FR 2 925 059 - A1

REPUBLIQUE FRANCAISE

@ N° de publication :

2 925 059

(a n'utiliser que pour les

INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

PARIS

@ N° d’enregistrement national :

commandes de reproduction)

07 59810

@ Int CI®: C 08 J 3/20 (2006.01), C 09 C 3/00, C 08 K 9/04, 3/26,
3/22, C 08 L 69/00, B82 B 3/00, G02B 1/04, G 02 C 7/04,
A42B3/22,B60J 1/00

®

DEMANDE DE BREVET D’INVENTION

A1

@ Date de dépét : 13.12.07.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public de la
demande : 19.06.09 Bulletin 09/25.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche préliminaire : Se reporter a la fin du
présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

@ Demandeur(s) : ARMINES Association loi de 1901 —
FR, RENAULT SAS—FR, ESSILOR INTERNATIONAL
(COMPAGNIE GENERALE D'OPTIQUE) — FR et SOL-
VAY SA—BE.

Inventeur(s) : CHRISTMANN ANNE, HOCHEPIED
JEAN FRANCOIS, LOPEZ CUESTA JOSE MARIE,
MEYNIE LAURE, ROOS ALEXANDRA, CORNET
NATHALIE, CAVALIER KARINE, SY DIDIER et
LACROIX MARC.

@ Titulaire(s) :

Mandataire(s) : FERAY LENNE CONSEIL.

PROCEDE DE PREPARATION D’'UN MATERIAU POLYMERE TRANSPARENT COMPRENANT UN
POLYCARBONATE THERMOPLASTIQUE ET DES NANOPARTICULES MINERALES MODIFIEES EN
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@ La présente invention concerne un procédé de prépa-
ration d’'un matériau polymére transparent comprenant les
étapes suivantes:

i. obtenir des nanoparticules composites comprenant
des nanoparticules minérales au moins partiellement revé-
tues d’au moins un monomeére et/ou d’au moins un polyme-
re apte a favoriser les interactions physicochimiques a
Finterface entre les nanoparticules minérales et une matrice
de polycarbonate thermoplastique, lesdites nanoparticules
minérales étant modifiées en surface par ledit monomeére et/
ou ledit polymére soit directement, soit par I'intermédiaire
d’'un agent de couplage choisi parmi un chlorosilane ou un
organosilane comprenant un groupement fonctionnel sus-
ceptible de réagir par voie radicalaire, et

ii. mélanger les nanoparticules composites, obtenues a
létape i, a la matrice de polycarbonate thermoplastique a
létat fondu, pour obtenir ledit matériau polymere transpa-
rent.
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Procédé de préparation d’un matériau polymeére transparent comprenant un
polycarbonate thermoplastique et des nanoparticules minérales modifiées en
surface

La présente invention se rapporte a un procédé de préparation d’un
matériau polymeére transparent comprenant un polycarbonate thermoplastique
et des nanoparticules minérales modifiées en surface, ainsi qu’a un matériau
polymere transparent obtenu par ledit procédé.

Elle s’applique typiquement, mais non exclusivement, aux domaines de
’optique, notamment aux articles optiques du type vitrage automobile et aux
articles optiques du type lentille optique d’instrumentation de visée, visiere de
casque ou lentille ophtalmique.

Plus particulierement, on entend par « vitrage automobile » non
seulement des éléments extérieurs transparents de carrosserie tels que par
exemple des lunettes arrieres, des custodes, des vitres latérales, des toits
vitrés, des glaces de projecteurs ou des feux, mais également des éléments
intérieurs transparents d’habitacle tels que par exemple des vitres de tableau de
bord, des cadrans ou des écrans.

On entend par «lentille ophtalmique »des lentilles sadaptant
notamment a une monture de lunette, ayant pour fonction de protéger U’ceil
et/ou de corriger la vue, ces lentilles étant choisies parmi les lentilles afocales,
unifocales, bifocales, trifocales et progressives.

Le polycarbonate présente des avantages qui le rendent
particulierement intéressant pour Uoptique notamment une excellente
transparence, une excellente résistance aux chocs, un indice de réfraction élevé
et une grande légereté. En revanche, il présente pour principaux points faibles
de ne pas étre trés rigide et d’étre trés sensible aux rayures et a ’abrasion.

Pour améliorer les propriétés mécaniques d’un polymere, notamment la
rigidité et la résistance a l’abrasion et aux rayures, il est connu d’ajouter des
nanoparticules minérales au polymere.

Typiquement, ces nanoparticules minérales sont incorporées

directement au polymere mis en ceuvre a U’état fondu.
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Toutefois, la dimension nanométrique des nanoparticules minérales
induit inévitablement un phénomeéne d’agrégation desdites nanoparticules lors
de leur mélange dans une matrice de polycarbonate thermoplastique a ’état
fondu.

De ce fait, le matériau polymeére obtenu a partir de ce procédé présente
une perte de transparence, ainsi qu’une coloration, notamment un
jaunissement, ce qui rend son utilisation difficile dans les domaines de
Uoptique.

