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Description

L'invention a pour objet un procédé d'électrodépo-
sition d'un revétement de chrome comportant des inclu-
sions solides; elle vise également le bain mis en oeuvre
dans ce procédé.

Les dépéts électrolytiques de chrome sont utilisés
en raison de I'amélioration des propriétés physiques de
surface qu'ils assurent lors de leur utilisation. En parti-
culier, ces améliorations sont sensibles, sans que cette
énumération soit limitative, dans les domaines:

- de larésistance a l'usure et a l'abrasion,
- de larésistance a la corrosion,

- du coefficient de frottement,

- de la dureté.

C'est pour ces différentes raisons que les dépdts
électrolytiques de chrome sont utilisés dés que des pie-
ces se trouvent en frottement, ou soumises a certaines
agressions chimiques, ou qu'il est nécessaire de main-
tenir un état de surface brillant et lisse.

Il est connu de longue date que l'on peut modifier
les caractéristiques de certains dépdts métalliques (cui-
vre et nickel déposés électrolytiquement et chimique-
ment par exemple) en réalisant la codéposition de par-
ticules de taille et de nature variables, et cela en fonction
des caractéristiques que I'on cherche a améliorer.

De nombreux auteurs ont décrit la codéposition
dans des dépdts de nickel et de cuivre de particules
d'oxydes, de carbures, de nitrures, de borures métalli-
ques et de composés organiques de taille variant de
quelques Angstrédms a quelques dizaines de microns.
Ils en ont montré tout I'intérét en particulier dans le do-
maine de la résistance a l'usure, de |'amélioration du
coefficient de frottement, et de la résistance a la corro-
sion.

A cet égard, un apercu des méthodes utilisées et
des résultats obtenus est donné dans la littérature. Par
exemple, le brevet US 3844 910 décrit un procédé d'ob-
tention de revétements en nickel et en cobalt compor-
tant, en tant qu'inclusions solides, du carbure de silicium
en présence d'amino-silicates.

L'application de cette technique a des dépbis de
chrome parait donc toute indiquée puisqu'elle devrait
apporter le méme type d'amélioration & ces couches
dont les propriétés physiques sont avant l'addition de
particules, dans bien des domaines, supérieures a cel-
les obtenues avec les métaux précités comportant des
inclusions.

Effectivement, il est aussi connu, bien que de réa-
lisation plus délicate, la possibilité de codéposer en in-
clusions, dans des bains électrolytiques de chrome, dif-
férents types de particules de taille variable. Des
auteurs décrivent des méthodes d'obtention et les ca-
ractéristiques physiques des dépbts obtenus.

A titre d'exemple, le brevet US 1 098 066 décrit un
procédé d'obtention d'un revétement en chrome com-
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portant, en tant qu'inclusions solides, de I'oxyde d'alu-
minium, de I'oxyde de titane ou un mélange de Ca, Al,
Sig Og et de Al,O5 25i0,. Ce revétement est réalisé par
électrodéposition a partir d'un bain comprenant du chro-
me a |'état d'oxydation VI. Le chrome & I'état d'oxydation
VI provient, dans les exemples figurant dans ce brevet,
de l'anhydride chromique.

De méme, le brevet GB 1 220 331 décrit un procédé
d'obtention d'un revétement constitué par une matrice
en chrome comportant, en tant qu'inclusions solides,
des particules de céramique, des particules de métal ou
un mélange de particules de métal et de céramique. Ce
revétement est, 1a encore, réalisé par électrodéposition
a partir d'une solution comprenant du chrome a I'état
d'oxydation VI. Le chrome a l'état d'oxydation VI pro-
vient, dans I'exemple figurant dans ce brevet, d'acide
chromique.

Cependant, tous ces dépbts de couches de chrome
avec inclusions de particules sont réalisés avec des so-
lutions de chrome hexavalent (chrome au degré d'oxy-
dation VI) en particulier des solutions aqueuses d'anhy-
dride chromique (CrO,), ces solutions variant par la na-
ture des catalyseurs utilisés. Les différences dans les
méthodes, outre la nature des catalyseurs, sont essen-
tiellement dues aux conditions d'utilisation:

- trés forte densité de courant,

- utilisation de cations d'addition,

- inversion périodique et codéposition pendant la
phase anodique comme décrit dans les brevets EP
0217 126 et US 4 846 940.

