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(54) Procédé d'épilamage d'un élément d'une piéce d'horlogerie ou de bijouterie.

(57) L'invention se rapporte & un procédé d'épilamage d'au
moins une partie d’'une surface d’'un substrat comprenant les
étapes de:

a) préparation d'un agent épilame

b) optionnellement, préparation de la surface du
substrat

¢) placement du substrat et de I'agent épilame dans
une enceinte a pression ambiante

d) introduction dans I'enceinte fermée hermétique-
ment de CO; & une pression comprise entre
25 bar et 74 bar et & une température comprise
entre 10 °C et 80 °C, pendant une durée comprise
entre 1 min et 30 min,

e) diminution de la pression dans I'enceinte, et

f)  sortie du substrat épilame de I'enceinte.
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Description

Domaine de I'invention

[0001] La présente invention se rapporte au domaine de la mécanique et notamment au domaine de I'horlogerie ou de la
bijouterie. Elle concerne plus particuliérement un procédé d'épilamage d’au moins une partie d’'une surface d’un substrat
présent dans une piece d’horlogerie ou de bijouterie.

Arriére-plan de I'invention

[0002] Il existe différents procédés pour modifier I'état de surface d’'un substrat par un traitement au moyen d’un agent
approprié de maniére a améliorer spécifiquement certaines propriétés de surface. Par exemple, dans le domaine de la
mécanique, et en particulier dans le domaine de 'horlogerie, mais aussi dans le domaine de la bijouterie, I'épilamage
d’une surface d’une piéce ou d’un élément est souvent réalisé au moyen d’un agent épilame afin de contrdler et de réduire
énergie de surface de ladite surface au cours de son utilisation. Plus particulierement, un agent épilame a pour but
d’empécher I'étalement des huiles ou lubrifiants sur les éléments d’'une piece d’horlogerie ou de bijouterie en formant
une couche moléculaire invisible hydrophobe et lipophobe a la surface de I'élément permettant au lubrifiant de rester a
un endroit prédéterminé de la surface traitée et ainsi d’éviter son étalement. Le maintien du lubrifiant dans sa zone de
fonctionnement permet d’augmenter sa durabilite.

[0003] A I'heure actuelle, la grande majorité des agents épilames disponibles sur le marché, tels que le Fixodrop® FK/BS
de Moebius® ou la gamme Fluorad™ de 3M™ (FC-722 et autres), consiste en un polymére fluoré dissous dans un solvant
perfluore ou fluoré. Le procédé d’épilamage est traditionnellement réalisé par trempage (dip coating) des piéces a épilamer
dans un bain d’épilamage constitué d’'une solution de solvant perfluoré ou fluoré chargée en agent épilame.

[0004] Les solvants fluorés les plus utilisés jusqu’a récemment étaient le tétradécafluorohexane et le HFE-7100 de 3M™.
Toutefois, le tétradécafluorohexane notamment présente I'inconvénient de constituer, une fois volatilisé, un gaz a effet de
serre, puisqu’il reste stable 3200 ans dans l'air et a un potentiel a effet de serre de 7400 équivalent-CO..

[0005] L'utilisation de tels solvants ayant été interdite par de nouvelles réglementations environnementales, il a été déve-
loppé de nouveaux solvants fluorés. Cependant, méme si ces solvants fluorés nouvelle génération (tels que le HFE-7200
de 3M™) sont moins stables dans air, ils ont encore un impact sur 'environnement. lls nécessitent de ce fait d’utiliser des
machines ou autres équipements clos et risquent d’étre impactés par de futures réglementations encore plus séveres. De
plus, ces solvants fluorés nouvelle génération sont relativement onéreux.

[0006] Pour remplacer le procédé d’'épilamage traditionnel utilisant des solvants fluorés polluants et onéreux, la demande
EP 1 927 648 propose un procédé d’épilamage avec une solution de molécule épilame dans un mélange eau/propanol.
Ce procédé d’épilamage présente I'inconvénient de ne pouvoir étre utilisé qu’avec un nombre trés limité d’'agents épilames
puisque les molécules épilames doivent étre solubles dans le mélange eau/propanol. Or il est bien connu de ’homme du
métier que les meilleures propriétés épilames sont obtenues avec des molécules fluorées qui présentent donc une trés
faible solubilité dans un mélange eau/propanol.

