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69 Procédé pour réaliser un revétement lubrifiant solide résistant a Ia corrosion sur une surface d’un organe
mobile d’instrument indicateur de temps ou d’instrument microtechnique.

@ Une surface résistante a la corrosion et constituée

d’'un métal formateur de sulfure, notamment de
nickel, est tout d’abord soumise 4 un plasma dans une
atmosphére contenant de I’hydrogéne sulfuré afin de for-
mer un sulfure adhérent sur cette surface. La surface sul-
furée est alors exposée i une pulvérisation cathodique si-
multanée d’au moins un lubrifiant solide que est un com- _
posé chalcogéné lamellaire, notamment MoS, , et au moins
un polymére solide hydrophobe, notamment du PTFE.
Le revétement ainsi formé est un revétement composite
dans lequel les particules du composé chalcogéné sont
enrobées par le polymére. Lorsque la piéce & revétir n’est
pas en un métal formateur de sulfure, on dépose préala-
blement une couche d’un tel métal par pulvérisation catho-
dique.

Le revétement composite supporte une atmosphére
humide et oxydante, contrairement & un revétement de
MoS, seul.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour réaliser un revétement lubrifiant solide,
résistant a la corrosion, sur une surface d'un organe mobile
d'instrument indicateur de temps ou d’instrument micro-
technique, ladite surface étant résistante a la corrosion et
constituée d’un métal formateur de sulfure, caractérisé en ce
que I'on soumet la surface & un plasma dans une atmosphére
contenant de I’hydrogéne sulfuré afin de former un sulfure
adhérent sur cette surface et en ce que I’on expose la surface
sulfurée & une pulvérisation cathodique simultanée d’au
moins un lubrifiant solide, choisi parmi les composés chal-
cogénés lamellaires, et au moins un polymere solide hydro-
phobe, afin de former un revétement composite dans lequel
les particules du composé chalcogéné sont enrobées par le
polymére hydrophobe, les atmosphéres dans lesquelles ont
lieu la sulfuration et le dépot du revétement étant exemptes
d’oxygéne libre ou combineé.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le métal formateur de sulfure est choisi parmi le nickel, le co-
balt, le chrome, le molybdéne, le cuivre, I'argent, le plomb, le
rhodium et leurs alliages.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que le composeé chalcogéné est le sulfure de molybdéne.

4, Procédé selon I'une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le polymére solide hydrophobe est choisi
parmi les fluorocarbures, notamment le polytétrafluoroéthy-
Iéne, les polyimides et les silicones.

5. Procédé selon I'une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le composé chalcogéné et le polymére soli-
de hydrophobe destinés a étre pulvérisés sont mélangés dans
une cathode commune.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
I’on utilise une cathode obtenue par pressage a froid d’un

On a déja utilisé avec succés des composés chalcogénés
lamellaires, tels que le sulfure de molybdéne, comme lubri-
fiants solides, dans un environnement exempt d’oxygeéne et
d’humidité, par exemple dans le grand vide de I'espace
interplanétaire. Cependant, les tentatives d’utiliser de tels
lubrifiants solides dans I’atmosphére terrestre, en présence
d’oxygéne et d’humidité; n’ont pas abouti, car ces lubrifiants
solides se corrodent en formant des produits d’oxydation,
ainsi que de 'anhydride sulfureux et de ’hydrogéne sulfuré
dans le cas du sulfure de molybdéne.

Pour améliorer efficacité des lubrifiants solides, on a
proposé dans la demande de brevet allemande publiée DE-

2 530 002 de greffer sur la surface des lubrifiants solides des
polyméres ou d’autres composés organiques ou inorganiques
possédant des sites réactionnels appropriés.

D’autre part, dans un article de T. Spalvins [Thin Solid
Films, 53, 285-300 (1978)], il est proposé de déposer des cou-
ches de lubrifiants solides par pulvérisation cathodique. Les
lubrifiants solides ainsi déposés séparément par cet auteur
comprennent le sulfure de molybdéne et des polyméres soli-
des hydrophobes, notamment les polyimides et le polytétra-
fluoroéthylene, dit «PTFE» en abrégé.