Des inconvénients apparaissent dans la mesure
ou:

- lesrésultats ne sont pas reproductibles dans la ma-
jorité des cas, et ceci méme en utilisant les mémes
conditions expérimentales,

- les inclusions ne sont pas réparties de maniére ho-
mogene dans le dépét, souvent elles sont concen-
trées dans les fissures du dépbt provoquées par la
libération des contraintes internes et par leur ouver-
ture lors de la phase anodique (dans les procédés
avec inversion périodique de courant). Cette répar-
tition hétérogéne des particules peut introduire des
dysfonctionnements préjudiciables aux caractéris-
tiques que l'on cherche & améliorer,

- laconcentration en particules incluses reste limitée
a quelques pour-cent,

- ces méthodes nécessitent une préparation longue
et colteuse des particules.

Cependant, malgré toutes ces imperfections dans
les dépbts obtenus, malgré le fait que la solution de
chrome hexavalent soit trés toxique (toxicité en terme
de rejet classée comme équivalente aux cyanures),
malgré le fait que cette codéposition soit difficile, les
améliorations des propriétés physiques des dépéts de
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chrome avec inclusions obtenues sont telles qu'elles en
ont justifié I'emploi industriel.

Il'y a donc un intérét industriel important & pouvoir
oodéposer de maniére homogéne, reproductible et sim-
ple des particules de taille et de nature différentes sui-
vant les propriétés que I'on cherche & améliorer.

Cet intérét serait encore plus grand si l'on pouvait
éviter 'emploi de solutions d'acide chromique, acide fort
et trés oxydant (donc d'emploi dangereux), et surtout,
cancérigéne et trés toxique.

La mise au point d'un procédé permettant I'utilisa-
tion d'une solution de chrome trivalent comme solution
électrolytique pour la codéposition de particules dans
des dépbts de chrome parait donc d'une grande utilité,
dans lamesure ou les solutions de chrome trivalent sont
réputées moins toxiques (toxicité des solutions de chro-
me trivalent du méme ordre de grandeur que celle des
métaux usuels), et dans la mesure ou, de plus, 8 méme
rendement électrochimique (rendement de FARADAY),
la vitesse de déposition du chrome & partir d'une solu-
tion de chrome trivalent est deux fois plus rapide que
celle obtenue avec une solution de chrome hexavalent.
En d'autres termes, pour un méme rendement électro-
chimique, (25% par exemple), pour une densité de cou-
rant de 50 A/dm?2, la vitesse sera de 'ordre de 1pm/mn
pour un dépdt obtenu avec une solution de chrome
hexavalent, alors qu'elle sera le double (2um/mn) pour
une solution de chrome trivalent.

De nombreux brevets et publications décrivent des
méthodes pour permettre I'obtention par dépét électro-
lytique de couches de chrome & partir de solutions de
chrome trivalent, les solutions en question ne compre-
nant pas de particules. A notre connaissance, les seules
applications industrielles actuelles sont du domaine du
chrome décoratif. Trés peu de publications ou brevets
font état de la possibilité d'obtention de couches épais-
ses, dures et denses; généralement les couches obte-
nues sont friables, peu adhérentes ou de dureté de l'or-
dre de 700 Hv/100g et en tout cas, nettement inférieure
a celle du chrome obtenu a partir de bains de chrome
hexavalent (de l'ordre de 1000 Hv/100g).

On rappelle que Hv est la "dureté Vickers", unité de
force dans laquelle est exprimée la dureté du substrat.

