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(54) SUBSTRAT COMPRENANT UNE SURFACE RECOUVERTE D’UN AGENT EPILAME ET
PROCEDE D’ EPILAMAGE D’UN TEL SUBSTRAT

(57)  Linvention se rapporte a un substrat compre-
nant une surface dont au moins une partie est recouverte
d'un agent épilame, caractérisé en ce que ledit agent
épilame comprend au moins un composé sous la forme
d’un copolymere comprenant des unités M et des unités
N, associées par liaisons covalentes par leurs chaines
principales, ou M est

By
H—g

R —

N est

R
C H Q_C

;
{

ou R, et Ry, identiques ou différents, sont H, un groupe
alkyle en C4-C4q, un groupe alkényle en C,-C4; X et Y,

identiques ou différents, sont des bras espaceurs cons-
titués d’'un hétéroatome ou d’une chaine hydrocarbonée
contenant au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée,
comprenant au moins un atome de carbone ; B, identique
ou différent, constitue un groupement polyéther ; L, iden-
tique ou différent, est un groupement carboné en C4-Cgq
halogéné ou un groupement éther halogéné selon la for-
mule (1)

ou Q est un atome d’halogéne ; P, identique ou différent,
est un groupe alkyle en C4-C,o ou un groupe alkényle
en C,-C,o comprenant au moins un atome d’halogéne
et étant linéaire ou ramifié ; p est choisi entre 1et4 ; et
n est choisi entre 1 et 20, et dans lequel le copolymere
est soluble dans l'eau.

L’invention concerne également un procédé d’épila-
mage d’un tel substrat, ainsi qu’'une piece d’horlogerie
ou de bijouterie comprenant un élément comportant un
tel substrat.
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Description

Domaine technique de l'invention

[0001] Laprésenteinvention serapporte a un substrat comprenant une surface dont au moins une partie est recouverte
d’un agent épilame. L’'invention se rapporte aussi aux procédés d’épilamage d’'un tel substrat.

Arriére-plan technologique

[0002] Il existe différents procédés pour modifier I'état de surface d’'un substrat par un traitement au moyen d’'un agent
approprié de maniere a améliorer spécifiquement certaines propriétés de surface. Par exemple, dans le domaine de la
mécanique, et en particulier dans le domaine de I'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 I’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 surface hydrophobe et oléophobe permettant au lubrifiant de rester a un endroit prédéterminé de la surface traitée.
[0003] Toutefois, les substances utilisées actuellement pour I'épilamage présentent différents inconvénients. Par
exemple, les agents épilames du type Fixodrop® ES/BS de Moebius® ou de la gamme Novec™ de 3M™ présentent une
résistance aux lavages horlogers trop faible.

[0004] La demande de brevet US2012/0088099 résout partiellement ce probléeme en proposant d’utiliser un agent
épilame porteur d’'une fonction catéchol en bout de chaine. Cette fonction catéchol est capable de se fixer solidement
a la surface de certains substrats, mais ne présente pas une résistance aux lavages horlogers améliorée pour des
substrats tel que de I'or et de I'acier, ce qui sont des substrats trés fréquents dans le domaine de I'horlogerie ou de la
bijouterie. Ainsi, I'utilisation des agents épilames connus est généralement limitée a certains matériaux, ce qui oblige
I'utilisateur a avoir a sa disposition différents types d’agents épilames en fonction de la nature des surfaces a traiter.
[0005] Une solution pour résoudre ce probleme est décrite par exemple dans la demande de brevet WO 2012/085130.
Cette solution consiste a utiliser comme composition épilame un mélange de composés de nature différente (thiol et
biphosphonique) dont I'effet synergique favorise 'adhésion de I'épilame sur le substrat. Toutefois, la synthése de chacun
de ces composés nécessite au moins quatre étapes, de sorte que le procédé de synthése pour I'ensemble de la com-
position épilame est long et complexe.

[0006] Une autre solution est décrite par exemples dans les brevets EP 3 070 133 et EP 3 070 152. Le brevet EP 3
070 133 décrit un agent épilame comprenant un copolymere statistique comprenant un motif fluoré, un motif d’ancrage
et optionnellement une chaine hydrocarbonée additionnelle. Le brevet EP 3 070 152 décrit un agent épilame comprenant
un copolymeére bloc comprenant un motif fluoré, un motif d’'ancrage et optionnellement une chaine hydrocarbonée
additionnelle. En particulier, les motifs fluorés du type -C5F 44 et -C¢F 5 sont décrits.

[0007] Néanmoins, I'acide perfluorohexanoique (PFHxA, CAS 307-24-4), ses sels et les substances apparentées sont
sous une pression reglementaire générale pour des raisons environnementales. En plus, ces agents épilames sont
typiquement appliqués a la surface du substrat par 'usage d’un bain d’épilamage contenant I'agent épilame dans des
solvants. Les solvants utilisés sont en outre souvent des solvants fluorés. Ceci rends le procédé d’épilamage polluant.

Résumé de l'invention

[0008] L’invention a notamment pour objectif de pallier les différents inconvénients des agents épilames et des pro-
cédés d’épilamage connus.

[0009] Plus précisément, un objectif de I'invention est de fournir un agent épilame qui est considéré comme n’étant
pas sous pression reglementaire générale pour des raisons environnementales. L'invention a également pour objectif
de fournir un agent épilame qui peut étre appliqué par des procédés écologiques, plus particulierement des procédés
utilisant une forte réduction ou méme I'absence de solvants polluants, tel que des solvants fluorés.

[0010] L’invention a également pour objectif de fournir un agent épilame offrant une résistance aux lavages accrue
par rapport aux agents épilames connus. L’invention a également pour objectif de fournir un agent épilame universel
pouvant étre utilisé pour tout type de matériau.

[0011] L’invention a également pour objectif de fournir un procédé d’épilamage écologique permettant de supprimer
I'utilisation de solvants, et plus particulierement de solvants fluorés polluants. L’invention a également pour objectif de
fournir un procédé d’épilamage économique permettant de supprimer I'utilisation d’'une quantité importante de solvants
fluorés onéreux.

[0012] L’inventiona égalementpourobjectifde fournirunagentépilame ainsiqu’un procédé d’épilamage qui permettent
de connaitre de maniere précise la concentration en agent épilame au cours du temps, afin d’apporter de la robustesse
au procédeé global d’épilamage.
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[0013] A cet effet, un premier aspect de la présente invention concerne un substrat comprenant une surface dont au
moins une partie est recouverte d’'un agent épilame selon les revendications annexées.

[0014] Selon I'invention, 'agent épilame comprend au moins un composé sous la forme d’'un copolymére comprenant
des unités M et des unités N. Ces unités M et ces unités N sont associées par liaisons covalentes par leurs chaines

principales.
Ry
CHEM%%
Y .
l

[0015] Selon I'invention, M est
B

ou
Ry, identique ou différent, estH, ungroupe alkyle en C4-C+o, ungroupe alkényle en C,-C o, etde préférence Hou CH,

Y, identique ou différent, est un bras espaceur constitué d’un hétéroatome ou d’'une chaine hydrocarbonée contenant
au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone, et

B, identique ou différent, constitue un groupement polyéther.
[0016] Avantageusement, Y, identique ou différent, est choisi parmi le group comprenant des groupes esters en
C4-Cy, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne. Optionnellement, Y, identique ou différent, comprend
au moins un hétéroatome.
[0017] Avantageusement, B, identique ou différent, est un groupement -((CH,),0)g-R3, ou

Rj est H, un groupe alkyle en C4-C,q, un groupe alkényle en C,-C,, et de préférence H ou CHs,

o est choisi entre 1 et 6, de préférence entre 2 et 3, et § est choisi entre 1 et 30, de préférence entre 2 et 20, par
exemple entre 8 et 10 ou entre 18 et 20.

