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Ba in   à  l ' h y d r a z i n e   p o u r   le  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u  

de  c o b a l t ,   e t   p r o c é d é   de  f a b r i c a t i o n   d ' u n   t e l   b a i n .  

L ' i n v e n t i o n   c o n c e r n e   le  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u  

de  c o b a l t   p a r   r é d u c t i o n   a u t o c a t a l y   t i q u e .  

Tous  l e s   b a i n s   u t i l i s é s   i n d u s t r i e l l e m e n t   j u s q u ' à   m a i n t e -  

n a n t   pou r   ce  t y p e   de  d é p ô t ,   q u ' i l   s ' a g i s s e   de  b a i n s   a c i d e s  

ou  de  b a i n s   a l c a l i n s ,   u t i l i s e n t   un  r é d u c t e u r   c o n t e n a n t  

du  p h o s p h o r e   ou  du  b o r e   s o u s   f o r m e   d  '  un  h y p o p h o s p h i t e  

a l c a l i n   ou  de  d é r i v é s   h y d r o g é n é s   du  b o r e .   En  p l u s   d e  

ce  r é d u c t e u r ,   i l s   c o n t i e n n e n t   au  mo ins   un  c o m p o s é   d u  

m é t a l   ou  des   m é t a u x   à  d é p o s e r ,   au  mo ins   un  c o m p l e x a n t  

de  ce  m é t a l   e t   au  m o i n s   un  s t a b i l i s a n t .  

Les  d é p ô t s   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t   o b t e n u s   à  p a r t i r  

de  c e s   b a i n s   ne  s o n t   pas   p u r s .   I l s   c o n t i e n n e n t   en  e f f e t  

du  p h o s p h o r e   ou  du  b o r e   p r o v e n a n t   du  r é d u c t e u r ,   a i n s i  

que  des   é l é m e n t s   i s s u s   des   s t a b i l i s a n t s   :  s o u f r e   e t / o u  

m é t a u x   l o u r d s ,   pa r   e x e m p l e   t h a l l i u m .  

Le  b r e v e t   N°  2  531  103  du  D e m a n d e u r   p r o p o s e   des   b a i n s  

p e r m e t t a n t   d ' o b t e n i r   des   d é p ô t s   e x e m p t s   d ' i m p u r e t é s   i s s u e s  

des   s t a b i l i s a n t s ,   e t   d e s t i n é s   n o t a m m e n t   au  t r a i t e m e n t  

d ' a u b e s   de  t u r b i n e s   p o u r   l e s   a p p l i c a t i o n s   a é r o n a u t i q u e s ,  

ces   i m p u r e t é s   é t a n t   t r è s   g ê n a n t e s   p o u r   ces   a p p l i c a t i o n s  
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et   ne  p o u v a n t   ê t r e   é l i m i n é e s   par  un  t r a i t e m e n t   u l t é r i e u r .  

Mais  l e s   d é p ô t s   o b t e n u s   c o n t i e n n e n t   e n c o r e   du  p h o s p h o r e  

ou  du  b o r e   p r o v e n a n t   d e s   r é d u c t e u r s   au  p h o s p h o r e   ou  a u  
5  b o r e   e t   c e s   i m p u r e t é s   s o n t   g ê n a n t e s   pour   l e s   a p p l i c a t i o n s  

c o n s i d é r é e s ;   i l   e s t   d o n c   n é c e s s a i r e   de  l e s   é l i m i n e r   a p r è s  
l ' o p é r a t i o n   de  d é p ô t .  

Or,  l ' é l i m i n a t i o n   du  p h o s p h o r e   e s t   t r è s   d i f f i c i l e   e t  
10  e s t   même  i m p o s s i b l e   d a n s   c e r t a i n s   c a s .   Quan t   au  b o r e ,  

i l   p e u t   ê t r e   e n l e v é ,   m a i s   d ' u n e   f a ç o n   i n c o m p l è t e ,   p a r  
un  p r o c é d é   d é c r i t   d a n s   l e   b r e v e t   N°  2  278  794  du  D e m a n d e u r .  

I l   e x i s t e   donc   un  b e s o i n   de  b a i n s   de  d é p ô t   c h i m i q u e   d o n t  
15  le  r é d u c t e u r   ne  c o n t i e n t   ni   p h o s p h o r e   ni  b o r e ,   e t   c o n d u i s a n t  

à  des  d é p ô t s   e x e m p t s   de  ces   i m p u r e t é s   . 

L ' h y d r a z i n e   r é p o n d   à  c e s   c o n d i t i o n s ,   son  o x y d a t i o n   p a r  
l e s   i o n s   n i c k e l   ou  c o b a l t   c o n d u i s a n t   e x c l u s i v e m e n t   à  

20  la   f o r m a t i o n   d ' h y d r o g è n e   e t   d ' a z o t e ,   qui   se  d é g a g e n t  
à  l ' é t a t   g a z e u x .  

Des  b a i n s   de  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t  

c o n t e n a n t   comme  r é d u c t e u r   l ' h y d r a z i n e   s o n t   d é c r i t s   d a n s  
25  un  a r t i c l e   de  D i n i   e t   C o r o n a d o   p u b l i é   dans   P l a t i n g   V o . 5 4 ,  

p.  385  ( 1 9 6 7 ) ,   et   d a n s   le  b r e v e t   des   E t a t s - U n i s  

N°  3  198  6 5 9 .  

Les  b a i n s   d é c r i t s   d a n s   l ' a r t i c l e   n é c e s s i t e n t   l ' u t i l i s a -  

30  t i o n   de  p r o d u i t s   de  d é p a r t   de  t r è s   g r a n d e   p u r e t é   e t   l e u r  

m a i n t e n a n c e   e s t   e x t r ê m e m e n t   d é l i c a t e ,   ce  q u i   c o n d u i t  
à  un  c o û t   t r o p   é l e v é   p o u r   que  p u i s s e   ê t r e   e n v i s a g é   u n  
d é v e l o p p e m e n t   i n d u s t r i e l   du  p r o c é d é .  

35  Les  b a i n s   d é c r i t s   d a n s   le  b r e v e t   E t a t s - U n i s   N*  3  198  6 5 9 ,  

comme  l ' i n d i q u e   l ' a r t i c l e   qu i   s ' y   r é f è r e ,   ne  p e r m e t t e n t  

que  des   d é p ô t s   e x t r ê m e m e n t   m i n c e s ,   d ' u n e   é p a i s s e u r   d e  



un  bu t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   de  p r o c u r e r   des  b a i n s   de  d é p ô t  
c h a q u e   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a i t   u t i l i s a b l e s   i n d u s t r i e l l e -  ment  e t   p e r m e t t a n t   d ' o b t e n i r   d e s   d é p o t s   t r è s   p u r s   e t  d ' é p a i s s e u r   i m p o r t a n t e .  