Cependant, ces méthodes connues ne permettent pas
d’obtenir des revétements de lubrifiants solides qui soient
suffisamment durables en atmosphére terrestre et qui
adhérent suffisamment a leur support.

Le but de I'invention est de remédier a ces inconvénients
et, a cet effet, I'invention a pour objet un procédé pour réali-
ser un revétement lubrifiant solide, résistant a la corrosion,
sur une surface d’un organe mobile d'instrument indicateur

mélange de poudres du composé chalcogéné et du polymeére
solide hydrophobe, avec application d’une pression de 100 a
10 000 bars, de préférence de 3000 a 7000 bars.

5 7. Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en ce
que les poudres ont une taille moyenne des particules infé-
rieure 4 4 um, de préférence inférieure a 1 pm.

8. Procédé selon I'une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que I’on conduit le procédé de maniére a for-

10 mer un revétement lubrifiant contenant de 1 a 80%, de pre-
férence de 5 4 40%, de polymére solide hydrophobe.

9. Procéde selon "une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que ’on forme un revétement lubrifiant ayant
une épaisseur égale 4 1,5 a 2 fois la hauteur de sa rugosite,

15 mesurée entre sommets et creux.

10. Application du procédé selon la revendication 1 a une
surface en un métal formateur de sulfure obtenue par pul-
vérisation cathodique du métal sur un substrat.

11. Application selon la revendication 10 du procéde se-
lon I'une des revendications 2 2 9.

12. Application selon la revendication 10 ou 11, carac-
térisée en ce que la pulvérisation cathodique du métal for-
mateur de sulfure est réalisée au moyen d’une tension électri-
que continue ou alternative a haute fréquence.

13. Application selon I'une des revendications 10 a 12,
caractérisée en ce que I'on forme une couche du métal for-
mateur de sulfure ayant une épaisseur d’au moins 0,1 pm, de
préférence de 0,54 5 pum.

14. Application selon I'une des revendications 10 a 13,
caractérisé en ce que le dépot du métal formateur de sulfure
et le procédé selon la revendication 1 sont effectués dans une
méme enceinte.

20
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30

de temps ou d’instrument microtechnique, ladite surface

40 &tant résistante a la corrosion et constituée d’un métal for-
mateur de sulfure, caractérisé en ce que ’on soumet la sur-
face a un plasma dans une atmosphére contenant de I’hydro-
géne sulfuré afin de former un sulfure adhérent sur cette sur-
face et en ce que on expose la surface sulfurée a une pulvéri-

45 sation cathodique simultanée d’au moins un lubrifiant soli-
de, choisi parmi les composés chalcogénés lamellaires, et au
moins un polymére solide hydrophobe, afin de former un re-
vétement composite dans lequel les particules du composé
chalcogéné sont enrobées par le polymére hydrophobe, les

so atmosphéres dans lesquelles ont lieu la sulfuration et le dé-
p6t du revétement étant exemptes d’oxygene libre ou com-
biné.

Normalement, le traitement de sulfuration de la surface a
revétir est effectué dans I’appareil de pulvérisation cathodi-
ss que utilisé pour le dépdt du lubrifiant solide composite. Pour

cette sulfuration, on maintient une atmosphére d’un gaz
inerte, tel que de ’argon, contenant de I’hydrogene sulfuré
en proportion pouvant varier entre 0,5 et 20% en volume, -
sous une pression généralement comprise entre 10 et 0,01 Pa,
60 plus particuliérement entre 6 et 0,1 Pa, et on entretient une
décharge électrique entre la piéce & revétir fonctionnant
comme cathode, et une anode. L’hydrogéne sulfuré, proba-
blement sous forme ionisée, réagit efficacement avec le métal
formateur de sulfure. !
Par «métal formateur de sulfure» on entend ici un métal
qui est sulfurable lorsqu’il est exposé en tant qu’électrode &
un plasma électrique dans une atmospheére contenant de
I’hydrogéne sulfuré. Le métal formateur de sulfure peut étre
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choisi parmi le nickel, le cobalt, le chrome, le molybdéne, le
cuivre, I'argent, le plomb et le rhodium. Le plus souvent, la
piéce & revétir n’est pas faite d’un métal formateur de sulfure
et elle doit donc préalablement étre revétue d’un tel métal. A
cet effet, on utilise avantageusement la technique de pulvéri-
sation cathodique en utilisant une cathode constituée du mé-
tal formateur de sulfure, par exemple de cobalt. Pour la pul-
vérisation cathodique du métal formateur de sulfure, de
méme que pour la pulvérisation cathodique ultérieure du lu-
brifiant solide composite, on peut utiliser une tension &lectri-
que continue ou alternative 4 haute fréquence, généralement
supérieure & 1 MHz, par exemple de 13,56 MHz, avec une
densite de puissance comprise entre 2 et 17 W/cm?2, notam-
ment entre 3 et 7 W/cm?2.

