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Description
Domaine technique

[0001] La présente invention se rapporte a des pieces
de bijouterie. L'invention concerne également un procé-
dé de fabrication de telles piéces.

[0002] Dans la présente invention, piéce de bijouterie
désigne tout objet de parure, mais également des com-
posants utilisés dans I'horlogerie ou dans la joaillerie.
Plus particulierement, I'invention concerne des brace-
lets, tels que des bracelets de montre.

Etat de la technique

[0003] Il est déja connu de réaliser certains compo-
sants utilisés dans la bijouterie, et plus spécifiquement
dans I'horlogerie, a partir d’'une composition comprenant
un polymere et des fibres. Par exemple, le brevet US
7,575,800 décrit un composant "glissant" d’horlogerie,
tel qu'une roue, une came ou un arbre, réalisé dans un
matériau comprenant une matrice, telle qu’'une résine
PTFE ou polycarbonate, et des fibres de carbone. Tou-
tefois, il est précisé que la quantité de fibres doit étre
supérieure a 3% en poids par rapport au poids total de
la composition.

[0004] Lebrevet GB 2349239 décrit une boite de mon-
tre réalisée dans un matériau composite comprenantune
matrice polymeére, tel que époxy ou polyester, et des fi-
bres. Aucune composition précise n’est toutefois indi-
quée. De plus, le cahier des charges d’une boite de mon-
tre ne correspond pas au cahier des charges d’un bra-
celet par exemple.

[0005] Par ailleurs, les polyméres utilisés jusqu’a pré-
sent ne sontgénéralement pas compatibles avec les nor-
mes de la FDA ou la norme Reach. De ce fait, les piéces,
telles que les bracelets, en contact avec la peau, ne sont
pas non plus compatibles avec ces normes.

[0006] Un but de la présente invention est donc de
pallier ces inconvénients, en proposant des piéces de
bijouterie permettant d’utiliser des matériaux compati-
bles avec les normes de la FDA ou la norme Reach tout
en présentant des propriétés permettant de répondre a
leur cahier des charges.

Divulgation de l'invention

[0007] Aceteffet,ilestproposé une piéce de bijouterie,
au moins partiellement réalisée en un matériau compo-
site comprenant une matrice élastomére dans laquelle
sont dispersées des charges de renfort choisies parmi
le groupe comprenant des microfibres, des nanoparticu-
les de polytétrafluoroéthyléne, et leurs mélanges, ledit
matériau composite étant obtenu a partir d'une compo-
sition comprenant entre 60% et 95% en poids d’au moins
un élastomeére, entre 0% et 5% en poids de microfibres
et entre 0% et 40% en poids de nanoparticules de poly-
tétrafluoroéthyléne, par rapport au poids total de la com-
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position, au moins I'une desdites charges de renfort étant
présente.

[0008] Une telle composition permet d’obtenir, notam-
ment lors du processus de fabrication par injection, des
structures telles que des bracelets de montre avec trous,
du fait de propriétés mécaniques intéressantes (rigidité)
et une bonne répartition des fibres.

[0009] La présente invention concerne également un
procédé de fabrication d’'une piéce de bijouterie telle que
définie ci-dessus et comprenant les étapes suivantes:

a) préparation d’'une composition comprenant au
moins un élastomere et des charges de renfort choi-
sies parmi le groupe comprenant des microfibres,
des nanoparticules de polytétrafluoroéthyléne, et
leurs mélanges, la quantité d’élastomeére étant com-
prise entre 60% et 95% en poids, la quantité de mi-
crofibres étant comprise entre 0% et 5% en poids et
la quantité de nanoparticules de polytétrafluoroéthy-
lene étant comprise entre 0% et 40% en poids, par
rapport au poids total de la composition, au moins
'une desdites charges de renfort étant présente

b) moulage de la composition obtenue a I'étape a), et
c) post-étuvage.

