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(57) Abregée/Abstract:

L'invention a pour objet un procéde de revétement en continu par un depdt de polymere d'un materiau metalligue en défilement
a l'intérieur d'une enceinte sous pression reduite selon lequel, a l'intérieur de ladite enceinte, on Injecte a I'état gazeux le
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(57) Abréege(suite)/Abstract(continued):

monomere dudit polymere et on crée les conditions de formation d'un plasma froid de maniere a provoguer un revétement dudit
materiau par ledit depot de polymere, caractérisé en ce que, dans au moins une region de ladite enceinte, on fait traverser audit
materiau un champ magnetique, de maniere a provoquer dans ladite region une variation de la composition dudit depdt de
polymere. L'invention a egalement pour objet un dispositif pour la mise en oeuvre de ce procede, et un produit ainsi obtenu.
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PROCEDE ET DISPOSITIF POUR LE REVETEMENT EN CONTINU D'UN
MATERIAU METALLIQUE EN DEFILEMENT PAR UN DEPOT DE POLYMERE A
GRADIENT DE COMPOSITION, ET PRODUIT OBTENU PAR CE PROCEDE

ABREGE DESCRIPTIF

L'invention a pour objet un procédé de revétement en
continu par un dépdt de polymére d'un matériau métallique en
défilement & l'intérieur d'une enceinte sous pression réduilte
selon lequel, & l'intérieur de ladite enceinte, on injecte a
1'état gazeux le monomére dudit polymére et on crée les
conditions de formation d'un plasma froid de maniere a
provoquer un revétement dudit matériau par ledit dépodt de
polymére, caractérisé en ce que, dans au moins une région de
ladite enceinte, on fait traverser audit matériau un champ
magnétique, de maniére & provoquer dans ladite région une
variation de la composition dudit dépdt de polymere.

L'invention a également pour objet un dispositif pour

la mise en oeuvre de ce procédé, et un produit ainsi obtenu.

Figure pour 1l'abrégé : Figure unique
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PROCEDE ET DISPOSITIF POUR LE REVETEMENT EN CONTINU D'UN
MATERIAU METALLIQUE EN DEFILEMENT PAR UN DEPOT DE POLYMERE A
GRADIENT DE COMPOSITION, ET PRODUIT OBTENU PAR CE PROCEDE

La présente 1invention concerne le revétement des
matériaux métalliques par des polyméres organiques tels que
des polysilanes ou polysiloxanes, notamment dans le but de
protéger ces produits contre la corrosion.

Le revétement des produits métallurgiques par des
polyméres au moyen de procédés utilisant un plasma froid crée
dans une atmosphére sous pression réduite renfermant leurs
monomeres est a présent bien connu. Les dépéts obtenus
peuvent avoilr pour fonctions de protéger 1le substrat
métallique contre la corrosion, ou de favoriser 1'adhérence
sur le produit d'une couche de peinture ou d'un autre
polymére déposé par une autre technique. A cet effet, des
polymeres formés a partir de monoméres oxygénés tels que des
silanes ou des siloxanes sont utilisables. Ces polyméres sont
particuliérement intéressants en ce que, selon les conditions
de température et de pression dans 1l'enceinte sous pression
réduite oud a 1lieu 1le traitement, et aussi selon les
parametres électriques qui régissent la formation du plasma,
la dissociation des molécules de monomére dans le plasma est
plus ou moins poussée. Dans le cas d'une forte dissociation,
le polymére quil se dépose sur le substrat a un caractére
"minéral" poussé, c'est-a-dire que les liaisons Si-O y sont
particuliérement nombreuses. Dans le cas d'une faible
dissociation, 1le polymére a, au contraire, un caractére
"organique" trés prédominant, avec des liaisons Si-O guére
plus i1mportantes que dans le monomére.

