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ELABORATION D’UN TRAITEMENT ANTI-CORROSION
PAR VOIE SOL-GEL

DOMAINE DE L'INVENTION
L'invention concerne I'élaboration d'un traitement anticorrosion pour
des metaux, tels que I'aluminium, lI'acier ou encore le magnesium ainsi que

leurs alliages metalliques.

ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE

Les méetaux et leurs alliages sont beaucoup utilises dans l'industrie,
le choix du type de metal (ou d'alliage) utilise etant realise par les industriels
en fonction des proprietes (mecaniques, thermiques, conductrices
chimiques, etc.) recherchees.

L'aluminium par exemple est souvent utilise dans I'aéronautique car |
presente a la fois une faible densite et de bonnes proprietés mecaniques et
anticorrosion. Toutefois, afin d'ameliorer encore la tenue mecanique de
'aluminium, ce metal est géneralement allieé avec d'autres elements
chimiques (tels que le cuivre Cu, le fer Fe, le zinc Zn, le silicium Si, etc.) qui
forment des precipites durcissants et ont pour effet de diminuer
considerablement les proprietes anticorrosion de lI'aluminium.

Pour pallier ce probleme, Il est connu notamment dans l'industrie
aeronautique d'appliquer des traitements de surfaces protecteurs sur la
surface des pieces en alliage d’aluminium. On pourra notamment citer par
exemple les procedés de conversion chimique, qui sont des procedes
chimiqgues adaptes pour former une couche doxydes complexes
(generalement a base de chromates et de zirconates) de tres faible
epaisseur (generalement inferieure au micron) sur la surface d'une piece en
alliage d'aluminium. Ainsi, le procede de conversion chimique a base de
chrome hexavalent Alodine 1200 permet par exemple d'obtenir un
revétement capable de protéger l'alliage d’aluminium contre la corrosion,
presentant une bonne tenue dans le temps, de bonnes proprietes

conductrices (essentielles pour assurer une continuité electrigue dans un
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avion en cas de decharge importante) et une bonne adherence vis-a-vis des
peintures (traitement de finition).

Les procedées de conversion chimique sont generalement mis en
ceuvre par immersion de la piece a traiter (piece entierement traitée) ou par

retouche de la piece a traiter (traitement local).

Dans le domaine de l'aeronautique, les performances attendues pour
la piece en alliage d’aluminium sont les suivantes :

- bonne tenue a la corrosion (c'est-a-dire au plus 2,5 piqures par
décimetre carre apres une exposition a un brouillard salin conforme aux
normes ASTM B 117 ou ISO 9227 pendant 168h dans le cas d'un procede
par immersion, et pendant 72h dans le cas d'un procedé par retouche) ;

- bonne conductivité electrique (c'est-a-dire une conductivite egale ou
superieure aux exigences requises par la norme MIL-DTL-81700) ;

- adheérence d’'une peinture sur le revétement obtenu (classe 0/1 a sec,
classe 1/2 au plus apres immersion dans des fluides) ;

- resistance aux fluides (eau, fluides hydrauliqgues, carburant,
deverglacant, solvants, etc.),

- revétement obtenu colore ou du moins visible a I'cell nu (couleur non

Imposee).

Les procedes de conversion chimigue a base de chrome hexavalent,
tels que I'Alodine 1200 permettent de former un revéetement sur une piece
en alliage d'aluminium présentant une tres bonne tenue a la corrosion et sur
lequel 'adhéesion de |la peinture est performante. Le revétement ainsi obtenu
est en outre capable de cicatriser (retouche locale), presente une action
bactericide ainsi qu'une couleur jaune/doree facilement detectable par des
opérateurs.