Un  a u t r e   b u t   e s t   de  p r o c u r e r   d e s   b a i n s   à  l ' h y d r a z i n e  
pour   le  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c K e i   e t / o u   de  c o b a l t   u t i l i s a -  
" ; : r : : : : : : r i e i i e m e n t   e t   m -   *  -   —   -  

Pour   r é s o u d r e   ce  p r o b l è m e ,   l e s   i n v e n t e u r s   on t   é t u d i é  

_  
l e s   é q u i l i b r e s   e t   l e s   r é a c t i o n s   c h i m i q u e s   i n t e r v e n a n t  

=  dans   l e s   b a i n s   à  l ' h y d r a z i n e   e t   on t   a b o u t i   à  la   f o r m u l a t i o n  des   h y p o t h è s e s   e x p o s é e s   c i - a p r è s .  

Les  i o n s   n i c k e l   e t / o u   c o b a l t   s o n t   c o m p l e x é s   c o n c u r r e m m e n t  
pa r   1  h y d r a z i n e   e t   p a r   le   c o m p l e x a n t   p r o p r e m e n t   d i t   d u  
b a i n ,   l e   c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   e n t r e   l ' h y d r a z i n e   e t  le   c o m p l e x a n t   é t a n t   d é t e r m i n é   p a r   l e s   c o n s t a n t e s   de  d i s s o -  
c i a t i o n   des   deux   r é a c t i o n s   de  c o m p l e x a t i o n .  

Le  d é p ô t   du  n i c k e l   ou  du  c o b a l t   se  f a i t   u n i q u e m e n t   p a r  .  d é c h a r g e   du  c o m p l e x e   h y d r a z i n e - c a t i o n   m é t a l l i q u e .  

De  n o m b r e u x   i o n s ,   e t   en  p a r t i c u l i e r   l e s   i o n s   c h l o r u r e  
s u l f a t e   e t   n i t r a t e ,   o n t   un  e f f e t   p e r t u r b a t e u r   s u r   l a   

' 

f o r m a t i o n   du  c o m p l e x e   h y d r a z i n e - c a t i o n   m é t a l l i q u e   e t / o u  
su r   l ' a c t i v i t é   c a t a l y t i q u e   du  d é p ô t .  

Ces  c o n s i d é r a t i o n s   o n t   c o n d u i t   l e s   i n v e n t e u r s   su r   l a  
v o i e   de  la   s o l u t i o n .  

L ' i n v e n t i o n   a  p o u r   o b j e t   un  b a i n   pour   le  d é p ô t   c h i m i q u e  
de  n x c k e l   e t / o u   de  c o b a l t ,   c o m p r e n a n t   un  composé   du  m é t a l  
(ou  des   m é t a u x )   à  d é p o s e r ,   un  r é d u c t e u r ,   au  moins   u n  



c o m p l e x a n t   du  m é t a l   e t   au  m o i n s   un  s t a b i l i s a n t .  

S e l o n   un  a s p e c t   de  l ' i n v e n t i o n ,   le   b a i n   e s t   c h o i s i   p o u r  

que  l e s   a n i o n s   q u ' i l   c o n t i e n t   ou  qu i   s o n t   p r o d u i t s   l o r s  

de  son   u t i l i s a t i o n   s o i e n t   à  peu  p r è s   e x c l u s i v e m e n t   d e s  

i o n s   h y d r o x y l e s .  

S e l o n   un  a u t r e   a s p e c t   de  l ' i n v e n t i o n ,   l e d i t   c o m p o s é ,  

le   r é d u c t e u r   et   le   c o m p l e x a n t   s o n t   t e l s   que  l e u r s   a n i o n s ,  

a i n s i   que  l e s   a n i o n s   p r o d u i t s   l o r s   de  l ' u t i l i s a t i o n   d u  

b a i n ,   s o n t   e s s e n t i e l l e m e n t   des   i o n s   h y d r o x y l e s .  

On  s u p p r i m e   a i n s i ,   au  m o i n s   pour   l ' e s s e n t i e l ,   la   p r é s e n c e  

d'  a n i o n s   s u s c e p t i b l e s   d ' a v o i r   un  e f f e t   n é f a s t e   s u r   l ' a c t i o n  

du  r é d u c t e u r   e t / o u   s u r   l ' a c t i v i t é   c a t a l y t i q u e   du  d é p ô t .  

S e l o n   un  mode  de  r é a l i s a t i o n   p r é f é r é ,   le  r é d u c t e u r   é t a n t  

l ' h y d r a z i n e ,   l e d i t   c o m p o s é   e s t   le   n i c k e l - I I - t r i   ( é t h y l è n e -  

d i a m i n e )   h y d r o x y d e   e t / o u   le   c o b a l t - I I - t r i - é t h y l è n e d i a m i n e   ) 

h y d r o x y d e   de  f o r m u l e   M ( N H 2 - C 2 H 4 - N H 2 ) 3 ( O H ) 2 ,   d a n s   l a q u e l l e  

M  r e p r é s e n t e   le  n i c k e l   e t / o u   le   c o b a l t ,   et   1  •  é t h y l è n e d i a -  

mine  j o u e   le  r ô l e   du  c o m p l e x a n t .  

S e l o n   un  a u t r e   a s p e c t   ,1  '  i n v e n t i o n   a  pou r   o b j e t   un  b a i n  

p o u r   le   d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t ,   c o m p r e n a n t  

un  c o m p o s é   du  m é t a l   (ou  des   m é t a u x )   à  d é p o s e r ,   un  r é d u c t e u r  

c o n s t i t u é   par   l ' h y d r a z i n e ,   un  c o m p l e x a n t   du  m é t a l ,   e t  

au  m o i n s   un  s t a b i l i s a n t ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e d i t  

c o m p o s é   e s t   le   n i c k e l - I I - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e  

e t / o u   l e   c o b a l t - I I - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e   d e  

f o r m u l e   M(NH2C2H4-NH2)  3 ( O H ) 2 ,   d a n s   l a q u e l l e   M  r e p r é s e n t e  

le   n i c k e l   e t / o u   le  c o b a l t ,   1  '  é t h y l è n e d i a m i n e   j o u a n t   l e  

r ô l e   du  c o m p l e x a n t .  

Le  n i c k e l   (ou  c o b a l t )   I I - t r i (   é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e  

e s t   p a r f a i t e m e n t   c o m p a t i b l e   avec   l ' h y d r a z i n e   e t   l e u r  

u t i l i s a t i o n   c o n j o i n t e   p e r m e t   un  f o n c t i o n n e m e n t   du  b a i n  

p e n d a n t   une  d u r é e   p r a t i q u e m e n t   i l l i m i t é e   pa r   a d d i t i o n  
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c o n t i n u e   du  compose   m é t a l l i q u e   e t   du  r é d u c t e u r ,   la   c o n c e n -  
t r a t i o n   en  é t h y l è n e d i a m i n e   n ' i n t e r v e n a n t   pas   d a n s   l e  
m é c a n i s m e   de  d é p ô t   t a n t   que   ce  c o r p s   e s t   en  e x c è s ,   d ' o ù  
i l   r é s u l t e   la   p o s s i b i l i t é   d ' o b t e n i r   des   d é p ô t s   t r è s   p u r s  

5  e t   é p a i s .  

