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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres années, la matiére plastique est devenue le matériau le plus utilisé
dans le domaine industriel vue ses propriétés (légeéreté, souplesse, faible colt de
fabrication ...). Cependant, il existe de nombreux domaines dans lesquels, pour des raisons
décoratives ou technologiques, des propriétés métalliques sont requises ou exigées telles que
la réflectivité, la luminosité ou la conductivité électrique. Aujourd’hui, avec la nouvelle
technologie la métallisation des polymeres est réalisée par élaboration de couches

conductrices sur la surface des plastiques.

Parmi les plastiques utilisés, on trouve 1’acrylonitrile-butadiéne-styréne ou bien ABS qui est
le choix le plus évident en raison de l'unicité de ce thermoplastique qui présente une
répartition uniforme de la partie butadiéne sur la matrice acrylonitrile- styrene. Ce qui le

qualifie pour la meilleure adhésion entre le métal et les substrats.

Le travail que nous avons développé dans le cadre de ce mémoire s’inscrit dans ce contexte.
Nous nous sommes intéressés, en effet, a 1’élaboration des couches mince cuivre /nickel

(Cu/Ni) sur une plaque d’ABS par vois electroless et électrochimique.

Le manuscrit s’articule autour de trois chapitres dont le premier donne un état des
connaissances assez exhaustif autour des matériaux entrant dans la composition de la structure
étudiée. Apres nous présentons un apercu sur les principales propriétés de la matiere plastique

(ABS) et le dep6t cuivre-nickel par voie chimique et électrochimique sur cette plaque.

Le deuxiéme chapitre décrit les méthodes et techniques d’études expérimentales utilisées dans
le cadre de ce mémoire. Nous donnons aussi un apercu sur les techniques de caractérisation
des matériaux élaborés.

Le chapitre trois, décrit I’étude expérimentale et la caractérisation des couches mince de

Cu/Ni élaboreées par voie chimigue et électrochimique a partir de bains différents.

Enfin, une conclusion générale reviendra sur les différents acquis de ce travail avec une

confrontation entre les résultats expérimentaux.
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Chapitre | Synthése Bibliographique

Introduction

Les matiéres plastiques peuvent, sous des formes diverses, assurer des fonctions variées
dans tous les domaines industriels. Elles ont plusieurs avantages grace a leur structure
moléculaire amorphe qui leur confére un pouvoir d'isolation électrique trés grand. Les
matiéres plastiques peuvent étre utilisées comme un isolant ; 1’avantage le plus important

réside dans leur tres grande facilité de mise en ceuvre par moulage ou lissage.

Ces matériaux présentent des inconvénients, notamment leur fragilité morphologique qui
se manifeste en particulier par une température de fusion relativement trés basse (220°C,
typiquement). Ce qui limite leur utilisation et les rend largement incompatibles avec d'autres
matériaux d'usage courant (métaux et céramiques). De ce fait, pour augmenter leur capacité
de résistance et leur utilisation dans le domaine industriel, on procéde a différentes

manipulations et parmi ces derniéres, il y a la métallisation.

Le revétement métallique sur un plastique peut se faire par sérigraphie et par évaporation.
Ainsi, I'adhérence du film métallique (épaisseur inférieure a 1 micrometre par évaporation,
pouvant atteindre 200 micrométres par sérigraphie) ainsi déposé sur le substrat plastique est
insuffisante. Pour améliorer cette adhérence, on agit au préalable, sur la texture ou sur la

composition chimique de la surface du plastique qui peut étre réalisée :

> Par le moyen mécanique qui augmente la rugosité mais genéralement les produits sont

imparfaits.

» Par voie chimique: c¢’est une technique qui utilise les substances organometalliques,

une substance colloidale qui contient des ions de palladium.

> Par procédés qui consistent a irradier avec un rayonnement laser la surface du

plastique

Les matieres plastiques sont généralement traitées (métallisées) afin d'apporter les
avantages des métaux au substrat polymere. En effet, la métallisation du matériau plastique
présentent des avantages tels que: une réflectivité, une résistance a I'abrasion, une
conductivité électrique, une variété de caractéristiques décoratives, une resistance élevee a la
corrosion, un blindage électromagnétique, une flexibilité dans la conception des piéeces. Les

matériaux plastiques métallisés présentent aussi I’avantage d’avoir un poids réduit par rapport
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a ses homologues métalliques. Les plastiques métallisés deviennent utiles dans l'industrie

électronique, lI'industrie pétroliere, la défense nationale, la fabrication de jouets, .... [1]

1.1 Prétraitement de surface

Il existe trois types de prétraitements pour effectuer la métallisation des substances

plastiques:

e Prétraitement mécanique : a I’aide de papier abrasif ou bien le sable mais le procédé
est onéreux. De plus, il produit beaucoup de déchets en plus de ne pas étre pratique
pour des substrats ayant des formes géométriques complexes. De ce fait, ce procédé
est de moins en moins utilisé sur le plan industriel.

e Prétraitement chimique: la meilleure méthode est basée sur un traitement a l'acide
chromique, qui oxyde la surface du polymere. L’étape de prétraitement chimique est
toujours suivie d'un rincage et une étape de neutralisation qui permettent de retirer
tous les déchets et impuretés (dérivés du chrome) de la surface.

e Prétraitement physique: de nombreuses techniques seches, tels que le traitement

assisté par ions laser, la modification de surface par plasma, ...

Conclusion: la gravure a l'acide chromique est encore la méthode la plus efficace pour

préparer la surface pour le dépdt du métal a I'échelle industrielle. [2]
1.2 Meétallisation des polymeéres

Parmi les plastiques tels que le polypropyléne, le polysulfone, le polyéthersulfone, le
polyétherimide, le téflon, le polyaryléther, le polycarbonate, I'oxyde de polyphénylene
(modifie), le polyacétal, fordéhmalyde, phtalate de diallyle, nylon renforcé de minéraux
(MRN) et phénolique qui sont disponibles aujourdhui, L'ABS (acrylonitrile butadiéne
styréne) est un matériau de choix évident pour la galvanoplastie.

L'ABS est un plastique de synthese dont le butadiéne est uniformément réparti sur la matrice
acrylonitrile-styréne. Il posséde une excellente ténacité, une bonne stabilité dimensionnelle,
une capacité de traitement facile, une résistance chimique et une résistance a la corrosion. [1].

La Figure 1 présente les différents procédés utilisés pour le dépdt métallique.
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Dépodt a base de métal
solide et fondu:

Il consiste a estamper, a
chaud, une couche mince
d’un métal sur un polymeére a
100-200 C°, la surface doit
étre plane. Les gouttelettes
métalliques qui sont
principalement constituées de
métal sont projetées a la
surface et ensuite, elles se
soudent lors du
refroidissement pour former

une couche de métal massif

Procédeés

Dépdt de métal a base de phase gazeuse

(procédé a sec) :

Elle consiste en I’évaporation thermique, suivie
par la condensation du métal sur un substrat dans

une chambre a vide

N

-

Dépot chimique en
phase vapeur (CVD) ou
bien croissance chimique
en phase vapeur : le
substrat est exposé a un ou
plusieurs précurseurs
volatils qui réagissent sur
la surface du substrat pour
produire la couche mince
de métal.

N

Dépdt physique en
phase vapeur (PVD) :
déposer un film mince et
solide par la
condensation d'une
forme vaporisée de la
matiére solide sur
différentes surfaces.

déposée.

La chambre & vide nécessite des conditions de travail strictes
et des colts élevés de fabrication. Ces techniques ne
permettent pas d'assurer la métallisation de substrats de
formes complexes. Tous les prétraitements bruts sont
nécessaires pour assurer l'adhérence de la couche métallique

Figure 1.1: procédes de dépdt sur une surface plastique

1.3 L’acrylonitrile butadiéne styrene (ABS)

Dép6t métallique a
base de Solution : Dépdt
Electroless du métal
(procédé humide) :

Les trois étapes
principales sont :

e Conditionnement de
la surface.

e L'activation de la
surface avec un
catalyseur.

e  Dépbt chimique d'un
film de métal & partir
d'une solution
contenant un agent
réducteur doux et un
dérivé du métal a
plaquer sur le
substrat ensemencé
La solution

autocatalytique

contient : une source
d’ions métalliques, des
agents complexant et
des stabilisants
appropriés. La solution
doit étre dans un état
métastable et a un pH
constant.

L’acrylonitrile butadiéne styréne (ABS) est un polymére amorphe, fabriqué par émulsion ou

polymérisation en masse de trois monomeres: I’acrylonitrile, le styréne et le polybutadiéne.
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Les propriétés les plus importantes de ’ABS sont sa résistance aux chocs, sa dureté, sa
fluidité et sa résistance thermique. Le monomére styréne donne a I’ABS une bonne
transformabilité, 1’acrylonitrile assure la raideur ainsi que la résistance thermique et chimique
tandis que le butadiéne rend le matériau plus dur et plus élastique méme a basse température.
Le fait de modifier les proportions des composants de I’ABS et d’ajouter des adjuvants
specifiques permet de produire différents grades dotés de propriétés spécifiques. L’ABS
présente une faible résistance aux intemperies, de ce fait, il est recommandé uniquement pour
les applications a I’intérieur [2].11 posséde des défauts inhérents en termes de résistance
mécanique et de vulnérabilité aux conditions environnementales. En outre, il n'est pas

conducteur et se frette facilement [1]. Le tableau 1 donne un apergu des propriétés de I’ABS.

