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Procédé de nickelage chimique.

@ L’invention concerne un procédé de nicke-
lage chimique dans un bain (1) chauffé de
maniére a le rendre actif mettant en oeuvre
également un chauffage localisé d’au moins
une piéce a nickeler (40) de maniére a créer un
gradient de température entre la piéce (40) et le
bain actif.
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La présente invention a pour objet un procédé de
nickelage chimique dans un bain chauffé de maniére
a le rendre actif.

Le nickelage chimique est un procédé de dépbt
de nickel en général allié au phosphore ou au bore,
et obtenu sans source extérieure de courant. Ces dé-
pots chimiques présentent des qualités de dureté, de
résistance a l'usure, au frottement, a I'abrasion et a
la corrosion. En outre, cette technique de dépét est
particulierement intéressante dans le cas de piéces
aux formes compliquées, I'épaisseur étant uniforme
quelle que soit la forme des piéces. Les dépbts de
nickel chimique ont été effectués sur de nombreux
supports, tels que les fontes, les aciers au carbone et
alliés, les aciers inoxydables, les alliages d’alumi-
nium, de cuivre, I'argent, I'or, le titane, le nickel et ses
alliages, eftc.

Il existe deux grandes familles de dépét, celles-
ci se distinguant par le type de réducteur mis en oeu-
vre. Si le réducteur employé est un composé du bore,
le dépdt obtenu contient également du bore. Si le ré-
ducteur employé estun sel d’hypophosphyte, le dépbt
obtenu est a base de phosphore. Un dépét du type
nickel-phosphore présentant entre 9 et 13 % de phos-
phore présente des propriétés remarquables de te-
nue en corrosion, de bonne résistance a l'usure et a
I'abrasion. Leur mise en oeuvre est particulierement
conseillée pour réaliser un nickelage des contacts
électriques de connecteurs.

Dans la technique de dépdt connue, la tempéra-
ture de bain estmaintenue aux alentours de 90°C, par
exemple 88°C et on obtient ainsi une vitesse de dép6t
qui est au maximum de I'ordre de 12 a 15 microns par
heure.

Les épaisseurs de dépdt de I'ordre de 20 microns
étant souvent nécessaires, il en résulte qu’il faut en
pratique, une durée d'immersion des piéces de I'ordre
de 1 H 3/4 dans un bain de nickelage pour obtenir
I'épaisseur souhaitée. On comprendra donc que le
colt des opérations de dépdt est directement lié au
temps qui est particuliérement souhaitable d’aug-
menter la vitesse de dépét. La présente invention a
donc pour objet un procédé de nickelage chimique
permettant d’augmenter la vitesse de dépdt et donc
de réduire le codt de telles opérations.

Onremarquera par ailleurs qu’il est connu du bre-
vetest-allemand DD-249 495 (VEB Carl Zeiss JENA),
un procédé de nickelage mettant en oeuvre un bain
froid (non actif). Un chauffage local est utilisé de ma-
niére a porter localement la température du bain en-
tre 60° et 95°C. La température de travail du bain est
créée directement a la surface des piéces grace aun
chauffage a induction. Ce procédé permet de dimi-
nuer I'énergie consommée, mais ne permet pas
d’augmenter la vitesse de déposition du nickel, ni
donc de diminuer notablement les colts de produc-
tion.

Linvention concerne donc un procédé de nicke-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

lage chimique dans un bain chauffé de maniére a le
rendre actif (c'est-a-dire susceptible par lui-méme de
produire un dépdt), ledit procédé mettant en oceuvre
également un chauffage localisé d’au moins une pié-
ce a nickeler de maniére a créer un gradient de tem-
pérature entre la piece et le bain actif.

Un tel procédé est connu du brevet US-2 955 959
(DU ROSE). Cependant, selon ce procédé, il est ex-
clu que la température de la piéce a nickeler soit su-
périeure a la température d’ébullition du bain qui en-
traine sa dégradation. Ceci limite les vitesses de dé-
pbt a 25 p/h. La présente invention a pour objet un
procédé permettant de s’affranchir de cette limita-
tion.