Le  b a i n   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   e s t   de  p r é f é r e n c e   p o r t é   à  u n  

pH  s u p é r i e u r   à  11  par   un  a g e n t   a l c a l i n i s a n t   q u i   p e u t  
ê t r e   1'  h y d r o x y d e   de  s o d i u m .  

10 

Le  b a i n   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   p e r m e t   l ' i n c l u s i o n   d a n s   l e  

d é p ô t   de  p a r t i c u l e s ,   p a r   e x e m p l e   d ' a l u m i n e   A1203  ou  d ' y t t r i n e  

Y203,   c o n t e n u e s   dans   le   b a i n .   G r â c e   à  la   r é g u l a r i t é   d a n s  

le   t e m p s   des   c a r a c t é r i s t i q u e s   du  b a i n ,   on  o b t i e n t   u n e  
15  r é p a r t i t i o n   u n i f o r m e   des   p a r t i c u l e s   dans   l ' é p a i s s e u r  

du  d é p ô t .  

L ' i n v e n t i o n   a  é g a l e m e n t   p o u r   o b j e t   un  p r o c é d é   de  f a b r i c a t i o n  

d ' u n   b a i n   t e l   que  d é c r i t   c i - d e s s u s ,   dans   l e q u e l   on  p r é p a r e  

20  une  s o l u t i o n   a l c a l i n e   de  M ( N H 2 C 2 H 4 - N H 2 ) 3 ( O H ) 2 ,   d i t e   s o l u t i o n -  
mère»  e t   on  y  a j o u t e   e n s u i t e   l e s   s t a b i l i s a n t s   e t   l ' h y d r a z i n e .  

Une  t e l l e   s o l u t i o n - m è r e ,   d ' u n e   s t a b i l i t é   p a r f a i t e ,   p e r m e t  

de  r é a l i s e r   des   b a i n s   c o n v e n a n t   à  d i f f é r e n t e s   a p p l i c a t i o n s  

25  p a r   a d d i t i o n   de  s t a b i l i s a n t s   e t   é v e n t u e l l e m e n t   de  p a r t i c u l e s  

a p p r o p r i é s   . 

D ' a u t r e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   e t   a v a n t a g e s   de  l ' i n v e n t i o n  

r e s s o r t i r o n t   de  la  d e s c r i p t i o n   d o n n é e   c i - a p r è s   de  q u e l q u e s  
30  e x e m p l e s   de  r é a l i s a t i o n ,   e t   des   i l l u s t r a t i o n s   a n n e x é e s  

d a n s   l e s q u e l l e s   l e s   f i g u r e s   1  à  6  s o n t   des  c o u p e s   m i c r o g r a p h i q u e s  
de  d é p ô t s   c h i m i q u e s   o b t e n u s   p a r   la   mise   en  o e u v r e   d e  

1  '  i n v e n t i o n .  

35  E x e m p l e s   1  à  3 .  

Z&s  e x e m p l e s   s o n t   r e l a t i f s   à  la   p r é p a r a t i o n   d ' u n e   s o l u t i o n -  
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mère  p r o p r e   a  l o u r n i r   un  c a i n   s e l o n   l ' i n v e n t i o n .   I l s   u t i l i -  
s e n t   r e s p e c t i v e m e n t   1'  h y d r o x y d e ,   le   c a r b o n a t e   b a s i q u e  
et   l ' o x a l a t e   du  m é t a l   à  d é p o s e r   en  t a n t   que  p r é c u r s e u r  
i n s o l u b l e   du  c o m p o s é   m é t a l l i q u e .  

5 

E x e m p l e   1 .  

On  d é s i g n e   p a r   M2+  l e   c a t i o n   m é t a l l i q u e   a v e c   M  =  Ni  e t / o u  
Co.  Le  s e l   m é t a l l i q u e   i n i t i a l   e s t   un  s e l   pu r   p o u r   g a l v a n o -  

LO  p l a s t i e .   Le  c h o i x   de  l ' a n i o n   ( d é s i g n é   par   A~)  a s s o c i é  
au  c a t i o n   e s t   i n d i f f é r e n t   e t   l a i s s é   au  c h o i x   de  l ' h o m m e  
de  m é t i e r   ( c h l o r u r e ,   s u l f a t e   ou  a u t r e ) .  

On  p r o c è d e   d ' a b o r d   aux  o p é r a t i o n s   c l a s s i q u e s   s u i v a n t e s :  

L5 
-  m i se   en  s o l u t i o n   de  MA2  et   t r a i t e m e n t   p e n d a n t   une  h e u r e  
au  p e r m a n g a n a t e   de  p o t a s s i u m ;  

-  t r a i t e m e n t   de  l a   s o l u t i o n   a i n s i   o b t e n u e   au  c h a r b o n  
20  v é g é t a l   a c t i v é   p e n d a n t   une  h e u r e   e t   f i l t r a t i o n   d a n s   l ' h e u r e  

s u i v a n t e .  

On  o b t i e n t   a i n s i   une   s o l u t i o n   de  MA2  n e t t o y é e   e t   f i l t r é e  
comme  i l   e s t   d ' u s a g e   d a n s   la  t e c h n i q u e .   On  o p è r e   a l o r s  

25  comme  s u i t   : 

-  a j o u t   a n y a r o x y a e   ae  s o d i u m   en  e x c è s   pa r   r a p p o r t   à  
l a   q u a n t i t é   s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   à  la   p r é c i p i t a t i o n  
de  1'  h y d r o x y d e   de  M  s e l o n   : 

0 
M2+  +  2  OH"  >  M(OH)2—  j 

V  

-  d é c a n t a t i o n   ou  f i l t r a t i o n   pour   r é c u p é r e r   le   p r é c i p i t é ,  

a p r è s   x a v a g e ,   t r a i t e m e n t   du  p r é c i p i t é   pa r   l ' é t h y l è n e -  
i a m i n e   ( s y m b o l i s é e   p a r   ED)  a n h y d r e   en  q u a n t i t é   s u p é r i e u r e  
e  10%  à  la   q u a n t i t é   s t o e c h i o m é t r i q u e   : 



m  W 

M(OH)2  +  3  ED  >  M  ( E D ) 3 +   +  2  0H~ 

-  r é g l a g e   du  pH  a u - d e s s u s   de  11  par   a d d i t i o n   d  ' h y d r o x y d e  
de  s o d i u m .  

ua  s o i u t i o n - m e r e   e s t   a l o r s   p r ê t e .  