Propriétés physiques

Densité 1.04 g/cc
Ecoulement de la masse fondue 18-23 g/10 min
Température maximale 88-89°C

Propriétés mécaniques

résistance a la traction, 42.5-44.8 MPa
élongation a la rupture 23-25%

Tableau 1.1: Propriétés générales de I'ABS.

1.4 Etats de I’art

E. Yfantis et al. [3] ont déposé du cuivre sur le plastique (ABS et FR4 (résine époxy
renforcée de verre)) a I’aide de film de polypyrrole. Ce dernier a été synthétisé a partir de la
solution aqueuse de monomere de pyrrole par oxydation chimique en utilisant du persulfate
d'ammonium (NH,;),S,0g comme oxydant et dopé avec du PTS (acide Para-Toluene-
Sulfonique).La conductivité spécifique du Ppy obtenue est de I'ordre de 102 S.cm~1.Une
monocouche de Ppy est prealablement déposée sur les substrats non-conducteurs. La surface
passe ainsi d'un état isolant a un état conducteur et le cuivre est ensuite déposeé par électrolyse.

On obtient ainsi des électrodes ABS/Ppy/Cu et FR4/Ppy/Cu.

M. Bazzaoui et al. [4] ont développé un procédé respectueux a l'environnement pour le
dépdt électrolytique du nickel sur I'ABS. lls ont rapporté (Figure 2) un processus de
galvanoplastie directe des métaux sur I’ABS. L’expérience a été réalisée dans une cellule a

trois électrodes ; I’¢électrode auxiliaire est une plaque d’acier inoxydable et tous les potentiels
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sont mesurés par rapport & une électrode de référence Ag/AgCl .Le dépdt des couches

s’effectue selon la forme présentée sur la figure 3.

Dépdt électrolytique du cuivre
Polymeérisation Le dépot est réalisé dans 200 mL de CuSOy,, avec

Immersion de I’ABS dans 25 mL une anode en Cu; la cathode est Ppy/ABS.

d’une  solution de  pyrrole

0,3mol/L durant 1h, on ajoute - -

ensuite, goutte & goutte, FeCls Depot électrolytique du nickel

0.9mol/L pendant 2h. T=25°C ; NiSO, 270g/L; H3BO3 45¢/L ; pH =5;

NiCl, 90g/L ; i= 20mA/cm?

Figure 1.2: procédes de galvanoplastie sur ABS

ABS
Ppy
Cu
Ni

Figure 1.3 : Métallisation de ’ABS Figure 1.4: R;{\flt;esment de ppy sur

Apres le prétraitement de I’ABS avec le Ppy, on note (Figure 1.4) un gonflement et une
fusion de la surface. Autrement dit, I’ABS est recouvert d’un film de polypyrrole engendrant
ainsi une rugosité de la surface qui permettra une bonne adhérence du revétement. L’image
MEB présentée sur la Figure 1.3 révele que le film de Ppy est sous une structure globulaire
avec des grains de 0,3 a 0,5 um de diameétre. Le méme résultat est observé pour le revétement
de Cu et de Ni; la structure est aussi globulaire avec des grains de 4 um de diameétre pour Cu
et pour Ni la taille des globules augmente avec le temps. L’adhérence est estimée a 100%.La
caractérisation par MEB des films déposés révele que pour des temps de dép6t de 30 a 45
min, on note une forme compacte sans fissure tandis que pour 15 min, le film obtenu est trés
fin avec une morphologie globulaire et le diamétre du grain est de 4um. De plus, le test
d’adhérence appliqué au revétement a différents temps de dépbt n’a pas été estimé a 100 %,
ce qui correspond a un test normal de ruban adhésif résultat de la liaison du cuivre avec le

noyau Ppy/ABS.

La galvanoplastie sur les plastiques peut étre effectuée par deux méthodes, la premiere
appelée méthode autocatalytique, ou la surface du plastique est préalablement traitée de
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maniére a la rendre rugueuse, ce qui permettra 1’adhérence du métal lors du processus
d’électrolyse. Ce processus est également connu sous le nom de méthode de placage
autocatalytique ou chimique. La deuxieme méthode consiste en 1’application d’une peinture

conductrice sur le plastique avant le processus de métallisation.

Par ailleurs, A. Equbal et A. K. Sood [5] démontrent la faisabilité de la métallisation de
I’ABS avec des métaux tels que Ag, Au, Cu, Ni avec une excellente conductivité ¢lectrique.
L’ABS subit, au préalable, un traitement de surface de maniére a privilégier 1’adhérence du
métal sur le substrat plastique. De nombreux chercheurs ont contribué a 1’amélioration du
procédé existant. Ainsi, Gui-xiang et al. [6] ont étudié le processus de cuivrage direct sur des
substrats plastiques. lls ont attaqué le substrat avec une solution de CrO3/H,SO,4 contenant des
ions palladium (Pd®"), en présence d’une solution colloidale de Pd/Sn comme catalyseur et
accélérée dans une solution alcaline contenant des ions Cu®*. Les résultats obtenus mettent en
évidence que la solution colloidale présente une bonne dispersivité et une distribution
uniforme des particules. Ce qui entraine une meilleure catalyse et une bonne activation; de ce
fait, la conductivité de la surface augmente. Teixeira et al. [7] ont préparé un dép6t chimique
de cuivre sur du plastique en utilisant des solutions de gravure d'acide sulfurique avec du
peroxyde d'hydrogéne et/ou de l'acide nitrique. lls ont conclu que les feuilles de plastique
peuvent étre conditionnées avec des solutions non polluantes de H,0,, HNOzet H,SO, comme
une alternative aux solutions de Cr(VI)/H,SO,4 conventionnellement utilisées dans l'industrie.
Shu et al. [8] ont etudié les techniques d'activation de surface sans palladium respectueuses
de I'environnement. Ils ont observé que la solution colloidale d'acide sulfurique et d'oxyde de
magnésium peut étre utilisée pour le décapage. lls ont également suggéré que l'utilisation du
sulfate de cuivre (CuSO,) en présence de DMAB (diméthylamineborane, (CHs3),NHBHz3)
comme reducteur, entraine l'adsorption de particules de Cu sur le substrat plastique. Ce qui
constitue une bonne alternative pour une substitution du palladium qui est un matériau
colteux dans I'étape d'activation et rendre le processus sans courant rentable. Fritz et al. [9]
ont effectué un dépdt chimique de cuivre sur des substrats organiques et inorganiques en
utilisant un catalyseur Sn/Ag. lls ont étudié le dépbt chimique de cuivre et d'argent sur des

substrats a base d'époxy et de dioxyde de silicium.

1.5 Procédés de métallisation de ’ABS

Deux voies différentes ont ét¢ mises en ceuvre pour préparer la surface de I'ABS pour le

dép6t de cuivre autocatalytique.

Page 7



Chapitre |

Synthése Bibliographique

» Le traitement chimique qui consiste en des opérations en plusieurs étapes. Le

décapage chimique par I'acide chromique.

Le schéma suivant décrit les différentes étapes:

Nettoyage
Brossage avec de la
poudre de pierre ponce,
puis récuré avec du
papier de verre

—>

Gravure
Un mélange de H,CrO, (600g/L),
de H,SO4 (150 mL/L) et de l'eau
distille a 60°C ; pendant 10 a 15
minutes. Les échantillons ont
ensuite été retirés et lavés 2 a 3 fois
avec soin

Neutralisation

Les pieces en ABS sont
immergées dans une
solution de Na,SO;
(10g/L) a 25°C pendant
environ 2 minutes et
finalement lavées a

I’eau.

Accélération
L'accélérateur dissout I'exces de Sn
et I'élimine de la surface pour
exposer le Pd adsorbé. La solution
contient un mélange de 30g/L
NaOH, 3 g¢g/L de CuSO, et 15g/L

<

Activation
A Paide d’un catalyseur constitué
d'une suspension colloidale de
poudre de catalyseur Pd/Sn a 40°C
pendant 7 minutes et finalement
lavés a l'eau

d'EDTANa,. T = 55°C pendant 7

» La seconde voie ne différe de la premiére que par I'étape de la gravure. Toutes les
autres étapes utilisées sont les mémes et avec les mémes composants et
compositions. Pour 1’étape de la gravure, H,CrO4est remplacé par une solution
deH,SO, et de H,0,. Les piéces en ABS sont immergées dans la solution de
gravure composée de 192 mL de H,O,, 160 mL de H,SO, et 448 mL H,O
maintenue a température ambiante pendant environ 10 minutes. Les piéces sont

ensuite lavées a I’eau.

