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FABRICATION

(57) La présente invention concerne un procédé de
fabrication d’un ressort spiral, comprenant :

a) une étape de mise a disposition d’'une ébauche avec
une dme en Nb-Ti,

b) une étape de trempe de type béta de ladite ébauche,
c) une étape de déformation en plusieurs séquences de
'’ébauche,

d) une étape d’estrapadage pour former le ressort spiral,
e) une étape de traitement thermique final sur le ressort
spiral,

et étant caractérisé en ce que:

-I'ébauche de I'étape a) comprend une couche en X avec

RESSORT SPIRAL POUR MOUVEMENT D’HORLOGERIE ET SON PROCEDE DE

un matériau X choisi parmi le Cu, Sn, Fe, Pt, Pd, Rh, Al,
Au, Ni, Ag, Co etle Crou un alliage d’un de ces éléments
autour de 'dme en Nb-Ti,

- il comprend une étape de traitement thermique pour
transformer partiellement ladite couche en X en une cou-
che d’intermétalliques X,Ti autour de 'dme en Nb-Ti, la-
dite étape étant effectuée entre I'étape b) et I'étape c) ou
entre deux séquences de I'étape de déformation c),

- une étape d’enlevement de ladite partie de la couche
en X, ladite étape étant effectuée entre I'étape b) et I'éta-
pe c), entre deux séquences de I'étape de déformation
c) ou entre I'étape c) et I'étape d).
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Description

Domaine de lI'invention

[0001] L’invention concerne un procédé de fabrication
d’un ressort spiral destiné a équiper un balancier d’'un
mouvement d’horlogerie et le ressort spiral issu du pro-
cédé.

Arriere-plan de I'invention

[0002] La fabrication de ressorts spiraux pour I'horlo-
gerie doit faire face a des contraintes souvent a premiére
vue incompatibles :

- nécessité d'obtention d’une limite élastique élevée,

- facilité d’élaboration, notamment de tréfilage et de
laminage,

- excellente tenue en fatigue,
- stabilité des performances dans le temps,
- faibles sections.

[0003] La réalisation de ressorts spiraux est en outre
centrée sur le souci de la compensation thermique, de
fagon a garantir des performances chronométriques ré-
guliéres. Il faut pour cela obtenir un coefficient thermoé-
lastique proche de zéro. On recherche également a réa-
liser des ressorts spiraux présentant une sensibilité aux
champs magnétiques limitée.

[0004] De nouveaux spiraux ont été développés a par-
tir d’alliages de niobium et de titane. Toutefois, ces allia-
ges posent des problémes de collement et de grippage
dans les filieres d’étirage ou de tréfilage et contre les
rouleaux de laminage, ce qui les rend quasiment impos-
sibles a transformer en fils fins par les procédés stan-
dards utilisés par exemple pour l'acier.

[0005] Pour remédier a cet inconvénient, il a été pro-
posé de déposer, avantla mise en forme dans les filieres
et le laminoir, une couche d’'un matériau ductile, et en
particulier de cuivre, sur I'ébauche en Nb-Ti.

[0006] Cette couche de cuivre sur le fil présente un
désavantage. Elle ne permet pas un contréle fin de la
géométrie du fil lors de la calibration et du laminage du
fil. Ces variations dimensionnelles de I'dme en Nb-Ti du
fil se traduisent par des variations importantes des cou-
ples des spiraux.

Résumé de l'invention

[0007] Pour remédier aux inconvénients précités, la
présente invention propose un procédé de fabrication
d’un ressort spiral qui permette de faciliter la mise en
forme par déformation tout en évitant les inconvénients
liés au cuivre.
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[0008] A cet effet, le procédé de fabrication du ressort
spiral selon I'invention comporte une étape de traitement
thermique visant a transformer une partie de la couche
en Cu enrobant 'dme en Nb-Ti en une couche d’inter-
métalliques Cu,Ti et a enlever la couche de Cu restante.
Cette couche d’intermétalliques forme alors la couche
externe qui est en contact avec les filieres et les rouleaux
de laminage. Elle est chimiquement inerte et ductile et
permet aisément de tréfiler et laminer le fil spiral. Elle
présente pour autre avantage de faciliter la séparation
entre les spiraux apres I'étape de fixage suivant I'estra-
padage.

