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Nouveau procédé économigue et respectueux de I'environnement
pour la métallisation de la céramique en deux etapes

Abrégé du contenu technique de Vinvention :

le procédé décrit dans invention concerne ['utilisation des polymeéres conducteurs
conjugués comme couches primaires pour rendre conductrice la surface de la céramique et
permettre yélectrodéposition de revétements métalliqgues homogenes adhérents et
d’épaisseurs  controlables. Ce nouveau procédé, économique et respectueux de
'environnement, constitue une bonne alternative aux technigues classiques de métallisation
multi-étapes basées sur I'utilisation de produits onéreux comme les catalyseurs a base de

métaux nobles (PdCls, ...) et toxiques et polluants comme les mélanges sulfo-chromiques.
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Nouveau procédé économique et respectueux de |'environnement
pour la métallisation de la céramique en deux étapes

Domaine d’application de I'invention :
tes revétements métalliques réalisés par cette nouvelle procédure peuvent étre
fonctionnels, protecteurs ou décoratifs. D’ol, les principaux domaines d’application de
Iinvention peuvent étre répartis comme suit

a) Technologie des piles a combustible :
- Remplacement du systeme classique "anode/membranes/cathode” dans les piles a
combustibles.

b) Electronique et microélectronigue :
- Circuits imprimés supportant des hautes températures.
- Composantes en microélectronique, particulierement celles exposées aux problemes de
surchauffe.

¢) Batiment et construction :
- Assemblage de piéces en ceramique (briques, tuiles, parpaing, buses, ...) par soudage
meétallique.
- Matériaux de construction fonctionnels et décoratifs (articles sanitaires et meénagers, ...).

d) Art et design :
- Application aux ceuvres d’art en céramique (statuettes, poteries, ...} 3 des fins d’esthétique
ou pour la protection contre ['usure par utilisation de metaux nobles.
- Application au carrelage, 3 la faience et a la mosaique pour la conception de nouvelles
gammes métallisées ou comportant des motifs décoratifs metallisés.

e) Artisanat et patrimoine :
- Application aux tesselles du Zellige marocain pour la réalisation de panneaux artisanaux
avec une touche de modernité. La figure 2 illustre un exemple réalisé par imbrication de

motifs obtenus avec le nouveau procédé de metallisation,

Etat dei'art:

Aprés la fin de la seconde guerre mondiale et plus précisément depuis le début des années
60, la métallisation des matériaux isolants a connu un véritable engouement et a conduit au
développement d’une panoplie de procédures encore largement utilisées aujourd’hui. La
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plupart de ces technigues étaient destinées a la métallisation des matiéres plastiques qui,
grace a leur formidable capacité de mise en forme, leur légereté et leur faible colit de
production ont trouvé des applications aussi nombreuses que variées, allant de industrie
automobile a la microélectronique [1-7]. Les piéces en plastiques métallisées se sont donc
avérées une alternative intéressante aux produits métailiques massifs, car moins couteuses
et plus résistantes aux agents atmosphériques, elles combinent la malléabilité et 1a légéreté
du plastique aux propriétés de conduction, soudabilité et réflectivité des meétaux.

parmi ces matiéres plastiques exploitées a grande échelle dans l'industrie, I'acrylonitrile
putadiéne styréne (ABS) et I'acrylonitrile butadiene styréne polycarbonate (ABS-PC)
représentent a eux seuls plus de 90% des polymeres métallisés (8].

Toutes les techniques utilisées pour la métallisation des substrats plastigues, que ce s0it en
phase solide liquide ou gazeuse, nécessitent une étape préliminaire de conditionnement de
la surface afin d’augmenter sa rugosite et optimiser 'adhérence du revétement métallique.
Ce prétraitement peut se faire mécaniquement par projection d’abrasifs comme le sable [9],
chimiquement par décapage acide [10-13] ou physiquement par irradiation laser [14,15] ou
modification au plasma {16-19] ... Dans le cas des méthodes de métallisation en phase solide
ou gazeuse, ce prétraitement de rugosification est directement suivi par le dépdt de la
couche métallique.