On peut désirer effectuer sur le produit & revétir un
dépdt de plusieurs couches de polymére superposées, chacune
de ces couches étant de nature différente. Cela est assez
facile lorsque le produit est une piéce unique maintenue fixe
lors des étapes de revétement : il suffit, lorsque le dépét
d'une couche est considéré comme achevé, de faire varier de
maniere appropriée les paramétres du traitement (composition

de l'atmosphere, parametres électriques...) pour réaliser le
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dépét de la couche suivante. Il est en particulier connu de
réaliser successivement un dépdt de polysilane ou de
polysiloxane puis un dépdt de silice en introduisant dans
l'enceinte de traitement d'abord un monomére de silane ou de
siloxane pur pour former la couche de polymére, puis en le
mélangeant a de l'oxygéne pour former la couche de silice. En
revanche, lorsque le produilt est une bande en défilement qui
doit étre revétue en continu, cela n'est possible, selon les
procédés connus (volr par exemple la demande de brevet
frangais FR 91 13720) qu'en faisant passer le produit
successivement a travers plusieurs enceintes. A 1l'intérieur
de chacune de ces enceintes sont établies des conditions
adaptées au dépdt sur 1le produit d'une couche de nature
déterminée, et ces enceintes doivent étre séparées les unes
des autres de maniere étanche. Cela conduit & construire des
installations relativement complexes. De plus, celles-ci ne
permettent pas de réaliser un changement graduel de 1la
composition du dépdt, puisque la limite entre les différentes
couches est toujours définie de maniére franche. Or un tel
changement graduel peut étre désiré afin d'obtenir une
adhérence maximale d'une couche donnée sur la couche
précédemment déposée. Ce probléme se pose par exemple
lorsqu'on veut déposer plusieurs couches d'un méme polymére
de base, lesdites couches ayant alternativement un caracteére
organique et minéral.

Le but de 1l'invention est de proposer un moyen pour
réaliser & 1l'intérieur d'une méme enceinte 1le dépoét de
plusieurs couches successives, de caractére minéral ou
organique dominant, d'un méme polymére sur un produit
métallique en défilement.

A cet effet, 1l1l'invention a pour objet un procédé de
revétement en continu par un dépdét de polymére d'un matériau
métallique en défilement & 1l'intérieur d'une enceinte sous
pression réduite selon lequel, a 1l'intérieur de ladite
enceinte, on 1injecte a 1'état gazeux 1le monomére dudit
polymere et on crée les conditions de formation d'un plasma
froid de maniére a provoquer un revétement dudit matériau par

ledit dépdt de polymére, caractérisé en ce que, dans au moins
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une région de ladite enceinte, on fait traverser audit

3

matériau un champ magnétique, de maniére & provoquer dans
ladite région une variation de la composition dudit dépét de
polymére.

L'invention a également pour objet un dispositif pour
le revétement en continu par un dépét de polymére d'un
matériau métallique en défilement, du type comportant une
enceinte é&tanche munie de moyens pour y obtenir et vy
maintenir une pression réduite, des moyens pour assurer le
défilement dudit matériau a 1l'intérieur de ladite enceinte,
des moyens pour 1introduilre dans l'enceinte a l'état gazeux le
monomére dudit polymére, des moyens pour créer a l'intérieur
de ladite enceinte les conditions de formation d'un plasma
froid sur le trajet dudit matériau en défilement, caractérisé
en ce qu'lil comprend également des moyens pour superposer
audit plasma froid un champ magnétique sur une fraction dudit
trajet dudit matériau en défilement.

L'invention a enfin pour objet un produit obtenu par le
procédé selon l'invention.