Aprés le traitement de la surface, ces échantillons sont plongés dans quatre bains
acides différents. Les détails des différentes voies adoptées pour réussir le dépét d'un film de

cuivre sur des pieces en ABS sont présentés sur la Figure I.5.
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Préparation de la surface de la piece en ABS

. La 2°™ voie :
La 1 voie:

Utilisation de CrO3 comme Utilisation de H,SO./H,0,

agent de gravure comme agent de gravure

Différents bains pour le dépot

chimique de cuivre

A

b | | '

5 % en poids de CuSO, 5 % en poids de CuSO, 5 % en poids de 5 % en poids
et 15 % en poids d’HF et 15 % en poids de CuSO, de CuSO4 e_t
(acide fluorhydrique) H,SO 15 % en poids
290,
15 % en poids de de CH3COOH
HsPO,

Figure 1.5 : Procédés de cuivrage électrolytique de ’ABS

A la lumiére des différentes études expérimentales effectuées et la caractérisation des
surfaces, les chercheurs ont constaté une différence dans les conductivités mesurées sur les
surfaces selon la voie utilisée. La variation de conductivité constatée a pour origine la taille et
la distribution non uniforme des particules de cuivre a la surface. Les résultats rapportés
montrent aussi que la conductivité s'améliore avec le temps de dépdt pour I'ensemble du bain
acide. Par ailleurs, la métallisation du plastiqgue ABS donne de meilleurs résultats dans le bain
H.SO, en termes de dépdt uniforme, de meilleure conductivité et de temps de dépot plus
court. Ce phénomene est expliqué par la forte solubilité du sulfate de cuivre dans la solution
d'acide sulfurique par rapport aux autres bains utilisés dans I'expérience. De plus, les ions
Cu?* sont trés stables dans l'acide sulfurique en raison de la grande disponibilité de

I'nydrogéne [5].
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En 2016 Wang Xu et al. [10] ont étudié une métallisation de I’ABS avec une
démarche respectueuse de l'environnement. A cet effet, le bain conventionnel a l'acide
chromique, est substitué par une métallisation au cuivre ; la résistance au détachement et la

force d'adhésion s'améliorent jusqu’a sa valeur maximale a 50°C.

Théoriquement, il n'y a pas de différence entre les catalyseurs "Cu et Pd" sur la cristallisation

du film de cuivre plaqueé sans électrolyte.

1.5.1 Procéde expérimental

Les chercheurs ont utilisé des plaque d’ABS d'une épaisseur de 1,0 mm et une surface de
40 mm x 25 mm. Avant la gravure, les substrats ont été prétraités par les processus de
dégraissage et de gonflement. Ensuite, les surfaces sont immergées dans un bain de MnO,
(30g/L) et H,SO4 (12,3 mol/L) a 70°C pendant environ 20 minutes pour l'attaque de la surface.
Dans une seconde étape, les substrats d’ABS sont maintenus dans une solution neutralisante
(H.C,04, H,0) & 0.20 mol.L™* et H,SO, (1.84 mol/L) a 50°C pendant 3min pour éliminer les
résidus de MnO,. Apres quoi, les éprouvettes ainsi préparées sont maintenues dans la solution
de CuSO, & 25°C pendant 10min, ce qui a permis l'adsorption des ions Cu?* sur la surface de
I'ABS qui en présence de NaBH,4 (agent réducteur puissant) a 50°C pendant 3 min permet le

dép6t du cuivre selon la réaction suivante :
3Cu?* + 2NaBH, + 6H,0 - 3Cu + 2H;BO; + 2Na* + 7H,0

Les particules de cuivre ainsi déposée sur la surface de I'ABS sont été utilisées comme

sites d'activation catalytique pour le dépdt de cuivre par voie chimique.
La composition de la solution de dép6t chimique de cuivre était composée de :

v’ sulfate de cuivre (CuS0O4.5H,0, 10g/L) comme source d'ion de cuivre,

v" sel disodique de l'acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA.2Na, 30 g/L) comme
agent complexant,

v l'acide glyoxyliqgue (CHOCOOH, 10g/L) comme agent réducteur,

v poly (éthyléne glycol) (PEG, 4000 MW, 0,5g/L) comme activateur de surface.

Le pH de la solution a été ajusté a 12,5 en utilisant du NaOH (3 mol/L) et la
température du bain est maintenue a 60°C .Aprées le dépbt chimique, I'électrodéposition du

cuivre est réalisée & température ambiante avec une densité de courant de 0,03 A/lcm? pendant
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60 min. Ce qui permet d'obtenir une épaisseur de cuivre de 20um. Aprés un recuit de 2h a
110°C, la résistance au décollement est mesurée par un test de décollement a 90°a une vitesse

de décollement de 25 mm/min.

Avec un traitement de gravure respectueux de l'environnement, un processus
d'activation de surface sans Pd analysé par MEB et par spectroscopie photoélectronique a
rayons X (XPS). Les images de la Figure 1.6 illustrent les morphologies de la surface des
substrats ABS graveés par 12,3 mol/L de la solution de H,SO4-MnO, a 70°C (MnO, : 30 g/L)

pendant 20 min avant immersion dans la solution de CuSO.,.

Figure 1.6: Images MEB de la surface de I’ABS : a) sans gravure ; b) avec gravure

Les résultats revelent que les phases de butadiene a la surface de I'ABS sont oxydées. De
plus, de nombreuses cavités apparaissent sur la surface (Figure 1.7). Par ailleurs, 1’analyse
XPS indique que de nombreux groupes -COOH et —OH se forment a la surface aprées le
traitement de gravure. Ce qui a pour effet de réduire le contact avec la surface de 94° a 36°. En
raison de la formation de groupes su cités a la surface de I'ABS, les ions de cuivre sont

capables d'étre adsorbés sur la surface lorsque les substrats sont graves.

La Figure 1.7 présente la morphologie des surfaces de I’ABS aprés traitement en
présence de NaBH,. Avant la réduction de NaBH, seule la surface rugueuse est observée
(Figure 1.7a).Lorsque le substrat est immergé dans une solution de NaBH, pendant 10s,
quelques particules de cuivre sont formées a la surface. Aprés 30s, de hombreuses particules
de cuivre sont déposées a la surface de I'ABS et les particules de cuivre n‘augmentent pas avec
le temps de réduction, ce qui indique que les ions de cuivre sont complétement réduits par

I'immersion dans NaBH, (Figure 1.7b).
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Figure 1.7: Images de la surface de I’ABS a prés traitement dans NaBH, : a) 10s ; b) 30s

1.5.2 Deépbt chimique de cuivre sur I'ABS

Lorsque les ions cuivre absorbés sont réduits par une solution de NaBH4, ces
particules se déposent & la surface de I'ABS. La Figure 8 présente les morphologies de
surface de I’ABS avec différents temps de dépdt. On note que la surface est presque
totalement recouverte par des dépdts de cuivre plaqué. Ce qui démontre que la technique

d'activation sans Pd est réalisable pour la métallisation de I'ABS.

Figure 1.8 : images de la surface de I’ABS aprés dépot chimique de Cu ;  a)
10s ; b) 60s

1.5.3 Influence de la température

Lorsque la température est de 20°C, la force de décollement est de 0.44 kN /m, elle
augmente rapidement pour atteindre 0,87 KN/m a 50 °C. L'adhérence diminue lorsque la
température de réduction du NaBH, augmente. Ce résultat est attribué a la théorie selon
laguelle la réaction de réduction du NaBH, est accélérée et les particules de cuivre se

déposent uniformément sur la surface de I'ABS.

Page 12



Chapitre | Synthése Bibliographique

Olivera et al. [1] se sont intéressés a I’amélioration de la solidité, I'intégrité structurelle ainsi
que la durabilité et la résistance thermique de maniere a donner les propriétés métalliques au
matériau ABS. Pour se faire, ces auteurs ont étudié le dép6t selon une démarche a deux

étapes qui consiste en la préparation de la surface et le dép6t métallique.

L'étape de traitement de surface implique des étapes de processus chimiques comme la
gravure, la neutralisation, l'activation et l'accélération. La gravure s’effectue avec des
solutions oxydantes fortes telles que le trioxyde de chrome et le mélange d'acide sulfurique,
trioxyde de chrome et d'acide sulfurique a des températures élevées (65-75°C) rend la surface
rugueuse pour une bonne adhérence mécanique. Les agents d'activation sont constitués de
métaux précieux tels que le palladium, le platine, et une solution de chlorure stanneux/acide
chlorhydrique .L'étape d'activation sert a produire la surface catalytique requise pour un dépot
efficace. Pour la formation ultérieure d'une fine couche métallique par voie chimique, le
palladium colloidal est déposé dans la surface poreuse (sans courant).Le réle de l'accélérateur
est d'éliminer l'exces d'hydroxyde stanneux qui entoure le palladium métallique et de
maintenir les sites de palladium intacts pour le dépot .Lorsque la piece activée au palladium
est placée dans le bain, le métal est réduit sur le palladium et la réaction autocatalytique se
poursuit jusqu'a ce que la piece soit retirée de la solution. Des couches métalliques continues
sont déposées au cours de cette étape. Apres le dépdt chimique, un dépbt électrolytique de
cuivre acide est effectué afin d'augmenter I'épaisseur de la couche et donner une surface
conductrice brillante. Le revétement de nickel électrolytique est effectué aprés I'étape de
cuivrage par électrodéposition. La finition de la piéce revétue peut se faire en utilisant du

chrome.

