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- (57) Abrégé : L'invention concerne un substrat transparent a base de verre ou de polymere(s) ou substrat céramique ou vitro-cé-
. ramique ou en matériau architectural du type enduit de facade, dalles ou pavé de béton, béton architectronique, tuile, matériau a
¢r) composition cimentaire, terre cuite, ardoise, pierre, surface métallique, ou substrat fibreux a base verriere du type laine minérale

d’isolation ou fils de verre de renforcement. Ce substrat se distingue en ce qu’il est muni sur une partie au moins de sa surface
o d’un revétement dont la structure mésoporeuse présente des propriétés photocatalytiques et comporte de 1’oxyde de titane au moins
a partiellement cristallisé. Procédé de fabrication de ce substrat, son application dans un vitrage, un matériau architectural ou une laine
minérale d’isolation.
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SUBSTRAT A REVETEMENT AUTO-NETTOYANT

L’invention concerne différents types de matériau que t’on peut trouver
dans des batiments, des véhicules, du mobilier urbain ou encore dans
I’électroménager, a savoir, notamment :

- des substrats transparents en verre ou en polymére destinés a servir de
vitrage, d’écran de visualisation par exemple,

- des substrats en céeramique ou vitrocéramique que l'on peut utiliser par
exemple dans ’électromenager,

- des matériaux architecturaux comme des tuiles, des carrelages, de la pierre,
des compositions cimentaires, des surfaces métalliques

- des matériaux minéraux fibreux, comme de la laine de verre d’isolation ou
des fils de verre textile, qu’on peut utiliser comme matériau de filtration,
pour faire des faux plafonds, des fibres de quartz, de silice...

Des études récentes ont été faites pour essayer d’améliorer le confort
d’utilisation de ces matériaux, notamment pour faciliter leur entretien.

En particulier, on a mis au point des revétements fonctionnels présentant
des propriétés photocatalytiques. Il s’agit notamment de revétements
éomprenant du TiO; au moins partiellement cristallisé, notamment sous forme
anatase et qui sont notamment décrits dans les brevets WO 97/10185,
WO 97/10186, WO 99/44954 et WO 01/66271. Ce type de matériau semi-
conducteur a base d’oxyde métallique, éventuellement dopé (il y a aussi
d’autres oxydes susceptibles d’étre photocatalytiques, comme le ZnO...) est apte
sous l'effet de rayonnements de longueur d’onde adéquate a initier des
réactions radicalaires provoquant !’oxydation de composés organiques : ce type
de revétement, s’il est suffisamment exposé au rayonnement ad hoc
(généralement des ultra-violets, éventuellement le domaine visible), est donc
trés efficace pour dégrader des salissures organiques. En outre, il a eté
découvert que, notamment quand il s’agit de revétements a base d’oxyde de
titane, ceux-ci présentaient aussi un certain caractére hydrophile s’ils étaient

exposés suffisamment longtemps audit rayonnement. Ce revétement est donc
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tres performant, en ce sens qu’il est capable de dégrader des salissures

organiques, et d’évacuer par son -hydrophilie les salissures minérales.

Cependant, son activité est liée a son exposition (pendant une durée suffisante)
a un rayonnement (suffisamment intense) de longueur d’onde ad hoc. Ce type de
revétement a donc un comportement qui dépend fortement des conditions
climatiques environnantes en cas d’exposition en extérieur, notamment les
conditions d’ensoleillement, de pluviométrie. De méme, il tend a avoir une
activité nocturne moindre que son activité diurne, en l’absence d’éclairage
approprié.

L’invention a alors pour but d’améliorer encore la fonctionnalité conférée
par ce type de revétements « auto-nettoyants» ou « retardateurs
d’encrassement ». Elle vise notamment l’obtention de revétements qui puissent
avoir une efficacité accrue, qui puissent étre plus « polyvalents » a différents
titres : d’abord vis-a-vis des conditions d’exposition aux rayonnements, ensuite
vis-a-vis des contraintes mécaniques (résistance a [’abrasion...), enfin vis-a-vis de
["association d’autres fonctionnalités. Elle vise plus particuliérement ’obtention
de revetements qui puissent, méme dans des conditions d’ensoleillement
meédiocres, méme la nuit, ou en intérieur notamment sous l’action du
rayonnement ultra-violet résiduel de lampes d’éclairage classiques ou du
rayonnement ultra-violet passant au travers d’un vitrage, présenter une certaine
agtivité anti-salissure. Elle vise également des produits auxquels une lampe UV
est associée, notamment des filtres autonettoyants.

