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Application des solvants
eutectiques pour le traitement
électrochimique des surfaces:
potentiel et perspectives

Les solvants eutectiques profonds (Deep Eutectic Solvent, ou DES) ont rapidement émergé comme un sujet important dans
lI'ingénierie des surfaces au cours des deux derniéres décennies. Leur découverte est attribuée au travail de pionnier du
professeur A.P. Abbott et de ses collaborateurs, avec une premiére publication en 2001. Bien qu'il n‘'existe actuellement aucune
définition précise des DES, on peut affirmer que ces liquides sont toujours des mélanges de divers composants organiques et/
ou inorganiques qui, dans leur état individuel, peuvent étre des liquides ou des solides, dans des rapports eutectiques ou quasi

eutectiques. On pense que les molécules neutres sont absentes de ces solvants et que les interactions entre les composants
forment des ions de différentes compositions. Les DES ont donc des propriétés similaires a celles des liquides ioniques.
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Tableau 1.
Combinaisons
de types de DES

permettent de former des types de solvants eu-

tectiques profonds (Deep Eutectic Solvent, ou
DES) pratiquement illimités. Toutefois, les plus connus
et les plus largement utilisés sont I'éthaline, la reline
et la glycérine, des mélanges eutectiques de chlorure
de choline avec respectivement de I'éthylene glycol, de
I'urée et du glycérol (tableaux 1a 3).
Les DES, comme les liquides ioniques «classiques»
a température ambiante (tableau 2), possédent des
propriétés importantes et bénéfiques, telles qu'une
conductivité électrique relativement élevée (par rap-
port aux solvants organiques), la non-volatilité, I'inin-
flammabilité et une large gamme de stabilité électro-
chimique (une large «fenétre électrochimique »).
En outre, les DES sont peu colteux, facilement dispo-
nibles et faciles a préparer, ce qui les distingue favora-
blement des liquides ioniques «traditionnels». Les DES
sont généralement biocompatibles, biodégradables,
peu toxiques et résistants a I'eau et a I'air. Le chlorure
de choline, par exemple, I'un des principaux compo-
sants des DES, est un additif alimentaire largement uti-
lisé dans I'élevage (vitamine B4).
De nombreux DES dissolvent facilement les oxydes et
les sels de divers métaux, y compris ceux qui sont peu
solubles ou pratiquement insolubles dans d'autres sol-
vants, dont I'eau. Alors que les solvants organiques
conventionnels et les liquides ioniques sont tres

E n principe, les combinaisons de divers composants

sensibles aux impuretés dans divers processus, les DES,
au contraire, tolérent la présence de petites quantités
d'eau, qui peuvent étre facilement éliminées par simple
chauffage. En outre, une série de propriétés physico-
chimiques des DES peuvent étre améliorées de maniére
significative par I'introduction d'une certaine quantité
d'eau, ce qui constitue un facteur important dans I'ajus-
tement ciblé des propriétés de ces solvants.

Les systemes électrochimiques basés sur les DES repré-
sentent une base fondamentalement nouvelle et po-
tentiellement attrayante pour le développement de
nouvelles technologies de galvanoplastie industrielle.
Cependant, toute nouvelle technologie industrielle de
traitement de surface doit, soit améliorer les caracté-
ristiques et les parameétres des processus existants, soit
permettre la création de types de produits fondamen-
talement nouveaux et jusqu'alors irréalisables. Nous ai-
merions souligner les domaines les plus importants et
les plus prometteurs pour l'utilisation des DES dans les
processus de galvanoplastie existants.

Bien que les systémes électrochimiques basés sur les
DES puissent étre utilisés pour le dépot électroly-
tique des types de revétements les plus courants uti-
lisés dans le traitement des surfaces métalliques - tels
que le cuivre, le nickel et le zinc - sur des substrats mé-
talliques typiques (acier, laiton ou encore nickel), il est
peu probable que les procédés basés sur les DES pré-
sentent des avantages significatifs par rapport aux

DES = les sels d'halogénure (principalement le chlorure de choline) + donneurs de liaisons hydrogéne

Ethaline = chlorure de choline + éthyléne glycol (1:2 inmol.)

Reline = chlorure de choline + urée (1:2 inmol.)