Ces procedés de conversion chimique présentent donc bien les
performances attendues pour les pieces en alliage daluminium dans le

domaine de lI'aéronautique.
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Toutefois, le traitement des effluents au chrome hexavalent est tres
couteux et presente une forte toxicite. Par ailleurs, ce traitement ne repond
pas aux exigences des normes environnementales (telles que le reglement
n°1907/2000) et ne pourra vraisemblablement plus étre utilisés a partir de
2017,

Il @ donc eté propose de mettre en ceuvre des procedes alternatifs de
décapage, d'anodisation, de colmatage ou de conversion chimigue afin
d'obtenir par d'autres voies un revétement sur une piece metallique
susceptible de presenter les performances attendues, notamment dans le
domaine de ['aeronautique.

Toutefois, Il s'avere quaucun des procedes alternatifs envisages
n'est universel, c’'est-a-dire susceptible d'étre appliqué sur un grand nombre
d'alliages métalliques (en plus des alliages d'aluminium).

Il s'avere en outre que, parmi les procedes alternatifs qui ont éete
envisages, seuls les procédes de conversion chimique SurTec® 650V et
Lanthane 613.3, a base de chrome trivalent, permettent d'obtenir un
revétement colore, les autres revétements obtenus etant quasi incolores
(voire legerement irise bleu). Or la presence d'une telle coloration est
preferable pour permettre aux opeérateurs de verifier |'obtention du
revétement sur I'ensemble de |la piece metallique traitee. Par allleurs, les
procédés de conversion chimiqgue Surlfec® 0650V et Lanthane ©613.3
donnent des resultats satisfaisants pour les alliages d'aluminium des series
5000 et 6000. Toutefois, ces procedes ne sont pas universels et ne peuvent
donc pas étre appligués de maniere satisfaisante a toutes les series
d'alliage d’aluminium, ni a d’autres alliages metalliques tels que des alliages
a base de magnésium ou de fer.

Enfin, aucun revétement obtenu par un procede de conversion
chimigue n’est a ce jour suffisamment robuste pour tenir le critere de tenue
en brouillard salin decrit ci-dessus dans le cas des alliages d'aluminium a

hautes caracteristiques des series 2000 et 7000.
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RESUME DE L'INVENTION

Un objectif de l'invention est donc de proposer un procede de
traitement d'une piece realisee dans un alliage metalligue qui puisse étre
appligue a un grand nombre d'alliages, et en particulier a toutes les series
d'allilages d'aluminium, aux alliages de fer et aux alllages de magnesium,
qui présente bonne tenue a la corrosion, une bonne conductivite électrique,
une bonne adhérence pour la peinture, une bonne resistance aux fluides et
qui soit en outre facilement visible a I'cell nu par un opeéerateur.

De préference, le procede doit pouvoir étre appligué sur des pieces
iIssues de barres, t0les ou des pieces forgees (des series 1000 a 8000), des
pieces Iissues de fonderie (en alliage AS7GO0, 6, etc.) ainsi que sur des

pieces obtenues par fabrication directe en alliage d’aluminium.

Pour cela, I'invention propose un procede de traitement d’'une piece
en alllage metallique, caracterise en ce quil comprend les etapes
sulvantes :

- realisation d'une formulation mere en melangeant en parts molaires
de silicium egales une solution alcoolique d’'epoxysilane hydrolysé et une
solution alcooligue d’aminosilane hydrolyse,

- melange de la formulation mere avec une suspension comprenant
des nano-fils conducteurs suivant une quantité massique comprise entre
0.1% et 10% par rapport a la masse totale de la formulation mere afin
d'obtenir une formulation fille, et

- depot sur la piece de la formulation fille afin d’obtenir le revétement.

Ce procede permet ainsi d'obtenir un revétement par voie sol-gel qui
apporte une performance anticorrosion aux alliages metalliques (notamment
a base d'aluminium, d'acier ou encore de magnésium), dans lequel sont
iIncorpores des nanofils conducteurs (a base d'argent) qui conferent une
conductivité electrique au revétement. Ce revétement repond en outre au
cahier des charges des traitements de conversion chimique actuels a base

de chrome hexavalent. Les applications sont notamment le traitement global
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des pieces ou la retouche locale de surface anodisee en cas de choc ou de

decapage local.