L’invention a tout d’abord pour objet un substrat qui peut &tre
essentiellement transparent, notamment a base de verre ou de pblymére(s), ou
qui peut étre en céramique ou en vitro-céramique, ou qui peut encore étre en
materiau architectural (du type enduit de facade, dalle ou pavé de béton, béton
architectonique, tuile, matériau a composition cimentaire, terre cuite, ardoise,
pierre, ou qui peut encore étre un substrat fibreux, a base verriére du type laine
minérale d’isolation ou fils de verre de renforcement, ou un produit comprenant
des fibres de quartz ou de silice). Ce substrat est caractérisé par le fait qu'il est
muni sur au moins une partie de sa surface d’un revétement dont la structure
meésoporeuse présente des propriétés photocatalytiques et comporte de [’oxyde
de titane au moins partiellement cristallisé, notamment sous forme anatase

et/ou rutile. Le terme « mésoporeux » fait référence a des pores de diamétres
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compris entre 2 et 50 nm. La structure mésoporeuse, obtenue de la maniere qui

sera décrite ci-dessous, est notamment a base d’au moins un composé de l’un au
moins des éléments Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, B, Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In,
Fe et Mo, le cas échéant en liaison covalente avec des éléments tels que O, S, N,
C ou similaire. L’oxyde de titane au moins partiellement cristallisé est par
exemple incorporé dans la structure mésoporeuse sous forme de particules
parfaitement discernables. L’ensemble de la structure mésoporeuse incorporant
’oxyde de titane est essentiellement solide, susceptible d’une cohésion, d’une
tenue mécanique et d’une résistance a 'abrasion excellentes. La structure
mésoporeuse est susceptible d’étre exclusivement composée de titane ou d’un
composé du titane tel qu’oxyde, notamment cristallisé sous forme anatase,
rutile...Il s’est avéré que U'oxyde de titane ainsi incorporé exerce son activite
photocatalytique a un degré exceptionnellement élevé. Ainsi un rayonnement
ultra-violet résiduel apres traversée d’un vitrage simple, double.., ou un
rayonnement ultra-violet résiduel provenant d’un éclairage électrique
d’intérieur suffit au substrat de Uinvention pour qu’il dégrade un résidu
organique, et pour que celui-ci soit ensuite entrainé dans un film liquide
relativement uniforme qui se forme le cas échéant sur le substrat rendu
hydrophile par le rayonnement. Le revétement de Uinvention allie |a
fonctionnalité de degradation des résidus organiques -par photocatalyse- et
d’évacuation  des  résidus  organiques et  minéraux -caractere
Hydrophile/oléophile- sous ’effet de tout liquide, tel que de condensation. Les
performances élevées procurées par l'invention sont peut étre attribuables au
moins en partie a linterconnection du réseau de pores, permett‘ant une bonne
accessibilité des pollutions vers les particules d’oxyde de titane, de méme
qu’une bonne diffusion dans le revétement des especes photogénérées en
surface de ces particules.

D’autre part, la résistance a U’abrasion et la durabilité de activité
photocatalytique a un tel degre éleve sont excellentes (voir exemples Cci-
dessous). L’invention permet donc également de conserver la porosité apres
abrasion, alors que l’on pouvait plutét attendre qu’une abrasion ait pour
conséquence une densification de la couche superficielle et donc finalement,
une perte des propriétés anti-salissures.

De plus, la nature mésoporeuse du substrat permet d’en envisager une
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impregnation postérieure a la formation de la structure mésoporeuse avec des

agents fonctionnels désodorisants, antibactériens ou de toutes autres natures.

Avantageusement, le substrat selon Uinvention est essentiellement
transparent, plan ou courbé, du type vitrage, car c’est dans ce type
d’application que l’accumulation de salissures empéchant la visibilité est la plus
génante, et que les lavages sont les plus nécessaires pour garantir leur
transparence. Il peut s’agir de vitrage présentant un relief macroscopique, par
exemple des motifs en pyramides en profondeurs de [ordre de quelques
millimetres -verre imprimé-, ou d’un vitrage présentant des irrégularités de
surface beaucoup plus petites telles que résultant d’une attaque chimique a
’acide fluorhydrique -verre sablé, matifié-.