Aprés le traitement de sulfuration, dont le but est de faire
adhérer solidement le revétement lubrifiant composite 4 son
support, on peut effectuer le dépot simultané du composé
chalcogené lamellaire et du polymére solide hydrophobe par
pulvérisation cathodique dans le méme appareil que celui
utilisé pour la sulfuration. Le composé chalcogéné lamellaire
et le polymére solide hydrophobe peuvent étre placés dans
des cathodes distinctes connectées en paralléle, mais il est
préférable de placer les deux composants dans une cathode
commune, de préférence sous forme d’un mélange de pou-
dres pressé 4 froid sous une pression de 100 & 10 000 bars, de
préférence de 3000 & 7000 bars. Les particules des poudres
ont avantageusement une taille moyenne inférieure 4 4 pum,
de préférence inférieure 4 1 pm.

Les proportions relatives entre le composé chalcogéné la-
mellaire et le polymére solide hydrophobe sont normalement
choisies de maniére & obtenir un revétement lubrifiant com-
posite dans lequel la proportion du polymére solide hydro-
phobe est comprise entre 1 et 80%, plus particuliérement en-
tre 5 et 40%, en poids, du revétement composite.

La pulvérisation cathodique simultanée du composé
chalcogéné lamellaire et du polymére solide hydrophobe, et
la pulvérisation cathodique préliminaire éventuelle du métal
formateur de sulfure, sont maintenues pendant des temps
conduisant & des couches d’épaisseur suffisante, ¢’est-d-dire
des couches d’épaisseur généralement égale a 1,5 4 2 fois la
hauteur de sa rugosité, mesurée entre sommets et creux.

Les surfaces revétues par la procédeé selon I'invention
peuvent appartenir 4 des organes mécaniques de piéces
d’horlogerie de toute nature ou d’instruments micro-techni-
ques qui sont destinés a frotter sur d’autres surfaces, par
exemple des arbres et des pivots de mécanismes de montres,
notamment des arbres de balancier, ainsi que des roues d’en-
grenage de montres.

L’exemple ci-aprés illustre I'invention. On utilise un ap-
pareil de pulvérisation cathodique sous grand vide, dans le-
quel la pression peut étre réglée entre 10 et 0,01 Pa. Les por-
te-cathodes peuvent &tre portés 4 un potentiel alternatif de
plusieurs kV a une fréquence de 13 MHz et les porte-anodes
peuvent €tre portés  un potentiel positif continu de plu-
sieurs kV. Des piéces 4 revétir en acier, en I"occurence des
disques pour I'essai dusure bille/disque, sont fixés & un por-
te-anode, face 4 deux porte-cathodes, dont ['un est garni soit
de nickel, soit de cobalt, et I'autre est garni d’un mélange
MoS./PTFE dans le rapport de 80/20 en poids, en particules
plus petites que 1 pm et qui a été comprimé & froid sous une
pression de 5000 bars. Avant la pulvérisation, on décape les
disques en les soumettant & un bombardement ionique dans
un gaz rare. Pour des raisons économiques, on utilise de pré-
férence I'argon comme gaz rare. Pendant ce traitement de
décapage. les cathodes de pulvérisation sont masquées par
un écran, la pression d’argon est de 1,0 Pa, I'anode a un po-
tentiel négatif par rapport & la masse de 800 V. La puissance
spécifique cathodique est de 3.3 W/cm? pendant le décapage,

alors quelle est de 5,4 W/cm? dans les opérations subsé-
quentes.