Certaines caracteristiques preferees mais non limitatives du procede
décrit ci-dessus sont les suivantes, prises Individuellement ou en
combinaison :

- les nanofils conducteurs comprennent des nanofils dargent, des
nanofils de carbone et/ou des nanofils de cuivre,

- les nanofils conducteurs comprennent des nanofils d'argent, la
suspension de nano-fils d'argent etant realisee par centrifugation d'une
suspension de nanofils et de particules d'argent a une vitesse comprise
entre 2000 et 6000 tours par minute,

- la suspension de nanofils d’argent est obtenue conformement aux
sous-etapes suivantes : dissoudre de la poly vinyl pyrrolidone dans de
I'ethylene glycol afin d'obtenir une solution, chauffer la solution ainsi
obtenue a une température comprise entre 100°C et 160°C, et apres
stabilisation de la temperature, ajouter une solution de chlorure de sodium
et d'acetyl acetonate de fer (ll), puis ajouter une solution de nitrate d'argent
dans de I'ethylene glycaoal,

- |a solution alcoolique d'aminosilane comprend de |'isopropanol,

- une concentration de la solution alcooligue d’'epoxysilane hydrolyse
et une concentration de la solution alcoolique d'aminosilane hydrolyse est
d'environ 0.1 mol/L,

- |la formulation mere comprend en outre du fluorosilane, suivant une
concentration molaire comprise entre 0.5 et 5% par rapport au silicium issu
de I'epoxysilane et de I'aminosilane et/ou de la silice nanométrique, suivant
une concentration molaire comprise entre 1% et 5% par rapport au silicium
ISsu de I'epoxysilane et de 'aminosilane,

- la formulation mere comprend en outre un colorant suivant une
concentration massique comprise entre 0.5 et 5% par rapport a la masse

seche de la formulation mere,
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- |le procéde comprend en outre, préalablement au depd6t du
revetement, une etape de decapage de la piece et/ou une etape de
pretraitement de |la piece a 'aide d'un promoteur d’adhesion,

- |le procedé comprend en outre, apres |'etape de depot du revétement
une etape de polymerisation de la piece a une température comprise entre
80°C et 150°C, de preference entre 80°C et 120°C,

- dans la formulation mere, les nanofils conducteurs presentent un
rapport d’aspect compris entre 1 et 100, et/ou

- le dépot est realise par pulverisation de la formulation fille sur la
plece, par revétement au trempe de |la piece dans la formulation fille ou par

robotisation.

Selon un deuxieme aspect, lI'invention propose également une piece
en alliage métallique comprenant un revétement obtenu suivant un procede
de traitement comme decrit ci-dessus et presentant une epaisseur du

revetement comprise entre 0.5 et 5 microns.

Certaines caracteristiques preferees mais non limitatives de la piece
décrite ci-dessus sont les suivantes, prises Iindividuellement ou en
combinaison :

- un materiau constitutif de la piece comprend un alliage daluminium,
un alliage de fer ou un alliage de magnesium, et/ou

- le revétement comprend des nanofils d'argent.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

D'autres caracteristiqgues, buts et avantages de la présente invention
apparaitront mieux a la lecture de la description detaillee qui va suivre, et au
regard de la figure unique annexe donne a titre d'exemples non limitatifs,
qui est un organigramme illustrant les etapes d'un procede de traitement

d’'une piece conforme a l'invention.
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DESCRIPTION DETAILLEE D’'UN MODE DE REALISATION

L'invention propose un procede de traitement S dune piece en
alllage metallique afin de la revétir d'un revétement presentant une bonne
tenue a la corrosion, une bonne conductivite électrigue, une bonne
adherence pour la peinture et une bonne resistance aux fluides. Le cas
echeant, le revétement doit egalement pouvoir étre colore afin d'étre visible
par un operateur.

