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(57)  Linvention se rapporte a un procédé de fabrica-
tion d’'un composant horloger comportant les étapes
suivantes :

a. se munir d’un support en matériau polymére ;

b. former au moins une couche de base sur au moins une
partie du support, ladite au moins une couche de base
étant a base d’'un matériau métallique dont la constante
d’équilibre par rapport aux ions cyanures est supérieure
ou égale a 10 ;

c. former au moins une couche principale sur ladite au
moins une couche de base par galvanoplastie en utilisant
un bain galvanique ne comportant pas d’ions cyanures
afin de former un composant horloger ;

d. séparer le composant horloger du support en les
immergeant dans une solution comportant des ions cya-
nures afin que les liaisons de ladite au moins une couche
de base avec le support se recombinent avec les ions
cyanures.

PROCEDE DE FABRICATION D’UN COMPOSANT HORLOGER

FIG. 10

Processed by Luminess, 75001 PARIS (FR)



1 EP 4 541 950 A1 2

Description

DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION

[0001] Laprésenteinvention se rapporte a un procédé
de fabrication d’'un composant horloger utilisant un élec-
troformage (croissance galvanique sur un support) suivi
d’'une étape de séparation entre le support et le dépot
galvanique pour former le composant horloger.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE DE LINVENTION

[0002] L’électroformage est de plus en plus employé
dans divers secteurs d’'activités tels que I'horlogerie. Il
consiste en une croissance galvanique (galvanoplastie)
dans un moule (par exemple obtenu par photolithogra-
phie (procédé LiGA)). Ainsi I'électroformage peut étre
utilisé pour des procédés de réplications en masse. Ces
technologies emploient généralement un moule (par
exemple un substrat ou un mandrin) en matériau poly-
mere sur lequel I'électroformage a lieu.

[0003] Unprocédé d’électroformage estgénéralement
utilisé sur des moules pour une croissance métallique
recto verso. Une premiere étape de dépot métallique de
faible épaisseur est donc effectuée sur un moule en
matériau polymére afin d’enrober le moule puis une
deuxieme étape de dépdt métallique par galvanoplastie
de grande épaisseur contre le dépbt métallique de faible
épaisseur. Enfin, une derniére étape consiste a séparer
le dépbt métallique du moule pour obtenir le composant
horloger.

[0004] Cependant, dans I'horlogerie, les croissances
sont en général souhaitées sur une seule face. Cela
signifie que le moule en matériau polymere peut interagir
avec les électrolytiques du bain galvanique. En outre, les
étapes connus de retrait du moule par dissolution chi-
mique ou démoulage mécanique ne donnent pas satis-
faction. La dissolution chimique est globalement lente ce
qui rend le procédé peu productif et utilise des solvants
colteux qui peuvent altérer le dépbt galvanique et qui
sontdangereux pour les opérateurs. Enfin, le démoulage
mécanique est complexe (phase préalable de prépara-
tion du moule suivid’une phase de choc thermique (ou de
choc mécanique) ce qui rend le procédé peu productif et
peut endommager le composant horloger (ou laisser des
morceaux du moule sur le composant horloger) ce qui
entraine un taux de rebut non négligeable.

RESUME DE L'INVENTION

[0005] L’invention a pour but de proposer un procédé
de fabrication d’'un composant horloger métallique utili-
sant un électroformage a 'aide d’'un support en matériau
polymeére suivi d’une étape de retrait du dépbt métallique
par rapport au support en matériau polymére qui est
améliorée aussi bien en termes de séparation sélective
[0006] (obtention d’'un composant horloger fidéle a la
géomeétrie du supportd’électroformage, c’est-a-dire sans
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bris du dépbt galvanique ni agglomération d’'un matériau
du support) que de raccourcissement de I'étape de retrait
(étape de séparation rapide sans utilisation de nouveaux
moyens chimiques qui ne sont pas déja présents par
ailleurs dans une fabrication horlogére par galvanoplas-
tie).

[0007] A cet effet, I'invention a pour objet un procédé
de fabrication d’'un composant horloger comportant les
étapes suivantes :

a. se munir d’'un support en matériau polymére ;

b. former au moins une couche de base sur au moins
une partie du support, ladite au moins une couche de
base étant a base d’un matériau métallique dont la
constante d’équilibre par rapport aux ions cyanures
est supérieure ou égale a 10 ;

c. former au moins une couche principale sur ladite
au moins une couche de base par galvanoplastie en
utilisant un bain galvanique ne comportant pas
d’ions cyanures afin de former un composant horlo-
ger;

d. séparer le composant horloger du support en les
immergeant dans une solution comportant des ions
cyanures afin que les liaisons de ladite au moins une
couche de base avec le support se recombinent
avec les ions cyanures.

[0008] Conventionnellement, une couche d’'un métal
précieux, tel que I'or pur, peut étre déposée par dépdt
physique en phase vapeur (parfois connu par I'abrévia-
tion PVD venant des termes anglais « Physical Vapour
Déposition ») sur un support polymére pour soutenir une
étape d'électroformage ultérieure. En fait, on dépose
préférentiellement les métaux précieux tel que I'or pur
sur des supports polyméres car ils sont trés stables grace
notamment a leur résistance aux différents environne-
ments : acide, basique, chlorés, pas d'oxydation a I'air
ambiant, reprise galvanique possible.

[0009] Suite aux délaminations de dépbts galvaniques
observées, notamment dans le cas des électrolytes cya-
nurés de bains galvaniques pour obtenirun dépbétd'or 18
carats, il a été recherché d’ou pouvait provenir I'incom-
patibilité chimique entre I'électrolyte cyanuré et les ma-
tériaux utilisés.

[0010] Il a été trouvé que la compatibilité repose sur la
nature des interactions métal - support polymeére. Ce sont
des liaisons faibles par physisorption qui peuvent étre
facilement clivées en présence d’un agent complexant
de fortes affinités pour le métal. Cette forte affinité peut
étre caractérisée par une constante d’équilibre pKf, équi-
valente a la valeur de -log(Kf), Kf étant la constante de
formation. Plus sa valeur est élevée, plus la stabilité du
complexe et I'affinité métal - ligand est élevée.