De plus, U'incorporation de nanoparticules minérales peut induire une
dégradation des propriétés mécaniques du matériau polymere, telles que par
exemple la résistance aux chocs.

Ainsi, afin d’améliorer la qualité de U'interface entre les nanoparticules
et la matrice de polycarbonate thermoplastique et ainsi améliorer les propriétés
mécaniques et optiques du matériau polymere, il est connu du document EP
1767 562 un procédé de préparation de matériaux polymeéres transparents
comprenant un polycarbonate thermoplastique et des nanoparticules minérales
modifiées en surface.

Ce procédé consiste a greffer, a la surface des nanoparticules minérales,
un monomere de la matrice de polycarbonate thermoplastique par une liaison
éther aliphatique, puis a polymériser in situ ledit monomeére pour former la
matrice de polycarbonate thermoplastique.

Ainsi, la modification de surface desdites nanoparticules minérales est
indissociable de la matrice de polycarbonate thermoplastique.

Par conséquent, ce procédé de préparation selon l’art antérieur est
limité industriellement puisque seul le polycarbonate peut étre utilisé pour
modifier la surface desdites nanoparticules minérales.

En outre, ce procédé implique Uutilisation d’un réacteur spécifique pour
la polymérisation de la matrice de polycarbonate thermoplastique, cette
utilisation étant relativement contraignante.

L’objet de la présente invention est de pallier les inconvénients des

solutions de Uétat de la technique en offrant notamment un procédé de
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préparation d’un matériau polymere transparent facilement industrialisable tout
en préservant, voire améliorant, les propriétés optiques et mécaniques du
matériau polymeére obtenu par ledit procédé.

La solution selon la présente invention est de proposer un procédé de
préparation d’un matériau polymére transparent comprenant les étapes
suivantes :

i. obtenir des nanoparticules composites comprenant des nanoparticules
minérales revétues d’au moins un monomere et/ou d’au moins un polymere apte
a favoriser les interactions physicochimiques a Uinterface entre les
nanoparticules minérales et une matrice de polycarbonate thermoplastique,
lesdites nanoparticules minérales étant modifiées en surface par ledit monomere
et/ou ledit polymere soit directement, soit par l'intermédiaire d’un agent de
couplage choisi parmi un chlorosilane ou un organosilane comprenant un
groupement fonctionnel susceptible de réagir par voie radicalaire, et

ii. mélanger les nanoparticules composites, obtenues a l'étape i, a une
matrice de polycarbonate thermoplastique a Uétat fondu, pour obtenir ledit
matériau polymere transparent.

Le procédé de préparation selon la présente invention permet
d’améliorer significativement la cohésion des nanoparticules minérales ainsi
modifiées avec la matrice de polycarbonate thermoplastique, et de disperser
lesdites nanoparticules de facon homogéne dans ladite matrice.

L’agent de couplage permet avantageusement de lier, par son
intermédiaire, le monomere et/ou le polymere a la surface des nanoparticules
minérales lorsque ledit monomeére et/ou ledit polymere ne peuvent notamment
étre lié directement a ladite surface.

Les nanoparticules minérales peuvent étre avantageusement modifiées
en surface, selon U'étape i, par greffage ou par adsorption du monomere et/ou
du polymere a la surface desdites nanoparticules minérales.

D’autres types de modification peuvent également étre envisagés comme

la création d’interactions chimiques de type liaison hydrogéne ou de Van der
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Waals entre les nanoparticules minérales d’une part, et le monomeére et/ou le
polymere conforme a U'invention d’autre part.

Les modifications en surface des nanoparticules minérales du type
adsorption ou création d’interactions chimiques de type liaison hydrogéne ou de
Van der Waals, par le monomere et/ou le polymeére sont de préférence réalisées
directement a la surface desdites nanoparticules, ou en d’autres termes sans
agent de couplage.

Dans un premier procédé particulier de préparation P1 dit avec agent de
couplage, la modification en surface des nanoparticules minérales peut étre
réalisée avantageusement par la création d’une liaison covalente entre d’une
part, les nanoparticules minérales et l’agent de couplage et d’autre part, entre
’agent de couplage et le monomere et/ou le polymére.

Dans un deuxiéme procédé particulier de préparation P2 dit direct ou
sans agent de couplage, la modification en surface des nanoparticules minérales
peut étre réalisée par la création d’une liaison covalente directement entre les
nanoparticules minérales et le monomere et/ou le polymere, ou bien par
adsorption directe du monomere et/ou du polymere a la surface desdites
nanoparticules minérales.

Par ailleurs, et conformément a l’étape i du procédé de préparation de
la présente invention, lorsque la surface des nanoparticules minérales est
modifiée par un polymere, ledit polymeére peut étre obtenu par polymérisation
du monomere qui lui est propre (polymérisation dite in situ), que ce soit en
présence ou non d’un agent de couplage.

Plus particulierement, le monomere de U’étape i est greffé a la surface
des nanoparticules minérales, puis il est polymérisé.