Le procédé selon I'invention est aussi caractérisé
en ce qu’il comporte une mise en circulation du bain
de maniére a éviter une élévation notable de sa tem-
pérature au voisinage d’'une dite piéce chauffée. En
effet, étant donné que, ainsi qu’il sera expliqué par la
suite, la présence d'un gradient de température entre
un bain actif et une piéce a traiter augmente la vitesse
de dépdt, il apparait que, contrairement a ce que
pourrait le laisser penser l'art antérieur, toute aug-
mentation de la température du bain produite par le
chauffage de I'échantillon tend a diminuer la vitesse
de dépét.

La dite mise en circulation du bain correspond,
selon un mode de réalisation préféré, a un déplace-
ment de I'ordre de quelques centimétres par seconde
au niveau de ladite piéce.

La température du bain peut étre avantageuse-
ment comprise entre 60 et 90°C et le gradient thermi-
que peut étre compris a I'ordre de quelques degrés et
50°C. On notera qu’un gradient thermique donné ap-
porte une augmentation de vitesse de déposition
d’autant plus élevé que la température du bain actif
est elle-méme plus élevée.

Le gradient thermique peut étre choisi de manié-
re telle que le chauffage de ladite piéce a nickeler ne
produise pas de vieillissement notable du bain. Ce
gradient thermique peut étre en particulier tel que la
température de la piéce a nickeler soit comprise entre
90 et 110°C. Dans ce cas, le réchauffement local du
bain n’est pas susceptible de porter celui-ci a4 une
température de décomposition chimique, et ce d’au-
tant plus que la température du bain est plus faible.

Le procédé selon I'invention peut étre caractérisé
en ce que la température du bain est comprise entre
60 et 70°C, la température de la piéce a nickeler étant
sensiblement égale 2 90°C. Dans cette configuration,
le bain est chauffé a une température relativement
peu élevée et suffisante tout de méme pour qu’il soit
assez actif, et les piéces a nickeler sont 4 une tem-
pérature telle que le bain ne pourra en aucune fagon
étre porté a une température préjudiciable puisque
90°C correspond a une température classique de trai-
tement. Ceci correspond environ a un doublement de
la vitesse de dépdt par rapport a I'art antérieur, soit
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environ 25 a 30 microns par heure dans les conditions
observées.

Selon un autre mode de réalisation, la tempéra-
ture du bain est comprise entre 85 et 90°C et le gra-
dient thermique est compris entre 1° et 15°C. Dans
cette configuration, la vitesse maximale de dépét qui
est recherchée, celle-ci étant obtenue avec une tem-
pérature de bain de 90°C et un gradient thermique de
15°C. La température de la piéce a nickeler peut étre
alors nettement supérieure a la température de dé-
composition du bain, sans inconvénient pour celui-ci.

D’autres caractéristiques et avantages de I'in-
vention apparaitront mieux a la lecture de la descrip-
tion qui va suivre, donnée 3 titre d’exemple non limi-
tatif, en liaison avec les dessins qui représentent :

- lafigure 1, un schéma général en vue de des-
sus d’'une installation de nickelage selon I'in-
vention,

- lafigure 2, un dispositif permettant le chauffa-
ge d’'une piéce a nickeler selon I'invention,

- lafigure 3, différentes courbes illustrant quel-
ques dépdts en fonction du gradient thermique
entre la piéce et le bain pour différentes tem-
pératures de bain actif.

Selon la figure 1, un dispositif pour la mise en
oeuvre du procédé selon l'invention comporte un
cuve 30 remplie d’'une solution 1 de nickelage chimi-
que. Le niveau du bain de nickelage est détecté par
un capteur 4 qui actionne une vanne de remplissage
6. Un capteur de température 7 transmet un signal a
un régulateur 5 pour commander le chauffage de ré-
sistances chauffantes 3 placées dansla cuve et éven-
tuellement une alimentation en solution froide (vanne
9). L'agitation mécanique du liquide la cuve est assu-
rée par une hélice 2 située au fond de la cuve et au
centre de celle-ci et actionnée par un moteur électri-
que. La circulation du bain hors de la cuve 30 est as-
surée par I'intermédiaire d’'une pompe 14 qui préléve
du liquide et le restitue par préfiltrage par un filtre 15.