[0011] Linvention utilise avantageusement cette ob-
servation pour, d’une part, former ladite au moins une
couche principale sur ladite au moins une couche de
base par galvanoplastie en utilisant un bain galvanique
ne comportant pas d’ions cyanures afin d’éviter toute
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délamination puis, d’autre part, de choisir une forte affi-
nité métal - ion cyanure de ladite au moins une couche de
base pour séparer, grace a sa forte affinité, le composant
horloger du support en lesimmergeant dans une solution
comportant des ions cyanures.

[0012] Le dépdt d’or pur peut donc continuer a étre
utilisé pour former ladite au moins une couche de base.
En effet, une telle couche d’or forme une couche efficace
pour servir de siege a une galvanoplastie lors de I'étape
c. En outre, son affinité est trés forte avec les ions
cyanures. Ainsi, il a été calculé que la constante d’équi-
libre pKf est située entre 38,3 et 15,27 en fonction du
dérivé cyanuré présent dans la solution utilisée dans
I'étape d. Lors de cette derniére, il y a donc un échange
entre les ions cyanures et ladite au moins une couche de
base ce qui va induire un clivage des liaisons métal -
support polymére et incidemment provoquer la délami-
nation du composant horloger par rapport au support.
[0013] On comprend que le composant horloger est
libéré du support de maniere trés sélective et que les
support et composant horloger ne subissent aucun choc
(thermique, mécanique ou chimique) propre a les en-
dommager. En outre, I'étape d peut étre obtenue a I'aide
d’un bain galvanique cyanuré déja présent dans I'atelier
de fabrication mais sans avoir a imposer une différence
de potentiel. Seuls les cyanures libres dans le bain
galvanique vont interagir avec ladite au moins une cou-
che de base. La face du composant horloger qui était
contre le support reste donc trés fidéle a la géométrie du
support d’électroformage et aucune particule d’'un maté-
riau du support ne reste surle composant horloger. Enfin,
la forte affinité de ladite au moins une couche de base
avec les ions cyanures permet une étape d de retrait
rapide typiquement compris entre 1 minute et 50 minu-
tes. Parconséquent, au vu de ce qui précéde, le procédé,
avantageusement selon linvention, peut se prévaloir
d’un codt de production beaucoup plus bas tout en per-
mettant d’obtenir des composants horlogers de haute
qualité.

[0014] L’invention peut également comporter 'une ou
plusieurs des caractéristiques optionnelles suivantes,
prises seules ou en combinaison.

[0015] L’étapeapeutcomporterlesphasesidestinéea
se munir d’un outil de réplication comportant en partie
une géomeétrie a reproduire du composant horloger, ii
destinée a recouvrir au moins partiellement I'outil de
réplication par un matériau polymére afin de former un
supporten matériau polymére de géométrie complémen-
taire de la géométrie a reproduire du composant horloger
etiiidestinée alibérer le supporten matériau polymére de
I'outil de réplication.

[0016] Bien entendu, I'étape a pourrait étre différente
comme notamment former le support en matériau poly-
mére sans utiliser d’outil de réplication et/ou a partir d’'un
moule d’injection. Le support pourrait également étre
obtenu a partir d’'un substrat plan en un premier matériau
polymeére recouvert d’'un masque ajouré (obtenu par
exemple a partir d’'une photolithographie) en un deu-
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xiéme matériau polymére. On comprend que les ajoura-
ges, dont chaque fond est formé par le substrat plan,
pourraient servir de moules pour la croissance galva-
nique et dont la forme de paroi permet d’obtenir un
composant horloger en trois dimensions de géométrie
prédéterminée.

[0017] De maniere préférée, ladite au moins une cou-
che de base est a base d’'un matériau métallique dont la
constante d’équilibre par rapport aux ions cyanures est
supérieure ou égale a 15. Un tel matériau métallique peut
étre abase d’oret/ou d’argent et/ou de platine. On entend
donc que chaque matériau métallique peut étre pur ou
sous forme d’élément principal d’un alliage d’au moins un
autre matériau métallique de la liste et/ou d’au moins un
autre élément n'appartenant pas a la liste.

[0018] L'étape b est préférentiellement obtenue par
dépdt physique en phase vapeur. Bien entendu, d’autres
méthodes de dépbt peuvent étre envisagées sans sortir
du cadre de l'invention.

[0019] Dans I'étape c, le bain galvanique ne compor-
tant pas d’ions cyanures peut permettre de déposer un
matériau a base de cuivre et/ou d’argent et/ou d’or et/ou
de nickel et/ou de chrome et/ou de zinc et/ou de bronze.
Bien entendu, d’autres types de dépbt peuvent étre
envisagées sans sortir du cadre de l'invention du mo-
ment que le bain galvanique ne comporte pas d’ions
cyanures.

[0020] Dans I'étape d, la solution comportant des ions
cyanures peut présenter une concentration en ions cya-
nurés d’au moins 5 g.I-1 afin d’obtenir une délamination
suffisamment rapide. Typiquement, la concentration est
préférentiellement comprise entre 5g.I"Tet 15 g.I'1, c'est-
a-dire peut, par exemple, étre égale a 5 g.I'1, 6 g.I'!, 7
g, 8g.l1,9gl" 10g.l"' 11 gl 12g.1, 13 g.I'!, 14
g.'1,159.'1,16g.I"1,17g.1-1,18g.I-1,19 9.1, 20 g.I'1, 21
g.',22g.I1,23¢g."1,24g.1"",25g.I'",26 g.I'1, 27 g.I'1, 28
g.'",2949.I"",3049.I"",31g.I"",32g.I"",33g.I'", 34 g.I'" ou
35g.I"1. Plus la concentration est élevée, plus I'étape d de
délamination est courte. Le procédé est limité par la
diffusion donc il faut veiller a ne pas exagérer la concen-
tration de la solution afin de ne pas trop augmenter la
viscosité. La concentration préférée est comprise entre
12 g1 et 22 g.I1.