Généralement, ladite polymérisation nécessite la présence d’un
amorceur apte a générer des radicaux libres sous Ueffet d’un rayonnement
actinique ou thermique.

Selon une premiere variante de polymérisation, lorsque la modification
de surface est obtenue par Uintermédiaire d’un agent de couplage conforme a

Uinvention, notamment par Uintermédiaire de ’organosilane, ce dernier est
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tout d’abord greffé a la surface des nanoparticules minérales. Puis le monomeére
est greffé a la surface des nanoparticules minérales par U'intermédiaire dudit
organosilane, ou en d’autres termes, le monomere est typiquement greffé audit
organosilane. Enfin, le monomére est polymérisé.

Selon une deuxieme variante de polymérisation, lorsque la modification
de surface est directe, c’est-a-dire sans agent de couplage, le monomere est
greffé directement a la surface des nanoparticules minérales, puis il est
polymérisé.

Bien entendu, lorsque la surface des nanoparticules minérales est
modifiée par un monomeére conforme a l’invention, ledit monomeére n’est pas
nécessairement polymérisé. Dans ce cas, les nanoparticules minérales sont au
moins revétues partiellement par ledit monomere en tant que tel.

Selon la présente invention, les nanoparticules composites obtenues a
l’étape i peuvent comprendre avantageusement une quantité d’au plus 60 % en
masse de revétement organique, de préférence une quantité comprise au sens
large entre 5 et 50 % en masse de revétement organique.

On entend par « revétement organique » la couche organique formée
autour des nanoparticules minérales, ladite couche étant obtenue a partir du
monomere et/ou du polymeére, et optionnellement de ’agent de couplage.

On entend par « matériau polymere transparent » un matériau a travers
lequel une image est observée sans perte significative de contraste.

En d’autres termes, Uinterposition dudit matériau polymeére transparent
entre une image et un observateur de celle-ci ne réduit pas significativement la
qualité de l'image.

Les interactions physicochimiques a Uinterface entre les nanoparticules
minérales et la matrice de polycarbonate thermoplastique, plus particulierement
la miscibilité, la compatibilité et/ou U'affinité chimique entre les nanoparticules
minérales et ladite matrice, peuvent étre avantageusement favorisées lorsque le
monomeére a la surface des nanoparticules composites est notamment le styrene,
le méthacrylate de méthyle, ’acrylate de butyle, le bisphénol A, le phosgene, le

diphényle carbonate et/ou ’acrylamide.
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Le Bisphénol A, comme le phosgene ou le diphényle carbonate, sont des
monomeéres bien connus du polycarbonate.

Lesdites interactions physicochimiques peuvent également étre
avantageusement favorisées lorsque le polymeére a la surface des nanoparticules
composites est notamment du polystyréne, du polycarbonate, du
polyméthacrylate de méthyle, du polyacrylate de butyle et/ou du
polyacrylamide, et plus particulierement un copolymere de styréne, du
monomeére du polycarbonate, du méthacrylate de méthyle, de acrylate de
butyle, du bisphénol A et/ou de l’acrylamide.

Selon la présente invention, le groupement fonctionnel de |’organosilane
est un groupement fonctionnel susceptible de réagir par voie radicalaire, et
pouvant ainsi créer une liaison covalente par un mécanisme d’addition
radicalaire en présence d’un amorceur, ledit amorceur étant apte a générer des
radicaux libres sous ’effet d’un rayonnement actinique ou thermique.

Le groupement fonctionnel réactif peut étre choisi avantageusement
parmi un groupement acrylate, méthacrylate, vinylique, allylique ou alcényle, et
de préférence un groupement vinylique.

L’organosilane selon la présente invention peut comprendre en outre un
groupement fonctionnel hydrolysable.

Ce groupement fonctionnel permet notamment de former des liaisons
covalentes a la surface des nanoparticules minérales, et plus particulierement il
permet de former des liaisons covalentes avec les groupements hydroxyles
pouvant étre présents a la surface desdites nanoparticules.

Le groupement fonctionnel hydrolysable peut étre linéaire ou ramifié et
choisi parmi un groupement carboxy et alkoxy, de préférence en Ci-C¢. On peut
citer notamment un groupement éthoxy ou méthoxy.

A titre d’exemple d’organosilane conforme a la présente invention, on
peut citer le vinyltriméthoxysilane ou le méthacryloxypropyltriméthoxysilane.

Les nanoparticules minérales selon la présente invention ont
typiquement au moins lune de leurs dimensions de taille nanométrique (10

meétre).
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Plus particulierement, la dimension moyenne des nanoparticules
minérales est d’au plus 400 nm, de préférence d’au plus 300 nm, et plus
préférentiellement d’au plus 100 nm.

De facon particulierement préférée, la dimension moyenne des
nanoparticules minérales est comprise au sens large entre 0,1 et 80 nm, plus
préférentiellement comprise au sens large entre 10 et 70 nm, et par exemple
égale a 40 nm.