Par exemple, dans le cas d'une piece en alliage d'aluminium, le
revetement doit conferer les proprietés suivantes a la piece :

- au plus 2,5 pigures par decimetre carre apres une exposition a un
brouillard salin conforme aux normes ASTM B 117 ou ISO 9227 pendant
168h dans le cas d'un procedé par immersion, et pendant 72h dans le cas
d’'un procede par retouche ;

- une conductivite thermique egale ou superieure aux exigences
requises par la norme MIL-DTL-81706 ;

- une adhérence d'une peinture sur le revétement obtenu de classe 0/1
a Sec, et classe 1/2 au plus apres immersion dans des fluides ; et

- une resistance aux fluides (eau, fluides hydrauliques, carburant,

deverglacant, solvants, etc.).

A cet effet, le procedé de traitement S d'une piece en alliage
métallique comprend les etapes suivantes :

- realisation (étape S1) d'une formulation mere en melangeant en parts
molaires de silicium egales une solution alcooliqgue d'epoxysilane hydrolyse
et une solution alcooligue d’aminosilane hydrolyse,

-  melange (etape S2) de la formulation mere avec une suspension
comprenant des nano-fils conducteurs suivant une quantité massique
comprise entre 0.1% et 10% par rapport a la masse seche de la formulation
mere afin d'obtenir une formulation fille, et

- depot (etape S3) sur la piece de la formulation fille afin d'obtenir le

revétement.
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Plus préecisement, au cours de la premiere etape S1, une formulation
mere est obtenue en melangeant en parts molaires de silicium egales une
solution alcooliqgue d'epoxysilane hydroliysé et une solution alcoolique
d'aminosilane hydrolyse.

Dans une forme de realisation, la solution alcooligue d'aminosilane
hydrolysé peut comprendre de l'isopropanol.

Dans un exemple de realisation, deux solutions dont on mesure les
quantites d'intrants peuvent étre preparees afin dobtenir la formulation
mere. Pour cela, une premiere solution a 0.1 mole d’epoxysilane dans l'iso-
propanol (IP) peut étre preparee par pesee de 24.622g de 2-(3,4-
Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilane (masse molaire de 246.22 g.mol™).
On ajoute ensuite 769.778g d’iso-propanol IP puis 0.3 moles d'eau (soit
5.49) pour hydrolyser les ftrois fonctions alcoxy de l|'epoxysilane. La
premiere solution est ensuite mise en etuve dans un flacon fermé a 50°C
pendant 12h. On procede ensuite de la méme maniere avec 'aminosilane,
par exemple par pesee de 3-N,N-Dimethylaminopropyl)trimethoxysilane. On
obtient ainsi deux solutions qui contiennent a volume egal la méme quantite
de silicium.

Le degre d’hydrolyse de |la solution alcoolique d’epoxysilane et de la
solution alcoolique d’aminosilane peut étre ajusté en fonction des propriétes
anticorrosion recherchees pour la piece en alllage metalliqgue et/ou de Ia
quantité de nanofils conducteurs. Par exemple, dans le cas ou la surface
sur laquelle est depose le revétement est hydrophobe, comme une surface
en aluminium decapée, des solutions n'ayant subi quune ou deux
hydrolyses peuvent étre preferees.

L'epaisseur du revétement obtenu a l'aide du procedé de traitement
S depend de la viscositeé de la formulation mere. La viscosite de la
formulation mere peut par exemple étre ajustée en faisant varier la dilution
du solvant de la solution alcoolique d’aminosilane.

Les concentrations de chacune de deux parties de la formulation

mere peuvent par exemple étre d'environ 0.1mole/L. Les deux solutions
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sont ensuite mélangees a parts molaires de silicium égales pour donner la
formulation mere.

De maniere optionnelle, Il est possible d'ajouter un fluoro-silane dans
la formulation mére suivant une concentration molaire comprise entre 0.5%
et 5% (par rapport a la concentration molaire du silicium issu de
'epoxysilane et de ['aminosilane), afin d'accroitre |'hydrophobicite du
revetement obtenu a 'aide du procede S.