Glicéline = chlorure de choline + glycérol (1:2 inmol.)
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Galvanoplastie .

Substance Température de fusion,®C Mélange eutectique (DES type) Température de fusion,’C
Chlorure de choline (ChCl) +303 - -
. Reline
Urée +134 (ChCl: urée =1:2 (mol.) e
bt Ethaline
EthviEsslaled ~129 (Ghel: éthyleneiglycol=1:2 (mol) ~66
Glycérol +17.8 Glicéline (ChCl:glycérol=1:2(mol.)) -40

systémes aqueux. Cependant, méme dans ces sys-
temes relativement simples, I'utilisation d'électrolytes
a base de DES peut, dans certains cas, produire des re-
vétements nanostructurés sans qu'il soit nécessaire
d'utiliser des additifs surfactants organiques spéciaux.
Etant donné que la formation de nanostructures amé-
liore généralement la combinaison des propriétés phy-
sicochimiques et mécaniques des revétements métal-
liqgues déposés, ces systémes peuvent trouver certaines
applications industrielles.

Le dépdt de couches de zinc sur des substrats en acier
est un cas intéressant ou l'utilisation d'électrolytes a
base de DES peut étre plus appropriée que les solu-
tions aqueuses. Le zinc peut étre facilement déposé a
partir de solutions aqueuses, mais cela peut conduire
a un dégagement important d’hydrogéne, provoquant
une fragilisation par I'hydrogene et réduisant la ré-
sistance des composants. Dans les DES, le zinc est dé-
posé avec un rendement de courant de prés de 100%
et le probléeme de la fragilisation par I'hydrogene est
largement éliminé.

Un autre domaine important de la galvanoplastie de
surface ol les procédés basés sur les DES peuvent de-
venir compétitifs est le dépot de revétements sur des
substrats qui s'oxydent facilement, ce qui rend diffi-
cile l'obtention de revétements de haute qualité (I'alu-
minium et le magnésium, par exemple). Ces métaux
sont largement utilisés dans I'industrie, généralement
sous forme d'alliages, car ils présentent des proprié-
tés mécaniques satisfaisantes a faible densité. Le défi
consistant a les protéger de la corrosion par un revéte-
ment électrolytique approprié est trés important. Il est
bien connu que le magnésium, I'aluminium et leurs di-
vers alliages sont difficiles a recouvrir par dépot élec-
trolytique d'autres métaux, car leurs surfaces sont ra-

eutectiques profonds (DES) permet I'électrodéposition Tableau 2.

de métaux et d'alliages sur I'aluminium et le magné- Températures de fusion
sium sans qu'il soit nécessaire de procéder a des traite- des représentants
ments de surface spéciaux. individuels des

Le processus d'électrodéposition de métaux tres élec- DES et de leurs
tronégatifs, qui ne peuvent pas étre déposés catho- composants individuels

diguement a partir de solutions aqueuses ou qui sont
déposés avec un faible rendement en termes de cou-
rant, est une application évidente des systéemes élec-
trochimiques basés sur les DES, ou ils peuvent réelle-
ment rivaliser avec les électrolytes aqueux. Le dépot de
samarium et de ses alliages d'aluminium ou d'indium en
sont des exemples. Généralement, le dépdt électroly-
tique de ces métaux est effectué a partir de solvants
organiques aprotiques dans des conditions qui main-
tiennent une atmosphére inerte et évitent tout contact
avec l'air. Les solvants eutectiques forts permettent
d'effectuer de tels processus électrochimiques sans
avoir besoin de conditions d'électrolyse aussi strictes.
L'électrodéposition de revétements de chrome est un
autre type de processus électrochimique dans lequel les
électrolytes a base de DES peuvent concurrencer avec
succés les solutions aqueuses. Les électrolytes d'acide
chromique «classiques» bien connus contiennent des
composés de Cr (VI), qui sont extrémement toxiques et
dangereux pour I'environnement et le personnel d'ex-
ploitation, et leur utilisation est strictement régle-
mentée. Par conséquent, depuis plusieurs décennies,
les chercheurs développent des électrolytes de chro-
mage basés sur des sels de Cr (lll), nettement plus srs
et moins toxiques. Dans les DES contenant du Cr (lll), le
chrome peut étre déposé avec des rendements de cou-
rant significativement plus élevés que dans les proto-
types aqueux. Il est important de noter que les élec-
trolytes de chromage basés sur les DES permettent le Tableau 3.