Comme on 1l'aura compris, l'invention consiste a faire
traverser au produilt, lors de sa progression dans l'enceinte
de traitement renfermant le monomére du polymére a déposer,
plusieurs zones successives dans chacune desquelles il est
mis en présence d'un plasma froid entrainant un dépoét de
polymeére sur sa surface. Dans l'une de ces zones au moins, on
superpose a l'influence de ce plasma celle d'un champ
magnétique. Celui-ci modifie sensiblement les conditions dans
lesquelles réagissent les molécules de monomére, au point de
changer la nature chimique du dépdt qui, dans la 2zone en
question, se forme sur le produit. Par rapport aux procédeés
habituels de formation sur 1le substrat métallique de
plusieurs couches de natures différentes & partir du méme
monomere, celle-cl ne nécessite pas de modifier 1l'atmosphére
de l'encelinte, et les différents dépbéts peuvent ainsi étre
effectués en continu dans la méme enceinte.

L'invention sera mieux comprise & la lecture de 1la

description qui suit, faisant référence a la figure unique
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qul montre schématiquement un exemple de dispositif selon

l'invention.

Sur cette figure unique, 1le produit &a revétir se
présente sous la forme d'une bande 1 en un métal tel que de
l'acier nu ou de l'acier galvanisé, mise en défilement par
des moyens classiques (non représentés). On désire ici 1la
revétir sur une des ses faces par un polymére organigque dont
le monomere renferme des atomes de silicium et d'oxygéne. Ce
polymere est susceptible de présenter un caractére minéral
plus ou molns marqué, c'est-a-dire d'avoir une proportion
plus ou molins importante de liaisons Si-0 par rapport aux
liaisons Si-Si, Si-C, et Si-H. Un polysilane ou un
polysiloxane répond a ces critéres. A cet effet, on fait
pénétrer la bande 1 dans une enceinte é&tanche 2. La
pénétration de la bande 1 dans l'enceinte 2 s'effectue par un
orifice d'entrée 3 et la bande 1 sort de l'enceinte 2 par un
orifice de sortie 4. Ces deux orifices 3 et 4 sont munis de
moyens d'étanchéité non représentés afin d'isoler 1'enceinte
2 de 1'extérieur méme lorsque la bande 1 y est engagée.
Annexée a l'enceinte 2, on trouve également une conduite 5 1la
reliant a l'extérieur par 1'intermédiaire d'une pompe 6.
Cette pompe 6 permet de maintenir dans 1l'enceinte 2 une
pression réduite déterminée, de l'ordre de 0,1 & 1000 Pa,
voire moins si nécessaire. Enfin, une autre conduite 7 est
reliée par une vanne 8 a un réservoir 9 renfermant le
monomere du polymeére a déposer, ce monomére étant dans des
conditions de température et de pression telles qu'il puisse
s'échapper du réservoir 9 pour pénétrer a 1l'état de vapeur
dans 1l'enceinte 2. L'installation comporte é&galement un
générateur de courant alternatif 10 dont 1l'un des pdles est
relié a la terre et dont on verra loin & gquels organes
l'autre pdle est connecté.

Apres sa pénétration dans 1l'enceinte 2, la bande 1
vient au contact d'un premier rouleau 11, en rotation libre
ou assistée autour de son axe 12. Le rdle de ce premier
rouleau 11 est double. Il assure d'abord le guidage de 1la
bande 1 qu'il contribue a maintenir dans un état de tension