Egalement de maniere optionnelle, de la silice nanometrique peut
étre ajoutee a la formulation mere suivant une concentration molaire
comprise entre 1% et 5% (par rapport au silicium issu de I'epoxy-silane et
de l'aminosilane) afin d'améliorer la durete du revétement. Par silice
nanometrique, on comprendra ici une silice dont un diametre moyen des
grains est compris entre 7 et 40 nanometres. Une telle silice est vendue par
exemple sous la denomination commerciale AEROSIL®.

Afin d'obtenir un revétement visible a I'cell nu par un opérateur, un
colorant synthetique, tel qu'un colorant synthéetique a solvant vendu sous la
denomination commerciale ORASOL®, peut étre ajoute dans la formulation,
suivant une concentration massique comprise entre 0.5% et 5% (par rapport

a la masse seche totale de la formulation mere).

Au cours de la deuxieme etape S2, on introduit dans la formulation
mere ainsi obtenue une suspension comprenant des nano-fils conducteurs
suivant une quantité massique comprise entre 0.1% et 10% (par rapport a la
masse seche totale de la formulation mere) afin d’obtenir une formulation
fille.

La quantité massique des nano-fils conducteurs dans la suspension
peut étre ajustee en fonction de la conductivité electrigue souhaitéee pour le
revétement que I'on cherche a obtenir sur la piece en alliage metallique.

Par ailleurs, la suspension est de preference a base dalcool.
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Les nanofils conducteurs peuvent comprendre des nanofils d'argent,
des nanofils de carbone, des nanofils de cuivre ou un mélange de ces
nanofils.

De préeféerence, les nanofils conducteurs presentent un rapport
d'aspect compris entre 1 et 100 afin de permettre la formation d'une

suspension stable dans |la formulation fille avant I'étape S3 de depot.

Les nanofils conducteurs peuvent étre synthetises de maniere
conventionnelle.

On pourra notamment se reférer aux publications suivantes pour des
exemples de synthétisation de nanofils dargent: Highly Flexible
Transparent Film Heaters Based on Random Networks of Silver Nanowires,
Caroline Celle, Ceéline Mayousse, Eleonore Moreau, Henda Basti,
Alexandre Carella, and Jean-Pierre Simonato, Nano Res. 2012, 5(0): 427—-
433 ; Fabrication of Silver Nanowire Transparent Electrodes at Room
Temperature, Takehiro Tokuno, Masaya Nogi (), Makoto Karakawa, Jinting
Jiu, Thi Thi Nge, Yoshio Aso, and Katsuaki Suganuma, Nano Res. 2011,
4(12). 1215— 1222 ; Scalable Coating and Properties of Transparent,
Flexible, Silver Nanowire Electrodes, Liangbing Hu, Han Sun Kim, Jung-
Yong Lee, Peter Peumans, and Yi Cui, ACSnano VOL. 4= NO. 5 = 2955—-
2963 = 2010 ; Silver nanowire-based transparent, flexible, and conductive
thin film, Cal-Hong Liu, Xun Yu, Nanoscale Research Letters 2011,6:75; Ag-
nanowire films coated with ZnO nanoparticles as a transparent electrode for
solar cells, Frederik S. F. Morgenstern, Dinesh Kabra, Sylvain Massip,
Thomas J. K. Brenner, Philip E. Lyons et al., Appl. Phys. Lett. 99, 183307
(2011); doi: 10.1063/1.365697 3.

Le cas echeant, ces procedes de synthétisation des nanofils d’argent
peuvent étre adaptes afin d'obtenir un revétement transparent (seul le
colorant eventuellement ajoute conferant un aspect colore au revétement).

Un exemple de procede de synthetisation de nanofils d'argent peut

étre realise comme sulit :
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(1) dissoudre environ 0.2g de poly vinyl pyrrolidone (PVP) dans 20 g a
30 g d'ethylene glycol puis 200 a 600 mg de nitrate d'argent en solution
dans l'ethylene glycol. De preférence, le nitrate d'argent n'est ajouté
quapres chauffage de la solution a la tempeéerature de synthese et
stabilisation de ladite température. De maniere optionnelle, il est possible
d'ajouter de l'acetyl acetonate de fer pour obtenir des nanofils d'argent
presentant une plus grande longueur (10um), et donc un rapport d’aspect
plus important.

