EP 3 273 307 B1

(1 9) Européisches

Patentamt

European
Patent Office
Office européen

des brevets

(11) EP 3 273 307 B1

(12) FASCICULE DE BREVET EUROPEEN

(45) Date de publication et mention
de la délivrance du brevet:
30.04.2025 Bulletin 2025/18

(21) Numéro de dépdt: 17157065.8

(22) Date de dépot: 21.02.2017

(51)

Classification Internationale des Brevets (IPC):
G04B 1/16 (2006.01) GO04B 13/02 (2006.01)
GO04B 15/14 (2006.01) GO04B 17/32(2006.01)
G04B 43/00 (2006.01)

Classification Coopérative des Brevets (CPC):
G04B 1/16; G04B 13/02; G04B 15/14; G04B 17/32;
G04B 43/007

(54) PIECE POUR MOUVEMENT D’HORLOGERIE
BAUTEIL FUR UHRWERK
PART FOR CLOCK MOVEMENT

(84) Etats contractants désignés:
AL AT BEBG CH CY CZDE DK EE ES FI FR GB
GRHRHUIEISITLILT LU LV MC MK MT NL NO
PL PT RO RS SE SI SK SM TR

(30) Priorité: 19.07.2016 EP 16180226
23.09.2016 EP 16190278

(43) Date de publication de la demande:
24.01.2018 Bulletin 2018/04

(73) Titulaire: Nivarox-FAR S.A.
2400 Le Locle (CH)

(72) Inventeurs:
* Fussinger, Alexandre
2075 Wavre (CH)

(56)

Charbon, Christian

2054 Chézard-St-Martin (CH)
Verardo, Marco

2336 Les Bois (CH)

Mandataire: ICB SA
Faubourg de I’Hépital, 3
2001 Neuchatel (CH)

Documents cités:

EP-A1-0686 706 EP-A1-1 237 058
EP-A1-1927 681 CH-A-514 873
CH-A5- 681 370 CH-B5- 572 374
FR-A1-2 015873 FR-A1-2015873
US-A- 3 683 616

Il est rappelé que: Dans un délai de neuf mois @ compter de la publication de la mention de la délivrance du brevet
européen au Bulletin européen des brevets, toute personne peut faire opposition a ce brevet aupres de I'Office européen
des brevets, conformément au réglement d’exécution. L’'opposition n’est réputée formée qu’aprés le paiement de la taxe

d’opposition. (Art. 99(1) Convention sur le brevet européen).

Processed by Luminess, 75001 PARIS (FR)



1 EP 3 273 307 B1 2

Description

Domaine de I'invention

[0001] L’invention se rapporte a une piéce pour mou-
vement d’horlogerie et notamment & un axe de pivote-
ment amagnétique pour un mouvement d’horlogerie mé-
canique et plus particulierement a un axe de balancier,
une tige d’ancre et un pignon d’échappement amagné-
tiques.

Arriére-plan de l'invention

[0002] La fabrication d’'un axe de pivotement horloger
consiste, a partir d’'une barre en acier trempable, a réa-
liser des opérations de décolletage pour définir différen-
tes surfaces actives (portée, épaulement, pivots etc.)
puis a soumettre 'axe décolleté a des opérations de
traitement thermique comprenant au moins une trempe
pour améliorer la dureté de I'axe et un ou plusieurs
revenus pour en améliorer la ténacité. Les opérations
de traitements thermiques sont suivies d’'une opération
de roulage des pivots des axes, opération consistant a
polirles pivots pour les amener aux dimensions requises.
Au cours de I'opération de roulage la dureté ainsi que la
rugosité des pivots sont encore ameéliorées.

[0003] Les axes de pivotement, par exemple les axes
de balancier, utilisés classiquement dans les mouve-
ments d’horlogerie mécaniques sont réalisés dans des
nuances d’aciers de décolletage qui sont généralement
des aciers martensitiques au carbone incluant du plomb
et des sulfures de manganése pour améliorer leur usi-
nabilité. Un acier de ce type désigné 20AP est typique-
ment utilisé pour ces applications.

[0004] Ce type de matériau a 'avantage d’étre facile-
mentusinable, en particulier d’étre apte au décolletage et
présente, aprés des traitements de trempe et de revenu,
des propriétés mécaniques élevées tres intéressantes
pour la réalisation d'axes de pivotement horlogers. Ces
aciers présentent en particulier aprés traitement ther-
mique une dureté élevée, permettant d’obtenir une tres
bonne tenue aux chocs. Typiquement la dureté des
pivots d’'un axe réalisé en acier 20 AP peut atteindre
une dureté dépassant les 700 HV apres traitement ther-
mique et roulage.

[0005] Bien que fournissant des propriétés mécani-
ques satisfaisantes pour les applications horlogéres dé-
crites ci-dessus, ce type de matériau présente I'inconveé-
nient d’étre magnétique et de pouvoir perturber la mar-
che d'une montre aprés avoir été soumis a un champ
magnétique, et ce notamment lorsque ce matériau est
utilisé pour la réalisation d’un axe de balancier coopérant
avec un balancier spiral en matériau ferromagnétique.
Ce phénomeéne est bien connu de I’homme du métier. On
notera également que ces aciers martensitiques sont
également sensibles a la corrosion.

[0006] Des essais pour tenter de remédier a ces in-
convénients ont été menés avec des aciers inoxydables

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

austénitiques qui présentent la particularité d’étre ama-
gnétiques c’est-a-dire du type paramagnétique ou dia-
magnétique ou antiferromagnétique. Toutefois, ces
aciers austénitiques présentent une structure cristallo-
graphique ne permettant pas de les tremper et d’attein-
dre des duretés et donc des résistances aux chocs
compatibles avec les exigences requises pour la réalisa-
tion d’axes de pivotement horlogers. Les axes obtenus
présentent alors des marques ou des endommagements
sévéres en cas de chocs qui vont avoir ensuite une
influence négative sur la chronométrie du mouvement.
Un moyen d’augmenter la dureté de ces aciers est I'é-
crouissage, toutefois cette opération de durcissement ne
permet pas d’obtenir des duretés supérieures a 500 HV.
Par conséquent, dans le cadre de piéces devant avoir
des pivots présentant une grande résistance aux chocs,
I'utilisation de ce type d’aciers reste limitée.