Une fois le décapage achevé, on découvre la cathode de
nickel ou de cobalt, on maintient la pression d’argon 4 1,0
Pa, on abaisse la tension de I’anode par rapport 4 la masse 3
—100 V et on laisse le métal de la cathode se déposer sur
I"acier par pulvérisation cathodique, pour former la couche
de métal sulfurable. Une fois cette couche déposée, on ajoute
a l'argon de I'hydrogéne sulfuré sous une pression partielle
10 de 0,1 Pa, la pression totale restant de 1,0 Pa, et on laisse la

tension de I'anode inchangée 4 — 100 V, pendant que la cou-
che de nickel ou de cobalt se sulfure. Ensuite, on interrompt
Iarrivée de H,S, on connecte ’anode 4 la masse, on démas-
que la cathode de MoS,/PTFE et on pulvérise cette derniére
15 cathodiquement afin de déposerla couche de lubrifiant solide
composite sur les disques.
Les durées des différents traitements sont les suivantes:
10 minutes pour le décapage, 1 heure pour le dépét du métal
sulfurable, 30 secondes pour la sulfuration et 30 minutes
20 pour le dépot du lubrifiant solide composite.

Des essais ont montré que I'argon ne devrait pas contenir
plus de 0,01% d’impuretés résiduelles.

Les résultats des essais d’usure sont donnés dans le ta-
bleau I ci-dessous.

Les conditions des essais d’usure ont &té les suivantes:

W

25

Disque: en acier
Charge: SN
Vitesse: 0,6 m/min.
30 Humidité de I'air: 52%.
Tableau I

<0,3p (tours) MTUF* (min.)

35

MoS, 510 (a) 106 (a)
MoS,; + PTFE sans couche 4800 (a) 275 (a)
porteuse
MoS, + PTFE sur couche 8100 (a) 400 (a)
40 porteuse de Ni sulfuré
MoS, 1700 (b) 50 (b)
MoS, + PTFE sur couche 39800(b) 1360 (b)
porteuse de Co sulfuré
MoS, + PTFE sur couche 26800(b) 1300 (b)
45 porteuse de Rh sulfuré
MoS, 350 (c) 9(0)
MoS, + PTFE sur couche 63 000 (c) 1880 (c)

porteuse de Ni sulfuré

s0 (a) Bille en acier
(b) Bille en rubis
(¢) Bille en acier recouvert de TiC

*Temps moyen jusqu’a la défaillance
55
L’amélioration de la durée de vie du lubrifiant solide ob-
tenue grice a Pinvention ressort clairement des résultats ci-
dessus.
Des axes en acier de balancier de montre mécanique du
60 calibre MST 522 ont été traités de la maniére décrite dans
I'exemple ci-dessus afin de recevoir successivement une cou-
che porteuse de cobalt sulfuré et un revétement lubrifiant
composite de MoS, et PFTE. Les balanciers munis des axes
ainsi traités ont été soumis a un-essai au balisométre du La-
65 boratoire Suisse de Recherches Horlogéres d’une durée
totale de 90 jours au cours desquels I'amplitude de Ioscilla-
tion des balanciers en position horizontale a été mesurée pé-
riodiquement. Pendant I'essai, les axes étaient exposés 4 une
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5
atmosphere d"humidité relative de 40 4 50% et d"une tem- d’une couche de MoS, seul. Les résultats sont donnés dans
pérature de 20 4 22 "C. A titre comparatif, le méme essai a le tableau II ci-dessous, ot chaque valeur est la moyenne des
été appliqué a des balanciers dont les axes étaient revétus mesures réalisées sur 5 piéces.
Tableau IT

Degrés d’amplitude

Jours MoS, MoS, + PTFE sur couche porteuse
- de Co sulfuré

0 257 268
10 238 257
30 230 253
60 234 253
90 219 236

L’amplitude de I'oscillation des balanciers dont les axes d’un revétement de MoS, seul pendant toute la durée de I’es-
étaient traités conformément 4 I'invention est restée supé- sai.

rieure a celle des balanciers dont les axes étaient pourvus 20
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