Parmi ce peu d'écrits, les brevets EP 0 099 793 et
US 4612091 décrivent une méthode permettant de réa-
liser la déposition de couches épaisses et dures de
chrome par |'utilisation d'une solution de chrome triva-
lent obtenue par réduction du chrome hexavalent au
moyen d'un agent réducteur choisi entre autres, parmi
les alcools, I'eau oxygénée, les hyposulfites, I'anhydride
sulfureux, ces solutions ne contenant pas d'agents com-
plexants. Dans ces brevets, il est utilisé comme milieu
de réaction des solutions aqueuses hydrohalogénées.
Il a été montré aussi par ailleurs que I'on pouvait utiliser,
pour la réduction, d'autres milieux (& la place de com-
posés hydrohalogénés), par exemple : sulfates, nitra-
tes, fluoborates, acides organiques, sans que cette liste
soit limitative.
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A la connaissance de la Demanderesse, il n'existe
pas de publications ou de brevets décrivant un procédé
et/ou un bain permettant de codéposer du chrome et
des particules de quelque nature que ce soit au moyen
d'une solution aqueuse de chrome trivalent obtenue par
réduction de I'acide chromique.

La Demanderesse a réalisé divers types d'essais
pour tester les possibilités de codéposition de particules
dans un dépdt de chrome a partir d'une solution de chro-
me trivalent, le chrome étant obtenu par réduction d'aci-
de chromique, et pour cela, elle a essayé de codéposer
des particules de nature et de taille différentes dans des
solutions de chrome trivalent obtenues par réduction au
moyen de réducteurs du type alcools, eau oxygénée,
hyposulfites, anhydride sulfureux en milieu acide hydro-
halogéné, sulfurique, organique (acide formique, acéti-
que), sans que ceitte liste soit limitative.

De maniére surprenante, puisqu'en général le chro-
me trivalent est plus difficile & déposer que le chrome
hexavalent et puisqu'il est difficile d'obtenir un revéte-
ment composite de qualité satisfaisante & partir d'une
solution comportant du chrome hexavalent et des par-
ticules non chargées, I'électrolyse de ces solutions
aqueuses de chrome ftrivalent obtenues par réduction
d'acide chromique, auxquelles avaient été rajoutées les
particules de nature et de taille & tester, a permis a la
Demanderesse d'obtenir des couches denses, adhé-
rentes, semi-brillantes, lisses et dures (dureté supérieu-
re & 1000 Hv/100g) et non friables qui apparaissent étre
des couches de chrome métallique comportant des par-
ticules en inclusion lorsque le dépdt sur un substrat est
réalisé, ce substrat étant placé en cathode.

Il s'ensuit que le procédé conforme a l'invention pro-
pre a conférer a un substrat un revétement protecteur
a base de chrome comprenant une matrice en chrome
dans laquelle sont réparties des particules solides, ledit
procédé comportant une étape d'électrodéposition dudit
revétement réalisée par passage d'un courant électri-
que entre la ou les cathode(s) comprenant le substrat a
revétir et la ou les anode(s), cathode(s) et anode(s)
étant plongées dans un bain électrolytique est caracté-
risé par le fait que le bain électrolytique est a base d'une
solution aqueuse comprenant du chrome trivalent obte-
nu & partir de la réduction d'acide chromique par un
agent réducteur, ce bain comportant des particules so-
lides.

Selon un mode de réalisation avantageux, le bain
mis en oeuvre comporte du chrome trivalent & une con-
centration comprise entre 5 et 150g par litre de bain et
de préférence entre 25 et 50g par litre de bain, des par-
ticules solides & une concentration comprise entre 1 et
100g par litre de bain et de préférence entre 5 et 50g
par litre de bain.

De plus, on provoque avantageusement une agita-
tion du bain électrolytique et/ou on fixe la température
du bain entre 20 et 60°C et de préférence entre 40 et
55°C et/ou on maintient la densité de courant & une va-
leur comprise entre 5 et 150 A/dm?2 et de préférence en-



5 EP 0 709 496 A1 6

tre 30 et 80 A/dm?2,

Le bain conforme & l'invention propre a conférer a
un substrat métallique un revétement protecteur a base
de chrome comprenant une matrice en chrome dans la-
quelle sont réparties des particules solides est caracté-
risé par le fait qu'il contient du chrome trivalent & une
concentration comprise entre 5 et 150g par litre de bain
et de préférence entre 25 et 50g par litre de bain, des
particules solides & une concentration comprise entre 1
et 100g par litre de bain et de préférence entre 5 et 50
g par litre de bain.

Les examens réalisés par microanalyse, en micros-
copie optique et électronique a balayage sur les coupes
des dépbts confirment la nature du revétement obtenu
et permettent de metire en évidence la présence dans
la matrice de chrome, de particules de nature et de taille
identiques a celles des particules introduites dans le
bain avant I'électrolyse et présentant dans le dépdt une
répartition bien homogéne.