1.5.4 MECANISME SUIVI

Lorsque la surface de I'ABS est traitée dans une solution dacide chromique de
concentration 4 mol/ et 4 mol/L de H,SO,a une température de 70° C pendant 10 minutes, la
partie butadiene de I'ABS est dissoute et des cavités de nano ou micro dimensions se forment.
En raison de la forte oxydation du polymére, la surface devient hydrophile et rugueuse. La

réaction qui a lieu est la suivante:
—CHZ —CH =CH - CH2CT03 + HzSO4, - CHZ - CszOz - CHZ——> Cszo + CzH30

Le résultat de 1’étape de traitement est dii a la réaction redox entre le butadiéne et le

chrome hexavalent. L’étape suivante consiste a placer le matériau, apres un ringage complet,
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dans une solution neutralisante comme le bisulfite de sodium qui peut éliminer I'exces d'agent
de gravure par réduction chimique. Ce qui permet d'éviter la formation de "plaques sautées”
au cours de l'opération de gravure. Cela est dans le but de réduire le chrome hexavalent
contaminant et nuisible en chrome trivalent. Ensuite, 1’étape d'activation qui servira a
produire une surface catalytique requise pour un dépdt efficace a 1’aide des agents
d'activation (le palladium, le platine ou I'or) en présence d'une solution de chlorure stanneux

et d'acide chlorhydrique.

Le palladium colloidal est déposé sur le substrat poreux préparant ainsi une surface pour la
formation ultérieure d'une fine couche métallique par voie chimique (étape sans courant). La
fixation du palladium assure la pénétration du métal en profondeur dans les pores. Ce qui
permet la création d’une liaison plus forte entre la base de I'ABS et la couche métallique. La
force d'adhésion entre la surface du substrat et le métal déposé dépend de l'efficacité de I'étape

de traitement chimique.

La présence de l'accélérateur permet déliminer lI'excés d'hydroxyde stanneux qui entoure
le palladium métallique et de maintenir les sites de palladium intacts pour le dép6t chimique.
La composition du bain de dépot sans courant comprend une solution semi-stable contenant
un sel métallique, un réducteur, un agent complexant pour le métal, un stabilisateur et un
systeme tampon. Lorsque la piéce activée au palladium est placée dans le bain, le métal est
réduit sur le palladium et la réaction autocatalytique se poursuit jusqu'a ce que la piéce soit

retirée de la solution.

Des couches métalliques continues sont déposées au cours de cette étape. Les réactions de
base qui ont lieu dans les étapes de dépdt chimique de cuivre et de nickel sont

respectivement :

Pd
Cu®* + 2HCHO + 30H™ — 2HCO0™ + 2H,0 + Cu’ + H, (1)

Pd
Ni?* + H,P0O?>~ + 30H™ > HPO3™ +2H, 0 + Ni° 2)

Apres le dépdt chimique, le dépot électrolytique de cuivre en milieu acide est effectué pour
augmenter I'épaisseur de la couche et donner une surface conductrice brillante. Ce revétement
de cuivre agit comme une couche tampon entre le matériau de base et la plague métallique

finale. 1l contribue également a la stabilité de la plaque finale. Le revétement de nickel
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électrolytique est effectué aprés I'étape de dépdt de cuivre par électrodéposition afin de

répondre aux exigences de résistance a la corrosion et a I'abrasion. Il établit une barriere entre

le dépot de cuivre et I'environnement corrosif. La finition de la piéce revétue peut se faire en

utilisant du chrome flash, du laiton, de I'or, de l'argent, ....

Le protocole expérimental adopté pour réaliser les dépdts de Cu et Ni est illustré dans la

figure 1.9

Nettoyage
Immersion de la plague dans une solution alcaline douce pendant 5 min, &pres un
colmatage & l'acétone pendant 15 sec. Apres chaque étape rincage a l'eau et le séchage
est nécessaire.

v

Traitement
Décapage a l'aide de papiers de verres de 500 a 1100 grains puis immersion de |
échantillon dans un bain de CrOj et H,SO,4 a une température de 60 °C pendant 20
min

¢

Dép6t de chrome
Dans une solution de chrome, ils ont impose un potentiel entre 7 et 8 V. pendant 30-

45 Sec a une température entre 40 et 45°C,

'

Réduction du chrome
Dans un bain de HCI en 30%, pendant 10 min.

'

Activation
Le bain utilisé est le mélange de PdCI, et SnCl,pendant 4min

¢

Accélération
La solution utilisée est 30% de HCI pendant 1 min

!

Dépot de cuivre
Le bain utilisé est 250 g /L de CuSQ,-5H,0 et 30 g/L de H,SO, et 0.125 g/L de HCI
pendant 5 min et en imposant un courant= 1 A

|

Dépbt de nickel .
NiSO, (275 g/L) +NiCl, (55 g/L) + H3BO5 (45 g/L), additif Ni 22 (3 mL/L) ; T=55 et
60°Cl=1A;E=25V, pH=4.4 pendant 30 min

Figure 1.9 : protocole expérimental réalisé
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Il existe aussi des méthodes respectueuses de I'environnement pour le placage sur ABS par
exemple la méthode inventé par Tang et al. [11] Ils ont mis en ceuvre un processus rentable et
respectueux de l'environnement pour activer la surface d’ABS. Dans un premier stade, ils
effectuent la gravure des feuilles d'/ABS avec une solution de mélange de ¥ de H,0O, et
H,SO,. lls fixent ensuite, le palladium a I’aide d’un film de biopolymére de chitosan sur le
substrat en tant que sites catalytiques par un procédé chimique, contrairement a la méthode de
I'activation de surface. Une couche de placage de Ni-P serrée, dense et continue se forme lors
du dép6t de nickel chimique. Les caractérisations ont confirmé I'amélioration de l'adhérence
de la couche de dépdt et du substrat ABS. Le méme groupe de chercheurs ont évité
I'utilisation du palladium dans la suite de leurs travaux. lls ont immobilisé des nanoparticules
de nickel a la place du palladium comme catalyseur sur la surface de I'ABS faiblement gravée
et traitée avec du chitosan. Une couche brillante et lisse de Ni-P est obtenue par un revétement

de nickel sans courant.

Un dépdt chimique de nickel et de cuivre est également élaboré sur I'ABS greffé de poly
(acide acrylique) (PAA). Le film PAA greffé est responsable d'une excellente immobilisation
d’ions Cu®". Tous ces ions de cuivre complexés sont réduits & l'intérieur du film aprés
immersion dans une solution alcaline de borohydrure de sodium (NaBHj,). Ceci est suivi par
le dépbt chimique de cuivre ou de nickel. Des couches métalliques adhérentes sont obtenues.
Ce qui est attribué a la présence des particules de cuivre a l'intérieur de la couche de PAA.
Ces dernieres exercent un effet d'ancrage et provoquent des valeurs élevées de force
d'adhérence entre I'ABS et le métal chimique. La figure 1.10 présente le schéma de la

métallisation directe.
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. Dépot
Traitement a I’acide Adsorption | |
Chromique du Pd electroless
de Cu ou Ni
Traitement de .
Activation Déns
pot
ABS surface
electroless
Dépot
Greffage avec Adsorption , —> electroless de
PPA du Cu Cu ou Ni

Figure 1.10: protocole de la métallisation directe de PABS

La voie de traitement du placage doit étre choisie en tenant compte des propriétés
mécaniques, le colt des matériaux, le colt du placage, I'électroplacage (galvanisation), la
facilité, la précision dimensionnelle et dautres facteurs. Le placage sur I’ABS permet
d'augmenter l'adhérence mécanique, confére une apparence esthétique et fournit une
résistance a I'échantillon. La percée majeure dans le processus de placage est le remplacement
des méthodes conventionnelles de conditionnement de surface par des méthodes

respectueuses de I’environnement.

Les différents procédés de métallisation comprennent le dép6t chimique, le brossage d'une
peinture métallique, le trempage dans une peinture métallique, la pulvérisation et la
métallisation sous vide. Parmi ces procédés, la métallisation sans courant, en raison de sa
simplicité et de son faible codt est le procéde le plus répandu. Ainsi, une fine couche
métallique peut étre développée sur la surface du plastique activé par des réactions

d'oxydoréduction sans l'aide d'un potentiel électrique [5].
1.5.5 Lesinconvénients

L’acide chromique est identifié comme un polluant atmosphérique dangereux. C'est un agent
cancérigene connu. Il peut causer des dommages aux organes respiratoires, lI'estomac et
I'intestin lorsqu'il est inhalé ou absorbé. De plus, il y a des problemes liés a la manipulation de

I'acide chromique chaud. Il est hautement corrosif pendant le processus de dépét.
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Il 'y a une perte rapide de I'efficacité du bain nécessitant un remplacement par des bains de
gravure colteux. La neutralisation du chrome est un grand défi. Si le chrome n'est pas éliminé
compléetement, il empoisonnera le catalyseur qui doit étre déposé ultérieurement dans I'étape

d'activation. En conséquence, des " plaques de saut " apparaissent lors de la métallisation.

Les réglementations strictes imposées par les gouvernements en vue d'une éventuelle
interdiction future de [l'utilisation de l'acide chromique en limitent son utilisation. Le
palladium a été employe comme "catalyseur universel” pendant I'étape d'activation du

procédé sans courant.

Le prix élevé du catalyseur, le probléeme de gaspillage des métaux nobles et la toxicité de

I'étain font que la demande de chrome demeure toujours croissante.