(1) faire chauffer la solution ainsi obtenue a une temperature comprise
entre 100°C et 160°C pendant une duree comprise entre 10 minutes et 60
minutes. On obtient alors une suspension de nanofils d'argent.

(111) laisser refroidir la suspension.

(Iv) centrifuger la suspension a une vitesse comprise entre 2000 tr/min
(209.4 rad/s) et 6000 tr/min (628.3 rad/s). Les nanofils d'argent, qui sont
alors les élements les plus massifs, forment le culot de centrifugation au
fond du dispositif de centrifugation, tandis que les nanoparticules restent en
suspension. |l suffit alors déliminer le surnageant et de laver culot a
plusieurs reprises avec un alcool pour prelever les nanofils d’argent.

On notera que I'exemple de procede de synthéetisation decrit ici est

facilement adaptable a une plus grande echelle.

Au cours de la troisieme etape S3, la formulation fille ainsi obtenue
est deposee sur la piece en alliage metalligue afin de former un revétement.
Le depot peut étre effectue par projection thermique (technigue plus connue
sous sa dénomination anglosaxonne de « spray coating » ou « thermal
spray coating ») de la formulation fille, par revétement au trempe (technique
plus connue sous sa denomination anglosaxonne de « dip coating ») de la
piece dans la formulation fille, ou par pulverisation a I'aide d’'un robot.

Le choix de la technique de depot depend notamment de la forme de
la piece en alliage metalliqgue a revétir et du nombre de pieces a produire.
Par exemple, pour des pieces de forme simple, le dip coating et le spray

coating peuvent étre envisages. En revanche, pour des pieces presentant
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une geometrie complexe (presence d'orifices traversants, d'angles vifs,
etc.), la pulverisation a I'aide d'un robot peut étre preferee afin de permettre
un bon ecoulement de la formulation fille par rotation et/ou translation de la
piece par rapport au robot d'application.

Optionnellement, la surface a revétir de la piece d’aluminium peut
étre decapee et/ou pretraitee a l'aide d'un agent promoteur d’adhesion tel
que du carboxylate de fer ou de I'aminosilane en forte dilution, avant I'étape
S3 de depdot.

Au cours d'une quatrieme etape S4, le revétement ainsi forme sur la
piece en alllage metalligue est ensuite polymeérise a une tempeérature
comprise entre 80°C et 150°C. De préference, lorsque l'alliage métallique
est a base d'aluminium, la temperature de polymerisation reste inférieure a
120°C afin de ne pas alterer les proprietes mecaniques de [lalliage
d’'aluminium, en particulier lorsque |la piece traitee est ecrouie ou galetee.
Une conduction entre l'alliage meétalligue constituant la piece metallique et
le revétement est obtenue par percolation entre les nanofils conducteurs et

la surface de la piece metallique.

Le procedé de traitement S permet ainsi de revétir une piece en
alllage metalligue avec un revetement presentant de bonnes proprietes
mecaniques, anticorrosion et conductrices, une bonne adherence pour la
peinture et une bonne resistance aux fluides. La surface de |la piece revétue
avec ce revétement peut varier de 1.7 m? a 5 m? par litre de formulation fille
comprenant les nanofils conducteurs, selon la dilution choisie pour ladite
formulation fille. Lorsque la formulation mere comprend un colorant, le
revetement forme sur la piece est en outre visible a I'cell nu.

On notera que la gélification est produite par la formation de liaisons
metal-oxygene- metal dans le liquide dit sol qui se transforme en un pseudo
solide dit gel. Dans notre cas plus specifigue ce sont les liaisons SI-O-Si qui
se produisent mais sous l|'effet de |'‘évaporation du solvant et de la

temperature qui apporte I'energie pour la formation de ces liaisons.
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Enfin, I'ajustement de la dilution de la formulation mere (et en
particulier de la solution alcoolique d'aminosilane) permet de former un

revetement presentant une epaisseur comprise entre 0.5 et 5 microns.

