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Résumé.- Fait l e rapport de conclusions 

expérimentales sur l e procèssus 

c i n e t i c o - c h i m i q u e de la m é t a l l i s a t i o n chimique sur la 

surface du ABS, un des matériaux p l a s t i q u e s l e s p l u s 

u t i l i s é s . On d é c r i t aussi l e s d é t a i l s de chaque étape du 

p r o c è s s u s . 

Summary.- The experimental conclusions on the 

c h e m i c a l - k i n e t i c p r o c e s s of the 

chemical p l a t i n g on ABS surface, one of the p l a s t i c s 

m a t e r i a l s more widely used, are p r e s e n t e d , d e s c r i b i n g 

each s t e p of the p r o c e s s . 
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INTRODUCTION. - La façon de v i v r e de l a humaine 
a c t u e l l e e s t subordonnée a l ' u n i v e r s des 

matériaux p l a s t i q u e s , de t e l l e s o r t e qu'on peut p a r l e r 
avec propieté de l ' E r e du P l a s t i q u e . 

Comme l e p l a s t i q u e e s t un matériel q u i ne 
c o n d u i t pas l e c o u r r a n t elèctrique, c e l a nous f a i t 
p e nser q u ' i l p o u r v o i t l e s c o n d i t i o n s de n o t r e t r a v a i l . 
Tenant en due campte l e gran intérêt i n d u s t r i e l e t 
s c i e n t i f i q u e de l a m e t a l l i s a t i o n c h i m i q u e avec c u i v r e en 
ABS nous proposons l'étude des mécanismes c i n e t i c o -
c h i m i q u e s du procéssus c e t a u s s i s des i n f l u e n c e s des 
paramètres p h y s i c o - c h i m i q u e s . 

On d o i t n o t e d ' a i l l e u r s que dans là 
b i b l i o g r a p h i e nous sommes trouvés avec une presque 
complète absence de références q u i nous a u r a i e n t p a r m i s 
d ' a f f r o n t e r nou i n v e s t i g a t i o n s . P o u r t a n t nous avons 
trouvé une série de t r a v a u x d'une très grande 
i m p o r t a n c e , comme ceux réalisés par Kuzsanov (1) en 1985 
sur l a cinétique des b a i n s de c u i v r e et ceux f a i t s s u r 
c i r c u i t s imprimés par Gemler e t J o s t a n (2) en 1985. 

La m e t a l l i s a t i o n c h i m i q u e . - C'est l a déposition d'une 
couche de métal s u r l a 

s u r f a c e , ( q u i dans ce cas e s t un p l a s t i q u e ) en 
u t i l l i s a n t des procédures c h i m i q u e s , c ' e s t à d i r e , des 
procédures non eléctrochimiques. On peut p a r l e 
procéssus a t t e i n d r e une très f o r t e adhérence, ce qu'on 
ne peut a t t e i n d r e que par de phénomènes a n a t u r e 

- 341 -

c h i m i q u e , b i e n entendu préparation préalable de l a 
s u r f a c e . 

Le f i l m métallique, comme on a déjà d i t , e s t 
a t t e i n t sans a v o i r c o n c o u r s a 1 ' e l e c t r o d e p o s i t i o n , avec 
l ' u t i l i s a t i o n d'un p r o c e s s u s de réduction, quant à 
l ' a c t i o n c a t a l y t i q u e dans l a s u r f a c e . L ' a c t i v a t i o n e t l a 
s e n s i b i l i s a t i o n s o n t des procédures i n d i s p e n s a b l e s , sans 
l e s q u e l l e s on ne peut pas a t t e i n d r e l e métallisation, e t 
en p l u s on évite l e s p e r t u r b a t i o n s . 

Un des problèmes a u x q u e l s on s ' e s t heunté a 
été de t r o u v e r des s o l u t i o n s des r e a c t i f s s t a b l e s . L ' e s t 
a cause de c e l a qu'on a du étudier l e s c o n d i t i o n s de pH, 
température, agents réducteurs et s t a b i l i s a t e u r s . 

Au présent on étudie l ' a c t i o n de l a 
métallisation s u r de différents p l a s t i q u e s , et jusqu'à 
ce moment on a déterminé des c o n d i t i o n s très différents 
pour l e s p l a s t i q u e s étudies. 

Le critère de sélection des matériaux a été 
établi f a i t en f o n c t i o n de l a résistance au 
v i e i l l i s s e m e n t , de l a stabilité c h i m i q u e , de l a 
résistance à l a température, de l a basse a b s o r p t i o n 
d'eau e t au champ d ' a p p l i c a t i o n . C e l u i q u i réunit l a 
majeure p a r t i e des c a r a c t e r i s t h i q u e s ennonces c ' e s t 
l'ABS, e t c ' e s t p o u r q u o i nous l' a v o n s c h o i s i pour ces 
premières expériences. 