Breve description des dessins

[0010] L’invention sera mieux comprise a la lecture de
la description qui va suivre, donnée a titre d’exemple et
faite en référence aux dessins dans lesquels :

- lafigure 1 représente des essais de traction simple
(norme I1SO 37) sur des échantillons conformes a
invention, les charges de renfort étant des fibres ;

- lafigure 2 représente des essais de tenue a la trac-
tion sur des échantillons conformes a l'invention et
comparatif comprenant des trous d’ardillons, les
charges de renfort étant des fibres, et

- lafigure 3 représente des essais de tenue a la trac-
tion sur des échantillons conformes a l'invention et
comparatif comprenant des trous d’ardillons, les
charges de renfort étant des nanoparticules de po-
lytétrafluoroéthyléne.

Mode(s) de réalisation de l'invention

[0011] Selon I'invention, la piece de bijouterie est réa-
lisée a partir d’'une composition comprenant au moins un
élastomere et des charges de renfort choisies parmi le
groupe comprenant des microfibres, des nanoparticules
de polytétrafluoroéthyléne, et leurs mélanges.

[0012] De préférence, I'élastomére est choisi parmi le
groupe comprenant les élastomeéres nitriles et les fluo-
roélastomeres.

[0013] Dans la présente invention, le terme
« fluoroélastomeéres » est utilisé au sens général indé-
pendamment de la teneur en fluor et désigne a la fois les
élastomeres fluorés dont la chaine principale est partiel-
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lement substituée, c’est-a-dire les fluoroélastoméres
communément appelés FKM, ainsi que les élastoméres
fluorés dont la chaine principale est entierement substi-
tuée, c'est-a-dire les perfluoroélastomeres communé-
ment appelés FFKM. Ces élastoméres peuvent étre uti-
lisés seuls ou en mélange avec d’autres élastomeéres ap-
propriés ou types de FKM ou FFKM. Les fluoroélasto-
méres sont des polyméres amorphes présentant une
température de transition vitreuse inférieure a la tempé-
rature ambiante (25°C). lls sont a distinguer des polyme-
res plastiques, tel que le PTFE. Le PTFE est un polymeére
thermoplastique rigide et non un élastomére.

[0014] De préférence, I'élastomére est un fluoroélas-
tomere, et plus préférentiellement un fluoroélastomere
de type FKM.

[0015] La quantité d’élastomere est comprise entre
60% et 95% en poids, de préférence entre 70% et 90%
en poids par rapport au poids total de la composition.
[0016] Selon une premiére variante de réalisation, les
charges de renfort sont des microfibres. De préférence,
la composition selon I'invention comprend entre 0,1% et
4%, de préférence entre 0,2% et 2%, plus préférentiel-
lement entre 0,4% et 1,5%, et plus préférentiellement
encore entre 0,5% et 1,25% en poids de microfibres par
rapport au poids total de la composition.

[0017] Dans la présente invention, les fibres utilisées
sont des microfibres définies par leur longueur moyenne
comprise entre 10 pmet2 mm et parleur diamétre moyen
compris entre 50 pm et 0.5 mm.

[0018] D’une maniére avantageuse, les fibres sont
choisies parmi le groupe comprenant les fibres a base
aramide, les fibres de bois, les fibres de verre, les fibres
de carbone et leurs mélanges. De préférence, on utilise
desfibres abase aramide ou Kevlar®. Ces fibres peuvent
se présenter incorporées dans un mélange maitre. De
préférence, le mélange maitre est choisi pour répondre
aux normes de la FDA ou a la norme Reach.

[0019] De préférence, le rapport longueur moyenne/
diamétre moyen des fibres est compris entre 20 et 150
et de préférence comprise entre 40 et 100. Plus préfé-
rentiellement, on utilise des fibres courtes, avec un rap-
port longueur moyenne/diamétre moyen supérieur a 50.
[0020] Selon une autre variante de réalisation, les
charges de renfort sont des nanoparticules de polytétra-
fluoroéthyléne (PTFE). La composition comprend de preé-
férence entre 10% et 40%, de préférence entre 15% et
35%, plus préférentiellement entre 20% et 30% en poids
de nanoparticules de polytétrafluoroéthyléne par rapport
au poids total de la composition.