[0021] Dans le but d’encore raccourcir la durée de
I'étape d, une agitation de la solution peut étre mise en
oeuvre afin de forcer le déplacement de la solution autour
du support et du composant horloger. Typiquement, siun
bain galvanique cyanuré est utilisé pour I'étape d, I'élé-
ment d’agitation du bain galvanique est actionné.
[0022] Dans I'étape d, la solution peut présenter une
température comprise entre 30 °C et 60 °C, c’est-a-dire
peut, parexemple, étre égale a 30 °C, 31°C,32°C, 33°C,
34°C,35°C,36°C,37°C,38°C,39°C,40°C,41°C, 42
°C,43°C,44°C,45°C,46°C,47°C,48°C,49°C,50°C,
51°C,52°C,53°C,54°C,55°C, 56 °C, 57 °C, 58 °C, 59
°Cou 60 °C. Latempérature est un facteur qui favorise la
diffusion. Dans un mode de réalisation particulier, la
température est de 45°C.
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[0023] Enfin, dans 'étape d, la solution peut présenter
un pH basique compris entre 10 et 15, c’est-a-dire peut,
par exemple, étre égal a 10, 10,5, 11, 11,5, 12, 12,5, 13,
13,5,14,14,50u 15. En effet, le pH basique compris entre
10 et 15 favorise le démoulage et sécurise le procédé en
évitantlesrisques de dégagementd’acide cyanhydrique.
Dans un mode de réalisation particulier, le pH est compris
entre 13 et 14.

[0024] Aprés 'étape c et avant I'étape d, le procédé
peut comporter une étape o (alpha) destinée a usiner le
composant horloger afin de modifier sa forme par enlé-
vement de matiere. Avantageusement selon I'invention,
il est ainsi possible de travailler et/ou décorer et/ou
enlever tout surplus de ladite au moins une couche
principale alors que le support en matériau polymére
est toujours solidaire de ladite au moins une couche
de base. L'étape a (alpha) peut, par exemple, permettre
de former au moins un élément de fixation du composant
horloger. A titre d’exemple nullement limitatif, I'étape o
(alpha) pourrait, par exemple, former des pieds du
composant horloger formant un cadran horloger afin
de fixer ce dernier a un mouvement horloger.

[0025] Aprés I'étape d, le procédé peut comporter une
étape e (qui peut étre étape finale) destinée a former au
moins une couche de décoration sur au moins une partie
du composant horloger afin de modifier I'aspect esthé-
tiqgue du composant horloger. Typiquement, cela permet
de former ladite au moins une couche principale a base
d’'un matériau métallique moins noble tel que du cuivre
pur (ou un de ses alliages) puis de recouvrir (par exemple
par une autre galvanoplastie) tout ou partie de ladite au
moins une couche principale par au moins une couche de
décoration en matériau davantage noble tel qu’a base
d’'un métal précieux comme de I'or pur (ou un de ses
alliages) afin de donner un rendu davantage haut de
gamme au composant horloger. Bien entendu, I'étape
e peut étre obtenue par un autre type de dépét tel que, par
exemple, un dépdt physique en phase vapeur, un dépot
chimique en phase vapeur ou un dép6t autocatalytique.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

[0026] D’autres particularités et avantages de l'inven-
tion ressortiront clairement de la description qui en est
faite ci-aprés, a titre indicatif et nullement limitatif, en
référence aux dessins annexés, dans lesquels :

- lafigure 1 estune vue schématique d’'un exemple de
piece d’horlogerie ;

- les figures 2 a 6 sont des vues schématiques d’é-
tapes successives d’'un exemple de premier mode
de réalisation d’'un procédé selon l'invention ;

- les figures 7 a 9 sont des vues schématiques d’é-
tapes successives d’'un exemple de deuxiéme mode
de réalisation d’'un procédé selon l'invention ;

- lafigure 10 estundiagramme représentant un exem-
ple de procédé selon l'invention.
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DESCRIPTION DETAILLEE D’AU MOINS UN MODE
DE REALISATION DE L'INVENTION

[0027] Sur les différentes figures, les éléments identi-
ques ou similaires portent les mémes références, éven-
tuellement additionnés d’unindice. La description de leur
structure et de leur fonction n’est donc pas systémati-
quement reprise.

[0028] Dans tout ce qui suit, les orientations sont les
orientations des figures. En particulier, les termes « su-
périeur », « inférieur », « gauche », « droit », « au-
dessus », « en-dessous », « vers l'avant » et « vers
I'arriére » s’entendent généralement par rapport au sens
de représentation des figures.

[0029] Par « polymére », on entend tous les matériaux
formés d’au moins une chaine polymére, parfois appelée
fibre, plus ou moins longue qui peuvent étre aussi bien
d’'origine naturelle que synthétique. Dans le cadre de
l'invention, le terme polymére peut donc se rapporter a
une résine (notamment photosensible tel que du SU-8)
ou un vernis organique. Dans le cadre de l'invention, a
titre d’exemple nullement limitatif, un matériau polymere
peut comporter, par exemple, du polycarbonate (PC)
et/ou du polyméthacrylate de méthyle (PMMA, parfois
appelé plexiglas) et/ou du copolymére de cyclo oléfine
(COC) et/ou de I'acrylonitrile butadiéne styrene (ABS)
et/ou du méthylmétacrylate acrylonitrile butadieéne sty-
rene (MABS).

[0030] Par « a base de », on entend un matériau ou
alliage constituant au moins 50 % en masse totale ou
poids d’un élément donné. A titre d’exemple nullement
limitatif, un matériau a base d’or signifie un matériau
formé en or pur (or 24 carats) ou un matériau formé
par alliage d’or avec au moins un autre élément, I'or
constituant au moins 50 % en masse totale ou poids
du matériau.

[0031] Dans ce qui suit, sauf indication contraire, tous
les pourcentages (%) indiqués sont des pourcentages en
masse totale ou poids (en anglais « weight »).

[0032] Par « métal pur », on entend un matériau formé
théoriquement a 100 % en masse totale ou poids d’'un
métal donné, c’est-a-dire sans autre métal d’alliage. De
maniére pratique, suivant le procédé de fabrication, le
matériau obtenu peut comprendre des éléments dits de
pollution dont la proportion en poids ne dépasse pas 0,2
% de la masse totale de I'alliage qui empéche en général
d’obtenir les 100 % de métal en masse totale mais plutot
sensiblement entre 97 % et 100 %.

