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SUBSTRAT MICROBICIDE

La présente invention a pour but de détruire en totalité ou en partie, ou
tout au moins bloquer le développement de microorganismes tels que bactéries,
virus, champignons notamment en espace confiné tel qu'intérieur de batiment ou
de véhicule de transport.

Par blocage de leur développement, on entend que la quantité de
microorganismes est tout au plus maintenue, ou en Iégére diminution : on parle
alors par exemple d'une fonctionnalité bactériostatique, tandis qu’une
fonctionnalité bactéricide désigne une diminution plus substantielle de la quantité
de bactéries.

Ainsi I'invention s’attaque-t-elle par exemple aux problémes

- de toutes infections nosocomiales dont des sources connues peuvent étre
I'air, 'eau, les mains ou vétements des occupants, les surfaces intérieures
de I'hépital, ou encore

- des légionelles se formant notamment dans les canalisations d’eau, les
dispositifs/gaines de ventilation, systémes de climatisation...

Les microorganismes visés par l'invention sont pathogénes pour 'homme
ou non. On cite en particulier et a titre non limitatif

- comme bactéries : Bacillus, Bordetella, Borrelia, Brucella, Campylobacter,

Chlamydophila, Clostridium, Corynebacterium diphteriae, Escherichia coli,

Haemophilus influenzae, Legionella, Listeria, Mycobacterium leprae,

tuberculosis, Mycoplasma, Neisseria, Pseudomonas, Salmonella,

Staphylocoques, Streptocoques, Treponema pallidum, Vibrio cholerae,

Yersinia pestis ...

- comme virus : SRAS, SIDA, grippe, hépatite, herpés, zona, varicelle,
coronavirus, Ebola ...
- comme champignons : mycose, Aspergillus, Candida ...

Le but de l'invention, défini ci-dessus, est atteint par I'invention qui a pour
objet un substrat comportant au moins un composé photocatalytique actif dans
les conditions d’illumination d’'un intérieur de béatiment ou de véhicule de
transport, destiné a neutraliser les microorganismes entrant en contact avec lui.

Comme composé photocatalytique on entend l'un ou plusieurs des
composés TiOz, WO3, CdO3, In203, Ag20, MnO; et Cuy03, Fex03, V205, ZrOs,
RuO; et Cry03, CoO3, NiO, SnO,, CeO, et Nb,O3, KTaO; et SrTiO3, KsNbOy7 ...
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Parmi ceux-ci on préfére tout particulierement TiO,;, au moins
partiellement cristallisé sous forme anatase et/ou rutile et, dans une moindre
mesure, SrTiO3 et KyNbO17.

Les conditions d’illumination d’un intérieur de batiment ou de véhicule de
transport sont caractérisées par un spectre constitué essentiellement de lumiére
visible et d’'une faible quantité d’ultraviolet résiduel. Le composé photocatalytique

by

selon linvention est donc sélectionné de maniére a étre actif sous lumiére
visible, ou a avoir une activité sous ultraviolet considérablement accrue par
rapport a celle des composés photocatalytiques classiques.

Par le terme neutraliser, on entend ici au minimum le maintien de la
quantité de départ des microorganismes ; I'invention exclut une augmentation de
cette quantité. Le développement et la prolifération des microorganismes sont
ainsi empéchés et, dans la quasi-totalité des cas, la surface de recouvrement
des microorganismes diminue, méme en cas de maintien de leur quantité. La
neutralisation des microorganismes peut aller selon linvention, jusqu’a leur
destruction totale.

Les microorganismes neutralisés peuvent étre pathogénes pour ’'homme,
dans ce cas l'invention procure un avantage pour la santé humaine. lls peuvent
étre aussi non pathogénes pour 'homme : il peut alors s’agir de préserver la
propreté d'un substrat transparent en évitant la formation de champignons ...