[0021] Les nanoparticules de polytétrafluoroéthyléne
peuvent se présenter incorporées dans un mélange mai-
tre. De préférence, le mélange maitre est choisi pour ré-
pondre aux normes de la FDA ou a la norme Reach.
[0022] Les nanoparticules de PTFE peuvent étre par
exemple générées in situ durant la synthése de I'élasto-
mere afin d’avoir une connexion interfaciale de nature
chimique. Plus spécifiquement, il est possible d’utiliser
comme élastomeére pour la composition utilisée dans I'in-
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vention, un élastomeére fluoré comprenant de telles na-
noparticules de PTFE générées in situ tels que les élas-
toméres Tecnoflon® produits selon la technologie bre-
vetée d’apres le brevet EP 1031607 de Solvay Solexis.
[0023] Il est bien évident que les microfibres et les na-
noparticules de PTFE peuvent étre utilisées en mélange.
[0024] D’autres charges peuvent étre considérées tel-
les que la silice ou le noir de carbone.

[0025] La composition peut comprendre également
des agents de vulcanisation ou de réticulation propres a
I'élastomere, et autres additifs traditionnels communé-
ment utilisé par 'homme du métier dans le domaine des
formulations a base d’élastomeére, et plus particuliere-
ment des formulations a base de fluoroélastomére. Les
agents de réticulation peuvent étre de type peroxyde, la
concentration étant optimisée selon les pratiques con-
nues de 'lhomme du métier.

[0026] Avantageusement, la composition peut com-
prendre en outre un agent colorant, tel qu’un colorant ou
de préférence un pigment. Des mélanges de colorants
et/ou de pigments peuvent étre utilisés.

[0027] De préférence, on utilisera les nanoparticules
de PTFE pour des couleurs peu chargées, telles que des
couleurs claires ou pastel, et des microfibres pour des
couleurs chargées, telles que des couleurs foncées ou
vives.

[0028] La piéce de bijouterie selon I'invention est ob-
tenue par un procédé comprenant les étapes suivantes :

a) préparation d’une composition telle que définie ci-
dessus,

b) moulage de la composition obtenue a I'étape a)
pour obtenir la forme désirée, et

c) post-étuvage.

[0029] Le moulage peut se faire par tout procédé con-
nu, tel gu’en injection ou en compression. La vulcanisa-
tion (ou cuisson) est conduite de maniére connue a une
température généralement comprise entre 130°C et
200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier en
fonction de la piece, par exemple entre 60 et 300 secon-
des enfonction notamment de la température de cuisson,
du systéme de vulcanisation adopté et de la cinétique de
vulcanisation de la composition.

[0030] Une piéce de bijouterie selon l'invention pre-
sente une tenue mécanique améliorée. Par ailleurs, il a
été observé, d’'une maniére surprenante, que le procédé
selon l'invention permettait une amélioration du proces-
sus de fabrication, a savoir une baisse du rebut. De plus,
il a été observé un gain de productivité avec une dimi-
nution de la durée de vulcanisation.

[0031] La piece de bijouterie peut étre par exemple un
bracelet, notamment un bracelet de montre. Plus spéci-
figuement, un bracelet selon l'invention peut présenter
des formes et des découpes particuliéres et répondre
malgré tout a un cahier des charges sévére en termes
de tenue mécanique, et plus spécifiquement en termes
de résistance a la traction. La présente invention permet
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d’utiliser des fluoroélastomeéres, notamment de type
FKM, compatibles avec les normes FDA et la norme
Reach.

Exemples
[0032] Exemple 1 :
[0033] Deséchantillons conformes alinventionontété

réalisés, avec un élastomere FKM et 0,5%, 1,25% et 2%
de microfibres de Kevlar®. A titre comparatif, un échan-
tillon a été réalisé sans microfibre.

[0034] Les courbes représentant la contrainte en fonc-
tion de la déformation sont représentées sur la figure 1.
[0035] L’évolution de la contrainte est ici donnée pour
des déformations inférieures a 150%, gamme de défor-
mation dans laquelle travaillent généralement les pieces
au niveau macroscopique.