et de planéité convenable. D'autre part, il est relié a 1'un
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des pSles du générateur 10, et communique son potentiel a 1la
bande 1. Apreés avolr quitté le premier rouleau 11, la bande 1
passe devant une premiére électrode 13 reliée & la masse
définissant avec la bande 1 un espace 29. Puis la bande 1
vient au contact d'un deuxiéme rouleau 14. Ce deuxiéme
rouleau, en matériau amagnétique, est construit en deux
parties : un noyau fixe 15 et une virole extérieure 16 qui
peut, grace a des moyens appropriés non représentés tels que
des roulements, tourner sur 1la surface du noyau fixe 15
lorsqu'elle est entrainée par la bande 1 avec laquelle elle
est en contact. Ce deuxiéme rouleau 14 est relié au méme pdle
du générateur 10 que 1le premier rouleau 11, et contribue
aussl a l'imposition & la bande 1 du potentiel du générateur
10. Dans 1le noyau fixe 15 sont 1intégrés des aimants
permanents 17,18,19,20,21,22,23 répartis selon la
circonférence du noyau fixe 15 au voisinage de sa surface, en
regard de la zone de la circonférence de la virole 16 qui est
en contact avec la bande 1. Face a une partie au moins de
cette zone et en regard des aimants permanents 17 a 23 est
disposée une deuxiéme électrode 24, reliée a la masse, et qui
définit avec la bande 1 un espace 25 de largeur sensiblement
constante (quoique cela ne soit pas a proprement parler
obligatoire). Aprés avoir quitté le deuxiéme rouleau 14, la
bande 1 défile devant une troisiéme électrode 26 identique a
la premiere électrode 13, et elle aussi reliée a la masse. La
bande 1 et la troisiéme électrode 26 définissent un espace
30. Puls elle passe sur un troisiéme rouleau 27 en rotation
libre ou assistée autour de son axe 28 et relié au méme pdle
du générateur 10 que les deux autres rouleaux 11, 14. Son
réle est comparable a celul du premier rouleau 11. Puis 1la
bande 1 sort de l'enceinte 2 par l'orifice 4.

L'installation est utilisée comme suit. On introduit
d'abord le début de la bande 1 dans l'enceinte 2. Puis on met
l'enceinte sous pression réduite, et on y introduit 1le
monomere du polymere a déposer, par exenple
l'hexaméthyldisiloxane (HMDS) de manieére & maintenir une
pression partielle de HMDS de 1l'ordre de 10 & 100 Pa par

exemple. Puis, on fait débuter le défilement de la bande 1 et
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on met en marche le générateur 10 & une fréquence de 1'ordre
de 50 kHz avec une puissance de quelques dizaines de W. On
obtient ainsi une polarisation de la bande 1 qul se comporte
en cathode, alors que les trois électrodes 13, 24, 26 se
comportent en anodes. Sous 1l'effet de la différence de
potentiel régnant entre la bande 1 et les électrodes 13, 24,
26, on assiste a la création, a l'intérieur des espaces 25,
29, 30 qui 1les séparent, d'un plasma basse température.
Celui-ci a pour effet de dissocier les molécules de HMDS, et
celles-ci se déposent sous forme d'un polymére de type
polysiloxane sur la face de la bande 1 qui défile devant les
électrodes.

Comme on 1l'a dit, ce polysiloxane peut présenter un
caractere minéral plus ou moins marqué. Or, la présence dans
le noyau fixe du deuxiéme rouleau 14 des aimants permanents
17 a 23 modifie trés sensiblement les conditions opératoires
dans 1l'espace 25, par rapport & celles régnant dans les
espaces 29 et 30. On y obtient, en effet, des conditions de
type ‘'"pulvérisation magnétron", qui sont connues pour
provoquer une dissociation trés poussée des molécules de
mononmeéere, et des vitesses de dépdt du polymére
particuliérement élevées. Et ces conditions vont de pair avec
un caracteére minéral accentué pour ledit dépét de polymére.
Il est donc possible, en utilisant 1'installation qui vient
d'étre décrite de réaliser successivement le dépét de trois
couches alternées de polymére sur la bande 1 :

- une premiére couche, & dominante organique, déposée
face a la premiere électrode 13 ;

- une deuxiéme couche, & caractére minéral plus marqué,
déposée face a la deuxiéme électrode 24, alors que le champ
magnétique créé par les aimants permanents 17 a4 23 se
superpose au champ électrique régnant entre la bande 1 et
l'électrode 24 ;

- une troisiéme couche, & dominante organique, déposée
face a la troisiéme électrode 26.

A titre d'exemple, les conditions opératoires suivantes

peuvent étre utilisées :
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- générateur 10 d'une puissance de 80 W et de fréquence
50 kHz ;

- pression de HMDS dans l'enceinte 1 : 0,3 mbar ;

- champ magnétique entre la deuxiéme électrode 24 et le
deuxiéme rouleau 14 : intensité de 1l'ordre de 1000 G.

