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(54) Procédé galvanique de dépôt d’un revêtement de couleur anthracite et pièces métalliques 
munies d’un tel revêtement

(57) L’invention concerne un procédé galvanique de
dépôt d’un revêtement de couleur anthracite pour des
pièces métalliques, comportant une première étape de
dépôt d’un alliage or-nickel au moyen d’un bain électro-
lytique, caractérisé en ce qu’il comporte une deuxième

étape de traitement dudit alliage or-nickel au moyen d’un
bain d’acide dilué, contenant un acide choisi parmi les
acides chlorhydrique, fluorhydrique, phosphorique, nitri-
que, et sulfurique.
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Description

[0001] L’invention se rapporte au domaine des procé-
dés de dépôt de type galvanique, à partir d’une solution
électrolytique. Elle concerne plus précisément un procé-
dé de dépôt d’un revêtement de couleur anthracite pour
des pièces métalliques destinées, par exemple, à l’hor-
logerie ou à la bijouterie.
[0002] De tels procédés galvaniques sont bien connus
de l’homme de métier et largement décrits dans la litté-
rature scientifique. On se bornera à en rappeler le prin-
cipe. Un bain, appelé électrolyte, contient des espèces
métalliques sous forme ionique. Une différence de po-
tentiel est appliquée entre deux électrodes plongées
dans l’électrolyte, de manière à provoquer une réaction
de réduction des espèces métalliques ioniques au niveau
de l’anode. Lorsque des pièces à traiter, disposées sur
un support ou dans un panier, sont mises au potentiel
de l’anode, elles se recouvrent d’un film métallique sous
l’effet de la réaction de réduction.
[0003] Il existe plusieurs procédés, basés sur divers
électrolytes, destinés à revêtir des pièces en métal, tel
qu’en laiton, bronze, acier, or ou autre, d’une couche
métallique de couleur anthracite.
[0004] L’un d’entre eux est un procédé de dépôt d’un
alliage de nickel et zinc, appelé ’nickel noir’, permettant
l’obtention d’un dépôt d’une nuance anthracite intense.
Il utilise un électrolyte contenant des espèces zinc, nickel
et soufre. Bien qu’esthétiquement très performant, le pro-
cédé nickel noir n’est pas exempt d’inconvénients tech-
niques. En premier lieu, les pièces ainsi revêtues d’un
alliage nickel-zinc doivent être enduites d’une laque pour
éviter l’oxydation de la couche déposée et la détérioration
de la couleur anthracite. Cette étape d’application d’une
laque ajoute à la complexité et au coût du procédé. De
plus, elle ne convient pas à des pièces de petites tailles,
dont l’aspect est dégradé par la laque. En second lieu,
l’électrolyte est chimiquement instable, ce qui pose des
problèmes de reproductibilité du procédé. Enfin, l’élé-
ment de support utilisé pour le posage des pièces doit
être longuement décapé entre deux bains.
[0005] Deux autres procédés, connus sous l’appella-
tion ’ruthénium noir’ et ’rhodium noir’, en référence aux
espèces métalliques qu’ils contiennent majoritairement,
sont également bien connus de l’homme de métier. Ils
souffrent en parte des mêmes inconvénients que le pro-
cédé nickel noir.
[0006] Un dernier procédé, bien connu de l’homme de
métier, est utilisé pour le dépôt d’un revêtement de cou-
leur anthracite. Il s’agit du procédé appelé ’or noir’, utili-
sant un électrolyte à base d’or et de nickel. Ce procédé
ne nécessite pas de post-traitement, il est simple d’em-
ploi et stable dans le temps. De plus, l’élément de support
prévu pour le posage des pièces peut être réutilisé plu-
sieurs fois sans être nettoyé. Bien que techniquement
avantageux par rapport aux procédés nickel noir, ruthé-
nium noir et rhodium noir, le procédé « or noir » procure
un aspect analogue aux pièces traitées par les procédés