[0007] Enfin, les concentrations en agent épilame utilisées dans le procédé d’épilamage traditionnel par trempage sont
trés faibles (typiqguement comprises entre 20 mg/L et 250 mg/L) et les solvants fluorés utilisés sont volatils (température
d’ébullition inférieure a 100 °C). De ce fait, la gestion industrielle des bains d’épilamage est complexe au quotidien car il est
nécessaire de régulierement contrdler par dosage la concentration en agent épilame dans le bain d’épilamage et d’ajouter
une solution concentrée en agent épilame ou du solvant en fonction de I'évolution de la composition du bain d’épilamage.

Résumé de I'invention
[0008] L’invention a notamment pour objectif de pallier les différents inconvénients des procédés d’épilamage connus.

[0009] Plus precisément, un objectif de I'invention est de fournir un nouveau procédé d’épilamage permettant d’obtenir
un épilamage de qualité identique ou supérieure a celle obtenue avec un procédé d’épilamage traditionnel par trempage.

[0010] L’invention a également pour objectif de fournir un nouveau procédé d’épilamage écologique permettant de sup-
primer I'utilisation d’'une quantité importante de solvants fluorés polluants.

[0011] L’invention a également pour objectif de fournir un nouveau procedé d’épilamage économique permettant de sup-
primer I'utilisation d’'une quantité importante de solvants fluorés onéreux.

[0012] L’invention a également pour objectif de fournir un nouveau procéde d’épilamage permettant de simplifier la gestion
au quotidien des bains d’épilamage.

[0013] A cet effet, la présente invention concerne un procédé d’épilamage d’au moins une partie d’une surface d’un
substrat comprenant les étapes de:

a) préparation d’un agent épilame
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b) optionnellement, préparation de la surface du substrat
c) placement du substrat et de 'agent épilame dans une enceinte a pression ambiante

d) introduction dans I'enceinte fermée hermétiquement de CO, & une pression comprise entre 25 bar et 74 bar et &
une température comprise entre 10 °C et 80 °C pendant une durée comprise entre 1 min et 30 min,

e) diminution de la pression dans I'enceinte, et

f)  sortie du substrat épilamé de I'enceinte.

[0014] Selon linvention, le CO, est utilisé sous une forme proche des conditions supercritiques pour véhiculer 'agent
épilame et réaliser le dép6t d’une couche moléculaire invisible hydrophobe et oléophobe dudit agent épilame. Ainsi, le
procédé selon linvention diminue drastiquement voire ne nécessite plus I'utilisation de solvant fluoré, de sorte que le
procedé de l'invention est écologique et économique, tout en préservant la qualité de I'épilamage.

Description détaillée de I'invention

[0015] Le procédé d'épilamage concerne le dépdt d’'une couche d’un agent épilame a la surface d’un substrat appartenant
généralement a un élément d’'une piéce d’horlogerie ou de bijouterie destiné a étre en contact avec un agent lubrifiant. La
couche d’agent épilame forme une couche moléculaire invisible hydrophobe et oleéophobe, permettant d’éviter I'étalement
du lubrifiant.

[0016] Conformément a I'invention, le procédé d’épilamage d’au moins une partie d’'une surface dudit substrat comprend
les étapes de:

a) préparation d’un agent épilame
b) optionnellement, préparation de la surface du substrat

c) placement du substrat et de agent épilame dans une enceinte a pression ambiante, soit une pression comprise
entre 0.6 bar et 1.1 bar, et fermeture hermétique de 'enceinte

d) introduction dans I'enceinte fermée hermétiquement de CO, a une pression comprise entre 25 bar et 74 bar, de
préférence entre 45 bar et 70 bars, et plus préférentiellement entre 50 bar et 60 bar, et a une température com-
prise entre 10 °C et 80 °C, et de préférence entre 25 °C et 60 °C, et plus préférentiellement entre 30 °C et 50 °C,
pendant une durée comprise entre 1 min et 30 min, de préférence entre 1 min et 20 min, et plus préférentielle-
ment entre 3 min et 15 min,

e) diminution de la pression dans I'enceinte, et

f)  sortie du substrat épilamé de I'enceinte.