[0007] Une autre approche pour tenter de remédier a
ces inconvénients est décrite dans lademande EP 2 757
423. Selon cette approche, les axes de pivotements sont
réalisés en alliage de cobalt ou de nickel du type austé-
nitique et présentent une surface externe durcie selon
une certaine profondeur. Toutefois, de tels alliages peu-
vent s’avérer difficiles a usiner pour la fabrication d’axes
de pivotement. De plus, ils sont relativement colteux en
raison du prix élevé du nickel et du cobalt.

[0008] Les documents US 3 863 616 et FR2 015873
décrivent un axe de balancier réalisé en matériau ama-
gnétique mais qui ne peut pas étre recouvert d’'une cou-
che de nickel appliquée par galvanisation dans le but
d’obtenir un composant amagnétique car une telle cou-
che de nickel est magnétique.

[0009] EP 1 237 058 décrit un mouvement horloger
comprenant une génératrice avec des masses aiman-
tées, entourée de parties d’ébauche non magnétiques
recouvertes d’'un revétement non magnétique, tel qu’un
alliage de nickel et de phosphore, utilisé ici pour ses
propriétés amagnétiques.

[0010] EP 1 927 681 décrit dans son art antérieur
I'utilisation d’'un dépdt de nickel chimique avec de sphée-
res d’alumine sur des composants horlogers pour amé-
liorer la lubrification.

Résumé de l'invention

[0011] Le butde la présente invention est de pallier les
inconvénients cités précédemment en proposant un axe
de pivotement permettant a la fois de limiter la sensibilité
aux champs magnétiques et d’obtenir des propriétés
mécaniques permettant de répondre aux exigences de
résistance aux chocs dans le domaine horloger.

[0012] L’invention a encore pour but de fournir un axe
de pivotement amagnétique qui puisse étre fabriqué de
maniéere simple et économique.

[0013] A cet effet, I'invention se rapporte a un axe de
pivotement pour mouvement horloger comportant au
moins un pivot en un premier matériau métallique ama-
gnétique a au moins une de ses extrémités afin de limiter
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sa sensibilité aux champs magnétiques, au moins la
surface externe dudit pivot étant recouverte d’une pre-
miere couche d’'un second matériau choisi parmi le
groupe comprenant NiB et NiP chimiques.

[0014] Selonlinvention, au moins ladite premiére cou-
che du second matériau est recouverte au moins partiel-
lement d’'une deuxieme couche d’'un troisieme matériau
choisi parmi le groupe comprenant I'or, 'argent, le cuivre
et leurs alliages.

[0015] Par conséquent, I'axe de pivotement selon l'in-
vention permet de cumuler les avantages d’'une faible
sensibilité aux champs magnétiques, et au moins dans
les zones de contrainte principales, d’'une excellente
tenue aux chocs. De ce fait, I'axe de pivotement selon
l'invention ne présente, en cas de choc, aucune marque
ni aucun endommagement sévere susceptible de nuire a
la chronométrie du mouvement.

[0016] En outre, les axes selon I'invention présentent
une meilleure résistance mécanique, des propriétés tri-
bologiques améliorées, mais aussi une meilleure résis-
tance chimique vis-a-vis des lubrifiants traditionnelle-
ment utilisés pour la lubrification des axes.

[0017] Conformément a d'autres caractéristiques
avantageuses de l'invention :

- la premiére couche du second matériau présente
une épaisseur comprise entre 1 um et 5 um, et plus
préférentiellement entre 1 pm et 2 um ;

- la premiére couche du second matériau présente
une dureté de préférence supérieure a 400 HV, plus
préférentiellement supérieure a 500 HV ;

- la premiére couche du second matériau est par
exemple une couche de NiP chimique, c’est-a-dire
obtenue par dépét chimique ;

- ladeuxiéme couche du troisieme matériau présente
une épaisseur comprise entre 0.1 um et 1 um, de
préférence entre 0.1 pm et 0.5 um;

- la deuxiéme couche du troisieme matériau est de
préférence une couche a base d’or déposée par voie
galvanique.

[0018] De plus, l'invention se rapporte a un mouve-
ment d’horlogerie comprenant un axe de pivotement tel
que défini ci-dessus, et en particulier un axe de balancier,
une tige d’ancre et/ou un pignon d’échappement compre-
nant un axe tel que défini ci-dessus.

[0019] Enfin, I'invention se rapporte a un procédé de
fabrication d’un axe de pivotement tel que défini ci-des-
sus comportant les étapes suivantes :

a) former une axe de pivotement comportant au
moins un pivot en un premier matériau métallique
amagnétique a au moins une de ses extrémités pour
limiter sa sensibilité aux champs magnétiques;

b) déposer une premiére couche d’'un second ma-
tériau au moins sur la surface externe dudit pivot,
ledit second matériau étant choisi parmi le groupe
comprenant NiB et NiP chimiques, et
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c) déposer au moins partiellement sur la premiére
couche du second matériau une deuxiéme couche
d'un troisitme matériau choisi parmi le groupe
comprenant I'or, 'argent, le cuivre et leurs alliages.

[0020] Conformément a dautres caractéristiques
avantageuses de l'invention :

- lapremiere couche du second matériau est déposée
selon I'étape b) présente une épaisseur comprise
entre 1 umet5 pum, etplus préférentiellement entre 1
pm et 2 um;

- lesecond matériauestle NiP etl’étape b) consiste en
un dépdt de NiP selon un procédé de dépdt de nickel
chimique a partir d’hypophosphite ;

- la deuxiéme couche du troisieme matériau est dé-
posée selon 'étape c) pour présenter une épaisseur
comprise entre 0.1 wm et 1 um, de préférence entre
0.1 pm et 0.5 pm;

- letroisieme matériau est de I'or et I'étape c) consiste
en un dépdt galvanique d’or.

Description sommaire des dessins

[0021] D’autres particularités etavantages ressortiront
clairement de la description qui en est faite ci-apres, a
titre indicatif et nullement limitatif, en référence aux des-
sins annexés, dans lesquels :

- lafigure 1 est une représentation d’un axe de pivo-
tement selon l'invention ; et

- lafigure 2 est une coupe partielle d’un pivot d’axe de
balancier selon I'invention.