Exemple   2 

LO  Le  s e l   de  d é p a r t   e s t   l e   c a r b o n a t e   b a s i q u e   de  M,  c o u r a m m e n t  
u t i l i s é   dans   la   t e c h n i q u e   p o u r   la  c o r r e c t i o n   du  pH  d e s  
b a i n s   é l e c t r o l y t i q u e s   au  s u l f a m a t e   de  n i c k e l   e t / o u   d e  
c o b a l t .   L ' a v a n t a g e   p r é s e n t é   p a r   l ' u t i l i s a t i o n   d ' u n   t e l  
s e l   r é s i d e   d a n s   sa  p u r e t é   i n t r i n s è q u e ,   due  à  son  m o d e  

15  d ' é l a b o r a t i o n .   On  l e   t r a i t e   d i r e c t e m e n t   par   1  '  é t h y l è n e d i a -  
mine  a n h y d r e   en  q u a n t i t é   s u p é r i e u r e   de  10%  à  la   q u a n t i t é  
s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   e t   i l   se  p r o d u i t   la   r é a c t i o n :  

*C03#  M(OH)2  +  6  ED  >  2  M(ED)~+  +  2  OH"  +  CO2" 

ja  s o l u t i o n   o o t e n u e   e s t   d i l u é e   au  d e m i .  

ua  m a j o r i t é   des   10ns   c a r b o n a t e s   p r é s e n t s   en  s o l u t i o n  
e s t   e n s u i t e   é l i m i n é e   p a r   a j o u t   d'  h y d r o x y d e   de  b a r y u m  

,5  en  e x c è s   pa r   r a p p o r t   à  l a   q u a n t i t é   s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s -  
s a i r e   s e l o n   la   r é a c t i o n   : 

Ba(OH)2  +  CO2"  >  BaC03—  -j  +  2  0H~ 

30  Après   f i l t r a t i o n   e t   r é g l a g e   du  pH  à  1«  h y d r o x y d e   de  s o d i u m  
( * l l ) f   la   s o l u t i o n - m è r e   e s t   p r ê t e .  

Exemple   3 

35  Comme  dans   l ' E x e m p l e   1,  l ' a n i o n   du  s e l   i n i t i a l   e s t   i n d i f f é -  
r e n t ;   la   s o l u t i o n   de  MA2  e s t   p r é p a r é e   de  la  même  m a n i è r e .  
A  c e t t e   s o l u t i o n   e s t   a j o u t é   un  l a r g e   e x c è s   d ' a c i d e   o x a l i q u e  



I 

[ui  e n t r a î n e   la  p r é c i p i t a t i o n   d ' o x a l a t e   de  M  s e l o n   l a  

r é a c t i o n   : 

iA2  +  H2C204  >  MC204  — j   +  2  HA 

fcprès  l a v a g e ,   le   p r é c i p i t é   e s t   t r a i t é   par  1  '  é t h y l è n e d i a m i n e  

a n h y d r e   en  q u a n t i t é   s u p é r i e u r e   de  10%  à  la  q u a n t i t é   s t o e -  

c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   s e l o n   l a   r é a c t i o n   : 

MC204  +  3  ED  >  M  (ED)2+  +  C 2 ° 4 ~  

A p r è s   d i l u t i o n   au  d e m i ,   i l   s u f f i t   d  '  a l c a l i n i s e r   l a   s o l u t i o n  

à  1  '  a i d e   d  1  h y d r o x y d e   de  s o d i u m   en  e x c è s   pour  o b t e n i r   l e  

c o m p o s é   d é s i r é   s e l o n   la  r é a c t i o n   : 

M(ED)3+  +  C204"   +  2  NaOH  > 

M(ED)3+  +  2  OH"  +  Na2C204  —   j  

A p r è s   f i l t r a t i o n   e t   r é g l a g e   du  pH  à  l '   h y d r o x y d e   de  s o d i u m  

( > 1 1 ) ,   la   s o l u t i o n - m è r e   e s t   p r ê t e .  

Ce  p r o c é d é   e s t   p l u s   s i m p l e   à  m e t t r e   en  o e u v r e   e t   m o i n s  

c o û t e u x   que  l e s   deux   p r é c é d e n t s .  

E x e m p l e s   4  à  1 0 .  

Ces  e x e m p l e s   p e r m e t t e n t   d ' a b o u t i r   à  des  b a i n s   de  d é p ô t  

de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t   i n d i f f é r e m m e n t   à  p a r t i r   d ' u n e  

s o l u t i o n - m è r e   p r é p a r é e   s e l o n   l ' u n   des   E x e m p l e s   1  à  3 .  

E x e m p l e   4 

I l   s ' a g i t   d ' u n   b a i n   pour   l e   d é p ô t   de  n i c k e l   c o n t e n a n t  

de  l ' i m i d a z o l e   comme  s t a b i l i s a n t .  

V 
Sa  c o m p o s i t i o n   e s t   l a   s u i v a n t e   : 

\   \   
x  



c o m p o s e   m é t a l l i q u e   :  n i c k e l - I I - / t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   hyd roxyde  

N i ( H 2 N - C H 2 - C H 2 - N H 2 ) 3 ( O H ) 2   :  0 , 1 4   m o l . l " 1  

a g e n t   de  pH  :  h y d r o x y d e   de  s o d i u m   NaOH  :  0 ,5   m o l . l " 1  

s t a b i l i s a n t s   :  p r i m a i r e   :  i m i d a z o l e   C3H4N2  :  0 ,3   m o l . l " 1  

s e c o n d a i r e   :  p e n t o x y d e   d ' a r s e n i c   A s o 0 c :  
-4  -i  2  5 

6 , 5 . 1 0   *  m o l . l   1 

r é d u c t e u r   :  h y d r a z i n e   h y d r a t é e   N2H4,H20  :  2 , 06   m o l . l " 1  

La  t e m p é r a t u r e   du  b a i n   e s t   m a i n t e n u e   e n t r e   88  et   92  °C.  La 
v i t e s s e   de  d é p ô t   e s t   a l o r s   c o m p r i s e   e n t r e   10  e t   15  u m . h " 1 .  

La  f i g u r e   1  e s t   une  p h o t o g r a p h i e   d ' u n   d é p ô t   o b t e n u   s u r  
un  s u b s t r a t   en  l a i t o n ,   g r o s s i e   500  f o i s .   Le  d é p ô t   d e  
n i c k e l   pur   o b t e n u   e s t   g r i s   c l a i r ,   d ' u n e   é p a i s s e u r   r é g u -  
l i è r e   e t   d ' u n e   d u r e t é   d  •  e n v i r o n   '  450  HK  (ou  d u r e t é   K n o o p )  
s o u s   c h a r g e   de  50  g .  

exemple   o .  