[0009] Lacouche d’intermétalliques est conservée sur
le spiral a l'issue du procédé de fabrication. Elle est suf-
fisamment fine avec une épaisseur comprise entre 20
nm et 10 microns, de préférence entre 300 nm et 1.5 um,
pour ne pas significativement modifier le coefficient ther-
moélastique (CTE) du spiral. Elle est par ailleurs parfai-
tement adhérente a 'ame en Nb-Ti.

[0010] L’inventionestplus spécifiquementdécrite pour
une couche de Cu transformée partiellement en une cou-
che d’intermétalliques Cu,Ti. Cependant, la présente in-
vention est d’application pour d’autres éléments tels que
le Sn, Fe, Pt, Pd, Rh, Al, Au, Ni, Ag, Co etle Cr également
aptes a former des intermétalliques avec le Ti. Elle est
également d’application pour un alliage d’un de ces élé-
ments.

Breve description des figures

[0011]

Lafigure 1 représente une microscopie de I'ébauche
avec une ame réalisée dans l'alliage NbTi,7 enrobée
d’une couche de Cu partiellement transformée en
intermétalliques avec le traitement thermique du pro-
cédé selon l'invention.

La figure 2 représente, selon I'art antérieur, le spec-
tre XRD de cet alliage avec la couche de Cu en I'ab-
sence du traitement thermique selon le procédé de
I'invention.

La figure 3 représente le spectre XRD de ce méme
alliage avec la couche de Cu en présence du traite-
ment thermique selon le procédé de l'invention.

La figure 4 est un agrandissement du spectre XRD
de la figure 3 pour les pics relatifs aux intermétalli-

ques.

Description détaillée de l'invention

[0012] L’invention concerne un procédé de fabrication
d’'un ressort spiral destiné a équiper un balancier d’'un
mouvement d’horlogerie. Ce ressort spiral est réalisé
dans un alliage de type binaire comportant du niobium
et du titane. Elle se rapporte également au ressort spiral
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issu de ce procédé.
[0013] Selon linvention, le procédé de fabrication
comporte les étapes suivantes :

a) une étape de mise a disposition d’'une ébauche
avec une dme en Nb-Ti réalisée dans un alliage
constitué de :

- niobium : balance a 100% en poids,
- titane : entre 5 et 95% en poids,

- traces d'un ou plusieurs éléments sélectionnés
parmi le groupe constitué du O, H, C, Fe, Ta, N,
Ni, Si, Cu et de 'Al, chacun desdits éléments
étant présent dans une quantité comprise entre
0 et 1600 ppm en poids, la quantité totale cons-
tituée par I'ensemble desdits éléments étant
comprise entre 0% et 0.3% en poids,

b) une étape de trempe de type béta de ladite ébau-
che, de fagcon a ce que le titane dudit alliage soit
essentiellement sous forme de solution solide avec
le niobium en phase béta,

c) une étape de déformation en plusieurs séquences
de I'ébauche,

d) une étape d’estrapadage pour former le ressort
spiral,

€) une étape de traitement thermique final sur le res-
sort spiral.

[0014] Selon une variante de I'invention, 'ébauche de
I'étape a) comporte une couche autour de 'dme en Nb-
Ti d’un matériau X choisi parmi le Cu, Sn, Fe, Pt, Pd, Rh,
Al, Au, Ni, Ag, Co etle Crou un alliage d’'un ces éléments.
Par exemple, il peut s’agir du Cu, Cu-Sn, Cu-Ni, etc. Se-
lon une autre variante, le procédé comprend une étape
d’apport dudit matériau X autour de 'ame en Nb-Ti pour
former la couche en X, ladite étape étant effectuée entre
I'étape a) et I'étape c) de déformation.