Description détaillée des modes de réalisation préférés

[0022] Dans laprésente description, le terme matériau
«amagnétique » signifie un matériau paramagnétique ou
diamagnétique ou antiferromagnétique, dont la perméa-
bilité magnétique est inférieure ou égale a 1.01.

[0023] Unalliage d’'unélémentestun alliage contenant
au moins 50% en poids dudit élément.

[0024] L'invention se rapporte a une piéce pour mou-
vement d’horlogerie et notamment a un axe de pivote-
ment amagnétique pour un mouvement d’horlogerie mé-
canique.

[0025] L'invention sera décrite ci-apres dans le cadre
d’une application a un axe de balancier amagnétique 1.
Bien évidemment, d’autres types d’axes de pivotement
horlogers sont envisageables comme par exemple des
axes de mobiles horlogers, typiquement des pignons
d’échappement, ou encore des tiges d’ancre. Les piéces
de ce type présentent au niveau du corps des diamétres
inférieurs de préférence a 2 mm, et des pivots de diame-
tre inférieur de préférence a 0.2 mm, avec une précision
de quelques microns.

[0026] Enseréférantalafigure 1 onpeutvoirunaxede
balancier 1 selon l'invention qui comporte une pluralité de
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sections 2 de diametres différents, formées de préfé-
rence par décolletage ou toute autre technique d’'usinage
par enlevement de copeaux, et définissant classique-
ment des portées 2a et des épaulements 2b arrangés
entre deux portions d’extrémité définissant deux pivots 3.
Ces pivots sont destinés a venir chacun pivoter dans un
palier, typiquement dans un orifice d’une pierre ou rubis.
[0027] Avec le magnétisme induit par les objets ren-
contrés au quotidien, il est important de limiter la sensi-
bilité de I'axe de balancier 1 sous peine d’influencer la
marche de la piéce d’horlogerie dans laquelle il est
incorporé.

[0028] Ainsi, le pivot 3 est réalisé en un premier ma-
tériau 4 métallique amagnétique afin de limiter de ma-
niére avantageuse sa sensibilité aux champs magnéti-
ques.

[0029] De préférence, le premier matériau 4 métallique
amagneétique est choisi parmi le groupe comprenant un
acier du type austénitique, de préférence inoxydable, un
alliage de cobalt du type austénitique, un alliage de nickel
du type austénitique, un alliage de titane amagnétique,
un alliage d’aluminium amagnétique, un laiton (Cu-Zn)
ou un laiton spécial (Cu-Zn avec Al et/ou Si et/ou Mn), un
cuivre-béryllium, un bronze (Cu-Sn), un bronze a I'alu-
minium, un cuivre-aluminium (comprenant optionnelle-
ment Niet/ou Fe), un cuivre-nickel, un Maillechort (Cu-Ni-
Zn), un cuivre-nickel-étain, un cuivre-nickel-silicium, un
cuivre-nickel-phosphore, un cuivre-titane, les propor-
tions des différents éléments des alliages étant choisies
pour leur conférer des propriétés amagnétiques ainsi
qu’une bonne usinabilité.

[0030] Par exemple, l'acier austénitique est un acier
austénitique inox HIS (High Interstitial Steels), tel que
I'acier Cr-Mn-N P2000 de Energietechnik Essen GmbH.
[0031] L'alliage de cobalt du type austénitique peut
comprendre au moins 39% de cobalt, typiquement un
alliage connu sous le nom « Phynox » ou la désignation
DIN K13C20N16Fe15D7 ayant typiqguement 39% de Co,
19% de Cr, 15% de Ni et 6% de Mo, 1.5% de Mn, 18% de
Fe et le soldes d’additifs.

[0032] L’alliage de nickel de type austénitique peut
comprendre au moins 33% de nickel typiquement un
alliage connu sous la désignation MP35N® ayant typi-
quement 35% de Ni20% de Cr, 10% de Mo, 33% de Co et
le solde d’additifs.

[0033] L’alliage de titane comprend de préférence au
moins 85% de titane.

[0034] Les laitons peuvent comprendre les alliages
CuZn39Pb3, CuZn37Pb2, ou CuZn37.

[0035] Les laitons spéciaux peuvent comprendre les
alliages CuzZn37Mn3AI2PbSi, CuzZn23AI3Co ou CuZ-
n23AI6Mn4Fe3Pb.

[0036] Les maillechorts peuvent comprendre les allia-
ges CuNi25Zn11Pb1Mn, CuNi7Zn39Pb3Mn2 ou Cu-
Ni18Zn19Pb1.

[0037] Les bronzes peuvent comprendre les alliages
CuSn9 ou CuSn6.

[0038] Lesbronzesal'aluminium peuventcomprendre
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les alliages CuAl9 ou CuAI9Fe5Ni5.

[0039] Les alliages cuivre-nickel peuvent comprendre
I'alliage CuNi30.

[0040] Les alliages cuivre-nickel-étain peuvent
comprendre les alliages CuNi15Sn8, CuNi9Sn6 ou Cu-
Ni7.5Sn5 (commercialisé par exemple sous la dénomi-
nation Declafor).

[0041] Les alliages cuivre-titane peuvent comprendre
I'alliage CuTi3Fe.

[0042] Les alliages -cuivre-nickel-silicium peuvent
comprendre I'alliage CuNi3Si.

[0043] Les alliages cuivre-nickel-phosphore peuvent
comprendre l'alliage CuNi1P.

[0044] Lesalliages cuivre-béryllium peuvent compren-
dre les alliages CuBe2Pb ou CuBe2.

[0045] Les valeurs de composition sont indiquées en
pourcentage massique. Les éléments sans indication de
valeur de composition sont soit le reste (majoritaire) soit
des éléments pour lesquels le pourcentage dans la
composition est inférieur a 1% en poids.

[0046] L’alliage de cuivre amagnétique peut étre éga-
lementun alliage ayant pour composition massique entre
14.5% et 15.5% de Ni, entre 7.5% et 8.5% de Sn, au
maximum 0.02% de Pb et le reste de Cu. Un tel alliage est
commercialisé sous la marque Toughmet® par la société
Materion.