Dans ces conditions, face aux deux électrodes 13 et 26
non affectées par un champ magnétique, on observe une vitesse
de croissance de la couche de polymére d'environ 0,3 um/min.
En revanche, face a la deuxieme électrode 24, sous
l'influence du champ magnétique, on observe une vitesse de
croissance de la couche de polymére d'environ 2,4 um/min.
D'autre part, comme on 1l'a dit, cette couche présente un
caractére minéral plus fort que les deux autres.

En fonction du temps que passe la bande 1 dans les
diverses parties de 1l'installation (donc en fonction de 1la
vitesse de défilement de la bande 1 et de la longueur des
électrodes 13,24,26), 11 est possible de réaliser des couches
de polymére d'épailsseur respectives plus ou moins
importantes. Les vitesses de dépdt particuliérement élevées
constatées notamment pour la zone soumise au champ magnétique
rendent ce procédé compatible avec une marche industrielle ol
la bande 1 défilerait a une vitesse de 25 a 50 m/min dans un
réacteur qui n'aurait que 2 &4 4 m de longueur. On pourrait
ainsli obtenir des dépdts d'épaisseur de 2000 a 2500 % dont on
sait qu'lils constituent de bonnes barriéres contre 1la
corrosion sur des produits en acier revétus d'alliage zinc-
nickel et d'autres produits galvaniseés.

Dans l'exemple décrit, on obtiendrait donc une premiére
couche de polysiloxane a dominante organique, une deuxiéme
couche de polysiloxane a dominante minérale, et une troisiéme
couche de polysiloxane a dominante organique. L'intérét d'un
tel produit multicouche par rapport & un produit gqui ne
présenterait qu'une seule couche de polysiloxane & caractére
minéral ou organique est qu'un tel dépdét multicouche
constitue une meilleure barriére contre la corrosion qu'un
dépdt monocouche d'épaisseur équivalente. D'autre part, on
peut ainsi profiter a la fois des propriétés avantageuses des

deux types de revétement : par exemple de la meillleure
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rapport aux dépdbts & dominante organique, et du caractére
plus hydrophobe de ces derniers qui les rendent plus aptes a
recevolr une couche de peinture.

Bien entendu, on peut imaginer de multiples variantes i
1'installation qui vient d'étre décrite. On peut, par
exemple, n'utiliser qu'un seul aimant permanent de grandes
dimensions, ou tout autre dispositif d'imposition d'un chanmp
magnétique. On peut aussi imposer des variations progressives
du champ magnétique & l'intérieur de l'espace 285, champ qui,
par exemple, 1irait croissant de 1l'aimant 17 & 1l'aimant 20,
puls décroitrait & nouveau Jjusqu'ad l'aimant 23. On
obtiendrait ainsi une variation progressive du caractére
organique/minéral du dépdét de polymére qui garantirait une
excellente cohésion du dépdét. De méme on peut ne prévoir
qu'une seule zone a dépdt non assisté par champ magnétique,
et donc un dépdét de seulement deux couches différenciées de
polymeére ; ou inversement multiplier le nombre d'électrodes
pour se donner la possibilité de multiplier d'autant 1le
nombre de couches, volire de revétir les deux faces de 1la
bande en les faisant défiler successivement devant autant
d'électrodes que nécessaire. Enfin, au 1lieu d'employer un
générateur a courant alternatif classique, on peut employer
un générateur de radiofréquences fonctionnant & 13,56 MHz,
comme on en utilise couramment dans le domaine des
traitements plasma. On pourrait aussi employer un générateur
de courant continu. Toutefois, dans ce dernier cas, on serait
contraint de limiter 1'épaisseur de polymére déposée a
quelques milliers d'c}i seulement, car au-dela 1le caractére
isolant du dépdt conduirait & des phénoménes de claquage qui
endommageraient le revétement. D'autre part, on peut prévoir
des alimentations électriques séparées pour chaque électrode.