[0015] Le procédé de fabrication comporte également
une étape de traitement thermique pour transformer par-
tiellement la couche en X en une couche d’intermétalli-
ques X, Ti autour de 'ame en Nb-Ti. Le traitement ther-
mique est réalisé a une température comprise entre 200
et 900°C durant 15 minutes a 100 heures. L’'ébauche
comprend ainsi successivement I'ame en Nb-Ti, la cou-
che d’intermétalliques X, Ti et la partie restante de la cou-
che en X, ladite étape étant effectuée entre I'étape b) et
I'étape c) ou entre deux séquences de I'étape de défor-
mation c).

[0016] Le procédé de fabrication comporte ensuite une
étape d’enléevement de la partie restante de la couche
en X. Cette étape est effectuée entre I'étape b) et I'étape
c), entre deux séquences de I'étape de déformation c)
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ou entre I'étape c) et I'étape d).

[0017] Le procédé est maintenant décrit plus en détail.
[0018] A I'étape a), 'Ame est réalisée dans un alliage
Nb-Ti comportant entre 5 et 95% en poids de titane.
D’une maniére avantageuse, l'alliage utilisé dans la pré-
sente invention comprend en poids entre 40 et 60% de
titane. De préférence, il comporte entre 40 et 49% en
poids de titane, et plus préférentiellement entre 46% et
48% en poids de titane. Le pourcentage de titane est
suffisant pour obtenir une proportion maximale de préci-
pités de Ti sous forme de phase alpha tout en étant mi-
noré pour éviter la formation de phase martensitique en-
trainant des problémes de fragilité de I'alliage lors de sa
mise en ceuvre.

[0019] D’une maniere particulierement avantageuse,
I'alliage Nb-Ti utilisé dans la présente invention ne com-
prend pas d’autres éléments a I'exception d’éventuelles
et inévitables traces. Cela permet d’éviter la formation
de phases fragiles.

[0020] Plus particulierement, la teneur en oxygene est
inférieure ou égale a 0.10% en poids du total, voire en-
core inférieure ou égale a 0.085% en poids du total.
[0021] Plus particulierement, la teneur en tantale est
inférieure ou égale a 0.10% en poids du total.

[0022] Plus particulierement, la teneur en carbone est
inférieure ou égale a 0.04% en poids du total, notamment
inférieure ou égale a 0.020% en poids du total, voire en-
core inférieure ou égale a 0.0175% en poids du total.
[0023] Plus particulierement, la teneur en fer est infé-
rieure ou égale a 0.03% en poids du total, notamment
inférieure ou égale a 0.025% en poids du total, voire en-
core inférieure ou égale a 0.020% en poids du total.
[0024] Plus particulierement, la teneur en azote estin-
férieure ou égale a 0.02% en poids du total, notamment
inférieure ou égale a 0.015% en poids du total, voire en-
core inférieure ou égale a 0.0075% en poids du total.
[0025] Plus particulierement, la teneur en hydrogéne
est inférieure ou égale a 0.01% en poids du total, notam-
ment inférieure ou égale a 0.0035% en poids du total,
voire encore inférieure ou égale a 0.0005% en poids du
total.

[0026] Plus particulierement, la teneur en silicium est
inférieure ou égale a 0.01% en poids du total.

[0027] Plus particulierement, la teneur en nickel est
inférieure ou égale a 0.01% en poids du total, notamment
inférieure ou égale a 0.16% en poids du total.

[0028] Plus particulierement, la teneur en matériau
ductile, tel que le cuivre, dans l'alliage, est inférieure ou
égale a 0.01% en poids du total, notamment inférieure
ou égale a 0.005% en poids du total.