[0047] Bien évidemment, d’autres alliages amagnéti-
ques sont envisageables dés lors que la proportion de
leurs constituants leur confére des propriétés amagné-
tiques ainsi qu’'une bonne usinabilité.

[0048] Le premier matériau métallique amagnétique
présente généralement une dureté inférieure a 600 HV.
[0049] Comme le montre la figure 2, au moins la sur-
face externe dudit pivot 3 est recouverte d’une premiére
couche 5 d’'un second matériau choisi parmi le groupe
comprenant Ni, NiB et NiP, afin d’offrir, avantageuse-
ment, notamment des propriétés mécaniques au niveau
de ladite surface externe permettant d’obtenir la tenue
aux chocs recherchée.

[0050] Dans le second matériau, le taux de phosphore
peut étre compris de préférence entre 0% (on a alors du
Nipur) et 15%. De préférence, le taux de phosphore dans
le second matériau NiP peut étre un taux moyen compris
entre 6% et 9%, ou un taux élevé compris entre 9% et
12%. Il est bien évident toutefois que le second matériau
NiP peut comprendre un taux bas de phosphore.
[0051] Dans le second matériau, le taux de bore peut
étre compris de préférence entre 0% (on a alors du Ni pur)
et 8%. De préférence, le taux de bore dans le second
matériau NiB peut étre un taux moyen compris entre 4%
et 5%.

[0052] En outre, un traitement thermique peut étre
réalisé entre les étapes b) et c) et/ou aprés I'étape c).
Par exemple, lorsque le second matériau est du NiB, ou
du NiP a taux moyen ou élevé de phosphore, la premiére
couche du second matériau NiB ou NiP peut étre avan-
tageusement durcie par traitement thermique.

[0053] La premiére couche du second matériau preé-
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sente une dureté de préférence supérieure a 400 HV,
plus préférentiellement supérieure a 500 HV.

[0054] D’une maniére particulierement avantageuse,
la premiére couche du second matériau en Ni ou NiP non
durcie présente une dureté de préférence supérieure a
500 HV, mais inférieure a 600 HV, c’est-a-dire de pré-
férence comprise entre 500 HV et 550 HV. D’'une maniere
surprenante et inattendue, I'axe de pivotement selon
l'invention présente une excellente tenue aux chocs bien
que la couche du second matériau puisse présenter une
dureté (HV) inférieure a celle du premier matériau.
[0055] Lorsqu’elle estdurcie par traitement thermique,
la premiére couche du second matériau en NiP peut
présenter une dureté comprise entre 900 HV et 1000 HV.
[0056] Lapremiere couche dusecond matériauen NiB
non durcie présente une dureté de préférence supérieure
a500 HV, et peut présenter une dureté supérieure a 1000
HV lorsqu’elle est durcie par traitement thermique.
[0057] D’une maniére avantageuse, la premiére cou-
che du second matériau peut présenter une épaisseur
comprise entre 0.5 um et 10 um, de préférence entre 1
pwm et 5 um, et plus préférentiellement entre 1 um et 2
pm.

[0058] De préférence, la premiére couche du second
matériau est une couche de NiP, et plus particulierement
une couche de NiP chimique, c’est-a-dire déposée par
voie chimique.

[0059] Dans une autre variante de réalisation, la pre-
miére couche du second matériau est une couche de
NiB, et plus particulierement une couche de NiB chi-
mique, c’est-a-dire déposée par voie chimique.

[0060] Selon l'invention, au moins la premiére couche
5 du second matériau est recouverte au moins partielle-
ment d’'une deuxiéme couche 6 d’un troisieme matériau
choisi parmile groupe comprenantl’or, 'argent, le cuivre,
utilisé sous forme pure ou sous forme d’alliage. Ladite
deuxiéme couche 6 est d’épaisseur inférieure a celle de
la premiére couche 5. D’'une maniére avantageuse, la
deuxiéme couche 6 du troisieme matériau peut présenter
une épaisseur comprise entre 0.1 um et 1 um, de pré-
férence entre 0.1 pum et 0.5 pum.

[0061] De préférence, le troisieme matériau est de I'or
24 carats, avec quelques traces possibles d’autres élé-
ments. Par exemple, on utilise de I'or a 99.7-99.8% et
0.02-0.03% de Ni ou Co.

[0062] Sont particulierement préférées les combinai-
sons associant :

- un alliage cuivre-béryllium, et plus particulierement
CuBe2Pb, comme premier matériau métallique
amagnétique, recouvert d’'une couche de NiP chi-
mique comme premiére couche 5 du second maté-
riau, elle-méme recouverte d'une couche dor
comme deuxiéme couche 6 du troisieme matériau

- un alliage cuivre-nickel-étain, et plus particuliere-
ment le Declafor ou le Toughmet®, comme premier
matériau métallique amagnétique, recouvert d’une
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couche de NiP chimique comme premiéere couche 5
du second matériau, elle-méme recouverte d’'une
couche d’or comme deuxiéme couche 6 du troisieme
matériau

- un acier inoxydable, et plus particulierement, un
acier Inox HIS, comme premier matériau métallique
amagnétique, recouvert d'une couche de NiP chi-
mique comme premiére couche 5 du second maté-
riau, elle-méme recouverte d’'une couche d’or
comme deuxiéme couche 6 du troisieme matériau.

[0063] Parconséquent, au moins la surface externe du
pivot est durcie c’est-a-dire que le reste de I'axe, peut
rester peu ou pas modifié sans modification notable des
propriétés mécaniques de I'axe de balancier 1. Ce dur-
cissement sélectif des pivots 3 de I'axe de balancier 1
permet de cumuler les avantages comme la faible sen-
sibilité aux champs magnétiques et des propriétés mé-
caniques permettant d’obtenir une trés bonne tenue aux
chocs, dans les zones de contrainte principales. En
outre, la deuxiéme couche du troisieme matériau, de
moindre épaisseur, constitue la couche externe du pivot
de l'invention, et forme une couche de protection. Plus
particulierement, la deuxiéme couche du troisieme ma-
tériau permet de rendre la surface du pivot de I'invention
chimiquement inerte et de limiter la dégradation de la
premiére couche du deuxiéme matériau par I'action du
frottement avec les pierres et/ou par réaction chimique
avec le lubrifiant utilisé.