[0018] Selon I'invention, N est
|
CHE-(I:
I
L

ou

H

R,, identique ou différent, estH, un groupe alkyle en C4-C,, un groupe alkényle en C,-C,, etde préférence H ou CH,,

X, identique ou différent, est un bras espaceur constitué d’'un hétéroatome ou d’'une chaine hydrocarbonée contenant
au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone, et

L, identique ou différent, est un groupement carboné en C;-Cq halogéné ou un groupement éther halogéné selon
la formule (1)
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Q est un atome d’halogéne,

P, identique ou différent, est un groupe alkyle en C4-Cq ou un groupe alkényle en C,-C4y comprenant au moins
un atome d’halogéne et étant linéaire ou ramifie,

p est choisi entre 1 et 4, de préférence entre 2 et 3, et
n est choisi entre 1 et 20, de préférence entre 1 et 10,

[0019] Avantageusement, X, identique ou différent, est choisi parmi le groupe comprenant des groupes esters en
C4-Cy, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne. Optionnellement, X, identique ou différent, comprend
au moins un hétéroatome.

[0020] Avantageusement, L est un groupement carboné en C4-Cg au moins partiellement fluoré, par exemple totale-
ment fluoré. Alternativement et également avantageusement, L est un groupement éther au moins partiellement fluoré,
par exemple totalement fluoré. Le terme « totalement fluoré » tel qu’utilisé dans la présente divulgation indique un
groupement dans lequel chaque atome d’hydrogéne est remplacé par un atome de fluor.

[0021] Il est a noter que le copolymere peut comprendre de groupements L différents, par exemple un mélange de
groupements carbonés en C,-Cg au moins partiellement halogénés etde groupements éthers halogénés selon la formule
.

[0022] Avantageusement, le copolymere est un copolymere statistique. Avantageusement, les unités M et les unités
N sont réparties de maniére aléatoire. Avantageusement, le copolymére est un copolymere statistique et les unités M
et les unités N sont réparties de maniére aléatoire.

[0023] Alternativement, et aussi avantageusement, le copolymeére est un copolymere bloc. Avantageusement, le co-
polymeére bloc comprend au moins un bloc d’unités M associées par liaisons covalentes par leurs chaines principales,
et au moins un bloc d’unités N associées par liaisons covalentes par leurs chaines principales. Avantageusement, les
blocs sont connectés entre eux par liaisons covalentes par leurs chaines principales en séquences linéaires.

[0024] Avantageusement, le ratio des unités M/unités N est comprise entre 1:10 et 10:1, de préférence entre 1:5et5:1.
[0025] Plus particulierement, quand B est un groupement -((CH2)mO)B-R3 comme décrit ci-dessus, les inventeurs ont
découvert que le ratio des unités M/unités N optimal dépend de la valeur de B. Par « le ratio des unités M/unités N
optimal » est compris le ratio des unités M/unités N qui permet d’obtenir le meilleur effet épilame. Un excellent effet
épilame se traduit en, sans étre limité a ceci, de basses valeurs d’énergie de surface, de hautes valeurs d’angle de
goutte d’eau (et en tout cas supérieur a 85°), et/ou une excellente résistance au lavage, en particulier au lavage horloger.
[0026] Par exemple, quand f est égal a une valeur comprise entre 1 et 10, de préférence entre 5 et 10, plus préfé-
rentiellement 8 et 10, par exemple 9, le ratio des unités M/unités N optimal est compris entre 1:1 et 2:1, plus particulié-
rement entre 1:1 et 3:2, par exemple entre 1:1 et 11:9, ou entre 1:1 et 10:9. Par exemple, quand [ est égal a une valeur
comprise entre 11 et 30, de préférence entre 12 et 20, plus préférentiellement entre 18 et 20, par exemple 19, le ratio
des unités M/unités N optimal est comprise entre 1:5 et 3:5, plus particulierement entre 2:5 et 1:2.

[0027] Les inventeurs ont découvert de fagon surprenante que I'agent épilame de la présente invention est au moins
partiellement, et de préférence enti€rement, soluble dans I'eau. Plus particulierement, le copolymére est au moins
partiellement, de préférence entiérement, soluble dans I'eau. Sans vouloir étre limité a ceci, les inventeurs croient que
cette excellente solubilité dans I'eau est le résultat de la composition spécifique du copolymére. Plus particulierement,
les inventeurs croient que le ratio des unités M/unités N permet de dissoudre le copolymére, et avantageusement I'agent
épilame, dans I'eau. Par conséquent, le copolymere et 'agent épilame selon la présente invention permettent d’utiliser
des procédé d’épilamage aqueuse, ainsi supprimer la nécessité d’utiliser des solvants organiques polluants.

[0028] Avantageusement, et optionnellement, le copolymére selon la présente divulgation comprend, en outre, des
unités K. Avantageusement, les unités K sont associées aux unités M et N par liaisons covalentes par leurs chaines
principales. Avantageusement, K est
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R4
CHEM%")
| w

|

A

ou

R4, identique ou différent, est H, un groupe alkyle en C4-C4g, ou un groupe alkényle en C,-C4q, et de préférence H
ou CH3,

W, identique ou différent, est un bras espaceur constitué d’'un hétéroatome ou d’'une chaine hydrocarbonée contenant
au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone, et

A, identique ou différent, constitue un groupement d’ancrage au substrat.

[0029] Avantageusement, W, identique ou différent, est choisi parmi le group comprenant des groupes esters en
C4-Cy,, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne. Optionnellement, W, identique ou différent, comprend
au moins un hétéroatome.

[0030] Avantageusement, A est choisi parmi le groupe comprenant le glycidyle, les thiols, thioéthers, thioesters,
sulfures, thioamides, silanols, alkoxysilanes, halogénures de silane, hydroxyles, phosphates, acides phosphoniques
protégés ou non, phosphonates protégés ou non, amines, ammoniums, hétérocycles azotés, acides carboxyliques,
anhydrides, et catéchols.

[0031] Avantageusement, quand le copolymeére selon la présente divulgation comprend des unités K, et quand 3 est
égal a une valeur comprise entre 8 et 10, le copolymére comprend entre 5 % et 20 %, de préférence entre 7 % et 15
%, d’unités K, entre 30 % et 65 %, de préférence entre 35 % et 60 %, d’unités M et entre 25 % et 60 %, de préférence
entre 30 % et 55 %, d’unités N, les pourcentages étant exprimés par rapport au nombre total d’'unités dans le copolymere.
[0032] Avantageusement, quand le copolymeére selon la présente divulgation comprend des unités K, et quand  est
égal a une valeur comprise entre 18 et 20, le copolymeére comprend entre 5 % et 20 %, de préférence entre 7 % et 15
%, d’'unités K, entre 15 % et 45 %, de préférence entre 25 % et 35 %, d’unités M et entre 50 % et 75 %, de préférence
entre 55 % et 65 %, d'unités N, les pourcentages étant exprimés par rapport au nombre total d’'unités dans le copolymere.
[0033] Avantageusement, et optionnellement, le copolymeére selon la présente divulgation comprend, en outre, des
unités V. Avantageusement, les unités V sont associées aux unités M et N par liaisons covalentes par leurs chaines
principales. Avantageusement, V est

| ?5
Z J

ou
Rs, identique ou différent, est H, un groupe alkyle en C4-C44, un groupe alkényle en C,-C g, de préférence, H ou CHj,

Z,identique ou différent, est un bras espaceur constitué d’un hétéroatome ou d’une chaine hydrocarbonée contenant
au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone, et

T, identique ou différent, est un groupement traceur agencé pour déterminer la concentration en agent épilame
dans un bain d’épilamage.