[0029] Plus particulierement, la teneur en aluminium
est inférieure ou égale a 0.01% en poids du total.
[0030] Selon l'invention, 'ame en Nb-Ti de I'ébauche
a I'étape a) est enrobée d’'une couche du matériau X tel
que listé ci-avant. L’apport de la couche en X autour de
'ame peut étre réalisé par voie galvanique, par PVD,
CVD ou par voie mécanique. Dans ce dernier cas, un
tube du matériau X est ajusté sur une barre de l'alliage
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en Nb-Ti. L'ensemble est déformé par martelage, étirage
et/ou tréfilage pour amincir la barre et former I'ébauche
mise a disposition a I'étape a). La présente invention
n’exclut pas d’apporter la couche en X lors du procédé
de fabrication du ressort spiral entre I'étape a) et I'étape
c) de déformation. L'épaisseur de la couche en X est
choisie de sorte que le rapport surface de matériau X/sur-
face de 'ame en Nb-Ti pour une section de fil donnée
est inférieur a 1, de préférence inférieur a 0.5, et plus
préférentiellement compris entre 0.01 et 0.4. Par exem-
ple, I'épaisseur est de préférence comprise entre 1 et
500 micrometres pour un fil ayant un diameétre total de
0.2 a 1 millimétre.

[0031] La trempe de type béta a I'étape b) est un trai-
tement de mise en solution. De préférence, il est effectué
pendant une durée comprise entre 5 minutes et 2 heures
aune température comprise entre 700°C et 1000°C, sous
vide, suivi d'un refroidissement sous gaz. Plus particu-
lierement, cette trempe béta est un traitement de mise
en solution a 800°C sous vide pendant 5 minutes a 1
heure, suivi d’un refroidissement sous gaz.

[0032] L’étape c) de déformation est réalisée en plu-
sieurs séquences. On entend par déformation une dé-
formation par tréfilage et/ou laminage. Avantageuse-
ment, I'étape de déformation comporte au moins succes-
sivement une premiére séquence de tréfilage, une
deuxieme séquence de tréfilage de calibration et une troi-
siéme séquence de laminage, de préférence a profil rec-
tangulaire compatible avec la section d’entrée d’une bro-
che d’estrapadage. Chaque séquence est effectuée
avec un taux de déformation donné compris entre 1 et
5, ce taux de déformation répondant a la formule classi-
que 2In(d0/d), ou dO est le diamétre de la derniére trempe
béta, et ou d est le diameétre du fil écroui. Le cumul global
des déformations sur 'ensemble de cette succession de
séquences améne un taux total de déformation compris
entre 1 et 14.

[0033] Selon linvention, le procédé de fabrication
comporte I'étape de traitement thermique pour transfor-
mer partiellement la couche en X en une couche d’inter-
métalliques X, Ti autour de I'ame en Nb-Ti. Cette étape
est réalisée durant 15 minutes a 100 heures a une tem-
pérature comprise entre 200 et 900°C. De préférence,
elle estréalisée durant 5 a 20 heures entre 400 et 500°C.
Cette étape de traitement thermique peut étre mise a
profit pour précipiter le titane en phase alpha.

[0034] ATissue de cette étape, la couche d’intermétal-
liques a une épaisseur comprise entre 20 nm et 10 pum,
de préférence entre 300 nm et 1.5 um, plus préférentiel-
lement entre 400 et 800 nm. La couche restante de X a
une épaisseur comprise entre 1 et 25 pm. Dans le cas
du Cu, la couche d’intermétalliques comporte, par exem-
ple, du CU,Ti, Cu,Ti, CuTi, CusTi, et du CuTi,. A titre
illustratif, la microscopie a la figure 1 représente la struc-
ture de I'ébauche apres le traitement thermique a 450°C
d’un alliage niobium-titane avec 47% en poids de titane
recouvert d'une couche de cuivre. On observe succes-
sivement 'dme en NbTiy;, la couche d’'intermétalliques
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Cu,Ti ayant une épaisseur de l'ordre de 700 nm et la
couche de cuivre restante ayant une épaisseur de 'ordre
de 5 wm. La figure 3 représente le spectre XRD pour ce
méme alliage du ressort spiral selon I'invention aprées
enlevement de la couche de Cu et apres les étapes d’es-
trapadage et de fixage. A titre comparatif, le spectre XRD
pour ce méme alliage avec la couche de cuivre mais en
I'absence du traitement thermique est représenté a la
figure 2. On observe une série de petits pics a cote du
pic de Nb qui sont représentés en agrandissement a la
figure 4. Il'y a des pics pourle Cu,Ti, Cu,Ti, CuTi, Cu;Ti,
et le CuTi,,.