[0064] Afin d’améliorer la tenue de la premiére couche
du second matériau, I'axe de pivotement peut compren-
dre au moins une sous-couche d’adhésion déposée
entre le premier matériau et la premiére couche du
second matériau. Par exemple, dans le cas notamment
d’un axe de pivotement en matériau de type acier inox
HIS, une sous-couche d’or et/ou une sous-couche de
nickel galvanique peu(ven)t étre prévue(s) sous la pre-
miére couche du second matériau.

[0065] L’invention se rapporte également au procédé
de fabrication d’'un axe de balancier comme expliqué ci-
dessus. Le procédé comporte avantageusement selon
l'invention les étapes suivantes :

a) former, de préférence par décolletage ou toute
autre technique d’'usinage par enlévement de co-
peaux, un axe de balancier 1 comportant au moins
un pivot 3 en un premier matériau métallique ama-
gnétique a chacune de ses extrémités, pour limiter
sa sensibilité aux champs magnétiques;

b) déposer une premiere couche 5 d’'un second
matériau au moins sur la surface externe dudit pivot
3, ledit second matériau étant choisi parmile groupe
comprenant NiB et NiP chimiques afin d’améliorer
les propriétés mécaniques des pivots pour obtenir
une résistance aux chocs appropriée au moins au
niveau des zones de contraintes principales ; et

c) déposer au moins partiellement sur la premiére
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couche 5 du second matériau une deuxieéme couche
6 d’un troisieme matériau choisi parmi le groupe
comprenant I'or, I'argent, le cuivre et leurs alliages.

[0066] D’une maniére préférée, la premiére couche 5
du second matériau est déposée selon I'étape b) pour
présenter une épaisseur comprise entre 0.5 pm et 10
wm, de préférence entre 1 pm et 5 um, et plus préfé-
rentiellement entre 1 um et 2 pum.

[0067] Avantageusement, I'étape b) de dépét de la
premiére couche 5 du second matériau peut étre réalisée
selon un procédé choisi parmi le groupe comprenant les
dépéts PVD, CVD, ALD, galvanique et chimique, et de
préférence chimique.

[0068] Selon un mode de réalisation particulierement
préféré, le second matériau estdu NiP et I'étape de dép6t
de la couche 5 de NiP est réalisée selon un procédé de
dépdbt de nickel chimique & partir d’hypophosphite.
[0069] Les différents parametres de dép6t de nickel
chimique a partir d’hypophosphite a prendre en compte,
tels que la teneur en phosphore dans le dépét, le pH, la
température, ou la composition du bain de nickelage sont
connus de 'homme du métier. On se référera par exem-
ple ala publication de Y. Ben Amor et al., Dépbt chimique
de nickel, synthése bibliographique, Matériaux & Tech-
niques 102, 101 (2014). Toutefois, on précisera que I'on
utilise de préférence des bains commerciaux a taux
moyens (6-9%) et a taux élevés (9-12%) de phosphore.
Il est bien évident toutefois que des bains a taux bas de
phosphore ou de nickel pur peuvent aussi étre utilisés.
[0070] Selon un autre mode de réalisation, le second
matériau est du NiB et I'étape de dépét de la couche 5 de
NiB est réalisée selon un procédé de dépbt de nickel
chimique a partir de composés de bore.

[0071] D’une maniére préférée, la deuxieme couche 6
du troisiéeme matériau est déposée sur la premiére cou-
che 5 pour présenter une épaisseur comprise entre 0.1
pwm et 1 um, de préférence entre 0.1 pm et 0.5 um.
[0072] Avantageusement, I'étape c) de dépdt de la
deuxiéme couche 6 du troisieme matériau est réalisée
selon un procédé choisi parmi le groupe comprenant les
dépdts PVD (sputtering, évaporation ou autre), CVD, et
galvanique. Selon un mode de réalisation particuliére-
ment préféré, le troisieme matériau est de I'or et I'étape
de dépdt de la couche 6 d’or est réalisée par voie galva-
nique. Ces procédés sont connus de 'homme du métier
et ne nécessitent pas de description détaillée.

[0073] Lorsque le second matériau est du NiB ou du
NiP, de préférence a taux moyen ou élevé de phosphore,
le procédé selon l'invention peut en outre comprendre,
entre les étapes b) et c) et/ou apres I'étape de dépét c),
une étape d) de traitement thermique. Un tel traitement
thermique permet d’obtenir une premiéere couche 5 du
second matériau présentant une dureté comprise de
préférence entre 900 HV et 1000 HV. De préférence,
I'étape d) de traitement thermique est réalisée aprés
I'étape c). Une étape de traitement thermique du premier
matériau peut également étre prévue avant I'étape a) ou
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I'étape b).

[0074] Le procédé de dépdt de nickel chimique est
particulierement avantageux en ce qu’il permet d’obtenir
un dépdt conforme et ne présentant pas d’effet de pointe.
Il est ainsi possible de prévoir la dimension de I'axe de
pivotement décolleté pour obtenir la géométrie voulue
apres recouvrement par la couche du second matériau.
[0075] Le procédé de dépbt de nickel chimique pré-
sente également I'avantage de pouvoir étre appliqué en
vrac.

[0076] Afin d’améliorer la tenue de la premiere couche
du second matériau, le procédé selon I'invention peut en
outre comprendre, avantl'étape de dépdtb), une étape e)
d’application d’au moins une sous-couche d’adhésion
sur le premier matériau. Par exemple, dans le cas no-
tamment d'un axe de pivotement en matériau de type
acier inox HIS, il est possible d’appliquer une sous-cou-
che d’or et/ou une sous-couche de nickel galvanique
avant le dépét de nickel par voie chimique.

[0077] L'axe de pivotement selon [linvention peut
comprendre des pivots traités selon l'invention en ap-
pliquant les étapes b) et c) aux seuls pivots, la deuxiéme
couche 6 du troisieme matériau revétant partiellement ou
complétement le pivot en appliquant I'étape c) sur une
partie ou sur la totalité de la surface du pivot.