De préférence, le revétement de l'invention est formé avec interposition

d’une sous-couche a base de dérivé au moins partiellement oxydé du silicium

- choisi parmi le dioxyde de silicium, des oxydes de silicium sous-

stoechiometriques, ’oxycarbure, U’oxynitrure ou ’oxycarbonitrure de silicium.
La sous-couche s’avere utile quand la surface sous-jacente est en verre, car la
migration d’ions alcalins (sodium) du verre dans le revétement de ’invention
peut, dans certaines conditions, en altérer les propriétés photocatalytiques ; or
la sous-couche fait barriere aux alcalins. La sous-couche peut étre du type de
celle décrite dans le brevet WO 01/32578 précité. Elle a avantageusement un
iqdice réfraction compris entre 1,45 et 1,80, notamment entre 1,50 et 1,75, par
exemple entre 1,55 et 1,68. Un tel indice relativement peu élevé permet, sur un
substrat transparent du type verre, d’éviter un effet réfléchissant qui peut étre
jugé inesthétique. |

Cette sous-couche comprend donc avantageusement Si, O,
éventuellement du carbone et de I’azote. Mais elle peut comprendre aussi des
materiaux minoritaires par rapport au silicium, par exemple des métaux comme
Al, Zn ou Zr. La sous-couche peut étre déposée par sol-gel ou par pyrolyse,
notamment par pyrolyse en phase gazeuse (CVD). Cette derniére technique
permet d’obtenir des revétements en SiO«Cy ou en SiO; assez aisément,
notamment par dépot directement sur le ruban de verre float dans le cas de
substrats verriers. Mais on peut aussi effectuer le dépét par une technique sous
vide, par exemple par pulvérisation cathodique a partir d’une cible de Si
(éventuellement dopée) ou d’une cible en sous-oxyde de silicium (en
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5
atmosphére réactive oxydante et/ou nitrurante par exemple).

Cette sous-couche a de préférence une épaisseur d’au moins 5 nm,
notamment une épaisseur comprise entre 10 et 200 nm, par exemple entre 80 et
120 nm.

Selon d’autres caractéristiques avantageuses du substrat de l'invention :

- le revétement a structure mésoporeuse est déposé par voie sol-gel ;

- son épaisseur est comprise entre 30 et 800 nm ;
- l'oxyde de titane incorporé dans la structure mésoporeuse est

éventuellement dopé comme expliqué dans les demandes WO 97/10185 et

WO 97/10186, et comprend des
nanoparticules de diametres compris entre 0,5 et 100 nm, notamment entre

1 et 80 nm, elles-mémes constituées d’amas de grains ou cristallites
élémentaires de diametres compris entre 0,5 et 10 nm. Le terme
« diameétre » est a prendre ici au sens large, il s’agit plus d’une évaluation de
la taille de la nanoparticule ou de la cristallite. La forme de celle-ci peut se
rapprocher d’une sphére, ou bien d’une forme allongée en grain de riz ou
d’une forme completement aléatoire.
Un autre objet de l'invention reside dans un procédé de fabrication d’un
substrat tel que décrit ci-dessus, comprenant successivement :
- la préparation d’une composition liquide comprenant au moins un précurseur
- du mateériau constituant (a structure mésoporeuse du revétement et au moins
un agent structurant organique,
- la précipitation du précurseur autour de |'agent structurant organigue et la
.croissance de molécules dérivées du précurseur, |
- 1’ajout dans la composition liquide de nanoparticules ou de cristallites -selon
définition ci-dessus- d’oxyde de titane éventuellement dopé, de diamétres
compris entre 0,5 et 100 nm,
- ’application de la composition sur la surface a revétir,
- ’élimination de [’agent structurant organique,
les grains ou cristallites élémentaires d’oxyde de titane étant incorporés dans la

structure mésoporeuse tout en y préservant essentiellement leur intégrité,
plusieurs d’entre eux pouvant y étre agrégés en amas. Au cours d’une telle
fabrication du substrat, il n’est pas exclu que des grains ou cristallites d’oxyde
de titane s’agregent les uns avec les autres et/ou croissent, notamment les plus
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6
petits d’entre eux, selon les conditions opératoires (teneur, pH, température...).