[0035] Ce traitement thermique visant a former des in-
termétalliques peut étre réalisé avant I'étape de défor-
mation c) ou entre deux séquences de déformation lors
de I'étape c). Avantageusement, il est réalisé a I'étape
c) entre la premiére séquence de tréfilage et la deuxieme
séquence de tréfilage de calibration.

[0036] Ensuite, la couche en X restante est enlevée
de maniére a avoir comme couche externe la couche
d’'intermétalliques. Cette étape peut étre réalisée par at-
taque chimique dans une solution a base de cyanures
ou d’acides, par exemple d’acide nitrique. On précisera
que la présente invention n’exclut pas que certains inter-
métalliques soient également dissous dans I'acide. C’est
par exemple le cas du Cu,Ti dans une solution d’acide
nitrique.

[0037] La couche en X peut étre enlevée a différents
moments du procédé selon I'effet recherché. De préfé-
rence, elle est retirée a I'étape c) avant le tréfilage de
calibration de maniere a contrdler trés finement les di-
mensions finales du fil spiral. Les intermétalliques pré-
sents en couche externe empéchent alors le collement
du fil dans les filiéres, contre les rouleaux de laminage
et entre les spiraux lors du fixage. Plus préférentielle-
ment, elle est enlevée entre la premiére séquence de
tréfilage etla deuxieme séquence de tréfilage de calibra-
tion. Selon une variante moins avantageuse, elle est re-
tirée aprés le tréfilage de calibration avant le laminage,
de maniére a empécher le collement du fil contre les rou-
leaux de laminage et entre les spiraux lors du fixage.
Selon une variante également moins avantageuse, elle
est retirée a la fin de I'étape de déformation c¢) avant
I'étape d’estrapadage. Dans ce cas, la couche externe
d’'intermétalliques permet seulement d’éviter le colle-
ment entre les spiraux lors du fixage.

[0038] L’'étape d’estrapadage d) pour former le ressort
spiral est suivie de I'étape e) de traitement thermique
final sur le ressort spiral. Ce traitement thermique final
est un traitement de précipitation du Ti en phase alpha
d’'une durée comprise entre 1 et 80 heures, de préférence
entre 5 et 30 heures, a une température comprise entre
350 et 700°C, de préférence entre 400 et 600°C.
[0039] Pour finir, on précisera que le procédé peut
comporterdes traitements thermiques intermédiaires en-
tre les séquences de déformation dans cette méme gam-
me de temps et températures.

[0040] Le ressort spiral réalisé selon ce procédé a une
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limite élastique supérieure ou égale a 500 MPa, de pré-
férence supérieure a 600 MPa, et plus précisément com-
prise entre 500 et 1000 MPa. De maniéere avantageuse,
il a un module d’élasticité inférieur ou égal a 120 GPa,
et de préférence inférieur ou égal a 100 GPa.

[0041] Le ressort spiral comporte une dame en Nb-Ti
enrobée d’'une couche d’intermétalliques X,Ti avec X
choisi parmi le Cu, Sn, Fe, Pt, Pd, Rh, Al, Au, Ni, Ag, Co
etle Crouun alliage d’un de ces éléments, ladite couche
d’'intermétallique ayant une épaisseur comprise entre 20
nm et 10 wm, de préférence entre 300 nm et 1.5 pm,
plus préférentiellement entre 400 nm et 800 nm. De pré-
férence, la couche d’intermétalliques est une couche Cu,
Ti.

[0042] L’ame duressort spiral a une microstructure bi-
phasée comportant du niobium en phase béta et du titane
en phase alpha.

[0043] En outre le ressort spiral réalisé selon l'inven-
tion présente un coefficient thermoélastique, dit aussi
CTE, lui permettant de garantir le maintien des perfor-
mances chronométriques malgreé la variation des tempé-
ratures d’utilisation d’'une montre incorporant un tel res-
sort spiral.