Cependant, le procédé de meétallisation le plus largement répandu et qui aboutit aux
meilleurs résultats est le placage sans courant (Electroless metal plating) ou le dépdt du
métal se fait de facon autocatalytique [6]. Ce procédé implique au moins quatre etapes :

i) Le conditionnement: se fait par immersion des échantillons polymérigues dans un
mélange d’acide chromique et d’acide sulfurique [20,21]. Ce décapage chimigue joue un
double rdle, il assure au revétement métallique ultérieur, a la fois, une adhérence
meécanique grace a la création de pores (augmentation de la rugosité de surface) et chimigue
par oxydation de la surface et formation de sites réactifs (augmentation de la mouillabilité
du polymere).

ii} La neutralisation : procéde par ringage et sert 3 nettoyer la surface des échantillons
polymérigues de tous les contaminants et résidus qui résultent de la 1€ &tape et qui restent
piégés dans les cavités et les pores créés lors du décapage acide.

iii) L’activation : basée sur I'utilisation de catalyseurs composés de métaux nobles comme

le platine, I'or ou le palladium, elle commence par immersion dans une solution acide de

-
Il
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chlorure stanneux SnCly, les ions sn?" s’adsorbent a la surface du polymeére. Ensuite, le
substrat est plongé dans une solution acide de chlorure de palladium PdCl,. Ainsi, des
agrégats de palladium métallique pd® se forment a la surface par réduction (Pd* + Sn™" -
pd® + Sn"). Ces deux sous-étapes peuvent étre converties en une seule en utilisant une
solution colloidale de palladium et d’étain [22].

iv} Le dépdt: se fait sans courant imposé dans un bain contenant, en plus du sel
meétallique, un agent réducteur, un complexant et un stabilisateur ou un régulateur de pH
{6,23]. On utilise, en général, des sels de cuivre qui conduisent a des films minces de cuivre
adhérents a la surface des substrats polymériques. A la fin de cette derniére étape le
polymére acquiert une certaine conductivité qui permet de réaliser, par électrolyse, des
dépdts de couches plus epaisses de divers métaux.

Toutefois, les techniques de metallisation susmentionnées présentent plusieurs
inconveénients, Tout d’abord, elles sont muiti-étapes et font souvent appel a des
équipements lourds et a des catalyseurs a base de métaux précieux, ce qui les rend lentes et
onéreuses. En outre, certains composés utilises, comme le chrome hexavalent et les sels
d’étain, sont polluants et toxiques voir potentiellement cancérogenes, ce qui a des impacts
trés négatifs sur 'environnement et I3 santé de I'Homme. Pour remédier a ces handicaps,
plusieurs méthodes alternatives ont été décrites dans la littérature [24-30], mais, soit elles
conduisent 3 des dépots métalliques poreux ou faiblement adhérents, soit elles ne sont pas
applicables aux objets de formes complexes.

Récemment, nous avons rapporté, dans des travaux antérieurs, une procédure de
métallisation de I'ABS, innovante et prometteuse, basée sur l'utilisation des polymeres
conducteurs [31,32] et ¢'est dans ce cadre que s’insére l'invention que nous décrivons ici et
qui se rapporte a [a meétallisation de la céramique. Elle présente I'avantage d’étre rapide,
économique, écologique et aboutit 3 des revétements métalliques homogenes, parfaitement

adhérents et d’épaisseur contrélable.
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Objet de Vinvention :

L'objectif principal de cette invention est d’apporter des solutions aux inconvénients des
techniques de métallisation classiques susmentionnes, 3 savoir, la toxicité de certains
produits utilisés, le colt slevé lié 3 I'utilisation de catalyseurs a base de métaux nobles et
d’équipements lourds dans certains cas, en plus de la lenteur de ces procédés multi-étapes.
Effectivement, avec le nouveau procédé de metallisation, sujet de cette invention, nous
avons pu résoudre ces problémes. D'une part, le nombre d’étapes nécessaires a |'obtention
du produit fini a été ramené a seulement deux étapes, ce qui constitue un gain de temps non
négligeable. D'autre part, les produits utilisés dans ce nouveau procédé ne présentent pas
de danger pour ja sante, ne sont pas polluants vis-a-vis de la nature et sont

économiguement abordables.