D’une manicre générale, la méthode de dépbt chimique exposée ci-dessus présente de
sérieux inconvénients car elle nécessite une opération en plusieurs étapes, un dép6t plus long
et un traitement plus rapide, un catalyseur colteux et un procédé complexe et dangereux pour
I'environnement. De plus, il n'est pas possible d'obtenir un contrdle équitable de I'épaisseur et
de l'uniformité du film. Il est donc nécessaire de développer d'autres procédures alternatives

pour la préparation de surface

La premiére tentative de galvanoplastie directe a été faite dans un travail breveté publié en
1972. Elle a été lancée avec 1’objectif d'éliminer les bains de chrome toxiques et de réduire les

étapes de prétraitement de la surface.

Le pré requis avant le revétement est I'ensemencement de la surface avec un catalyseur

pour la rendre électriquement conductrice.

La métallisation compléte est obtenue par une électrodéposition ultérieure, mais ce procédé
a des inconvénients qui sont: les étapes inévitables d'attaque et de neutralisation dans la

plupart des cas et la nécessité d'un catalyseur colteux [1].
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1.6 Galvanisation de ’ABS

En 2019, AC Prapul Chandra et al. [12] ont étudié la métallisation de l'acrylonitrile
butadiéne styrene (ABS) par la méthode de galvanoplastie en prétraitant la surface par I’ajout
de la wollastonite(CaSi03). Le procéssus est réalisé grace a un procédé de moulage par
injection. A cet effet, trois échantillons pour différentes pourcentages (3, 5et 7) de
wollastonite sont préparés. Les échantillons sont revétus de nickel, de cuivre et de chrome
d'une épaisseur de 0,8um chacun par électrolyse. La dispersion des charges est étudiée par
MEB. Les propriétés de traction avec les échantillons de ’ABS renforcé par la wollastonite

sont plus grandes que les résultats obtenus avec I’ ABS pur.

L'incorporation d'un matériau de remplissage, comme la fibre de verre, au polymére ABS
contribue a améliorer les propriétés du matériau thermoplastique en utilisant des techniques
de mélange direct et en utilisant le processus de moulage par injection. Initialement, le
mélange de CaSiO3 et des granulés d'ABS ont été préparés en utilisant une extrudeuse. Les
granulés sont utilisés comme matieres premiéres pour les machines de moulage par injection.
Les échantillons ont été préparés en considérant les paramétres de procédé a une température
du canon 180C° — 200C° et une pression d'injection de 65 kg/cm? maintenue pour tous les
échantillons. Alors que pour les éprouvettes en ABS pur directement préparées par moulage
par injection (sans extrusion). ABS et CaSiO3 sont utilisés pour produire des échantillons
composites ou I'ABS agit comme matrice et le wollastonite comme renfort. La proportion de
CaSiO ; varie de 3% a 7%.

Le processus de galvanoplastie est réalisé sur la surface des échantillons composites ABS
et ABS / wollastonite. Comme le matériau n'est pas conducteur, la surface doit, au préalable,
étre rendue conductrice pour aider I'adsorption des ions la surface en I’immergeant est dans un

bain de nickel.

Page 19



Chapitre | Synthése Bibliographique

1.7 Conclusion

La métallisation du plastique est l'une des technologies modernes de traitement des
nouveaux matériaux. Par rapport aux pieces métalliques les matériaux plastiques traités par
voie électrolytique permettent non seulement d'obtenir une bonne texture métallique, mais
aussi de réduire le poids du produit et d'améliorer efficacement lI'apparence et la décoration
ainsi que la résistance mécanique de la surface. De plus, on obtient une meilleure performance

dans les applications relatives a l'environnement, 1’électricité, la chaleur, la corrosion, etc.

Cependant, la voie de traitement du placage doit étre choisie en tenant compte des
propriétés mécaniques, le colit des matériaux, le colt du placage, de I’¢électrodéposion, et
d'autres facteurs. Avec le développement rapide de l'industrie, le dépot sur le plastique a
trouve des applications trés diverses. Ainsi, I'ABS est le plastique le plus couramment utilisé
pour la galvanoplastie. Le dép6t sur ABS permet d'augmenter I'adhérence mécanique, confére
une apparence esthétique et fournit une résistance a I'échantillon. La percée majeure dans le
processus de dépot est le remplacement des méthodes conventionnelles de conditionnement

de surface par des méthodes respectueuses de I'environnement.

Un procédé de dépét électrolytique direct sur plastique a été décrit. Le prétraitement de
I’ABS par le Ppy permet de rendre les échantillons conducteurs. Un dépdt de cuivre est
directement réalisé sur Ppy/ABS et aucune étape préalable de gravure acide ou de dép6t
chimique n'est nécessaire. Ensuite, le nickel est déposé par électrolyse comme couche
supérieure de I'échantillon. Ce procédé est avantageux par rapport a une méthode de dépdt
électrolytique conventionnelle car plusieurs étapes sont nécessaires, notamment la gravure du

chrome et l'autocatalyse du palladium.
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Le but de ce travail est de métalliser une plaque d’ABS en y déposant une couche de cuivre et
de nickel. La couche doit étre de bonne qualité et adhérente. Nous décrivons, dans les
paragraphes suivants les différentes techniques d’analyse et de caractérisation utilisées dans le
cadre de notre étude. Nous donnons, au préalable, quelques aspects théoriques sur
1’¢électrochimie.

D’une maniére générale, lorsqu’un conducteur électronique (électrode) est en contact avec un
conducteur ionique (électrolyte), un transfert de charge électrique se produit a I’interface
électrode électrolyte. L’ensemble des phénomeénes associés a la production de transfert de

charge est dite processus électrochimiques [8].

I1.1 Cellule électrochimique

11.1.1 Les électrodes

Lorsqu’une réaction électrochimique se produit, il y a forcément au moins deux électrodes qui
sont les siéges de deux demi-réactions redox. Une réaction d’oxydation se produit sur
I’¢lectrode anode et une réaction de réduction se produit sur 1’électrode cathode. En
électrochimie analytique, une électrode peut étre le siége d’une réaction d’oxydation (anode)
comme elle peut étre le siege d’une réaction de réduction (cathode). De ce fait, on parle plus
de I’électrode ou les especes chimiques qui nous intéressent réagissent nommément dite
électrode de travail. Par ailleurs, pour mesurer le potentiel d’électrode, il est indispensable
d’utiliser une seconde électrode (électrode de référence), on mesure ainsi la tension entre
1’¢lectrode de travail et cette électrode.

L’électrode de référence est une demi-cellule d’un systeme dont le potentiel doit étre connu et
constant. Si on considere, par exemple, I’¢électrode standard a hydrogéne (ESH) ; elle est
assignée arbitrairement a une valeur de zéro volt a toutes températures. Cependant, son
utilisation en laboratoire n’est pas pratique. Deux autres électrodes de références sont
couramment utilisées en électrochimie analytique, en ’occurrence, 1’électrode au calomel
saturé ((Hg/Hg,Cl,/KCl), E® =0.242V/ESH) (ECS) et I’électrode d’argent/chlorure
d’argent (Ag/AgCl/KCl, E° =0.22V/ESH). Ces deux électrodes utilisent des solides et
des solutions ioniques saturées.

L’évolution du courant d’électrolyse influe sur le potentiel, selon la loi d’Ohm (E = R X i).
Ainsi, les techniques pour lesquelles il y a une variation de courant nécessitent une

configuration a trois électrodes: 1’électrode de travail, 1’électrode de référence et la contre
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électrode (électrode auxiliaire). La Figure Il.1 présente une configuration d’une cellule
électrochimique a trois électrodes.

La demi-réaction €lectrochimique étudiée s’effectue a la surface de 1’électrode de travail
(électrode indicatrice). L’électrode de référence permet d’appliquer un potentiel,
préalablement défini, a 1’électrode de travail. La seconde demi-réaction se produit a la surface
de la contre électrode. Le courant résultant de la réaction globale est mesuré entre 1’électrode
de travail et la contre électrode. Notons que la réaction qui se produit a la surface de la contre
électrode ne doit pas étre déterminante, elle ne doit pas régir le courant global. De ce fait,
cette électrode doit avoir une surface au moins 1.5 fois celle de 1’électrode de travail. Ainsi,
les lignes de courant sont uniformes sur toute la surface de I’¢lectrode de travail. De plus la
configuration de la cellule doit étre de sorte que la réaction a la contre-électrode n’interfére
pas avec la réaction se produisant a 1’¢lectrode de travail. Habituellement, un fil de platine est

utilisé en tant que contre-électrode.

Potentioctat

e 1

. . .

LAt —
"-...-'

Coambre-gleotroda

Elsotrods de travall

Elsobrode e
— référenos AQp'sgCl

Figure 11.1 Configuration d’une cellule électrochimique a trois
électrodes

I1.1.2 Grandeurs caracteristiques

e Le Potentiel

Lors des mesures électrochimiques, le potentiel indique la force a laquelle les électrons se
déplacent entre les électrodes. Il est 1ié a 1’énergie libre de la réaction globale. Cette
grandeur électrique dépend ; pour une réaction caractéristique, des concentrations des

especes ou plus exactement des activités) et de la température selon I’équation de Nernst :

RT «a
E=E"+—in—2%
nF  Qged
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Ou

E : potentiel expérimental mesuré (V)

E° : Potentiel standard du couple rédox mis en jeux (V)

R : constante des gaz parfaits (8.31 ] mol™t K1)

T : température (°K)

n : nombre d’électrons transféré lors de la réaction (sans unité)
F : constante de Faraday (96485 C mol™!)

