un point sur n° 114

Les revétements de nickel-bore chimique
en remplacement du chromage dur

es revétements de chrome dur a base de chrome hexavalent
L sont des technologies trés populaires en raison de leurs atouts
techniques et économiques :ils allient une mise en ceuvre facile et un
colt limité a une dureté élevée, une excellente résistance a l'usure
et un faible coefficient de frottement. Leurs applications sont donc
innombrables dans presque tous les secteurs industriels. Toutefois,
depuis plusieurs décennies, ces dépots sont une source d'inquiétude
en raison de la toxicité des sels de chrome hexavalent utilisés pour
leur mise en ceuvre et sont visés par des législations environnemen-
tales, qui poussent les utilisateurs a chercher des alternatives a ces
traitements. Toutefois, malgré de nombreuses années de recherche,
il n’existe pas encore de solution unique pour le remplacement de ces
revétements et les utilisateurs sont contraints de se tourner vers des
solutions multiples, selon les applications qui les concernent.
Le projet Interreg France - Wallonie-Vlaanderen «Alt Ctrl Trans »
s'est penché sur I'évaluation des besoins industriels en termes de
solutions de remplacement du chromage et sur le développement de
technologies alternatives, dont deux de TRL (Technology Readiness
Level ou niveau de maturité de la technologie) élevées, basées sur
les dépbts de nickel en voie liquide, les revétements de nickel-bore
chimique et les revétements d’alliages de nickel [1].

Les revétements chimiques de nickel-bore

Petits-freres des revétements de nickel chimique, les revétements
chimiques de nickel-bore ont longtemps souffert en industrie de la
présence de sels de métaux lourds tels que le plomb ou le thallium
dans les bains de traitement. En effet, cette technologie est basée sur
la réduction en phase liquide de sels de nickel par un agent chimique
présent dans la solution [2]. Le processus est donc basé sur des
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Figure 1- La zone daction du projet « Alt Ctrl Trans » et les 8 partenaires du projet.
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Principe des dépots de nickel chimique

Réducteur = forme oxydée du réducteur + ne~
M™4+ne"= M

Figure 2 - Principe des dépdts de nickel chimique.

réactions spontanées et requiert deux conditions majeures : |'utilisa-
tion d'un agent dont le potentiel d'oxydo-réduction permet de
réduire le métal d'intérét (ici le nickel), et une activité catalytique
suffisante du métal récemment réduit (et en début de process, du
substrat), pour permettre l'oxydation du réducteur, qui est la
premiéere étape de la réaction [3]. La réaction est donc catalysée par la
surface de la piéce a traiter, comme le montre la figure 2. La régulation
de cette catalyse a longtemps été réalisée par I'addition des sels de
métaux lourds susnommeés. Des développements récents ont permis
le remplacement et I'élimination de ces sels, rendant les bains
nouvellement formulés accessibles pour des applications indus-
trielles. Les formulations actuelles contiennent un ou des sels de
nickel, un agent complexant destiné a en augmenter la solubilité
(en général de I'éthyléne diamine), un agent réducteur (contenant
du bore, par exemple le borohydrure de sodium, pour les dépéts de
nickel-bore), un régulateur de pH et, selon les cas, un agent stabilisant
tel que des sels d’étain ou de bismuth [4-5].

Mise en ceuvre et développements en cours

Les revétements de nickel-bore chimique sont réalisés industriel-
lement sur des lignes de productions trés similaires aux lignes de galva-
noplastie classique, exemptes toutefois d’alimentation électrique, et
équipées de systemes de chauffage et d’agitation, et, dans la plupart
des cas, de contréle en ligne de la composition des bains. Le maintien
d'une température constante (de lI'ordre de 95°C) et l'agitation
permettent de garantir un dépét homogene et de bonne qualité.
Les étapes de préparation de surface sont également trés impor-
tantes pour la bonne mise en ceuvre des dépots en raison de la nature
catalytique du procédé. En effet, les surfaces doivent d'une part
étre trés propres et exemptes d’oxydes et de résidus graisseux et
doivent d'autre part présenter une activité catalytique pour I'oxyda-
tion de I'agent réducteur (qui peut étre naturelle ou induite par un
traitement spécifique).