La nouvelle technique de métallisation peut étre appliquée a tous les type de céramiques de
tailles et de formes variées. Elle permet d’obtenir des revétements métalliques de bonne
qualité, homogeénes, tres adhérents et d’épaisseur contrélable. Par aitleurs, les piéces de
céramiques métallisees par ce nouveau procédé peuvent étre destinées a des applications
technologiques comme les piles 3 combustible et la microélectronique ou artistiques et

décoratives comme les ceuvres d'art, le carrelage et le Zellige marocain.

Description de I'invention

Le nouveau procédé de métallisation sujet de la présente invention est composé de deux
étapes comme schématisées sur la figure 1.

1% étape : Elaboration d'un revétement de polymeére conducteur & la surface de la
céramique.

Cette étape préliminaire vise 2 rendre la surface de la céramique conductrice. Elle procéde
par dép6t d'un revétement 3 base d’un polymeére conducteur électronique sur une piece en
céramique. L'élaboration du revétement polymeérigue est réalisée par oxydation d'un
monomere comme le pyrrole, I'aniline, etc. en milieu aqueux par un initiateur dont la nature
dépend du monomere utilisé, comme FeCl; dans le cas du pyrrole, Na;5;0; dans le cas de
I’aniline, etc.

Cette étape conduit a la formation d’un revétement organique conducteur a la surface de la

céramique.
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2°me stape : Métallisation de ["échontillon "Polymére conducteur/Céramique " obtenu.

Cette étape d'électrolyse peut étre conduite selon deux configurations a deux ou a trois
électrodes. La premiére configuration (C1) fait appe! a une celiule d’électrolyse équipée de
deux électrodes connectées a un générateur de courant. La cathode est constituée de
I'échantillon "Polymere conducteur/Céramique”, tandis que 'anode est une plaque du
méme métal a déposer. La seconde configuration {C2) est réalisée dans une cellule
électrochimique dotée d'un systeme 3 trois électrodes connectées a un potentiostat.
Uélectrode de  travail  (WE)} est constituée de  I'échantillon  "Polymére
conducteur/Céramique”. La nature de I électrode auxiliaire (AE) dépend du metal a déposer;
une plaque de Cu pour le cuivrage, de Ni pour le nickelage, de Zn pour le zingage, etc. Le
potentiel est mesuré par rapport 3 une électrode de référence au calomel saturée (SCE). Le
bain électrolytique est une solution agueuse acidifiée d’un sel métallique dont le cation est
celui du métal qui sera dépose et qui constituera la couche de métaliisation.
Uélectrodéposition du film métallique est réalisée par la technique galvanostatique
(chronopotentiométrique) avec des densités de courant comprises entre 15 et 35 mA.cm”.
Les revétements métalliques obtenus sont homogenes et trés adhérents, leur épaisseur
dépend de la charge passée, donc de la durée de I'électrolyse.

Les exemples suivants, donnés a titre non limitatif, illustrent Vinvention et montrent
comment elle peut étre mise en ceuvre.

Exemple 1:

Six pieces rectangulaires strices de céramique {40 x 20 x 5 mm°) obtenues par découpe
d’'une brique de construction sont maintenues dans une solution agqueuse de pyrrole.
Ensuite, sous agitation, une solution oxydante de FeCl; est ajoutée lentement au milieu. Un

film noir conducteur de polypyrrole se forme sur les piéces de céramigue.