)n  p r é p a r e   un  b a i n   de  d é p ô t   de  n i c k e .   c o m p o r t a n t   comme 
s t a b i l i s a n t   du  s u l f a t e   de  t h a l l i u m   ,  a y a n t   la   c o m p o s i t i o n  
s u i v a n t e   : 

: o m p o s e   m é t a l l i q u e   :  n i c k e l - I I - t r i   (  é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e  

N i ( H 2 N - C H 2 - C H 2 N H 2 ) 3 ( O H ) 2   :  0 , 1 4   m o l . l ' 1  

a g e n t   de  pH  :  h y d r o x y d e   de  s o d i u m   NaOH  :  0 ,5   m o l . l " 1  

j - c a o n i s a n r s   :  p r i m a i r e   :  s u l f a t e   t h a l l e u x   Tl  SO  : 
. .   a  ,  2  4 
1 , 6 . 1 0 " 4   m o l . l " 1  

s e c o n d a i r e   :  p e n t o x y d e   d ' a r s e n i c   Aso0c  : 
6 , 5 . 1 0   4  m o l . l   1 

r é d u c t e u r   :  h y d r a z i n e   h y d r a t é e   N2H4,H20  :  2 ,06   m o l . l "  1 



La  t e m p é r a t u r e   e s t   m a i n t é n u e   e n t r e   88  et   9 2 * C .  

La  r é a c t i o n   de  d é p ô t   d é m a r r e   s p o n t a n é m e n t ,   même  s u r   s u b s -  

t r a t s   en  a l l i a g e   c u i v r e u x .   La  p r i s e   de  p o i d s   e s t   d ' e n v i r o n  
- 2 - 1  

115  mg.cm  .h  ,  ce  q u i   c o r r e s p o n d   à  une  v i t e s s e   de  c r o i s -  

s a n c e   du  d é p ô t   d ' e n v i r o n   130  y m . h - 1 .  

La  s t a b i l i t é   de  c e t t e   s o l u t i o n   e s t   r e m a r q u a b l e   e t   s a  

d u r é e   de  v i e   s e m b l e   i l l i m i t é e .   On  a  a i n s i   d é p o s é   2 8 , 4   g  

de  n i c k e l   m é t a l l i q u e ,   a v e c   un  b a i n   d ' u n   l i t r e   c o n t e n a n t  

i n i t i a l e m e n t   l ' é q u i v a l e n t   de  8 ,2   g  de  n i c k e l   m é t a l l i q u e .  

On  a  donc   r e n o u v e l é   3 ,5   f o i s   la   c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e ,  

a p r è s   q u o i   le   b a i n   f o n c t i o n n a i t   t o u j o u r s   de  f a ç o n   s a t i s -  

f a i s a n t e   . 

Le  d é p ô t   o b t e n u   e s t   n o i r   e t   ne  r é f l é c h i t   pas   l a   l u m i è r e ,  

l ' o b s e r v a t i o n   m é t a l l o g r a p h i q u e   d ' u n e   coupe   de  ce  d é p ô t  

m o n t r e   q u ' i l   e s t   p o r e u x   ( v o i r   la   f i g u r e   2  qu i   r e p r é s e n t e  

une  p h o t o g r a p h i e   g r o s s i e   100  f o i s   d ' u n   d é p ô t   o b t e n u   s u r  

un  s u b s t r a t   en  l a i t o n ) .  

La  d u r e t é   m e s u r é e   s u r   le   d é p ô t   b r u t   de  b a i n   s ' é l è v e  

à  400  HK  e n v i r o n   (ou  450  HV,  d u r e t é   V i c k e r s )   ,  s o u s   c h a r g e  

de  50  g .  

L ' a n a l y s e   des   gaz  o c c l u s   d o n n e   9  ppm  d ' h y d r o g è n e ,   542  ppm 

d ' a z o t e   e t   429  ppm  d ' o x y g è n e .  

Ce  b a i n ,   a i n s i   que  c e r t a i n s   b a i n s   des   e x e m p l e s   s u i v a n t s ,  

c o n t i e n t   des   i o n s   t h a l l i u m   et   c o n d u i t   par   c o n s é q u e n t  

à  la   p r é s e n c e   de  t r a c e s   de  t h a l l i u m   dans   le  d é p ô t .   Comme 

e x p o s é   d a n s   le   b r e v e t   N*  2  531  103  p r é c i t é ,   c e s   b a i n s  

au  t h a l l i u m   ne  c o n v i e n n e n t   pas  pour   l e s   a p p l i c a t i o n s  

a é r o n a u t i q u e s   m e n t i o n n é e s   p l u s   h a u t .   C e p e n d a n t ,   i l s   p e u v e n t  

p r é s e n t e r   un  g r a n d   i n t é r ê t   d a n s   d ' a u t r e s   a p p l i c a t i o n s ,  

en  r a i s o n   de  l e u r   l o n g é v i t é ,   de  la  r é g u l a r i t é ,   de  l ' é p a i s -  

s e u r ,   des   c a r a c t é r i s t i q u e s   p h y s i q u e s   et   m é c a n i q u e s   d e s  



d é p ô t s   q u ' i l s   p e r m e t t e n t   d ' o b t e n i r ,   e t   de  la   p o s s i b i l i t é  
d ' i n c l u r e   d a n s   c e u x - c i   des   p a r t i c u l e s   r é p a r t i e s   u n i f o r m é m e n t .  

Exemple   6 .  

On  p r é p a r e   un  b a i n   c o m p o r t a n t   comme  s t a b i l i s a n t   du  s u l f a t e  
de  t h a l l i u m .   Ce  b a i n   d i f f è r e   du  p r é c é d e n t   en  ce  que  l e  
n i c k e l - I I - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e   e s t   r e m p l a c é  

pa r   une  q u a n t i t é   é q u i v a l e n t e   de  c o b a l t - I I - t r i   ( é t h y l è n e -  
d i a m i n e )   h y d r o x y d e ,   e t   en  ce  q u ' o n   a j o u t e   1 ,7   m o l . l " 1  

d  '  é t h y l è n e d i a m i n e   . 

La  t e m p é r a t u r e   du  b a i n   e s t   m a i n t e n u e   e n t r e   78  e t   82  *C .  

La  v i t e s s e   de  d é p ô t   e s t   c o m p r i s e   e n t r e   25  e t   30  y m . h " 1 .  

La  p h o t o g r a p h i e   de  l a   f i g u r e   3,  g r o s s i e   500  f o i s ,   i l l u s t r e  
le   d é p ô t   de  c o b a l t   o b t e n u   s u r   s u b s t r a t   en  l a i t o n .   Ce  

d é p ô t   e s t   s e m i - b r i l l a n t ,   d e n s e   e t   r é g u l i e r ,   d ' u n e   d u r e t é  
d ' e n v i r o n   350  HK,  s o u s   c h a r g e   de  50  g .  