L'ABS a une série de propriétés o p t i m a l e s , 
comme l a r e s i s t e n c e à l a température e t à p l u s i e u r s 
s o l v a n t s . En a u t a n t d'une grande u t i l l i s a t i o n 
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i n d u s t r i e l l e , i l e s t a u s s i très s t a b l i dans des 
c o n d i t i o n s extrêmes, donc i l e s t spécialement indiqué 
pour l a m e t a l l i s a t i o n c h i m i q u e . 

Etapes de l a métallisation.- Le étapes de l a 
métallisation c h i m i q u e que so n t 

comme on a déjà d i t , q u a t r e étapes que l ' o n peut résumer 
de l a façon s u i v a n t : 

1. - M i c r o f i s s u r a t i o n de l a s u r f a c e p l a s t i q u e , 
après un n e t t o y a g e préalable par des 
procédures normales, avec un t r a i t e m e n t 
avec des mélanges s u i f o c h r o m i q u e s . 

2. - S e n s i b i l i t a t i o n de l a s u r f a c e microfissurée 
avec l e t r a i t e m e n t avec c h l o r u r e s t a n n e u x . 

3. - A c t i v a t i o n s u p e r f i c i e l l e p a r l ' a c t i o n du 
n i t r a t e d ' argent ou c h l o r u r e de p a l l a d i u m 
dans des c o n d i t i o n s de pH adéquates. 

4. - M e t a l l i s a t i o n c h i m i q u e par réduction du 
métal dans l a s u r f a c e traité, en présencè 
d'un réducteur adéquat ( 3 ) . 

Les phases du t r a v a i l dans l a m e t a l l i s a t i o n du ABS: 

1*~ M i c r o f i s s u r a t i o n c h i m i q u e du ABS: Les p a r t i c l e s du 
butadiène ont beaucoup d ' i n f l u e n c e . La qualité du 
m e t a l l i s a t i o n dépend de l a grandeur du c o r p u s c u l e , 
d i s t a n s e e n t r e e l l e s e t p r o f o n d e u r . 

D'autre p a r t l e s s o l u t i o n s a t t a q u a n t s ne 
d o i v e n t pas a g i r s u r des p r o f o n d e u r s p l u s élèves que 20u 
pour que l'ABS ne p e r d p a r ses propriétés. 
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Les amples i n v e s t i g a t i o n s de Wiesbuch (4) e t 
d ' a u t r e s , étaient dirigées à l a c o n s e c u t i o n d'une 
mélange d ' a p p l i c a t i o n u n i v e r s e l l e pour tous l e s t y p e s 
d'ABS q u i était composé par 29,2 % du ^SO^, 46,7 % du 
H O e t 24,1 % du K Cr O . 

? 2 2 7 

Dans l a b i b l i o g r a p h i e consulté, on n'a pas 
trouvé aucun renseignement s u r l e s mécanismes q u i ont 
l i e u q u i c o n t i t u e n t l e thème dont nous occupons (5) , 
( 6 ) , l e u r s r a p p o r t s s o nt basés s u r l'étude des 
paramètres s u i v a n t s : température, temps minime d ' a t t a q u e 
et c o n c e n t r a t i o n de d i c h r o m a t e de p o t a s s i u m . 

Les g r a p h i q u e s 1 e t 2 so n t l e r e f l e t l e s 
résultats expérimentaux. 

2. - S e n s i b i l i s a t i o n du ABS: La génération des p o i n t s 
d ' i n d u c t i o n (noyaux c r i s t a l l i n s ) f i n e m e n t distribués, 
répresente l e p o i n t de départ pour l a métallisation. 

On l e u t i l i s e avec une s o l u t i o n de c h l o r u r e 
stanneux, composée par 10 g/L de S n C l 2 , 40 mL/L de HC1, 
avec un pH 1. Température de 20°C et temps d ' i n m e r s i o n 
de 1 à 5 minutes. Le désavantage du c h l o r u r e s t a n n e u x 
c ' e s t l e p r o c e s s u s d ' h y d r o l y s e ( o x y d a t i o n du S n ( I I ) au 
S n ( I V ) ) . 