La dimension moyenne des nanoparticules est classiquement déterminée
par des méthodes bien connues de ’homme du métier comme par exemple les
méthodes de diffraction par rayons X, par granulométrie laser ou par des
techniques de microscopies, notamment par MEB (Microscopie Electronique a
Balayage) ou MET (Microscopie Electronique en Transmission).

Les nanoparticules minérales selon la présente invention peuvent étre
choisies avantageusement parmi les nanoparticules de carbonates de métaux
alcalino-terreux, de sulfates de métaux alcalino-terreux, d’oxydes métalliques,
d’oxydes de métalloides et/ou de siloxanes.

A titre d’exemple, les nanoparticules de carbonates de métaux alcalino-
terreux peuvent étre des nanoparticules de carbonate de calcium, celles de
sulfates de métaux alcalino-terreux des nanoparticules de sulfate de baryum,
celles d’oxydes métalliques des nanoparticules d’alumine, d’oxyde de zinc, ou
de dioxyde de titane, celles d’oxydes de métalloides des nanoparticules de
dioxyde de silicium et celles de siloxanes des nanoparticules de silsesquioxanes,
et plus particulierement des nanoparticules de Trisilanolphényl Polyhedral
SilSesquioxane (TP-POSS).

Les nanoparticules minérales préférées de cette liste sont les
nanoparticules de carbonate de calcium et d’alumine.

Selon un mode de réalisation particulier, le mélange de ’étape ii peut
étre réalisé a l’aide d’une extrudeuse.

Toutefois, ce procédé de mélange n’est nullement limitatif et tout autre

procédé bien connu de ’homme du métier peut étre utilisé.
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Un autre objet de la présente invention est un matériau polymere
transparent obtenu par le procédé de préparation défini ci-avant.

Le matériau polymeére transparent présente ainsi une rigidité avec une
transparence optimisée, une trés bonne résistance a l’abrasion ainsi qu’aux
chocs, et une coloration du type jaunissement sensiblement inexistante.

Le matériau polymeére transparent peut comprendre une quantité d’au
plus 15 % en masse de nanoparticules minérales.

Cette quantité maximale permet d’une part, de limiter les problemes de
rhéologie lors du mélange des nanoparticules composites dans la matrice de
polycarbonate thermoplastique de U’étape ii, et d’autre part, de limiter le colt
du matériau polymeére, tout en ayant une transparence satisfaisante.

En outre, afin de garantir a la fois de trés bonnes propriétés mécaniques
et optiques, le matériau polymére transparent peut comprendre une quantité
d’au plus 10 % en masse de nanoparticules minérales, de préférence une
quantité d’au plus 5 % en masse de nanoparticules minérales, et plus
préférentiellement une quantité de Uordre de 1 % en masse de nanoparticules
minérales.

Un autre objet de la présente invention est Uutilisation dudit matériau
polymeére transparent pour la fabrication d’articles optiques tels que notamment
vitrage automobile, lentille optique d’instrumentation de visée, visiere de
casque ou lentille ophtalmique.

A titre d’exemple, ’épaisseur des articles optiques peut étre d’au plus
15 mm, de préférence comprise au sens large entre 0,1 et 5 mm, et plus
préférentiellement comprise au sens large entre 0,5 et 4 mm.

Typiquement, Uarticle optique peut étre fabriqué a partir dudit
matériau polymere transparent par tout procédé de formage bien connu de
Uhomme du métier, tel que le thermoformage, U’extrusion, le calandrage, le
filage, Uinjection, 'injection-compression ou le moulage par soufflage, ’article
optique gardant toutes les propriétés mécaniques et optiques dudit matériau

polymere.
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Plus particulierement, le mélange de U’étape ii pouvant étre effectué a
’aide d’une extrudeuse, le jonc en sortie de U’extrudeuse est granulé puis mis
en forme par extrusion, injection ou injection-compression pour obtenir Uarticle
optique.

Un autre objet de la présente invention est Uutilisation de
nanoparticules minérales préalablement revétues, au moins partiellement, d’au
moins un monomere et/ou d’au moins un polymere apte a favoriser les
interactions physicochimiques a Uinterface entre les nanoparticules minérales et
une matrice de polycarbonate thermoplastique, lesdites nanoparticules
minérales étant modifiées en surface par ledit monomere et/ou ledit polymere
soit directement, soit par ’intermédiaire d’un agent de couplage choisi parmi un
chlorosilane ou un organosilane comprenant un groupement fonctionnel
susceptible de réagir par voie radicalaire, pour la préparation de matériaux
polymeéres transparents.

Dans ce cas, les modifications desdites nanoparticules minérales peuvent
étre telles que décrites précédemment.

D’autres caractéristiques et avantages de la présente invention
apparaitront a la lumiére des exemples qui vont suivre, lesdits exemples étant
donnés a titre illustratif et nullement limitatif.

Afin de montrer les avantages des matériaux polymeéres transparents
obtenus par le procédé de préparation selon la présente invention, les propriétés
mécaniques et optiques desdits matériaux ont été étudiées.