Dans  ce  b a i n ,   i l   e s t   n é c e s s a i r e   d ' i n t r o d u i r e   de  l '   é t h y l è n e -  
d i a m i n e   l i b r e   p o u r   m a i n t e n i r   en  s o l u t i o n   l e s   i o n s   c o b a l t ,  
c e u x - c i   a y a n t   une  a f f i n i t é   pou r   1  '  é t h y l è n e d i a m i n e   m o i n d r e  

que  l e s   i o n s   n i c k e l .  

Exemple   7 .  

Cet  e x e m p l e   i l l u s t r e   un  b a i n   de  d é p ô t   de  n i c k e l   c o n t e n a n t  

des   p a r t i c u l e s   d ' a l u m i n e .  

Sa  c o m p o s i t i o n   e s t   l a   s u i v a n t e   : 

composé   m é t a l l i q u e   :  n i c k e l - I I - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e  

N i ( H 2 N - C H 2 - C H 2 - N H 2 ) 3 ( O H ) 2 :   0 , 1 4   m o l . l " 1  

a g e n t   de  pH  :  h y d r o x y d e   de  s o d i u m   NaOH  :  0 ,5   m o l . l " 1  



L2 

s t a b i l i s a n t s   :  p r i m a i r e   :  s u l f a t e   t h a l l e u x   T12S04   : 

1 , 6 .   10"4  m o l . l " 1  

s e c o n d a i r e   :  p e n t o x y d e   d ' a r s e n i c   A s 2 0 g  
6 , 5 . 1 0 " 4   m o l . l " 1  

5 

c h a r g e   :  a l u m i n e   A ^ O ^   ( d i a m è t r e   moyen  =  0 ,6   Mm):  25  g . l " 1  

r é d u c t e u r   :  h y d r a z i n e   h y d r a t é e   N2H4,H20  :  2 , 0 6   m o l . l " 1  

L0  La  t e m p é r a t u r e   e s t   m a i n t e n u e   e n t r e   88  et  9 2 ' C .   La  v i t e s s e  

de  d é p ô t   e s t   de  l ' o r d r e   de  35  y  m.  h  1 .  

Le  d é p ô t   e s t   de  c o u l e u r   n o i r e .   Un  examen  s u r   c o u p e   m é t a l l o -  

g r a p h i q u e   m o n t r e   d e s   p a r t i c u l e s   d ' a l u m i n e   e n g l o b é e s   d a n s  

15  le   d é p ô t   de  n i c k e l   ( v o i r   la   f i g u r e   4  qui  r e p r é s e n t e   u n e  

p h o t o g r a p h i e   g r o s s i e   700  f o i s   d ' u n   d é p ô t   o b t e n u   s u r   u n  

s u b s t r a t   en  l a i t o n ,   l ' a l u m i n e   a y a n t   é t é   a j o u t é e   a p r è s  

20  m i n u t e s   de  d é p ô t )   .  La  d u r e t é   de  ce  d é p ô t   e s t   de  400  HV 

e n v i r o n ,   sous   c h a r g e   de  50  g,  c o m p a r a b l e   à  c e l l e   o b t e n u e  

20  p o u r   le  d é p ô t   s a n s   a l u m i n e ;   e t   comme  dans  l ' e x e m p l e   5 ,  

le   d é p ô t   e s t   p o r e u x .  

E x e m p l e   8 .  

25  On  p r é p a r e   un  b a i n   de  d é p ô t   de  n i c k e l   s t a b i l i s é   à  l ' a c é t a t e  

de  p lomb ,   a y a n t   p o u r   c o m p o s i t i o n   : 

c o m p o s é   m é t a l l i q u e   :  n i c k e l - I I - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e  

N i ( H 2 N - C H 2 - C H 2 N H 2 ) 3 ( O H ) 2   :  0 , 1 4   m o l . l " 1  

3 0  

35  

a g e n t   de  pH  :  h y d r o x y d e   de  s o d i u m   NaOH  :  0 ,5   m o l . l "  

s t a b i l i s a n t s   :  p r i m a i r e   :  a c é t a t e   de  plomb  Pb(02CCH  3  )  2  ,  3  H20  : 
3 , 2 . 1 0 " 4   m o l . l " 1  

s e c o n d a i r e   :  p e n t o x y d e   d ' a r s e n i c   A s _ 0 _ :  

6 , 5 . 1 0   *  m o l . l   x 
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r é d u c t e u r   :  h y d r a z i n e   h y d r a t é e   N2H4,H20  :  2 , 06   m o l . l " 1  

La  t e m p é r a t u r e   e s t   m a i n t e n u e   e n t r e   88  et   92*C.  La  r é a c t i o n  
de  d é p ô t   d é m a r r e   s p o n t a n é m e n t ,   même  su r   s u b s t r a t s   e n  

5  a l l i a g e s   c u i v r e u x .  

La  v i t e s s e   de  d é p ô t   e s t   d ' e n v i r o n   20  y m . h " 1 .  

Le  d é p ô t   e s t   de  c o u l e u r   g r i s   s o m b r e ,   d e n s e   e t   r é g u l i e r  
10  ( v o i r   la   f i g u r e   5  q u i   r e p r é s e n t e   une  p h o t o g r a p h i e   g r o s s i e  

750  f o i s   de  deux  d é p ô t s   s u c c e s s i f s   o b t e n u s   su r   un  s u b s t r a t  

en  l a i t o n ,   s a n s   a u c u n e   p r é p a r a t i o n   de  s u r f a c e   e n t r e   c e u x - c i ) .  

E x e m p l e   9 .  

15 

On  r e p r e n d   le  b a i n   de  l ' e x e m p l e   8,  a u q u e l   on  a j o u t e   20  

g r a m m e s   pa r   l i t r e   de  p a r t i c u l e s   d ' y t t r i n e   de  g r a n u l o m é t r i e  

c o m p r i s e   e n t r e   0 ,5   e t   1 , 5   m i c r o n .  

20  On  m a i n t i e n t   la   t e m p é r a t u r e   e n t r e   88  et   92*C  e t   on  a g i t e  
le   b a i n   au  moyen  d ' u n   a g i t a t e u r   t o u r n a n t   à  e n v i r o n   8 0 0  

t o u r s   pa r   m i n u t e .  

La  v i t e s s e   de  d é p ô t   e s t   c o m p r i s e   e n t r e   10  e t   15  Mm.  h " 1 .  

25 

Le  d é p ô t   o b t e n u   e s t   g r i s   f o n c é ,   d e n s e   et  r é g u l i e r   :  u n  

e x a m e n   m é t a l l o g r a p h i q u e   m o n t r e   l e s   p a r t i c u l e s   d ' y t t r i n e  

e n g l o b é e s   dans   une  m a t r i c e   de  n i c k e l   ( v o i r   la   f i g u r e  
6  q u i   r e p r é s e n t e   une   p h o t o g r a p h i e   g r o s s i e   950  f o i s   d ' u n  

30  d é p ô t   o b t e n u   su r   un  s u b s t r a t   en  a c i e r   d o u x ) .  