Selon une premiére variante, ledit composé photocatalytique comprend
TiO2 soumis a un traitement thermique sous une atmosphére d’azote ou d’azote
et d’au moins un gaz réducteur pendant une durée suffisante pour le rendre apte
a absorber des photons du visible. Le traitement thermique est effectué a une
température d’au moins 250 °C et pouvant aller jusqu'a 700 °C, pendant
quelques fractions de secondes a quelques heures. On utilise, comme gaz
réducteur, au moins l'un parmi I'hydrogéne et les hydrocarbures tels que le
méthane, le rapport en volume azote: gaz réducteur(s) étant notamment
compris entre 100:0 et 50:50. Le traitement thermique est susceptible de
correspondre a un traitement de recuit ou a un traitement de trempe classiques
d’un substrat verrier.

Selon une seconde variante, le substrat comporte en association intime
un premier composé photocatalytique et un second composé présentant un saut

d’énergie entre le niveau supérieur de sa bande de valence et le niveau inférieur
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de sa bande de conduction correspondant a une longueur d'onde dans le
domaine du visible. Ledit premier composé photocatalytique est choisi parmi
ceux déja cités, et ledit second composé parmi GaP, CdS, KTag 77Nbg 2303,
CdSe, SrTiO;, TiO,, Zn0O, Fe,03, W03, Nb,Os, V.05, Eus,O3 de maniére non
limitative. L’association intime des deux composés peut étre obtenue par un
procédé non réactif, par exemple par mélange de poudres et traitement
thermique dans un liant, ou par voie liquide aprés mélange de solutions, puis
traitement thermique et/ou séchage. Elle peut étre aussi obtenue par un procédé
réactif tel qu'une pyrolyse liquide ou de gaz (CVD thermique) a partir de
précurseurs des deux composés, ou qu’une pulvérisation cathodique en utilisant
une cible constituée par exemple d’'un mélange de deux métaux précurseurs
desdits premier et second composés.

La premiére et la seconde variante ont toutes deux pour objet I'obtention
d’'un composé photocatalytiquement actif sous illumination de spectre visible
exclusivement, spectre majoritairement présent en intérieur de batiment,
véhicule de transport.

Selon une troisiéme variante, ledit composé photocatalytique est intégré
dans une structure mésoporeuse. Cette structure a base d’au moins un composé
— notamment oxyde — de I'un au moins des éléments Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, B,
Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In, Fe, Mo ... comprend un réseau
tridimensionnel de pores de diamétres compris entre 2 et 50 nm communiquant
les uns avec les autres. Une réalisation de cette variante consiste en une couche
mésoporeuse a base de silice intégrant des nanoparticules de TiO; cristallisées
anatase et de taille 50 nm environ. Cette couche peut étre obtenue par voie
liquide en employant des agents de structuration tels que bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB), ou copolymére blocs polyoxyéthyléne-
polyoxypropyléne qui sont dégradés par traitement thermique, laissant place aux
mésopores. Concernant les détails de ce procédé, il est fait référence a la
demande WO 03/87002.

Cette troisieme variante met a disposition un substrat dont l'activité
photocatalytique sous rayonnement ultraviolet est considérablement exacerbée,
ce qui est utile en présence d'une faible illumination d'ultraviolet résiduel telle

qu’en intérieur de batiment, véhicule de transport ...
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Conformément a cette troisi€me variante, des agents fonctionnels tels que
microbicides, désodorisants, antibactériens ou autres sont avantageusement
contenus dans les pores de la structure.

Selon les trois variantes décrites précédemment, ledit composé
photocatalytique comprend avantageusement TiO. dopé par N et/ou S et/ou au
moins un ion métallique et, en particulier :

- TiO2 dopé par N est obtenu par voie liquide a partir d'au moins un
précurseur contenant Ti en présence d’au moins un composé a fonction
ammonium, puis traitement thermique ;

- TiO, dopé par V, Cr, Mn, Mo, In, Sn, Fe, Ce, Co, Cu, Nd, Zn, W, Nb, Ta,
Bi, Ni, Ru en concentration de 0,5 a 10 % molaire est obtenu par
coprécipitation d’'un composé du titane tel qu’'un alkoxyde et d’'un sel
métallique, suivie d’un traitement thermique.

