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PROCEDE DE METALLISATION D'UNE SURFACE D’UN SUPPORT
SOLIDE

La présente invention concerne un procéde pour métalliser au moins unc
surface d’un support solide organique ou inorganique par Uintermédiaire d’au moins
une couche de polymére, les substrats susceptibles d’étre obtenus par ce procéde, et
leur utilisation pour ['électronique 1lmprimée, pour les interconnexions en
photovoltaique, pour la protection électrique, pour la fabrication de tissus
connectables, pour fa métallisation compléte ou localisée de surfaces de verre, de
plastiques ou de composites.

A Theure actuelle, 1] existe plusieurs procédés permettant la métallisation :
par voie physique (procédé par voie séche) ou par voie chimique (procédé par voie
humide) a la surface d”un support solide ou flexible.

La métallisation par voie physique (dépdt chimique en phase vapeur (CVD),
dépdt physique en phase vapeur (PVD)) consiste a exposer un substrat a un composé
métallique gazeux sous vide gqui va se¢ déposer & la surface du substrat par
condensation. Cependant, cette méthode est lourde et onéreuse a mettre en ccuvre
industriellement. Les méthodes dites humides sont plus adaptées 4 I'industrialisation.

La métallisation la plus usuelle par voie humide, utilisée notamment pour les
plastiques, comprend une étape d’attaque chimique (par exemple satinage d’acide
sulfo-chromique) afin de préparer la surface d’un substrat 4 une accroche mécanique,
et une Ctape de métallisation en bain (cuivre, nickel,...) pour former une couche
métallique sur le substrat. Cette voie a cependant des désavantages, car elle se limite a
certains types de plastiques seulement, gravables par I"attague acide. De plus, clle
requiert ['utilisation de certains produits dangereux pour la santé et pour
I’environnement, comme [’utilisation du chrome hexavalent, qui, du fait de la
réglementation, vont étre interdits. En outre, ce procédé n’est pas adapté a une
métallisation localisée comme le requiert la fabrication de circuits ¢lectriques. 11 est &
remarquer que les bains de métallisation electroless utilisés sont trés dépendants du
type de substrat et du type de préparation du substrat. De fait, il existe une gamme trés
farge de bains clectroless adaptés a chacune des situations et sculement un faible
nombre de substrats métallisables (ABS, ABS-PC, PC). 11 v a donc peu de lafitude

dans le choix des substrats et des bains electroless qui fonctionnent ensemble.
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Des solutions alternatives de métallisation sont apparues, permettant elles
aussi la métallisation des plastiques en pleine surface.

Le procédé décrit dans la demande internationale WO2010012810 met en
ceuvre une solution pulvérisable de sels métallique, qui au contact de la solution de
réduction elle-méme pulvérisée & la surface du substrat va former la couche
métallique. Cette métallisation est réalisable & I’aide d’un flammage (1206°C-1700°C)
nréalable de la surface du substrat pour permettre une accroche chimique du métal a la
surface, Ce procédé n’est pas adapté & une métallisation localisée comme le
nécessiterait la fabrication de circuits ¢lectriques, ni & la métallisation de substrats
sensibles 4 la chaleur, comme par exemple des plastiques.

L >électronique souple requiére des procédés de localisation de Papport
métallique. Cette localisation peut étre obtenue par des méthodes soustractives en
utilisant les procédés photolithographiques pour la fabrication de circuits imprimes
(Organic Electronics 2006, 7, 22-28). Toutefois, celte approche génére de nombreux
déchets et solutions contaminées par du métal ou des composés organiques (Chem.
Rev. 2010, 110, 3-24). Des solutions additives ou le métal est dépos¢ directement aux
endroits utiles sont aujourd’hui préférées (/. Mater. Chem. 2010, 20, 8446-8453). Les
procédés issus des métiers de I'impression comme la sérigraphie ou le jet d’encre sont
ceux généralement retenus. Le jet d’encre est un procéde digital qui permet de réaliser
des circuits prototypes ou des petites séries par simple changement de fichiers
d’impression. La méthode la plus utilisée aujourd’hui pour I'impression jet d’encre de
circuit électrique est Uutilisation de solutions de nanoparticules d’argents imprimables
sur substrats souples ou rigides. Toutefois, cette méthode peut requerir un traitement
thermique du substrat pour fixer les nanoparticules, ce qui limite I'utilisation de
substrats d’intérét & faible résistance thermique. En outre, les conductivités
métalliques obtenues aprés ces post-traitements thermiques ou des post-traitements
photoniques restent éloignées de la conductivité maximale dun mctal, et sont
insuffisantes pour certaines applications, ol la conductivite doit €tre trés élevee. Cette
limitation est liée & la présence de composés organiques, stabilisant les nanoparticules,
qui sont mal ou insuffisamment éliminés au cours du procéde (/. Mater. Chem. 2010,
20, 8446-8453). En outre, 'argent représente un colt financier important et

"utilisation de cuivre est préférée. Cependant, les nanoparticules de cuivre sont tres
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difficiles a stabiliser (Materials 2010, 3, 4626-4638) et demandent des conditions de
recuits complexes et défavorables a I'utilisation de polymeres fragiles thermiquement
{Scripta Materialia 2010, 62, 258-261). Cette voie n’est pas encore optimisée pour
répondre aux contraintes industrielles. Par ailleurs, le procédé d’impression d encre a
nanoparticules ne permet pas de contréler 'adhésion réelle du film métallique sur la
surface sauf & appliquer un traitement thermique élevé, lequel ne favorise pas
généralement 'utilisation de substrats a faible coGt. Enfin, pour des applications
utilisant des substrats souples et fortement sollicités mécaniquement {pliages
importants et fréquents), cette voie n’est pas adaptée.

Le procédé MOD (Metal Organic Decomposition) (US2015004325,
US7691294, W02013128449) met en ceuvre une solution dédiée 4 I"impression jet
d’encre qui permet de déposer un métal sous forme ionique et de le décomposer a la
surface par chauffage ou par irradiation afin d’évaporer les solvants, et de réduire le
métal. Ce procédé permet d’obtenir des pistes possédant une conductivité élevée avec
de 'argent & des températures inférieures a 100°C mais ne permet pas d’obtenir des
pistes conductrices de cuivre a des températures inférieures a 190°C. Or en
¢lectronique souple, les substrats souples ont des Tg (température de transition
vitreuse) basses (70°C environ). Pour le cuivre, le procédé nécessite en outre un
balayage sous azote et I'utilisation d’un gaz réducteur. Comme pour les encres a
nanoparticules, ’adhésion des couches métalliques produites par le procédé MOD
n’est pas satisfaisante car il a’y a pas réellement de contréle ou de mise en place de
phénomene physique ou chimique d’accrochage du métal sur le substrat.

D’autres procédés comprennent une démarche en deux étapes ot un film
organique est déposé sur la surface pour localiser une métallisation electroless et/ou
pour améliorer les propriétés d’adhérence évoquées au-dessus. Le principe consiste 2
déposer un film mince de polymére qui accueillera la croissance métallique
electroless. Les procédés electroless permettent de créer une couche métallique pure
de trés bonne conductivité. L'interpénétration de la couche polymére et métallique
doit conduire 4 renforcer "adhésion et par conséquent I"adhérence de la couche
métallique.

Alinsi, le procedé Graftfast® (WO2008078052) est un procédé de revétement

de surface de substrats conducteurs, semiconducteurs et isolants, par une couche
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mince de polymére organique, via I'activation redox de sels d’aryldiazonium en
présence de monomeres vinyliques, en milieu aqueux acide (Mévellec et al. Chem.
Mater, 2007, 19, 6323-6330). Typiquement, selon ce procédé, les sels
& aryldiazonium sont réduits avec une poudre de fer pour former des radicaux aryles
céactifs vis-a-vis de la surface, conduisant (i) & la formation de films de type
polyphényléne a la surface du substrat et (ii) 2 Pinitiation de la polymérisation du
monomere vinylique en solution. Les chaines macromoléculaires terminées par un
radical formées en solution sont ensuite capables de réagir avec la couche primaire a
base de polyphényléne pour former un film organique trés mince et homogene a la
surface, Toutefois, ce procédé, réalisé en bain, requiert la mise en ceuvre d’une
guantité importante de monomére en solution, dont seule une fraction extrémement
faible sera utilisée pour former le film organique & la surface du substrat. Ce procédé
est donc peu économe et produit des déchets contenant de grandes quantités de
matiére organique. En outre, le procédé Graftfast n’est pas adapté a une utilisation en
jet d’encre.

La demande WO2012/126943 décrit une amélioration du procédé précédent
en permettant 4 la polymérisation de Pacide acrylique de n’étre amorcée qu’une fois la
solution appliquée sur la surface. La démarche utilisant un photoréducteur a permis
I*adaptation du procédé Graftfast® au deplt par jet d’encre. Mais de nouveau, la
polymérisation est difficile & contrdler et I'¢paisseur des films de primaire de
métallisation est, aprés élimination des parties de polymeres non greffées a [Paide
d’un solvant approprié (une solution alcaline), de moins de 60 nm. Ce point est
limitant pour les propriétés d’adhésion.

Le procédé déerit dans le document brevet US823 1811 est un procéde de
métallisation dédié & I’impression jet d’encre, ot une résine photo activable par UV,
comprenant en particulier un trimethylolpropane acrylate alkoxylé et du N-vinyle
acétamide, et contenant en outre des activateurs, permet de localiser la croissance
métallique du substrat dans un bain de cuivrage electroless connu de ’homme de ’art,
Toutcfois, les propriétés d’adhésion sont obtenues par une approche complexe de
microstructuration engageant différentes phases de monomeres et d’oligomeres et par
un contréle fin des phases de recuits et de séchages. De la méme facon que pour la

demande  WO2008078052, les procédés engageants des mécanismes de
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polymérisation comme c’est ici le cas restent délicats & contréler et & reproduire en
couche mince et sous atmosphére ordinaire. |

Un procédé de greffage de T"acide polyacrylique comme primaire de
métallisation est décrit dans la demande WO2015151070 ¢t permet d’obtenir par
traitement thermique ou radiatif par VUV une couche mince de polymére greffé sur le
substrat plastique jouant ie réle de primaire d’adhésion et de métallisation. A la
différence des deux procédés précédents ce procédé permet de s’affranchir de la
croissance du polymere sur la surface et des problémes inhérents. 11 s’agit dans ce
procéde d’utiliser directement un polymeére qui sera immobilisé dans sa totalité. Ce
procédé est capable de créer des mécanismes de réticulation interchaines et de greffer
le polymére sur la surface. Il permet donc de contrdler aisément 1"épaisseur du film
polymere. I est décrit comme pouvant immobiliser préférentiellement des films de
moins de 200 nm d’¢épaisseur. La couche de PAA greffée thermigquement ou par
irradiation VUV peut ensuite étre metallisée par des bains chimiques, Ce procédé est
décrit avec une lampe VUV centrée sur 172 nm avec un €clairage continu, A celle
longueur d’onde, de 'ozone est produil compte tenu des temps d’exposition de
plusieurs minutes, et un balayage sous azote gazeux est indispensable atin de limiter la
production d’ozone, dangereux pour ia santé, De plus I"ozone produit sur une durée de
plusieurs minutes attaque chimiquement le film polymeére qui perd alors ses propriétés
de gonflement utiles pour I’étape de métallisation, en particulier pour la pénétration du
bain electroless.