[0033] Par«dépotdefaible épaisseur», onentendune
épaisseur de matériau déposée d’au plus 1000 nm telle
que ladite au moins une couche 11 de base par exemple
mise en oeuvre parI'étape b du procédé selon I'invention.
De préférence, le dép6t de faible épaisseur peut égale-
ment étre d’au moins 1 nm. Le dépét de faible épaisseur
peut ainsi comprendre une épaisseur de matériau dépo-
sée égale a 1 nm, 5nm, 10 nm, 20 nm, 30 nm, 40 nm, 50
nm, 60 nm, 70 nm, 80 nm, 90 nm, 100 nm, 150 nm, 200
nm, 250 nm, 300 nm, 350 nm, 400 nm, 450 nm, 500 nm,
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550 nm, 600 nm, 650 nm, 700 nm, 750 nm, 800 nm, 850
nm, 900 nm ou 1000 nm. Le but de ce dépdt de faible
épaisseur est d’offrir une couche compatible pour servir
de siége ala future galvanoplastie (étape c) car le support
10 en matériau polymére ne le permet pas.

[0034] Par « dépbt de grande épaisseur », on entend
une épaisseur de matériau déposée d’au moins 2 um
telle que ladite au moins une couche 12 principale par
exemple mise en oeuvre par I'étape ¢ du procédé selon
l'invention. De préférence, le dépdt de grande épaisseur
peut également étre d’au plus 1000 pm. Le dépét de
grande épaisseur peut ainsi comprendre une épaisseur
de matériau déposée égale a2 um, 5 um, 10 um, 20 um,
30 wm, 40 wm, 50 wm, 60 pm, 70 pm, 80 wm, 90 wm, 100
pm, 150 pm, 200 pm, 250 pm, 300 pwm, 350 pm, 400 pm,
450 pm, 500 pm, 550 wm, 600 pm, 650 pm, 700 pwm, 750
pm, 800 pm, 850 wm, 900 pm ou 1000 um. Le but de ce
dépét de grande épaisseur (par rapport a chacun des
dépbts de faible épaisseur) est d’offrir une couche mé-
caniquement robuste pour servir de partie métallique
principale (partie métallique massive). Préférentielle-
ment, le dépét de grande épaisseur comporte une épais-
seur de matériau déposée au moins égale a 200 pm.
[0035] Par « piece d’horlogerie », on entend tous les
types d’instruments de mesure ou de comptage du temps
tels que les pendules, les pendulettes, les montres, etc...
[0036] Par«mouvementhorloger»,onentendtousles
types de mécanisme capables de compter le temps qu'ils
soientalimentés a base d’énergie mécanique (par exem-
ple un barillet) ou électrique (par exemple une batterie).
[0037] Par « habillage », on entend tous les types de
dispositifs capables de contenir, afficher, décorer et/ou
commander un mouvement horloger comme, par exem-
ple, tout ou partie d’'une boite, d’'un bracelet ou d’'un
affichage.

[0038] Par « piece de micromécanique », on entend
tous les types de piéces utilisables dans une piéce
d’horlogerie notamment pour former son mouvement
horloger.

[0039] Le procédé selon l'invention est destiné a fa-
briqguer un composant 1 du domaine horloger qui est
notamment destiné a étre monté dans une piéce d’hor-
logerie 2. Ainsi, le composant 1 peut former tout ou partie
d’un habillage horloger comme tout ou partie d’'un cadran
(comme illustré a la figure 1) ou d’un réhaut, d’'un affi-
chage tel qu’une aiguille ou un disque, d’une boite, d’'un
bracelet, d’'une glace ou d’'un organe de commande tel
gu’une couronne ou un bouton-poussoir. Le composant 1
peut également former tout ou partie d’'un mouvement
horloger 3 tel qu’une piéce de micromécanique comme
tout ou partie d’'un dispositif d’échappement tel qu’un
mécanisme a ancre suisse, d’'un résonateur tel qu’un
mécanisme balancier - spiral, d’'une source d’énergie
tel qu’un barillet, un systeme de remontage automatique
ou une batterie, d’'un rouage tel qu’un mobile ou une roue
dentée, d’'unressort, d’une vis, d’'un pontou d’'une platine.
[0040] Comme cela sera expliqué plus en détail ci-
dessous, le procédé selon I'invention permet la fabrica-
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tion d’'un composant 1 formé d’'un métal (ou alliage)
unique ou de plusieurs matériaux métalliques.

[0041] L’invention a pour but de proposer un procédé
de fabrication d’'un composant horloger 1 métallique
utilisant un électroformage a I'aide d’'un support 10 en
matériau polymeére suivi d’'une étape de retrait du dépot
métallique 11, 12 par rapport au support 10 en matériau
polymére qui est améliorée aussi bien en termes de
séparation sélective (obtention d’'un composant horloger
1 fidéle a la géométrie du support 10 d’électroformage,
c’est-a-dire sans bris du dépdt galvanique 12 ni agglo-
mération d’un matériau du support 10) que de raccour-
cissement de I'étape de retrait (étape de séparation
rapide sans utilisation de nouveaux moyens chimiques
qui ne sont pas déja présents par ailleurs dans une
fabrication horlogére par galvanoplastie).

[0042] Conventionnellement, une couche d’or pur est
déposée par dépdt physique en phase vapeur sur un
support polymeére pour soutenir une étape d’électrofor-
mage ultérieure. En horlogerie, on peut utiliser des bains
galvaniques comportant des électrolytes cyanurés tels
que les deux exemples cités ci-dessous.

Exemple 1 :
[0043]

KCN:18 435 g.I!
Au :6,0a 12 g.I'! (apporté par KAu(CN)g)
Cuivre : 554100 g.I1

Exemple 2 :
[0044]

KCN:27 a30g.l"

Au: 5 g.I'! (apporté par KAu(CN)g)
Cuivre : 55 g.I1

Indium : 0,8 g.I"*

[0045] Suite a des délaminations de dépdbts galvani-
ques observées, notamment dans le cas des électrolytes
cyanurés de bains galvaniques pour obtenirun dépotd’or
18 carats, il a été recherché d’ou pouvait provenir I'in-
compatibilité chimique entre I'électrolyte cyanuré et les
matériaux utilisés.