Pour la fabrication du substrat de l'invention, la préparation de la
composition liquide comprend avantageusement :

- la préparation d’un sol de précurseur d’oxyde (notamment de silice),
- le mirissement du sol, puis
- le mélange avec [’agent structurant.

En effet, le mirissement du sol permet une condensation préliminaire du
précurseur d’oxyde qui favorise la structuration du revétement d’oxyde
condensé sur la surface support en domaines de grande dimension. Des
conditions avantageuses de murissement comprennent le maintien du sol a une
température de 40 a 60°C pendant une durée de 30 min a 24 heures, le temps
de murissement étant d’autant plus court que la température est élevée.

Dans ce cas, le précurseur d’oxyde est avantageusement un composé
hydrolysable, tel qu’un halogénure ou un alcoxyde, ’agent structurant est
avantageusement choisi parmi les tensioactifs cationiques, de préférence du
type ammonium quaternaire tel que bromure de cétyltriméthylammonium, ou
non ioniques, dont les copolymeres di-bloc ou tri-bloc a base par exemple
d’oxyde d’éthylene ou de propylene.

L’invention a aussi pour objet U’application des substrats selon U'invention,
notamment ceux qui sont essentiellement transparents, a la fabrication de
vjtrages « auto-nettoyants », qui puissent étre a la fois anti-salissures, anti-buée
et anti-condensation. Il peut s’agir de vitrages pour le batiment du type double-
vitrage, de vitrages pour véhicule du type pare-brise, lunette arriére, toit auto,
vitres latérales. Il peut aussi s’agir de vitrages pour les trains, les avions, les
bateaux. Il peut aussi s’agir de vitrages utilitaires comme des verres d’aquarium,
des verres de vitrines, de serre, ou encore des vitrages utilisés dans
l’ameublement intérieur, dans le mobilier urbain, de miroirs. Il peut aussi s’agir
de vitrages utilises comme écrans d’affichage du type écran de télévision,
d’ordinateur, de téléphone. Ce type de revétement peut aussi étre appliqué a
des vitrages électro-commandables, comme des vitrages chauffants a fils ou a
couche, des vitrages électrochromes, des vitrages a film a cristaux liquides, des
vitrages électroluminescents, des vitrages photovoltaiques.

Dans U'application du substrat de l'invention comme vitrage (a base de

matiere plastique transparente ou de verre), une ou plusieurs couches minces
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autres que la sous-couche précitée a base de dérivé au moins partiellement

oxydé du silicium, peuvent &tre interposées entre la surface support et le
revétement a structure meésoporeuse. il peut s’agir, notamment, de couches a
fonction antistatique, thermique (chauffante en la munissant d’amenées de
courant, bas-émissive, anti-solaire...), optique (diminuant la réflexion lumineuse
et/ou rendant plus neutre la couleur en réflexion du substrat..), d’un
empilement de couches anti-reflets... En ce qui concerne de telles couches
fonctionnelles appliquées de maniere connue sur les vitrages, éventuellement
sous forme d’empilements, les demandes WO 97/10186 déja citée et

WO 02/02472.

Le substrat selon linvention, outre son application en tant que vitrage,
peut étre en tout matériau architectural utilisable pour fabriguer cloisons,
facades, toitures, sols, en intérieur ou en extérieur (métal, bois, pierre, ciment,
béton, terre cuite, céramique, enduit de fagade...)

Le substrat, s’il est plutdt a base de laine minérale d’isolation, et textile
a base de fibres de verre de renforcement, peut servir comme matériau de
filtration, ou encore servir a faire des faux plafonds, dont le nettoyage est

malcommode.
L’invention a également pour objet ’application d’un substrat tissé, non

tissé (mat aiguilleté, feutre, laine..), tricoté, tressé, bloc de fibres frittées
(connu sous le nom de silice rigide) a base de fibres de diamétres compris entre
1 et 20 um de silice fondue, verre lave (plus de 90 % de silice), d’alumine et
mullite selon la revendication 1, a la fabrication de filtres anti-odeur, de
dépollution d’effluents industriels, anti-bactériens, de dépollutibn d’intérieur,
de purification d’air domestique, de purification d’habitacles de véhicules de
transport (automobiles, ferroviaires, aéronautiques, aquatiques), de purification
de fumée de cigarette, de purification de systéme électroménager
(réfrigérateur...).
L’invention sera décrite ci-apres a [’aide d’exemples non limitatifs.