ruthénium noir et rhodium noir, la nuance anthracite ob-
tenue étant insuffisamment soutenue.
[0007] La présente invention a pour but de remédier
aux inconvénients précités, en proposant un procédé de
dépôt d’un revêtement de couleur anthracite technique-
ment simple et procurant une nuance anthracite soute-
nue. Plus précisément, l’invention concerne un procédé
galvanique de dépôt d’un revêtement de couleur anthra-
cite pour des pièces métalliques, comportant une pre-
mière étape de dépôt d’un alliage or-nickel au moyen
d’un bain électrolytique. Selon l’invention, le procédé
comprend une seconde étape de traitement dudit alliage
or-nickel au moyen d’un bain d’acide dilué, contenant un
acide choisi parmi les acides chlorhydrique, fluorhydri-
que, phosphorique, nitrique, et sulfurique.
[0008] Grâce à l’étape de traitement acide de l’alliage
or-nickel, la nuance anthracite du revêtement obtenu ga-
gne en intensité et en esthétique. Le procédé comporte
une étape supplémentaire par rapport au procédé or-
nickel classique, mais reste sensiblement plus simple,
robuste et meilleur marché que les procédés nickel-noir,
ruthénium noir et rhodium noir. Il est, en outre, adapté
pour des pièces de toutes tailles.
[0009] L’invention concerne également des pièces
métalliques munies d’un revêtement de couleur anthra-
cite composé d’un alliage d’or-nickel dont la teneur en
atomes nickel est comprise entre 30 et 40 pourcents.
[0010] D’autre caractéristiques et avantages de la pré-
sente invention ressortiront plus clairement de la des-
cription détaillée qui suit d’un exemple d’exécution du
procédé selon l’invention, cet exemple étant donné à titre
purement illustratif et non limitatif seulement.
[0011] Le procédé galvanique de dépôt d’un revête-
ment de couleur anthracite pour des pièces métalliques
selon l’invention, comporte classiquement une première
étape de dépôt d’un alliage or-nickel au moyen d’un bain
électrolytique contenant des espèces or et nickel. Les
paramètres de dépôt de l’alliage or-nickel sont standard
et bien connus de l’homme de métier. A titre d’exemple,
on indique le mode opératoire suivant :

- Teneur en or métal : 2g/l

- Teneur en nickel métal : 5g/l

- pH électrométrique : 5.6

- Densité en degré Baumé: 11 °Bé

- Température : 55°C

- Densité de courant : 2A/dm2

[0012] Bien entendu, les paramètres susmentionnés
sont donnés à titre indicatif et peuvent être modifiés en
fonction du résultat souhaité. Par exemple, une augmen-
tation de la densité de courant permet d’augmenter la
vitesse de dépôt de l’alliage or-nickel.
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[0013] Les pièces métalliques à traiter, par exemple
des aiguilles de montres, des cadrans ou appliques pour
cadrans, des boîtes ou des pièces de mouvement, sont
positionnées sur un élément de support, appelé bou-
clard, ou disposées en vrac dans un panier. Les pièces
sont en métal, tel qu’en laiton, en acier, en bronze, en or
ou tout autre métal ayant les propriétés mécaniques sou-
haitées. Avantageusement, elles sont recouvertes d’une
sous-couche d’un alliage d’ or pur ou d’un alliage d’or tel
que l’or-cobalt, obtenue par un procédé galvanique ou
autre, d’une épaisseur d’environ 0.35 micromètre. En va-
riante, les pièces à traiter sont en métal nu.
[0014] L’élément de support est plongé dans le bain
électrolytique et mis au potentiel de l’anode. En quelques
minutes, une couche d’un alliage d’or-nickel d’environ
0.6 micromètre, se dépose sur les pièces à traiter, et
celles-ci prennent la couleur anthracite souhaitée. Les
pièces sont ensuite rincées puis séchées. A ce stade du
procédé selon l’invention, elles présentent une couleur
anthracite caractéristique du procédé galvanique or-noir.
[0015] Selon l’invention, le procédé galvanique de dé-
pôt d’un revêtement de couleur anthracite pour des piè-
ces métalliques, comporte encore une étape de traite-
ment de l’alliage or-nickel ainsi déposé, au moyen d’un
bain d’acide dilué. Ledit bain contient un acide choisi par-
mi les acides sulfurique, chlorhydrique, fluorhydrique,
phosphorique ou nitrique. La dilution est, de préférence,
comprise entre 1 et 50ml/l d’acide concentré, et la tem-
pérature est de 20°C. Avantageusement, un produit
mouillant est ajouté au bain acide.
[0016] Dans un premier mode d’exécution avantageux
du procédé selon l’invention, le bain d’acide dilué contient
un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide fluorhydri-
que dans la fourchette de dilution indiquée précédem-
ment. Dans un second mode d’exécution avantageux, le
bain d’acide dilué contient de l’acide chlorhydrique dans
la fourchette de dilution indiquée, additionné d’un sel
neutralisant, le bifluorure d’amonium, de formule chimi-
que NH4HF2. Dans un mode d’exécution particulière-
ment avantageux, le bain d’acide contient de l’acide chlo-
rhydrique dilué à 10ml/l, le sel neutralisant susmentionné
à raison de 50g/l et un produit mouillant à raison de 2ml/l.
[0017] Les pièces revêtues de l’alliage or-nickel à trai-
ter sont disposées sur un support ou dans un panier, puis
plongées dans un bain d’acide dilué du type décrit pré-
cédemment, pendant une durée de l’ordre de quelques
secondes à quelques minutes. Elles sont ensuite rincées
et séchées.
[0018] Le bain d’acide dilué a pour effet d’intensifier
sensiblement la nuance anthracite initiale des pièces.
L’esthétique des pièces est ainsi améliorée, de façon
simple et rapide, et bon marché.
[0019] Une analyse chimique de l’alliage or-nickel sou-
mis au traitement acide, met en évidence un appauvris-
sement en métal nickel de l’ordre de 10 à 15 pourcents
par rapport à l’alliage non traité. L’alliage or-nickel ainsi
traité présente une teneur en atomes nickel comprise
entre 30 et 40 pourcent, contre un pourcentage de 45