En particulier, il apparait clairement que ces parti-
cules sont parfaitement enrobées dans la matrice de
chrome constituant le dépbt et mis a part cela, il ne pa-
rait pas y avoir de modifications fondamentales dans
I'aspect visuel général du dépdt obtenu. Le revétement
est dense, homogeéne et présente une surface lisse.

Pour illustrer certains de ces essais et sans que
cela puisse servir de limitation pour le champ d'applica-
tion, la Demanderesse présente dans les photographies
1 a5 etdans les figures 1 et 2, un apergu des résultats
obtenus:

- lesphotographies 1 a 3 ont été réalisées en micros-
copie électronique & balayage, sur des coupes de
dépbts de chrome obtenus par électrolyse d'une so-
lution aqueuse de chrome trivalent obtenue a partir
de la réduction d'acide chromique, solution conte-
nant en suspension des particules d'alumine
(Al,Og) de taille variant entre 0,2 et 0,6pm. Les pho-
tographies 1 & 3 ont été réalisées sur le méme
échantillon. La photographie 1 a été obtenue avec
un grossissement de 250, les photographies 2 et 3
avec un grossissement de 1000 & deux endroits dif-
férents de I'échantillon. On peut constater une ré-
partition homogéne des particules dans la masse
du dépét, ainsi qu'une parfaite adhérence de ce dé-
pbt caractérisée par linterface dépdt-substrat.
Dans le cas de cet échantillon, I'épaisseur moyenne
est d'environ 30 & 40um;

- les photographies 4 et 5 présentent les empreintes
de microdureté VICKERS, réalisées sous une char-
ge de IOOg, sur une couche d'environ 100um d'un
dépdbt de chrome obtenu avec une solution de chro-
me trivalent obtenue & partir de la réduction d'acide
chromique, solution contenant en suspension des
particules d'alumine. Cette microdureté peut étre
estimée & environ 1050-1100 Hv.

Les figures 1 et 2 sont des specires obtenus par
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microanalyse de rayonnements X sur des échantillons
préparés conformément au procédé selon l'invention. lls
permettent de mettre en évidence la nature des inclu-
sions. L'axe horizontal représente I'énergie des rayons
X émis; elle est exprimée en kiloélectronvolt (keV).
L'axe vertical représente l'intensité de I'émission du
rayonnement X.

La figure 1 est un spectre de microanalyse X (fais-
ceau d'environ 1um?2) réalisé sur les points qui compor-
tent les inclusions. |l y apparait nettement le pic de fluo-
rescence X, K, de l'aluminium, ainsi que les raies K, et
Kg du chrome.

La figure 2 est un spectre de microanalyse X de la
partie sans inclusions du dépét. Cette microanalyse a
été réalisée dans le seul but de démontrer la présence
de particules d'alumine dans le dépbt.

Selon l'invention, il apparait donc qu'il est possible
de réaliser la codéposition de particules de nature et de
taille variables dans la matrice de chrome de maniére
homogéne:

- sans modification sensible ni de la nature du cou-
rant ni de son intensité pendant le temps de I'élec-
trolyse,

- sans adjonction nécessaire (bien que cela soit pos-
sible) de composés autres que ceux nécessaires
pour mettre en solution les particules dans de bon-
nes conditions, notamment sans complexants,

- & partir d'une solution de chrome trivalent obtenue
par la réduction du trioxyde de chrome (CrO3) gé-
néralement sous forme d'acide chromique (en so-
lution dans I'eau) par différents agents chimiques
réducteurs dans différents milieux réactionnels.
L'adjonction & la solution de composés minéraux ou
organiques (agents tensioactifs, agents améliorant
la conductivité de la solution, ou agents com-
plexants ou chélatants) peut provoquer une modifi-
cation des conditions de I'électrodéposition mais ne
provoque pas une modification notable des carac-
téristiques du dépbt composite.

Les expériences réalisées ont montré qu'il est pos-
sible, conformément a l'invention, de réaliser des dé-
pbts de quelques microns d'épaisseur & plusieurs dizai-
nes et méme centaines de microns avec des particules
dont la taille peut varier de quelques Angstroms a plu-
sieurs dizaines de microns.