En insérant ainsi au moins un de ces éléments métalliques dans le réseau
cristallin de I'oxyde de titane, on augmente le nombre de porteurs de charges.
Ce dopage peut aussi se faire seulement en surface de I'oxyde de titane ou le
cas échéant de I'ensemble du revétement dont il fait partie, dopage de surface
réalisé en recouvrant au moins une partie du revétement d’'une couche d'oxydes
ou de sels métalliques.

De préférence, ledit composé photocatalytique, ou au moins une partie du
revétement qui l'incorpore, sont recouverts par un métal noble sous forme de
couche mince du type Pt, Rh, Ag, Pd. Ainsi amplifie-t-on le phénoméne
photocatalytique en augmentant le rendement et/ou la cinétique des réactions
photocatalytiques. D’autre part, Ag est un microbicide.

De préférence, le substrat de linvention est a base de verre ou de
polymére(s) notamment transparent ou un substrat céramique ou substrat
vitrocéramique ou substrat en matériau architectural du type enduit de fagade,
dalles ou pavé de béton, béton architectonique, parpaing, brique, tuile, matériau
a composition cimentaire, terre cuite, ardoise, pierre, surface métallique, ou
substrat fibreux a base verriére du type laine minérale d’isolation, ou fils de verre
de renforcement, tissu, matériau de revétement de paroi de batiment tel que
papier peint, ou a base de bois ou peinture.

En particulier, le substrat de l'invention est en verre plat, notamment

sodocalcique. Le terme plat désigne ici un substrat en plaque plane ou a faces
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courbes ou cintrées, monolithique ou feuilleté, le cas échéant assemblé en

vitrage multiple délimitant au moins une lame de gaz isolante.

Dans le cas ou le substrat est en verre plat, ledit composé

photocatalytique est avantageusement associé avec interposition

de sous-couches de croissance hétéroépitaxiale dudit composé
photocatalytique ;

de sous-couches qui font barriere a la migration des alcalins (du verre
sodocalcique notamment) ;

de sous-couches a fonctionnalité optique ;

de sous-couches a contrdle thermique ; et/ou

de sous-couches conductrices, antistatiques ...

Selon une réalisation particulierement intéressante, ledit composé est

contenu dans une couche d’épaisseur comprise entre 5 nm et 1 um.

En ce qui concerne le procédé de dépdt dudit composé photocatalytique,

trois variantes principales sont recommandées :

par pulvérisation cathodique, a température ambiante, sous-vide, le cas
échéant assistée par champ magnétique et/ou faisceau d’ions, avec
utilisation d’une cible métallique Ti ou TiOx avec x<2 et d’'une atmosphére
oxydante ou avec utilisation d’'une cible TiO2 et d’'une atmosphére inerte ;
par un procédé de pyrolyse en phase solide, liquide ou gazeuse de type
CVD;

par procédé sol-gel.

L’invention a d’autre part pour objet I'utilisation du substrat décrit ci-

dessus

comme surface d’intérieur de batiment collectif tel qu’hépital ou de maison
individuelle ou appartement, de mobilier, ou d'intérieur de tout véhicule de
transport terrestre, aquatique ou aérien, y compris comme vétement ou
tout accessoire porté par 'occupant.

comme vitrage autonettoyant, notamment anti-buée, antisalissures et anti-
condensation, notamment pour le batiment du type vitrage multiple,
double vitrage, vitrage pour véhicule de transport du type pare-brise,
lunette arriére, vitrage latéral d’automobile, vitrage pour ftrain, avion,
bateau, vitrage utilitaire tel que d’aquarium, de vitrine, de serre,

d’ameublement intérieur — tablette, cabine de douche —, de mobilier
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urbain, miroir, écran de systéme d’affichage du type ordinateur, télévision,

téléphone, vitrage électrocommandable tel que vitrage électrochrome, a

cristaux liquides, électroluminescent, vitrage photovoltaique, lampe.

- dans la filtration de liquide ou de gaz, des dispositifs d’aération et/ou

climatisation, gaines de ventilation, canalisations d’eau.

L'invention est illustrée par 'exemple suivant.

