

5. Revétement anticorrosion selon [’une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la multicouche (1) de
polyélectrolyte(s) dopée en agent(s) anticorrosion (4) comprend un
polyélectrolyte cationique.

6. Revétement anticorrosion selon [’une quelconque des
revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la multicouche (1) de
polyélectrolyte(s) dopée en agent(s) anticorrosion (4) comprend un
polyélectrolyte anionique.

7. Revétement anticorrosion selon [’une quelconque des

revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la multicouche (1) de
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polyélectrolyte(s) dopée en agent(s) anticorrosion (4) comprend une
alternance de couches de polyélectrolytes anionique et cationique.

8. Revétement anticorrosion selon [’une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le compartiment
principal comprend au moins un agent fonctionnel différent d’un agent
anticorrosion.

9. Revétement anticorrosion selon [’une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend une
multicouche inférieure jouant le rdle de barriére a la diffusion des
agents dopants, et dont la surface inférieure correspond a la surface
inférieure du compartiment.

10. Revétement anticorrosion selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend un ou
plusieurs compartiments secondaires, comportant chacun :

- une multicouche (8 ; 11) de polyélectrolyte(s) dopée avec au
moins un agent fonctionnel différent d’un agent anticorrosion, et

- une multicouche (2b ; 2¢) supéricure jouant le réle de barriére
a la diffusion des agents dopants, et dont la surface supéricure
correspond a la surface supérieure du compartiment secondaire.

11. Revétement anticorrosion selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la multicouche (2a ;
2b ; 2c¢) jouant le role de barriére a la diffusion des agents dopants
comprend un polyélectrolyte anionique et wun polyélectrolyte
cationique réticulés.

12. Revétement anticorrosion sclon la revendication 11,
caractéris¢ en ce que les polyélectrolytes sont réticulés par voie
thermique ou en présence d’un ou plusieurs agents de réticulation.

13. Revétement anticorrosion selon 1’une quelconque des
revendications 8 a 12, caractéris¢ en ce que 1’agent fonctionnel
différent de [’agent anticorrosion confére au compartiment une
résistance aux rayures et frottements, une tenue mécanique, un
caractére hydrophobe, une coloration ou un effet bactéricide.

14. Revétement anticorrosion sclon la revendication 13,

caractérisé en ce que le ou les agents fonctionnels différents de 1’agent
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anticorrosion est ou sont choisis parmi les alcoxydes de titane ou
d'aluminium, des nanoparticules de silice ou d’alumine, des oxydes de
titane ou de zirconium ; des plaquettes ou feuillets d’argile exfoliée,
des nanotubes de carbone ou des nanoparticules inorganiques ou
céramiques ; les oxydes de zirconium, des polyméres ou des
copolymeres fluorés ; le Bleu de Nile, les coumarines, les
fluoréscéines, les phtalocyanines et des pyrénes ; des peptides anti-
bactériens et des sels métalliques.

15. Revétement anticorrosion selon 1’une quelconque des
revendications précédente, caractérisé en ce qu’il comprend une
couche (7) favorisant I’adhérence d’un traitement de surface ultérieur.

16. Revétement anticorrosion selon 1’une quelconque des
revendications 5, 7, et 11, caractérisé en ce que le polyélectrolyte
cationique est choisi parmi les polymeéres a groupements amines
comme un poly(chlorhydrate d’allylamine), un poly(éthyléne imine) et
le chitosane ; les polyméres a groupements ammonium quaternaire tels
que un poly(chlorure de diallyl diméthylammonium) et wun
poly(chlorure de vinylbenzyltrimethylammonium) ; et les polyméres a
groupements  pyridine ou pyridinium comme une poly(N-
méthylvinylpyridine).

17. Revétement anticorrosion selon 1’une quelconque des
revendications 6, 7, et 11, caractérisé¢ en ce que le polyélectrolyte
anionique est choisi parmi les polyacides comme un poly(acide
acrylique) ou un poly(acide méthacrylique); les polyméres a
groupements sulfonate comme un poly(styréne sulfonate), un
poly(sulfonate de vinyle) et un poly(éther-éther-cétone) sulfoné ; les
polymeres a groupements sulfates tels que un poly(sulfate de vinyle),
les polymeéres a groupements phosponates ou phosphates ; et les
polysaccharides anioniques.

18. Structure comprenant :

-un substrat (5), et

-un revétement anticorrosion nanostructuré a base de
polyélectrolytes selon 1’une quelconque des revendications

précédentes.
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19. Structure selon la revendication 18, caractérisé en ce que le
substrat (5) est métallique.

20. Structure selon la revendication 19, caractérisé en ce que le
substrat (5) est en aluminium ou un de ses alliages, en titane ou en
magnésium.

21. Structure selon la revendication 18, caractérisé en ce que le
substrat (5) est un substrat composite.

22. Structure selon [’une quelconque des revendications 18 a
21, caractérisée en ce qu’elle comprend une couche (6) d’adhésion au
substrat (5), a base de polyélectrolyte, entre le substrat (5) et le
revétement anticorrosion nanostructuré.