L'agitation du liquide a pour objet d’homogénéi-
ser la température du bain et d’éviter des surchauf-
fes. La circulation du liquide permet en outre d’éviter
I'’échauffement localisé du bain de nickelage au ni-
veau des piéces qui sont elles-mémes chauffées. Elle
permet en outre de renouveler I'électrolyte au niveau
des différentes surfaces a nickeler, ce qui favorise la
formation d’épaisseurs plus homogénes. L'agitation
élimine les rideaux gazeux qui ralentissent la vitesse
de dépbt et chasse les bulles d’hydrogéne en forma-
tion, ce qui évite la formation de pigdres sur les sur-
faces traitées. On remarquera qu’une agitation du li-
quide peut étre aussi obtenue en créant un mouve-
ment des piéces.

Lorsque le niveau de la cuve baisse en raison de
I’évaporation du bain, le capteur 4 provoque, grace a
la vanne 6 I'alimentation du bain en eau déminérali-
sée.

Le bain de nickelage est stocké dans une cuve 10
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en polypropyléne qui est pourvue d’'une pompe filtre
16 raccordée au point bas de la cuve 30. Elle fonction-
ne en aller-retour avec cette derniére.

Une cuve 17 de stockage d’acide nitrique a 50%
permet de décontaminer le bain a chaque renouvel-
lement.

Un pH-meétre 10 permettant d’actionner une
pompe 22 de dosage d’'ammoniaque dilué 14 conser-
vé dans une cuve 19 permet de compenser 'acidifi-
cation du bain, c’est-a-dire la baisse du pH qui appa-
rait lors de la réaction globale de dépét.

En outre, pour obtenir un bon dépét de nickel, le
bain doit contenir des quantités précises de nickel
(Ni2+) et d’hypophosphyte (H2 PO2-), ces quantités
baissant au fur et 4 mesure des dépositions. Les
concentrations sont régulées grace a un colorimétre
11 fonctionnant sur la technique de comparaison de
la couleur du bain avec une couleur étalon, et action-
nant des pompes doseuses de nickel en solution 23
a partir d’'une cuve 20, et d’hypophosphyte 24 a partir
d’'une cuve 21. Les quantités d’hypophosphyte et de
nickel a injecter dans la cuve étant proportionnelles,
seule la mesure de la concentration en nickel est né-
cessaire.

Le repére 12 désigne une vanne de prélévement
permettant d’alimenter le pH-métre 10 et le colorimé-
tre 11.

Surlafigure 2, le chauffage individuel de I'échan-
tillon 40 est réalisé par un solénoide d’induction 33
partant du fil conducteur revétu de céramique. Le so-
Iénoide 35 est disposé autour d’'une bague en P.T.F.E.
34 dans laquelle est logé I'échantillon 40 pris entre
deux entretoises 41. Des bagues 38 et 39 sont main-
tenues par des barres de serrage 35 et 36 en matiére
plastique fixées entre elles par des tirants 37. Les ba-
gues 38 et 39 peuvent également définir, comme re-
présenté, un tuyau d’écoulement forcé du liquide du
bain.

Lafigure 3 donne les courbes de la vitesse de dé-
p6t en micron par heure en fonction de la différence
de température A T entre la température Tr de la pié-
ce 40 et la température Tg du bain 1. Ces courbes ont
été obtenues avec une vitesse d’agitation du bain au
niveau de la piéce 40 égale a 3 cm/s.