Monomere Pyrrole 20,12 g/I

Oxydant FeCly 121,65 g/

Support Céramigque (40x 20 x5 mm”)
Tempeéerature 25°C

Durée d'immersion 1 heure
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Les échantillons de céramique recouverts de polypyrrole (PPy/Cer) sont ensuite disposés
dans une cellule électrochimigue contenant une solution agueuse acidifiée de sels de nickel.
L’ électrode auxiliaire {Cathode) est une plague de nickel et la référence est une électrode au

calomel saturée (SCE). L'électrolyse est réalisée avec une densité de courant de 20 mA.cm”,

Sel métalligue V W NiSQ4 270 g/!
Sel meétalligue NiCl, 90 g/l
Acide H3BO; 45 g/l
Anode (C1}; WE (C2) Nickel
Cathode (C1); AE (C2) PPy/Cer
Référence (C2) SCE

Densité de courant 20 mA.cm’”
Temperature 25°C

Un revétement de nickel homogéne et 100% adhérent est abtenu.

Exemple 2 :

Des piéces de céramique identigues 3 celles de exemple 1 sont maintenues dans une
solution agqueuse de pyrrole. Ensuite, sous agitation, une solution oxydante de FeCl; est
ajoutée lentement au milieu. Un film noir conducteur de polypyrrole se forme sur fes piéces

de céramique.

Monomere pyrrole 20,12 g/l

Oxydant FeCl; 121,65 g/!

Support Céramique (40 x 20 x 5 mm’)
Température 25°C

Durée d'immersion 1 heure

Les échantillons de céramique recouverts de polypyrrole (PPy/Cer) sont ensuite disposes
dans une cellule électrochimique contenant une solution aqueuse acidifiée de sulfate de
cuivre CuSO,. Lélectrode auxiliaire (Cathode) est une plaque de cuivre et la référence est
une électrode au calomel saturee (SCE). L'électrolyse est réalisée avec une densité de

courant de 33 mA.cm .
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Sel métallique

Acide

Anode (C1) ; WE {C2)
Cathode (C1); AE {C2)
Référence (C2)
Densité de courant

Température

CuS0Oy, 5H,0 215 g/l
H,50, 60 g/l

Cuivre

PPy/Cer

SCE

33 mA.cm”

25°C

Un revétement de cuivre homogéne et 100% adhérent est obtenu.

Exemple 3 :

Des piéces de céramique de memes dimensi

ons que celles de I'exemple 1 découpées dans

du carrelage sont maintenues dans une solution aqueuse d’aniline. Ensuite, sous agitation,

une solution oxydante de Na;5;0g est ajoutée lentement au milieu. Un film conducteur de

polyaniline se forme sur les piéces de céramique.

Monomere
Oxydant
Support
Température

Durée d’immersion

Aniline 46,56 g/l

Na,S$,05 297,53 g/l
Céramique {40 x 20 x5 mmg)
25°C

1 heure (x3)

Les échantilions de céramique recouverts de polyaniline (PAni/Cer) sont ensuite disposés

dans une cellule électrochimigue contenant une solution aqueuse acidifiée de sels de nickel.

Uélectrode auxiliaire (Cathode) est une plaque de nickel et la référence est une électrode au

calomel saturée (SCE). L’électrolyse est réalisée avec une densité de courant de 20 mA.cm™.

Sel metallique
Sel métallique
Acide

Anode (C1) ; WE (C2)

NiSO, 270 g/l
NiCl; 90 g/1
H3BO; 45 g/l
Nickel




MA 40119B1

Cathode (C1) ; AE (C2)
Référence (C2)
Densité de courant

Tempeérature

PARi/Cer
SCE
20 mA.cm”’

25°C

Un revétement de nickel homogéne et 100% adhérent est obtenu.

Exemple 4:

Des tessons de céramique de géométries et dimensions différentes découpées dans des

briques de construction sont maintenues dans une solution agueuse d’aniline. Ensuite, sous

agitation, une solution oxydante de Na;5:0s

est ajoutée lentement au milieu. Un film

conducteur de polyaniline se forme sur les pieces de céramigue.