3. - A c t i v a t i o n du ABS: L ' a c t i v a t i o n se f a i t en gênerai 
avec l ' i n t e r v e n t i o n d'un métal n o b l e , comme l e p a l l a d i u m 
ou l ' a r g e n t , c ' e s t ce d e r n i e r que nous avons utilisé. La 
c o n c e n t r a t i o n et préparation se f a i t de l a façon 
s u i v a n t e : AgN0 3 1 - 1 0 g/L, H 3N(aq)(densité 0,8) 10-20 
mL (pH s u p p e r i e u r à 1 0 ) , température 15-25°C, temps 1-5 
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m i n u t e s . On l'employé l ' a r g e n t ammoniacal comme matériel 
c a t a l y t i q u e , en f a i s s a n t a p p a n a i t r e une mince couche 
d'une c o l e u r o b s c u r e dont l'uniformité se peut v o i r 
aisément. Nos a p p o r t s (7) démontrent l ' e f f e t 
c a t a l y t i q u e p a r c e q u ' i l n'y a pas dans l a totalité du 
p r o c e s s u s consommation du i o n a r g e n t . L ' a c t i o n de l a 
lumière u l t r a v i o l e t t e f a v o r i s e c e t t e étape e t s u r l e s 
g r a p h i q u e s 3 et 4 on v o i t q u ' i l y a consommation de 
c u i v r e et pas d ' a r g e n t . 

4.- Métallisation avec c u i v r e s u r ABS: La c o m p o s i t i o n 
normale du b a i n de c u i v r e e s t l a s u i v a n t e : t a r t r a t e 
s o d i q u e - p o t a s s i q u e 34 g/L, NaOH 10 g/L, CuSO 5H O 7 g/L 

4 2 

et Na C 0 3 6 g/L, q u i forment l a première s o l u t i o n ; a 
seconde préparée avec formaldéhyde de 50 mL/L. En 
mélangeant 5 p a r t i e s de l a première avec une de l a 
seconde, à l a température ambient, l e temps de c u i v r a g e 
e s t de 15 minutes e n v i r o n , on o b t i e n t des épaisseurs de 
0,25 u avec un pH au de s s u s de 7. D'autres détails 
so n t décris à ( 5 ) . 

P a r t i e Expérimentale.-

REACTIFS 

S o l u t i o n s s u i f o c h r o m i q u e s : On a p r e p a r une 
série de s o l u t i o n s de différentes concen­
t r a t i o n s . 

I 
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Pour 60 mL d'eau: 

a) 30 g de K Cr 0 + 200 mL de H SO (c) 
2 2 7 2 4 

b) 15 g de " " + 100 mL 
c) 7,5 g " " * 50 mL " " 
d) 3,7 g " " + 2 5 mL " " 
e) 1,8 g " " - 13 mL 

S o l u t i o n de c h l o r u r e stanneux: 

Sur 60 mL de HCl ( c ) , au b a i n - m a r i e on a j o u t e 
10 q de SnCl . et on d i s s o u t avec de 

2 

l ' e a u jusqu'à 500 mL. 

S o l u t i o n de n i t r a t e d ' a r g e n t : 
Sur 50 mL ont a j o u t e 1,87 g de AgNO , une f o i s 

d i s s o u s , on a j o u t e lentement 10 mL de H N 
( a q ) . On étend à 250 mL avec H 0. 

2 

S o l u t i o n de c u i v r a g e c h i m i q u e : 

- S o l u t i o n A: Pour l i t r e : 7 g de CuSO . 5H O, 
4 2 

6 g Na CO , et lentement 3 g de t a r t r a t e 
3 2 3 

s o d i q u e - p o t a s s i q u e 

et 10 g de NaOH. 
- S o l u t i o n B: 50 mL de formaldéhide jusqu'à 

1 L. 
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S o l u t i o n de c u i v r a g e électrochimique: 

2 0 0 g de CuSO^.oH^O, en a g i t a n t quand on met 
75 mL d ' a c i d e s u l f u r i q u e et 1 g de 
thiourée, étendue jusqu'à a 1 L avec de 
l'e a u bidistillée. 

Méthode de t r a v a i l . - La pièce v i e r g e nettoyée de 
s i l i c o n e du moulage (ou des 

2 , a u t r e s a d i t i f s ) , de 6,25 cm , e s t soumise aux procès 
s u i v a n t s : 

-Nettoyage de g r a i s s e s avec du c a r b o n a t e de sodium, 
hydroxyde de sodium et un détergent n o r m a l . 

-Rinçage avec de l ' e a u distillée e t séchage. 
- M i c r o p h o t o g r a p h i e . 
- F i x a t i o n avec s u p p o r t s adéquats pour éviter 
1'attauchement des d o i g t s . 