EXEMPLE 1

On dépose sur le verre sous forme encore d’un ruban de verre float , une
sous-couche a base d’oxycarbure .de silicium noté par commodité SiOC (sans
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préjuger du taux réel d'oxygéne et de carbone dans le revétement) - le verre est un
verre clair silico-sodo-calcique de 4 mm d'épaisseur, tel que commercialisé par Saint-
Gobain Gtass France sous la denomination Planilux-. Cette sous-couche est
déposee par CVD a partir de précurseurs Si, en particulier d'un mélange de SiH, et
d'éthylene en dilution dans de l'azote, a l'aide d'une buse disposee au-dessus et
transversalement au ruban de verre float d'une ligne de production de verre plat,
dans t'enceinte ftoat, quand le verre est encore a une température d'environ 550 a
600°C. Le revétement obtenu a une épaisseur d'environ 50 nm et un indice de
réfraction d'environ 1,55. On découpe des échantillons de 10 cm x 10 cm du verre
float muni de sa sous-couche SIOC barriere aux alcalins ainsi obtenu ; ces
échantillons sont lavés, rincés, séchés et soumis a un traitement UV ozone pendant
45 min.

On forme sur la sous-couche un revétement a structure mesoporeuse.

La composition liquide de traitement est obtenue en mélangeant dans une
premiére étape 22,3 ml de tétraéthoxysitane, 22,1 ml d'éthanol absolu, 9 ml de HCI
dans de l'eau déminéralisée (pH 1,25) jusqu'a ce que la solution devienne limpide,
puis en plagant le ballon au bain marie a 60°.C pendant 1h.

Dans une deuxiéeme étape, on ajoute au sol obtenu précédemment une
solution de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) d'une part, et une solution
d'un copolymeére blocs polyoxyéthylene-polyoxypropyléne commercialiseé par ta
société BASF sous la marque enregistrée Pturonic PE6800 (masse molaire 8000)
d'autre part, en proportions telles que les rapports molaires CTAB/SI = 0,1,
respectivement PE6800/Si = 0,01. Céci est obtenu en mélangeant :

- 0,686 g de CTAB, 20 ml d'éthanol, et 10 ml du sol ;
- 3,78 g de PE6800, 50 ml d'ethanol et 25 ml| du sol.

Les nanoparticules de TiO; cristallisées anatase et de taille 50 nm environ
sont ajoutées en proportions diverses a l'une ou l'autre des deux compositions
liquides ainsi obtenues, juste avant le dép6t sur échantillon. Le dépét se fait par
depét a la tournette ("spin coating”) en quantité de départ de 3 ml par échantilion.
(D'autres techniques de dépot équivalentes sont le dépdt par trempage (“dip
coating"), la pulverisation, I'enduction laminaire, le dép6t au rouleau ("roll coating"), le
dépdbt par arrosage (“flow coating”...).

Les échantillons sont ensuite soumis au traitement de recuit suivant :

- 30 min 100°C palier 2 h ;
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- 15 min 150°C palier 2 h ;
- 15 min 175°C palier 2 h;
- 10 min 200°C pas de palier;
- 3 h 20 min 300°C palier 1 h;
- 2 h 30 min 450°C palier 1 h.
Les pores du revétement ainsi formé ont une taille de 2-3 nm lorsque le
tensioactif cationique CTAB est employe comme agent structurant, cette taille

étant de 4-5 nm lorsque le copolyméere PE6800 est employé comme agent

structurant.
On verifie par analyse SIMS du revétement a structure mésoporeuse que le

rapport atomique Ti/Si est exactement identique a celui de la composition
liquide de deépart. L’analyse SIMS permet également de vérifier que les
nanoparticules sont reparties de facon homogene dans les trois dimensions du
revétement.