Préalablement a la préparation des matériaux polymeres, les
nanoparticules minérales et le polycarbonate utilisés dans les exemples qui vont
suivre ont été étuvés sous vide a 120°C, pendant au moins 12h.

Les différentes étapes de greffage décrites dans les exemples ci-apres

sont effectuées sous agitation magnétique ou mécanique.

Procédé de préparation P1: modification de la surface de nanoparticules

minérales par un monomere ou un polymere en présence d’un agent de couplage
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Selon un premier procédé de préparation P1, conforme a la présente

invention, l’étape i est effectuée en présence d’un agent de couplage (agC).

Premiére variante V1 du procédé P1: greffage de Bisphénol A ou de

polycarbonate a la surface de nanoparticules minérales en présence de

chlorosilane

Selon une premiere variante V1 de l’étape i de P1, on mélange 20 g de
nanoparticules minérales dans 600 g de chloroforme a 60°C sous atmosphére
inerte.

Un excés de chlorosilane est ajouté audit mélange et on laisse ce dernier
réagir pendant 2 heures jusqu’a ce que ’exces de chlorosilane se soit évaporé.
On obtient ainsi des nanoparticules minérales greffées silane.

Parallélement, on prépare une solution contenant 50 g de Bisphénol A ou
de polycarbonate, dissous dans 500 g de chloroforme.

On ajoute ladite solution au mélange et on laisse réagir pendant 12
heures pour greffer le Bisphénol A ou le polycarbonate a la surface des
nanoparticules minérales greffées silane.

La température est ensuite élevée a 130°C afin d’évaporer le solvant.
Les nanoparticules minérales ainsi modifiées sont lavées au chloroforme par
extraction Soxhlet pendant 16 heures, puis séchées a 80°C dans une étuve
pendant 24 heures.

On obtient alors des nanoparticules composites selon la premiere
variante V1 de ’étape i du procédé P1, a savoir :

Nanoparticules composites Al-agC-PC, correspondant a des
nanoparticules d’alumine revétues de polycarbonate,

Nanoparticules composites Al-agC-BPA, correspondant a des
nanoparticules d’alumine revétues de monomere de Bisphénol

A, ou en d’autres termes de Bisphénol A, et
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11
Nanoparticules composites CC-agC-PC, correspondant a des
nanoparticules de carbonate de calcium revétues de

polycarbonate.

Deuxiéme variante V2 du procédé P1 : greffage d’un monomere de styrene a la

surface de nanoparticules minérales en présence d’un organosilane, puis

polymérisation dudit monomere

Selon une deuxieme variante V2 de U'étape i de P1, on effectue le
greffage d’un monomeére de styréne a la surface des nanoparticules minérales,
puis la polymérisation dudit monomeére en présence d’un amorceur apte a
générer des radicaux libres sous U'effet de la chaleur.

On mélange 20 g de nanoparticules minérales dans 300 g d’éthanol a
50°C, puis on ajoute une solution contenant 20 g de vinyltriméthoxysilane diluée
dans 100 g d’éthanol. On maintient le mélange sous agitation a 50°C pendant 16
heures.

Les nanoparticules minérales greffées silane sont lavées et récupérées
par centrifugation dans l’éthanol.

La polymérisation du monomere a lieu en milieu non aqueux et est
réalisée sous air dans un erlenmeyer équipé d’un condenseur.

Les nanoparticules minérales greffées silane sont tout d’abord dispersées
dans le tétrahydrofuranne (THF), puis le mélange est porté a une température
de 70°C et maintenu sous agitation.

Lorsque le mélange atteint 70°C, on ajoute audit mélange du peroxyde
de benzoyle comme amorceur et le monomere de styréne.

On laisse le mélange réagir pendant 9 heures pour polymériser le
monomeére (polymérisation in situ).

Les nanoparticules minérales ainsi modifiées sont ensuite lavées au
soxhlet puis séchées pendant 24 heures a 80°C.

On obtient alors des nanoparticules composites selon la deuxieme

variante V2 de ’étape i du procédé P1, a savoir :
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Nanoparticules composites Al-agC-mPS, correspondant a des
nanoparticules d’alumine revétues de polystyrene obtenu a
partir de la polymérisation in situ du monomere de styrene, et
Nanoparticules composites CC-agC-mPS, correspondant a des
nanoparticules de carbonate de calcium revétues de
polystyrene obtenu a partir de la polymérisation in situ du
monomere du styréne.

Apres la premiere ou la deuxieme variante de U’étape i du procédé P1,
ladite étape i est suivie d’une étape de mélange (étape ii) des nanoparticules
composites a une matrice de polycarbonate a une température de Uordre de
270-290°C.

Le mélange de U’étape ii est effectué a ’aide d’une extrudeuse du type
BC 21 C900 bis-vis co-rotatives, commercialisée par la société Clextral, avec une
vitesse de vis de 300 tours par minute.