-Sont mises pendant des temps connus e t à 
températures étudiée dans des b a i n s s u l f o c h r o -
miques de c o n c e n t r a t i o n s connues. 

- M i c r o p h o t o g r a p h i e . 
-Pendant c i n q minutes s o u m e i t s e a l ' a c t i o n du b a i n 

de SnCl . 
2 

-Plongée 5 minutes dans l a s o l u t i o n ammoniacale 
d'a r g e n t . 

- T r a i t e m e n t avec l a s o l u t i o n de c u i v r a g e c h i m i q u e , 
à 30°C (après 5-60 m i n u t e s , on considère que 
l a m e t a l l i s a t i o n e s t complété). 

- M i c r o p h o t o g r a p h i e . 
-Vérification de l'adhérence pour l ' a c t i o n du 
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c u i v r a g e électrochimique, avec une i n t e n s i ­
té de 0,1 A; l e dépôt de c u i v r e ne se déta­

cher a pas après l ' a c t i o n électrochimique. 
-Etude de l'épaisseur par des coupes et micropho­

t o g r a p h i e . 

Etude et d i s c u s i o n des résultats.-

Graphique 1.- S i on f a i t l a représentation 
des c o n c e n t r a t i o n de d i c h r o m a t e f a c e aux temps minimes 
de c u i v r a g e , c ' e s t à d i r e , l e s temps m i n i m a l e s de 
t r a i t e m e n t du mélange s u i f o c h r o m i q u e dont on a b e s o i n 
pour l e c u i v r a g e , à' température c o n s t a n t e . Dans c e t 
g r a p h i q u e , nous pouvons déterminer l e s parâmetres 
s u i v a n t s : 

- L ' a c t i o n s u i f o c h r o m i q u e q ' a c c o m p l i t une c e r t a i n e 
a c t i o n c o n s t a n t e , l e s v a l e u r s de 70°C e t 1,4.10 M 
du d i c h r o m a t e de p o t a s s i u m l e s p l u s intéràsants. 

-A 70°C et 1,48.10 _ 1M l ' a c t i o n e s t c o n s t a n t e e t 
inappréciable, e t à c o n c e n t r a t i o n s p l u s p e t i t e s 
commencent à se remarquer l e s e f f e c t s , étant pour 
0,8.10 _ 1M et temps de 3 m i n u t e s . 

-En dernière p l a c e l e s 20 CC (température ambiente) 
peuvent se considérer une s i t u a t i o n extrême, ayant 
b e s o i n de p l u s de 35 m i n u t e s . 
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G r a p h i q u e 2.- De l a même façon on peut 
v o i r dans ce g r a p h i q u e où 

l ' o n répresente l e temps minime de c u i v r a g e f a c e à l e 
température avec l a c o n c e n t r a t i o n maintenue c o n s t a n t e . 

-On détermine l ' a c t i o n du mélange s u l f o c h r o m i q u e 
q u i e s t optimisée bounses s o l u t i o n s q u i ont des 

-1 
c o n c e n t r a t i o n s inférieures à 2,31.10 M. 

G r a p h i q u e 3.- On détermine l a v a r i a t i o n 
de l a c o n c e n t r a t i o n du 

c u i v r e f a c e au temps, pour ce on a b e s o i n dans engager 
des prélèvements d'une façon régulière e t adéquate, et 
d ' a p p l i c a q u e r t i o n une a d a p t a t i o n d'une méthode 
spectrophotométrique développée par P o l o ( 8 ) . La 
c o n c e n t r a t i o n du Cu diminue jusqu'à une v a l e u r 
c o n s t a n t e , quand on augmente l e temps, ce q u i vent d i r e 
que l e p r o c e s s u s de c u i v r a g e c h i m i q u e a t t e i n t un 
p l a f o n d . 

-Les résultats f o n t penser à une réaction de 
p r e m i e r o r d r e , p a r c e que après l ' a j u s t e m e n t de 
l'équation par des moindres carrés nous avons: 

Y = 1,55533.10" 3X + 7 , 889 

Gr a p h i q u e 4.- On étudie l a v a r i a t i o n de 
l a c o n c e n t r a t i o n du Ag , à 

p a r t i r de prélèvements effectués à des temps réguliers 
et de sa mesure postérieure par s p e c t r o p h o t o m e t r i e 
d ' a b s o r t i o n atomique (EAA). 

-On répresente l e P = - l o g Ag, et on v a i t q u ' i l 
Ag 
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n'y a pas de v a r i a t i o n , c ' e s t à d i r e , i l n'y a 
pas de consommation; l ' e f f e t c a t a l y t i q u e se 

vérifie. 