[0034] Avantageusement, T, identique ou différent, est un groupement absorbeur UV ou un fluorophore.
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[0035] Avantageusement, quand le copolymeére selon la présente divulgation comprend des unités V, le copolymere
comprend entre 0.1 % et 20 % d’'unités K, de préférence entre 0.5 % et 15 %, plus préférentiellement entre 1 % et 10
%, les pourcentages étant exprimés par rapport au nombre total d’'unités dans le copolymeére.

[0036] Avantageusement,lasurface du substratdontau moins une partie estrecouverte de I'agent épilame est réalisée
dans un matériau choisi parmi le groupe comprenant les métaux, optionnellement dopés, les oxydes métalliques, les
nitrures métalliques, les carbures métalliques, les métalloides, optionnellement dopés, les oxydes métalloidiques, les
nitrures métalloidiques, les carbures métalloidiques, les alliages comprenant au moins un élément métallique, les po-
lymeres, le saphir, le rubis, les diamond like carbon (DLC), et les combinaisons de deux ou plusieurs de ceux-ci.
[0037] Un deuxiéme aspect de la présente invention concerne un procédé d’épilamage d’au moins une partie d'une
surface d’un substrat selon les revendications annexées.

[0038] Leprocédéd’épilamage selon la présente invention comprend préparer un agent épilame comprenant au moins
un copolymere soluble dans I'eau tel que défini ci-dessus. Optionnellement, le procédé d’épilamage comprend en outre
préparer la surface du substrat. Le procédé d’épilamage comprend en outre mettre en contact de la surface du substrat
avec I'agent épilame.

[0039] Avantageusement, 'agent épilame est préparé (la préparation de I'agent épilame est réalisée) par copolymé-
risation de monomeres aptes a former les unités M avec des monomeéres aptes a former les unités N. Avantageusement,
les unités M et les unités N sont comme décrites ci-dessus. Avantageusement, les monomeéres sont choisis parmi le
groupe comprenant les monomeres acrylates, méthacrylates, acrylamides, méthacrylamides, vinyliques et styréniques.
[0040] Selon un mode d’exécution du procédé d’'épilamage, I'agent épilame est préparé par préparation d’'un bain
d’épilamage contenant I'agent épilame. Avantageusement, le bain d’épilamage est un bain d’épilamage aqueux conte-
nant I'agent épilame dissout dans de I'eau. Ensuite, au moins une partie de la surface du substrat est mise en contact
avec I'agent épilame dans le bain d’épilamage aqueux, par exemple pas immersion du substrat dans le bain d’épilamage
aqueux.

[0041] Cette préparation de 'agent épilame est en particulier appropriée quand I'agent épilame comprend au moins
un copolymére comprenant en outre des unités V associées aux unités M et N par liaisons covalentes par leurs chaines
principales. Avantageusement, les unités V sont comme décrites ci-dessus. La présence des unités V, et en particulier
du groupement traceur, permet avantageusement et de fagcon optionnelle, de contréler, avant la mise en contact, la
concentration en agent épilame dans le bain d’épilamage aqueux. Avantageusement, ce contrble s’effectue au moyen
du groupement traceur. Optionnellement et aprés avoir contrélé la concentration de I'agent épilame, la concentration
en agent épilame dans le bain d’épilamage aqueux peut étre réajustée.

[0042] Selon un autre mode d’exécution du procédé d’épilamage, la surface du substrat est mise en contact avec
I'agent épilame par placement du substrat et de I'agent épilame dans une enceinte a pression ambiante, suivi par la
fermeture hermétique de I'enceinte. Ensuite, de CO, a une pression comprise entre 25 bar et 74 bar, de préférence
entre 45 bar et 70 bar, et a une température comprise entre 10 °C et 80 °C, de préférence entre 15 °C et 50 °C est
introduite dans I'enceinte fermée hermétiquement. Puis, la pression dans I'enceinte est diminuée et le substrat épilamé
est sorti de I'enceinte.

[0043] Un troisieme aspect de la présente invention concerne l'utilisation d’'un copolymére comprenant des unités M
et des unités N, associées par liaisons covalentes par leurs chaines comme agent épilame d’au moins une partie d’'une
surface d’un substrat. Les unités M et les unités N sont comme décrite ci-dessus. Le copolymére est soluble dans I'eau.
[0044] La présente invention concerne en outre une piece d’horlogerie ou de bijouterie comprenant un élément com-
portant un substrat selon le premier aspect de la présente invention.

[0045] Un des avantages des agents épilames selon la présente invention est qu’ils ne sont pas sous pression regle-
mentaire pour des raisons environnementales, bien qu'ils offrent un effet épilame performant. Un autre avantage est
que le copolymére comprise dans I'agent épilame est soluble dans I'eau, rendant les solvants fluorés redondants et
offrant une alternative plus écologique et souvent plus économique. Un autre avantage est que les agents épilames
selon la présente invention ont une excellente résistance au lavage, en particulier au lavage horloger.

Breve description des figures

[0046] Les buts, avantages et caractéristiques sont démontrés dans les figures suivantes, qui ne sont pas limitatives,
et dans lesquelles :

- lafigure 1 représente la structure d’'un copolymere épilame selon l'invention,

- lafigure 2 représente les angles de contacts mesurés sur de différents substrats dont la surface est recouverte d’'un
agent épilame selon I'invention,

- lafigure 3 représente les angles de contacts mesurés sur de différents substrats dont la surface est recouverte d’'un
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agent épilame de référence du type C6F13,

- lafigure 4 représente les angles de contacts mesurés sur de différents substrats dont la surface est recouverte d’'un
agent épilame concurrent.

Description détaillée de l'invention

[0047] Conformément a la présente invention, un substrat comprend une surface dont au moins une partie est recou-
verte d’'un agent épilame. Avantageusement, au moins la surface du substrat, et optionnellement le substrat entier, est
réalisé dans un matériau choisi parmile groupe comprenant les métaux, optionnellement dopés, les oxydes métalliques,
les nitrures métalliques, les carbures métalliques, les métalloides, optionnellement dopés, les oxydes métalloidiques,
les nitrures métalloidiques, les carbures métalloidiques, les alliages comprenant au moins un élément métallique, les
polymeres, le saphir, le rubis, les diamond like carbon (DLC), et les combinaisons de deux ou plusieurs de ceux-ci.
[0048] De préférence, le métal est le cuivre, le nickel, le béryllium, le fer, le cobalt, le titane, le zirconium, le tungsténe,
'argent, I'or, le platine, le chrome, le manganése, le magnésium, le molybdene, le rhodium, palladium, ou le zinc.
[0049] Des exemples non-limités de métaux dopés incluent le nickelphosphore (NiP) et le platine dopé au bore.
[0050] De préférence, le métalloide est le bore ou le silicium.

[0051] Des exemples non-limités d’alliages comprenant au moins un élément métallique incluent le laiton, le laiton
d’aluminium, et I'acier. Des exemples non-limités d’acier incluent I'acier au carbone et I'acier inoxydable. Des exemples
non-limités d’acier au carbone incluent le 15P (aussi noté comme S15P), le CK75 et le 20AP.