pidement recouvertes de films d'oxyde a l'air libre, ce dépot de couches épaisses, de plusieurs dizaines ou cen- Densité, viscosité
qui entrave considérablement la formation d'une liai- taines de micromeétres d'épaisseur, ce qui est générale- et conductivité
son adhésive forte entre le revétement et ces subs- ment problématique lors de l'utilisation d'électrolytes des représentants
trats. L'utilisation d'électrolytes basés sur des solvants de chromage aqueux basés sur des composés de Cr (l1). individuels des DES
DES Densité, g/cm? (25 °C) Viscosité, cP Conductivité, mS/cm
Ethaline 112 36 (20°C) 7.61(200)
Reline 1.25 750 (25°C) 0.199 (40C)
Glicéline 118 259 (25°C) 1.05 (200)
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Dépot électrolytique de métaux
Traitement électrochimique de électronégatifs et de leurs alliages

substrats facilement oxydables

Préparation de revétements
nanostructurés

Quelques domaines
d'application

Electrodéposition d'argent, R
du DES en ingénierie

' 0 . . Polissage électrochimique
d'or et d'autres métaux précieux 9 g

électrochimique
des surfaces

Dépot électrolytique stable
de revétements composites

Dépot électrolytique par
remplacement galvanique

L'électrodéposition de l'argent et de certains autres
métaux nobles a partir d'électrolytes basés sur des sol-
vants eutectiques profonds présente également un
certain intérét pratique. Les électrolytes aqueux ty-
piques pour le dép6t d'argent, d'or et d'autres métaux
précieux contiennent un grand nombre de ligands pour
lier les ions métalliques en complexes stables. Cela est
nécessaire pour déplacer le potentiel d'équilibre vers
le c6té négatif, empéchant le dépo6t de contact indési-
rable lorsque les surfaces métalliques traitées sont im-
mergées dans |'électrolyte. Ces ligands sont souvent
des ions cyanure, extrémement toxiques et dangereux.
Dans les électrolytes a base de DES, les ions métalliques
sont suffisamment complexés par les composants du
solvant, ce qui élimine le besoin de ligands nocifs. En
outre, les DES permettent la synthése électrochimique
de revétements nanostructurés dotés de propriétés
électrocatalytiques élevées, grace a l'influence contro-
|ée sur la géométrie et la taille des cristallites déposées.
Une large gamme d'alliages métalliques peut étre dé-
posée par voie électrochimique a partir de DES, ces
procédés offrant certains avantages par rapport aux
prototypes basés sur des solutions aqueuses. Par
exemple, le dépot d'alliages de nickel et de cobalt avec
des composants d'alliage tres électronégatifs, tels
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que le molybdéne, le cérium, le lanthane, le titane et
d'autres. Dans les systemes électrochimiques aqueux,
il est trés difficile d'obtenir des alliages ayant une te-
neur suffisamment élevée de ces composants, en rai-
son des propriétés chimiques et électrochimiques spé-
cifiques de ces métaux et de leurs composés. Dans les
électrolytes a base de DES, il est possible d'obtenir des
alliages ayant une teneur trés élevée, jusqu'alors inac-
cessible, en Mo, Ce, La et autres composants d'alliage
dans des matrices basées sur des métaux de la famille
du fer. Tout cela ouvre de nouvelles perspectives pour
les superalliages de nickel déposés par voie électro-
chimique, dotés d'une résistance a la corrosion, de pro-
priétés protectrices, d'une solidité et de performances
électrocatalytiques accrues.