[0078] L’axe de pivotement selon l'invention peut éga-
lement étre réalisé entierement en un premier matériau
métallique amagnétique, sa surface externe pouvant
étre recouverte entierement d’'une premiere couche du
second matériau en appliquant I'étape b) sur la totalité
des surfaces de I'axe de pivotement, puis ladite premiére
couche du second matériau étant ensuite partiellement
ou entiérement recouverte d’'une deuxiéme couche d’'un
troisieme matériau choisi parmi le groupe comprenant
I'or, 'argent, le cuivre, le platine, le rhodium, le palladium
etleurs alliages, en appliquantI'étape c) sur une partie ou
sur la totalité des surfaces de I'axe de pivotement.
[0079] D’une maniére connue, les pivots 3 peuvent
étre roulés ou polis avant ou apres I'étape de dépét b),
afin d’atteindre les dimensions et I'état de surface finaux
désirés pour les pivots 3.

[0080] L'axe de pivotement selon l'invention cumule
les avantages d’'une faible sensibilité aux champs ma-
gnétiques, et au moins dans les zones de contrainte
principales, d’'une excellente tenue aux chocs. De ce fait,
I'axe de pivotement selon 'invention ne présente, en cas
de choc, aucune marque ni aucun endommagement
sévere susceptible de nuire a la chronométrie du mou-
vement.

[0081] En outre, les axes selon I'invention présentent
une meilleure résistance mécanique, de meilleures pro-
priétés tribologiques, mais aussi une meilleure résis-
tance chimique vis-a-vis des lubrifiants traditionnelle-
ment utilisés pour la lubrification des axes.
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Revendications

Axe de pivotement (1) pour mouvement horloger
comportant au moins un pivot (3) en un premier
matériau (4) métallique amagnétique a au moins
une de ses extrémités afin de limiter sa sensibilité
aux champs magnétiques, caractérisé en ce que
au moins la surface externe dudit pivot (3) est re-
couverte d’une premiere couche (5) d’'un second
matériau constitué de NiB chimique ou de NiP chi-
mique présentant une épaisseur comprise entre 1
pwmet5 um, de préférence entre 1 umet2 um, eten
ce qu’au moins la premiére couche (5) du second
matériau est recouverte au moins partiellement
d’une deuxieme couche (6) d’un troisi€me matériau
choisi parmi le groupe comprenant I'or, I'argent, le
cuivre et leurs alliages, la deuxieme couche (6) du
troisitme matériau présentant une épaisseur
comprise entre 0.1 um et 1 wm, de préférence entre
0.1 wm et 0.5 pm.

Axe de pivotement (1) selon la revendication 1,
caractérisé en ce qu’il est réalisé en un premier
matériau métallique amagnétique afin de limiter sa
sensibilité aux champs magnétiques, en ce que sa
surface externe est recouverte d’une premiére cou-
che d’'un second matériau constitué de NiB chimique
ou de NiP chimique présentant une épaisseur
comprise entre 1 um et 5 um, de préférence entre
1 wm et 2 um, et en ce que la premiére couche du
second matériau est recouverte au moins partielle-
ment d’'une deuxiéme couche d’un troisieme maté-
riau choisi parmi le groupe comprenant l'or, I'argent,
le cuivre et leurs alliages, la deuxiéme couche (6) du
troisitme matériau présentant une épaisseur
comprise entre 0.1 um et 1 wm, de préférence entre
0.1 pm et 0.5 pm.

Axe de pivotement (1) selon 'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le premier ma-
tériau (4) métallique amagnétique est choisi parmile
groupe comprenant un acier du type austénitique, un
alliage de cobalt du type austénitique, un alliage de
nickel du type austénitique, un alliage de titane, un
alliage d’aluminium, un laiton a base de cuivre et de
zinc, un cuivre-béryllium, un Maillechort, un bronze,
un bronze a I'aluminium, un cuivre-aluminium, un
cuivre-nickel, un cuivre-nickel-étain, un cuivre-nic-
kel-silicium, un cuivre-nickel-phosphore, un cuivre-
titane.

Axe de pivotement (1) selon'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le premier ma-
tériau (4) métallique amagnétique présente une du-
reté inférieure a 600 HV.

Axe de pivotement (1) selon I'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que ladite premiére
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10.

1.

couche (5) du second matériau présente une dureté
supérieure a400 HV, de préférence supérieure a 500
HV.

Axe de pivotement (1) selon 'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le premier ma-
tériau (4) métallique amagnétique est un alliage
cuivre-béryllium, en ce que ladite premiere couche
(5) du second matériau est une couche de NiP
chimique, et en ce que ladite deuxiéme couche
(6) du troisieme matériau est une couche d’or.

Axe de pivotement (1) selon 'une des revendications
1 a5, caractérisé en ce que le premier matériau (4)
métallique amagnétique est un alliage cuivre-nickel-
étain, en ce que ladite premiére couche (5) du
second matériau est une couche de NiP chimique,
eten ce que ladite deuxiéme couche (6) du troisieme
matériau est une couche d’or.

Axe de pivotement (1) selon 'une des revendications
1 a6, caractérisé en ce que le premier matériau (4)
métallique amagnétique est un acier inoxydable, en
ce que ladite premiere couche (5) du second maté-
riau est une couche de NiP chimique, et en ce que
ladite deuxiéme couche (6) du troisi€me matériau
est une couche d'or.

Mouvement pour piéce d’horlogerie, caractérisé en
ce qu’il comprend un axe de pivotement (1) selon
I'une des revendications précédentes.

Mouvement pour piéce d’horlogerie caractérisé en
ce qu’il comprend un axe de balancier (1), une tige
d’ancre et/ou un pignon d’échappement comprenant
un axe selon 'une des revendications 1 a 8.

Procédé de fabrication d’un axe de pivotement (1)
pour mouvement horloger comportant les étapes
suivantes :

a) former un axe de pivotement (1) comportant
au moins un pivot (3) en un premier matériau (4)
métallique amagnétique a au moins une de ses
extrémités pour limiter sa sensibilité aux
champs magnétiques ;

b) déposer une premiére couche (5) d’'un se-
cond matériau au moins sur la surface externe
dudit pivot (3) par voie chimique, ledit second
matériau constitué de NiB ou de NiP d’une
épaisseur comprise entre 1 pm et 5 pm, de
préférence entre 1 um et 2 um, et

c) déposer au moins partiellement sur la pre-
miére couche (5) du second matériau une deu-
xiéme couche (6) d’un troisieme matériau choisi
parmi le groupe comprenant l'or, I'argent, le
cuivre et leurs alliages, d'une épaisseur
comprise entre 0.1 um et 1 wm, de préférence
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entre 0.1 pm et 0.5 pm.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en
ce que I'étape b) de dépbt de la premiére couche (5)
du second matériau est realisée selon un procédé
choisi parmi le groupe comprenant les dépbts PVD,
CVD, ALD, galvanique et chimique.