[0052] Avantageusement, dans la présente invention, le substrat est un substrat d’'un élément d’'une piece d’horlogerie
ou de bijouterie.

[0053] Avantageusement, le groupement X, identique ou différent, est choisi parmile groupe comprenant des groupes
esters en C4-C,, de préférence en C,-C 4, plus préférentiellement en C,-Cg, et encore plus préférentiellementen C,-Cg,
de préférence des groupes alkylesters, de préférence linéaires, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne.
[0054] Avantageusement, le groupementY, identique ou différent, est choisi parmile groupe comprenant des groupes
esters en C4-C,, de préférence en C,-C(, plus préférentiellement en C,-Cg, et encore plus préférentiellementen C,-Csg,
de préférence des groupes alkylesters, de préférence linéaires, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne.
[0055] Les groupements fonctionnels d’intérét B sont des groupements hydrophiles. Avantageusement, ils sont res-
ponsables de la solubilité du copolymere dans I'eau. Avantageusement, le groupement fonctionnel d’intérét B comprend
entre 1 et 30, de préférence entre 2 et 20, groupements éther. C’est-a-dire, le groupement fonctionnel d’'intérét B est
un polyéther.

[0056] Avantageusement, le groupement éther comprend entre 1 et 6, de préférence entre 2 et 3, groupes CH,. Par
exemple, quand a est 2, le groupement éther est du type éthyle éther (CH,CH,0). Par exemple, quand o est 4, le
groupement éther est du type butyle éther (CH,CH,CH,CH,0).

[0057] Les groupements fonctionnels d’intérét L sont responsables de I'effet épilame. lls comprennent au moins un
atome d’halogéne. Avantageusement, 'atome d’halogéne, identique ou différent, est un atome de fluor, un atome d’iode,
un atome de brome ou un atome de chlore. De préférence, 'atome d’halogéne est un atome de fluor. Sile groupement
L comprend plusieurs atomes d’halogene, les atomes peuvent étre identiques ou différents. Avantageusement, tous les
atomes d’halogene du groupement L sont des atomes de fluor.

[0058] Quand le groupement fonctionnel d'intérét L est un groupement carboné en C,-Cg4 halogéné, le groupement
est de préférence partiellement ou totalement halogéné. D’'une maniere avantageuse, quand L est un groupement
carboné en C4-Cg halogéné, L est un groupement carboné en C;-Cg au moins partiellement fluoré, et de préférence
totalement fluoré. Quand L est un groupement carboné en C4-Cg halogéné, L peut également comprendre un atome
d’hydrogene sur le groupe terminal.

[0059] Quand le groupement fonctionnel d’intérét L est un groupement éther halogéné, L comprend également un
groupement P. Le groupement P, identique ou différent, est avantageusement un groupe alkyle en C4-C,,, un groupe
alkényle en C,-C,, ou un groupe alkynyle en C,-C,,. Le groupement P comprend avantageusement au moins un atome
d’halogéne. Avantageusement, 'atome d’halogéne, identique ou différent, est un atome de fluor, un atome d’iode, un
atome de brome ou un atome de chlore. De préférence, I'atome d’halogene est un atome de fluor. Le groupement P
peut étre linéaire ou ramifié.

[0060] Avantageusement, le groupement P est un groupe perfluoroalkyle en C4-C,q, de préférence un groupe per-
fluoroalkyle en C4-Cg, par exemple un groupe perfluoroalkyle en C4-C,, tel que CF5, C5F5, C5F; ou C4Fg.

[0061] Avantageusement et alternativement, le groupement P est un groupe perfluoroalkényle en C,-C,,, de préfé-
rence un groupe perfluoroalkényle en C,-Cg, par exemple un groupe perfluoroalkényle en C,-C,, tel que C,F 3, CsF5 et
C,4F5.

[0062] Avantageusement et alternativement, le groupement P est un groupe perfluoroalkynyle en C,-C,,, de préfé-
rence un groupe perfluoroalkynyle en C,-Cg, par exemple un groupe perfluoroalkynyle en C,-Cy,, tel que C,F, C5F3, et
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C,Fs.

[0063] Avantageusement, dans le groupementfonctionneld’intérétL, p estchoisientre 1 et4, de préférenceentre2 et 3.
[0064] Avantageusement, dans le groupement fonctionnel d’intérét L, n est choisi entre 1 et 20, par exemple entre 1
et 16, de préférence entre 1 et 10, par exemple entre 2 et 8.

[0065] Un groupement fonctionnel d’intérét L de préférence dans la présente invention est représenté par la structure
CgF 13-

[0066] Un autre groupement fonctionnel d’'intérét L de préférence dans la présente invention est représenté par la
structure (CF(CF3)OCF,),,CF,CF3, c'est-a-dire que Q estunatome de fluor (F), P est CF 3, etp est 2. Plus particuliérement,
une structure du groupement L préférée est (CF(CF3)OCF,)sCF,CF3, c’est-a-dire que Q est un atome de fluor (F), P
est CF3, pest2, etnestb.

[0067] Un des copolymeres utilisés de préférence dans la présente invention représente la structure suivante (II)

- (1),

[0068] En autres mots, dans ce copolymere (llI) X est C(O)O(CH,), ; Y est C(O)O ; L est (CF,)sCF5 ; a est 2, ce qui
indique que B est ((CH2)2O)BR3. De préférence, dans le copolymeére représenté par la structure (Il), Ry, R, et Ry,
identiques ou différents, sont H ou CHs.

[0069] Un exemple particulier de ce copolymere présenté par la structure (Il), sans étre limitatif, est un copolymere
dans lequel R4 est CH3, R, est CH3, R3 est CHj, et le ratio m/p est entre 1:1 et 11:9 quand la valeur moyenne de B dans
le copolymeére est entre 8 et 10, et 3:7 quand la valeur moyenne de 3 dans le copolymere est entre 18 et 20.

[0070] Optionnellement, le copolymeére peut en outre comprendre au moins une unité K, ou K est comme décrite ci-
dessus. Avantageusement, quand le copolymére comprend au moins une unité K, l'unité K et les unités M et les unités
N sont associés par liaisons covalentes par leurs chaines principales.

[0071] Avantageusement, le groupement W, identique ou différent, est choisi parmile groupe comprenant des groupes
esters en C4-C,, de préférence en C,-C(, plus préférentiellement en C,-Cg, et encore plus préférentiellementen C,-Csg,
de préférence des groupes alkylesters, de préférence linéaires, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne.
[0072] Les groupements fonctionnels d’'intérét A sont aptes a réagir avec la surface du substrat a épilamer, de maniere
aconstituer des groupements d’ancrage de I'agent épilame a la surface du substrat. Avantageusement, des groupements
A peuvent également étre prévus en terminaison du copolymere.

[0073] Optionnellement, le copolymere peut en outre comprendre au moins une unité U, ou U est

| ‘?6
CngC')-
b

Re, identique ou différent, est H, un groupe alkyle en C4-C4g, ou un groupe alkényle en C,-C4q, et de préférence H
ou CHa, et

ou
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R, identique ou différent, est H, CH,, une chaine hydrocarbonée pouvant contenir au moins un hétéroatome, linéaire
ou ramifiée, saturée ou insaturée, comprenant au moins 2 atomes de carbone.

[0074] Avantageusement, quand le copolymére comprend au moins une unité U, I'unité U et les unités M et les unités
N sont associés par liaisons covalentes par leurs chaines principales.