La premiére courbe | correspond a une tempéra-
ture du bain égale a 60°C (bain peu actif) 'ordonnée
a l'origine correspondant A T = 0 est de 3 microns/h.
Il s’agit donc d’un bain faiblement actif. Lorsque A T
augmente, la vitesse de dépbt croit réguliérement jus-
qu’a un palier compris entre des valeurs de A T égal
a 40 a 50°C. Cette valeur de A T égale a 50°C est
semble-t-il la valeur maximale a ne pas dépasser en
pratique, de maniére a éviter les problémes de dé-
composition chimique et/ou de vieillissement du bain.
En outre, dés que la température de la piéce & nicke-
ler dépasse 100°C, il y a une possibilité de cavitation
en particulier si la vitesse d’écoulement du bain au ni-
veau de la piéce a nickeler n’est pas suffisante.
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La courbe Il correspond a une température du
bain Tg égale a 75°C (bain moyennement actif) avec
une ordonnée a 'origine de 5 microns/h. La courbe
croit de maniére pratiquement linéaire jusqu’a des va-
leurs de A T égales a 45°C, ce qui correspond a une
température de la piéce a nickeler 40 égale a 110°C.

La courbe lll correspond a un bain trés actif, la
température Ty étant égale a 90°C.

La courbe croit avec une pente plus élevée que
les deux courbes précédentes a partir d’'une ordon-
née a l'origine de 12 microns/h jusqu’a un maximum
qui est atteint pour A T égal & 15°C avec une vitesse
de croissance légérement supérieure a 55 microns/h.

Ces courbes permettent de mettre en évidence
I'importance du gradient de température A T. Par
exemple, la courbe lll montre que pour un bain de
température de 88°C et A T = 0 (art antérieur), la vi-
tesse de croissance est égale a 12 microns/h. Sur la
courbe |, pour une température de la piéce 40 égale
a 88°C,onaAT=28°C, et la vitesse de croissance
est voisine de 24 microns/h, soit le double du cas pré-
cédent. Sur la courbe Il pour une température de la
piéce 40 égale a 88°C soit A T = 13°C, la vitesse de
dépdt est également voisine de 24 microns/h.

Pour une température de la piéce 40 égale a
100°C, on a sur la courbe | A T = 40° et une vitesse
de croissance de 30 microns/h, sur la courbe Il, une
valeur de A T = 25°C, et une vitesse de croissance de
I’ordre de 35 microns/h, et surla courbe lll, une valeur
de AT égale a 12°C, une vitesse de croissance supé-
rieure a 50 microns/h.

Les conditions ne doivent pas étre telles que le
chauffage de la piéce 40 produise, par effet de chauf-
fage du bain, une réduction du gradient de tempéra-
ture A T, car ceci aurait une influence négative surla
vitesse de croissance. Il est possible, en pratique,
avec une bonne circulation du bain, de réduire
I'’échauffement localisé de celui-ci & quelques degrés
seulement. Il existe en outre une valeur optimale du
débit qui permet de maximiser la vitesse de déposi-
tion du nickel, cette vitesse correspondant a quelques
centimétres/s.

L'allule de la courbe lll indique qu’il est intéres-
sant en terme de vitesse d'utiliser un bain intrinsé-
quement trés actif, par exemple a température voisi-
ne de 90°C. Il convient cependant dans ce cas, d’'évi-
ter lorsque la température de la piéce atteintles 95°C
a 100°C, que le bain s’échauffe suffisamment pour
provoquer sa dégradation ou son vieillissement. Il
convient en particulier pour éviter ce phénoméne
d’augmenter la vitesse de déplacement du bain au
voisinage de la piéce 40. En effet, des surchauffes ré-
pétées du bain risqueraient d’étre préjudiciables a
son vieillissement et aussi de provoquer assez rapi-
dement une décomposition de celui-ci.

L'utilisation des bains moins actifs, par exemple
ayant des températures comprises entre 60 et 75°C,
permet du fait que la température du bain est modé-
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rée, de chauffer les piéces a des températures plus
élevées sans les inconvénients précités, notamment
grace a une agitation du liquide dans les limites de
surchauffe du bain. Le gradient de température a I'in-
terface piéce-bain est ainsi plus élevé et donne des
vitesses de déposition appréciables.