E x e m p l e   1 0 .  

Un  b a i n   n i c k e l - c o b a l t   a  l a   c o m p o s i t i o n   s u i v a n t e   : 

35  

c o m p o s é   m é t a l l i q u e   :  N i c k e l - I I - t r i (   é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e   : 
0 , 1 4   m o l . l " 1  



14 

< ~ o o a j . t - i i - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e :  
7 . 1 0 " 3   m o l . l " 1  

c o m p l e x a n t   :  é t h y l è n e d i a m i n e   :  3 . 1 0 " 3   m o l . l " 1  

a g e n t   de  pH  :  h y d r o x y d e   de  s o d i u m   :  0 ,5   m o l . l " 1  

s t a b i l i s a n t s   :  p r i m a i r e   :  a c é t a t e   de  p lomb  :  0 , 5   m o l . l " 1  

s e c o n d a i r e   :  A s ^   :  6 . 5 . 1 0 " 4   m o l . l " 1  

r é d u c t e u r   :  h y d r a z i n e   h y d r a t é e   :  2 , 0 6   m o l . l " 1  

La  t e m p é r a t u r e   e s t   m a i n t e n u e   e n t r e   78  e t   8 2 ° C .  

La  v i t e s s e   de  d é p ô t   e s t   de  1 8 , 1   y m . h " 1  

On  a  r é a l i s é   un  d é p ô t   d ' u n e   é p a i s s e u r   de  1 3 , 2   Mm  d ' u n  
a l l i a g e   n i c k e l - c o b a l t ,   comme  le   m o n t r e   l ' a n a l y s e   q u a l i -  
t a t i v e   p a r   s p e c t r o s c o p i e   d i s p e r s i v e   en  é n e r g i e   du  m i c r o s c o p e  
é l e c t r o n i q u e   à  b a l a y a g e .  

La  t e n e u r   en  gaz   o c c l u s   des   d i f f é r e n t s   d é p ô t s   o b t e n u s  
e s t   r e l a t i v e m e n t   f a i b l e ,   ce  qu i   e n t r a i n e   peu  de  t e n s i o n  
d a n s   l e s   c o u c h e s   m é t a l l i q u e s .   A i n s i ,   l e s   t e n e u r s   en  o x y g è n e ,  
en  a z o t e   e t   en  h y d r o g è n e   du  d é p ô t   de  l ' e x e m p l e   6  s o n t  
r e s p e c t i v e m e n t   de  429,   542  e t   9  ppm,  s e n s i b l e m e n t   p l u s  
b a s s e s   que  l e s   v a l e u r s   m i n i m a l e s   c i t é e s   d a n s   l ' a r t i c l e  
p r é c i t é   de  D i n i   e t   C o r o n a d o ,   à  s a v o i r   900,  2410  e t   150  ppm.  

I l   e s t   p o s s i b l e   é g a l e m e n t   d ' o b t e n i r   des   d é p ô t s   de  c o b a l t  
e t / o u   de  n i c k e l   s e m i - b r i l l a n t .  

La  v i t e s s e   de  d é p ô t   du  n i c k e l ,   qu i   e s t   de  15  Mm.  h"1  e n v i r o n  
p o u r   l e s   d é p ô t s   d e n s e s ,   p e u t   ê t r e   a u g m e n t é e   p a r   a d d i t i o n  
de  t h a l l i u m .   Des  v i t e s s e s   de  d é p ô t   de  130  y  m.  h"1  o n t  
a i n s i   é t é   o b t e n u e s .   Dans  ce  c a s ,   l e s   d é p ô t s   s o n t   p o r e u x  
e t   n o i r s .  



±3 

ues  c o n t r a i n t e s   r e s i a u e i j . e s   d a n s   c e s   d é p ô t s   s o n t   é g a l e m e n t  
f a i b l e s ,   a u t o r i s a n t   l ' o b t e n t i o n   de  c o u c h e s   de  f o r t e   é p a i s -  
s e u r .   A i n s i ,   on  a  r é a l i s é   au  l a b o r a t o i r e   un  d é p ô t   d ' e n -  
v i r o n   1  mm. 
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R e v e n d i c a t i o n s   . 

1.  Bain   p o u r   le  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t ,  

c o m p r e n a n t   un  c o m p o s é   du  m é t a l   (ou  des   m é t a u x )   à  d é p o s e r ,  
5  un  r é d u c t e u r ,   au  m o i n s   un  c o m p l e x a n t   du  m é t a l   e t   au  m o i n s  

un  s t a b i l i s a n t ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   e s t   c h o i s i   p o u r  

que  le  a n i o n s   q u ' i l   c o n t i e n t ,   ou  qu i   s o n t   p r o d u i t s   l o r s  

de  son  u t i l i s a t i o n ,   s o i e n t   à  peu  p r è s   e x c l u s i v e m e n t   d e s  

i o n s   h y d r o x y l e s .  
1 0  

2.  Ba in   p o u r   le  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t ,  

c o m p r e n a n t   un  c o m p o s é   du  m é t a l   (ou  des   m é t a u x )   à  d é p o s e r ,  

un  r é d u c t e u r ,   au  m o i n s   un  c o m p l e x a n t   du  m é t a l   e t   au  m o i n s  

un  s t a b i l i s a n t ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e d i t   c o m p o s é ,  
15  le  r é d u c t e u r   e t   l e   c o m p l e x a n t   s o n t   t e l s   que  l e u r s   a n i o n s ,  

a i n s i   que  l e s   a n i o n s   p r o d u i t s   l o r s   de  l ' u t i l i s a t i o n   d u  

b a i n ,   s o n t   e s s e n t i e l l e m e n t   d e s   i o n s   h y d r o x y l e s .  

3.  Ba in   s e l o n   l ' u n e   des   r e v e n d i c a t i o n s   1  et   2,  c a r a c t é r i s é  

20  en  ce  que  l e d i t   c o m p o s é   e s t   l e   n i c k e l - I I - t r i   ( é t h y l è n e d i a m i n e )  

h y d r o x y d e   e t / o u   le   c o b a l t - I I - t r i ( é t h y l è n e d i a m i n e )   h y d r o x y d e  

de  f o r m u l e   M(NH2C2H4-NH2)  3  (OH)  2  ,  . dans   l a q u e l l e   M  r e p r é s e n t e  

le  n i c k e l   e t / o u   l e   c o b a l t ,   1  '  é t h y l è n e d i a m i n e   j o u a n t   l e  

r ô l e   du  c o m p l e x a n t ,   e t   en  ce  que  le  r é d u c t e u r   e s t   1  '  h y -  
25  d r a z i n e .  