Monomere
Oxydant
Support
Température

Durée d'immersion

Aniline 46,56 g/l
Na,S,0z 297,53 g/l
Tessons de céramique
25°C

1 heure (x3)

Les tessons de céramique recouverts de polyaniline (PAni/Cer) sont ensuite disposés dans

une cellule électrochimigue contenant une solution agueuse acidifiée de sulfate de cuivre.

U'alectrode auxiliaire (Cathode) est une plague de cuivre et la référence est une électrode au

calomel saturée (SCE). L'électrolyse est réalisée avec une densité de courant de 33 mA.cm”,

Sel métallique

Acide

Anode {C1) ; WE {C2)
Cathode (C1); AE (C2)
Référence (C2)
Densité de courant

Température

CuSO,, 5H,0 215 g/l
H,50, 60 g/l

Cuivre

Pani/Cer

SCE

33 mA.cm”

25°C

Un revétement de cuivre homogéne et 100% adherent est obtenu,
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Revendications

Seule la revendication 1 a été modifiée. Les revendications 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 et 12 sont
restées les mémes que celles du mémoire descriptif tel que déposé.

Revendication modifiée :

Revendication 1: Procédé économique et respectueux de I’environnement pour la métallisation de Ila

céramique, faisant intervenir seulement deux étapes qui sont I’élaboration in-situ d’'une couche de polymére

conducteur par oxydation chimigue directe d’'un monomeére sur une piéce en céramique suivie du dépét, par

voie électrochimique, d'un revétement métallique sur le film de polymére conducteur élaboré sur céramique.

Revendication non-modifiées :

Revendication 2 : Procédé, selon la revendication 1, applicable a tous les types de céramiques (terre cuite,

maiolique, faience, terraille, grés, porcelaine, marne, ...) destinés aux différents usages.

Revendication 3 : Procédé, selon les revendications 1 et 2, applicable a toutes les formes et tailles des pieces

en céramique.

Revendication 4 : Procédé, selon la revendication 1, basé sur I'utilisation des polyméres et copolymeéres

conducteurs.

Revendication 5 : Procédé, selon les revendications 1 et 4, utilise des monoméres hétérocycliques comme le

pyrrole et aromatiques comme I’aniline ainsi que leurs dérivés.

Revendication 6 : Procédé, selon les revendications 1, 4 et 5, caractérisé par le fait que I'élaboration du film

de polymeére conducteur se fait par oxydation chimique du monomeére a température ambiante.

Revendication 7 : Procédé, selon la revendication 1, caractérisé par le fait que I'électrodéposition du
revétement métallique se fait a température ambiante dans un bain électrolytique contenant le sel

métallique et en mode galvanostatique avec des densités de courant comprises entre 15 et 35 mA.cm™.

Revendication 8 : Procédé, selon les revendications 1 et 7, caractérisé par le fait que des additifs tels que des

agents de brillance et des produits anti-piqures peuvent étre ajoutés au bain électrolytique.

Revendication 9 : Procédé selon les revendications 1 et 7, caractérisé par le fait que I’épaisseur de la couche

métallique est contrélée par le temps d’électrolyse.

Revendication 10 : Procédé selon les revendications 1, 7 et 8, donne des revétements métalliques

homogeénes et parfaitement adhérents (100 % selon le test au ruban adhésif normalisé).

Revendication 11 : Procédé selon les revendications 1, 7, 8 et 9, applicable aux métaux courants comme aux

métaux nobles.

Revendication 12 : Procédé, selon les revendications précédentes, donne des revétements fonctionnels,

protecteurs et décoratifs.
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Dessins

Céramique

Polymerisation

Etape 1 chimigue

Polymere
congducteur

PPy/Céramique

Cu/PPy/Céram. Ni/PPy/Céram.