Gra p h i q u e 5.- On étudiée l a dépendance 
e n t r e l a conductivité et 

l a t e m p e r a t u r e pour l e s b a i n s a c i d e s de c u i v r e , en 
p a r t a n t des s o l u t i o n s avec R H= 44,9 ( r a p p o r t m o l a i r e 
r^O/CuSO^) , l e résultat des e x p e r i e n c e s peut s ' e x p r i m e r 
par une équation du type K= A - BT. D'autre p a r t , 
d e l ' o b s e r v a t i o n des g r a p h i q u e s , on a r r i v e a l'équation 

K = A. e 
dont on peut o b t e n i e l'énergie d ' a c t i v a t i o n : 

= 2,34 K c a l . m o l - 1 

G r a p h i q u e 6.- On a étudié l e s épaisseurs 
de l a couche de c u i v r e . 

-On peut d i r e qu'en gênerai l a c o n c e n t r a t i o n du s e l 
chromique augmente, mais e l l e d i m i n u e s à p a r t i r de 

_ i 
2,31.10 M,. Donc c e t t e dénniére c o n c e n t r a t i o n 
d a i t c e t r e optime. L'épaisseur aumente avec l a 
température pour l a même c o n c e n t r a t i o n . 

CONCLUSIONS.- On présente un e x t r a i t des 
a u x q u e l l e s on e s t arrivé au 

l o n g des nombreuses expériences développées: 

1.-On a trouvé un ample marge de t r a i t e m e n t s aux 



- 350 -

d i v e r s e s étapes. 

2. -L'ABS e s t un très bon m a t e r i e l . 

3. -On met en évidence l e s c a r a c t h e r i s t i q u e s de 
l a conductivité des b a i n s a c i d e s de c u i v r e . 

4. -On a établi l e s c o n d i t i o n s o p t i m a l e s de t r a v a i l 
65-75°C e t une c o n c e n t r a t i o n de 2,31.10 _ 1M 
de K Cr 0 . 

2 2 7 

5. -On a établi l e s c i r c o n s t a n c e s de l a m e t a l l i ­
s a t i o n . 

6. - L ' a c t i v a t i o n p a r l ' a r g e n t e s t homogène e t s u i t 
un p r o c e s s u s cinétique de 1er o r d r e . 

7. -On peut prévoir l e s c o n d i t i o n s du t r a v a i l pour 

d ' a u t r e matériaux p l a s t i q u e s . 

8. - A p p l i c a t i o n à des m i c r o c i r c u i t s électroniques. 

9. -On a a u v e r t l a v a i l pour d ' a u t r e s i n v e s t i ­
g a t i o n s . 

Au p r e s e n t on étudie d ' a u t r e s a s p e c t s de 
n a t u r e cinético-chimique, par example: l a r e l a t i o n avec 
l ' a c i d e s u l f u r i q u e , l ' a p p l i c a t i o n des s e l s de n i c k e l , 
chrome, e t c . , s e l e c t i o n d ' a u t r e s matériaux p l a s t i q u e s 
avec ses a p p l i c a t i o n s c o r r e s p o n d a n t e s . 
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Graphique 5 
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POTENTIAL OSCILLATIONS BY THE ANODIC METHANOL OXIDATION 

Aníbal Armando Inocêncio e Maria Alice Inocêncio 
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ABSTRACT - In the anodic methanol oxidation in aqueous sulphuric acid on 

smooth R-electrodes using the tfirorropotentkwTietric method, oscillations of 

potential in the V=V(t)-curves have been observed. The evolution of such 

potential oscillations with the value of the current impulse imposed on the 

electrodes has been discussed and a reaction mechanism of the methanol 

oxidation has been proposed in accordance with the experimental results. 

KEYWORDS - Methanol oxidation, potential oscillations, chronopotentjometry 

INTRODUCTION 

The energy problem either taken alone or considered together with the 

protection of the environment has attracted the attention of many people all 

over the world. The aim has been to find alternative non-pollutant sources of 

energy. Among non-pollutant alternative sources of energy are the fuel cells. 

Given the possibility to the consumption in fuell cells of small organic 

molecules such as methanol, formic arid and formaldehyde ( C H 3 O H . 

HCOOH, H2CO) to get clean electric energy, a lot of papers on their anodic 

oxidation have been published. Most of the publications in the last ten years 

have been concerned with the identification of the intermediate species and/or 

"poisons", with the aim of proposing an acceptable reaction mechanism. 

Great value has been assigned to the "in situ" spectjometric results, especially 
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