[0017] En général, conformément a I'étape b), la surface du substrat doit étre soigneusement nettoyée avant I'épilamage
pour étre parfaitement propre. Tous les traitements de préparation de surface appropriés connus de 'lhomme du métier
peuvent étre utilisés. Toutefois, d’'une maniére avantageuse, I'étape b) peut comprendre un traitement de la surface du
substrat par CO, a une température comprise entre 10 °C et 80 °C et une pression comprise entre 25 bar et 250 bar,
pendant une durée comprise entre 1 min et 60 min. Un tel traitement permet notamment I'élimination de poussieres
particules et le dégraissage de la surface. D’une maniére avantageuse, le traitement selon I'étape b) est réalisé dans la
méme enceinte que celle prévue pour I'étape d), ce qui permet de pouvoir enchainer les différentes étapes du procédé
de linvention en évitant toute manipulation des piéces. Dans ce cas, 'enceinte dans laquelle a été placé le substrat est
fermée pour la mise en ceuvre de I'étape b), puis ouverte pour y placer 'agent épilame selon I'étape c) puis refermée
pour la mise en ceuvre de I'étape d).

[0018] D’'une maniére particuli€rement avantageuse, tout agent épilame connu peut étre utilisé dans le procédé de
linvention. De préférence, 'agent épilame est un polymeére fluoré, et de maniére avantageuse 'agent épilame est choisi
parmi le groupe des agents épilames décrits dans la demande de brevet EP 3 070 133 du méme déposant. Par ce choix,
on obtient avantageusement un film épilame qui résiste aux lavages horlogers.

[0019] Selon une premiére variante de mise en ceuvre, 'agent épilame peut étre placé dans 'enceinte sous une forme
pure.

[0020] Selon une seconde variante de mise en ceuvre, 'agent épilame peut étre placé dans I'enceinte sous la forme d’une
solution dans un solvant. En fonction du volume de 'enceinte et de la pression en CO;, on déterminera un volume et une
concentration adéquate de la solution en agent épilame de fagon a avoir une concentration de I'agent épilame dans le
mélange solvant/CO, comprise entre 10 mg et 5 g pour 1000 g de mélange (CO, + solvant), de préférence entre 50 mg
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et 1 g pour 1000 g de mélange (CO; + solvant), encore plus préférentiellement entre 100 mg et 500 mg pour 1000 g de
mélange (CO, + solvant).

[0021] De préférence, ledit solvant est un solvant organique, de préférence un solvant fluoré, et plus préférentiellement
une perfluorooléfine.

[0022] De ce fait, lorsque I'agent épilame est en solution dans un solvant fluoré, la quantité de solvant fluoré mise en
ceuvre dans le procédé de l'invention est trés faible par rapport a la quantité utilisée pour un bain d’épilamage traditionnel.

[0023] De préférence, la diminution de la pression dans I'enceinte lors de I'étape e) se fait lentement, pendant une durée
comprise entre quelques secondes et quelques minutes, par exemple entre 5 s et 10 min. Avantageusement, le CO, est
récupéré et recyclé. Avantageusement, Fagent épilame est récupéré et réutilisé pour 'épilamage d’un batch ultérieur.

[0024] D’une maniére préférée, le procédé d’épilamage selon I'invention comprend en outre, entre les étapes e€) et f), une
étape g) supplémentaire de traitement thermique du substrat épilame. Par exemple, le substrat épilame est chauffé dans
Fenceinte a une température comprise entre 30 °C et 80 °C pendant une durée comprise entre 2 min et 30 min. Un tel
traitement thermique permet d’'améliorer ancrage de I'agent épilame & la surface du substrat traité.