Exemple
Un revétement d'une piece en alliage d'aluminium pouvant étre

utilisee dans le domaine de l'aeronautique peut par exemple étre obtenu
comme suit. lci, lI'alliage d'aluminium est un alliage de la serie 2000 de
reférence 2024-1351-215.

Au cours de la premiere etape S1, la formulation mere est obtenue
en melangeant 4.5 g d'une solution alcoolique d'epoxysilane hydroliysée
(degré d’hydrolyse de compris entre 1.5 et 3) avec 3.59 g d’'une solution
alcoolique d'aminosilane hydrolyse (degre d'hydrolyse compris entre 1.5 et
3), préesentant chacune une concentration de 0.1 mole/L. A cette formulation
sont ajoutes :

- entre 0.1 et 0.6 g de fluoro-silane,

- 1,44 g de silice nanometrigue avec de I'aminosilane (10% en poids
de SIO2) (par exemple de la silice nanometrigue AEROSIL® 200) et

- 0.100 g de colorant ORASOL® (par exemple de 'ORASOL® BL
bleu)

- 3,98 g d'isopropanol pour ajuster la viscosite de la formulation.

Au cours de la deuxieme etape S2, on introduit dans la formulation
mere ainsi obtenue une suspension comprenant 30 mg a 150 mg de nano-
fils d'argent presentant un rapport d'aspect compris entre 5 et 60, par
exemple de l'ordre d’'une trentaine en moyenne. Les nanofils d’argent ont ici
eté obtenus en dissolvant successivement environ 0.2 grammes de poly
vinyl pyrrolidone (PVP) ayant une masse molaire de 55000 g.mol™ (ce
parametre influencant la longueur et le diametre des nanofils) dans 23 g
d'ethylene glycol puis on chauffe a 130°C. Apres stabilisation de Ia
temperature, on ajoute 124 uL de solution de chlorure de sodium (NaCl) (a
100 mM) et 833 UL d'acetyl acetonate de fer (ll) (a 2,2 mM). Le chlorure de
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sodium et I'acetyl acetonate de fer sont ici en solution dans I'éthylene glycol.
Apres dix minutes, on ajoute la solution de nitrate d'argent (AgNO3J3)
(comprenant 0,83 g dAgNOJ dissout dans 4,2 mL d’ethylene glycol) puis on
laisse réagir pendant 60 a 180 minutes. Apres refroidissement, la
suspension est centrifugée a une vitesse comprise entre 2000 rad/s et 6000

rad/s afin de prelever les nanofils d’argent.

AU cours de l|a troisieme éetape S3, la surface a revétir de la piece
d’aluminium est decapee puis la formulation fille ainsi obtenue est déposee
sur la piece en alliage metalligue par spray coating afin de former un

revétement.

Au cours de la quatrieme éetape S4, le revétement ainsi forme sur la
piece en alliage metallique est polymérise a une temperature de 120°C

pendant une heure.

On obtient alors un revétement presentant les proprietes suivantes :
- Adhérence par traction supérieure a 7 Mpa,
- Adhérence par quadrillage : 0 en norme ISO,
- Pencil test > 6H,
- Sclerometre : 8 N

- Rugosite Ra : 0,4 a 0,7 um

Le volume de formulation fille comprenant des nanofils d'argent
necessaire pour couvrir une surface d'un metre carre est compris entre 1 L

et 5 L, pour une epaisseur de revétement de l'ordre de 1 a 5 microns.
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REVENDICATIONS

1. Procede de traitement (S) d'une piece en alliage metallique,
caractérise en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

- realisation d'une formulation mere (S1) en meélangeant en parts
molaires de silicium égales une solution alcoolique d’epoxysilane hydrolyse
et une solution alcooligue d'aminosilane hydrolyse,

- melange (S2) de la formulation mere avec une suspension
comprenant des nano-fils conducteurs suivant une quantité massique
comprise entre 0.1% et 10% par rapport a la masse totale de la formulation
mere afin d’obtenir une formulation fille, et

- depbt (S3) sur la piece de la formulation fille afin d'obtenir le

revétement.