Ao, - Activité de I’espéce oxydée (sans unité)

Ageq - Activité de I’espéce réduite (sans unité)

11 faut noter que dans le cas ou d’autres espéces participent a la réaction, les activités de ces
derniéres doivent étre inclues dans le calcul du potentiel d’électrode. On peut citer par
exemple lesions H™.

La modification du potentiel peut forcer des réactions non spontanées a se produire et
augmenter ainsi la vitesse d’une réaction. De ce fait, une augmentation du potentiel engendre
un processus d’oxydation alors qu’une diminution du potentiel traduit un processus de
réduction.

e Lacharge
La charge correspond a une mesure du nombre d’électrons. La constante de Faraday (

C mol™1), représente la charge électrique par mole d’électrons (F = 96485 C mol™?).

e Le Courant

Le courant (I) caractérise la vitesse a laquelle se déplacent les charges (en Ampeéres (A) ou en
coulombs par seconde (C s~1). I est proportionnel a la vitesse instantanée de la réaction
électrochimique. De nombreux facteurs peuvent intervenir dans la vitesse de la réaction telle
que la surface active de 1’électrode, la concentration des espéces électrocatives, le potentiel
appliqué a 1’électrode, .... Lors d’un test électrochimique, cette grandeur électrique (I) qu’on
enregistre peut avoir pour origine la réaction d’oxydoreduction qui a lieu a I’interface : c’est
le courant faradique en plus d’un courant résiduel du aux impuretés, le solvant, et au courant
capacitif. 1l faut signaler que I’électrolyse du solvant et 1’électrolyse de 1’électrode peuvent
étre éliminées en travaillant dans un domaine de potentiel défini. Autrement dit, une fenétre
de polarisation située a I’intérieur du domaine d’électroactivité du solvant. Le courant

capacitif est en revanche du a I’interface électrode-solution qui se comporte comme un
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condensateur électrique en stockant une charge. De ce fait, le choix de la solution

d’¢lectrolyse est important dans les mesures électrochimiques.

I1.1.3 Electrodéposition

Dans son principe, I’électrodéposition peut étre mise en ceuvre par différentes techniques de
polarisation d’une électrode: potentiostatique, intentiostatique et ce en mode pulsé ou continu.
Plusieurs types de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel fondu...), mais de
maniére courante il s’agit d’environnements aqueux. Pour réaliser une électrodéposition, le
substrat est placé a la cathode d’une cellule d’électrolyse qui renferme un électrolyte
contenant les ions du métal a déposer (Figure 11.2), et selon les cas, un sel porteur, un agent
tampon, des agents complexant ou des additifs, ...etc. sont ajoutés. Le générateur permet de
faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le potentiel difféere de leur potentiel
d’équilibre. Alors, un échange électronique peut s’établir entre les orbitales des atomes
appartenant a 1’électrode et celles des ions contenus dans 1’électrolyte selon la réaction :
M+ ne- = M

@_ Générateur é

Agitateur

Substrat & métalliser- LI Anode en métal

(= Cathode)

[y Solution électrolytique

Figure 11.2 : Dispositif de mesure pour le dép6t
électrochimique (Cu, Ni,...)

Lors d’un processus d’électrodéposition en milieu aqueux, les espéces électroactives présentes
dans 1’électrolyte sont transférées vers la surface de la cathode pour former le dépot
métallique. 1l est couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes

intermédiaires dont les principales sont décrites ci-dessous [10, 11].

» Transport de I’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté de la solution vers la
cathode.
» Perte d’une partie de I’hydratation de I’ion métallique hydraté a la surface de la

cathode.
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» Transfert de charge avec la formation d’adatomes (ou adions) a la surface de la

cathode
> Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des adatomes a la surface

de I’électrode

» Rassemblement de plusieurs germes afin de minimiser I’énergie de surface pour

former des noyaux stables.

Les différentes étapes du mécanisme qui interviennent lors de ce processus sont illustrées sur

la Figure Il. 3 dans le cas d’une surface idéale [8]

Ion métallique hydraté Solution dlectrolytigue

L)
=& =
% C=> Molirule Saau

B
@_S%.@@ = i.;_ Conche de diffusion
TR 7
Déshydratation @‘D[@ - Qbs = Double couche d° Helmholt=

Marche

Substrat métallique

Figure 11.3 Etapes du mécanisme qui interviennent lors du processus
d’un dépéot électrochimique

11.2 Dispositif de mesures électrochimiques

Le dispositif de mesure utilisé dans le cadre de cette étude est présenté sur la Figure 11.4. 1l est
constitué d'un potentiostat/galvanostat type Aultolab 30 avec une cellule électrochimique classique
(trois électrodes). Le montage comprend également un PC qui permet I'enregistrement et le traitement
des résultats obtenus .Toutes les expériences d'électrochimie sont réalisées dans une cellule, en verre a

double parois permettant la régulation de la température de I’électrolyte a 1’aide d’un bain

thermostatée.

Figure 11.4 : Dispositif de mesures électrochimiques
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11.3 Techniques électrochimiques

11.3.1 Voltammeétrie a balayage linéaire

La voltammétrie ou voltampérométrie est un ensemble de techniques pour lesquelles on
mesure un courant avec le controle du potentiel. Lors d’une voltammétrie a balayage linéaire
de potentiel avec une vitesse constante (vitesse de balayage du potentiel), le courant est
enregistré. La vitesse de balayage (v) du potentiel est généralement comprise entre 1 mV s—!
et 1V s~1. La caractéristique courant-tension ou la courbe intensité potentiel ainsi enregistrée

est aussi appelée voltammogramme.

11.3.2 Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique reste la technique la plus couramment utilisée en électrochimie
analytique. Dans son principe, elle est identique a la voltammétrie a balayage linéaire de
potentiel avec plusieurs cycles de mesure. En effet, on effectue tout d’abord un premier
balayage de potentiel (aller). Pour cela, il y a tout d’abord un premier balayage de potentiel
ensuite la direction du balayage de potentiel est inversée (retour). Les produits formés lors du
balayage aller peuvent réagir lors du balayage retour. Un cycle est donc représenté par un
aller-retour de balayage de potentiel. Un voltammogramme cyclique peut étre constitué de

plusieurs cycles.

11.3.3 Chronoampéromeétrie

La chronoampéromeétrie, appelée également ampérométrie transitoire a potentiel constant,
consiste a étudier la réponse en courant d’une électrode en fonction du temps lors de
I’application d’un potentiel. Cette méthode est couramment utilisée pour réaliser des déepots
métalliques car elle permet de contréler finement la composition chimique et la morphologie
des dépots. Elle est aussi performante pour 1’étude et la mise en évidence des phénomenes de

nucléation, puis de croissance cristalline des dépdts métalliques. [4]

I1.4La microscopie electronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation largement
utilisée pour observer la morphologie des surfaces (couches minces, nanoparticules) et étudier
leur rugosité. Dans son principe, un faisceau d’électrons balaye la surface du matériau a
analyser. L’interaction entre le faisceau et la surface du matériau génere des rayons X et
arrache des électrons de différents types dont des électrons secondaires. La figure I1.1 illustre

les interactions entre le faisceau d’électrons primaires et la surface a analyser. Ainsi, les
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¢lectrons secondaires de basse énergie sont accélérés vers un détecteur d’électrons qui mesure

un signal électrique.

Electrons e, :_’
Electrons rétrodiffusés P o
Auger LA ]
Electrons by, o A
secondaires e

Photons

Electron
Auger

Echantillon

Figure 11.5 : Interaction faisceau d’électrons matiére
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L’intensité de ce signal dépend de plusieurs facteurs tels que la topographie de 1’échantillon

au point d’impact ainsi que sa nature qui détermine le rendement en électrons secondaires.

Une cartographie de la surface étudiée peut alors étre déduite en faisant un balayage de la

surface avec le faisceau.

La Figure 11.2 présente les éléments qui constituent un MEB. Pour notre part, les analyses

MEB ont été réalisées a I’aide (Filips ESEM XL30).

Cathode --—-
Canon &
L électrons

Anode

Tube image

Objectif _ZL Ealayage_. .. .
=

—— | - 1 rétrodiffusés

—_— Amnplificateur
Rayons X f vidéo
Elecirons
Echantillon secondaires I::':'
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Figure 1.6 Schéma de fonctionnement d’un MEB
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Chapitre 111 résultats et discussion

I11.1 Introduction

Il s’agit pour nous, dans ce chapitre, de décrire et discuter les résultats de 1’élaboration de
couches minces de cuivre-nickel sur une plaque d’ABS par voie chimique (électroless) et
électrochimique.

Le dépdt par voie chimique s’effectue sans courant. C’est une étape préliminaire ou une
couche métallique est déposée sur un substrat d’ABS pour ensuite déposer, par voie
électrochimique, un revétement adhérent supplémentaire. L'étape de I'électrodépdt, permet de
déposer une épaisseur supplémentaire de métaux tels que le cuivre, le nickel ou le chrome,
selon les besoins de la piece et/ou des finitions souhaitées.