[0046] Il a été trouveé que la compatibilité repose sur la
nature des interactions métal - support en matériau poly-
meére. Ce sont des liaisons faibles par physisorption qui
peuvent étre facilement clivées en présence d’'un agent
complexant de fortes affinités pour le métal. Cette forte
affinité peut étre caractérisée par une constante d’équi-
libre pK;. Plus sa valeur est élevée, plus la stabilité du
complexe et I'affinité métal - ligand sont élevées.
[0047] Cette constante d'équilibre pK; est dépendante
de la constante de complexation Kc ou la constante de
formation Kf dans le cas de liaisons métal - ligand.
[0048] La formation du complexe suit la réaction sui-
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vante :
Mt +nlv o [M(Ln]E™r (1)
avec :
M : métal
L :ligand

n : nombre de ligand
t et u : nombre de charge

[0049] La constante de formation K; peut ainsi étre
écrite :
_ [ML)x]
NI @
[0050] Enfin, la constante d’équilibre pK; peut étre
écrite :
pKr = —log(Ky) (3)
[0051] L’invention utilise avantageusement cette ob-

servation pour, d’une part, former ladite au moins une
couche 12 principale sur ladite au moins une couche 11
de base par galvanoplastie en utilisant un bain galva-
nique ne comportant pas d’ions cyanures afin d’éviter
toute délamination puis, d’autre part, de choisir une forte
affinité métal - ion cyanure de ladite au moins une couche
11 de base pour séparer, grace a sa forte affinité, le
composant horloger 1 du support 10 en les immergeant
dans une solution comportant des ions cyanures.
[0052] A cet effet, I'invention a pour objet un procédé
de fabrication d’'un composant horloger 1 comportant les
étapes suivantes :

a. se munir d’'un support 10 en matériau polymere ;
b. former au moins une couche 11 de base sur au
moins une partie du support 10, ladite au moins une
couche 11 de base étant a base d’un matériau mé-
tallique dont la constante d’équilibre par rapport aux
ions cyanures est supérieure ou égale a 10 ;

c. former au moins une couche 12 principale sur
ladite au moins une couche 11 de base (c’est-a-dire
une (ou plusieurs) couche(s) 11 de base ou sur
celle(s) qui forme(nt) la surface supérieure) par gal-
vanoplastie en utilisant un bain galvanique ne
comportant pas d’ions cyanures afin de former un
composant horloger 1 ;

d. séparer le composant horloger 1 du support 10 en
les immergeant dans une solution comportant des
ions cyanures afin que les liaisons de ladite au moins
une couche 11 de base (c’est-a-dire une (ou plu-
sieurs) couche(s) 11 de base ou sur celle(s) qui
forme(nt) la surface inférieure) avec le support 10
se recombinent avec les ions cyanures.
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[0053] Le dépdt d’or pur peut donc continuer a étre
utilisé pour former ladite au moins une couche 11 de
base. En effet, une telle couche d’or forme une couche
efficace pour servir de siége a une galvanoplastie lors de
I'étape c. En outre, son affinité est trés forte avec les ions
cyanures. Ainsi, il a été calculé que la constante d’équi-
libre pKf de I'or pur est située entre 38,3 et 15,27 en
fonction du dérivé cyanuré présent dans la solution uti-
lisée dans I'étape d. Lors de cette derniére, il y a donc un
échange entre les ions cyanures et ladite au moins une
couche 11 de base ce qui va induire un clivage des
liaisons métal 11 - support 10 et incidemment provoquer
la délamination du composant horloger 1 par rapport au
support 10.

[0054] On comprend que le composant horloger 1 est
libéré du support de maniére trés sélective et que le
support 10 et le composant horloger 1 ne subissent
aucun choc (thermique, mécanique ou chimique) propre
ales endommager. En outre, I'étape d peut étre obtenue
a l'aide d’un bain galvanique cyanuré déja présent dans
I'atelier de fabrication tel que présenté aux exemples 1 et
2 ci-dessus mais sans avoir a imposer une différence de
potentiel. Seuls les cyanures libres dans le bain galva-
nique vont interagir avec ladite au moins une couche 11
de base. Laface du composant horloger 1 qui était contre
le support 10 reste donc tres fidéle a la géométrie du
support 10 d’électroformage et aucune particule d’un
matériau du support 10 ne reste sur le composant horlo-
ger 1. Aucune décoloration ou plus généralement dégra-
dation des couches métalliques 11, 12 due a I'utilisation
d’un solvant chimiquement trés actif ne sera non plus
observée. Enfin, la forte affinité de ladite au moins une
couche 11 de base avec les ions cyanures permet une
étape d de retrait rapide typiquement compris entre 1
minute et 50 minutes. Par conséquent, au vu de ce qui
précede, le procédé, avantageusement selon "invention,
peut se prévaloir d’'un codt de production beaucoup plus
bas tout en permettant d’obtenir des composants horlo-
gers 1 de haute qualité.

[0055] Dansl'exempleillustré auxfigures2et3,'étape
a peut comporter une premiére phases i destinée a se
munir d’un outil 8 de réplication comportant en partie une
géométrie (forme 8a a répliquer) a reproduire du compo-
sant horloger 1. Ensuite, une deuxiéme phase ii est
destinée a recouvrir au moins partiellement I'outil 8 de
réplication (notamment sa forme 8a a répliquer) par un
matériau polymére afin de former un support 10 en
matériau polymére de géométrie complémentaire (forme
10a de réplication) de la géométrie (forme 8a a répliquer)
a reproduire du composant horloger 1. La deuxieme
phase ii peut étre obtenue par injection plastique (la
matiere de la piece 10 est pressée a chaud dans un
moule d’injection), par coulage (la matiére est coulée
et réticulée sur le moule) ou par gaufrage (le moule 8
est pressé sur la matiére 10 avant séchage (évaporation
du solvant), refroidissement, ou réticulation (chimique,
photochimique).