Figure 1. Schéma simplifié du nouveau procédé de métallisation a deux étapes
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o
WP Cer
Ui CurPRy Cer

PPy Car

Figure 2. Assemblage de tessons de Zellige marocain. image reconstituée a

partir d'échantillons réels de Cer, PPy/Cer, Cu/PPy/Cer et Ni/PPy/Cer
obtenus par le nouveau procede de métallisation.
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Partie 1 : Considérations générales

Cadre 1: base du présent rapport
Les piéces suivantes servent de base a I'établissement du présent rapport :

[XI Demande telle qu'initialement déposée

Demande modifiée suite 3 la notification du rapport de recherche préliminaire :

+ Revendications
1-12
[[] Observations 3 I'appui des revendications maintenues

[[] Observations des tiers suite & la publication de Ia demande
1 Réponses du déposant aux observations des tiers
(] Nouveaux documents constituant des antériorités -

+ Suite a la recherche com Iémentaire (Couvrant les documents de I'état de Ia technique qui n'étaient pas
disponibles & Ia date de Ja recherche préliminaire)

+ Suite 3 la_recherche additionnelle (couvrant les élements n'ayant pas fait I'objet de la recherche
preliminaire)

(L] Observations & I'encontre de la décision de rejet
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Partie 2 : Opinion sur la brevetabilité

Cadre 5: Déclaration motivée quant a Ia Nouveauté, I’Activité Inventive et I'Application Industrielle

. Revendications 1-12 Oui
Nouveauté (N) Revendications aucune Non
Activité inventive (Al) Revendications 1-12 Oui

Revendications aucune Non
Possibilité d'application Industrielle Revendications 1-12 Oui
(PAI) Revendications aucune Non

D1:US2011266158
D2 : KR20010073404

1. Nouveauté (N) :

Aucun document de l'état de Iart cité ne divulgue les mémes caractéristiques techniques
contenues dans les revendications 1-12. Par conséquent, I'objet des revendications 1-12 est
nouveau conformément a article 26 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-
13.

2, Activité inventive (Al) :

Le document D1 considéré comme I'état de I'art le plus proche de l'objet de la revendication 1
divulgue un procédé de métallisation de la céramique comprenant les étapes i) préparer une
dispersion de polypyrrole en poudre (qui est le polymére et non le monomere) dans une peinture
a I'eau ou dans une solution acide de résine hydrosoluble, i) diluer la dispersion obtenue dans
un alcool (isopropanol) dans un rapport de 1 pour 5, puis iii) appliquer cette "solution de
polymere conducteur" sur la surface a revétir et sécher. Le revétement conducteur est obtenu
sous forme d'une couche de peinture ou de résine contenant le polypyrrole colloidal.

L'objet de la revendication 1 différe de D1 en ce que la formation du film de polymére conducteur
se fait in-situ en une seule étape par oxydation chimique directe d'un monomeére hétérocyclique
comme le pyrrole ou aromatique comme I'aniline sur le substrat isolant & métalliser.

Le probléme a résoudre par I'objet de la revendication 1 de Ia présente demande peut étre
consideré comme la fourniture d’un procédé de métallisation de la céramique alternatif a celuj de
D1.

La solution proposée par la présente demande peut étre considérée comme inventive étant
donné que dans les D1 et D2, le revétement conducteur n'est pas un simple film de polymeére
conducteur, mais une couche conductrice formée d'une matrice (peinture, résine,... ) contenant
un certain pourcentage de particules de polypyrrole ou polythiophéne, alors que dans la présente
demande le procédé part du monomeére et non du polymere et se fait par polymérisation directe
sur le support isolant sans ajout d'additifs et conduit & une couche conductrice constituée
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100% du polymére conducteur.

Par conséquent, I’bbjet de la revendibation 1 ainsi que celui des revendications dépendantes 2-
12 impliquent une activité inventive conformément a article 28 de la loi 17-97 telle que modifiée
et complétée par la loi 23-13.

3. Possibilité d’application industrielle (PAI) :

L'objet de la présente invention est susceptible d’application industrielle au sens de l'article
29 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétee par la loi 23-13, parce qu'il présente une
utilité déterminée, probante et crédible. '
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