pourcents pour un alliage or-nickel tel que déposé. De
plus, le nickel subsistant a été au moins partiellement
oxydé par le traitement acide. Ces modifications chimi-
ques de l’alliage or-nickel sont à l’origine du changement
de couleur observé.
[0020] Ainsi a été présenté un procédé de dépôt d’un
revêtement de couleur anthracite pour des pièces mé-
talliques, techniquement simple, et procurant un résultat
esthétique intéressant. Bien entendu, le procédé de dé-
pôt selon l’invention ne se limite pas aux modes d’exé-
cution qui viennent d’être décrits et diverses modifica-
tions et variantes simples peuvent être envisagées par
l’homme du métier sans sortir du cadre de l’invention tel
que défini par les revendications annexées.

Revendications

1. Procédé galvanique de dépôt d’un revêtement de
couleur anthracite pour des pièces métalliques,
comportant une première étape de dépôt d’un alliage
or-nickel au moyen d’un bain électrolytique, carac-
térisé en ce qu’il comporte une deuxième étape de
traitement dudit alliage or-nickel au moyen d’un bain
d’acide dilué, contenant un acide choisi parmi les
acides chlorhydrique, fluorhydrique, phosphorique,
nitrique, et sulfurique.

2. Procédé galvanique de dépôt selon la revendication
1, caractérisé en ce que la dilution dudit acide est
comprise entre 1 et 50ml/l d’acide concentré.

3. Procédé selon l’une des revendications 1 et 2, ca-
ractérisé en ce que ledit bain d’acide dilué contient
un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide fluorhy-
drique.

4. Procédé selon l’une des revendications 1 et 2, ca-
ractérisé en ce que ledit bain d’acide dilué contient
de l’acide chlorhydrique additionné de bifluorure
d’amonium.

5. Procédé selon l’une des revendications 1 à 4, ca-
ractérisé en ce que ledit bain d’acide dilué contient,
en outre, un produit mouillant.

6. Pièces métalliques munies d’un revêtement de cou-
leur anthracite composé d’un alliage d’or-nickel dont
la teneur en atomes nickel est comprise entre 30 et
40 pourcents.

7. Pièces métalliques selon la revendication 6, carac-
térisées en ce que le nickel est au moins partielle-
ment oxydé.
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