Exemple

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
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 Glass France sous la dénomination Planilux-. Cette sous-
couche est déposée par CVD a partir de précurseurs Si, en particulier d’'un
mélange de SiH4 et d'éthyléne en dilution dans de l'azote, a I'aide d’une buse
disposée au-dessus et transversalement au ruban de verre float d’une ligne de
production de verre plat, dans I'enceinte float, 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
barriére 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 mésoporeuse.

La composition liquide de traitement est obtenue en mélangeant dans une
premiére étape 22,3 ml de tétraéthoxysilane, 22,1 ml d’éthanol absolu, 9 ml de
HCI dans de I'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 deuxiéme étape, on ajoute au sol obtenu précédemment une
solution d’'un copolymére blocs polyoxyéthyléne-polyoxypropyléne commercialisé
par la société BASF sous la marque enregistrée Pluronic PE6800 (masse
molaire 8000), en proportions telles que le rapport molaire PE6800/Si = 0,01.
Ceci est obtenu en mélangeant 3,78 g de PE6800, 50 ml d’éthanol et 25 ml du
sol.

Les nanoparticules de TiO- cristallisées anatase et de taille 50 nm environ

sont ajoutées a la composition liquide ainsi obtenue juste avant le dépdt sur



10

15

20

25

30

WO 2006/108985 7 PCT/FR2006/050319

échantillon, en quantité telle que Ti/Si = 1. Le dépdt se fait par spin coating en
quantité de départ de 3 ml par échantillon. (D’autres techniques de dépét
équivalentes sont le dip coating, la pulvérisation, I'enduction laminaire, le roll
coating, le flow coating...)

Les échantillons sont ensuite soumis au traitement de recuit suivant :

- 30 min 100 °C palier 2 h;
- 15 min 150 °C palier 2 h;
- 15 min 175 °C palier2 h ;
- 10 min 200 °C pas de palier ;
- 3h 20 min 300 °C palier1 h;
- 2h 30 min 450 °C palier 1 h.

Les pores du revétement ainsi formé ont une taille de 4 — 5 nm.

On vérifie par analyse SIMS du revétement a structure mésoporeuse que
le rapport atomique Ti/Si est exactement identique a celui de la composition
liquide de départ. L’'analyse SIMS permet également de vérifier que les
nanoparticules sont réparties de fagon homogéne dans les trois dimensions du
revétement.

On effectue une étude comparée de I'adhésion en conditions dynamiques
sous irradiation ultraviolet d’'une culture bactérienne sur verre muni de la seule
couche SiOC, et sur verre muni de la couche SiOC revétue de la couche TiO,
formées comme décrit ci-dessus.

Est utilisée une lampe caractérisée par la longueur d’'onde de 312 nm et
une puissance de 100 W/m2.

La bactérie est Staphylococcus epidermidis (ATCC 12228), distribuée par
« American type culture collection». La souche conservée sous forme
lyophilisée était remise en suspension dans 9 ml de TSB (irypto-case soy broth)
et incubée 15 heures a 37 °C, puis les cultures étaient réparties en cryotubes
supplémentées en glycérol (15 %) et stockées a — 80 °C (stock principal). TSB
est une composition de milieu de culture, dont 30 g de poudre sont dilués dans
un litre d’eau distillée (pH = 7,3) et se répartissent comme suit :

- Bio-tripcase =17 g

- Bio-soyase=3g

- Chlorure de sodium=5g

- Biphosphate potassique =2,5g
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- Glucose=25g

Pour obtenir le stock secondaire ou stock de travail, on réalise un
repiquage a partir du stock principal dans 200 ml de TSB. Le bouillon est ensuite
incubé a 37 °C. Au bout de 24 h, du glycérol 15 % y est ajouté pour protéger les
bactéries. La suspension obtenue est ensuite distribuée dans les tubes
Eppendorf (1ml/tube) et conservée a — 20 °C.