[0025] Avantageusement, la surface du substrat dont au moins une partie est recouverte de 'agent épilame est réalisée
dans un matériau choisi parmi le groupe comprenant les métaux, les oxydes métalliques, les polyméres, le saphir, le rubis,
le silicium, les oxydes de silicium, les nitrures de silicium, les carbures de silicium, les DLC (Diamond Like Carbon), et
leurs alliages.

[0026] Plus précisément, la surface du substrat peut étre réalisée en acier, ou en métaux nobles tels que or, rhodium, pal-
ladium, platine, ou en oxydes métalliques, dopés ou non d’aluminium, zirconium, titane, chrome, manganése, magnésium,
fer, nickel, cuivre, zinc, molybdéne, argent, tungsténe, ainsi que leurs alliages, ou en polyoxyméthyléne ou en acrylamide.

[0027] Le procéde selon Finvention permet un traitement par batch des pieces. De plus, 'ensemble des différentes étapes
peut s’effectuer dans une seule et méme enceinte, ce qui évite toute manipulation inutile. Le procédé selon l'invention
permet de supprimer I'utilisation d’un bain d’épilamage a base de solvant fluoré polluant et onéreux, et de surcroit de
supprimer tout contréle du bain d’épilamage. Il est donc écologique, économique, et facile a metire en ceuvre. De plus, le
procédé selon invention permet d’obtenir une qualité d’épilamage au moins identique a la qualité obtenue avec un procédé
d’épilamage traditionnel par trempage. Notamment, les substrats traités selon le procédé de I'invention ne présentent pas
de trace résiduelle d’agent épilame, l'efficacité de I'agent épilame est similaire et la résistance aux lavages de I'agent
épilame déposé est au moins identique.

[0028] Les exemples suivants illustrent la présente invention sans toutefois en limiter la portée.

[0029] On utilise comme agent épilame un composé décrit dans la publication EP 3 070 133 du méme déposant, de
formule représentée ci-dessous:
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Procédures utilisées

Préparation des substrats:

[0030] Avant le traitement épilame, des substrats de différente nature sont nettoyés par les procédés horlogers standards.
Plus particuliérement, les piéces sont nettoyées avec une solution de Rubisol en présence d’'ultrasons, rincées plusieurs
fois avec de I'alcool isopropylique, puis séchées a I'air chaud.

Traitement épilame des substrats selon I'invention (CO. assisté):
[0031] Conformément a linvention on introduit dans un autoclave (255 mL):

— des substrats de différente nature a épilamer
— 30 mL d’une solution d’agent épilame a 1 g/L dans le Vertrel Suprion
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[0032] L’autoclave est fermé puis 225 mL de CO, a une pression de 55 bars et a une température de 40 °C sont introduits
dans l'autoclave. La durée d’épilamage est fixée a 10 min puis 'autoclave est dépressurisé lentement (temps de dépres-
surisation 40 s) et chauffé a 65 °C pendant 15 min. Enfin les substrats épilamés sont récupérés et analysés.

Exemple comparatif: Epilamadqe par le procédé de trempage (Dip Coating):

[0033] Les substrats sont épilamés par immersion (environ 5 min) dans une solution de I'agent épilame (structure indiquée
ci-dessus) (solvant: Vertre/® Suprion™ de DuPont™ & 250 mg/L) puis séchage a l'air chaud.

Efficacité et propriété de I’épilamage:

[0034] — Aspect esthétique:

Les substrats épilamés selon le procédé de 'invention (CO, assisté) et le procédé comparatif (dip coating) sont contrdlés
a I'ceil. Dans les deux cas, le film d’épilame est invisible.

[0035] — Angles de contact:

L’efficacité de 'agent épilame est évaluée par le dépdt de gouttes de lubrifiants: huile MOEBIUS 9010. L’angle de contact
entre les substrats et le lubrifiant a été mesuré sur un appareil Dataphysics de type OCA.