Dans ses applications les plus courantes, la métallisation chimique consiste en une réaction
d'oxydoréduction entre les ions Ni (II) ou Cu (II)en présence d’un réducteur fort comme
1I’hypophosphite de sodium NaH, PO, pour Ni (1I) et le formaldéhyde HCHO pour Cu (11). La
métallisation sans courant de [l'acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) est genéralement
considérée comme possible si un catalyseur permettant l'initiation de la réaction (a titre
d’exemple on peut citer le palladium) dans I'état d'oxydation Pd (0)) est présent sur la surface

a revétir.

L'ABS métallisé, présent ainsi a la fois les propriétés exceptionnelles du plastique et du métal,
est largement utilisé dans l'industrie électronique, pétroliere et la défense nationale. Avant le
dépdt chimique du cuivre, un prétraitement d'activation doit étre effectué sur la surface de
I’ABS. Le processus conventionnel d'activation de surface utilise une solution contenant du
SnCl,et du PdCl, pour la sensibilisation et I'activation [1]. En raison du prix élevé dePdCl,,
le colt de l'activation de la surface occupait une part importante de 1'économie d’ou la

nécessité de substituer les sels de palladium pour ’activation de I’ABS.

I11. 2 Choix du bain électrolytique

L’activation de surface de I’ABS sansPd joue un rble important dans le processus
d’¢laboration sur cette derniére. En effet, a la lumiére de 1’état des connaissances présenté
dans le premier chapitre, plusieurs bains ont été utilisés pour activer et élaborer des couches
minces de cuivre et de nickel sur I’ABS tels que : les bains de sulfates de chlorures. Le
processus de dépdt sur une plaque d’ABS s’effectué en deux étapes importantes: la

préparation de la surface et le depot métallique.
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111.3 Traitement de la surface

L'étape de traitement de la surface comprend le nettoyage de la plaque d’ABS dans 1’éthanol
absolue pendant5min, suivi par I’'immersion du substrat dans une solution alcaline (NaOH)
durant5min. Aprés quoi, I’ABS subit un colmatage dans 1’acétone avant les étapes de

processus chimiques comme la gravure, la neutralisation, I'activation et l'accélération.

I11. 3.1 La gravure

Les substrats d’ABS dune surface de 25 x 1mm ont été utilisés dans toutes les
expériences. Avant la gravure, les substrats ABS ont été prétraités par les processus de
dégraissage et de gonflement avant le polissage a ’aide d’un papier abrasif. Les substrats
d’ABSainsi préparés sont immergés dans une solution du Cr0O; — H,S0, (Acide sulfurique

12,3 mol/L,la teneur enCr05 : 30 g/L1) & 60°C pendant 20 min pour l'attaque de la surface.

Cette étape est responsable du développement complet des conditions pour une bonne
adhérence métal-plastique. La surface de I'ABS est attaquée chimiquement, des pores peuvent
alors se développer et, par conséquent, une augmentation substantielle de la surface est
obtenue. En outre, on pense que des sites hydrophiles se développent sur la surface. Cette
¢étape consiste en l'immersion des plaques d’ABS dans une solution oxydante. L'ABS étant un
matériau biphasé, une oxydation différentielle est attendue. Le copolymere acrylonitrile-

styréne s'oxyde plus lentement que le butadiéne.

La surface devient poreuse en raison de I'6limination des sphéres de butadiene [2].

. ) . ) o
H;C—CH acid chromique/acid sulfurique F e
A\ HsC-HC o
CH N
/ CH
H,C /
HsC

composant de butadiene en 3,4-dimethyl-1,2-dioxetane

ABS

o
H-.C—CH ANY
e NS + CH-CH3

acétaldéhyde acétaldéhyde
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Plusieurs auteurs [3-7] ont démontré que l'oxydation de la phase élastomere du butadiene
entraine un changement physique de la surface et que cette texture rugueuse gravee est elle-
méme responsable de la liaison du métal au plastique. D'autres travaux [8-11] affirment qu'en
plus de I'effet physique, une modification chimique a la surface de I'ABS se produit, la rendant
hydrophile par la génération de groupes polaires de surface, tels que les groupes carbonyle,
les groupes carboxyle et sulfate. L'adhésion se produit par I'association de la liaison chimique

avec le métal et des mécanismes d'emboitement réels dans les pores de la surface rugueuse.

Une idée simpliste des réactions chimiques complexes d'oxydoréduction pouvant avoir lieu au
cours de I'étape de la gravure est donnée par I'équation ci-dessous, ou CisH37N est la formule

d'un polymere ABS (composition 1:1:1) [12] :
2C4sH7N + 81H,S0, + 54CrO; — 30CO, + 2NO, + 98H,0 + 27Cr>» (804)3
111.3.2 Neutralisation

Dans cette étape, la quantité résiduelle de Cr(VI) qui reste a la surface de I'ABS est éliminée
par le sulfite de sodium pendant 10min. (H,C,0, 0.22 mol/L+H,50, 1.84 mol/L) a 50°C
pendant 3 min pour empécher l'inhibition du Cr (V1) par le catalyseur (dans I'étape suivante),
étant donné que méme des traces de Cr(VI) peuvent complétement inhiber le catalyseur et

inhiber le dépét chimique de nickel.
111.3.3 Activation

Dans cette étape, la plaque d’ABS est mise en contact avec une suspension colloidale de
poudre de catalyseur Pt/Sn. Les particules de catalyseur s'ancrent dans les microcavités de la
surface de I'ABS formées lors et pendant la gravure, fournissant ce qui deviendra une
distribution de sites catalytiques de réaction redox pour [initiation ultérieure de la
métallisation autocatalytique du processus de placage métallique auto catalytique sans

courant. (Schéma 1)
111.3.4 Accélération

Dans cette étape, les particules de catalyseur adsorbées sont "activées" en augmentant leur
activité. L'accélérateur ici est I’acide chlorhydrique (HCl30%) pendant 1min, il dissout
I'exces de Sn I'éliminant ainsi de la surface pour exposer le Pt adsorbé .Une fois que la plaque

d’ABS est activée, on passera au dépo6t chimique de nickel et de cuivre.
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111.3.5 Dépdt chimique

111.3.5.1 Dépodt Electroless de nickel et de cuivre (Cu, Ni) sur la plaque

d’ABS

Le depdt électroless de nickel a été effectué a partir d’un bain chlorure (NiCl,,m = 0.0024g)
en présence de H3 PO, et HBO3 (v = 5.6mL, m = 3g) & pH = 9 durant 30min. Par la suite,
le dépbt électroless de cuivre s’effectue sur la couche de Nickel a partir d’un bain sulfate
(CuS0413g/L) en présence de (KNaC,HOq 66g/L), NaOH (19g/L) et le formaldéhyde
HCOOH 37% (V=38mL) comme agent réducteur a T = 25°C. (figure 111.1)

Pt
Ni?* + H,PO; + 30H™ — H3P03™ + Ni° + 2H,0 (1D

Pt
Cu®*t + HCOH + 40H™ - 2HCOO™ + Cu® + 2H,0 (2)
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Figure 111.1 : Etapes du dépdt chimique de nickel et de cuivre (Cu, Ni) sur la plaque
d’ABS
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I11. 4 Résultats et Discussions
I11. 4.1 Traitement de la surface

I11. 4.1.1 Caractérisation morphologique

La Figure 111.2 présente les images MEB de la plaque d’ABS, traité avec 1’acétone pendant
15 sec et 1min 20sec et une plaque d’ABS activée par le platine. On note la figure I11.2a la
plaque d’ABS avant 1’attaque. La figure I11.2b présente le début de I’attaque de la plaque
d’ABS traité avec 1’acétone pendant 15 sec et sur la Figure 111.2c ,on note la formation des
pores sur la surface de I’ABS traité pendant 1min 20sec.La Figure.lll.2d présente une plaque
d’ABS attaquée et activée par des particules de platine et qui a subi une attaque dans le bain

chromique (Cr03; H,S0,) pendant 20min.

NEY Spoi Nap Dyl WO P 10
WAV AD M0 GSENS 08 Tor ESEM UMNTO

Figure 111.2: a) plaque d’ABS pure, b) plaque d’ABS traitée avec I’acétone pendant 15sec, c) plaque
d’ABS traitée avec I’acétone pendant 1min 20sec, d) plaque d’ABS activée avec le Pt

111.4.2 Dépot chimique

Page 36



Chapitre 111 résultats et discussion

La Figure 111.3 présente les images MEB du depdt de nickel, cuivre sur la plaque d’ABS. On
note (Figure I11.3(a) le dépot de Ni sur une surface poreuse de la plaque d’ABS activée et

I’image (b) de la Figure II1.3 présente le dépot de Cu sur la surface poreuse de I’ABS.