[0044] Le procédé de I'invention permet la réalisation,
et plus particulierement la mise en forme, d’'un ressort
spiral pour balancier en alliage de type niobium-titane,
typiquement a 47 % en poids de titane (40-60%). Cet
alliage présente des propriétés mécaniques élevées, en
combinant une limite élastique trés élevée, supérieure a
600 MPa, et un module d’élasticité trés bas, de 'ordre
de 60 Gpa a 80 GPa. Cette combinaison de propriétés
convientbien pour un ressort spiral. De plus, un tel alliage
est paramagnétique.

Revendications

1. Procédé de fabrication d’'un ressort spiral destiné a
équiper un balancier d’'un mouvement d’horlogerie,
comprenant :

a) une étape de mise a disposition d’'une ébau-
che avec une @me en Nb-Ti réalisée dans un
alliage constitué de :

- niobium : balance a 100% en poids,

- titane : entre 5 et 95% en poids,

- traces d’un ou plusieurs éléments sélec-
tionnés parmi le groupe constitué du O, H,
C, Fe, Ta, N, Ni, Si, Cu et de 'Al, chacun
desdits éléments étant présent dans une
quantité comprise entre 0 et 1600 ppm en
poids, la quantité totale constituée par I'en-
semble desdits éléments étant comprise
entre 0% et 0.3% en poids,

b) une étape de trempe de type béta de ladite
ébauche, defacon a ce que le titane dudit alliage
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soit essentiellement sous forme de solution so-
lide avec le niobium en phase béta,

c) une étape de déformation en plusieurs sé-
quences de I'ébauche,

d) une étape d’estrapadage pour former le res-
sort spiral,

e) une étape de traitement thermique final sur
le ressort spiral,

ledit procédé étant caractérisé en ce que:

- 'ébauche de I'étape a) comprend, autour
de I'ame en Nb-Ti, une couche en X avec
un matériau X choisi parmi le Cu, Sn, Fe,
Pt, Pd, Rh, Al, Au, Ni, Ag, Co, etle Crou un
alliage d’un de ces éléments, ou le procédé
comprend une étape d’apport dudit maté-
riau X autour de I'ame en Nb-Ti pour former
la couche en X, ladite étape étant effectuée
entre I'étape a) et I'étape c),

- il comprend une étape de traitement ther-
mique durant 15 minutes a 100 heures a
une température comprise entre 200°C et
900°C pour transformer partiellement ladite
couche en X en une couche d’intermétalli-
ques X, Ti autour de 'ame en Nb-Ti, 'ébau-
che comprenant ainsi successivement
I’ame en Nb-Ti, la couche d’intermétalliques
X, Ti et une partie de la couche en X, ladite
étape étant effectuée entre I'étape b) et
I'étape c) ou entre deux séquences de I'éta-
pe de déformation c),

- il comprend une étape d’enlévement de
ladite partie de la couche en X, ladite étape
étant effectuée entre I'étape b) et I'étape c),
entre deux séquences de I'étape de défor-
mation c¢) ou entre I'étape c) et I'étape d).

Procédé de fabrication selon la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que I'étape de déformation c) com-
porte au moins successivement une premiére sé-
quence de tréfilage, une deuxiéme séquence de tré-
filage de calibration et une troisieme séquence de
laminage.

Procédé de fabrication selon la revendication 1 ou
2, caractérisé en ce que |'étape de traitement ther-
mique est effectuée entre deux séquences de I'étape
de déformation c).

Procédé de fabrication selon la revendication précé-
dente, caractérisé en ce que I'étape de traitement
thermique est réalisée entre la premiére séquence
et la deuxiéme séquence.

Procédé de fabrication selon la revendication précé-
dente, caractérisé en ce que I'étape d’enlévement
de ladite partie de la couche en X est réalisée entre
la premiére séquence et la deuxiéme séquence.
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Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions 2 a 4, caractérisé en ce que I'étape d’enléve-
ment de ladite partie de la couche en X est effectuée
entre la deuxieme séquence et la troisieme séquen-
ce.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions 2 a 4, caractérisé en ce que I'étape d’enléve-
ment de ladite partie de la couche en X est effectuée
entre I'étape c) et I'étape d).