Procédé selon la revendication 12, caractérisé en
ce que le second matériau est du NiP et en ce que
I'étape de dépbt de la couche (5) de NiP est réalisée
selonun procédé de dép6t de nickel chimique a partir
d’hypophosphite.

Procédé selon I'une des revendications 11 a 13,
caractérisé en ce que I'étape c) de dépdt de la
deuxieme couche (6) du troisieme matériau est réa-
lisée selon un procédé choisi parmi le groupe
comprenant les dépbts PVD, CVD, et galvanique.

Procédé selon I'une des revendications 11 a 14,
caractérisé en en ce que ledit procédé comprend
en outre, entre les étapes b) et c) et/ou aprés I'étape
c), une étape d) de traitement thermique.

Patentanspriiche

1.

Schwenkachse (1) fur ein Uhrwerk, die mindestens
einen Zapfen (3) aus einem ersten nichtmagneti-
schen metallischen Material (4) an mindestens ei-
nem seiner Enden umfasst, um seine Empfindlich-
keit gegeniiber Magnetfeldern zu begrenzen, da-
durch gekennzeichnet, dass mindestens die au-
Rere Oberflache des Zapfens (3) mit einer ersten
Schicht (5) aus einem zweiten Material aus chemi-
schem NiB oder chemischem NiP mit einer Dicke
zwischen 1 pmund 5 um, vorzugsweise zwischen 1
pmund 2 . m, bedeckt ist und dass mindestens die
erste Schicht (5) aus dem zweiten Material mindes-
tens teilweise mit einer zweiten Schicht (6) aus ei-
nem dritten Material bedeckt ist, das aus der Gruppe
ausgewahlt ist, die Gold, Silber, Kupfer und deren
Legierungen umfasst, wobei die zweite Schicht (6)
aus dem dritten Material eine Dicke zwischen 0,1 pm
und 1 um, vorzugsweise zwischen 0,1 . m und 0,5
pm.

Schwenkachse (1) nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie aus einem ersten nicht-
magnetischen metallischen Material hergestellt ist,
um ihre Empfindlichkeit gegenltiber Magnetfeldern
zubegrenzen, dass ihre duRere Oberflache mit einer
ersten Schicht aus einem zweiten Material aus che-
mischem NiB oder chemischem NiP mit einer Dicke
zwischen 1 pmund 5 um, vorzugsweise zwischen 1
pmund 2 pm, bedeckt ist und dass die erste Schicht
aus dem zweiten Material mindestens teilweise mit
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einer zweiten Schicht aus einem dritten Material
bedeckt ist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist,
die Gold, Silber, Kupfer und deren Legierungen um-
fasst, wobei die zweite Schicht (6) aus dem dritten
Material eine Dicke zwischen 0,1 pum und 1 p m,
vorzugsweise zwischen 0,1 pm und 0,5 pm auf-
weist.

Schwenkachse (1) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
erste nichtmagnetische metallische Material (4)
aus der Gruppe ausgewahlt ist, die einen austeniti-
schen Stahl, eine austenitische Kobaltlegierung, ei-
ne austenitische Nickellegierung, eine Titanlegie-
rung, eine Aluminiumlegierung, Messing auf Kupfer-
und Zinkbasis, Kupfer-Beryllium, Neusilber, Bronze,
Aluminiumbronze, Kupfer-Aluminium, Kupfer-Ni-
ckel, Kupfer-Nickel-Zinn, Kupfer-Nickel-Silizium,
Kupfer-Nickel-Phosphor und Kupfer-Titan umfasst.

Schwenkachse (1) nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
erste nichtmagnetische metallische Material (4) eine
Harte von weniger als 600 HV, aufweist.

Schwenkachse (1) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Schicht (5) aus dem zweiten Material eine
Harte von mehr als 400 HV, vorzugsweise mehr
als 500 HV, aufweist.

Schwenkachse (1) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
erste nichtmagnetische metallische Material (4) eine
Kupfer-Beryllium-Legierung ist, dass die erste
Schicht (5) aus dem zweiten Material eine chemi-
sche NiP-Schichtist, und dass die zweite Schicht (6)
aus dem dritten Material eine Goldschicht ist.

Schwenkachse (1) nach einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass das erste nicht-
magnetische metallische Material (4) eine Kupfer-
Nickel-Zinn-Legierung ist, dass die erste Schicht (5)
aus dem zweiten Material eine chemische NiP-
Schicht ist, und dass die zweite Schicht (6) aus
dem dritten Material eine Goldschicht ist.

Schwenkachse (1) nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass das erste nicht-
magnetische metallische Material (4) ein Edelstahl
ist, dass die erste Schicht (5) aus dem zweiten
Material eine chemische NiP-Schicht ist, und dass
die zweite Schicht (6) aus dem dritten Material eine
Goldschicht ist.

Uhrwerk flr eine Uhr, dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Schwenkachse (1) nach einem der
vorhergehenden Anspriiche umfasst.
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Uhrwerk fiir eine Uhr, dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Unruhwelle (1), eine Ankerwelle un-
d/oder einen Hemmungstrieb umfasst, der eine Ach-
se nach einem der Anspriiche 1 bis 8 umfasst.