[0056] Enfin une troisieme phase iii est destinée a
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libérer le support 10 en matériau polymeére de I'outil 8 de
réplication comme illustré a la figure 3. La troisiéme
phase iii peut étre obtenue par solubilisation du support
10, par choc thermique (chauffage ou refroidissement
dont les variations différentes de dilation pour chaque
matériau vont libérer le support 10) ou par choc méca-
nique (étirement, torsion, contraction, etc. permettant de
libérer le support 10). Pour les chocs thermique et mé-
canique, une passivation préalable de la surface de
contact de l'outil 8 peut étre prévue pour faciliter le
décollement du support 10.

[0057] Bien entendu, I'étape a pourrait étre différente
comme notamment former le support 10 en matériau
polymére sans utiliser d’outil 8 de réplication et/ou a partir
d’un moule d’injection. Le support 10 pourrait également
étre obtenu a partir d’'un substrat plan en un premier
matériau polymeére recouvert d’'un masque ajouré (obte-
nu par exemple a partir d’'une photolithographie) en un
deuxiéme matériau polymére. On comprend que les
ajourages, dont chaque fond est formé par le substrat
plan, pourraient servir de moules pour la croissance
galvanique et dont la forme de paroi permet d’obtenir
un composant horloger en trois dimensions de géométrie
prédéterminée. A titre d’exemple nullement limitatif, le
support 10 pourrait également étre obtenu a partir d’'un
substrat plan en un premier matériau polymere recouvert
d’'un masque ajouré (obtenu par exemple a partir d'une
photolithographie) en un deuxiéme matériau polymere.
On comprend que les ajourages, dont chaque fond est
formé par le substrat plan, pourraient servir de moules
pour la croissance galvanique et dont la forme de paroi
permet d’obtenir un composant horloger en trois dimen-
sions de géométrie prédéterminée. L'étape a pourrait
étre également obtenue par impression en trois dimen-
sions (fabrication additive directe du support 10) ou
encore par lithographie a rayonnement laser (haute pré-
cision de la géométrie du support 10 sans utilisation de
masque).

[0058] De maniere préférée, ladite au moins une cou-
che 11 de base est a base d’'un matériau métallique dont
la constante d’équilibre par rapport aux ions cyanures est
supérieure ou égale a 15. Un tel matériau métallique peut
étre abase d’oret/ou d’argent et/ou de platine. On entend
donc que chaque matériau métallique peut étre pur ou
sous forme d’élément principal d’un alliage d’au moins un
autre matériau métallique de la liste et/ou d’au moins un
autre élément n’appartenant pas a la liste. A titre d’exem-
ple nullement limitatif, ladite au moins une couche 11 de
base peut étre a base d’alliage d’or 2N, d’alliage d’or 3N,
d’alliage d’or 4N, de rhodium, d’un alliage nickel - zinc ou
méme d’un alliage or - nickel afin de varier les couleurs
sur le composant horloger 1.

[0059] L'étape b est préférentiellement obtenue par
dépét physique en phase vapeur. Bien entendu, d’autres
méthodes de dépbt peuvent étre envisagées sans sortir
du cadre de I'invention. Dans I'exemple illustré ala figure
4, ladite au moins une couche 11 de base est déposée
uniquement contre la forme 10a de réplication du support
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10. Le dépébt de faible épaisseur de ladite au moins une
couche 11 de base permet de reproduire fidélement la
forme 10a de réplication et d’adhérer au support 10.
[0060] L'étape c est destinée a former au moins une
couche 12 principale par galvanoplastie en utilisant un
bain galvanique ne comportant pas d’ions cyanures afin
de former la partie métallique massive du composant
horloger 1 sans délamination. Dans I'exempleillustré ala
figure 5, ladite au moins une couche 12 principale se
dépose a partir de ladite au moins une couche 11 de base
jusqu’a recouvrir une partie supérieure du support 10. Le
dépdt de grande épaisseur de ladite au moins une cou-
che 12 principale permet d’adhérer a ladite au moins une
couche 11 de base et d’épaissir cette derniére de ma-
niére a améliorer la résistance mécanique du composant
horloger 1. Ladite au moins une couche 12 principale
peut étre a base d’'un matériau noble (métal précieux tel
quedel’orouargent pur (ou unde leur alliages)) ou moins
noble (métal plus conventionnel tel que du cuivre et/oudu
nickel et/ou du chrome et/ou du zinc et/ou du bronze pur
(ou un de leur alliages)) suivant le rendu souhaité ou la
visibilité finale de ladite au moins une couche 12 princi-
pale.

[0061] En horlogerie, on peut utiliser des bains galva-
niques comportant des électrolytes non cyanurés tels
que les trois exemples cités ci-dessous :

Exemple 3 :
[0062]

NazAu(SO3), :10 8 12 g.I'" d’or
Na,S05: 0,3 & 1 mol.I!
additifs : MPS, PEI, Bi33+, Te4+ (ppm level)

Exemple 4 :
[0063]

acide sulfurique : 60 &4 70 g. I'1

sulfate de cuivre : 40 a 60 g. I-1 de cuivre

additifs : PEG, CI-, SPS40, Janus green B (ppm
level)

Exemple 5 :
[0064]

Ni(NH,SO3),: 550 a 650 g.I!
NiCl, : 5a 15 g.I'"

Acide borique : 30 & 40 g.I!
Agent mouillant

Agent durcissant

[0065] Selon une premiére variante du premier mode
de réalisation, a la fin de I'étape c, le procédé selon
linvention s’arréte avec I'étape d, comme illustré dans
I'exemple de la figure 6, destinée a libérer le composant
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horloger 1 du support 10 afin de former le composant
horloger 1 uniquement a partir de ladite au moins une
couche 11 de base et de ladite au moins une couche 12
principale.

[0066] Dans I'étape d, la solution comportant des ions
cyanures peut présenter une concentration en ions cya-
nurés d’au moins 5 g.I-! afin d’obtenir une délamination
suffisamment rapide. Typiquement, la concentration est
préférentiellement comprise entre 5g.1-1et 15 g.I-1, c’est-
a-dire peut, par exemple, étre égale a 5 g.I'', 6 g.I', 7
g1, 8q.l1,9gl"10g.l1, 11 g.l", 129", 13 g.I'", 14
g.",15g9.1",16g.I'1,17g.I"",18g.I'",19g.I",20 g.I'1, 21
g."1,229.11,23¢g."1,24g.I'",25¢g.I'1,26 g.I'1, 27 g.I'1, 28
g."1,299.",30g.I'",31¢g.I"",32g.I"",33g.I"", 34 g.I"" ou
35g.I"1. Plus la concentration est élevée, plus I'étape d de
délamination est courte. Le procédé est limité par la
diffusion donc il faut veiller a ne pas exagérer la concen-
tration de la solution afin de ne pas trop augmenter la
viscosité. La concentration préférée est comprise entre
12 gl et 22 g.I1.