S’agissant du verre, le procédé de loin le plus utilis¢ industriellement pour
métalliser en phase liquide est celui des agents de couplage silane. Les silanes sont des
composés capables en méme temps de se greffer sur le verre et de capter les métaux
catalytiques des procédés electroless. Leurs inconveénients est, d’une part, le caractere
hydrolysable des couches déposées. En effet la liaison siloxane Si-O-Si est trés
polaire, done trés hydrolysable. Par exemple la lixiviation d’un vitrage en fagade est
de lum par an c’est-a-dire plusieurs nanometres par jour. En conséquence, avec les
couches silanes un risque de décollement est observé. D’autre part, les solutions de
silane utilisées pour réaliser les revétements ne sont pas stables chimiquement dans le
temps. Des mécanismes de condensation se produisent lorsqu’on prépare les solutions

a I’avance. 1l faut done refaire en permanence les solutions avant application.
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La métallisation de matériaux composites, notamment de composites
carbones présente un intérét grandissant dans le domaine de I"aéronautique.

En effet, afin de permettre aux avions de subir la foudre sans détérioration de
I’électronique embarquée, les éléments de fuselage ou voilure des avions sont
généralement constitués de matériaux conducteurs de 1’électricité. L’industrie
aéronautique tend de plus en plus & substituer ces matériaux conducteurs par des
composites de carbone, qui ont un caractére isolant et qu’il est donc nécessaire de
métalliser. Cette métallisation se fait actuellement par ajout de tissus de cuivre ou
ajout de fils de cuivre dans les composites carbones. Toutefois, cette métallisation est
trés coliteuse et lourde 4 mettre en ceuvre.

Un autre procédé consiste a projeler des particules métalliques sur le
matériau composite de maniére 4 incruster physiquement ces particules dans le
matériau. La continuité de 1a couche et les propri¢tés de conduction résuitantes ne sont
toutefois pas satisfaisantes.

1l a maintenant été mis au point un procédé de métallisation d’un substrat,
notamment des plastiques ou du verre, comprenant notamment une ¢étape de fixation
d’un polymeére de vinyl pyridine par un traitement radiatif spécifique, et une étape de
métallisation du primaire d’adhésion ainsi formé, permettant avantageusement de
remédier aux inconvénients précites.

De facon surprenante, il a ét¢ montré que I'irradiation de ce polymere de
vinyl pyridine de fagon spécifigue, par des sources lumineuses permettant une €nergie
d’exposition spécifique, en particulier par des sources lumineuses de haute puissance,
permet unc excellente fixation dudit polymére, sans que ce dernier ne soit dégradé: le
polymére de vinyl pyridine est ainsi photo résistant et constitue un excellent primaire
d’adhésion pour la métallisation. A contrario, les inventeurs ont pu montrer que, dans
ces mémes conditions d’irradiation, d’autres polyméres comme acide polyacrylique
(PAA), ne se greffent pas, I’étape de métallisation ne pouvant plus alors étre réalisée.

Le polymére de vinyl pyridine irradié selon le procédé permet ainsi de
produire de I’adhésion et de renforcer I’adhérence de la couche métallique. En effet, le
primaire de métallisation renforce les propriétés d’adhésion en étant greffé
chimiquement sur le substrat et en permettant une interpénétration de la couche de

polymére primaire et de la couche de metal.
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Ce procédé offre en cutre plusieurs avantages.

En premier lieu, les temps d’irradiation nécessaires sclon ce procédé pour
greffer chimiquement le polymere de vinyl pyridine a la surface du substrat sont trés
faibles, ce qui limite la quantité d’ozone produite lors de 'irradiation, ¢t rendent le
procédé facilement industrialisable. Le procédé selon I'invention ne requiert donc pas
I’évacuation de I'ozone, et est ainsi compatible avec une production en continu de

type « roll-to-roll».

En outre, il permet d’obtenir des conductivités métalliques proches des
valeurs maximales.

De plus, le proceédé selon 'invention peut étre appliqué & la métallisation
d’une tres large gamme de plastiques, plus large que celle aujourd’hui réalisée par des
procédés classiques, notamment de substrats réputés inertes chimiquement, comme le
PTFE, ainst qu’a la métallisation du verre, des tissus, des fils et des fibres non tissées.
II constitue ainsi un primaire de métallisation unique, «universel », pouvant étre
appligué sur une grande diversité¢ de substrats, ce qui permet avantageusement, du
point de vue industriel, de n’utiliser qu’une gamme trés réduite de bains electroless.

Par ailleurs, le procédé selon invention permet une excellente adhésion au
primaire de la couche métallique formée lors de PPétape de métallisation, méme
lorsque celle-ci est produite par le procédé MOD.

Le dépdt de polymeére agissant comme primaire de métallisation peut se faire
en pleine surface et également de fagon localisée, notamment via un procédé jet
d’encre, sérigraphique, flexographie, héliogravure ou toutes _éutres techniques
d’impression connues de "homme de Part.

Le procédé peut é&tre avantageusement réahisé & basse température
(notamment & température ambiante pour I'étape de fixation du polymeére de vinyl
pyridine, et notamment au maximum a 50°C pour I’étape de métallisation du primaire
d’adhésion, en particulier lorsque la métallisation se fait par bain clectroless). En
outre, il est chimiguement simple ¢t nécessite peu d’etapes. En particulier, it implique
Iutilisation d’un polymeére, plutét que d’un monomére qu’il faut polymeériser avec les
risques afférents. If ne requiert pas ['utilisation de photo réticulants ou de photo

amorceurs dans la formulation du primaire, ni de produits toxiques comme le chrome
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V1, Pacide acrylique et les autres monomeres acryliques, dangereux pour la sant¢ ct
’environnement.

Ainsi, selon un premier aspect, 'invention a pour objet un procédé pour
métalliser au moins une surface d’un support solide, ledit procédé comprenant les
étapes de :

i) mise en contact de ladite surface avec une solution comprenant :

- au moins un polymére de vinyl pyridine ; et

- un solvant ;

- optionnellement au moins un catalyseur de métallisation;

ii) élimination du solvant de la solution en contact avec ladite surface ;

iif) fixation du polymére sur ladite surface par traitement radiatif & au moins
une longueur d’onde comprise de 100 & 300 nm avec une source lumineuse en
exposant jadite surface a une énergic d’exposition comprise de 0,1 a 100 Jem™, pour
obtenir un support solide dont la surface est fonctionnalisce avec au moins une couche
dudit polymeére ; et

iv) métallisation de la surface fonctionnalisée dudit support solide pour
oblenir un support solide dont la surface est métaliisee.

Par «énergie d’exposition », on entend Uirradiance (ou éclairement
énergétique), multipliée par le temps d’exposition. Par « itradiance », on entend la
quantification de la puissance d’un rayonnement frappant par unité de surface. Ainsi,
I’énergie d’exposition correspond 4 une énergie regue par unité de surface.

Par « surface fonctionnalisée », on entend une surface sur laguelle le
polymeére est fixé, en particulier par greffage covalent ou non covalent, via notamment
des interactions non covalentes entre noyaux aromatiques, et/ou des interactions
polyélectrolytiques, du polymere sur la surface du support solide.

dar « catalyseur de métallisation », on entend tout composé permettant de
catalyser Pétape iv) de métallisation, ladite ctape iv) de métallisation étant en
particulier effectuée par voie electroless. Le catalyseur de métallisation est notamment
un complexe métallique dans lequel le métal est a un degré d’oxydation positif, en
particulier un complexe de palladium (ID), plus particulierement de P'acétate de

palladium ou du dichiorure de tétraaminepalladium(ll).
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Avant que ne soit effectude I étape 1v) de métallisation, les étapes 1) 4 i) sont
éventuellement répétées. Dans ce cas, fa surface du support solide est fonctionnalisée
par plusieurs couches de polymeére pouvant ou non comprendre le au moins catalyseur
de metallisation.

En particulier, la surface du support solide peut étre fonctionnalisée, a partir
de ladite surface, avec au moins une couche de polyvinyl pyridine PVP comprenant au
moins un catalyseur de métallisation, puis avec une couche de PVP dépourvue de
catalyseur de métalilisation.

Lrape i

Le support solide mis en ceuvre & I'étape 1) peut étre un support organigue ou
inorganique, notamment conducteur, semiconducteur ou isolant. 11 peut étre
notamment choisi parmi les métaux tels que l'or, le cuivre, le nickel, Pinox,
Paluminium, le fer, le titane ; les oxydes métalliques, tels que le dioxyde de titane
(TiOy), les oxydes de fer, ou les oxydes d’aluminium ; les oxydes minéraux,
notamment ceux a base d’oxyde de silicium communément appeiés verres; les
plastiques ; les papiers, en particulier les papiers cellulosiques, les papiers
synthétiques tels que le Teslin® ; les cuirs; les matériaux carbonés. Ces supports
pourront avoir des formes compatibles avec une exposition directe au rayonnement ou
des formes complexes présentant notamment un faible taux d’ombrage comme des
tissus, des fils ou des fibres non tissées, des pieces 3D, des grillages, ou encore des
stents vasculaires en nox.

Lorsque I"étape iv) fait intervenir un bain electroless, le support n’est pas, de
préférence, I’aluminium ou un oxyde d’alumimum.

Selon un mode de réalisation, le procédé comprend une étape o), préalable a
Iétape 1), consistant & soumettre le support solide & un prétraitement de surface de
type oxydatif, notamment chimique et/ou radiatif, de maniere 4 accroitre 'aflinité du
support solide avec la solution contenant le polymeére. Ce traitement peut comprendre
une étape d’exposition & un plasma oxygéne, a une activation UV-Ozone ou une
oxydation chimique avee des acides.

Le polymére de vinyl pyridine mis en ceuvre & I'¢tape 1) est susceptible de
complexer des sels de métaux lourds et les complexes de ces métaux a leur valence

zéro. Ainsi, Jorsque par exemple la métallisation de I'étape 1v) est unc métallisation
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clectroless, cc sont notamment les sels ou colloides métalliques insérés dans le film
polymére de vinyl pyridine qui catalysent la croissance metalligue.