On consigne dans le tableau ci-dessous différentes caractéristiques des
revetements a leur formation et apres 500 cycles de Uessai d’abrasion Opel -
dans ce dernier cas, indication des valeurs entre parenthéses-. L’essai Opel
(Norme Batiment En 1096-2 de Janvier 2001) consiste a appliquer sur une partie
de la surface revétue de 9,4 cm de longueur -cette partie est appelée piste-, un
feutre de 14 mm de diametre, 10 mm d’épaisseur et 0,52 g/cm* de densité, sous
une charge de 400 g/cm?, le feutre étant soumis a une translation (50 aller-
retours sur toute la longueur de piste par minute) combinée a une rotation de
6 tours/min ( 1 cycle = 1 aller-retour).

L’épaisseur E des revétements en nm est mesurée a partir de profils SIMS
et de clichés MEB.

La quantité de TiO; en ug/cm* est évaluée par fluorescence X.

On mesure ’activité photocatalytique de la facon suivante :
1- test réalisé sur environ 15 cm?” de revétement :
2- pesée de Uéchantillon et mesure de Uépaisseur du substrat, de la
transmission lumineuse Ty et du flou Td (tous deux en %) ;
3- dépot par spray d’une solution d’acide palmitique (8 grammes d’acide pour
1 | de chloroforme), avec une distance verre/spray de 20 cm, sur substrat
vertical, et 3 a 4 passages successifs ;

4- pesée de l|’échantillon aprés dépot de lacide palmitique pour évaluer
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l’épaisseur d’acide palmitique déposée en nanométres ;

5- mesure de la transmission lumineuse T, et du flou Td aprés dépot ;

6- mesure de la variation du flou en fonction du temps d’irradiation sous UVA
d’intensité environ 50W/m?:

détermination graphique du temps au bout duquel le flou a diminué de 50% :
temps appelé Ty, (disparition) ;

8- évaluation de [’activité photocatalytique du revétement en vitesse de
disparition de ’acide palmitique v (en nm/h) , qui est définie de la facon
suivante :

10 v(nm/h) = (épaisseur d’acide palmitique (nm)) / (2 x T y (disparition (h))

Est également consignée dans le tableau ci-dessous la valeur de ’activité
photocatalytique ramenée a la quantité de TiO, dans le revétement. Enfin, on
indique les proprietés optiques de réflexion lumineuse Rl et de flou Td (en %).

Les numéros d’essais sont définis comme suit :

15 -

- 3 a 7: PE6800 comme agent structurant, Ti/Si = 0,1, respectivement 0,25,

1 et 2 : CTAB comme agent structurant, Ti/Si = 0,1, respectivement 0,25 ;

respectivement 0,5, respectivement 1, respectivement 2.

Essai E “TiO, V V/TiO, | Rl Td
N° nm ug/cm® | nm/h % %
1 214 2,2 43 20 16,5 0,8
- [(220) (1,9) (21) (1)  {(10,2) |(0,5)
2 |208 75 117 16 8.7 11
| (247) (5,7) (114) | (20) 7,9 |(1,2)

3 274 4,7 47 10 10,2 0,2
(209) (3,4) (31) (9) (7,8)  |(0,4)

| 4 308 8,0 209 126 12,8 0,2
(299) (10,2)  [(123)  |(12) (10,2)  |(0,3)

5 336 17,3 349 120 f 9,7 0,4
(294) (14,8)  |(181) | (12)  |(11,4) |(0,4)

6 454 33,3 |620 |18 9,7 0,3
(184-320)  |(28,7)  |(354) | (12) (14,3)  |(0,8)

7 515 66,0 |64 10 9.4 0.8
(209-268)  |(46,7)  |(.)  |(.) ! 17,7)  |(1,1)

|
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Les épaisseurs des couches varient de 200 a 500 nm selon la quantité de

nanoparticules de TiO; incorporée. Aprés 500 cycles Opel, uniquement les
revétements les plus épais (450 et 500 nm) subissent un tassement supérieur a la
moitieé de leur épaisseur initiale. La photoactivité de ces revétements a
néanmoins été testée.

Les revétements présentent des photoacti:vités de 43 nm/h pour le
revetement structuré avec le tensioactif cationique et le moins concentré en

TiO; (2,2 pg/cm*®) & 684 nm/h pour le revétement structuré avec le copolymére

et le plus concentré en TiO; (66 pg/cm?). Le rapport v/TiO, est toujours au
moins égal a 9.