[0067] Dans le but d’encore raccourcir la durée de
I'étape d, une agitation de la solution peut étre mise en
oeuvre afin de forcer le déplacement de la solution autour
du support 10 et du composant horloger 1 pour améliorer
la délamination. Typiquement, si un bain galvanique
cyanuré, tel que celuid’'un des exemples 1 et 2 ci-dessus,
est utilisé pour I'étape d, I'élément d’agitation du bain
galvanique est actionné.

[0068] Dans I'étape d, la solution peut présenter une
température comprise entre 30 °C et 60 °C, c’est-a-dire
peut, parexemple, étre égale 230 °C, 31°C, 32°C,33°C,
34°C,35°C,36°C,37°C,38°C,39°C,40°C,41°C, 42
°C,43°C,44°C,45°C,46°C,47°C,48°C,49°C,50°C,
51°C,52°C,53°C,54°C,55°C, 56 °C, 57 °C, 58 °C, 59
°C ou 60 °C. La température est un facteur qui favorise la
diffusion. Dans un mode de réalisation particulier, la
température est de 45°C.

[0069] Enfin, dans I'étape d, la solution peut présenter
un pH basique compris entre 10 et 15, c’est-a-dire peut,
par exemple, étre égal a 10, 10,5, 11, 11,5, 12, 12,5, 13,
13,5, 14, 14,5 0u 15. En effet, le pH basique compris entre
10 et 15 favorise le démoulage et sécurise le procédé en
évitantlesrisques de dégagementd’acide cyanhydrique.
Dans un mode de réalisation particulier, le pH est compris
entre 13 et 14.

[0070] Pour I'étape d, les exemples de solution avec
cyanures libres autres que les exemples 1 et 2 ci-dessus
peuvent étre utilisés :

Exemple 6 :
[0071]
CuCN : 48 g.I'!
KCN : 15 g.I'1

KHCO; : 385 g.I'1
KOH :5a10 g.I""
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Exemple 7 :
[0072]

KAU(CN), : 11 g.I"
CuCN:2,5g.I"
ZNO: 2,5 g.I!
NaCN : 20 g.I!
NaOH : 5,5 g.I!
KHCO, : 5 g.I-!
EDTA: 5 g.I!

Exemple 8 :
[0073]

Au:6g.l!

Cu:60g.l"

In:2g.l"

KCN : 30 g.I1

NTA : 4 g.I'!

Ag : 10 mg.I"!

DETA : 0,2 mol.I!

gallium, sélénium ou tellure : 5 mg.I-!
hypophosphite de sodium : 0,1 g.I-1
acide thiomalique : 50 mg.I1

[0074] Cette étape d peut notamment étre utilisée pour
un processus de réplication en masse dans lequel le
support 10 en matériau polymeére est utilisé pour former
plusieurs composants horlogers 1 pendant le procédé
selon I'invention. Bien entendu, une étape de finition (par
exemple usinage et/ou polissage) et/ou de protection
(par exemple vernissage, PVD ou ALD) peut étre prévue
pour rendre le composant horloger 1 apte a étre monté
danslapiéce d’horlogerie 2 (esthétique, géométrie, etc.).
[0075] Selon une deuxiéme variante du premier mode
de réalisation, a la fin de I'étape d, le procédé selon
invention peut continuer et éventuellement s’arréter
avec I'étape e (étape finale) destinée a former au moins
une couche de décoration sur au moins une partie du
composant horloger 1, c’est-a-dire, par exemple, un
recouvrement total afin de modifier I'aspect esthétique
du composant horloger 1. Typiquement, cela permet de
former ladite au moins une couche 12 principale a base
d’'un matériau métallique moins noble tel que du cuivre
pur (ou un de ses alliages) puis de recouvrir (par exemple
par une autre galvanoplastie) tout ou partie de ladite au
moins une couche 12 principale par au moins une couche
de décoration en matériau davantage noble tel qu’'a base
d’'un métal précieux tel que de I'or pur (ou un de ses
alliages) afin de donner un rendu davantage haut de
gamme au composant horloger 1.

[0076] Selon une premiére variante du deuxiéme
mode de réalisation, entre I'étape c et I'étape d, le pro-
cédé comporte une étape o (alpha) destinée a usiner le
composant horloger 1 afin de modifier sa forme par
enlévement de matiére. Avantageusement selon I'inven-
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tion, il est ainsi possible de travailler et/ou décorer et/ou
enlever tout surplus de ladite au moins une couche 12
principale alors que le support 10 en matériau polymére
esttoujours solidaire de ladite au moins une couche 11 de
base. L'étape a (alpha) peut, par exemple, permettre de
former au moins un élément 12a de fixation du compo-
sant horloger 1 comme illustré a la figure 8. A titre
d’exemple nullement limitatif, I'étape o (alpha) pourrait,
par exemple, former des pieds du composant horloger 1
formant un cadran horloger afin de fixer ce dernier a un
mouvement horloger 3