Les différents matériaux polymeres transparents MP obtenus selon le
premier procédé de préparation P1 comprennent 1 % en masse de nanoparticules

minérales.

Procédé de préparation P2 : modification de la surface de nanoparticules

minérales par un monomere ou un polymere sans la présence d’un agent de

couplage

Selon un deuxiéme procédé de préparation P2 conforme a la présente

invention, I’étape i est effectuée sans la présence d’un agent de couplage.

Premiére variante V1 du procédé P2 : adsorption directe de polyméthacrylate de

méthyle a la surface de nanoparticules minérales

Selon une premiere variante V1 de U'étape i de P2, on disperse les
nanoparticules minérales dans du chloroforme et on ajoute une solution

contenant du polyméthacrylate de méthyle dissous dans du chloroforme.
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La masse de polymere utilisée est prise égale a la masse de
nanoparticules minérales a traiter.

Le mélange est maintenu sous agitation a température ambiante
pendant 48 heures afin de greffer ledit polymére directement a la surface des
nanoparticules minérales.

Les nanoparticules minérales ainsi modifiées sont récupérées par
centrifugation, puis lavées plusieurs fois au chloroforme avant d’étre étuvées a
80 °C pendant 12 heures.

On obtient alors les nanoparticules composites Al-PMMA selon la
premiere variante V1 de Uétape i du procédé P2 correspondant a des

nanoparticules d’alumine revétues de polyméthacrylate de méthyle.

Deuxieme variante V2 du procédé P2 : greffage direct d’un monomere de

méthacrylate de méthyle a la surface de nanoparticules minérales, puis

polymérisation dudit monomeére

Selon une deuxieme variante V2 de U'étape i de P2, on effectue le
greffage d’un monomeére de méthacrylate de méthyle a la surface des
nanoparticules minérales, puis la polymérisation dudit monomeére en présence
d’un amorceur apte a générer des radicaux libres sous U'effet d’un rayonnement
ultra-violet.

On disperse dans un cristallisoir 10 g de nanoparticules minérales dans
200 g d’éthanol, puis on agite par ultra-sons pendant 3 minutes.

On ajoute ensuite a ce mélange 0,2 g de benzophénone comme
amorceur et on irradie ledit mélange sous une lampe ultra-violet pendant 2
heures.

La lampe utilisée est une lampe UV Fisher Bioblock, de longueur d’onde
365 nm et de puissance 30 W. Le cristallisoir est placé a environ 5 cm de la
lampe. Le mélange est maintenu sous agitation et sous atmosphére inerte

pendant Uirradiation.
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A Uissue des deux heures, on ajoute 10 g dudit monomeére et Uirradiation
est maintenue pendant 1h30 (polymérisation in situ).

Les nanoparticules minérales ainsi modifiées sont lavées a ’éthanol par
centrifugation plusieurs fois.

Afin de dissoudre le polymere non greffé, les nanoparticules minérales
modifiées sont dispersées dans du THF, centrifugées plusieurs fois et étuvées a
80 °C pendant 12 heures.

On obtient alors les nanoparticules composites Al-mPMMA, selon la
deuxiéme variante V2 de Uétape i du procédé P2, correspondant a des
nanoparticules d’alumine revétues de polyméthacrylate de méthyle obtenu a
partir de la polymérisation in situ du monomere de méthacrylate de méthyle,

Apres la premiere ou la deuxieme variante de U’étape i du procédé P2,
ladite étape i est suivie d’une étape de mélange (étape ii) des nanoparticules
composites a une matrice de polycarbonate dans les mémes conditions que le
procédé P1.

Les différents matériaux polymeres transparents MP obtenus selon le
deuxieme procédé de préparation P2 comprennent 1 % en masse de
nanoparticules minérales.

En outre, des matériaux polymeéres dits «de référence » MR sont
également préparés comme suit :

un premier matériau de référence MR1 est préparé
uniqguement a partir de polycarbonate en tant que tel,

un second matériau de référence MR2 est préparé par
incorporation directe de nanoparticules minérales du type
alumine, dans une matrice de polycarbonate dans les
conditions de ’étape ii, et

un troisieme matériau de référence MR3 est préparé par
incorporation directe de nanoparticules minérales du type
carbonate de calcium, dans une matrice de polycarbonate