[0036] Les résultats sont les suivants:

Substrats
Procédé d’épilamage Saphir  Acier Or Ni Rh Polyoxyde de méthyléne
CO; assisté (inv.) 85 86 87 84 82 84
Dip coating (comp.) 81 83 85 78 78 87

[0037] — La résistance aux lavages:
La résistance aux lavages des agents épilames est évaluée aprés 3 lavages successifs (lavage horloger standard avec
une solution de Rubisol) des piéces épilamées.

[0038] Les résultats sont les suivants:

Substrats

Procédé d’épilamage Saphir  Acier Or Ni Rh Polyoxyde de méthyléne

CO, assisté (inv.) 78 83 83 70 65 85
Dip coating (comp.) 77 82 78 48 71 73
Conclusion:

[0039] Les résultats ci-dessus montrent que les angles de contact obtenus juste aprés épilamage et aprées trois lavages
horlogers avec 'huile 9010 sont comparables entre le procédé de I'invention (CO, assisté) et le procédé comparatif (dip
coating). Dans certains cas (substrats Ni ou POM), la résistance au lavage de 'agent épilame est méme légérement
supérieure lorsque celui-ci est déposé par le procédé de I'invention. Ceci montre que le procédé par trempage (dip coating),
qui consomme beaucoup de solvant, peut étre avantageusement remplacé par un procédé d'épilamage assisté par CO,
selon linvention, qui est écologique et économique, sans dégradation des performances (épilamage et résistance de
I'épilamage).

Revendications

1. Procédé d’épilamage d’au moins une partie d’'une surface d’'un substrat comprenant les étapes de:
a) préparation d’'un agent épilame
b) optionnellement, préparation de la surface du substrat
c¢) placement du substrat et de 'agent épilame dans une enceinte a pression ambiante
d) introduction dans I’enceinte fermée hermétiquement de CO. a une pression comprise entre 25 bar et 74 bar, de
préférence entre 45 et 70 bars, et plus préférentiellement entre 50 bar et 60 bar, et a une température comprise entre
10 °C et 80 °C, et de préférence entre 25 °C et 60 °C, et plus préférentiellement entre 30 °C et 50 °C, pendant une
durée comprise entre 1 min et 30 min, de préférence entre 1 min et 20 min, et plus préférentiellement entre 3 min
et 15 min,
e) diminution de la pression dans I'enceinte, et
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f) sortie du substrat épilame de I'enceinte.

Procédé d’épilamage selon la revendication 1, caractérisé en ce que le procédé comprend en outre, entre les étapes
e) et f), une étape g) de traitement thermique du substrat épilame.

Procédé d’épilamage selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'étape b) comprend un
traitement par CO; a une température comprise entre 10 °C et 80 °C et une pression comprise entre 25 bar et 250 bar.

Procédé d'épilamage selon Fune des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'agent épilame est sous
une forme pure.

Procédé d’épilamage selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que l'agent épilame est sous forme
d’une solution dans un solvant, sa concentration dans le mélange solvant/CO, étant comprise entre 10 mg et 5 g
pour 1000 g de mélange (CO, + solvant), de préférence entre 50 mg et 1 g pour 1000 g de mélange (CO; + solvant),
encore plus préférentiellement entre 100 mg et 500 mg pour 1000 g de mélange (CO; + solvant).

Procédé d’épilamage selon la revendication 5, caractérisé en ce que le solvant est un solvant fluoré.

Procédé d’épilamage selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que 'agent épilame est un po-
lymere fluore.

Procédé d’épilamage selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la surface du substrat dont au
moins une partie est recouverte de I'agent épilame est réalisée dans un matériau choisi parmi le groupe comprenant
les métaux, les oxydes métalliques, les polyméres, le saphir, le rubis, le silicium, les oxydes de silicium, les nitrures
de silicium, les carbures de silicium, les DLC (Diamond Like Carbon), et leurs alliages.

Procédé d’épilamage selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le substrat appartient a un
élément d’'une piéce d’horlogerie ou de bijouterie.
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