[0077] Comme pour le premier mode de réalisation, la
premiére variante du deuxieme mode de réalisation
s’arréte avec I'étape d, comme illustré dans I'exemple
de la figure 8, destinée a libérer le composant horloger 1
du support 10 afin de former le composant horloger 1
uniquement a partir de ladite au moins une couche 11 de
base et de ladite au moins une couche 12 principale.
[0078] Selon une deuxiéme variante du deuxieme
mode de réalisation, ala fin de I'étape d, le procédé selon
linvention peut continuer et éventuellement s’arréter
avec I'étape e (étape finale) destinée a former au moins
une couche 13 de décoration sur au moins une partie du
composant horloger 1 (recouvrement total dans I'exem-
ple de la figure 9) afin de modifier 'aspect esthétique du
composant horloger 1. Typiquement, cela permet de
former ladite au moins une couche 12 principale a base
d’'un matériau métallique moins noble tel que du cuivre
pur (ou un de ses alliages) puis de former (par exemple
par une autre galvanoplastie) de recouvrir tout ou partie
de ladite au moins une couche 12 principale par au moins
une couche 13 de décoration en matériau davantage
noble tel qu’a base d’'un métal précieux tel que de I'or
pur (ou un de ses alliages) afin de donner un rendu
davantage haut de gamme au composant horloger 1.
[0079] Bien entendu, I'étape e des deux modes de
réalisation peut étre obtenue par un autre type de dép6t
tel que, par exemple, un dépét physique en phase va-
peur, un dépbt chimique en phase vapeur ou un dépét
autocatalytique. Enfin, comme pour les autres variantes,
une étape de finition (par exemple usinage et/ou polis-
sage) et/ou de protection (par exemple vernissage, PVD
ou ALD) peut étre prévue, apres I'étape e des deux
modes de réalisation, pour rendre le composant horloger
1 apte a étre monté dans la piéce d’horlogerie 2 (esthé-
tique, géométrie, etc.).

[0080] Avantageusement selon l'invention, ladite au
moins une couche 11 de base pouvant étre a base d’or
et/ou d’argent et/ou de platine, I'étape e des deux modes
de réalisation pourra, si cela est souhaité, recouvrir en-
tierement le composant horloger 1.

[0081] L’invention n’est pas limitée aux modes de réa-
lisation et variantes présentés et d’autres modes de
réalisation et variantes apparaitront clairement a
I’homme du métier. Ainsi, les réalisations ci-dessus sont
des exemples. Bien que la description se référe a un ou
plusieurs modes de réalisation, ceci ne signifie pas né-
cessairement que chaque référence concerne le méme
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mode de réalisation, ou que les caractéristiques s’ap-
pliquent seulement a un seul mode de réalisation. De
simples caractéristiques de différents modes de réalisa-
tion peuvent également étre combinées et/ou interchan-
gées pour fournir d’autres réalisations. A titre nullement
limitatif, il peut étre envisagé d’appliquer au premier
mode de réalisation une étape o (alpha) d'usinage du
deuxieme mode de réalisation aprés I'étape d.

[0082] En outre, I'invention ne saurait se limiter aux
matériaux donnés en exemple ci-dessus. Ainsi, l'inven-
tion pourrait également étre appliquée avec une couche
barriére telle qu’une couche a base de nickel (pur ou en
alliage) entre par exemple deux couches dont les inter-
métalliques sont tres facile a former a température am-
biante. A titre d’exemple nullement limitatif, le cuivre se
diffuse trés facilement dans I'or. Un telle couche barriere
permettrait d’éviter la diffusion du cuivre dans I'or sur le
composant horloger 1 en offrant une meilleure stabilité
visuelle dans le temps.

LISTE DES REFERENCES

[0083]

1 - composant horloger

2 - piece d’horlogerie

3 - mouvement horloger

8 - outil de réplication

8a - forme a répliquer

10 - support en matériau polymere
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12a élément de fixation
13 - couche de décoration

Revendications

1. Procédé de fabrication d’'un composant horloger (1)
comportant les étapes suivantes :

a. se munir d’'un support (10) en matériau poly-
mere ;

b. former au moins une couche (11) de base sur
au moins une partie du support (10), ladite au
moins une couche (11) de base étant a base
d’'un matériau métallique dont la constante d’é-
quilibre par rapport aux ions cyanures est supé-
rieure ou égale a 10 ;

c. former au moins une couche (12) principale
sur ladite au moins une couche (11) de base par
galvanoplastie en utilisant un bain galvanique
ne comportant pas d’ions cyanures afin de for-
mer un composant horloger (1) ;

d. séparer le composant horloger (1) du support
(10) en les immergeant dans une solution
comportant des ions cyanures afin que les liai-
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sons de ladite au moins une couche (11) de base
avec le support (10) se recombinent avec les
ions cyanures.

Procédé selon la revendication précédente, dans
lequel I'étape a comporte les phases suivantes :

i. se munir d’'un outil (8) de réplication compor-
tanten partie une géométrie (8a) a reproduire du
composant horloger (1) ;

ii. recouvrir au moins partiellement I'outil (8) de
réplication par un matériau polymeére afin de
former un support (10) en matériau polymere
de géométrie complémentaire (10a) de la géo-
métrie (8a) a reproduire du composant horloger
(1);

iii. libérer le support (10) en matériau polymere
de l'outil (8) de réplication.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel
ladite au moins une couche (11) de base est a base
d’un matériau métallique dont la constante d’équili-
bre par rapport aux ions cyanures est supérieure ou
égale a 15.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ladite au moins une cou-
che (11) de base est a base d’or et/ou d’argent et/ou
de platine.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'étape b est obtenue par
dépdt physique en phase vapeur.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel, dans I'étape c, le bain
galvanique ne comportant pas d’ions cyanures per-
met de déposer un matériau a base de cuivre et/ou
d’argent et/ou d’or et/ou de nickel et/ou de chrome
et/ou de zinc et/ou de bronze.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel, dans I'étape d, la solution
comportantdesions cyanures présente une concen-
tration en ions cyanurés d’au moins 5 g.I!.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel, dans I'étape d, la solution
présente une température comprise entre 30 °C et
60 °C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel, dans I'étape d, la solution
présente un pH compris entre 10 et 15.

Procédé selon la revendication précédente, dans
lequel, entre I'étape c et I'étape d, le procédé
comporte I'étape suivante :
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o. usiner le composant horloger (1) afin de mo-
difier sa forme par enlévement de matiére.

Procédé selon la revendication précédente, dans
lequel I'étape o permet de former au moins un élé-
ment (12a) de fixation du composant horloger (1).

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le procédé comporte I'é-
tape finale suivante :

e. former au moins une couche (13) de décoration
sur au moins une partie du composant horloger (1)
afin de modifier I'aspect esthétique du composant
horloger (1).

Procédé selon la revendication précédente, dans
lequel la couche (13) de décoration est a base
d’'un métal précieux.
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