Aprés décongélation rapide, le contenu d’'un tube Eppendorf est prélevé et
ajouté a 9 ml de TSB (1°' repiquage ou R1). Le bouillon est ensuite incubé a 37
°C pendant 24 h. Le deuxiéme repiquage (R2) est réalisé dans des conditions
analogues, a I'exception du temps d’incubation. Finalement, 1 ml du bouillon R2
était prélevé et ajouté a 200 ml de TSB (R3).

Le suivi de la croissance permet de déterminer le début de la phase
stationnaire atteint aprés 15 h d’incubation de la culture R3. L'étude de
I'adhésion bactérienne sera réalisée sur la culture R3 agée de 17 heures, ce qui
correspond a la phase stationnaire de croissance des bactéries.

La croissance des bactéries est évaluée par des mesures de densité
optique en absorbance (DO) a la longueur d’'onde 620 nm en utilisant un
spectrométre « Spectronic 401 » (Miltron Roy). Un ml de la suspension R3 est
prélevé a intervalles de temps régulier et ajouté dans une cuve qui est ensuite
placée dans le spectrométre afin de mesurer la DO. La représentation de la DO
en fonction du temps constitue la courbe de croissance.

Le milieu utilisé dans les différentes expérimentations est I'eau
physiologique (solution de NaCl 0,15M ou eau ¢) ou diluée cent fois (solution de
NaCl 0,0015M ou eau @-2). Pour avoir une suspension bactérienne, on
centrifuge la culture R3 3 fois 10 minutes a 7000g a une température de 4 °C. Le
culot est resuspendu soit en eau ¢, soit en eau ¢-2 selon les techniques utilisées
(MATS, mobilité électrophorétique, adhésion en conditions
statiques/dynamiques, etc). La concentration bactérienne est ajustée a une
valeur de DO (en absorption). Ainsi, pour assurer que la concentration
bactérienne est toujours du méme ordre de grandeur pour une série de
manipulations, on dilue la suspension de maniére a avoir toujours la méme
valeur de DO. Pour connaitre la concentration bactérienne, on utilise la méthode

de comptage des cellules viables ou dénombrement sur un milieu solide.
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Les essais en condition dynamique permettent de suivre la cinétique du
processus d'adhésion bactérienne sur la surface solide. Le support est placé
dans une cellule d’adhésion en dynamique. Une suspension bactérienne dans
I'eau ¢ d’environ 3.10°UFC/ml est mise en circulation dans la cellule grace a une
pompe péristaltique réglée a un débit de 15mL/min afin d’assurer un régime
laminaire (Re=10). Le régime laminaire, contrairement au régime turbulent, ne
favorise pas les impacts surface-micro-organismes. Ainsi, 'adhésion bactérienne
dans ce cas ne dépend pas des conditions d’écoulements, mais des propriétés
des surfaces elles-mémes et du liquide suspendant.

L’adhésion des micro-organismes sur la surface de verre est suivie a
I'aide d’'un microscope (Leica, objectif x10). Toutes les 10 minutes, une image
est prise. Par une analyse informatique de celle-ci, on peut déterminer le
pourcentage de recouvrement de chaque image et construire ainsi une courbe
qui représente le pourcentage de recouvrement de la surface par les bactéries
en fonction du temps de contact.

Les essais d’adhésion en conditions dynamiques ont été réalisés avec la
culture R3 agée de 22 heures.

On constate que le taux de recouvrement atteint des valeurs constantes :

- de 35 % en 30 heures pour le verre nu ;

- de 15 % en 20 heures pour le verre TiO..

Par conséquent, les bactéries adhérent moins bien au verre TiO..

D’autre part, dans les exemples du document WO 03/087002 mettant en
ceuvre le méme verre TiO, (couche mésoporeuse), on montre que celui-Ci
présente une activité photocatalytique méme sous faible irradiation UV telle qu’a
I'intérieur d’'un batiment ou d’'un véhicule de transport. On peut supposer que
cette activité photocatalytique n’est pas sans effet sur les bactéries elles-mémes
pour expliquer leur taux de recouvrement beaucoup plus faible.