2. Procede (S) selon la revendication 1, dans lequel les nanofils
conducteurs comprennent des nanofils d’argent, des nanofils de carbone

et/ou des nanofils de cuivre.

3. Procéde (S) selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel les
nanofils conducteurs comprennent des nanofils d'argent, la suspension de
nano-fils d’'argent étant réalisee par centrifugation d’'une suspension de
nanofils et de particules d'argent a une vitesse comprise entre 2000 et 6000

tours par minute.

4. Procede (S) selon la revendication 3, dans lequel la suspension de
nanofils d'argent est obtenue conformement aux sous-etapes suivantes :
- dissoudre de la poly vinyl pyrrolidone dans de l'éthylene glycol afin
d'obtenir une solution,
- chauffer la solution ainsi obtenue a une temperature comprise entre
100°C et 160°C, et
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- apres stabilisation de la température, ajouter une solution de chlorure
de sodium et d'acetyl acetonate de fer (ll), puis ajouter une solution de

nitrate d’argent dans de |'ethylene glycol.

5. Procedé (S) selon 'une des revendications 1 a 4, dans lequel la

solution alcoolique d’aminosilane comprend de l'isopropanol.

6. Procede (S) selon l'une des revendications 1 a 5, dans lequel une
concentration de la solution alcooligue d'epoxysilane hydrolyseé et une
concentration de la solution alcooligue d'aminosilane hydrolyse est

d’'environ 0.1 mol/L.

/. Procedé (S) selon l'une des revendications 1 a 6, dans lequel la
formulation mere comprend en outre du fluorosilane, suivant une
concentration molaire comprise entre 0.5 et 5% par rapport au silicium issu
de I'epoxysilane et de 'aminosilane et/ou de la silice nanometrique, suivant
une concentration molaire comprise entre 1% et 5% par rapport au silicium

ISsu de I'epoxysilane et de I'aminosilane.

8. Procedé (S) selon l'une des revendications 1 a 7, dans lequel la
formulation mere comprend en outre un colorant suivant une concentration

massique comprise entre 0.5 et 5% par rapport a la masse seche de la

formulation mere.

9. Procéde (S) selon I'une des revendications 1 a 8, comprenant en
outre, prealablement au depoét du revétement, une etape de decapage de la
piece et/ou une etape de pretraitement de la piece a l'aide d'un promoteur

d’adhésion.

10. Procede (S) selon I'une des revendications 1 a 9, comprenant en

outre apres letape de depot (S3) du revétement une etape (S4) de
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polymérisation de la piece a une temperature comprise entre 80°C et
150°C, de preference entre 80°C et 120°C.

11. Procedé (S) selon I'une des revendications 1 a 10, dans lequel,
dans la formulation mere, les nanofils conducteurs presentent un rapport

d’aspect compris entre 1 et 100.

12. Procedé (S) selon I'une des revendications 1 a 11, dans lequel le
depoOt est realisé par pulverisation de la formulation fille sur la piece, par
revetement au trempe de la piece dans la formulation fille ou par

robotisation.

13. Piece en alliage metallique, caracterisee en ce qu'elle comprend
un revétement obtenu suivant un procede de traitement (S) selon l'une des
revendications 1 a 12 presentant une epaisseur du revétement comprise

entre 0.5 et 5 microns.

14. Piece selon |la revendication 13, dans laquelle un materiau
constitutif de la piece comprend un alliage d’aluminium, un alliage de fer ou

un alliage de magnéesium.

15. Piece selon I'une des revendications 13 ou 14, dans laquelle le

revétement comprend des nanofils d’argent.
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