4.  Bain   p o u r   le  d é p ô t   c h i m i q u e   de  n i c k e l   e t / o u   de  c o b a l t ,  

c o m p r e n a n t   un  c o m p o s é   du  m é t a l   (ou  des   m é t a u x )   à  d é p o s e r ,  

un  r é d u c t e u r   c o n s t i t u é   p a r   l ' h y d r a z i n e ,   un  c o m p l e x a n t  
30  du  m é t a l   e t   au  m o i n s   un  s t a b i l i s a n t ,   c a r a c t é r i s é   en  c e  

que  l e d i t   c o m p o s é   e s t   le   n i c k e l - I I - t r i - é t h y l è n e d i a m i n e   ) 

h y d r o x y d e   e t / o u   l e   c o b a l t   (  I I - t r i é t h y l è n e d i a m i n e   )  h y d r o -  

xyde  de  f o r m u l e   M ( N H 2 - C 2 H 4 - N H 2 ) 3 ( O H ) 2 ,   dans   l a q u e l l e  
M  r e p é s e n t e   le  n i c k e l   e t / o u   l e   c o b a l t ,   1  '  é t h y l è n e d i a m i n e  

35  j o u a n t   le   r ô l e   du  c o m p l e x a n t .  

5.  Bain   s e l o n   l ' u n e   des   r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s .  
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v-ai  a ^ « r i s e   en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   un  a g e n t   a l c a l i n i s a n t   . 

6.  Ba in   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u e  
l ' a g e n t   a l c a l i n i s a n t   e s t   1'  h y d r o x y d e   de  s o d i u m .  

5 

7.  Ba in   s e l o n   l ' u n e   des   r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c -  
t é r i s é   en  ce  que  son  pH  e s t   S u p é r i e u r   à  1 1 .  

8.  Ba in   s e l o n   l ' u n e   des   r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c -  
LO  t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   de  l ' i m i d a z o l e   comme  s t a b i -  

l i s a n t   . 

^.  d o i u   s e i o n   i - u n e   a e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é  
en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   un  s e l   t h a l l e u x   comme  s t a b i l i s a n t .  

.5 

10.   Bain   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   9,  c a r a c t é r i s é   en  c e  
que  le   s t a b i l i s a n t   e s t   du  s u l f a t e   t h a l l e u x .  

11.  Ba in   s e l o n   l ' u n e   d e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é  
!0  en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   un  s e l   de  p l o m b   comme  s t a b i l i s a n t .  

12.   Ba in   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   11,  c a r a c t é r i s é   en  c e  
que  le  s t a b i l i s a n t   e s t   l ' â c é t a t e   de  p l o m b .  

!5  13.  Ba in   s e l o n   l ' u n e   des   r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   du  p e n t o x y d e   d ' a r s e n i c  
comme  s t a b i l i s a n t .  

x«*.  u a i n   s e i o n   i - u n e   a e s   r e v e n d i c a t i o s n   p r é c é d e n t e s ,  
0  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   d e s   p a r t i c u l e s   d e s t i n é e s  

à  ê t r e   i n c l u s e s   d a n s   l e   d é p ô t .  

15.   Bain   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   14,   c a r a c t é r i s é   en  c e  
q u ' i l   c o n t i e n t   des   p a r t i c u l e s   d ' a l u m i n e .  

5 

16.  Bain   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   14,  c a r a c t é r i s é   en  c e  
q u ' i l   c o n t i e n t   des   p a r t i c u l e s   d ' y t t r i n e .  
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17.  B a i n   s e l o n   l ' u n e   d e s   r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   de  1  '  é t h y l è n e d i a m i n e  

l i b r e .  

18.  P r o c é d é   de  f a b r i c a t i o n   d ' u n   b a i n   s e l o n   l ' u n e   d e s  

r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n   p r é p a r e  

une  s o l u t i o n   a l c a l i n e   de  M ( N H 2 - C 2 H 4 - N H 2 ) 3 ( O H ) 2 #   d i t e  

s o l u t i o n - m è r e ,   et   q u ' o n   y  a j o u t e   e n s u i t e   l e s   s t a b i l i s a n t s  

e t   l ' h y d r a z i n e .  

19.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   18,  c a r a c t é r i s é   e n  

ce  q u ' o n   p r é p a r e   la  s o l u t i o n - m è r e   en  u t i l i s a n t   un  c o m p o s é  
i n s o l u b l e   du  m é t a l   e t   en  t r a i t a n t   l e d i t   c o m p o s é   par   1'  é t h y -  
l è n e d i a m i n e   . 

20.  P r o c é d é   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   19,  c a r a c t é r i s é   e n  

ce  que   le   c o m p o s é   i n s o l u b l e   e s t   1'  h y d r o x y d e   M(0H)2  q u e  
l ' o n   p r é c i p i t e   à  p a r t i r   d ' u n e   s o l u t i o n   d ' u n   s e l   du  m é t a l  

au  moyen  d ' u n   h y d r o x y d e   a l c a l i n .  

21.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   19,  c a r a c t é r i s é   e n  

ce  que  le   c o m p o s é   i n s o l u b l e   e s t   le  c a r b o n a t e   b a s i q u e  

du  m é t a l   e t   en  ce  q u ' o n   p r é c i p i t e   l e s   i o n s   c a r b o n a t e s  

pa r   1'  h y d r o x y d e   de  b a r y u m .  

22.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   19,  c a r a c t é r i s é   e n  

ce  que   le   c o m p o s é   i n s o l u b l e   e s t   l ' o x a l a t e   M(C02)2  q u e  
l ' o n   p r é c i p i t e   à  p a r t i r   d ' u n e   s o l u t i o n   d ' u n   s e l   du  m é t a l  

pa r   l ' a c i d e   o x a l i q u e .  

23.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   des   r e v e n d i c a t i o n s   19  à  22,  c a r a c -  
t é r i s é   en  ce  q u ' o n   u t i l i s e   un  l é g e r   e x c è s   d  '  é t h y l è n e d i a m i n e  

p a r   r a p p o r t   à  la   q u a n t i t é   s t o e c h i o m é t r i q u e .  

24.  S o l u t i o n - m è r e   p r o p r e   à  f o u r n i r   un  b a i n   s e l o n   l ' u n e  

des   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  17,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e  

e s t   c o m p o s é e   e s s e n t i e l l e m e n t   de  M(NH2~C2H4-NH2)  ^(OH)  2 
en  s o l u t i o n   a q u e u s e   a l c a l i n e .  
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meone  ou  principe  a  ta  Dase  de  i  invention :  document  de  brevet  antérieur,  mais  publié  à  la date  de  dépôt  ou  après  cette  date 
cité  dans  la  demande 

:  cité  pour  d'autres  raisons 
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