dans les conditions de |’étape ii.
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Les matériaux polymeres MR2 et MR3 comprennent 1 % en masse de
nanoparticules minérales.
L’origine des différents constituants cités dans les procédés de
préparation P1 et P2 ou dans les procédés pour obtenir les matériaux polymeres
5 MR1 a MR3 sont les suivants :
le polycarbonate de Uétape i est un polycarbonate
thermoplastique commercialisé par la société Acros-Organics
sous la référence Polycarbonate resin (n°CAS 24936-68-3),
la matrice de polycarbonate de Uétape ii ainsi que le
10 polycarbonate de la préparation des matériaux polymeéres de
référence  sont un  polycarbonate  thermoplastique
commercialisé par la société Bayer sous la référence Makrolon
Al2647,
le Bisphénol A est commercialisé par la société Acros-
15 Organics, sous la référence 4,4’-Isopropylidenediphenol
(n°CAS 80-05-7),
le monomere de styréne est commercialisé par la société
Acros-Organics, sous la référence Styrene (n°CAS 100-42-5),
le monomeére de méthacrylate de méthyle est commercialisé
20 par la société Aldrich, sous la référence Methyl methacrylate,
(n® CAS 80-62-6),
le polyméthacrylate de méthyle est commercialisé par la
société Arkema, sous la référence Altuglas,
les nanoparticules d’alumine sont de dimension moyenne de
25 13 nm, et sont commercialisées par la société Degussa, sous la
référence Aeroxide AluC,
les nanoparticules de carbonate de calcium sont des particules
de carbonate de calcium précipité de dimension moyenne de
70 nm, commercialisées par la société Solvay, sous la

30 référence Socal®31,
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le chlorosilane est commercialisé par la société Acros-
Organics, sous la référence Silicon (IV) chloride (n°CAS 10026-
04-7),

le vinyltriméthoxysilane est commercialisé par la société Dow
Corning, sous la référence Z-6300,

la benzophénone est commercialisée par la société Acros-
Organics, sous la référence Benzophenone (n° CAS 119-61-9),
et

le peroxyde de benzoyle est commercialisé par la société
Acros-Organics, sous la référence Benzoyle peroxide (n° CAS
94-36-0).

Ainsi, pour étudier les propriétés mécaniques et optiques des matériaux
polymeres MP et MR, on réalise des échantillons par injection de granulés
obtenus a partir des matériaux polymeéres préalablement extrudés sous forme de
jonc.

Les propriétés mécanique et optique étudiée pour les matériaux obtenus

sont respectivement le module de flexion et la transmission lumineuse.

Module de flexion :

Les mesures de module de flexion sont réalisées sur des échantillons sous
forme d’éprouvette de type haltere avec une épaisseur de 4 mm, répondant a la
norme 1SO 527-2 type 1A.

Les halteres sont obtenus a partir des granulés des matériaux polymeéres
MR et MP mis en forme a ’aide d’une presse a injecter de marque SANDRETTO
SERIE OTTO A.T.

Le module de flexion caractérise la rigidité du matériau polymere. Plus
le module de flexion est élevé, meilleure est la rigidité dudit matériau.

Il est déterminé selon la norme ISO 178, a l’aide d’une presse
électromécanique universelle ADAMEL LHOMARGY DY 26, pilotée par le logiciel
TestWorks.
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Transmission lumineuse :

Les mesures de transmission lumineuse sont réalisées sur des
échantillons sous forme d’éprouvette de type haltére avec une épaisseur de 4
mm, répondant a la norme 1SO 527-2 type 1A, dans les mémes conditions que
pour les mesures des propriétés mécaniques.

La transmission lumineuse caractérise la transparence du matériau
polymere. Plus la transmission lumineuse est élevée, meilleure est la
transparence dudit matériau.

Elle est déterminée selon la norme ISO 8980-3 relative aux verres de
lunettes, a l’aide un spectrophotométre de type Cary 50 commercialisé par la
société Varian.

Selon cette norme, pour obtenir la valeur de la transmission lumineuse,
le spectre de transmission de ’échantillon est déterminé par les produits de la
distribution spectrale de Ulilluminant utilisé, et en fonction du type
d’observation choisi.

L’illuminant utilisé est le D65 reproduisant la lumiére du jour et

[’observation choisie est a 2 °.

Les résultats de la mesure des propriétés mécaniques et optiques sont

rassemblés dans le tableau ci-dessous.
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s . Nano- Matériau | Module flexion Trans.m ission
Procédé | Variante . N Lumineuse
composite | polymére (GPa) %)
/ / / MR1 2,35 81,8
/ / / MR2 2,54 45,1
/ / / MR3 2,47 51,2
Al-agC-PC | yipyq 2,56 58,2
Vi | AlagCBPA | ypy 2,60 56,5
P1 CC-agC-PC [ \p3 2,63 50,9
Al-agC-mPS
V2 MP4 2,60 71,1
CC-agC-mPS | \ip5 2,59 54,6
V1 Al-PMMA MP6 2,50 46,6
P2
v2 | AFMPMMA 1 py 2,61 43,8

Au vu des résultats, il apparait que les matériaux polymeres transparents
MP1, MP2 et MP4 d’une part, et MP5 d’autre part, présentent clairement un
module de flexion ensemble avec une transmission lumineuse optimisés par
rapport aux matériaux polymeres respectifs MR2 et MR3.

Par ailleurs, on observe également que le module de flexion des
matériaux polymeéres transparents MP3 et MP7 a augmenté de facon significative
pour une transmission lumineuse satisfaisante, par rapport aux matériaux
polymeéres MR2 et MR3.