En outre, ce polymére de vinyl pyridine est gonflable en milieu aqueux, c'est-
a-dire qu’il laisse D’eau le pénétrer sans perdre sa structure ou se dissoudre. Ainst,
lorsque par exemple la métallisation de 1'¢tape iv) est une métallisation eleciroless,
cela permet 1'imprégnation par la solution electroless et par conséquent I’amorgage de
1a métallisation & Dintérieur du film de vinyl pyridine, ce qui ameliore les proprietés
d’adhésion puis d’adherence.

Tel quon I'utilise ici, la «métallisation par voie electroless » désigne un
procédé de métallisation par voie chimique ¢’est-a-dirc sans électricite ou bain
anélectrolytique, via un processus de réduction autocatalytique countrdlée des ions
métalliques conduisant a la formation d’une couche métallique uniforme.

De facon avantageuse, tout ou partie des groupes pyridyle du polymére
vinylpyridine sont sous forme pyridinium.

Selon un mode de réalisation particulier, la solution de I'élape (1) est
dépourvue de tensicactif,

Par « dépourvue de tensioactif », on entend que la solution de I'¢tape (i)
comprenant au moins un polymeére de vinyl pyridine, un solvant et optionnellement au
moins un catalyseur de métallisation, ne comprend pas en outre un surfactant.

Tout ou partie des groupes pyridyle du polymere vinylpyridine peuvent étre
convertis en pyridinium par des techniques bien connues de I’homme du métier,
notamment par mise en contact du polymere vinylpyridine avec un acide, par exemple
’acide chlorhydrique.

La formation de la structure pyridinium permet une bonne solubilisation du
polymére dans un sofvant tel que ’eau ou un solvant organique polaire comme ui
alcool, et ainsi une bonne homogénéité du dépot de polymeére sur la surface du
substrat. En conséquence, la couche de métal obtenue a Pissue de 'étape iv) a la
surface dudit substrat est d’excellente qualité optique.

Ledit au moins un polymére est notamment un polymeére de 4-vinylpyridine
(P4VP), de 3-vinylpyridine (P3VP) ou de 2-vinylpyridine (P2VP), en particulier un
polymeére de 4-vinylpyridine (P4VP).
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Le polymére de vinyl pyridine mis en ceuvre a ["étape i) peut étre un
homopolymére de vinyl pyridine ou un copolymeére, notamment un copolymeére 4
blocs ou & greffons, comprenant au moins un homopolymere de vinyl pyridine.

Ce polymere de vinyl pyridine est notamment un homopolymére de vinyl
pyridine, en particulier un homopolymere de 4-vinylpyridine (P4VP), de 3-
vinylpyridine (P3VP) ou de 2-vinylpyridine (P2VP), plus particuliérement un
homopolymeére de 4-vinylpyridine (P4VP).

La masse moléculaire du au moins un polymere de vinyl pyridine peut varier
dans une large mesure, notamment de 2 000 g.mol™ 21 000 000 g.mol™.

De préférence, le masse moléculaire moyenne du au moins un polymére de
vinyl pyridine est comprise de 50 000 g.moi" 3 300 000 g.mol™, en particulier de
60 000 g.mol"I 4 160 000 gamol™, ces masses molaires permettent une réticulation el
un greffage efficaces et rapides réalisés durant I'irradiation, sans perte des propriétés
de gonflement du polymere.

Le solvant est de préférence un solvant capable de solubiliser le polymére de
vinyl pyridine, ¢’est-a-dire permettant d’obtenir une solution limpide et homogéne de
polymére et ainsi de réaliser un dépdt par émersion-immersion {ou spray, impression}
homogene et reproductible (dip-coating). Le solvant peut éire aqueux, organique,
notamment polaire, ou mixte selon les conditions d’applications. A tifre d’exemple, le
polymére de vinyl pyridine est solubilis¢ dans un alcool. Lorsque le solvant est de
I"eau, un traitement de la surface du support solide 4 'UV-03 se révele hénéfique
pour le mouillage de la solution et ainsi la qualité optique du dépdt.

Le solvant est en particulier un alcool choisi parmi I”éthanol, Pisopropanol ou
le butanol.

La solution mise en ceuvre a |'étape 1} peut comprendre en outre des
adjuvanis tels que des agents mouillants, des fluidifiants, des émulsifiants ou des
pigments, des agents complexants, des tensioactifs, des fluorophores, un ou plusicurs
autres polymeres, non aromatiques, comme par exemple I'acide polyacrylique.

La solution peut étre appliquée ou enduite sur la surface du support solide
selon les différentes méthodes bien connues de 'homme du métier, notamment par
trempage (immersion-émersion, dite « dipping »), centrifugation {tournette), aspersion

ou pulvérisation (spray), projection (jet d’encre, pistolage), sérigraphie (pochoirs),



10

15

20

25

30

WO 2018/104685 PCT/FR2017/053476

12

transfert ou peinturage (pinceau, rouleau, brosse feutre, tampon, héliogravure, clichés
(flexographie)), imprégnation, ensimage. D’auires procédés d’application avec ou
sans contact sont utilisables.

Le procédé dans son application jet d’encre est digital et permet du
prototypage ct de la petite serie. Un simple changement de fichier modifie le dessin.
(est un avantage important par rapport aux procédés utilisant du masquage physique
ou photolithographique, de la sérigraphie, etc. Ledit dépdt de polymére est adaptable
en épajsseur et étape de métallisation g*adapte a des variations d’épaisseur. Cela est
un bénéfice important, notamment dans le procédé jet d’encre, ou la « piste » de
primaire n’a pas nécessairement une forme rectangulaire parfaite liée au séchage.

Pour des grandes et trés grandes séries de production, ie dépdt de polymeres
pouirait se faire avantageusement par sérigraphie.

L’épaisseur de la couche de polymére obtenue a 1’étape 1ii) est aisément
ajustable via la concentration du polymére dans la solution de I"étape 1) et/ou via le
dépot successif de couches de polymeres sur la surface du support, ¢’est-a-dire via la
répétition des étapes i) a iii), I"étape 1i1) de fixation étant optionnelle entre deux dépots
successifs.

Selon un mode de réalisation particulier, la concentration en polymére dans la
solution de 1"étape 1) est comprise de 0,001% a 1%.

Selon un mode de réalisation particulier, les étapes 1) a ii) sont répétées, puis
I"étape iii) est réalisée pour obtenir un support solide dont la surface est
fonctionnalisée avec au moins deux couches de polymeéres.

Selon un autre mode de réalisation particulier, les étapes i) & iii) sont répétées
pour obtenir un support solide dont Ja surface est fonctionnalisée avec au moins deux
couches de polymeres.

La concentration de la solution est choisie afin d’obtenir des films
d’¢épaisseur de quelques dizaines de nanomstres a quelques centaines de nanometres.

A titre d’exemple, sur une surface plane, typiquement une lame de verre ou
une surface métallique polie miroir, une concentration de polymére de vinyl
pyridine dans I’éthanol de 2% en poids permet d’obtenir une couche de polymere de
vinyl pyridine typiquement de 1000 am d’épaisseur ; une concentration de I'ordre de

0.5% en poids de polymére de vinyl pyridine dans [éthanol, une ¢épaisseur
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typiqguement de 70 nm et une concentration de I"ordre de 0,2% en poids de polymére
de vinyl pyridine dans I”éthanol, une ¢paisseur typiquement de 17 nm.

Etape ii)

L’étape ii) consiste en 1"¢limination du solvant de la solution de "¢tape 1)

5  déposée a la surface du support solide, selon les méthodes habituelles connues, pour
conduire 2 la formation d’un {ilm homogeéne ou structure.

L’¢élimination du solvant peut étre réalisée par toutes techniques adéquates
bien connues de "homme de 'art telles que le simple séchage a 1’air, en particulier
pour les solutions 4 base de solvants alcooliques, par exemple avec [’éthanol, ou

16 encore [’évaporation sous pression réduite et/ou par chauffage pour les solvants ayant
une température d’¢bullition plus élevée.

Etape iii)

[’étape 1ii) cst une étape permettant la fixation du polymeére a la surface du
support solide par traitement radiatif de la surface obtenue a I"étape précédente, c’est-

15  a-dire a I"étape ).

Par « fixation », on entend notamment un greffage covalent ou non covalent,
via notamment des interactions polyélectrolytiques, du polymeére sur la surface du
support solide. Lors de cette étape, le dépdt obtenu a ’étape ii) subi un traitement
radiatif pour le rendre adhérent a cette surface. Ce ftraitement crée en effet des

20 mécanismes chimiques de durcissement grice aux dégats d'irradiations, vig
notamment I’homo-réticulation du polymére, qui rendent la couche de polymere
insoluble, difficile a dissoudre et mécaniquement difficile a arracher.

En outre, "étape de fixation du polymére ni) peut aussi permettre la
réduction du catalyseur de métallisation, lorsque ce dermier est présent, notamment s’il

25 s’agit d’un complexe métallique dans lequel le métal est a un degré d’oxydation
positif,

De facon surprenante, ce procédé penmet d’obtenir une adhérence de la
couche de polymére sur tout type de matériaux, en particulier les métaux, notamment
’or, le cuivre, te nickel, ’inox, I"aluminium, le fer, le titane ; les oxydes métailiques,

30 notamment le dioxyde de titane (Ti03), les oxydes de fer, ou les oxydes d’aluminium ;
les oxydes minéraux, notamment ceux a base d’oxyde de silicium communément

appelés verres ; les plastiques ; les papiers, en particulier les papiers cellulosiques, les
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papiers synthétiques tels gue le Teslin® ; les cuirs ; les matériaux carbonés. Cette
adhérence découlerait de différents phénomenes chimiques, notamment de la
formation de liaisons interfaciales entre le polymére iradié et la surface elie-méme
irradice via la réaction de groupements radicalaires entre eux. Ces mécanismes qui se
produiraient au niveau de ’interface avec un substrat organique ou mineral, sont
similaires & ceux observés habituellement en volume dans un polymere.

Ainsi, sans vouloir étre limité a une théorie particulidre, le traitement radiatif
permetirait notamment de générer des espéces radicalaires réactives qui vont conférer
des propriétés cohésives, de par la réticulation entre les chaines polymeéres entre elles,
ct/ou des propriétés adhésives, de par la réaction des especes radicalaires avec le
support solide. En effet, Iirradiation permetirait la création d’états chimiques excités
de type radicalaire (des dégéts d’irradiation) dans fes polyméres. Ces états ou
groupements radicalaires peuvent alors donner lieu & des réactions chimiques qui
permetient de « cicatriser » ces etats excités. Des mécanismes de réticulation sont
alors observés. Ils se produisent dans le volume de la couche afin de la rendre
cohésive. s se produisent également & Vinterface avec le substral plastique qui lui-
méme peut subir ces dégats dlirradiation et par conséquent se réticuler avec le
polymeére supérieur, On parle alors de greffage adhésif.