De plus, toujours sous irradiation d’'UV méme faible, le verre TiO, devient
plus hydrophile. Une circulation d’eau peut ainsi décrocher les cellules
bactériennes notamment mortes de la surface du verre TiO, plus efficacement
que de la surface du verre nu.

Ainsi cet exemple met-il en évidence la propriété autonettoyante du verre

TiO, vis-a-vis des bactéries testées.
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Cette couche est donc indiquée pour des applications de destruction au
moins partielle, ou arrét du développement de microorganismes, notamment en

intérieur.
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REVENDICATIONS

Substrat comportant au moins un composé photocatalytique actif dans les
conditions d’illumination d’un intérieur de batiment ou de véhicule de
transport, destiné a neutraliser les microorganismes entrant en contact avec
lui.

Substrat selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit composé
photocatalytique comprend TiO, soumis a un traitement thermique sous une
atmosphére d’azote ou d’azote et d’au moins un gaz réducteur pendant une
durée suffisante pour le rendre apte a absorber des photons du visible.
Substrat selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu’il comporte en
association intime un premier composé photocatalytique et un second
composé présentant un saut d ‘énergie entre le niveau supérieur de sa
bande de valence et le niveau inférieur de sa bande de conduction
correspondant a une longueur d’onde dans le domaine du visible.

Substrat selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que
ledit composé photocatalytique est intégré dans une structure mésoporeuse.
Substrat selon la revendication 4, caractérisé en ce que des agents
fonctionnels tels que microbicides sont contenus dans les pores de ladite
structure.

Substrat selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que
ledit composé photocatalytique comprend TiO, dopé par N et/ou S et/ou au
moins un ion métallique.

Substrat selon la revendication 6, caractérisé en ce que TiO, dopé par N est
obtenu par voie liquide a partir d’'au moins un précurseur contenant Ti en
présence d’au moins un composé a fonction ammonium, puis traitement
thermique.

Substrat selon la revendication 6, caractérisé en ce que TiO, dopé par V, Cr,
Mn, Mo, In, Sn, Fe, Ce, Co, Cu, Nd, Zn, W, Nb, Ta, Bi, Ni, Ru, en
concentration de 0,5 a 10% molaire est obtenu par coprécipitation d’un
composé du titane tel qu’'un alkoxyde et d’'un sel métallique, suivie d’'un
traitement thermique.

Substrat selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que

ledit composé photocatalytique, ou au moins une partie du revétement qui
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

I'incorpore, sont recouverts par un métal noble sous forme de couche mince
du type Pt, Rh, Ag, Pd.

Substrat selon 'une des revendications précédentes, a base de verre ou de
polymére (s) notamment transparent ou substrat céramique ou substrat
vitrocéramique ou substrat en matériau architectural du type enduit de
fagade, dalles ou pavé de béton, béton architectonique, parpaing, brique,
tuile, matériau a composition cimentaire, terre cuite, ardoise, pierre, surface
métallique, ou substrat fibreux a base verriére du type laine minérale
d’isolation, ou fils de verre de renforcement, tissu, matériau de revétement
de paroi de batiment tel que papier peint, ou a base de bois ou peinture.
Substrat selon la revendication 10, caractérisé en ce qu'il est en verre plat,
notamment sodocalcique.

Substrat selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que
ledit composé photocatalytique est contenu dans une couche d'épaisseur
comprise entre 5 nm et 1 ym.

Procédé de préparation d'un substrat selon l'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que l'on effectue le dépdt dudit composé
photocatalytique par pulvérisation cathodique, a température ambiante, sous
vide, le cas échéant assistée par champ magnétique et/ou faisceau d’ions,
avec utilisation d’'une cible métallique Ti ou TiO; avec x<2 et d'une
atmosphére oxydante ou avec utilisation d'une cible TiO, et d’une
atmosphére inerte.

Procédé de préparation d’'un substrat selon I'une des revendications 1 a 12,
caractérisé en ce que I'on effectue le dépdt dudit composé photocatalytique
par un procédé de pyrolyse en phase solide, liquide ou gazeuse de type
CVD.