[0036] La courbe A correspond a 0% de microfibres,
la courbe B correspond a 0,5% de microfibres, la courbe
C correspond a 1,25% de microfibres et la courbe D cor-
respond a 2% de microfibres.

[0037] La rigidité croissante de par l'introduction des
fibres en plus grande concentration permet au fabricant
utilisant cette technologie d’optimiser la tenue mécani-
que d’'une structure donnée. Toutefois, il apparait de ma-
niére surprenante un optimum au niveau de la concen-
tration de fibres, donné par de meilleurs résultats relatifs
aux critéres observés, en particulier I'injectabilité, le taux
de rebuts, et la tenue mécanique.

[0038] Exemple 2 :

[0039] Des échantillons conformes alinventionontété
réalisés avec un élastomere FKM (a préciser) et 0,5%
en poids de microfibres de Kevlar®. A titre comparatif,
un échantillon a été réalisé sans microfibre.

[0040] Les échantillons sont des éprouvettes rectan-
gulaires de largeur 20 mm et d’épaisseur 3 mm. Des
trous rectangulaires espacés de longueurs différentes
ont été réalisés dans ces éprouvettes de maniére a si-
muler des trous d’ardillons dans un bracelet. Les trous
ont une dimension de 4x2.5 mm, avec un rayon de cour-
bure de 0,2.

[0041] Les résultats apparaissent sur la figure 2 qui
représente latenue ala traction en fonction de la distance
entre les trous.

[0042] Les lettres A et B représentent respectivement
les échantillons sans et avec microfibres.

[0043] Lesrésultats montrentque, grace alaprésence
de microfibres, pour une distance entre les trous de 3,5
mm, le gain en tenue a la traction est de 31 %, pour une
distance entre les trous de 3 mm, le gain en tenue a la
traction est de 12%, pour une distance entre les trous de
2,5 mm, le gain en tenue a la traction est de 43% et pour
une distance entre les trous de 1,5 mm, le gain en tenue
a la traction est de 48%.

[0044] Exemple 3:
[0045] Des échantillons conformes alinventionontété

réalisés avec un élastomere Tecnoflon® de Solvay So-
lexis FKM comprenant 23% en poids de nanoparticules
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de PTFE. A titre comparatif, un échantillon a été réalisé
sans nanoparticules.

[0046] Les échantillons sont des éprouvettes rectan-
gulaires de largeur 20 mm et d’épaisseur 3 mm. Des
trous circulaires, de diametre de 2 mm, et espacés de
longueurs différentes ont été réalisés dans ces éprou-
vettes de maniéere a simuler des trous d’ardillons dans
un bracelet.

[0047] Les résultats apparaissent sur la figure 3 qui
représente d’'une part la tenue a la traction en fonction
deladistance entre les trous et d’autre part le gain obtenu
grace ala présence de nanoparticules de PTFE dans les
échantillons conformes a l'invention.

[0048] La courbe comprenant des losanges corres-
pond aux échantillons sans nanoparticules et la courbe
comprenant des carrés correspond aux échantillons
avec nanoparticules de PTFE selon I'invention.

[0049] Lesrésultats montrentque, grace alaprésence
de nanoparticules de PTFE, on améliore la tenue a la
traction quelle que soit la distance entre les trous.
[0050] Ainsi, I'utilisation de microfibres et/ou de nano-
particules de PTFE associées a un élastomére de type
fluoroélastomere permet d’obtenir une piéce de bijoute-
rie telle qu’un bracelet de montre pouvant présenter des
formes et des découpes particulieres et répondre malgré
tout a un cahier des charges sévere en termes de tenue
mécanique, et plus spécifiquement en termes de résis-
tance a la traction, et en terme de compatibilité avec les
normes FDA et la norme Reach.