Enfin, le matériau polymére transparent MP6 présente une transmission

lumineuse ainsi qu’un module de flexion satisfaisants.
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REVENDICATIONS

. Procédé de préparation d’un matériau polymeére transparent comprenant

les étapes suivantes :

obtenir des nanoparticules composites comprenant des nanoparticules
minérales au moins partiellement revétues d’au moins un monomere
et/ou d’au moins un polymere apte a favoriser les interactions
physicochimiques a Uinterface entre les nanoparticules minérales et une
matrice de polycarbonate thermoplastique, lesdites nanoparticules
minérales étant modifiées en surface par ledit monomere et/ou ledit
polymére soit directement, soit par Uintermédiaire d’un agent de
couplage choisi parmi un chlorosilane ou un organosilane comprenant un

groupement fonctionnel susceptible de réagir par voie radicalaire, et

mélanger les nanoparticules composites, obtenues a U'étape i, a la
matrice de polycarbonate thermoplastique a U’état fondu, pour obtenir

ledit matériau polymere transparent.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les nanoparticules
minérales sont modifiées par greffage du monomeére et/ou du polymere a

la surface desdites nanoparticules minérales.

. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les nanoparticules

minérales sont modifiées par adsorption du monomere et/ou du polymére

a la surface desdites nanoparticules minérales.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le monomeére est le styréne, le méthacrylate de
méthyle, U'acrylate de butyle, le bisphénol A, le phosgene, le diphényle

carbonate et/ou l'acrylamide.

Procédé selon l’'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en

ce que le polymere est du polystyrene, du polycarbonate, du
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polyméthacrylate de méthyle, du polyacrylate de butyle et/ou du

polyacrylamide.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en
ce que le polymére est un copolymere de styréne, du monomeére du
polycarbonate, du méthacrylate de méthyle, de Uacrylate de butyle, du

bisphénol A et/ou de l’acrylamide.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le groupement fonctionnel de ’organosilane est
choisi parmi un groupement acrylate, méthacrylate, vinylique, allylique

ou alcényle, de préférence un groupement vinylique.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que ’organosilane comprend en outre un groupement
fonctionnel hydrolysable, de préférence choisi parmi un groupement

alkoxy ou carboxy.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que l’organosilane est le vinyltriméthoxysilane ou le

méthacryloxypropyltriméthoxysilane.

10.Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,

1.

caractérisé en ce que la dimension moyenne des nanoparticules minérales
est d’au plus 300 nm, de préférence d’au plus 100 nm, et plus

préférentiellement comprise au sens large entre 10 et 70 nm.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les nanoparticules minérales sont choisies parmi les
nanoparticules de carbonates de métaux alcalino-terreux, de sulfates de
métaux alcalino-terreux, d’oxydes métalliques, d’oxydes de métalloides

et/ou de siloxanes.
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12.Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que les
nanoparticules minérales sont choisies parmi des nanoparticules de
carbonate de calcium, de sulfate de baryum, d’alumine, de
Trisilanolphényl Polyhedral SilSesquioxane (TP-P0OSS), d’oxyde de zinc, de

dioxyde de silicium et/ou de dioxyde de titane.

13.Procédé selon U'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le monomeére de ’étape i est greffé a la surface

desdits nanoparticules, puis il est polymérisé.

14.Procédé selon U'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le mélange de ’étape ii est réalisé a l’aide d’une

extrudeuse.

15.Matériau polymeére transparent obtenu par le procédé défini aux

revendications 1 a 14.

16.Matériau polymere selon la revendication 15, caractérisé en ce qu’il
comprend au plus 10 % en masse de nanoparticules minérales, de
préférence une quantité d’au plus 5 % en masse de nanoparticules
minérales, et plus préférentiellement une quantité de Uordre de 1 % en

masse de nanoparticules minérales.

17. Utilisation du matériau polymeére transparent selon la revendication 15 ou

16 pour la fabrication d’articles optiques du type vitrage automobile.

18. Utilisation du matériau polymeére transparent selon la revendication 15 ou
16 pour la fabrication d’articles optiques du type lentille optique

d’instrumentation de visée, visiere de casque ou lentille ophtalmique.

19. Utilisation du matériau polymere transparent selon la revendication 15 ou
16 pour la fabrication d’articles optiques d’épaisseur d’au plus 15 mm, de
préférence comprise au sens large entre 0,1 et 5 mm, et plus

préférentiellement comprise au sens large entre 0,5 et 4 mm.
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20. Utilisation de nanoparticules minérales préalablement revétues, au moins
partiellement, d’au moins un monomeére et/ou d’au moins un polymeére
apte a favoriser les interactions physicochimiques a Uinterface entre les
nanoparticules minérales et une matrice de polycarbonate
thermoplastique, lesdites nanoparticules minérales étant modifiées en
surface par ledit monomere et/ou ledit polymeére soit directement, soit
par Uintermédiaire d’un agent de couplage choisi parmi un chlorosilane
ou un organosilane comprenant un groupement fonctionnel susceptible de
réagir par voie radicalaire, pour la préparation de matériaux polymeres

transparents.
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