Procédé de préparation d’'un substrat selon 'une des revendications 1 a 12,
caractérisé en ce que I'on effectue le dépdt dudit composé photocatalytique
par un procédé sol-gel.

Utilisation d’'un substrat selon I'une des revendications 1 a 12 comme
surface d’intérieur de batiment collectif tel qu’hdpital ou de maison
individuelle ou appartement, de mobilier, ou d’intérieur de tout véhicule de
transport terrestre, aquatique ou aérien, y compris comme vétement ou tout

accessoire porté par I'occupant.
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17.

18.

Utilisation d’'un substrat selon I'une des revendications 1 a 12 comme vitrage
autonettoyant, notamment anti-buée, antisalissures et anti-condensation,
notamment pour le batiment du type vitrage multiple, double vitrage, vitrage
pour véhicule de transport du type pare-brise, lunette arriére, vitrage latéral
d’automobile, vitrage pour train, avion, bateau, vitrage utilitaire tel que
d’aquarium, de vitrine, de serre, d’ameublement intérieur — tablette, cabine
de douche —, de mobilier urbain, miroir, écran de systéme d’affichage du
type ordinateur, télévision, téléphone, vitrage électrocommandable tel que
vitrage électrochrome, a cristaux liquides, électroluminescent, vitrage
photovoltaique, lampe.

Utilisation d’'un substrat selon I'une des revendications 1 a 12 dans la
filtration de liquide ou de gaz, des dispositifs d’aération et/ou climatisation,

gaines de ventilation, canalisations d’eau.
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Cadre Il Observations - lorsqu’il a été estimé que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d’'une recherch
(suite du point 2 de la premiére feuille)

Conformément & l'article 17.2)a), certaines revendications n'ont pas fait I'objet d'une recherche pour les motifs suivants:

1. D Les revendications n©®
se rapportent & un objet & "'égard duquel PFadministration n'est pas tenue de procéder & la recherche, & savoir:

2. D Les revendications n®®
se rapportent & des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour
gu'une recherche significative puisse étre effectuée, en particulier:

3. D Les revendications n°®
sont des revendications dépendantes et ne sont pas rédigées conformément aux dispositions de la deuxieme et de la
troisiéme phrases de la regle 6.4.a).

Cadre lll Observations ~ lorsqu’il y a absence d’unité de I'invention (suite du point 3 de la premiére feuilie)

L'administration chargée de la recherche Internationale a trouvé plusieurs inventions dans la demande internationale, & savoir:

voir feuille supplémentaire

1. Comme toutes les taxes additionnelies ont été payées dans les délais par le déposant, le présent rappart de recherche
internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire 'objet d'une recherche.

2. m Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui 8'y prétaient ont pu étre effectuces sans effort particulier
Justiflant une taxe additionnelle, Fadministration n’a sollicité le paiement d'aucune taxe de cette nature.

3. D Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandées a été payée dans les délais par le déposant, le présent
rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont été payées, & savoir
les revendications n °°

4, Aucune taxe additionnelle demandée n‘a été payée dans les délais par le déposant. En conséguence, le présent rapport
de recherche internationale ne porte gue sur invention mentionnée en premier lieu dans les revendications; elle est
couverte par les revendications n %%

Remargue guant a la réserve D Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du déposant

D Le palement des taxes additionnelies n'était assorti d'aucune reserve.
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1. revendications: 1-12,16

Substrat comportant au moins un composé photocatalytique et
son utilisation comme surface d’intéreur de batiment ou de
véhicule.

e s

2. revendication: 13

Procédé de préparation d’un substrat comportant au moins un
composé photocatalytique par puivérisation cathodique.

3. revendication: 14

Procédé de préparation d’un substrat comportant au moins un
composé photocatalytique par pyrolyse de type CVD.

4. revendication: 15

Procédé de préparation d’un substrat comportant au moins un
composé photocatalytique par un procédé sol-gel.

5. revendication: 17

Utilisation d’un substrat comportant au moins un composé
photocatalytique comme vitrage.

6. revendication: 18

Utilisation d’un substrat comportant au moins un composé
photocatalytique dans la filtration de liquide ou de gaz.
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