Il convient également de mentionner la possibilité de
déposer des alliages de zinc (Zn-Ni, Zn-Fe, Zn-Co, Zn-Sn
et autres) qui peuvent, en principe, étre formés a par-
tir d'électrolytes aqueux, mais uniquement en présence
de ligands organiques et inorganiques spécialement sé-
lectionnés et d'additifs spécifiques. Lors du dépot de
ces alliages a partir de DES, il n'est généralement pas
nécessaire d'utiliser des additifs spéciaux dans I'élec-
trolyte, ce qui constitue un avantage de ces procédés.
Les systemes électrochimiques basés sur les DES
ouvrent de nouvelles possibilités pour la synthése élec-
trolytique de revétements composites au moyen d'une
matrice métallique déposée. Les probléemes de la syn-
these électrochimique de revétements composites uti-
lisant des solutions aqueuses sont liés, entre autres, a
I'agrégation (coagulation) des particules et a leur sé-
dimentation ultérieure. Dans ce contexte, les DES pré-
sentent un avantage significatif par rapport aux sys-
témes aqueux, car ils se caractérisent par une viscosité
et une densité accrues, ce qui ralentit considérablement
les processus d'agrégation et de sédimentation ulté-
rieure de la phase dispersée. Par conséquent, il devient
possible d'augmenter considérablement la concen-
tration de la phase dispersée, a la fois dans I'électro-
lyte colloidal et dans le revétement déposé. En outre,
I'utilisation des DES élargit les possibilités d'électro-
déposition de revétements composites avec des ma-
trices basées sur des métaux électronégatifs difficiles
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ou impossibles a obtenir a partir de systéemes aqueux.
Il convient également de mentionner les procédés de
dépot chimique de revétements métalliques, ainsi que
les procédés basés sur le remplacement galvanique des
métaux. Les revétements d'argent obtenus par dépot
chimique, par exemple, sont largement utilisés dans
I'industrie moderne pour la production de produits es-
sentiels pour la microélectronique moderne, tels que
les cartes de circuits imprimés. Dans ce processus,
une couche d'argent est appliquée sur un substrat de
cuivre a l'aide d'électrolytes aqueux. L'un des inconvé-
nients de ces technologies est la gravure du substrat de
cuivre, qui entraine une baisse de la qualité du produit
et une augmentation des pertes de production. Le pro-
cédé alternatif de dépot chimique d'argent a partir de
DES, outre ses avantages environnementaux, permet
d'éviter la gravure incontrélée du cuivre, ce qui amé-
liore considérablement la qualité du produit.

Enfin, I'un des domaines les plus prometteurs pour l'uti-
lisation des DES dans le traitement électrochimique des
surfaces métalliques est le polissage électrochimique.
Les électrolytes industriels traditionnels pour I'élec-
tropolissage sont des solutions aqueuses contenant
de fortes concentrations d'acides sulfurique, nitrique,
chlorhydrique, orthophosphorique, fluorhydrique,
chromique, ainsi que d'autres composants dangereux.
Le polissage électrochimique est généralement effec-
tué a des températures élevées, ce qui accélere la cor-
rosion de I'équipement et présente des risques pour la
santé du personnel d'entretien, ainsi qu'un potentiel

Galvanoplastie

de contamination de l'environnement. Les électrolytes
respectueux de l'environnement pour l'électropolis-
sage a base de DES peuvent étre utilisés avec succés
pour le traitement de surface de divers types d'acier
(y compris l'acier inoxydable), de cuivre, de nickel, de
cobalt, d'aluminium, de titane et de leurs alliages, a
des températures proches de la température ambiante
(Photo 1). Les DES sont pratiquement parfaits pour for-
mer un film visqueux de produits de dissolution ano-
dique pendant le polissage électrochimique, la forte
concentration d'ions chlorure empéchant la formation
de couches d'oxyde de passivation, qui entraveraient le
processus de polissage électrochimique.

Ainsi, l'utilisation des DES pour le traitement de surface
électrochimique de divers produits offre d'excellentes
perspectives de développement et de mise en ceuvre
industrielle. Les années a venir seront probablement
décisives pour déterminer les principales tendances fu-
tures dans le développement des procédés de galvano-
plastie et de traitement de surface électrochimique ba-
sés sur les systémes DES. H

Principaux avantages de I'application
des DES dans l'ingénierie
électrochimique des surfaces :

- Sécurité environnementale
et biodégradabilité

- Non-volatilité

- Ininflammabilité

- Large fenétre électrochimique

- Conductivité relativement élevée

- Bon marché et disponibilité

- Solubilité élevée de divers sels et oxydes
métalliques

- Tolérance a la présence d'impuretés dans I'eau

- Réglage souple du contenu et des propriétés
physicochimiques

- Fabrication de dépots électrolytiques
nanostructurés
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