De méme, tout autre dispositif que le rouleau 14 tel
qu'il a été décrit peut étre utilisé s'il assure des
fonctions comparables aux siennes, a savoir la formation d'un
plasma froid superposé & un champ magnétique sur une fraction

du parcours de la bande 1 dans 1'enceinte 2.
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Enfin, les applications de 1l'invention ne se limitent

9

pas au dépdt de polysilanes ou polysiloxanes, mais au dépét
de tout polymére dont la composition est influencée par 1la
superposition d'un champ magnétique au plasma froid qui

provoque la polymérisation.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de revétement en continu par un deépot de polymere dun
matériau métallique en défilement a l'intérieur d'une enceinte sous pression
réduite, selon lequel, a I'intérieur de la dite enceinte, on injecte a l'etat gazeux
le monomeére dudit polymére et on crée les conditions de formation d'un
plasma froid de maniére a provoquer un revétement dudit matérniau par ledit
dépot de polyfnére, caractérisé en ce que, dans une ou plusieurs des régions de
ladite enceinte ou on provoque le revétement dudit maténau, mais non dans la
totalité, on fait traverser audit matériau un champ magnétique, de maniere a
provoquer, dans ladite ou lesdites régions, une variation de la composition

dudit dépot de polymere.

2. Procédé selon la revendication 1, caractéris€ en ce que ledit champ

magnétique a une intensité variable le long de ladite région.

3. Dispositif pour le revétement en continu par un dépot de polymere d'un
matériau métallique (1) en défilement, du type comportant une enceinte
étanche (2) munie de moyens (5,6) pour y obtenir et y maintenir une pression
réduite, des moyens pour assurer le défilement dudit maténiau (1) a l'intérieur
de ladite enceinte (2), des moyens (7,8,9) pour introduire dans l'enceinte (2) a
I'état gazeux le monomeére dudit polymere, des moyens (11,13,24,27) pour
créer a l'intérieur de ladite enceinte (2) les conditions de formation d'un
plasma froid sur le trajet dudit matériau (1) en défilement, caractérisé en ce
qu'il comprend également des moyens (17,18,19,20,21,22,23) pour superposer
audit plasma froid un champ magnétique, lesdits moyens
(17,18,19,20,21,22,23) étant disposés sur une ou plusieurs des portions dudit
trajet dudit matériau (1) en défilement ou le plasma froid est formé, mais non

sur la totalit€ du trajet.

4. Dispositif selon la revendication 3, caractérisé en ce que lesdits
'moyens (17,18,19,20,21,22,23) pour superposer un champ magnétique audit

plasma froid sur une fraction dudit trajet dudit maténau (1) en detilement sont
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inclus dans un rouleau amagnétique (14) comprenant un noyau fixe (15) dans
lequel sont placés lesdits moyens (17,18,19,20,21,22,23), et une virole (16)
pouvant tourner sur la surface dudit noyau fixe, la surface externe de ladite

virole (16) étant congue pour supporter ledit maténau (1) en défilement.

S. Dispositif selon la revendication 3 ou 4, caractérisé en ce que lesdits
moyens (17,18,19,20,21,22,23) pour superposer audit plasma froid un champ

magnétique sont constitués par au moins un aimant permanent.

6. Produit métallique ayant été revétu en continu par un dépot de
polymére au moyen d'un procédé utilisant un plasma froid, ledit dépot etant
formé de plusieurs couches de compositions différentes, caractéris€ en ce que
lesdites couches ont été obtenues a partir du méme monomere, l'une des
couches au moins ayant été formée en présence d'un champ magnétique

superposé audit plasma froid.

7. Produit métallique selon la revendication 6, caractérisé en ce que ledit

polymeére a pour monomere un polysilane ou un polysiloxane.
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