Ce traitement est particuliérement adapté aux surfaces planes ou de forme
permetiant une exposition 4 la lumiére, notamment aux supporis solides choisis parmi
les couches d’or, le polychlorure de vinyle (PVC), le polyéthylene téréphtalate (PET),
le polyfluorure de vinylidéne (PVDF), et le polytétrafiuoroéthyléne (PTFE), ies
matériaux composites, le polyuréthane (PU), les époxy, te Kapton, le polyéthyléne
Naphtalate (PEN).

Selon un mode de réalisation avantageux, I'étape de fixation ii1) se fait a
I"aide d’un masquage physique ou phototithographique.

Ceci permet une irradiation localis¢e, et donc une immobilisation du PVP
Jocalisée, et en conséquence une métallisation localisée.

Par « & au moins une longueur d’onde comprise de 100 & 300 nm», on
entend notamment une irradiation a une longueur d’onde UV donnee, par cxemple a
une longueur d’onde d’environ 172 nm, 254 nm ou 2606 nm, a 'aide d’une source

fumineuse monochromatique, ou une irradiation continue se faisant sur tout ou partic
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d’un intervalie de longueur d’onde, "une au moins de ces longueurs d’onde étant
comprise de 100 & 300 nm, par exemple 'intervalle de longueur d’onde 100 & 1000
nm, a I’aide d’une source lumineuse polychromatique.

Selon un mode de réalisation, le traitement radiatif de I’étape (iil) est réalisé a
I'aide d’une source lumineuse monochromatique ou 4 spectre continu, ledit spectre
continu étant notamment constitué¢ d’un intervalle continu de longueur d’ondes
comprises de 100 a 1000 nm, en particulier de 200 a 1000 nm.

De préférence, le traitement radiatif de 1"étape (iit) est réalisé a au moins une
longueur d'onde comprise de 200 a 300 nm, en particulier & 'aide d’unc source
lumineuse monochromatique, ou d’une source lumineuse polychromatique dont le
spectre d'émission couvre, de maniere continue ou aon ["intervalle 200 & 1000 nm.

Le fait dirradier a une longueur d’onde comprise de 200 a 1000 nm permet
de ne pas générer d’ozone lors du traitement radiatif de "¢tape 11i).

Le traitement radiatif UV, centré sur une longueur d’onde préférenticliement
comprise entre 100 et 300 nm, permet avantageusement d’immobiliser des films
minces de polymére sur des substrats fragiles thermiquement.

De préférence, 1’énergie d’exposition, lors du traitement radiatif de I’¢tape
iii}, est comprise de 0,1 4 50 ] .cm™, plus préférentiellement de 1 4 50 J.em™.

De préférence, la durée totale du traitement radiatif est comprise de G,0001
seconde & 120 minutes, plus préférentiellement de 0,0001 seconde a 60 minutes, 30
minutes, 15 minutes, [0 minutes, 5 minutes, 2 minutes, 1,5 minutes, 1 minute, 30
sccondes, 15 secondes, 10 secondes ou 5 secondes.

La durée totale du traitement radiatif est typiquement :

- Pour une lampe de type excimer XERADEX 172 am dont I'irradiance
est de Pordre de 0,02W/cm?, a 4 ¢cm du support solide, d’environ 4 minutes (soit une
énergic d’exposition de |'ordre de 4,8 J/om?);

- Pour une lampe de type Xenon (Sinteron S1000) 100G ou 200 ~ 1000
nm dont irradiance est de ["ordre de 5 W/em?, & 10 cm du support solide , d’environ;
10 secondes (soit une énergie d’exposition de "ordre de 50 J/em? ;

- Pour une lampe UV continue moyenne pression de type Heraeus 200 —
300 nm dont Pirradiance est de Pordre de 0,6W/cm?, a4 4 cm du support, d’enviren 10

s (soit une énergie d’exposition de I"ordre de 6 J/em?) ;
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- Pour une lampe pulsée de type Novacentrix Pulse forge 3200, a 4 cm

du support solide, selon I'un des entrées 1-3 telles qu’indiquées ci-apres :

Durée
totale du
Voltage(V) | Pulse(uS) | E(J/em?) | Nombre flash | traitement

radiatif

(s)
1200 4560 2,42 (2hz) 5 0,028
2. 390 100 6130 10 o001
5 - Pour un laser 266 nm (SNU-02P-100), dont I’irradiance moyenne est de

ordre de 0,028 W/em?, de 5 secondes (soit une énergie d’exposition de I'ordre de
0,14 J'em?).

La «durée totaledu traitement radiatif» signifie la durée totale de

Pirradiation de la source lumineuse. Ainsi, si le traitement radiatif est constitué de

10 plusicurs irradiations séparées par un moment pendant lequel la source lumineuse
n’émet pas de radiation, la durée totale du traitement radiatif est la somme des durées
desdites irradiations.

Le fait d’utiliser notamment des lampes ou des lasers de forte irradiance
permet d’appliquer des durées d’irradiation trés courtes inférieures a la seconde, voire

15  méme inférieures & Ja milliseconde.

Ainsi, si intervalle de longueur d’onde couvert par la source lumincuse
couvre les longueurs d’ondes qui produisent de ['ozone (environ 172 nmy), la
production d’ozone est négligeable du fait de ces durées d’irradiation trés courtes.

De maniére avantageuse, ledit traitement radiatif est réalisé 4 P'aide d’une

20 lampe.

De maniére particuli¢rement avantageuse, ledit traitement radiatif est réalis¢

par une lampe continue.

Par « lampe conlinue », on entend une lampe permettant une irradiation

continuc dans le temps.
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De maniére également particuliérement avantageuse, ledit traitement radiatif
est réalisé par un ou plusieurs flashs de ladite lampe.

Par « flash », on entend une irradiation dont la durée est comprise de 0,1 a
400 ms.

Dans ce cas, ces flashs sont séparés par un moment pendant lequel la lampe
n’émet pas de radiation.

De prétérence, le traitement radiatif est réalisé au moyen d’une lampe UV ou
d’une lampe de durcissement flash (« flash curing »). Les Jampes UV sont des sources
fumineuses quasi monochromatiques qui présentent une certaine distribution de
longueurs d’onde autour d’une valeur de rayonnement, par exemple 254 nm. Les
lampes de « {lash curing » permettent d’¢largir le spectre de fagon continue, de 100 a
1000 nm, avec de fortes intensités, ce qui permet un temps de greffage court.
L’homme du métier pourra sélectionner les lampes de « flash curing » et les temps
d’irradiation de maniére a ce que 1’énergie d’exposition soit comprise de 0,1 4 100
J.em™, par exemple la lampe pulsée XENON S-1000 de la marque POLYTEC de 4,9
J/em® 2 2 em du support solide.

De maniére avantageuse, ledit traitement radiatif est réalis¢ a ’aide d’un
laser.

I peut s’agir de tout laser émettant & une longueur d’onde comprise de 100 a
300nm, en particulier a 266nm ou 255nm.

A titre d’exemple, le laser peut étre un microlaser 4 modulation du facteur Q,
en particulier un laser PowerChip PNU 266nm (Teem Photonics).

En particulier, le traitement de radiatif iii) a "aide dudit laser se fait par
balayvage, notamment a une vitesse comprise de 1 a 10 cm.s™

Selon un mode de réalisation avantageux, le traitement radiatif de I’étape 111)
se fait & une température comprise de 15°C & 50°C, en particulier de 15°C a 30°C.

A titre d’exemple, le rayonnement de 254 nm d'une lampe UV selon la
présente invention permet de casser les Haisons du poiymere de vinyl pyridine et de
créer des espéces excitées, notamment des radicaux et/ou des ions pour permettre son
greffage sur la surface. Cette excitation peut conduire & la formation de radicaux via
une ouverture homolytique de la liaison chimique, ou a la formation d’ions via une

rupture hétérolytique de la liaison. Ces mécanismes d’excitation conduisent & une
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rccombinaison aléatoire, notamment & une recombinaison interchaine du polymcre
(véticulation du polymeére) et selon les mémes mécanismes & la création de liaisons
chitniques avec le substrat {tel que PVC, PET, PVDFE, PTFE) sur lequel le polymére
est déposé (CI. Schémas 1). En effet, le substrat élant lui-méme irradié, des radicaux
peuvent se former & sa surface et ainsi réagir avec les radicaux du polymeére de
revétement, conduisant ainsi a la formation d’une liaison interfaciale. Le traitement
radiatif permet done de conférer des propriéiés cohésives (réticulation} et adhestves
(greffage de surface).

De nouveau, il est tiré profit des dégats d’irradiation qui permettent i) de
créer des défauts moléculaires réticulants dans le volume du film et ii) lorsque ces
défauts sont créés a Pinterface entre le film et le substrat, d’obtenir I'adhésion du film
sur le substrat.

Avec ce type d’irradiation, 1’ épaisseur du film est de préférence inférieure ou

srale & environ 300 am pour assurer Tadhésion de la couche sur le support. En effet,

o

en raison de la forte absorption du rayonnement par le dépat, si celui est trop épais (>
500 nm), il peut empécher le rayonnement d’atteindre Pinterface, inhibant ainsi les

réactions interfaciales responsables de I’adhésion du film sur ie support.

Schéma (1)
Les radicaux créés par l'insolation vont conférer au film des propriétés cohésives

(couplage réticulation inter chainesj et adhésives (réaction radicaux avec le subsirat).

{ *adhésion de la couche de polymére sur la surface implique que le
rayonnement parvienne jusqu’a U'interface film-substrat. [.”épaisseur de la couche peut
ainsi ére ajustée en fonction des régles de décroissance d’absorption du rayonnement,

de la durée et/ou de la puissance d’irradiation.
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Ce procédé est d’une large utilisation car les films organigues de polyvinyl
pyriding peuvent étre nrradiés sur un large eventail de substrats, pour autant que ceux-
¢i soient accessibles au rayonnement, la nature du rayonnement, 'intensité et/ou la
durée d'ivadiation pouvant étre ajustées en fonction notamment de |"épaisscur du
polymere de vinyl pyridine que ['on souhaite immobiliser.

La couche de polymére immobilisée a la surface du support solide a
généralement une ¢paisseur comprise de 3 nm a 500 am, notamment de 3 nm a 300
nm, plus particulierement de 50 fm 4 200 nm.

De fagon avantageuse, la couche de polymére immobilisée & la surface du
support solide selon le procédé déerit ci-dessus résiste 4 des lavages prolongés, méme
dans ies solvants habituels du polymeére, notamment dans celui qui a été utilis¢ lors de
I"étape 1), lors de la mise en contact du polymeére avec la surface du support solide. Par
résistance & des lavages prolongés, on entend que 'intensité du signal d’absorption
infrarouge des bandes caractéristiques du polymeére immobilisé (intensité directement
reliée a I’épaisseur de la couche de polymere) soit stabilisce. De méme, cette couche
de polyméere immobilisée & la surface du support solide résiste de fagon avantageuse
aux solvants habituels du polymere, tels que mentionnés ci-avant, sous ultrasons.