Le tableau | présente une composition de bain stabilisé sans sels
métalliques, et un bain standard stabilisé aux sels de plomb.

Les recherches concernant I'optimisation des process de dépét de
nickel-bore chimique sont toujours en cours et diverses méthodes,
telles que I'utilisation d’ultrasons et de surfactants pour améliorer
la microstructure des dépéts ou l'incorporation de particules dures
et/ou lubrifiantes pour en modifier les propriétés mécaniques,
sont toujours en cours [7].
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Tableau | - Conditions opératoires de bains de nickel chimique [5, 6].

Role Composé Bain s;aél:ial:lsizls‘::s sels Bain stabilisé au plomb
Sels de nickel NiCl,-6H,0 24 g/L 24 g/l
Agent réducteur NaBH, 0449/L 0.48 g/l
Complexant NH,CH, CH,NH, (ED) 160 g/L 59g/L
Stabilisant PbWO, 0.021 g/I
Ajusteur de pH NaOH 120 g/L 399/l
Température 95+1°C 95+ 1°C
Agitation Mécanique Mécanique
Tableau Il - Principales propriétés des revétements de nickel-bore comparées au chromage dur hexavalent.
::",';:f;zn . Chrome dur (épais) Ch(rrzmjec;”r ENB-Pb ENB ENB HT ENB-Sn
Epaisseur (um) 50 (hétérogéne) 10 25 14 14 18
Rugosité (Ra) (pm) 1.2 0.92 0.30 0.28 0.28 0.62
Structure Amorphe Amorphe Amorphe Amorphe Cristallin Amorphe
Dureté de surface (hv50) 1050 896 + 57 933 £ 62 1277 £ 181 842 + 59
Composition (% masse) 93.5Ni;5.5B;1Pb 96 Ni;4B 96 Ni;4B 94 Ni;5B;~1Sn
kel B 2 2 s 2 s

Propriétés des revétements de nickel-bore chimique
et comparaison au chromage dur hexavalent

Les revétements de nickel-bore chimique présentent, selon la
méthode de stabilisation utilisée, des morphologies pouvant aller de
presque lisse (pour des revétements exempts de stabilisant métal-
lique) a des textures fractales marquées en « chou-fleur » (voir figure 3).
Ces revétements présentent, comme tous les dépots chimiques, une
excellente homogénéité d'épaisseur, qui permet dans de nombreux
cas de se passer de rectification, méme pour des piéces aux tolérance
dimensionnelles strictes. Leur dureté, qui est de I'ordre de 800 hksg a
I'état brut, peut atteindre des valeurs dépassant les 1100 hksq aprés
un traitement thermique adapté (en général de I'ordre de 30 minutes
a 4 heures entre 350 °C et 450 °C). Leur résistance a l'usure est égale-
ment excellente, et certains dépots (la résistance a la corrosion est
influencée par le mode de stabilisation) présentent d’excellentes
performances en brouillard salin. lls constituent donc une excellente
alternative au chromage dur pour des applications a température
ambiante ou modérée. Le tableau Il résume les propriétés principales
des dépdts de nickel-bore chimique et des revétements de chrome
dur hexavalent. Ces dépéts présentent donc, pour la majorité des
propriétés, des valeurs similaires ou proches de celles observées pour
les dépodts de chrome dur a base de chrome hexavalent.

Perspectives

Le remplacement du chromage dur hexavalent dans I'industrie est un
probléme complexe auquel il n'existe pas a I'heure actuelle de
solution unique. Toutefois, les revétements de nickel-bore chimiques
proposent une alternative qui peut convenir pour des applications ou
la dureté de surface et la corrosion sont essentielles. Les technologies
de dépot de nickel-bore chimique ont été brevetées aux USA il y a
de nombreuses années. Les développements récents utilisant des
métaux moins toxiques sont également protégés par des brevets et

sont en cours d'industrialisation aux Etats-Unis. Les dépots exempts

Depot exempt de stabilisant metallique

Dépot stabilise avec des sels d'étain

Morphologie de surface

Vue en coupe

Figure 3 - Morphologie en surface et en coupe de revétements de nickel-bore de derniére
génération.

de stabilisant métallique, quant a eux, seront industrialisés dans
le cadre d'un projet Interreg VI qui démarre en 2024, le projet
ACHEVALD.
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