Revendications

1. Piéce de bijouterie, caractérisée en ce qu’elle est
aumoins partiellement réalisée en un matériau com-
posite comprenant une matrice élastomeére dans la-
quelle sont dispersées des charges de renfort choi-
sies parmi le groupe comprenant des microfibres,
des nanoparticules de polytétrafluoroéthyléne, et
leurs mélanges, ledit matériau composite étant ob-
tenu a partir d’'une composition comprenant entre
60% et 95% en poids d’au moins un élastomeére,
entre 0% et 5% en poids de microfibres et entre 0%
et 40% en poids de nanoparticules de polytétrafluo-
roéthyléne, par rapport au poids total de la compo-
sition, au moins 'une desdites charges de renfort
étant présente.

2. Piéce selon la revendication 1, caractérisée en ce
que 'élastomeére est un fluoroélastomeére.

3. Piéce de bijouterie selon I'une quelconque des re-
vendications 1 et 2, caractérisée en ce que ledit
matériau composite est obtenu a partir d'une com-
position comprenant entre 0,1% et 4%, de préféren-
ce entre 0,2% et 2%, plus préférentiellement entre
0,4% et 1,5%, et plus préférentiellement encore en-
tre 0,5% et 1,25% en poids de microfibres par rapport
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au poids total de la composition.

Piece selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que les fibres sont
choisies parmile groupe comprenant les fibres a ba-
se aramide, les fibres de bois, les fibres de verre,
les fibres de carbone et leurs mélanges.

Piece selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le rapportlon-
gueur moyenne/diameétre moyen des fibres est com-
pris entre 20 et 150 et de préférence comprise entre
40 et 100.

Piece de bijouterie selon I'une quelconque des re-
vendications précédentes, caractérisée en ce que
ledit matériau composite est obtenu a partir d’'une
composition comprenant entre 10% et 40%, de pré-
férence entre 15% et 35%, plus préférentiellement
entre 20% et 30% en poids de nanoparticules de
polytétrafluoroéthyléne par rapport au poids total de
la composition.

Piece selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le matériau
comprend en outre un agent colorant.

Piéce selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le matériau
comprend en outre des agents de réticulation.

Procédé de fabrication d’'une piéce de bijouterie se-
lon I'une quelconque des revendications 1 a 8, ca-
ractérisé en ce qu’il comprend les étapes
suivantes :

a) préparation d’'une composition comprenant
au moins un élastomere et des charges de ren-
fort choisies parmi le groupe comprenant des
microfibres, des nanoparticules de polytétra-
fluoroéthyléne, et leurs mélanges, la quantité
d’élastomeére étant comprise entre 60% et 95%
en poids, la quantité de microfibres étant com-
prise entre 0% et 5% en poids et la quantité de
nanoparticules de polytétrafluoroéthyléne étant
comprise entre 0% et 40% en poids, par rapport
au poids total de la composition, au moins l'une
desdites charges de renfort étant présente,

b) moulage de la composition obtenue a I'étape
a), et

c) post-étuvage.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en

ce que I'élastomere est un fluoroélastomere.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications

9 et 10, caractérisé en ce que ladite composition
comprend entre 0,1% et 4%, de préférence entre
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12.

13.

14.

15.

16.

0,2% et 2%, plus préférentiellement entre 0,4% et
1,5%, et plus préférentiellement encore entre 0,5%
et1,25% en poids de microfibres par rapport au poids
total de la composition.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
9 a 11, caractérisé en ce que les fibres sont choi-
sies parmi le groupe comprenant les fibres a base
aramide, les fibres de bois, les fibres de verre, les
fibres de carbone et leurs mélanges.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
9 a 12, caractérisé en ce que le rapport longueur
moyenne/diameétre moyen des fibres est compris en-
tre 20 et 150 et de préférence comprise entre 40 et
100.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
9 a 13, caractérisé en ce que ladite composition
comprend entre 10% et 40%, de préférence entre
15% et 35%, plus préférentiellement entre 20% et
30% en poids de nanoparticules de polytétrafluoro-
éthylene par rapport au poids total de la composition.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
9 a 13, caractérisé en ce que la composition com-
prend en outre un agent colorant.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
9 a 15, caractérisé en ce que la composition com-
prend en outre des agents de réticulation.
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