[0075] Avantageusement, les groupements fonctionnels d’intérét R; permettent de modifier les propriétés de I'agent
épilame et/ou d’apporter d’autres fonctions. Par exemple, R, peut étre une chaine alkyle utilisée pour modifier I'angle
de contact obtenu, ou peut étre une chaine capable de constituer des points de réticulation lors d’'une étape de réticulation
complémentaire.

[0076] Optionnellement, le copolymeére peut en outre comprendre au moins une unité V, ou V est comme décrite ci-
dessus. Avantageusement, quand le copolymére comprend au moins une unité V, l'unité V et les unités M et les unités
N sont associés par liaisons covalentes par leurs chaines principales.

[0077] Avantageusement, le groupement Z, identique ou différent, est choisi parmile groupe comprenant des groupes
esters en C4-C,, de préférence en C,-C(, plus préférentiellement en C,-Cg, et encore plus préférentiellementen C,-Cg,
de préférence des groupes alkylesters, de préférence linéaires, des groupes amides, et des groupes dérivés du styréne.
[0078] Avantageusement, le groupement T permet par exemple de déterminer la concentration en copolymére par
spectroscopie.

[0079] Avantageusement, T, identique ou différent, est un groupement absorbeur UV dérivé d'un composé choisi
parmi le groupe comprenant les benzotriazoles, les triazines, les phénones (notamment benzophénone, acétophénone,
hydroxyalkylphénone, hydroxyarylphénone, amino alkylphénone, et anthraquinone), et les oxydes d’acyl-phosphine.
[0080] Avantageusement, T, identique ou différent, est un groupement fluorophore dérivé d’'un composé choisi parmi
le groupe comprenant la fluorescéine, un naphtyle, I'anthracéne, la coumarine, la rhodamine, et un fluorobenzoate.
[0081] Avantageusement, le copolymére comprend entre 5 et 500 unités, de préférence entre 10 et 350 unités.
[0082] Le copolymeére peut étre un copolymeére statistique ou un copolymére bloc.

[0083] Avantageusement, quand le copolymeére est un copolymére statistique, les unités M, N, les unités optionnelles
K, les unités optionnelles V et les unités optionnelles U sont réparties de maniére aléatoire. Autrement dit, les unités
sont reliées entre elles statistiquement par leur chaine principale.

[0084] Avantageusement, quand le copolymére est un copolymeére bloc, le copolymere comprend au moins un bloc
d’unités M associées par liaisons covalentes par leurs chaines principales, et au moins un bloc d’unités N associées
par liaisons covalentes par leurs chaines principales. De préférence, le copolymeére bloc comprend un seul bloc d’unités
M et/ou un seul bloc d’unités N.

[0085] Optionnellement, le copolymere bloc comprend en outre au moins un bloc d’unités K associées par liaisons
covalentes par leurs chaines principales. De préférence et optionnellement, le copolymére bloc comprend un seul bloc
d’'unités K.

[0086] Optionnellement, le copolymere bloc comprend en outre au moins un bloc d’unités V associées par liaisons
covalentes par leurs chaines principales. De préférence et optionnellement, le copolymeére bloc comprend un seul bloc
d’'unités V.

[0087] Optionnellement, au moins I'un du bloc d’unités M, du bloc d’unités N, du bloc d’unités K optionnel et du bloc
d’unités V optionnel comprend optionnellement au moins une unité U, associée par liaisons covalentes par leurs chaines
principales. Avantageusement, les blocs sont connectés entre eux par liaisons covalentes par leurs chaines principales
en séquences linéaires. Si le copolymere bloc comprend en outre au moins une unité U, au moins I'un du bloc d’unités
M, du bloc d’unités N, du bloc optionnel d’unités K et du bloc optionnel d’unités V comprend au moins une unité U, et
le nombre d’unités U dans le bloc d’unités M peut varier du nombre d’unités U dans le bloc d’unités N, du nombre d’unités
U dans le bloc d’unités K, et du nombre d’'unités U dans le bloc d’unités V si ces derniers (K et V) sont compris dans le
copolymeére bloc.

[0088] De préférence, les unités U sont intégrées et réparties au sein du bloc composé des unités N, par exemple
par copolymérisation statistique d’unités U avec les unités N pour former un seul bloc constitué majoritairement d’unités
N et assimilé a un bloc d’unités N.

[0089] La présente invention concerne également un procédé d’épilamage d’au moins une partie d’'une surface d’'un
substrat comprenant la préparation d’'un agent épilame, optionnellement la préparation de la surface du substrat, et la
mise en contact de la surface du substrat avec I'agent épilame.

[0090] Avantageusement, la préparation de I'agent épilame comprend la copolymérisation de monoméres aptes a
former les unités M avec des monomeres aptes a former les unités N, optionnellement des monomeres aptes a former
au moins une unité K, optionnellement des monomeéres aptes a former au moins une unité V, et optionnellement des
monomeéres aptes a former au moins une unité U.

[0091] Avantageusement, les monomeéres sont choisis parmi le groupe comprenant les monoméres acrylates, mé-
thacrylates, acrylamides, méthacrylamides, vinyliques, diéniques, styréniques et oléfiniques.

[0092] Les monomeéres particulierement préférés pour former les unités V comprenant un groupement traceur T sont
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choisis parmi le groupe comprenant le 2-H-benzotriazole-2-yl-hydroxyphenyl ethyl methacrylate, le 2-(2H-benzotriazol-
2-yl)-4-methyl-6-(2-propenyl)phenol, le 2-(4-benzoyl-3-hydroxyphenoxy)ethyl acrylate, la 4-allyloxy-2-hydroxyben-
zophenone, le 2-naphthyl (meth)acrylate, le fluorescein O-(meth)acrylate, le 9-anthracenylmethyl (meth)acrylate, I'éthi-
dium bromide-N,N’-bisacrylamide, le N-(1-naphthyl)-N-phenylmethacrylamide, et le 7-[4-(trifluoromethyl)coumarin]
methacrylamide. De tels monomeéres sont disponibles commercialement et sont polymérisables.

[0093] Encore plus préférentiellement, les monomeéres pour former les unités V comprenant un groupement traceur
T sont choisis parmi le groupe comprenant le 2-H-benzotriazole-2-yl-hydroxyphenyl ethyl methacrylate, le 2-(2H-ben-
zotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-propenyl)phenol, le 2-(4-benzoyl-3-hydroxyphenoxy)ethyl acrylate, et la 4-allyloxy-2-hy-
droxybenzophenone. Ces monoméres comportent des groupements traceurs pouvant étre suivis par spectroscopie UV-
visible, beaucoup plus facile a mettre en place dans un environnement industriel que la spectroscopie de fluorescence.
[0094] Lestechniquesde polymérisation comprennentlestechniques connues de’homme du métier. Optionnellement,
la copolymérisation est réalisée en présence d'un systéeme d’amorgage comprenant un amorceur, tel que, sans étre
limitatif, I'azobisisobutyronitrile (AIBN). Optionnellement, la copolymérisation est réalisée a une température élevée.
[0095] Lescopolymeres utilisés dans la présente invention peuvent étre obtenus sous la forme de poudre ou de liquide
visqueux.

[0096] Un mode de polymérisation particulierement approprié afin d’obtenir un copolymére statistique est la copoly-
mérisation radicalaire, en solution ou en émulsion. Avantageusement, la copolymérisation radicalaire est une copoly-
mérisation radicalaire libre ou une copolymérisation radicalaire controlée, de préférence une copolymérisation radicalaire
contrélée.