On observe un maintien partiel ou total de la fonctionnalité apreés
200 cycles Opel, qui par ailleurs n’altére les propriétés optiques que pour les
couches les plus épaisses et les plus concentrées en Ti0, (Ti/Si = 1 et 2) -pour les
autres, les valeurs de Rl et Td restent inférieures a 11,4 et 1,2% respectivement-

On reproduit les essais 3 a 7 (essais 3’ a 7’) avec 'irradiation UVA faible
de 1,5 W/m*d’une lampe d’éclairage classique; les valeurs de v (nm/h) et
v/Ti0, relevees sont pour les essais N°:

-3":0et0;

-4’ :0et0;

-5 :13 et 0,75;

-6’ : 19 et 0,57 ; et

-7’ - 28 et 0,42,

Le substrat a revétement de l’invention est donc également photoactif
sous une irradiation UVA faible pour la dégradation d’acide palmiti‘que.

EXEMPLE 2

Par ailleurs, on impregne des disques de 47 mm de diamétre, 8 mm
d’épaisseur et 1000 g/m2 de masse surfacique, de feutres aiguilletés de fibres
de silice, commercialisés par la société Saint-Gobain Quartz sous la
dénomination needled-punched Quartzel mat (fibres entre 7 et 16 um) par
immersion dans la composition de U'essai N°6 ci-dessus, puis traitement
thermique decrit précédemment. L’augmentation de masse des disques ainsi
obtenus est de 10 %.
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On teste la capacité de ces disques a décomposer une concentration de

350 ppm en volume de méthanol dans de ’azote gazeux, par filtration d’un
deébit de 62,5 ml/mm, sous illumination UV (190-350 nm).

A une puissance d’illumination de 48 m W/cm2, Uefficacité, c’est-a-dire
la proportion de méthanol décomposé, est de 100 %. A une puissance de 25,6 m
W/cm2, elle est de 96 % environ, et encore de 58 % environ sous illumination
aussi faible que 8,22 m W/cm2.

Ainsi l'invention met elle a disposition un substrat apte a procurer la
qualité optique de transparence requise dans les applications de vitrages, et une
fonctionnalité autonettoyante durable dans les conditions d’érosion et
d’intempéries de ’atmosphere extérieure. Le degré remarquablement élevé de
fonctionnalité photocatalytique permet d’envisager aussi une utilisation de nuit
ou en intérieur par la mise a profit de rayonnements de faibles intensités tels
que produits par un éclairage classique ou le passage du rayonnement solaire a
travers les vitrages, ainsi que des applications de dépollution d’effluents ou

atmosphérique, filtration...
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'un substrat, ledit substrat étant muni sur une partie
au moins de sa surface d’'un revétement dont la structure mésoporeuse presente
des propriétés photocatalytiques et comporte de l'oxyde de titane au moins
partiellement cristallise, ledit procede comprenant

a) la préparation d'une composition liquide comprenant au moins un
précurseur du matériau constituant la structure mésoporeuse du revétement et au
moins un agent structurant organique;

b) la précipitation du précurseur autour de l'agent structurant organique et
la croissance de molécules dérivées du precurseur;

C) 'ajout dans la composition liquide de nanoparticules ou de cristallites
élémentaires d'oxyde de titane, de diametres compris entre 0,5 et 100 nm;

d) 'application de la composition sur la surface a revétir; et

e) 'élimination de l'agent structurant organique;

les cristallites d'oxyde de titane étant incorporées dans la structure
mésoporeuse tout en y préservant leur intégrité, plusieurs d'entre elles pouvant y

étre agrégees en nanoparticules.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel I'étape ¢) comprend I'ajout de

nanoparticules ou de cristallites élémentaires d’oxyde de titane dope.

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel ledit substrat est transparent,

plan ou courbé, du type vitrage.

4 Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel ledit
revétement est formé avec interposition d'une sous-couche a base de dérive au
moins partiellement oxydé du silicium choisi parmi le dioxyde de silicium, des oxydes
de silicium sous-stoechiométriques, 'oxycarbure, I'oxynitrure et I'oxycarbonitrure de

silicium.

d. Procédé selon la revendication 4, dans lequel la sous-couche a une epaisseur

d'au moins 5 nm.
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0. Procédé selon la revendication 4, dans lequel la sous-couche a une epaisseur

comprise entre 10 et 200 nm.