Il peut se produire une perte de matiére durant 'iiradiation (conséeutive aux
mécanismes de scission de chaines) puis une autre perte de matiere lié au lavage des
chaines non réticulées (selon la dose d’irradiation). Ce qui est important ¢’est que
I’intensité des bandes IR soit stabilisée apres ces différentes opérations. La matiére
stable est alors considérée comme greffée.

Selon un mode de réalisation, le procédé comprend en outre deux ¢tapes
subséquentes & I"¢tape iil) de :

iii;) rincage a I’eau ou avec un solvant approprié de la surface du support
solide obtenue a I’étape 11) ; et

iii;) éventuellement, séchage de ladite surface.

L étape iii;) permet d’éliminer le polymére non immobilisé & la surface du
support solide & 'issue de 'étape iii} si I"on emploie un solvant dans lequel le
polvmeére non immobilisé est soluble, notamment celui qui a ét¢ utilisé lors de I"étape

i), lors de ta misc en contact du polymere avec la surface du support solide,
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Cette étape iiiy) est particuliérement avantageuse lorsque ie traitement radiatif
4 &6 effectué 2 I'aide d’un masquage physique ou photolithographique, ou encore
lorsque la source lumineuse est un laser, afin d’éliminer le polymére non irradié et
done non immobilisé & Ja surface du support solide.

Ltape iv)

L étape iv) de métallisation consiste & recouvrir ladite au moins une surface
fonctionnalisée dudit support solide a 1’aide d’une couche de métal.

Par «couche de métal », on entend un ensemble d’atomes de mctal,
qotamment une étendue uniforme d’atomes de métal, ledit ensemble ayant unc
conductivité électrique comprise de 1 a 100% de la conductivite métailique théorique
pour un métal donné, en particulier de 10, 20, 30, 40, 50 60, 70, 80 ou 90% a 100% de
la conductivité métallique théorigue pour un métal donne.

La couche de métal peut étre obtenue par toute technique connue de I"homme
du métier.

Cette couche de métal est adhérente au primaire de métallisation et done au
substrat. En effet, comme indiqué plus haut, le primaire de métallisation renforce les
propriétés d’adhésion en étant greffé chimiquement sur le substrat et en permettant
une interpénétration de la couche de polymeére primaire et de la couche de métal,

Par « couche de métal adhérente», on entend notamment une couche de métal
n’étant pas décollée du substrat lors du test d’adhésion normalisé au scotch ASTM
D3359 (test dit « des carrés » avec un peigne de quadrillage 6 lames), a 'issue d’un ou
plusicurs tests successifs,

Selon un mode de réalisation, le procédé comprend en outre une {tape
subséquente a I"étape 1v) de :

iv,) séchage de la surface obtenue a I’issue de I’étape 1v}.

Cette étape de séchage se fait selon les techniques bien connues de I"homme
du métier, notamment en fonction de la technique de métallisation utilisée. Il s agit
par exemple de séchage sous flux d’air ou sous atmosphére ambiant par lampe
infrarouge, adaptés a tout type de technique de métallisation. Selon un mode de
réalisation, la métallisation & I"¢tape iv) se fait par voie electroless.

Avantageusement, le procédé de métallisation selon Uinvention permet de

métalliser 4 moindres colts, superficiellement, en couches continues et minces, de tels
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composites, notamment des composites de fibres de carbone-resine époxy, pour les
rendre conducteurs. En outre, ce procédé est facile a mettre en ceuvre, et permet de
métalliser des éléments directement sur site,

Le procédé est ainsi particulierement utile pour metalliser les constituants de
la cellule d’un avion, notamment le fuselage ou la voilure, constitués de matériaux
composites polymeére, en particulier & renfort fibre de carbone.

Le procédé selon 'invention est également particulierement utile pour
métalliser les polymeéres thermorésistants, difficiles a traiter superficicliement. A titre
d’exemple, le procédé permet de métalliser le kevlar, notamment sous forme de tissu
pour des applications de textile intelligents, ou encore le polyimide pour des
applications d’électronique souple timprimeée.

La métallisation par voie electroless peut se faire par toute technigue connue
de I'homme du métier, en particulier par mise en contact avec une solution
d’activation puis immersion dans un bain electroless.

Les bains electroless sont notamment disponibles dans le commerce, par
exemple auprés de la société Pegastech ou de la société Dow Chemical.

Typiquement, ia métallisation par voie electroless peut se faire en trois ou
guaire étapes :

a)  Mise en contact du support solide dont la surface est fonctionnalisée
avee au moins une couche de PV4P avec une solution d’activation comprenant un
catalvseur de métallisation, en particulier du palladium (1), plus particulicrement du
dichlorure de palladium (I} tétraamine (Pd(NH3)4Clz) ;

b)  Réduction du catalyseur de métallisation, en particulier du palladium
(ID), notammenti par voie chimique, par exemple par mise en contact du support obtenu
4 I’étape a) avec un bain comprenant un réducteur, en particulier NaBHg, ou par toute
autre méthode connue de "homme du métier;

¢)  Bventuellement, ringage du support solide obtenu a I’élape b) ;

d)  Mise en contact du support solide obtenu & I'étape b) ou ¢} avec un bain

clectroless, en particulier un bain electroless de cuivre, par exemple un bain Dow

Circuposit.
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Lorsque la surface est mise en confact a I'élape 1) avec une solution
comprenant au moins un polymere de vinyl pyridine, un solvant et au moins un
catalyseur de métallisation, et que la métallisation sc fait par voie electroless, seules
les ¢tapes b) & d) telles que définies ci-dessus peuvent étre effectuées pour métalliser
le support, permettant ainsi de s’affranchir de I’étape a).

En outre, "étape de fixation du polymeére i) peut aussi permettre la
réduction b} du catalyseur de métallisation, notamment s’il s'agit d’un complexc
métallique dans lequel le métal est & un degré d’oxydation positif, ce qui correspond
en fait, a la réduction photonique de [ion meétallique, appelée également recuit
photonique, bien connue de "homme du métier, et décrite notamment par Borgarello
ct al. (Inorg. Chem. 1986, 25, 4499-4503).

Selon un autre mode de réalisation, la métallisation a [*étape iv) se fait par
décomposition d’un précurseur organométallique.

L’homme du métier connait notamment cette technique sous le nom « metal-
organic decomposition » (MOD),

Par « précurseur organomeétalliquen, on entead un précurseur comprenant un
métal & un degré d’oxydation positif et un composé organique donnant, par
décomposition, notamment thermique, le métal (0) (dont Ie degré d’oxydation est nul).

Au cours ou & la suite de la décomposition dudit précurseur
organomeétallique, le metal a un degré d’oxydation positif, en particulier un cation
meétallique, est réduit en métal zérovalent correspondant.

Dans un mode de realisation particulier, ledit métal a un degré d’oxydation
positif est réduit a laide d’un réducteur extérieur, par exemple une atmosphére
réductrice.

Dans un autre mode de réalisation particulier, le précurseur organométallique
est auto-reductible, c’est-d-dire réductible thermiguement, sans ["aide d’une
atmospheére réductrice. En particulier, le précurseur organométallique est un acétate de
méetal, plus particuliérement un acétate d’argent, par exemple le composé Reactive
silver ink (Aldrich). Ce procédé est particuliérement utile pour une métallisation sclon

la technique jet d’encre.
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Dans le cas du composé Reactive silver ink, la dégradation de I’acétate
d’argent conduit a la formation de formiate, puis de dihydrogéne et de dioxyde de
carbone, le dihydrogéne permettant alors la réduction des ions Ag' en argent Ag".

Selon un mode de réalisation particulier, I’étape de métallisation a I’étape iv),
en particulier par voie electroless ou par décomposition d’un précurseur
organomdétallique, est suivie d’une méthode de métallisation galvanique ou par voic
clectroless.

Par « métallisation galvanique », on entend le dépdt d’une couche de métal
par vole électrochimique. Cette métallisation galvanique peut étre effectuée par toute
technique connue de 'homme du métier.

Selon un mode de réalisation avantageux, [’¢tape iv) de métallisation sc fait a
une température comprise de 15°C a 50°C.

Selon un autre aspect, I"invention a pour objet les substrats susceptibies
d’étre obtenus par le procédé tel que défini ci-dessus.

Selon un autre aspect, 'invention a pour objet 1'utilisation des substrats
susceptibies d’étre obtenus selon le procédé de I'invention, et/ou ['utilisation du
procédé selon 1Pinvention pour:

- la réalisation de circuits électriques sur verre, plastique ou papier (de
type Teslin® par exemple) tels que les circuits antennes RFID,

- "¢lectronique imprimée,

- le photovoltaique,

- la réalisation de surfaces réfléchissantes et/ou conductrices,

- la métallisation de tissus ou de matériaux composites comprenant des
fibres de verre, des fibres de carbone ou des fibres naturelles.

Selon un autre aspect, U'invention concerne utilisation du procédé seion
I’invention pour métalliser des verres et /ou des plastiques, par exempie pour la
fabrication de miroirs rigides ou souples, pour des applications d’électronique
imprimée souple ou non.

De facon avantageuse, ledit procédé peut étre utilisé pbaxr métalliser des
supports de facon localisée, en particulier en électronique imprimée REFID ou pour la

fabrication d’inlerconnexions.
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Dans un mode de réalisation particulier, I’invention conceme un procédé de
métallisation, de facon localisée, dans lequel la mise en contact {) est réalisée de fagon
[ocalisée, notamment par impression jet d’encre.

Dans ce cas, la métallisation est en particulier réalisée par voie electroless.

Dans un autre mode de réalisation particulier, I*invention concernc un
procédé de métallisation, de fagon localisée, dans lequel la métallisation iv) est
réalisée de fagon localisée, notamment par impression jet d’encre, en particulier a
I"aide du composé Reactive silver ink (MOD).

Dans ce cas, la mise en contact 1) est en particulier réalisée en pleine surface
ou de fagon localisée par jet d’encre.

De facon également avantageuse, ledit procédé peut étre utilis€ pour
métalliser des supports en pleine surface.

Ledit procédé est notamment utilis¢ pour métalliser des suppoils, notamment
des plastiques, et des oxydes métalliques ou minéraux, en particulier des plastiques ou
du verre. Cette métallisation peut étre localisée ou de pleine surface, en particulier
localisée.

Ledit procédé peut également étre utilis¢ pour métalliser des matériaux
composites a renfort fibre de carbone, notamment utiles dang Paéronautique. Celte

métallisation peut étre localisée ou de pleine surface, en particulier de pleine surface.