[0097] Unmode de polymérisation particulierementapproprié afin d’obtenir un copolymere bloc est la copolymérisation
radicalaire contrblée successive :

- de monomeres aptes a former au moins un bloc d’'unités M et optionnellement avec des monoméres aptes a former
au moins une unité U,

- de monomeres aptes a former au moins un bloc d’unités N et optionnellement avec des monomeéres aptes a former
au moins une unité U, U identique ou différente,

- optionnellementde monomeéres aptes a former au moins un bloc d’unités K et optionnellement avec des monomeres
aptes a former au moins une unité U, U identique ou différente, et

- optionnellementde monomeéres aptes a former au moins un bloc d’unités V et optionnellement avec des monomeres
aptes a former au moins une unité U, U identique ou différente.

[0098] Selon un premier mode de copolymérisation, le copolymére peut étre obtenu en une seule étape par copoly-
mérisation, de préférence radicalaire, de monomeres portant des chaines latérales Y-B avec des monomeres portant
des chaines latérales X-L, optionnellement des monomeéres portant des chaines latérales W-A, optionnellement des
monomeres portant des chaines latérales Z-T, et optionnellement des monoméres portant des chaines latérales R;.
[0099] Selon un autre mode de copolymérisation, le copolymeére peut étre obtenu par copolymérisation, de préférence
radicalaire, de monomeéres portant les chaines latérales Y adéquates avec des monomeéres portant les chaines latérales
X adéquates, optionnellement des monomeéres portant les chaines latérales W adéquates, optionnellement des mono-
meéres portant les chaines latérales Z adéquates, et optionnellement des monoméres portant des chaines latérales
destinées a porter R, puis les chaines latérales sont modifiées, par exemple par « click chemistry », pour y introduire
les groupements fonctionnels d’'intérét B, L, A (optionnellement), T (optionnellement), etles groupes R; (optionnellement).
[0100] La préparation optionnelle de la surface du substrat peut inclure un nettoyage et/ou lavage de la surface a
épilamer. Un tel nettoyage ou lavage peut étre réalisé selon des procédés connus de 'lhomme du métier. Par exemple,
et en particulier quand le substrat est un composant horloger, le nettoyage peut inclure un nettoyage selon les procédés
horlogers standards.

[0101] Alternativement, la préparation de la surface du substrat peut inclure un traitement par CO, & une température
comprise entre 10 °C et 80 °C et une pression comprise entre 25 bar et 250 bar, par exemple pendant une durée
comprise entre 1 min et 60 min. Un tel traitement permet avantageusement I'élimination de poussiéres particules et le
dégraissage de la surface.

[0102] Avantageusement, le ou les copolyméres sont mis en solution dans une solution aqueuse. Avantageusement,
la solution aqueuse comprend entre 0 % en volume et 15 % en volume, de préférence entre 0 % en volume et 10 % en
volume d’un solvant organique non halogéné, basé sur le volume total de la solution aqueuse avant I'ajout de le ou les
polyméres. On comprend alors que, quand la solution aqueuse ne contient pas de solvant organique non halogéné (0
% en volume), la solution aqueuse est de I'eau. Avantageusement, le ou les copolyméres sont mis en solution dans
I'eau. Il est connu que I'ajout d’un solvant organique non halogéné peut aider a solubiliser le polymere dans I'eau.
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[0103] Des exemples non-limités des solvants organiques non halogénés incluent des alcools, tel que le méthanol,
I'éthanol, le n-butanol et I'isopropanol, des éthers, des esters, des cétones, tel que I'acétone et le butanone, et des
amines, et des alcanes, tel que le pentane, le hexane et le heptane.

[0104] Avantageusement, la solution aqueuse ne contient pas de solvant halogéné. Avantageusement, la solution
d’agent épilame ne contient pas de solvant halogéné.

[0105] Avantageusement, le ou les copolyméres sont mis en solution dans la solution aqueuse, par exemple dans
I'eau, a des concentrations comprises de préférence entre 50 mg/L et 1 g/L, afin d’obtenir une solution d’agent épilame.
[0106] Selon un premier mode d’exécution du procédé d’épilamage, une telle solution d’agent épilame est ensuite
utilisé dans un bain d’épilamage. Le méme bain d’épilamage peut étre utilisé plusieurs fois. Avantageusement, quand
le méme bain d’épilamage est utilisé plusieurs fois, des moyens de contrdle et optionnellement des moyens de maintien
de la concentration de I'agent épilame sont présents afin de contréler et optionnellement de maintenir cette concentration
au cours du temps, et de préférence avant de mettre en contact de la surface du substrat avec I'agent épilame dans le
bain d’épilamage.

[0107] De tels moyens de contréle de la concentration peuvent inclure la présence d’au moins une unité V tel que
décrite ci-dessus dans le copolymeére. Autrement dit, la présence d’au moins une unité V comprenant un groupement
T tel que décrit ci-dessus, permet de contrdler la concentration en agent épilame dans le bain d’épilamage.

[0108] Avantageusement, lorsque le groupement T est un groupement absorbeur UV ou un fluorophore, la détermi-
nation de la concentration en agent épilame est réalisée par spectroscopie (mesure d’absorbance par exemple). Une
étape intermédiaire, préalable a I'étape de contréle de la concentration de I'agent épilame dans le bain d’épilamage,
prévoit I'élaboration d’une courbe de calibration du copolymére. Pour cela, le copolymere est dissous a différentes
concentrations dans un solvant, et pour chaque solution I'absorbance est mesurée par spectroscopie en fonction de la
longueur d’'onde. La longueur d’'onde pour laquelle 'absorbance est maximale est repérée puis la courbe de calibration
A = F(concentration) est tracée a la longueur d’onde pour laquelle I'absorbance est maximale. Le coefficient d’extinction
molaire du polymére peut ensuite en étre déduit (loi de Beer Lambert A=¢cl).

[0109] Pourcontrélerlaconcentration enagent épilame dansle bain d’épilamage, il suffit alors de mesurer 'absorbance
de la solution du bain par spectroscopie, puis en utilisant la courbe de calibration préalablement établie d’en déduire la
concentration en agent épilame dans le bain. En fonction du résultat, un supplément de I'agent épilame peut ensuite
étre ajouté dans le bain afin de réajuster précisément la concentration.

[0110] Le procédé d’épilamage selon I'invention peut comprendre en outre, aprés la mise en contact de la surface du
substrat avec I'agent épilame, une étape de séchage de la surface épilamée.

[0111] Selon un deuxiéme mode d’exécution du procédé d’épilamage, la solution d’agent épilame telle que décrite ci-
dessus est utilisé (y inclus placée) dans une enceinte. Alternativement, 'agent épilame peut étre placé dans I'enceinte
sous une forme pure.

[0112] Avantageusement, le substrat et 'agent épilame sont placés dans une enceinte a pression ambiante, soit une
pression comprise entre 0.6 bar et 1.1 bar, suivi par la fermeture hermétique de I'enceinte.

[0113] Ensuite, de CO, est introduite dans I'enceinte fermée hermétiquement. Avantageusement, le CO, est introduit
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.

[0114] Avantageusement, le CO, est a une pression comprise entre 25 bar et 74 bar, de préférence entre 45 bar et
70 bar, et plus préférentiellement entre 50 bar et 60 bar.

[0115] Avantageusement, le CO, est & une température comprise entre 10 °C et 80 °C, de préférence entre 10 °C et
60 °C, et plus préférentiellement entre 15 °C et 50 °C.

[0116] Puis,l'introduction de CO, estarrétée etla pression dans I'enceinte est diminuée. Avantageusement, la pression
est diminuée a la pression ambiante, soit une pression comprise entre 0.6 bar et 1.1 bar.