AceV Spot Magn  Det WD el AccV  Spot Magn  Det WD el 20
200kV 40 6000x BSE 96 07 Torr ESEM UMMTO 200KV 40+ 1000x BSE 45 0(‘TorrESEMUMMTO

Figure 111.3: a) dépot électroless de Ni sur la plaque d’ABS, b) dépot électroless de Cu sur I’ABS

Aprés avoir déposé le nickel- cuivre par voie électroless on peut alors déposer par voie

électrochimique le film Cu-Ni.
111.4.3 Dépdt électrolytique de cuivre — nickel (Cu-Ni)
111.4.3.1 Analyse électrochimique

» Voltammétrie cyclique

La Figure 1l11.4 (a) présente un voltammogramme cyclique enregistré lorsque le substrat
d’ABS active est en contact d’un bain sulfates (10g de CuS0,.5H,0) en présence de 1.2mL
de H,S0, et 0.05mL de HCl a température ambiante. Le voltammogramme est enregistré
avec une vitesse de balayage de 1mv/sec. On observe 1’apparition d’un courant cathodique a
partir de —0.03V Ag/AgClet un pic de réduction apparait a —0.45V /Ag/AgClqui est associé
a la réduction des ions Cu?*en Cu®. Au balayage retour, en direction anodiques, un large
épaulement apparait entre a +0.3V/Ag/AgCl et + 0.5V /Ag/AgClqui correspond a
I’oxydation de Cu® en Cu?*. La Figure3b présente un voltammogramme cyclique
d’oxydoréduction de nickel a partir d’un bain mixte sulfate et chlorure de nickel
(11g de NiSO, et 2.2g de NiCl, en présence de H3B03(1.8g) & température ambiante et un
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pH = 4.5. On note sur ce voltammogramme 1’apparition d’un courant cathodique a partir de
—0.3V/Ag/AgCllors du balayage aller, en direction cathodique. Lors du balayage retour, on
observe I’apparition d’un épaulement a partir de +0.1a + 0.3V /Ag/AgCl qui est di a

I’oxydation de Ni en Ni?*.

1,04 —1mv 0294  ——100mv
ABS/Cu ABS/Ni
0.14
2 0,54 / -
Q £
< § oo
& 0,04 3
014
'015 1 /
024
-1,0 . . v . . r . .
-0,8 -0,4 U,U 0,4 0,8 0.3 T ¥ T Y T Y T T
E(V/Ag/AgCl) A5 1.0 0.5 0.0 0.5

E(V/Ag/AgCl)

Figure 111.4: Voltammogramme cyclique de I’oxydoréduction des ions Cu?*, Ni**

dans un bain chlorure sulfate

» Etude Chronoampérométrique

La Figure 111.5 présente les transitoires de courant enregistrées pour le dépdt de cuivre et le

nickel sur le couche Ni-Cu déposée par voie chimique.

Le dépbt de cuivre s’effectue couche par couche (layer by layer) la premiére couche est
déposée pendant 1heure(Figure Il11.5a) et la deuxiéme couche déposée pendant 2heures
(insert Figure 111.5 a).0n peut noter sur les transitoires de courant, une premiére zone qui
caractérise la charge et la décharge de la double couche électrochimique ainsi que la
formation des premiers germes de cuivre (Cu) et au-dela de tynax on note la croissance des

germes de Cu jusqu’a ce que le processus soit limité par la diffusion (palier de courant).

La figure 111 .5b présente la transitoire de courant du dépot de Ni sur le depét de Ni-Cu
préalablement déposé par voie électroless. On note sur la premiére zone de la transitoire la

charge et la décharge de la double couche électrochimique et la formation des premiers
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germes de Ni.Au-deld, det,,,,, on note la croissance des germes de Ni jusqu’a ce que le

processus soit aussi limité par la diffusion (palier de courant).

-0,08 <

—-0.45V
ABS/Cu

-0,10 -

0,12 -

04
.
bl -0,14 <
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=
h / -0,18 <
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figure 111.5 : Transitoires de courants de dépdt de Cuet Nia -0.45Vet-1V
respectivement.

I11.3.4Caractérisation morphologique

La figure 111.6 présente les images MEB de cuivre nickel déposé a des potentiels
—0.45V et — 1V /Ag/AgClrespectivement. Sur la Figure I11.6.a on note les particules de
cuivre avec une forme sphérique dont la taille des particules est entre (lum et 3.5um
(figurelll.6b). La figure 1l11.6c présente le dépdt de cuivre (deuxiéme couche) pendant 2
heures on note que le dépdt de cuivre est opaque sur la premiere couche de Cu déposé pendant
1 heure a un potentiel de -0.45V/. La figure I11.6d présente le dép6t des particules de nickel
sur deux couches de cuivre a un potentiel de -1 VV/Ag/AgCl pendant 1 heure. Notons que ce

dépdt n’est pas uniforme sur toute la surface
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AtV S oW ———"- 10
200 kV 4 BSE 9% 06 TorpESEM UMMTO

AccM. 'SpotMagn  Det WD ———— 10m AccV  Spot Det WD F—— 10m

200KV 40 2600x BSE 94 0.6 Torr ESEM UMMTO 200kV40 2500 BSE 95 0.9 Torr ESEM UMMTO

Figure 111.6 : Images MEB des films de Cu et Ni ; a,b) : dép6t de cuivre pendant 1lheure,
c) dépobt de cuivre pendant 2heures,d) dépdt de Nickel sur Cu

111.3.5 Conclusion

Il ressort des résultats présentés que I’activation de la plaque d’ABS est une étape importante
pour le dép6t sur la matiere plastique. De plus, nous avons montré que le dépot chimique de
couches minces de Ni-Cu est incontournable pour assurer une bonne conductivité du substrat

d’ABS activé.

Nous avons démontré, & travers des résultats exposés ci-dessus, la faisabilité de dépot
électrochimique sur I’ABS activé. En conséquence, cela augure de bonnes perspectives pour

1’élaboration électrochimique de métaux sur des substrats en plastique tel que I’ABS.
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Conclusion générale

L’objectif initialement fixé lors du démarrage de ce mémoire a été réalisé. Il s’agissait
pour nous d’élaborer des couches minces de cuivre-nickel (Cu-Ni) sur un substrat d’ABS

activé par voie électrochimique a partir d’un bain mixte (chlorure sulfate).

L’activation de la plaque d’ABS par le platine nous a permis de faire un dépdt par voie

chimique de nickel — cuivre sur la couche d’ABS activée.

Le dépot électrochimique de cuivre sur la couche déposée par voie chimique s’effectue

couche par couche (layer by layer) pendant 3 heures.

Le dépdt ¢lectrochimique du nickel sur les couches de cuivre n’est pas uniforme sur

toute la surface.

La caractérisation morphologique montre une forme sphérique pour les particules de
cuivre déposées pendant 1 heure et des couches opaques de films déposés pendant 2 heures.

Le dépdt de nickel s’effectue d’une maniére non homogene sur la couche de cuivre poreuse.
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Résumé

L’objectif essentiel de ce travail était d’élaborer des dépdts métalliques sur une surface en
plastique (ABS). Il fallait dans un premier temps définir les conditions experimentales pour
décharger un cation métallique sur un matériau polymeérique non conducteur en 1’occurrence
I’acrylonitrile-butadiéne- styrene (ABS).

Ainsi, nous avons mis au point les conditions de prétraitement de la surface du substrat
(ABS). Ensuite, nous avons choisi le bain de dépbt en définissant la composition ainsi que les
parameétres de 1’attaque chimique. Les différentes étapes du procédé electroless de nickel/
cuivre, la composition du bain utilisé et ses paramétres ont été optimises et fixés
expérimentalement.

Le dépdt électrochimique de cuivre sur la couche déposée par voie electroless s’effectue
d’une maniere couche par couche (layer by layer) pendant 3 heures. Nous avons constaté que
le dépot €lectrochimique du nickel sur les couches de cuivre n’est pas uniforme sur toute la
surface.

La caractérisation morphologique montre une forme sphérique pour les particules de cuivre
déposé pendant 1 heure et des couches opaques des films déposés pendant 2 heures. Aussi, le
dépot de nickel s’effectue d’une maniére non homogene sur la couche de cuivre poreuse.

Mots clés : ABS, Métallisation, electroless, électrodéposition, Cu/Ni.

Abstract

The main purpose of this work is to establish the conditions of elaboration on a non-
conductive polymeric material, namely acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS).The conditions
of pretreatment of the substrate surface (ABS) were developed as well as the composition of
the bath and the parameters of the chemical attack.

The different steps of the Nickel/Copper electroless process, the composition of the bath used
and its parameters have been optimized and experimentally fixed.

The electrochemical deposition of Copper on the electroless layer is carried out in a layer by
layer manner for 3 hours and the electrochemical deposition of Nickel on the Copper layers is
not uniform over the whole surface.

The morphological characterization shows a spherical shape for the copper particles deposited
during 1 hour and opaque layer of the films deposited during 2 hours and the deposition of
nickel is carried out in a non homogeneous way on the porous copper layer.

Key words: ABS, Metallization, electroless, electrodeposition, Cu/Ni.




	1 Page de garde_master_modèle (2).pdf (p.1-2)
	2remer.pdf (p.3)
	3 Dédicace.pdf (p.4)
	4 dedicaces.pdf (p.5)
	5 SOMMAIRE.pdf (p.6-10)
	6 intrroduction.docx générale.pdf (p.11)
	7 chapitre (1)  6 octobre 2021.docx  ABS.pdf (p.12-33)
	8 CHAPITRE 2 15 sept.pdf (p.34-42)
	9 Chapitre 3 master ABS  Résumé et Abstract.pdf (p.43-54)
	10 conclusion.pdf (p.55)
	11 resume (2).pdf (p.56)