Les particules solides qui ont été utilisées sont de
nature aussi variable que de l'alumine, du carbure de
silicium, de I'oxyde de chrome, du nitrure de bore ou du
PTFE (polytétrafluoroéthyléne). Il est évident selon I'in-
vention qu'il est possible par cette méthode de codépo-
ser n'importe quel autre type de particules, polarisables
ou non, métalliques ou non, conductrices ou non, orga-
niques ou minérales, synthétiques ou naturelles afin de
modifier les caractéristiques physiques du dépét de
chrome.

En d'autres termes, toute particule pouvant étre
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mise en suspension sans provoquer de réaction chimi-
que parasite dans la solution de chrome trivalent utili-
sée, peut étre employée pour servir d'inclusion dans le
domaine de l'invention.

Ayant décrit de maniére générale l'invention pour
permettre a toute personne de l'art de pouvoir réaliser
de maniére sdre et simple la préparation de la solution
nécessaire et de la méme maniére les dépbts avec in-
clusions, nous allons donner quelques exemples réali-
sés dans l'esprit de ce procédé. Ces exemples ne sont
pas limitatifs dans I'application du procédé, ils ne sont
donnés que pour illustrer la réalisation de ce procédé.

Exemple 1

Une solution d'électrolyse de chrome trivalent a été
préparée selon la méthode décrite dans le brevet EP O
099 793. Cette solution était & concentration ionique en
chrome trivalent de 30 g/I. Le pH de cette solution a été
amené voisin de 0 par adjonction d'acide chlorhydrique.
Nous avons ajouté 50 g/l d'alumine de taille de 0,24 0,5
um, et aprés agitation vive et maintien de l'alumine en
suspension durant toutes les opérations, par insufflation
d'air par le bas de la cuve, nous avons réalisé un dépét
de chrome (par électrolyse) sur un substrat métallique
placé en cathode & une densité de courant de 60 A/dm?2,
le bain était & une température de 50°C, l'anode était
constituée de titane platinisé.

L'électrolyse a duré 30 minutes et nous avons exa-
miné l'aspect, aprés électrolyse, du dépdt obtenu sur la
pieéce immergée (cylindre métallique de diamétre 10 mm
et de hauteur 70 mm) : il apparaissait lisse, semi-brillant,
dense et adhérent. L'épaisseur du dépbt obtenu sur ce
cylindre métallique, calculée en utilisant la différence de
masse a été trouvée de 60um. Aprés examen en coupe,
le dépbt s'est révélé étre d'épaisseur comprise entre 62
et 66um, présentant une répartition homogéne des in-
clusions dont le taux estimé par analyse d'image était
voisin de 15%.

Exemple 2

A partir d'une solution du méme type que pour
I'exemple 1, avec une solution de concentration 40 g/I
de Cr3+, le pH a été amené au voisinage de 0 par ad-
jonction d'acide sulfurique et d'acide fluosilicique, la
température a 45°C.

Nous avons ajouté 15 g/l de carbure de titane (TiC)
de taille 2 & 5um, et nous avons réalisé I'électrolyse a
une densité de courant de 80 A/dm2. Dans les mémes
conditions que précédemment pour I'exemple 1, mis &
part le fait que l'anode est en graphite ; pour une durée
de 10 minutes, nous avons pu déposer une couche ad-
hérente, lisse, brillante et dure d'environ 30um. L'exa-
men au microscope électronique & balayage, en coupe
de cette couche a permis de démontrer la présence d'in-
clusions de TiC & un taux voisin estimé a 10%.

La microdureté Vickers sous charge de 100 g a été
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mesurée et trouvée égale a 1150 Hv.

Exemple 3

A partir d'une solution de chrome trivalent préparée
par réduction d'une solution aqueuse d'acide chromique
en milieu acide fluoroborique par le méthanol, nous
avons obtenu une solution dont la concentration en
chrome trivalent était de 60 g de Cr3+ par litre et le pH
a été amené au voisinage de 0 par adjonction d'acide
fluorhydrique.