En particulier, avec des bains moyennement ac-
tifs (entre 60 et 75°C), le chauffage de la piéce par
induction permet d’élever sa température jusqu’a
90°C a la paroi de la piéce, c’est-a-dire juste a I'en-
droit concerné par le dép6t de nickel. Ceci permet un
gain d’énergie en chauffage par rapport a I'art anté-
rieur, tout en augmentant notablement la vitesse de
dép6bt. En particulier, la vitesse de déposition pour un
bain 4 60°C avec A T = 30°C, est deux fois supérieure
a la vitesse de déposition pour un bain 4 88°C et AT
= 0 (art antérieur le plus performant).

Le degré de circulation du bain est également
fonction des surchauffes possibles de celui-ci. Pour
un bain faible ou moyennement actif, le fait de chauf-
fer les piéces peut faire apparaitre le phénoméne de
surchauffe si I'agitation au niveau des piéces n’est
pas suffisante, sauf sila température de la piéce are-
vétir ne dépasse pas une valeur sensiblement égale
a 88°C. Dans ce cas, aucun probléme de surchauffe
a la paroi n'apparait car la température du bain sera
toujours inférieure a 90°C quel que soitle degré d’agi-
tation. L'agitation du bain n’a alors pour fonction que
de renouveler I'électrolyte. Lorsque la piéce est
chauffée a plus de 90°C, il est préférable que I'agita-
tion soit suffisante pour éviter les surchauffes, c'est-
a-dire pour maintenir la valeur de température a I'in-
terface au égale a 90°C, faute de quoi, on risque de
provoquer un vieillissement du bain et une perte
d’une partie des avantages économiques du procé-
dé.

D’autres techniques peuvent étre mises en oeu-
vre pour chauffer la piéce 40. Par exemple, un chauf-
fage par résistance électrique peut étre mis en oeu-
vre, ou bien encore, la piece 40 peut étre elle-méme
chauffée directement en la faisant traverser par un
courant donné.

On comprendra que les bains de nickelage chimi-
que actuellement connus peuvent étre utilisés dans
le cadre de 'invention.

A titre d’'exemple de réalisation préféré, un bain
de (N;SO,4, 6H,0) a raison de 20 a 30 g/I, de (N,H,
PO,, H,0) a raison de 42 g/l auquel sont ajoutés
éventuellement de maniére connue un complexant,
un accélérateur et/ou un stabilisant convient particu-
liérement.

Revendications
1. Procédé de nickelage chimique dans un bain

chauffé de maniére a le rendre actif et mettanten
oeuvre également un chauffage localisé d’au
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moins une piéce a nickeler (40) de maniére a
créer un gradient de température entre la piéce

(40) et le bain actif (1), caractérisé en ce qu’il
comporte une mise en circulation du bain (1) de
maniére a éviter une élévation notable de sa tem- 5
pérature au voisinage d'une dite piéce (40)
chauffée.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en

ce que ladite mise en circulation du bain (1) 70
correspond a un déplacement de I'ordre de quel-

ques cm/s au niveau de ladite piéce (40).

Procédé selon une des revendications 1 ou 2, ca-
ractérisé en ce que la température du bain (1) est 15
comprise entre 60 et 90°C.

Procédé selon la revendication 4 caractérisé en
ce que la température du bain est voisine de
90°C. 20

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
ce que la température du bain (1) est comprise
entre 85 et 90°C et le gradient thermique est
compris entre 1° et 15°C. 25

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que le gradient thermique est compris entre
quelques degrés et 50°C.

30
Procédé selon une des revendications 3 a 6, ca-
ractérisé en ce que le gradient thermique et la vi-
tesse de circulation du bain sont choisis de ma-
niére telle que le chauffage de ladite piéce (40) a
nickeler ne produise pas de vieillissement nota- 35
ble du bain (1).

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en

ce que le gradient thermique est tel que la tem-
pérature de la piéce (40) a nickeler soit comprise 40
entre 90 et 110°C.

Procédé selon une des revendications 1 ou 2, ca-
ractérisé en ce que la température du bain (1) est
comprise entre 60 et 70°C eten ce que latempé- 45
rature de ladite piéce (40) a nickeler est sensible-

ment égale a 90°C.

50
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