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Procédé d’électrodéposition d’un métal

La présente invention concerne 1’électrodéposition d’un métal sur un
substrat mobile, aussi bien sous la forme d’un revétement permanent que
sous celle d’un film détachable.

On sait que dans une opération d’électrodéposition, Ta densité de courant
utilisée constitue un paramétre essentiel, qui conditionne Targement les
caractéristiques du dépst formé. En particulier, Tla densité de courant
régit 1/épaisseur et 1"homogénéité du dépot. Elle est & son tour influen-
cée non seulement par la concentration et la vitesse de circulation de
1’électrolyte dans 1/intervalle d’électrolyse, mais aussi par la grandeur
de cet intervalle, c’est-a-dire en définitive par 1/épaisseur de Ta couche
d’électrolyte. Ces paramétres déterminent Ta résistance électrique de Ta
cellule, et de ce fait 1’intensité du courant qui la traverse pour une
différence de potentiel donnée entre 1’anode et Ta cathode.

D’une maniére générale, on cherche i utiliser des densités de courant
aussi élevées que possible, afin d’accroitre la capacité de production des
installations, en particulier 1a vitesse d’électrodéposition. Cette aug-
mentation des densités de courant utilisables se heurte cependant 3 des
Timites constituées par une dégradation de 1a qualité du dépdt formé et
par une augmentation inutile de 1a consommation d’énergie.

Cette dégradation se manifeste notamment par une fragilisation des dépbts,
résultant d’un appauvrissement local de 1’électrolyte i proximité des
électrodes, par suite d’un effet de polarisation de 1a concentration.

On a constaté que ces limites dépendaient elles-mémes de plusieurs para-
metres, tels que la concentration et la température de 17électrolyte ou
encore les conditions de circulation dans 1a cellule d’électrodéposition.

On a déja cherché a atténuer les inconvénients précités, en particulier
en introduisant divers additifs dans 1’électrolyte ou en ajustant le pH
et/ou la température de 1'électrolyte. On connait également diverses
propositions de dispositifs destinds 3 accroitre 1'agitation de 1’électro-
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lyte dans 1’intervalle d’électrolyse, et notamment une anode de type
particulier décrite dans le brevet EP-A-0 222 724 délivré au méme
demandeur.

I1 est également possible, en principe, de pratiquer 1’é&lectrodéposition
d’un métal en utilisant des courants pulsés. Cette technique peut amélio-
rer la situation en ce qui concerne l1a qualité des dépdts formés. Toute-
fois, son application & 1’électrodéposition & 1’échelle industrielle n’est
guére envisageable, d’un point de vue économique, en raison du prix extré-
mement élevé des générateurs d’impulsions.

La présente invention a pour objet de proposer un procédé d’électrodépo-
sition d’un métal sur un substrat mobile, qui permet de conférer au dépot
d’excellentes propriétés tout en augmentant la capacité de production de
Ta cellule d’électrodéposition, sans présenter les inconvénients indiqués
plus haut.

A cet égard, i1 convient de préciser que le substrat peut &tre un support
tel qu’une bande de métal, notamment d’acier sur laquelle on dépose un
revétement permanent, par exemple une couche de protection, de finition
ou de décoration; Te substrat peut également &tre constitué par une
cathode, sur Taquelle on dépose un film de métal que 1/on détache ensuite
pour obtenir un feuil métallique. Au sens de la présente invention, un
feuil est un film métallique trés mince, dont 1/épaisseur est inférieure
a 100 um et est de préférence comprise entre 5 pm et 50 pm.

Conformément a la présente invention, un procédé d’électrodéposition d’un
métal sur un substrat mobile, dans lequel on fait défiler ledit substrat
devant une anode, est caractérisé en ce que 1’on fait varier la densité

de courant dans 1’intervalle d’électrolyse, suivant le sens de défilement
dudit substrat.

Suivant une mise en oeuvre particuliére, 1’anode est constituée par une
pluralité d’é1éments anodiques qui divisent 1’intervalle d’électrolyse en
une pluralité de trongons successifs et on fait varier la densité de
courant dans 1’intervalle d’électrolyse entre au moins deux desdits
trongons consécutifs.
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La densité de courant peut varier de toute maniére appropriée. I1 s’est
cependant avéré intéressant d’utiliser une densité de courant faible dans
1a partie initiale de 1’intervalle d’électrolyse et d’augmenter ensuite
la densité de courant dans la partie restante de cet intervalile.

En particulier, on peut diviser 1’anode en au moins deux trongons, et

appliquer des densités de courant croissantes dans lesdits trongons
successifs.

IT est ainsi possible d’atteindre, dans les derniers trongons, une densité
de courant plus élevée que celle que 1’on pourrait atteindre dans le cas
d’une densité de courant constante dans tout 1’intervalle d’électrolyse.

Selon 1’invention, ladite faible valeur de la densité de courant est
avantageusement inférieure 3 la densité de courant maximale constante
utilisable dans Tedit intervalle d’électrolyse.