Nous avons ajouté environ 25 g/l de PTFE par une
solution qui contenait des particules de 0,5 & 1um en
solution dans un composé ionique permettant aux par-
ticules de PTFE de demeurer en suspension : cette so-
lution est un concentré & 600 g/l de PTFE.

Nous avons réalisé |'électrolyse & une densité de
courant de 45 A/dm2, le bain était & température de
55°C, avec agitation du bain par agitateur magnétique
en rotation, et réalisé le dépdt sur une piéce métallique
plane de surface 20 dm2. L'électrolyse, de durée 40 mi-
nutes, a permis d'obtenir un dépbt d'environ 60um, d'as-
pect brillant au centre de la plaque, et de plus en plus
mat au fur et @ mesure que I'on se rapproche des bords.
Nous avons constaté par microscopie optique, la pré-
sence d'inclusions, réparties de maniére homogéne
dans le dépét, et dont la concentration a été estimée
voisine de 10%.

Exemple 4

Nous avons réalisé sur des éprouvettes cylindri-
ques des dépbts de chrome épais d'épaisseur variant
de 10 & 50 um au moyen de différentes solutions de
chromage dans lesquelles le chrome se trouvait a I'état
d'oxydation VI. Ces solutions étaient des solutions com-
merciales avec comme catalyseur des composés con-
nus de I'homme de l'art et/ou brevetés et dont la com-
position est bien connue. Aprés untraitement de surface
sur chaque éprouvette pour permetire l'accrochage de
la couche de chrome avec inclusions (par exemple une
dépassivation anodique en milieu sulfurique), nous
avons réalisé des dépbts électrolytiques d'une couche
de chrome avec inclusions selon la méthode décrite &
I'exemple 1.

Aprés électrolyse de 30 minutes, nous avons exa-
miné en coupe les différents dépbts obtenus. Tous pré-
sentaient une couche de chrome sans inclusions quiap-
paraissait étre celle obtenue avec les bains de chrome
hexavalent, et superposée, une couche de chrome avec
inclusions. L'examen de ces multicouches au microsco-
pe électronique & balayage a permis de montrer des in-
terfaces couches-couches et couche-substrat trés sai-
nes témoignant d'une bonne adhérence.
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Revendications

1. Procédé propre a conférer a un substrat un revéte-
ment protecteur a base de chrome comprenant une
matrice en chrome dans laquelle sont réparties des &
particules solides, ledit procédé comportant une
étape d'électrodéposition dudit revétement réalisée
par passage d'un courant électrique entre la ou les
cathode(s) comprenant le substrat & revétir et la ou
les anode(s), cathode(s) et anode(s) étant plon- 10
gées dans un bain électrolytique, caractérisé par le
fait que le bain électrolytique est a base d'une solu-
tion aqueuse comprenant du chrome trivalent
obtenu & partir de la réduction d'acide chromique
par un agent réducteur, ce bain comportantdes par- 75
ticules solides.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le
fait que le bain mis en oeuvre comporte du chrome
trivalent & une concentration comprise entre 5 et 20
150 g par litre de bain et de préférence entre 25 et
50 g par litre de bain, des particules solides & une
concentration comprise entre 1 et 100 g par litre de
bain et de préférence entre 5 et 50 g par litre de
bain. 25

3. Procédé selon |'une quelconque des revendications
1 ou 2, caractérisé par le fait que I'on provoque une
agitation du bain électrolytique et/ou que l'on fixe la
température du bain entre 20 et 60°C et de préfé- 30
rence entre 40 et 55°C et/ou que I'on maintient la
densité de courant & une valeur comprise entre 5
et 150 A/dm2 et de préférence entre 30 et 80 A/dm2.

4. Bain propre a conférer a un substrat métallique un 35
revétement protecteur & base de chrome compre-
nant une matrice en chrome dans laquelle sont
réparties des particules solides, caractérisé par le
fait qu'il contient du chrome trivalent obtenu a partir
de la réduction d'acide chromique par un agent 40
réducteur a une concentration comprise entre 5 et
150 g par litre de bain et de préférence entre 25 et
50 g par litre de bain, des particules solides & une
concentration comprise entre 1 et 100 g par litre de
bain et de préférence entre 5 et 50 g par litre de 45
bain.

50

55
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