23. Structure selon la revendication 22, caractérisée en ce que
la couche (6) d’adhésion au substrat (5) comprend un polyélectrolyte
cationique.

24, Structure selon la revendication 22, caractérisé en ce que la
couche (6) d’adhésion au substrat (5) comprend un polyélectrolyte
anionique.

25. Utilisation du revétement selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 17, pour améliorer la résistance a la corrosion, aux
rayures et aux frottements, la tenue mécanique, le caractére
hydrophobe et/ou la coloration d’un substrat (5) métallique ou non
métallique dans le domaine aéronautique ou aérospatial.

26. Procédé de réalisation d’une structure telle que définie par
I’une quelconque des revendications 18 a 24, caractérisé en ce qu’il
comprend des étapes de préparation d’un compartiment principal, au
cours desquelles :

(a) on dépose une multicouche (1) de polyélectrolyte(s) dopée avec au
moins un agent anticorrosion (4) sur un substrat (5), selon la
technologie couche-par-couche, et

(b) on dépose une multicouche (2a) supérieure jouant le rdle de
barriere a la diffusion des agents dopants, selon la technologie

couche-par-couche.
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27. Procéd¢é selon la revendication 26 comprenant une ¢tape
avant [’¢tape (a), au cours de laquelle on dépose une couche
d’adhésion (6) au substrat (5).

28. Procédé selon la revendication 26 ou 27, caractérisé en ce
que ’on dope avec au moins un agent fonctionnel différent d’un agent
anticorrosion, la multicouche (1) de polyélectrolyte(s) dopée avec au
moins un agent anticorrosion.

29. Procédé selon 1’une quelconque des revendications 26 a 28,
caractéris¢ en ce qu’il comprend des étapes de préparation d’un
compartiment secondaire, au cours desquelles :

(¢) on dépose une multicouche (8) dopée avec au moins un agent
fonctionnel différent d’un agent anticorrosion sur la multicouche
(2a), selon la technologie couche-par-couche, et

(d) on dépose une multicouche (2b) supériecure jouant le rdle de
barriere a la diffusion des agents dopants, selon la technologie
couche-par-couche,

ces deux étapes (c¢) et (d) étant répétées une a plusieurs fois.

30. Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications 26 a 29,
caractérisé en ce que 1’on dépose une couche (7) favorisant
I’adhérence d’un traitement de surface ultérieur.

31. Procédé selon I'une quelconque des revendications 26 a 30,
caractéris¢ en ce que chaque multicouche est déposée a 1’aide du
procédé comprenant les étapes suivantes, qui consistent a :

(1) préparer :

- une premicre solution aqueuse ou contenant un ou des
solvants polaires, de préférence une solution aqueuse, la
premicre solution comprenant un polyélectrolyte, et

- une deuxiéme solution aqueuse ou contenant un ou des
solvants polaires, de préférence une solution aqueuse, la
deuxi¢me solution comprenant au moins un agent dopant de
charge opposée au polyélectrolyte de la premiére solution, un
polyélectrolyte de charge opposée au polyélectrolyte de la

premicre solution, ou encore un de leurs mélanges,
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(i1) faire adsorber une couche de la premiére solution préparée dans
I'¢tape (i), sur la surface a couvrir,

(ii1) rincer la surface dans le solvant utilisé¢ pour la premiére solution
afin d'¢liminer l'excés de premiere solution,

(iv) faire sécher la couche,

(v) déposer une deuxiéme solution préparée dans 1’étape (i),

(vi) rincer dans le solvant utilis¢ pour la deuxi¢me solution afin
d'éliminer I'excés de deuxiéme solution,

(vii) faire sécher, notamment de fagcon thermique, par un jet de gaz
neutre tel que [’azote ou de [’air comprimé filtré, ou en
combinant les deux techniques,

(viii) répéter les étapes (ii) a (vii), et

(ix) éventuellement a exécuter une dernicre fois les ¢tapes (ii) a (iv),

jusqu’a obtenir 1I’épaisseur souhaitée.

32. Procéd¢é selon la revendication 31, caractérisé en ce que
I’on répete les étapes (ii) a (vii) de 1 a 20 fois.

33. Procédé selon la revendication 31 ou 32, caractérisé en ce
que les é&tapes (ii), (iii), (v) et (vi) sont effectuées par trempage-
retrait, pulvérisation, aspersion ou dépdt sur substrat en rotation.

34. Procédé selon I'une quelconque des revendications 30 a 33,
caractéris¢ en ce que le séchage est réalis¢ de fagon thermique, par un
jet de gaz neutre, ou en combinant les deux techniques.

35. Procédé¢ selon la revendication 34, caractérisé en ce que le
gaz neutre est [’azote ou 1’air comprimé filtré.

36. Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications 26 a 35,
caractérisé en ce que la couche (6) d’adhésion au substrat et la couche
(7) favorisant 1’adhérence d’un traitement de surface ultérieur sont
déposées suivant les ¢étapes (1) a (iv) telles que définies dans ['une

quelconque des revendications 31 et 33 a 35.
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