Le rapport entre la valeur minimale et Ta valeur maximale de ladite

densité de courant le Tong dudit intervalle d’électrolyse est compris
entre 0,50 et 0,95.

Pour constater un effet sensible sur Ta structure des dépéts formés, i1
est cependant préférable que ces valeurs minimale et maximale soient

suffisamment différentes; le rapport précité sera de préférence compris
entre 0,60 et 0,80,

De méme, un effet intéressant ne pourra étre obtenu que si la différence
de densité de courant est appliquée pendant une fraction suffisante de 1a
durée totale de 17électrodéposition. Cette fraction sera comprise entre
3% et 50 %, et de préférence entre 15 % et 35 %.

Dans Te procédé de 1a présente invention, i1 faut bien comprendre que la
densité de courant varie par degré, par exemple d’un trongon a 1’autre,
le Tong de 1’intervalle d'électrolyse; toutefois, 3 chaque degré, par
exemple dans chaque troncon, elle reste constante dans le temps. Cette
technique est entiérement différente de T'utilisation des courants pulsés.
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On va & présent décrire de maniére plus détaillée une mise en oeuvre

particuliére du procédé de 1’invention, en faisant référence aux dessins

annexés, dans lesquels la

Fig. 1 montre une cellule d’électroformage de la technique antérieure,
prévue pour appliquer une densité de courant constante; et 1a

Fig. 2 représente une cellule d’électroformage analogue a celle de 1a Fig.
1, mais modifiée de fagon a moduler la densité de courant
appliquée.

Les deux figures ne sont que des représentations schématiques, dans les-
quelles on n’a pas reproduit les éléments qui ne sont pas directement
nécessaires a 1a compréhension de 1’invention. Des é1éments identiques ou

analogues sont désignés par les mémes repéres numériques dans les deux
figures.

La mise en oeuvre particuliére représentée ici a titre de simple exemple
concerne une opération d’électroformage d’un feuil de fer dans une cellule
d’électrolyse de type radial.

Cette cellule se compose essentiellement d’une cathode cylindrique 1,
tournant autour d’un axe horizontal dans le sens indiqué par la fléche a,
autour de laquelle on a disposé une pluralité d’éléments anodiques modu-
Taires 2. Ces éléments anodiques 2 peuvent n’occuper qu’une partie du
pourtour de la cathode 1. Pour assurer une distance constante entre la
surface de la cathode 1 et des éléments anodiques 2, ceux-ci sont munis
individuellement de galets 3 par lesquels i1s roulent sur Ta cathode. Ces
modules anodiques 2 sont pourvus de moyens de réglage radial, non repré-
sentés, permettant de les maintenir & une distance constante de 1a surface
de la cathode, afin de réaliser un intervalle d’électrolyse aussi uniforme
que possible sur toute sa longueur. Les éléments anodiques 2 et 1la
cathode 1 sont reliés respectivement & 1a borne positive et a l1a borne
négative d’une source de courant continu, non représentée, qui assure une
densité de courant identique en tout point de 1’intervalle d’électrolyse.

Dans 1a Fig. 1, tous les éléments anodiques 2 sont disposés i T1a méme
distance de 1a surface de la cathode 1, de sorte que 1’intervalle d’élec-
trolyse 4 a une hauteur uniforme sur toute sa Tongueur. La cathode 1 est

<D
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raccordée a la borne négative d’une source de courant continu, non repré-
sentée; tous les éléments anodiques 2 sont raccordés i 1a borne positive
de cette méme source. Les conditions de circulation de 1’électrolyte sont
identiques sur toute la Tongueur de 1’intervalle d’électrolyse, de sorte
que la densité de courant est constante dans tout cet intervalle. Cette
cellule d’électroformage applique ainsi un procédé appartenant 3 la tech-
nique antérieure et elle produit un feuil § ayant une épaisseur déter-
minée et une structure uniforme.

La Fig. 2 représente une cellule d’électroformage analogue a celle de 1a
Fig. 1, modifiée en vue de 1a mise en oeuvre du procédé de 1/invention.
On a ici écarté radialement, de maniére exagérée pour que la différence
soit bien visible, les premiers &léments anodiques 2 par rapport i la
cathode 1. On a ainsi augmenté la hauteur de 1"intervalle d’électrolyse
dans une premidre partie 4’ de cet intervalle. Toutes les autres condi-
tions, en particulier les raccordements électriques et la circulation de
1"électrolyte, sont inchangées par rapport 1 la Fig. 1. Par conséquent,
la densité de courant est plus faible dans cette premiére partie 4’ de
1"intervalle d’électrolyse que dans la partie restante 4". La diminution
de 1a densité de courant dépend de 1’augmentation de 1a distance entre les
éléments anodiques 2 et la surface de Ta cathode 1. Cette distance peut
étre ajustée par les moyens de réglage équipant les éléments anodiques 2.

L’application d’une densité de courant initialement plus faible suivie
d’une densité de courant plus élevée offre deux avantages essentiels.