Verfahren zum Herstellen einer Schwenkachse (1)
fur ein Uhrwerk, umfassend die folgende Schritte:

a) Bilden einer Schwenkachse (1), die mindes-
tens einen Zapfen (3) aus einem ersten nicht-
magnetischen metallischen Material (4) an min-
destens einem ihrer Enden umfasst, um ihre
Empfindlichkeit gegeniber Magnetfeldern zu
begrenzen;

b) chemisches Aufbringen einer ersten Schicht
(5) aus einem zweiten Material mindestens auf
der duRReren Oberflache des Zapfens (3), wobei
das zweite Material aus NiB oder NiP mit einer
Dicke zwischen 1 um und 5 pwm, vorzugsweise
zwischen 1 pm und 2 um, besteht, und

c) Aufbringen einer zweiten Schicht (6) aus ei-
nem dritten Material, das aus der Gruppe aus-
gewahlt ist, die Gold, Silber, Kupfer und deren
Legierungen umfasst, mit einer Dicke zwischen
0,1 wm und 1 wm, vorzugsweise zwischen 0,1
pm und 0,5 wm, mindestens teilweise auf der
ersten Schicht (5) aus dem zweiten Material.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Schritt b) des Aufbringens der
ersten Schicht (5) aus dem zweiten Material gemaf
einem Verfahren durchgefiihrt wird, das aus der
Gruppe ausgewahlt wird, die die PVD-, die CVD-,
die ALD-, die galvanische sowie die chemische Ab-
scheidung umfasst.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das zweite Material NiP ist und dass
der Schritt des Aufbringens der NiP-Schicht (5) ge-
man einem Verfahren zum chemischen Abscheiden
von Nickel aus Hypophosphit durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt ¢) des
Abscheidens der zweiten Schicht (6) aus dem dritten
Material gemaR einem Verfahren durchgefiihrt wird,
das aus der Gruppe ausgewahlt wird, die die PVD-,
die CVD- sowie die galvanische Abscheidung um-
fasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren fer-
ner zwischen den Schritten b) und ¢) und/oder nach
Schritt ¢) einen Schritt d) der Warmebehandlung
umfasst.
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Claims

Pivot arbor (1) for a timepiece movement comprising
at least one pivot (3) made of a first non-magnetic
metal material (4) atatleast one of the ends thereofin
order to limit the sensitivity thereof to magnetic fields,
characterised in that at least the outer surface of
said pivot (3) is coated with a first layer (5) of a
second material, made of chemical NiB or chemical
NiP, having a thickness comprised between 1 um
and 5 pm, and preferentially between 1 um and 2
pm, and in that at least the first layer (5) of the
second material is at least partially coated with a
second layer (6) of a third material selected from the
group comprising gold, silver, copper, and their al-
loys, the second layer (6) of the third material having
a thickness comprised between 0.1 pm and 1 pum,
preferably between 0.1 um and 0.5 pm.

Pivot arbor (1) according to claim 1, characterized
in that said pivot arbor is made of a first non-mag-
netic metal material in order to limit the sensitivity
thereof to magnetic fields, in that the outer surface
thereof is coated with a first layer of a second materi-
al, made of chemical NiB or chemical NiP, having a
thickness comprised between 1 um and 5 um, and
preferentially between 1 um and 2 pm, and in that
the first layer of second material is at least partially
coated with a second layer of a third material se-
lected from the group comprising gold, silver, copper,
and their alloys, the second layer (6) of the third
material having a thickness comprised between
0.1 wm and 1 um, preferably between 0.1 pm and
0.5 pm.

Pivot arbor (1) according to any of the preceding
claims, characterized in that the first non-magnetic
metal material (4) is chosen from the group compris-
ing an austenitic steel, an austenitic cobalt alloy, an
austenitic nickel alloy, a titanium alloy, an aluminium
alloy, a copper and zinc-based brass, a copper-ber-
yllium, a nickel silver, a bronze, an aluminium
bronze, a copper-aluminium, a copper-nickel, a cop-
per-nickel-tin, a copper-nickel-silicon, a copper-nick-
el-phosphorus, a copper-titanium.

Pivot arbor (1) according to any of the preceding
claims, characterized in that the first non-magnetic
metal material (4) has a hardness of less than 600
HV.

Pivot arbor (1) according to any of the preceding
claims, characterized in that said first layer (5) of
second material has a hardness of more than 400
HV, preferably more than 500 HV.

Pivot arbor (1) according to any of the preceding
claims, characterized in that the first non-magnetic
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metal material (4) is a copper-beryllium alloy, in that
said first layer (5) of second material is a chemical
NiP layer, and in that said second layer (6) of third
material is a gold layer.

Pivot arbor (1) according to any of claims 1 to 5,
characterized in that the first non-magnetic metal
material (4) is a copper-nickel-tin alloy, in that said
first layer (5) of second material is a chemical NiP
layer, and in that said second layer (6) of third
material is a gold layer.

Pivot arbor (1) according to any of claims 1 to 6,
characterized in that the first non-magnetic metal
material (4) is a stainless steel, in that said first layer
(5) of second material is a chemical NiP layer, and in
that said second layer (6) of third material is a gold
layer.

Movement for a timepiece characterized in that the
movement comprises a pivot arbor (1) according to
any of the preceding claims.

Movement for a timepiece characterized in that the
movement comprises a balance staff, a pallet staff
and/or an escape pinion comprising a pivot arbor (1)
according to any of claims 1 to 8.

Method for fabricating a pivot arbor (1) for a time-
piece movement comprising the following steps:

a) forming a pivot arbor (1) comprising at least
one pivot (3) made of a first non-magnetic metal
material (4) at one of the ends thereof in order to
limit the sensitivity thereof to magnetic fields;
b) depositing afirstlayer (5) of a second material
on at least the outer surface of said pivot (3) by
chemical deposition, said second material being
made of NiB or NiP, to have a thickness com-
prised between 1 um and 5 um, and preferen-
tially between 1 pum and 2 pm, and

c) atleast partially depositing on the firstlayer (5)
of second material a second layer (6) of a third
material selected from the group comprising
gold, silver, copper and their alloys, to have a
thickness comprised between 0.1 pmand 1 um,
preferably between 0.1 um and 0.5 pm.

Method according to claim 11, characterized in that
step b) of depositing the first layer (5) of second
material is achieved by a method selected from
the group comprising PVD, CVD, ALD, electroplating
and chemical deposition.

Method according to claim 12, characterized in that
the second material is NiP and in that the step of
depositing the NiP layer (5) is produced by a process
of chemical nickel deposition from hypophosphite.
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Method according to any of claims 11 to 13, char-
acterized in that step c) of depositing the second
layer (6) of third material is achieved by a method
selected from the group comprising PVD, CVD and
electroplating deposition.

Method according to any of claims 11 to 14, char-
acterized in that said method further comprises,
between steps b) and c) and/or after step c), a heat
treatment step d).
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