[0117] Puis, le substrat épilamé est sortie de I'enceinte.

[0118] Optionnellement, aprés ladiminution de la pression dans I'enceinte et la sortie du substrat épilamé de I'enceinte,
le substrat épilamé peut étre traité de fagon thermique. Par exemple, le substrat épilamé peut étre chauffé dans I'enceinte
a une température comprise entre 250 °C et 90 °C, de préférence entre 30 °C et 80 °C pendant une durée comprise
entre 1 min et 45 min, de préférence entre 2 min et 30 min. Un tel traitement thermique permet d’améliorer I'ancrage
de I'agent épilame a la surface du substrat traité.

[0119] Le procédé d’épilamage selon I'invention peut comprendre en outre, aprés la mise en contact de la surface du
substrat avec I'agent épilame, une étape de réticulation complémentaire. Une réticulation complémentaire est avanta-
geusementrendue possible parla présence des groupes fonctionnels d’intérét appropriés prévus sur les chaines latérales
Ry des unités U.
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Exemples
Exemple 1

[0120] Un agent épilame a été produite par copolymérisation statistique. Le monomeére 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl
méthacrylate (CAS 2144-53-8 ; R, étant CH,, X étant C(O)C(CH,), et L étant C¢F3) a été copolymérisé par copoly-
mérisation statistique avec le monomére poly(éthyléne glycol) méthyl éther méthacrylate (CAS 26915-72-0 ; R, étant
CHj, R3 étant CH3, o étant 2 et Y étant C(O)O) et le monomére 2-(méthylthio)éthyl méthacrylate (CAS 14216-23-0; R,
étant CH5, W étant C(O)O, A étant (CH,),SCHs), en présence d’un systéeme d’amorcage.

[0121] Figure 1 représente le copolymére épilame obtenu, dans laquelle R4 est CH3, R, est CH3, R3 est CH3, R4 est
CHg, A est (CH,),SCH,). La valeur de g est de préférence entre 1 et 20 (dans le cas ou ce groupement est présente
dans le copolymere).

[0122] Pour une valeur moyenne dans le copolymeére de 3 entre 8 et 10, par exemple 9, le ratio m/p/q était 45:45:10.
Pour une valeur moyenne dans le copolymeére de 3 entre 18 et 20, par exemple 19, le ratio m/p/q était 30:60:10.

Exemple 2

[0123] Trois agents épilame différents ont été déposés sur la surface d’un substrat en acier, ayant subi au préalable
un traitement de préparation de surface, en utilisant un bain d’épilamage.

[0124] Le premier agent épilame était le copolymere synthétisé dans 'exemple 1. Le bain d’épilamage utilisé était un
bain d’épilamage aqueux.

[0125] Le deuxieme agent épilame contient des groupements du type perfluoroakyle en Cg, c’est-a-dire des groupe-
ments CgF 43, comme groupements épilames, sans que I'agent épilame contenait des groupements hydrophiles. Le bain
d’épilamage utilisé était un bain d’épilamage contenant des solvants fluorés.

[0126] Le troisieme agent épilame est un agent épilame concurrent comprenant du méthyl nonafluoroisobutyl éther
(CAS 163702-08-7), methyl nonafluorobutyl éther (CAS 163702-07-6) et un polymere fluoroaliphatique. Le bain d’épil-
amage utilisé était un bain d’épilamage contenant des solvants fluorés.

[0127] Afin d’évaluer les propriétés des agents épilames, de différents tests ont été fait.

[0128] Comme premier test, 'énergie de surface a été déterminée. La procédure, connue de 'homme du métier,
consiste a mesurer (a l'aide d’'un appareil de mesure d’angles de contact OCA 15 de Dataphysics) des angles de contact
de gouttes de 3 liquides. Ceux-ci sont I'eau, le diodométhane et I'éthyléne glycol, qui possédent chacun des tensions
superficielles bien distinctes. A partir des angles obtenus, I’énergie de surface est calculée en appliquant la méthode
Owens, Wendt, Rabel and Kaelble (OWRK).

[0129] Les résultats sont présentés dans le tableau 1. La surface du substrat en acier sans agent épilame, ayant subi
une procédure de préparation de surface, avait une énergie de surface de 34.95 mN/m. Tous les agents épilame montrent
une réduction de I'énergie de surface, et 'agent épilame de I'invention montre une valeur égale (dans les marges d’erreur
de la mesure) a celle de I’épilame du type C4F 45 et plus basse que I'énergie de surface mesuré pour I'épilame concurrent.
Plus basse est I'énergie de surface, meilleure est I'oléophobicité.

[0130] Ce résultat démontre que I'agent épilame de I'invention se présente comme une bonne alternative pour I'agent
épilame du type CgF 43, tout en méme temps permettant d’exclure la nécessité des solvants fluorés.

Table 1 : I'énergie de surface de différents agents épilames

Agent épilame Energie de surface (mN/m)
Epilame de I'invention 19.58
Epilame du type CgF 45 19.10
Epilame concurrent 24.05

Exemple 3

[0131] Les trois agents épilames de I'exemple 2 ont ensuite été utilisés (appliqués) a plusieurs substrats ayant une
composition différente.

[0132] Afin d’évaluer la performance des agents épilames, I'angle de contact a été mesuré avec 'huile de testn® 3 et
avec I'huile 9010, de Moebius®. Des goutes des deux huiles ont été déposées et les angles de contact ont été mesurés
al’aide d'un appareil optique (Dataphysics OCA 15). Afin d’évaluer la résistance aux lavages horloger, les substrats ont
été lavés trois fois selon un lavage horloger (solution d’hydrocarbures aminée), suivi par la mesure des angles de contact.
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[0133] Les valeurs cibles visées pour chaque mesure sont les suivantes :
- Huile de test n® 3 - initial (avant lavages) : > 60 °
- Huile de testn® 3 - aprés 3 lavages : > 35 °
- Huile 9010 - initial : > 70 °
- Huile 9010 - apres 3 lavages : > 45 °
[0134] La Figure 2 représente les résultats sur les substrats différents pour le copolymeére inventif. La Figure 3 repré-
sente les résultats pour I'agent épilame du type C4F,3, et la Figure 4 représente les résultats pour I'agent épilame
concurrent.
[0135] |l est clair de la Figure 4 que pour aucun des substrats les valeurs cibles visées pour chaque huile, avant et
apres 3 lavages, sont atteintes. Par contre, les valeurs cibles visées pour 'huile 9010 sont atteintes avec le copolymeére
selon 'invention et 'agent épilame du type CgF 43 sur presque tous les substrats. Les valeurs cibles visées pour I'huile
n° 3 sont atteintes sur la majorité des substrats avec ces deux agents épilames (Figures 2 et 3).
Revendications
1. Substrat comprenant une surface dont au moins une partie est recouverte d’'un agent épilame, caractérisé en ce

que ledit agent épilame comprend au moins un composé sous la forme d’'un copolymeére comprenant des unités M
et des unités N, associées par liaisons covalentes par leurs chaines principales, ou

R
OHgméa»
3

B

M est

N est

A

CHQ"’"?
)‘( ‘
L

ou

R et R,, identiques ou différents, sont H, un groupe alkyle en C4-Cq, un groupe alkényle en C,-Cy,, et de
préférence H ou CHs,

X etY, identiques ou différents, sont des bras espaceurs constitués d’'un hétéroatome ou d’'une chaine hydro-
carbonée contenant au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone,
B, identique ou différent, est -((CHz)aO)B-R3, ou

Rs est H, un groupe alkyle en C4-C4,, un groupe alkényle en C,-C, et de préférence H ou CHs,

o est choisi entre 1 et 6, de préférence entre 2 et 3, et

B est choisi entre 1 et 30, de préférence entre 2 et 20,

L, identique ou différent, est un groupement carboné en C,-C4 halogéné ou un groupement éther halogéné
selon la formule (1)
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ou

Q est un atome d’halogéne,

P, identique ou différent, est un groupe alkyle en C4-C4 ou un groupe alkényle en C,-C4, comprenant au moins
un atome d’halogéne et étant linéaire ou ramifie,

p est choisi entre 1 et 4, de préférence entre 2 et 3, et

n est choisi entre 1 et 20, de préférence entre 1 et 10,

caractérisé en ce que le copolymeére est soluble dans I'eau et que le ratio des unités M/unités N est compris
entre 1:10 et 10:1.