En premier lieu, les structures métallurgiques des couches de méta]
déposées avec des densités de courant différentes sont également trés
différentes. Pour une densité de courant plus faible, 1a taille des grains
métalliques aprés recuit est beaucoup plus élevée que dans la couche
déposée avec une densité de courant plus forte. En outre, lors d’un recuit
prolongé, cette taille de grain élevée peut se propager dans tout le
dépét. IT est donc possible d’agir sur la taille des grains en faisant
varier de facon appropriée la densité de courant utilisée pour le dépdt.
Cet aspect est intéressant, car on sait que la taille des grains exerce

une influence sensible sur les caractéristiques mécaniques et magnétiques
des dépbdts formés.

<
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Par ailleurs, le dépdt de premiéres couches ou de couches intermédiaires
a basse densité de courant permet d’atteindre pour les couches ultérieures
des densités de courant plus élevées que celles qu’il serait possible
d’atteindre si 1a densité de courant était constante.

A titre d’exemple, 1'utilisation d’une densité de courant de 80 A/dm* pour
le dépdt de couches initiales permettra d’atteindre 150 A/dm pour Tes
couches ultérieures, dans des conditions de température et de circulation
d’électrolyte qui ne permettraient que 100 A/dm* si la densité de courant
était constante.

L’application de plusieurs niveaux successifs de densité de courant au
cours d’une méme opération d’électrodéposition permet de créer dans Je
dépdt une structure métallurgique composite formée de couches ayant des
propriétés différentes. I1 est également possible de créer plusieurs zones
de germination et de croissance de grains plus gros lors du recuit, ce qui
conduit & 1a formation de gros grains dans toute 17épaisseur du dépdt en
un temps trés court. Elle permet enfin de modifier ou de régénérer 1’effet
de densités de courant plus élevées permises pour Ta suite du dépét.

Le procédé de 1’invention s’applique aussi bien au revétement d’une bande
continue qu’a la fabrication d’un feuil sur une cathode en mouvement. I1
n‘est bien entendu pas 1imité a 1a mise en oeuvre particuliére qui a été
décrite et illustrée plus haut. I1 s’étend également a toute modification
que pourrait y apporter un homme du métier, notamment pour modifier la
densité de courant en agissant sur 1’alimentation électrique ou sur les
conditions de température ou de circulation de 1’électrolyte.
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REVENDICATIONS

. Procédé d’électrodéposition d’un métal sur un substrat mobile, dans

lequel on fait défiler ledit substrat devant une anode, caractérisé en
ce que T'on fait varier la densité de courant dans 1’intervalle
d’électrolyse, suivant le sens de défilement dudit substrat.

. Procédé d’électrodéposition suivant la revendication 1, caractérisé en

ce que 1’on divise 1’intervalle d’électrolyse en une pluralité de tron-
cons successifs et en ce que 1’on fait varier la densité de courant

dans 1’intervalle d’électrolyse entre au moins deux desdits trongons
consécutifs.

. Procédé d’électrodéposition suivant 1’une ou 1’autre des revendica-

tions 1 et 2, caractérisé en ce que 1’on utilise une densité de courant
faible dans un trongon initial de T"intervalle d’électrolyse et en ce
que 1’on augmente ensuite 1a densité de courant dans un trongon ulté-
rieur de cet intervalle.

. Procédé d’électrodéposition suivant 1a revendication 3, caractérisé en

ce que 1'on utilise dans ledit troncon initial de 1’intervalle d’élec-
trolyse une densité de courant inférieure a la densité de courant maxi-
male constante utilisable dans ledit intervalle d’électrolyse.

- Procédé d’électrodéposition suivant 1’une oy 1"autre des revendica-

tions 3 et 4, caractérisé en ce que 1'on utilise dans ledit trongon
ultérieur de 1’intervalle d’électrolyse une densité de courant supé-
rieure a 1a densité de courant maximale constante utilisable dans ledit
intervalle d’électrolyse.

. Procédé d’électrodéposition suivant 1’une ou 1’autre des revendica-

tions 1 a 5, caractérisé en ce que le rapport entre la valeur ]a plus
faible et 1a valeur 1a plus élevée de 1a densité de courant utilisées
dans Tedit intervalle d’électrolyse est compris entre 0,50 et 0,95.
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. Procédé d’électrodéposition suivant 1a revendication 6, caractérisé en

ce que ledit rapport entre la valeur la plus faible et la valeur la
plus élevée de la densité de courant utilisées dans ledit intervalle
d’électrolyse est compris entre 0,60 et 0,80.

. Procédé d’électrodéposition suivant 1’une ou 1’autre des revendica-

tions 1 a 7, caractérisé en ce que 1’on applique des densités de
courant différentes pendant une fraction de la durée totale de
1’électrodéposition comprise entre 3 % et 50 %.

. Procédé d’électrodéposition suivant 1a revendication 8, caractérisé en

ce que Tadite fraction est comprise entre 15 % et 35 % de Ta durée
totale de 1’électrodéposition.
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