FIGURES

La figure I est un spectre infrarouge en transmission d’un film de PVP greffe sur un
substrat PET tel qu’obtenu a Vissue de Pexemple 1 (trait plein), ou ayant i€ en sus
mis en contact 1 minute avee de Péthanol, sous ultrasons (pointillés).

La figure 2 est un spectre infrarouge en transmission d’une film de PVP greffé sur
substrat PET avant immersion (trait plein) ou apres immersion dans une solution
d’activation de dichlorure de palladium (11) tétraamine tel décrit dans I'exemple 2
{pointiilés).

Ja figure 3 est une photographic de la couche métallique obtenue & 'issue de
Pexemple 2, et aprés le test normalis¢ d’adhésion.

La figure 4 est une photographie d’un substrat PET recouvert de fagon localisé par

une couche métailique, tel qu’obtenu a I'issue de 'exemple 5.
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EXEMPLES

Listc des abréviations des polyméres, solvants et substrats.
PV Polyvinyl Pyridine

PAA  Acide PolyAcrylique

P4VP : poly-4-VinylPyridine

PS : PolyStyrene

ELtOH: Ethanol

PE: Polyéthyleéne

PET: Polyéthyleéne téréphtalate
PTFE : Polytétrafluoroéthylene
PVC : Polychlorure de vinyle
PVDEF : Polytluorure de vinylidéne

Eau DI : eau désionisée

Matéricls et Mcéthodes

Dans les exemples 1 42,446 et 8 2 11, le traitement radiatif a ¢t¢ réalisé
avec une lampe pulsée XENON (Sinteron S1000) de fa marque POLYTEC. Celte
lampe se caractérise par un rayonnement continu de 100 a 1000 nm et par une
irradiance de 4,9 J.em™.s & 10 cm du support solide.

Dans Pexemple 3, le traitement radiatif a été réalisé avec une lampe pulsée
pulse force 3200 (Novacentrix) dont "énergie d’exposition est de 2,42 ] em® ou de
6,13 Jom™

Dans "exemple 7, le traitement radiatif a été réalisé avec un laser dont
I'irradiance moyenne est de 0,028 J.em?.s.

Les spectres IR ont été réalisés avec un spectrometre IR VERTEX 70 équipé
d'un accessoire Miracle-ATR.

Le film de polymére 4 la surface du subsfrat peut étre visualisé et son
épaisseur caractérisée par profilométrie, par IR ou visuellement avec les teintes
interférentielles sur métal.

Les tests &’ adhésion sont réalisés selon le test d’adhésion normalisé au scotch

ASTM D3359 (test dit « des carrés » avec un peigne de quadrillage 6 lames).
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La mesure de la conductivité de Ta couche de métal est notamment faite par la
méthode 4 pointes, adaptée pour mesurer la résistivité d’une couche mince. Quatre
pointes sont placées loin des bords de la couche a caractériser, et alignées. Le courant
cst envoyé par un générateur de courant entre les pointes 1 et 4, tandis que la tension
est mesurée entre les pointes 2 et 3. Le rapport de la tension mesurce sur I'intensité qui
teaverse 'échantillon donne la résistance du trongon entre les pointes 2 et 3. Pour
oblenir la résistivité de cette section, les résistances infinitésimales entre la pointe 1 et
les pointes 2 et 3 sont intégrées.

Exemple 1: Greffage de la PAVE par irradiation avec unc lampe Xenon pulsée
sur PET, Kapton, composite, epoxy, résine PU, Kevlar, Polyéthylene,
polystyréne, polyester, Cyclolefine (COC).

Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP, Mn=60 000g/mole) de
concentration 500mg/100mL (0.5%) d’éthanol (ou isopropanol), stable dans le temps,
est préparée par dissolution. Est ensuite lentement rajouté 700ul d’HCL IN. Un
orécipité blanc se forme et disparait. L’ajout d’HCl permet d’obtenir une bonne
homogénéité du dépdt sur la surface. La formation de la structure pyridinium permet
une bonne solubilisation du polymére dans la solution alcoolique.

te substrat est préalablement nettoyé au TFD4 (Franklab, détergeant) puis
rincé a Ueau ot enfin séché 4 'air. Il peut aussi étre neftoyé a I'éthanol puis s¢ché a
Pair comprime.

[’enduction du revétement de P4VP est faite par contact (pinceau) ou par
projection (spray). Le substrat est ensuite séché & PPaide d’air comprimé (il est aussi
possible dc le laisser sécher a I’air ambiant). Un film de P4VP mince et homogéne (50
am environ — qui dépend de la concentration de la solution) non grefté est alors
obtenu sur la surface. Un rincage & P'éthanol élimine aisément ce film tant qu’il n’est
pas grefie.

Le greffage du film se fait par irradiation avec la lampe flash 5-1000. 15
flashs d*une durée de 520 us chacun, 2 10 em de hauteur sont suffisants pour irradier
la surface ot permettre le greffage de la PAVP. Un film mince de P4VP greffé est alors
oblenu sur le substrat. Un ringage & I’éthanol ne permet plus d’¢liminer le film, pas

plus gu’une mise en contact avec de 1*éthanol, sous ultrasons (figure 1).
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Exemple 2 : Greffage et métallisation Electroless pleine surface de la P4VDP par
irradiation avec une lampe pulsée sur des substrats 2D (substrat plan) ou 3D ne
présentant pas d’ombrage.

Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole} de
concentration 500mg/100mL (0.5%) d’éthanol (ou isopropanol), stable dans le temps,
cst préparée par dissolution. Est ensuvite lentement rajouté 700ul. ’HCL IN. Un
precipité blanc se forme et disparait. L'ajout d’HCl permet d’obtenir une bonne
homogénéité du dépot sur la surface. La formation de la structure pyridinium permet
une bonne solubilisation du polymére dans la solution alcoolique, et ainsi une
excellente qualité optique de 1a métallisation.

Le substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé a ’eau et enfin
séché & "air. 1 peut aussi étre nettoyé a I’ ¢thanol puis séché a ’air comprimé.

L’enduction du revétement de P4VP est faite par contact (pinceau) ou par
projection (spray). Le substrat est ensuite séché a 'aide d’air comprime (il est aussi
possible de le laisser sécher a I'air ambiant). Un film de P4VP mince et homogpéne (50
am environ — qui dépend de la concentration de la solution) non greffé cst alors
obtenu sur la surface. Un ringage 4 I"éthanol élimine aisément ce film tant qu’it n’est
pas greffé.

Le greffage du film se fait par irradiation avec la lamipe flash S-1000. 15
flashs d’une durée de 520 ps chacun, a 10 cm de hauteur sont suffisants pour irradier
la surface et permettre le greffage de la P4VP. Un film mince de P4VP greffé est alors
obtenu sur le substrat. Un rincage a I”éthanol ne permet plus d’éliminer le film.

Pour la métallisation electroless, le substrat est plongé dans une solution
d’activation de dichlorure de palladium (II) tétraamine (Pd(NH3)4Cly) foumie par
Sigma-Aldrich (205826 Aldrich) de concentration 15mg/10ml d’eau D] pendant 20
minutes, puis rincé & I’eau courante. La comparaison des deux spectres de la figure 2
montre I'insertion des ions Pd dans le film de P4-VP greffé en vue de sa métallisation
ultérieure. Le substrat ainst obtenu est ensuite plongé 10 secondes dans un bain de
NaBH; de 4g/L contenant 4g/L de NaOH afin de reduire les ions PA™ en Pd” 11 est
alors rincé a 1’ eau courante.

Le substrat activé est alors plongé dans le bain electroless de cuivre (bain

Dow circuposit 3350-1) pendant 3 minutes environ. Une couche métallique de cuivre
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est alors obtenue, d'une épaisseur de 250nm (250nm/5min). Le substrat est ensuite
rineé & I'eau et A I"éthanol puis séché. Une reprise Galvanique peut ensuite étre faite.
Une résistivité de 2.1 pQ.cm est obtenue (avant reprise galvanique) par
mesure 4 pointes. Par comparaison, le cuivre bulk a une résistivité de 1.7 pQ.om.
Un test au scotch normalisé ASTM D3359 est effectué sur la couche de
cuivre aprés 24h de relaxation dans des conditions atmosphériques normale (temps de

relaxation préconisé par DOW) et montre une bonne adhesion (figure 3).

Exemple 3 : Greffage ct métallisation Electroless pleine surface de la PAVP par
irradiation avec une lampe pulséc NOVACENTRIX sur des substrats 2D
(substrat plan) ou 3D ne présentant pas d’ombrage.

Une solution de poly-d-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de
concentration 500mg/100mL (0.5%) d’éthanol (ou isopropanol), stable dans le temps,
est préparée par dissolution. Est ensuite lentement rajoute 700ul d’HCL IN. Un
précipité blanc se forme et disparait. L’ajout d’HCl permet d’obtenir une bonne
homogénéité du dépdt sur la surface. La formation de la structure pyridinium permet
une bonne solubilisation du polymére dans la solution alcoolique, et ainsi une
excellente qualité optique de la métallisation.

Le substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé a [eau et enfin
séché A Pair, 11 peut aussi étre nettoyé a 1 éthanol puis séché a 17air comprime.

L’enduction du revétement de P4VP est faite par contact (pinceau} ou par
projection (spray). Le substrat est ensuite séché a 'aide d’air comprimé (il est aussi
possible de le laisser sécher 4 1’air ambiant). Un film de P4VP mince et homogene (50
am environ — qui dépend de la concentration de la solution) non greffe est alors
obtenu sur la surface. Un ringage a 1’éthanol élimine aisément ce film tant qu’il n’est
pas greffe.

Le greffage du film se fait par irradiation avec la lampe NOVACENTRIX
pulse force 3200, & 4 cm du support solide. Différents conditions ont ét¢ employées

comme le montre le tableau ci-dessous

| Voltage(V) Pulse(uS) E(mJ/em?) Nombre flash
00T aseo TS v e
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2 390 100 6130 10
300200 4560 2419 7

Un film mince de P4VP greffé est alors obtenu sur le substrat, guelles que
soient les conditions décrites aux enirées 1 a 3 du tableau qui précéde. Un ringage 2
1I’¢éthanol ne permet plus d’éliminer le film.
Pour la métallisation electroless, le substrat est plongé dans une solution
d’activation de dichlorure de palladium (II) tétraamine (PA(NH;)4Cly) fournie par
Sigma-Aldrich (205826 Aldrich) de concentration 15mg/10ml d’eau DI pendant 20
minutes, puis rincé a ’eau courante.
Le substrat ainsi obtenu est ensuite plongé 10 secondes dans un bain de
NaBH, de 4g/L contenant 4g/1, de NaOH afin de réduire les ions Pd*" en Pd’. i est
alors rincé a I’eau courante.
Le substrat activeé est alors plongé dans le bain electroless de cuivre (bain
Dow circuposit 3350-1) pendant minutes. Une couche mélallique de cuivre est alors
obtenue, d'une €paisscur de 250 nm (250nm/Smin). Le substrat est ensuite rincé &
Peau et a I"¢thanol puis séché. Une reprise Galvanique peut ensuite étre faite.
Jne résistivité de 2.1 pfl.cm est obtenue {avan! reprise galvanique) par
mesure 4 pointes. Par comparaison, le cuivre bulk a une résistivité de 1.7 pQ.cm,

Un test au scotch normalisé ASTM D3359 est effectué sur la couche de

cuivre et montre une bonne adhésion.