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que I'étape
d’enlévement de ladite partie de la couche en X est
effectuée par attaque chimique dans une solution a
base de cyanures ou d’acides.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ladite éta-
pe de trempe B estun traitementde mise en solution,
avec une durée comprise entre 5 minutes et 2 heures
aune température comprise entre 700°C et 1000°C,
sous vide, suivi d’un refroidissement sous gaz.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que le traite-
ment thermique final de I'étape e) est un traitement
de précipitation dutitane en phase alpha d’une durée
comprise entre 1 heure et 80 heures a une tempé-
rature comprise entre 350°C et 700°C, de préférence
entre 5 heures et 30 heures entre 400°C et 600°C.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce qu’ilcomporte
entre chaque séquence ou entre certaines séquen-
ces de I'étape de déformation c) un traitement ther-
mique intermédiaire de précipitation du titane en
phase alpha d’'une durée comprise entre 1 heure et
80 heures a une température comprise entre 350°C
et 700°C, de préférence entre 5 heures et 30 heures
entre 400°C et 600°C.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que la couche
X a une épaisseur comprise entre 1 et 500 pm.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que la couche
d’intermétalliques a une épaisseur comprise entre
20 nm et 10 pm.

Procédé de fabrication selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que chaque
séquence est effectuée avec un taux de déformation
compris entre 1 et 5, le cumul global des déforma-
tions sur 'ensemble des séquences amenant un
taux total de déformation compris entre 1 et 14.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

10

Ressort spiral destiné a équiper un balancier d’'un
mouvement d’horlogerie, comprenant une dme en
Nb-Ti réalisée dans un alliage constitué de :

- niobium : balance a 100% en poids,

- titane : entre 5 et 95% en poids,

- traces d’éléments sélectionnés parmi le grou-
pe constitué de O, H, C, Fe, Ta, N, Ni, Si, Cu,
Al, chacun desdits éléments étant présent dans
une quantité comprise entre 0 et 1600 ppm en
poids, la quantité totale constituée par I'ensem-
ble desdits éléments étant comprise entre 0%
et 0.3% en poids,

caractérisé en ce que I'ame en Nb-Ti est enrobée
d’une couche d’intermétalliques X,Ti avec X choisi
parmi le Cu, Sn, Fe, Pt, Pd, Rh, Al, Au, Ni, Ag, Co
et le Cr ou un alliage d’'un de ces éléments, ladite
couche d’intermétalliques ayant une épaisseur com-
prise entre 20 nm et 10 pm.

Ressort spiral selon larevendication 15, caractérisé
en ce que la couche d’intermétalliques a une épais-
seur comprise entre 300 nm et 1.5 pm.

Ressort spiral selon la revendication 15 ou 16, ca-
ractérisé en ce que la couche d’'intermétalliques a
une épaisseur comprise entre 400 nm et 800 nm.

Ressort spiral selon 'une des revendications 15 a
17, caractérisé en ce que X est du Cu et en ce que
la couche d'intermétalliques comporte du Cu,Ti,
CuTi, Cus3Ti, et du CuTi,.

Ressort spiral selon 'une des revendications 15 a
18, caractérisé en ce que la teneur en Ti est com-
prise entre 40 et 55% en poids, de préférence entre
45 et 49% en poids.

Ressort spiral selon 'une des revendications 15 a
19, caractérisé en ce que I'ame en Nb-Ti a une
microstructure bi-phasée comportant du niobium en
phase béta et du titane en phase alpha.

Ressort spiral selon l'une des revendications 15 a
20, caractérisé en ce qu’il a une limite élastique
supérieure ou égale a 500 MPa, de préférence a 600
MPa, et un module d’élasticité inférieur ou égal a
120 GPa, de préférence inférieur ou égal a 100 GPa.
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