Substrat selon la revendication 1, caractérisé en ce que le copolymére est un copolymeére statistique et que les
unités M et les unités N sont réparties de maniére aléatoire.

Substrat selon la revendication 1, caractérisé en ce que le copolymere est un copolymeére bloc comprenant au
moins un bloc d’'unités M associées par liaisons covalentes par leurs chaines principales, et au moins un bloc
d’unités N associées par liaisons covalentes par leurs chaines principales, lesdits blocs étant connectés entre eux
par liaisons covalentes par leurs chaines principales en séquences linéaires.

Substrat selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que L est un groupement
carboné en C4-Cg au moins partiellement fluoré, de préférence totalement fluoré, ou un groupement éther au moins
partiellement fluoré, de préférence totalement fluoré.

Substrat selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le ratio des unités M/unités
N est compris entre 1:1 et 2:1 pour une valeur de 3 comprise entre 8 et 10, et que le ratio des unités M/unités N est
compris entre 1:5 et 3:5 pour une valeur de B comprise entre 18 et 20.

Substrat selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que X et Y, identiques ou
différents, sont choisis parmi le groupe comprenant des groupes esters en C4-C,, des groupes amides, et des
groupes dérivés du styréne, dans lequel X et Y, identiques ou différents, comprennent optionnellement au moins
un hétéroatome.

Substrat selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le copolymeére, en outre,
comprend des unités K associées aux unités M et N par liaisons covalentes par leurs chaines principales, ou K est

R

W
|
A

4

ou

R4, identique ou différent, est H, un groupe alkyle en C4-C,,, un groupe alkényle en C,-C,, et de préférence
H ou CH3,

W, identique ou différent, est un bras espaceur constitué d’'un hétéroatome ou d’'une chaine hydrocarbonée
contenant au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone, et

A, identique ou différent, constitue un groupement d’ancrage au substrat.
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Substrat selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le copolymeére, en outre,
comprend des unités V associées aux unités M et N par liaisons covalentes par leurs chaines principales, ou V est

ou

Rs, identique ou différent, est H, un groupe alkyle en C4-C,,, un groupe alkényle en C,-C,,, et de préférence
H ou CH;,

Z, identique ou différent, est un bras espaceur constitué d’'un hétéroatome ou d’'une chaine hydrocarbonée
contenant au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone, et

T, identique ou différent, est un groupement traceur agencé pour déterminer la concentration en agent épilame
dans un bain d’épilamage.

Substrat selon la revendication 8, caractérisé en ce que T, identique ou différent, est un groupement absorbeur
UV ou un fluorophore.

Substrat selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la surface dont au moins
une partie est recouverte de I'agent épilame est réalisée dans un matériau choisi parmi le groupe comprenant les
métaux, optionnellement dopés, les oxydes métalliques, les nitrures métalliques, les carbures métalliques, les mé-
talloides, optionnellement dopés, les oxydes métalloidiques, les nitrures métalloidiques, les carbures métalloidiques,
les alliages comprenant au moins un élément métallique, les polymeres, le saphir, le rubis, les diamond like carbon
(DLC), et les combinaisons de deux ou plusieurs de ceux-ci.

Procédé d’épilamage d’au moins une partie d’'une surface d’'un substrat comprenant les étapes de :

- préparation d’un agent épilame comprenant au moins un copolymere soluble dans I'eau tel que défini aux
revendications précédentes,

- optionnellement, préparation de la surface du substrat,

- mise en contact de la surface du substrat avec I'agent épilame.

Procédé d’épilamage selon la revendication 11, caractérisé en ce que la préparation de 'agent épilame est réalisée
par copolymérisation de monomeéres aptes a former les unités M avec des monomeéres aptes a former les unités
N, de préférence dans lequel les monomeres choisis parmi le groupe comprenant les monomeres acrylates, mé-
thacrylates, acrylamides, méthacrylamides, vinyliques et styréniques.

Procédé d’épilamage selon I'une quelconque des revendications 11 a 12, caractérisé en ce que I'agent épilame
comprend au moins un copolymeére tel que défini aux revendications 8 a 9, sa préparation est réalisée par préparation
d’un bain d’épilamage aqueux contenant I'agent épilame dissout dans de 'eau, et la surface du substrat est mise
en contact avec I'agent épilame dans le bain d’épilamage aqueux, le procédé comprenant optionnellement, avant
la mise en contact, une étape de contrdle de la concentration en agent épilame dans le bain d’épilamage aqueux
au moyen du groupement traceur et, optionnellement, une étape de réajustement de la concentration en agent
épilame dans le bain d’épilamage aqueux.

Procédé d’épilamage selon I'une quelconque des revendications 11 a 12, caractérisé en ce que I'étape de mise
en contact de la surface du substrat avec I'agent épilame comprend les étapes de :

- placement du substrat et de 'agent épilame dans une enceinte a pression ambiante,

- fermeture hermétique de I'enceinte,

- introduction dans I'enceinte fermée hermétiquement de CO, & une pression comprise entre 25 bar et 74 bar,
de préférence entre 45 bar et 70 bar, et a une température comprise entre 10 °C et 80 °C, de préférence entre

16



(]

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 394 022 A1

15 °C et 50 °C,
- diminution de la pression dans I'enceinte, et
- sortie du substrat épilamé de I'enceinte.

15. Utilisation d’un copolymeére soluble dans I'eau et comprenant des unités M et des unités N, associées par liaisons
covalentes par leurs chaines principales, ou

M est

onméTi)v

W -l

N est

CHZ_

G e Qe T

ou

R et R,, identiques ou différents, sont H, un groupe alkyle en C4-Cq, un groupe alkényle en C,-Cy,, et de
préférence H ou CHs,

X etY, identiques ou différents, sont des bras espaceurs constitués d’'un hétéroatome ou d’'une chaine hydro-
carbonée contenant au moins un hétéroatome, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins un atome de carbone,
B, identique ou différent, constitue un groupement polyéther,

L, identique ou différent, est un groupement carboné en C,-Cg halogéné ou un groupement éther halogéné
selon la formule (1)

ou

Q est un atome d’halogéne,

P, identique ou différent, est un groupe alkyle en C,4-C,, ou un groupe alkényle en C,-C,, comprenant au moins
un atome d’halogéne et étant linéaire ou ramifie,

p est choisi entre 1 et 4, de préférence entre 2 et 3, et

n est choisi entre 1 et 20, de préférence entre 1 et 10,

comme agent épilame d’au moins une partie d’'une surface d’un substrat.

16. Piece d’horlogerie ou de bijouterie comprenant un élément comportant un substrat selon 'une quelconque des
revendications 1 a 10.
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Fig. 3
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