Exemple 4: Greffage et métallisation Electroless pleine surface de la P4VP
contenant un activateur (Pd 2+) par irradiation avec une lampe pulsée sur des

substrats 2D (substrat plan) ou imprimé.

Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de
concentration 200mg/8mlL {2%) de butanol, stable dans le temps, est préparée par
dissolution. Est ensuite lentement une solution de dichlorure de palladium (ID)
tétraamine (Pd(NH3)4ClL) (100mg) dissout dans un mélange Eaw/ Ethanol/ Alcali
(ImL/1mL/2mL).

[.e substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé a U"cau ¢t enfin

séché a I’air. Il peut aussi étre nettoy¢ & Péthanol puis seche a I"air comprimé.
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[ *enduction du revétement de P4VP-Pd est faite par contact (pinceau) ou par
projection (spray, impression jet d’encre). Le substrat est ensuite séché a 'atde d’air
comprimé (il est aussi possible de le laisser sécher a Uair ambiant). Un film de P4VP
mince et homogéne {50-150 nm environ — qui dépend de la concentration de la
solution et de la méthode de dépdt) non greffé est alors obtenu sur la surface. Un
ringage a 1’éthanol élimine aisément ce film tant qu’il n’est pas grefte.

Le greffage du film se fait par irradiation avec la lampe flash S-1000. i5
flashs d’une durée de 520 ps chacun, & 10 cm de hauteur sont suffisants pour irradier
la surface et permettre le greffage de la P4VP-Pd. Un film mince de P4VP-Pd greffé
est alors obteau sur le substrat. Un ringage a Iéthanol ne permet plus d’€liminer le
film.

e substrat ainsi obtenu est ensuite plongé 10 secondes dans un bain de
NaBBH4 de 4g/L contenant 4g/L de NaOH  afin de réduire les ions Pd®" en Pa”. 11 est
alors rincé a 1 cau courante.

[e substrat activé est alors plongé dans le bain electroless de cuivre (bain
Dow circuposit 3350-1) pendant 5 & 10 minutes environ. Une couche métallique de
cuivre est alors obtenue, d’une épaisseur de 250 nm (250mm/5min). Le substrat est

ensuite rincé a ’cau et & I"éthanol puis séche.

Exemple 5: Greffage et métallisation Electroless localisé par impression jet
d’encre de la PAVP par lampe pulsée sur des substrats (2D) sur PET

Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de
concentration 400mg/20ml. (2%) d’isopropanol, stable dans le temps, est préparée par
dissolution. Est ensuite lentement rajouté 700uL d’HCI IN. Un précipité blane se
forme et disparait. L’ajout d’HCI permet ¢’ obtenir une bonne homogénéite du dépot
sur 1a surface, La solution est ensuite filtrée 4 I"aide d’un filtre 45um puis introduite
dans une cartouche 10pL Dimatix. La viscosité obtenue de la solution est de 3 cP.

Le substrat PET (250 um) est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé &
eau et enfin séché a %air. 11 peut aussi étre nettoyé a 1’éthanol puis séche a Pair

comprimeé.
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L’enduction du revétement de P4VP est faite par impression Dimatix (plateau
a Température ambiante) et séchage & I"air ambiant, Un film de P4VP localisé non
areffé est alors obtenu sur la surface. Un ringage a 1’éthanol élimine aisément ce fitm.

Le greffage du film sc fait par trradiation avec la lampe flash S-1000. 15
flashs, d’une durée de 520 ps chacun, a 10 cm de hauteur sont suftisants pour irradier
la surface et permettre le greffage de fa P4VP, sans abimer le PET. Un film mince de
P4VP greffé est alors obtenu sur le substrat. Un ringage a 1’éthanol ne permet plus
d*¢liminer le film.

Le substrat est ensuite plongé dans une solution d’activation de dichlorure de
pailadium (1I) tétraamine (Pd(NH;)4Cly) de concentration [5mg/10ml d’eau DI
pendant 20 minutes, puis rincé a Ieaun courante.

Le substrat ainst obtenu est ensuite plongé 10 secondes dans un bain de
NaBH, de 4g/L. contenant 4g/L de NaOH  afin de réduire les ions P cn Pd”. 1 est
alors rincé a eau courante.

Le substrat activé est alors plongé dans le bain electroless de cuivre (bain
Pegastech) pendant 5 & 10 minutes environ. Une couche métallique de cutvre est alors
obtenue, d’une épaisseur comprise entre 250 et 500nm (250nm/5min). Le substrat est
ensulte rincé a ’eau et a I’éthanol puis séché.

Une meétallisation cuivre localisée sur le polymeére imprimé est obtenue
(tfigure 4) avec la méme résistivité qu’en pleine surface.

Sur un motif imprimé, nous avons effectué un test au scotch normalisé
ASTM D3359. Rien ne part au test du scotch ce qui montre une bonne adhésion.

Afin de protéger le cuivre, de derier peut étre recouvert d’une résine de
protection pour circuit imprime.

Limpression et la métallisation peuvent &tre effectuces sur d’autres
matériaux  comme les composites, dautres plastiques (polyéthyléne (PE),

polypropyléne (PP}, pelyéthyléne naphtalate (PEN), Kapton ...}, ou le verre.

Fxemple 6 : Greffage et métallisation Electroless par impression jet d’encre de

grille de la P4VP sur des substrats (2D) sur PET pour des applications films

¢lectroniques transparcnts
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Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de
concentration 200mg/8mL (2%) de butanol, stable dans le temps, est préparée par
dissolution. Est ensuite lentement une solution de dichlorure de palladium (i)
tétraamine (PA(NH;3)Cl) (100mg) dissout dans un mélange Eau/ Ethanol/ Alcali
(ImL/TmL/2mL).

Ic substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rine¢ a 'eau et enfin
séché a Pair. 1l peut aussi étre nettoyé a 1’éthanol puis séche a I*air comprimé.

1 *enduction du revétement de P4VP-Pd est faite par impression jet d’encre.
Ie substrat st ensuite séché a I'aide d’un pistolet chauffant a 50°C (il est aussi
possible de le laisser sécher & I"air ambiant). Un film de P4VP-Pd mince et homogéne
(150 nm environ) non greffe est alors obtenu sur la surface, Un ringage a 1"éthanol
&limine aisément ce film tant qu’il n’est pas greffe.

I’impression a été modifiée pour que le diametre d*une goutte soit de la
largeur d"un trait &’ impression afin d”obtenir des lignes de quelques microns.

Le greffage du film se fait par irradiation avec la lampe flash S-1000. 15
flashs, d’une durée de 520 us chacun, 10 cm de hauteur sont suffisants pour irradier
la surface et permettre le greffage de la P4VP-Pd. Un film mince de P4VP-Pd grefte
est alors obtenu sur le substrat. Un ringage & I’éthanol ne permet plus d’éliminer le
film.

Le substrat ainsi obtenu est ensuite plongé 10 secondes dans un bain de
NaBH, de 4g/L contenant 4g/L. de NaOH afin de réduire tes ions Pd* en Pd°. 1l est
alors rincé a [’eau courante.

Le substrat activé est alors plongé dans le bain electroless de cuivre (bain
Dow circuposit 3350-1) pendant 5 minutes. Une couche métallique de cuivre est alors
obtenue, d’une épaisseur de 250 am (250nm/Smin). Le substrat est ensuite rince a

P’eau et 4 I’éthanol puis séché au pistolet chauffant a 81°C.

Exemple 7 : Greffage et métallisation Electroless localisé par LASER de la P4VP

par sur des substrats (2D) sur PET

Une solution de poly-d-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de
concentration 100mg/10mL (1%) d’éthanol, stable dans le temps, est préparée par

dissolution. Est ensuite lentement rajouté 700 uL d’HCI IN. Un precipité blanc se
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forme et disparait. Un colorant est ajouté pour faciliter la visualisation du dépdt
(Erythrosine Puricolor RED FRE14 BASE).

Le substrat PET (250 um) est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé a
I'eau et enfin séché a 'air, 11 peut aussi étre nettoyeé a ["éthanol puis séché a air
comprimé.

L’enduction du revétement de P4VYP est faite par contact (pinceau) ou par
projection {spray, impression jet d’encre). Le substrat est ensuite séché & "aide d’air
comprimé (il est aussi possible de le laisser sécher & Iair ambiant). Un film de P4VP
mince et homogéne (50 nm environ — gui dépend de la concentration de la solution)
non greffé est alors obtenu sur la surface. Un ringage a Iéthanol élimine aisément ce
film tant qu’il n’est pas greflé.

Le greffage du film se fait par irradiation confinue avec un Laser 266
nm {SNU-02P-100). Un film mince de P4VP greffé est alors obtenu sur le substrat. Un
ringage a 1’éthanol est cffectue pour éliminer la partie non greffée du film de P4AVP.
Le laser permet d’obtenir un film greffé de quelques centaines de nanomeétre de large 4
quelques microns de large.

e substrat est ensuite plongé dans une solution d’activation de dichlorure de
pailadium (II) tétraamine (Pd(NH;3)Cl)} de concentration 15mg/10m} d’eau Di
pendant 20 minutes, puis rincé a I’eaun courante,

Le substrat ainsi obtenu est ensuite plongé 10 secondes dans un bain de
NaBH4 de 4g/L. contenant 4g/L de NaOH afin de réduire les ions Pd** en Pd”. 11 est
alors rincé a l’eau courante.

Le substrat activé est alors plongé dans le bain electroless de cuivre (bain
Dow circuposit 3350-1) pendant 5 minutes. Une couche métallique de cuivre ¢st alors
obtenue, d’une épaisseur de 250am est obtenue (250nm/5min). Le substrat est ensuite

rincé 4 'cau et a I"éthanol puis séche.

Exemple 8 : Greffage et métallisation par les MOD pleine surface de la PAVP par

irradiation avec une lampe pulsée sur des substrats 2D (substrat plan) ou 3D ne

présentant pas d’ombrage.

Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de

concentration 500mg/100mL (0.5%) d’éthanol (ou isopropanol), stable dans le temps,
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est préparée par dissolution. Est ensuite lentement rajouté 700pL d’HCI 1N, Un
précipité blanc se forme et disparait. L’ajout d’HCl permet d’obtenir une bonne
homogénéité du dépdt sur la surface. La formation de la structure pyridinium permet
une bonne solubilisation du polymére dans la solution alcoolique, et ainsi une
excellente qualité optique de la métallisation.

Le substrat est préalablement nettoyé 1'éthanol puis rincé a PPeau et enfin
séché a |Pair.

I’enduction du revétement de P4VP est faite par contact (pinceau) ou par
projection (spray). Le substrat est ensuite séché a Iaide d’air comprimé (il est aussi
possible de le laisser sécher & I’air ambiant). Un film de P4VP mince et homogéne (50
nm environ — qui dépend de la concentration de la solution) non greffé est alors
obtenu sur la surface. Un rincage a 1’éthanol élimine aisément ce film tant qu’il n’est
pas greffé.

Le greffage du film se fait par irradiation avec la lampe flash S-1000. 15
flaghs, d’une durée de 520 ps chacun, & 10 cm de hauteur sont suffisants pour irradier
1a surface et permettre le greffage de la P4VP. Un film mince de P4VP greffé est alors
obtenu sur le substrat. Un ringage & I"éthanol ne permet plus d”éliminer le film.

Pour la métallisation MOD, Pencre Reactive Silver Ink (sigma Aldrich, ref
745707) est déposée sur la P4VP en film mince. Puis le substrat est chauffé a 90°C
pendant 5 minutes. Un film métallique conducteur se forme.

Une métallisation par réduction photonique des ions métailiques peut aussi
étre réalisée par irradiation de Pencre Ractive Silver Ink déposée sur la P4VP en film
mince. Avec la lampe flash $-1000, 20 flashs, d’une duree de 520 ps chacun, a 10 cm
de hauteur suffisent pour former un film métallique conducteur.

Un test au scotch normalisé ASTM D3359 ne permet pas de retirer le film.
Cependant sans la couche de P4VP, un test au scotch enléve aisément la couche
d’argent déposé

Par élément de comparaison, la présence du film de P4V est nécessaire pour

"adhésion des MOD recuits.

Exemple 9 (contre-exemple): Non-Greffage de la PAVP par UV pour des

longuecurs d’onde supérieures 4 300 nm
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Une solution de poly-4-vinylpyridine (P4VP Mn=60 000g/mole) de
concentration 500mg/100mL (0,5%) d’éthanol (ou isopropanol), stable dans fe temps,
est préparée par dissolution. Est ensuite lentement rajouté 700ul. d’HCI IN. Un
précipité blanc se forme et disparait. L’ajout d’HCI permet d’obtenir une bonne
homogéneéité du dépdt sur la surface. La formation de la structure pyridinium permet
une bonne solubilisation du polymeére dans la solution alcoolique, et ainsi une
excellente qualité optique de la métailisation.

Le substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé & eau et enfin
séché a ["air, [l peut aussi étre nettoyé & I’éthanol puis séché a Iair comprimé.

L’enduction du revétement de P4VP est faite par contact (pinceau) ou par
nrojection (spray). Le substrat est ensuite séché a Paide d’air comprimé (il est aussi
nossible de le laisser sécher 4 1’air ambiant). Un film de P4VP mince et homogene (50
nm environ — qui dépend de la concentration de la solution) non greffé est alors
obtenu sur la surface. Un ringage a I’éthanol ¢limine aisément ce {ilm tant qu’il n’est
pas gretfe,

Le film est irradié avec la lampe flash S-1000 en présence d’un filtre placé
entre la lampe et le support solide. 15 flashs, d’une durée de 520 us chacun, 2 10 cm
de hauteur sont suffisants pour frradier la surface. Deux filtres ayant une transmission
de la lumiére & certaines longueurs d’ondes ont été testes ¢

® Schott BG40 (2mm, 310-700nm)

® Schott GG 435 (3mm, 430-1100)

Que ce soit en présence du filtre BG40 (gamme de lumicre transmise 310-
700 nm ou du filtre BG40 (gamme de lumiere transmise 430-1100 nm), le dépdt de
pd4VP, aprés irradiation dans ces conditions, ne résiste pas au ringage a !’¢éthanol. Ce

film n’est done pas greffe.

Exemple 10 (contre-exemple): Non-greffage du PAA

Une solution d’acide polyacrylique (PAA Mn=130 000g/mole) de
concentration 500mg/100mL (0.5%) d’éthanol (ou 1sopropanol), stable dans le temps,
est préparée par dissolution. Le substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé
a l'eau et enfin séché a Vair. If peut aussi étre nettoyé a I’éthanol puis séché a Iair

comprime.
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[’enduction du revétement de PAA est faite par contact (pinceau) ou par
projection (spray). Le substrat est ensuite séché a aide d’air comprimé (il est aussi
possible de le laisser sécher a I'air ambiant). Un film de PAA mince et homogene (50
nm eaviron — qui dépend de la concentration de la solution) non greffé est alors
obtenu sur la surface. Un ringage & Iéthanol élimine aisément ce film tant qu’il n’est
pas greflc.

Le film de PAA est irradié avec la lampe flash $-1000. 15 flashs, d’une durée
de 520 us chacun, & 10 cm de hauteur sont suffisants pour irradier la surface, sans
abimer le PET. Le film mince de PAA, aprés irradiation, ne résiste pas & un ringage a

I’éthanol. 1l n’est donc pas greffe.

Exemple 11 (contre-cxemple): NON greffage du PVA

Une solution de polyvinyle alcool (PVA Mn=130 000g/mole) de
concentration S00mg/100mL (0.5%) d’éthanol (ou isopropanol), stable dans le temps,
est préparée par dissolution. Le substrat est préalablement nettoyé au TFD4 puis rincé
4 I'cau et enfin séché a Uair. Il peut aussi étre nettoyé a Uéthanol puis séché a ["air
comprime.

[enduction du revétement de PVA est faite par contact (pinceau) ou par
projection (spray). Le substrat est ensuite séché a Paide d’air comprimé (il est aussi
possible de le laisser sécher & P'air ambiant). Un film de PVA mince et homogene (50
nm environ — qui dépend de la concentration de la solution) non greffé est alors
obtenu sur la surface. Un ringage a I’ éthanol élimine aisément ce film tant qu’il n’est
pas greffé.

Le film de PVA est irradié avec la lampe flash $-1000. 15 flashs, d’une
durée de 520 us chacun, 4 10 cm de hauteur sont suffisants pour irradier la surface,
sans abimer le PET. Le film mince de PVA, aprés irradiation, ne résiste pas & un

ringage a I"éthanol. II n’est done pas greffé.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour métalliser au moins une surface d’un support solide, ledit
procédé comprenant les étapes de :

1} mise en contact de ladite surface avec une solution comprenant :

- au moins un polymeére de vinyl pyridine ; et

- un solvant ;

- optionnellement au moins un catalyseur de métallisation;

ii) élimination du solvant de la solution en contact avec ladite surface ;

i1} fixation du polymére sur ladite surface par traitement radiatif 3 au moins
une longueur d’onde comprise de 100 & 300 nm avec une source lumineuse en
exposant ladite surface 3 une énergie d’exposition comprise de 0,1 a 100 J.cm™, la
durée totale du traitement radiatif étant comprise de 0,0001 seconde 4 2 minutes, pour
obtenir un support solide dont la surface est fonctionnalisée avec au moins une couche
dudit polymere ; et

1v) meétallisation de la surface fonctionnalisée dudit support solide pour
obtenir un support solide dont la surface est métallisée.

2. Procéd¢ selon la revendication 1, dans lequel le support solide est
choisi dans le groupe constitué par les matériaux conducteurs, semiconducteurs ou
isolants, en particulier parmi les métaux, les oxydes métalliques, les oxydes minéraux,
les plastiques, les papiers et les matériaux carbonés.

3. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans lequel
le polymeére est appliqué sur la surface du support solide iaar trempage, centrifugation,
aspersion, projection, transfert, imprégnation ou ensimage.

4. Procédé selon I"une quelconque des revendications précédentes, dans
fequel le traitement radiatif de I’étape (1ii) est réalisé a ’aide d’une source lumineuse
monochromatique ou & spectre continu, ledit spectre continu étant notamment
constitué¢ d’un intervalle continu de longueur d’ondes comprises de 100 4 1000 nm, en
particulier de 200 4 1000 nm.

5. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans

lequel la durée totale du traitement radiatif est comprise de 0,0001 seconde 3a 120



10

15

20

25

30

WO 2018/104685 PCT/FR2017/053476

38

minutes, ledit traitement radiatif étant notamment réalis€ par une lampe, en particulier
par un ou plusieurs flashs de ladite lampe.

6.  Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la métallisation & 1’étape iv) se fait par voie electroless ou par décomposition
d’un précurseur organométallique.

7. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit au moins un polymére est un polymere de 4-vinylpyridine (P4VP).

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit au moins un polymére de vinyl pyridine est un polymére dont la masse
moléculaire moyenne est comprise de 50 000 g.mol™ & 300 000 g.mol”, en particulier
de 60 000 g.mol™ & 160 000 g.mol™.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
comprenant en outre deux étapes subséquentes & 1’étape iii) de :

iii}) ringage a 1’eau ou avec un solvant approprié de la surface du support
solide obtenue a I’étape ii) ; et

iti;) éventuellement, séchage de ladite surface.

10. Substrat susceptible d’étre obtenu par le procédé selon ['une
quelconque des revendications 14 9.

11.  Utilisation du substrat susceptible d’étre obtenu selon la revendication
10, pour :

- la réalisation de circuits électriques sur verre, plastique ou papier (de
type Teslin® par exemple) tels que les circuits antenne RFID,

- 1’électronique imprimée,

- le photovoltaique,

- la réalisation de surfaces réfléchissantes et/ou conductrices,

- la métallisation de tissus ou de matériaux composites comprenant des
fibres de verre, des fibres de carbone ou des fibres naturelles.

12.  Utilisation du procédé selon 1'une quelconque des revendications 14 9
pour métalliser des supports de fagon localisée, en particulier en électronique
imprimée RFID ou pour la fabrication d’interconnexions.

13.  Utihsation du procédé selon la revendication 12 pour métalliser des

supports en pleine surface.
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14, Utilisation du procédé selon 1"une quelconque des revendications 12 et
13 pour métalliser des supports, notamment des plastiques, et des oxydes métalligues
ou minéraux, en particulier des plastiques ou du verre.

15, Utilisation du procédé selon 'une quelconque des revendications 12 &
14, pour métalliser des matériaux composites & renfort fibre de carbone, notamment

utiles dans [’aéronautique.
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