7. Procédé selon la revendication 4, dans lequel la sous-couche a une epaisseur
entre 30 et 120 nm.

8. Procédé selon l'une quelconques des revendications 1 a 7, dans lequel le

revétement a une épaisseur comprise entre 30 et 800 nm.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel I'oxyde
de titane est dopé et comprend des nanoparticules de diametres compris entre 0,5
et 100 nm, elles-mémes constituées d'amas de grains ou cristallites élementaires de

diameétres compris entre 0,5 et 10 nm.

10.  Procédé selon la revendication 9, dans lequel 'oxyde de titane comprend des

nanoparticules de diametre compris entre 1 et 80 nm.

11.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel le
substrat est un vitrage a base de matiére plastique transparente ou de verre, un
empilement de couches antireflets étant interposé entre la surface support et le

revétement a structure mesoporeuse.

12.  Procédé selon |'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel ladite

préparation de la composition liquide comprend :

) la préparation d'un sol de precurseur d'oxyde;
1) le marissement du sol; et
) le mélange avec l'agent structurant.

13.  Procédé selon la revendication 12, dans lequel ladite étape i) comprend la

préeparation d’un sol précurseur d’oxyde de silice.
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14. Procédé selon l'une quelconque des revendications 12 et 13, dans lequel les
conditions de mudrissement comprennent le maintien du sol a une température de 40

a 60°C pendant une duree de 30 min a 24 heures.

15.  Procédé selon la revendication 14, dans lequel le précurseur d'oxyde est un

compose hydrolysable, et l'agent structurant est choisi parmi les tensioactifs

cationiques, et non ioniques.

16. Procédé selon la revendication 15, ledit compose hydrolysable étant I'un de

1) un halogenure et ii) un alcoxyde.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 15 et 16, dans lequel

I'agent structurant est un ammonium quaternaire.

18. Procédé selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, dans lequel

'agent structurant est un bromure de cétyltrimethylammonium.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 15 a 18, dans lequel

I'agent structurant est choisi parmi des copolymeres di-bloc ou tri-bloc.

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel lesdits copolymeres sont a

base d'oxydes d’éthylene ou de propylene.

21. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 20, ledit substrat
etant a base de verre ou d'au moins un polymere, ou d'un substrat ceramique ou
d'un substrat vitro-céramique ou d'un substrat en materiau architectural du type
enduit de facade, dalles ou pavé de béton, béton architectonique, tuile, materiau a
composition cimentaire, terre cuite, ardoise, pierre, surface meétallique, ou d'un

substrat fibreux a base verriere du type laine minérale d'isolation ou fils de verre de

renforcement.

22.  Substrat obtenu selon le procédé de l'une quelconque des revendications 1
a2l
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23.  Utilisation du substrat selon la revendication 22, pour fabrication de vitrages.

24.  Utilisation du substrat selon la revendication 23, pour la fabrication de vitrages
pour un batiment du type double-vitrage, des vitrage pour vehicules du type pare-
brise, lunette arriére, vitres latérales d'automobiles, des vitrages pour trains, avions,
bateaux, des vitrages utilitaires, des miroirs, des écrans de systemes d'affichage du
type ordinateur, télévision, téléphone, des vitrages électrocommandables ou des

vitrages photovoltaigues.

25. Utilisation du substrat selon la revendication 23, pour la fabrication de vitrages

électrochromes, a cristaux liquides, ou electroluminescents.

26. Utilisation du substrat selon la revendication 23, pour la fabrication de

cloisons, facades, toitures, sols, en intérieur ou en exterieur.

27. Utilisation du substrat selon la revendication 22, pour la fabrication de faux-

plafonds ou de matériaux de filtration.

28.  Utilisation d'un substrat tissé, non tissé, tricoté, tressé, bloc de fibres frittées a
base de fibres de diametres compris entre 1 et 20 um de silice fondue, verre lave a
plus de 90 % de silice, d'alumine et mullite selon la revendication 22, pour la
fabrication de filtres anti-odeur, de dépollution d'effluents industriels, anti-bacteriens,
de dépollution d'intérieur, de purification d'air domestique, de purification d'habitacles
de véhicules de transport, de purification de fumee de cigarette, ou de purification de

systeme electromenager.



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - abstract
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - claims
	Page 17 - claims
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims

