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(54) Titre: COMPOSES SOUFRES REVETUS D’UN COMPOSE DE ZINC UTILISABLES COMME PIGMENTS l

(57) Abstract

A composition containing a sulphur compound, zinc and optionally a transparent oxide, a preparation method therefor, and the use
thereof as a pigment, are disclosed. The composition includes a carrier consisting of at least one sulphur compound, and a zinc compound
deposited on the carrier and produced by reacting a zinc precursor with ammonia and/or an ammonium salt, The composition may further
include a layer consisting of at least one transparent oxide deposited on the surface of the carrier and/or fluorine atoms. In particular, said
composition may be prepared by means of a method in which the carrier is contacted with a zinc precursor, ammonia and/or an ammonium
salt and optionally a precursor of the transparent oxide and a fiuorinating agent, the zinc compound is deposited on the carrier, and the
transparent oxide is optionally deposited on said carrier.

(57) Abrégé

L.a présente invention concerne une composition a base d’un composé soufré, de zinc et éventuellement d’un oxyde transparent, son
procédé de préparation et son utilisation comme pigment colorant. La composition de 1’invention est caractérisée en ce qu’elle comprend
un support 2 base d’au moins un composé soufré et un composé du zinc déposé€ sur le support et obtenu par réaction d’un précurseur du
zinc avec de 'ammoniaque et/ou un sel d’ammonium. Elle peut comprendre en outre une couche a base d’au moins un oxyde transparent
déposée 2 la surface du support et/ou des atomes de fluor. Elle peut &tre préparée notamment par un procédé dans lequel on met en contact
le support, un précurseur du zinc, de 'ammoniaque et/ou un sel d’ammonium et, le cas échéant, un précurseur de I’oxyde transparent et un
agent fluorant, et on dépose le composé de zinc sur le support et, le cas échéant, on précipite 1’oxyde transparent sur ledit support.
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COMPOSES SOUFRES REVETUS D'UN COMPOSE DE ZINC UTILISABLES COMME PIGMENTS

BRHONE-POQULENC CHIMIE

La présente invention conceme une composition a base d'un composé soufré, de

zinc et éventuellement d'un oxyde transparent, son procédé de préparation et son

utilisation comme pigment colorant.
Les pigments mineraux de coloration sont déja largement utilisés dans de
nombreuses industries notamment dans celles des peintures, des matiéres plastiques et

des céramiques. Parmi ces pigments, on trouve un certain nombre de compositions
contenant du soufre. Notamment, des produits a base de sulfures de terres rares ont
déja été proposés par la Demanderesse comme substituts a des pigments comprenant
des métaux a toxicité réputée trés elevée comme, notamment, le cadmium, le plomb, le
chrome et le cobalt dont I'emploi devient de pius en plus severement réglementse. Des

compositions & base de sesquisulfures de terre rare et d'éléments alcalins ont ainsi été
décrits dans EP-A-545746.

Outre le probléme de la toxicité dans certains cas, les pigments a base de soufre
présentent d'une maniére générale l'inconvénient de dégager de I'HoS dans certaines

applications, par exemple lors de leur incorporation dans des milieux contenant des
traces d'eau, comme les polymeres, et tout particulierement lorsque cette incorporation
se fait & une température relativement élevée, par exemple d'au moins 200°C.

Il existe donc un besoin en pigments a base de souire dont le dégagement d'HoS

soit minimisé.

L.'objet de l'invention est de procurer de tels pigments.
Dans ce but, la composition selon finvention est caractérisée en ce qu'elle

comprend .
- un support a base d'au moins un composé soufré;

- un composé du zinc, déposé sur le support et obtenu par réaction d'un précurseur du
zinc avec de fammoniaque et/ou un sel dammonium.

Selon un mode de réalisation particulier de [invention, la composition de
'invention est caractérisée en ce qu'eile comprend en outre une couche a base d'au
moins un oxyde transparent déeposée a la surface du support.

Selon un autre mode de réalisation de l'invention, la composition est caractérisée
en ce qu'elie comprend en outre des atomes de fluor.

| 'invention concerne aussi un premier procedé de préparation d'une composition
du type précédent, qui est caractérisé en ce qu'on met en contact le support, un
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precurseur du zinc, de 'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium et, le cas échéant, un
precurseur de I'oxyde transparent et un agent fluorant, et on dépose le composé de zinc
sur le support et, le cas échéant, on précipite I'oxyde transparent sur ledit support.

L'invention concermne en outre un deuxidme procédé de préparation d'une
composition du type précedent qui est caractérisé en ce qu'on soumet le support & un
traitement de fluoration dans un premier temps, puis, dans un deuxidme temps, on met
en contact ledit support ainsi traité, un précurseur du zinc, de 'ammoniaque et/ou un sel
dammonium et, le cas échéant un précurseur de t'oxyde transparent, et on dépose le
compose de zinc sur le support et, le cas échéant, on précipite I'oxyde transparent sur
ledit support.

Linvention conceme encore un troisiéme procédé de préparation d'une
composition du type précedent qui est caractérisé en ce que, dans une premiére étape,
on met en contact le support, un précurseur du zinc, de 'ammoniaque et/ou un sel
dammonium et, le cas échéant un précurseur de l'oxyde transparent, et on dépose le
compose de zinc sur le support et, le cas échéant, on précipite I'oxyde transparent sur
ledit support puis, dans une deuxieme étape, on effectue le traitement de fluoration.

L'invention concerne par ailleurs un quatriéme procédé de préparation d'une
composition du type précédent qui est caractérisé en ce que, dans une premiére étape,
on met en contact le support et un précurseur de l'oxyde transparent et on précipite
foxyde transparent sur ledit support puis, dans une deuxiéme étape, on met en contact

le support ainsi obtenu avec un précurseur du zinc, de l'ammoniaque et/ou un sel
d'ammonium et on depose le composé de zinc sur le support.

Enfin, l'invention concerne [utilisation comme pigment colorant d'une composition
du type précéedent ou telle qu'obtenue par un des procédés du type décrit ci-dessus.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront encore
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers
exemples concrets mais non limitatifs destinés a l'illustrer.

Pour la suite de la description, on entend par terre rare les éléments du groupe
constitue par l'ytirium et les éléments de la classification périodique de numéro
atomique compris inclusivement entre 57 et 71.

La composition selon l'invention comporte tout d'abord un support, formant noyau,
a base d'au moins un composé soufré. Ce composé pourra étre notamment tout
compose utilisable pour ses qualités pigmentaires. Ce composé soufré peut étre en
particulier un sulfate ou un sulfure. On peut citer ici, comme exemple de sulfure, ie
sulfure ou le sulfoséléniure de cadmium, le sulfure de mercure. On peut aussi
mentionner les pigments du type "ultramarine” violet 15 Cl 77007 et bieu 29 CI 77007
selon la classification du Colour Index.
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Selon une variante préférée, lorsqu'on cherche des compositions a base
d'élements non toxiques, on choisit le support parmi les produits déja décrits par la
Demanderesse. Ainsi, le support peut étre a base d'un sulfure de terre rare du type
LnoSg, Ln étant la terre rare, comme décrit dans EP-A-203838.

Ce support peut étre aussi un sulfure de terre rare et d'alcalin. Il peut s'agir plus
précisement d'un sulfure de formule ALnS» dans laquelle A représente au moins un
alcalin et Ln au moins une terre rare. On peut citer plus particulidrement ceux de
formules suivantes : KLaS2, NaCeSo».

Selon une autre variante préférée, le sulfure est un sesquisulfure de terre rare qui
contient au moins un élément alcalin et/ou alcalino-terreux dont une partie au moins est
incluse dans le réseau cristallin dudit sesquisulfure. On pourra se référer a la demande
de brevet européen EP-A-545746 dont l'enseignement est incorporé ici. On peut
rappeler pour cette variante que I'élément alcalin peut étre choisi notamment parmi le
lithium, le sodium ou le potassium. Bien entendu, le sulfure ou sesquisulfure peut
comprendre plusieurs éléments alcalins.

L'élément alcalin ou alcalino-terreux est inclus au moins en partie dans le réseau
cristallin du sulfure ou sesquisulfure. Selon une autre variante, I'élément alcalin ou
alcalino-terreux est inclus essentiellement ou totalement dans ie réseau cristatlin.

Le sesquisulfure peut posséder notamment une structure cristallographique
cubique de type ThaP4, qui présente des lacunes au niveau du réseau des cations:
cette structure lacunaire peut étre symbolisée en donnant aux sesquisulfures la formule
Mio,e6 [ 11,33 S1g (voir notamment a ce sujet, W.H. ZACHARIASEN, "Crystal Chemical
Studies of the 5f-Series of Elements. The CesS3-CeqS4 Type of Structure®, Acta Cryst. ,
(1949), 2, 57).

Les eléments alcalins ou alcalino-terreux peuvent étre introduits dans ces lacunes
cationiques, jusqu’a saturation ou non de ces derniéres. La présence de cet élément au
sein du sulfure ou sesquisulfure peut &tre mise en évidence par simple analyse
chimique. Par ailleurs, les analyses en diffraction X montrent qu'il y a conservation de la
phase cristalline en ThaP4 du sesquisulfure, avec dans certains cas, une modification
plus ou moins importante des parametres de maille, fonction a la fois de la nature et de
la quantité de l'élément alcalin ou alcalino-terreux introduit.

Géneralement, la quantité d'élément alcalin ou alcalino-terreux est d'au plus 50%
de la quantité molaire en terre rare du sulfure ou du sesquisulfure .

Selon une autre caractéristique préférée, la quantité molaire en alcalin ou alcalino-
terreux est au moins égale a 0,1%, et avantageusement comprise entre 5% et 50% et
plus particulierement 5 et 20%, de la quantité molaire en terre rare.
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Dans cette variante comprenant un sesquisulfure, la terre rare peut etre plus
particuliérement le cérium ou le lanthane. Encore plus particuliérement, le sesquisulfure

de terre rare est un sesquisulfure Ce2S3 y cubique.
On pourra encore citer comme sulfures de terre rare utilisables comme support

dans le cadre de la présente invention, ceux décrits dans la demande de brevet
européen EP-A-680930 dont 'enseignement est incorporé ici. Ces sulfures de terre rare
comprennent au moins un élément alcalin et ils sont constitués de grains monocristallins
entiers de taille moyenne d'au plus 1,5um. lls sont obtenu par un procédé dans lequel

" on met en présence au moins un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec

au moins un composé d'un élément alcalin et on les chauffe en présence d'au moins un
gaz choisi parmi le sulfure d'hydrogéne ou le sulfure de carbone. Ces .produits
présentent par ailleurs une taille moyenne (granulométrie CILAS) généralement
inférieure & 2um, plus particulidrement comprise entre 0,7 et 1,5 pm. Aprés une
désagglomération dans des conditions douces, la taille moyenne peut étre d'au plus
{ 5um et avantageusement comprise entre 0,3 et 0.,8um.

L'invention comprend différents modes de réalisation.

Le premier mode correspond a la structure la plus simple de la composition. Dans
ce cas, celle-ci ne comprend qu'un support avec un composé du zinc déposé sur le
support. Selon une caractéristique de linvention commune a tous les modes de
réalisation, ce composé du zinc est obtenu par réaction d'un précurseur du zinc avec de
fammoniaque et/ou un sel d'ammonium. Le composé du zinc formé par cette réaction
peut ainsi &tre directement déposé sur le support. La forme sous laquelle se présente ce
composé du zinc n'est pas connue précisément. Dans certains cas toutefois, on peut
penser que le zinc est présent sous la forme d'un complexe zinc-ammoniaque de
formule Zn(NH3)x(A)y dans laquelle A représente un anion comme OH", CI, I'anion
acétate ou encore un mélange d'anions, x étant au plus égal a 4 ety égal a 2.

Dans le cas du deuxiéme mode de réalisation de [invention, la composition
comprend en outre une couche a base d'au moins un oxyde transparent, déposée a la
surface du support. On pourra se référer aussi en ce qui concerne un produit de ce type
comprenant une telle couche, a la demande de brevet frangais FR-A-2703999 au nom

de la Demanderesse . _

Cette couche périphérique enrobant le support peut ne pas dtre parfaitement
continue ou homogéne. Toutefois, de préférence, les compositions selon ce mode de
réalisation comprennent une couche de revétement uniforme et d'épaisseur controlee
d'oxyde transparent, et ceci de maniere a ne pas altérer la couleur originelie du support

avant enrobage.
Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui, une fois depose sur le support

sous la forme d'une pellicule plus ou moins fine, n‘absorbe que peu ou pas du tout les
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rayons lumineux dans le domaine du visible, et ceci de maniere a ne pas ou peu
masquer la couleur intrinséque d'origine dudit support. En outre, il convient de noter que
lo terme oxyde, qui est utilisé par commodité dans l'ensemble de la presente
description, doit &tre entendu comme couvrant également des oxydes du type hydratsé.

Ces oxydes, ou oxydes hydratés, peuvent étre amorphes et/ou cristallisés.

A titre d'exemple de tels oxydes, on peut plus particuliérement citer I'oxyde de
silicium (silice), I'oxyde d'aluminium (alumine), l'oxyde de zirconium (zircone), I'oxyde de
titane, le silicate de zirconium ZrSiO4 (zircon) et les oxydes de terres rares. Selon une
variante préférée, la couche enrobante est & base de silice. De maniére encore plus
avantageuse, cefte couche est essentiellement, et de préférence uniquement,

constituée de silice.
Selon un troisiéme mode de réalisation de l'invention, la composition peut contenir

des atomes de fluor.
Dans ce cas, on pourra aussi se référer en ce qui conceme la disposition des

atomes de fluor A la demande de brevet frangais FR-A-2706476 au nom de la

Demanderesse . ,
Les compositions fluorées peuvent présenter au moins l'une des caractéristiques

suivantes :
. les atomes de fluor sont distribués selon un gradient de concentration

décroissant de la surface au coeur desdites compositions.
- les atomes de fluor sont majoritairement répartis & la périphérie externe des

compositions. On entend ici par périphérie externe une épaisseur de matiere mesurée a
partir de la surface de la particule, de l'ordre de quelques centaines d'Angstroms. On
entend en outre par majoritairement que plus de 50% des atomes de fluor présents

dans le sesquisulfure se trouvent dans ladite périphérie exteme.
- le pourcentage en poids des atomes de fluor présents dans les compositions

n‘excéde pas 10%, et de préference 5%.
. les atomes de fluor sont présents sous la forme de composés fluorés ou

sulfofluorés, en particulier sous la forme de fluorures de terres rares ou de sulfofluorures

(thiofluorures) de terres rares.
Bien entendu, l'invention concerne aussi la combinaison des modes de réalisation

qui ont été décrits précédemment. Ainsi, on peut envisager une composition
comprenant un support avec une couche d'oxyde et comprenant en outre des atomes

de fluor.
Dans tous les cas, le zinc est situé de préférence a la périphérie des particuies qui
constituent les compositions. En particulier, pour les compositions comprenant une

couche d'oxyde sur le support, il peut étre inclus dans la couche d'oxyde ou situé a la
surface de celle-Ci.
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Le procédé de préparation des compositions de linvention va maintenant &tre
décrit.

Selon une premiére variante, le procédé est caractérisé en ce qu'on met en
contact le support, un précurseur du zinc , de 'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium
et, le cas échéant, un précurseur de l'oxyde transparent et un agent fluorant, et on
depose le composé de zinc sur le support et, le cas échéant, on précipite 'oxyde
transparent sur ledit support.

Selon une seconde variante, le traitement de fluoration se fait dans une premiére
etape, puis, dans un deuxiéme temps, on met en contact le support ainsi traité, un
précurseur du zinc , de 'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium et le cas échéant un
precurseur de 'oxyde transparent, et on dépose le composé de zinc sur le support et, le
cas echéant, on précipite I'oxyde transparent sur ledit support.

Une troisieme variante du procédé est aussi envisageable. Dans ce cas, dans une
premiere étape, on met en contact le support, un précurseur du zinc , de I'ammoniaque
et/ou un sel dammonium et, le cas échéant un précurseur de I'oxyde transparent, et on
depose le composé de zinc sur le support et, le cas échéant, on précipite I'oxyde
transparent sur ledit support puis, dans une deuxidme étape, on effectue le traitement
de fluoration.

Une autre variante du procédé est enfin possible. Dans ce cas, dans une premiére
etape, on met en contact le support et un précurseur de l'oxyde transparent et on
precipite 'oxyde transparent sur ledit support puis, dans une deuxidme étape, on met en
contact le support ainsi obtenu avec un précurseur du zinc , de 'ammoniaque et/ou un
sel d'ammonium et on dépose le compose de zinc sur le support.

Dans le cas de cette derniére variante, on peut effectuer le traitement de fluoration
lors de l'une des étapes précitées ou avant la premiére ou aprés la seconde.

En ce qui concerne d'une maniére générale la formation de la couche d'oxyde sur
le support et le traitement de fluoration, on pourra se reporter a 'enseignement des
demandes de brevets mentionnées plus haut FR-A-2703999 et FR-A-2706476.

Plus précisément, dans le cas de la préparation d'une composition comprenant
une couche d'oxyde transparent, le principe de préparation consiste donc
essentiellement a précipiter 'oxyde sur le support. Des exemples de procedés vont &tre
donnés ci-dessous pour les différents types d'oxydes, procédés dans lesquels le
precurseur de l'oxyde peut étre un alcoolate .

Dans le cas de la silice on peut mentionner la préparation de la silice par
hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu réactionnel! par melange d'eau,
d'alcool, du support qui est alors mis en suspension, et éventuellement d'une base, d'un
fluorure alcalin ou d'un fluorure d'ammonium qui peut jouer le rdle de catalyseur de la
condensation du silicate. On introduit ensuite I'alkyl-silicate. On peut encore effectuer
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une préparation par réaction du support, d'un silicate, du type silicate alcalin, et d'un
acide.

Dans le cas d'une couche a base d'alumine, on peut faire réagir le support, un
aluminate et un acide, ce par quoi on précipite de {'alumine. Cette précipitation peut
aussi étre obtenue en mefttant en présence et en faisant réagir le support, un sel
d'aluminium et une base.

Enfin, on peut former 'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium.

Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le précipiter en introduisant dans une
suspension hydroalcoolique du support un sel de titane d'une part tel que TiClg, TiOClo
ou TiOSOg4, et une base d'autre part. On peut aussi opérer par exemple par hydrolyse
d'un titanate d'alkyle ou précipitation d'un sol de titane.

Enfin, dans le cas d'une couche & base d'oxyde de zirconium, il est possible de
procéder par cohydrolyse ou coprécipitation d'une suspension du support de cérium en
présence d'un composé organomeétallique du zirconium, par exemple un alcoxyde de
zirconium comme l'isopropoxyde de zirconium.

La fluoration peut étre opérée selon toute technique connue en soi.

En particulier, 'agent de fluoration peut étre liquide, solide ou gazeux. De
préférence, on opére sous des conditions de traitement ou l'agent de fluoration est
liquide ou gazeux.

A titre d'exemples d'agents fluorants convenant pour la mise en oeuvre du
traitement selon l'invention, on peut plus particulierement citer le fluor Fo, les fluorures
d'alcalins, le fluorure d'ammonium, les fluorures de gaz rares, le fiuorure d'azote NFg, ie
fluorure de bore BFg, le tétrafluorométhane, l'acide fluorhydrique HF.

Dans le cas d'un traitement sous atmosphére filuorante, 'agent fluorant peut étre
utilisé pur ou en dilution dans un gaz neutre, par exemple de 'azote.

Les conditions de réaction sont choisies de préférence de maniere telle que ledit
traitement n'induise une fluoration qu'en surface du support (conditions douces). A cet
égard, la conduite d'une fluoration jusqu'au coeur du support n‘apporte pas de résultats
substantieliement améliorés par rapport a une fluoration essentiellement de surface.
D'une maniére pratique, on peut suivre et contrbler experimentalement le degré
d'avancement de la réaction de fluoration, par exemple en mesurant I'evolution de la
prise de masse des matériaux (prise de masse induite par lintroduction progressive du
fluor).

Le précurseur du zinc peut étre un oxyde ou un hydroxyde de zinc que 'on utilise
en suspension. Ce précurseur peut étre aussi un sel de zinc, de préférence un sel
soluble. Ce peut étre un sel d'acide inorganique comme un chilorure, ou encore un sel
d'acide organique comme un acétate.
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Selon une variante particulidre de l'invention, I'agent de fluoration est le fluorure
d'ammonium.

Il est aussi possible d'utiliser a ia fois de l'ammoniaque et un sel d'ammonium.

Selon une caractéristique intéressante, la mise en contact entre le support, le
précurseur du zinc , I'ammoniaque et/ou le sel dammonium et, le cas échéant, le
precurseur de f'oxyde transparent et I'agent fluorant, se fait en présence d'un alcool.
L'alcool utilisé est généralement choisi parmi les alcools aliphatiques tel que par
exemple le butanol ou I'éthanol. L'alcool peut, en particulier, étre apporté avec le
precurseur du zinc sous forme d'une solution alcoolique de zinc.

Selon une autre variante intéressante de l'invention, on met en contact le support,
le precurseur du zinc , Fammoniaque et/ou le sel dammonium et, le cas échéant, le
precurseur de l'oxyde transparent et l'agent fiuorant, en présence d'un dispersant. Ce
dispersant a pour but d'éviter 'agglomération des particules formant support lors de leur
mise en suspension pour les traitements décrits ci-dessus. Il permet aussi de travailler
dans des milieux plus concentrés. il favorise la formation d'une couche homogéne
d'oxyde transparent sur I'ensemble des particules.

Ce dispersant peut étre choisi dans le groupe des dispersants par effet stérique et
notamment des polymeres hydrosolubles ou organosolubles non ioniques. On peut citer
comme dispersant la celiulose et ses dérivés, les polyacrylamides, les oxydes de
polyéthylene, les polyéthyléne glycols, les polyoxypropyléne glycols polyoxyéthylénés,
les polyacrylates, les alkyl phénols polyoxyéthylénés, les alcools a longues chaines
polyoxyethylenés, les polyvinylalcools, les alkanolamides, les dispersants du type
polyvinylpyrrolidone, les composés a base de gomme xanthane.

En outre, on peut noter qu'il peut étre intéressant de traiter par ultrasons la
suspension obtenue a partir du mélange des réactifs.

Enfin, le produit obtenu a la fin des opérations décrites ci-dessus, peut &tre lavé, a
'eau ou a l'alcool. ll peut étre aussi séché a I'air ou encore sous vide.

L.a présente invention concerne aussi l'utilisation comme pigments colorants des
compositions decrites plus haut ou obtenues par les procédés de préparation ci-dessus.

Les compositions ou produits de linvention possédent en effet un pouvoir de
coloration et un pouvoir couvrant et, de ce fait, conviennent a la coloration de nombreux
matériaux, tels que plastiques, peintures et autres. lis sont tout particuliérement adaptés
aux applications dans lesquelies ils sont mis en oeuvre a une température relativement
elevee et dans des conditions ou il y a un risque de dégagement d'HoS par suite
eventuellement d'une hydrolyse partielie du composé soufre.

Ainsi, et plus précisement, ils peuvent étre utilisés dans la coloration de polymeéres
pour matieres plastiques qui peuvent &tre du type thermoplastiques ou
thermodurcissables, ces polymeres étant susceptibies de contenir des traces d'eau.
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Comme résines thermoplastiques susceptibles d'étre colorées selon I'invention, on
peut citer, a titre purement illustratif, e chlorure de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, le
polystyréne, les copolyméres styréne-butadiéne, styrene-acrylonitrile, acrylonitrile-
butadiene-styréne (A.B.S.), les polyméres acryliques notamment le polyméthacrylate de
méthyle, les polyoléfines telles que le polyéthyléne, le polypropyléne, le polybuténe, le
polyméthylpenténe, les dérivés cellulosiques tels que par exemple l'acétate de cellulose,
I'acéto-butyrate de celluiose, I'éthylcéliulose, ies polyamides dont le polyamide 6-6.

Concernant les résines thermodurcissables pour lesquelles les compositions selon
linvention conviennent également, on peut citer, par exemple, les phénoplastes, les
aminoplastes notamment les copolyméres urée-formol, mélamine-formol. les résines
epoxy et les polyesters thermodurcissables.

On peut également mettre en oeuvre les compositions de linvention dans des
polymeres spéciaux tels que des polymeres fluorés en particulier le
polytetrafluoréthyléene (P.T.F.E.), les polycarbonates, les élastomeéres silicones, les
polyimides.

Dans cette application spécifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre
en oeuvre les compositions de l'invention directement sous forme de poudres. On peut
egalement, de préférence, les mettire en oeuvre sous une forme pre-dispersée, par
exemple en prémélange avec une partie de la résine, sous forme d'un concentré pate
ou d'un liquide ce qui permet de les introduire A n'importe quel stade de la fabrication de
la résine.

Ainsi, les produits selon linvention peuvent étre incorporés dans des matidres
plastiques telles que celles mentionnées ci-avant dans une proportion pondérale allant
generalement soit de 0,01 a2 5% (ramenée au produit final) soit de 20 & 70% dans le cas
d'un concentré.

Les produits de l'invention peuvent étre egalement utilisés dans le domaine des
peintures et lasures et plus particuliérement dans les résines suivantes : résines alkydes
dont la plus courante est dénommée glycérophtalique: les résines modifiées A 'huile
longue ou courte; les résines acryliques dérivées des esters de I'acide acrylique
(methylique ou éthylique) et méthacrylique éventuellement copolymerisés avec l'acrylate
d'ethyle, d'éthyl-2 hexyle ou de butyle; les résines vinyliques comme par exemple
lacetate de polyvinyle, le chiorure de polyvinyle, le butyralpolyvinylique, le
formalpolyvinylique, et les copolyméres chlorure de vinyle et acétate de vinyle ou
chlorure de vinylidéne; les résines aminoplastes ou phénoliques le plus souvent
modifiees; les résines polyesters; les résines polyuréthannes: les résines epoxy; les
résines silicones.

Geénéralement, les produits sont mis en oeuvre a raison de 5 3 30% en poids de la
peinture, et de 0,1 4 5% en poids du lasure.
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Enfin, les produits selon linvention sont également susceptibles de convenir pour
des applications dans l'industrie du caoutchouc, notamment dans les revétements pour
sols, dans lindustrie du papier et des encres dimprimerie, dans le domaine de la
cosmeétique, ainsi que nombreuses autres utilisations comme par exemple, et non
limitativement, les teintures, dans les cuirs pour le finissage de ceux-ci et les
revétements stratifiés pour cuisines et autres plans de travail, les céramiques et les
glagures.

Les produits de linvention peuvent aussi étre utilisés dans la coloration des
matériaux a base de ou obtenu a partir d'au moins un liant minéral.

Ce liant minéral peut étre choisi parmi les liants hydrauliques, les liants aériens, le
platre et les liants du type suifate de calcium anhydre ou partielilement hydraté.

Par liants hydrauliques, on entend les substances ayant la propriété de faire prise
et de durcir aprés addition d'eau en formant des hydrates insolubles dans l'eau. Les
produits de l'invention s'appliquent tout particulierement a la coloration des ciments et
bien entendu des bétons fabriqués a partir de ces ciments par addition a ceux-ci d'eau,
de sable et/ou de graviers.

Dans le cadre de la présente invention, le ciment peut, par exemple, étre du type
alumineux. On entend par la tout ciment contenant une proportion eleveée soit d'alumine
en tant que telle soit d'aluminate soit des deux. On peut citer a titre d'exemple les
ciments a base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR.

Le ciment peut aussi étre du type silicate et plus particulierement a base de
gilicate de calcium. On peut donner a titre d'exemple les ciments PORTLAND et, dans
ce type de ciments, les Portland & prise rapide ou tres rapide, les ciments blancs, ceux
résistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des laitiers de hauts-fourneaux et/ou
des cendres volantes et/ou du méta-kaolin.

On peut aussi mentionner les ciments a base d'hémihydrate, de sulfate de calcium
ainsi que les ciments magnésiens dits ciments de Sorel.

Les produits de l'invention s'utilisent aussi a la coloration des liants aériens, c'est a
dire des liants durcissant a I'air libre par 'action du CO», du type oxyde ou hydroxyde de
calcium ou de magnesium.

Les produits de l'invention s'utilisent enfin a la coloration du platre et des liants du
type sulfate de caicium anhydre ou partiellement hydraté (CaSQOg4 et CaSOg4, 1/2H20).

Enfin, l'invention concerne des compositions de matiére colorées notamment du
type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, céramiques, glacures, papiers, encres,
produits cosmétiques, teintures, cuirs, revétements stratifiés ou du type a base ou
obtenu a partir d'au moins un liant minéral, qui comprennent comme pigment colorant,
une composition selon l'invention ou obtenue par un procédé du type décrit ci-dessus.

Des exemples vont maintenant étre donnes.
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EXEMPLES

Deux tests sont donnés ci-dessous.
o Jest1
On pése 159 de polyamide (PA) 6/6 charge a plus de 1% d'humidité et 0,375g de
pigment (2,5%) que I'on introduit dans une cellule électrochimique & double enveloppe
munie d'un couvercle et thermostatée a 75°C.

On introduit alors 4 l'aide d'une pipette volumetrique 0,13mi d'eau permutée dans
10 le réacteur dont on étanchéifie les entrées a l'aide de paraﬁlm®.

On malaxe le mélange réactionnel a l'aide dune pale Rushton tournant a
700tr/min pendant 10min.
On préléve a {'aide d'une pompe d' échanttllonnage (GASTEC NT 00053A) et d'un

tube indicateur colorimetrique (GASTEC N°4LL, PROLABO) 100m! de l‘atmosphére
15 réactionnelle en pergant le pz-xrafnlm® a l'aide du tube.

On laisse réagir le tube pendant une minute conformément a son mode
d'utilisation puis on lit directement sur le tube la teneur en HoS dans ['enceinte

~ réactionnelle (en ppm). La précision est de Sppm.

Jest2
20 On introduit dans la cellule électrochimique précédente 0,45mi d'eau bipermutée a
'aide d'une pipette volumétrique. On ajoute ensuite 10g de polypropyléne en poudre
contenant 0,5g de pigment (5%) dans le réacteur dont on étancheifie les entrees a l'aide
de parafiim.

On procéde ensuite comme pour le test 1.

25 Le test 2 est considéré comme plus dur que le test 1. Ceci est du au fait de la
présence d'une plus grande quantité d'eau et de pigment. Cette plus grande quantité de
pigment augmente les risques d'abrasion du pigment par lui-méme. L'utilisation de
polypropyléne durcit aussi le test car ce polymére est plus abrasif que le polyamide.

30 Coordonnees chromatiques

Les coordonnées chromatiques L*, a* et b* sont données dans le systeme CIE
1976 (L*, a* et b*) tel que défini par la Commission Internationale d'Eclairage et
répertorié dans le Recueil des Normes Frangaises (AFNOR), couleur colorimétrique n®
X08-12, X08-14 (1983). Elles sont déterminées pour ce qui concerne les mesures faites
35 sur les produits et les plastiques au moyen d'un colorimetre commercialise par la
Société Pacific Scientific. La nature de l'illuminant est le D65. La surface d'observation

est une pastille circulaire de 12,5 cm? de surface. Les conditions d'observations

* marques de commerce
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correspondent & une vision sous un angle d'ouverture de 10°. Dans les mesures
données, la composante spéculaire est exclue.

Injection dans le plastique :
Le produit est incorporé dans une proportion en poids de 0,5% dans du
polypropyléne. On forme des éprouvettes par injection a 240°C.

| a mesure des coordonnées chromatiques est effectuée sur fond blanc.

Conditions operatoires :

La polyvinylpyrrolidone (PVP) est dissoute dans I'éthanol.

A cette solution est ajouté le sulfure de cérium fluoré ou non. La suspension ainsi
obtenue est  dispersée & l'aide d'ultrasons et on ajoute ensuite la solution
d'ammoniaque, puis le précurseur du zinc dissous dans I'éthanol. Le silicate d'éthyle est
introduit de fagon continue pendant deux heures. Aprés la fin de l'introduction du silicate
d'éthyle, on effectue un temps de marissement de deux heures. Les particules ainsi
obtenues sont lavées a I'éthanol par filtration puis séchees a 50°C pendant douze
heures sauf indications contraires. |

EXEMPLE 1:

On utilise les réactifs dans les proportions suivantes .

a/kg
Sulfure de cérium 200
Ethanol 95% 643
Ammoniaque (32%) 100
Acétate de zinc 20
Silicate d'éethyle 32
PVP K10'(Société Aldrich) 5

M=10000

Le sulfure de cérium utilisé est un sulfure de structure y cubique, dopé au lithium
dans un rapport atomique Li/Ce de 0,1. Ce sulfure a 6té préalablement fluoré de la
maniére suivante. 10 g de produit sont introduits dans 100 m! d'une solution de fluorure
d'ammonium (5% en masse).

Par ajout d'une solution d'ammoniaque, on porte le pH du melange a 8 et on
laisse le milieu sous agitation pendant une heure. Le produit est ensuite filtre, puis
séché dans un dessiccateur sous vide.

On traite le produit ainsi obtenu en mettant en oeuvre les conditions opératoires
données plus haut en utilisant l'ammoniadue.

* marque de commerce
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Le produit obtenu présente les coordonnées chromatiques suivantes :
L*= 45,4; a*= 54,2; b*= 43,6

On obtient les valeurs suivantes aprés injection dans le polypropyléne :
L* = 42.3; a* = 49,4; b* = 34,9

La mesure du relargage d'HoS donne les reésultats suivants :

Test 1 : non détecté; test 2 : non détects .
HoS libéré aprés injection dans le polypropyléne a 240°C : non detecté.

EXEMPLE 2 COMPARATIF

On reproduit 'exemple 1 mais sans addition d'acétate de zinc

Le produit obtenu présente les coordonnées chromatiques suivantes :
L*= 45,7; a*= 49,8; b*= 35,6

On obtient les valeurs suivantes apres injection dans le polypropyléne
L* = 43,5; a* = 49,8; b* = 36,9

La mesure du relargage d'HoS donne les resultats suivants :

Test 1 : 20ppm; test 2 : >60ppm (supérieur a la limite de détection)
HoS libéré apres injection dans le polypropylene a 240°C : 10ppm.

EXEMPLE §

On utilise les réactifs dans les proportions suivantes :

g/kg
Sulfure de cérium 200
Ethanol 95% 647,6
Ammoniaque (32%) 100
Chlorure de zinc 15,4
Silicate d'éthyle 32
PVP K40 ( Société Aldrich) 5

M=40000

Le sulfure de cérium est le sulfure fluoré utilisé dans I'exemple 1.

Le produit obtenu présente les coordonnees chromatiques suivantes :
L*= 47,7, a*= 52,4; b*= 39

On obtient les valeurs suivantes apres injection dans le polypropyléne :
L*=43,8;a*=51,3;6*=39,8

La mesure du relargage d'HoS donne les resultats suivants :
Test 1 : non détecte. Test 2 : non détecte. '

* marque de commerce
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HoS libéré aprés injection dans le polypropylene a 240°C : non détecté.

EXEMPLE 4 |
On procéde comme dans I'exemple 3 mais le produit est séché sous vide a 180°C

pendant S heures.
On obtient les résultats suivants :
Test 1 : non détecté. Test 2 ; non détecte.
HoS libéré aprés injection dans le polypropylene a 240°C : non détecte.
Les coordonnées chromatiques restent inchangées.

EXEMPLE S
On procéde comme dans I'exemple 1 en remplagant le sulfure de cérium par la

méme quantité de pigment Ultramarine Bleu.
La mesure du relargage d'HoS donne les résultats suivants :
Test 1 : non détecté. Test 2 : non detecte.

EXEMPLE 6 COMPARATIF

On procéde comme dans 'exemple 5 mais sans addition d'acétate de zinc.
La mesure du relargage d'HoS donne les résultats suivants :
Test 1 : 20ppm. Test 2 : 30ppm.

EXEMPLE 7 COMPARATIF

Cet exemple concerne la préparation d'un produit pour lequel le zinc n'est pas

déposé sur ie support par réaction avec de 'ammoniaque.
On part du sulfure de structure y cubique, dopé au lithium et fluoré, décrit dans

'exemple 1. On traite ce produit en mettant en oeuvre les conditions operatoires
données plus haut en introduction des exemples mais sans sel de zinc et en utilisant de
'ammoniaque dans les proportions suivantes :

g/kg
Sulfure de cérium 200
Ethanol 95% 653
Ammoniaque (32%) L 100
Silicate d'éthyle 32
PVP K10~ 5

On obtient ainsi un pigment présentant une couche de silice et des atomes de
fluor.

* marques de commerce
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Ce pigment est introduit ensuite dans une solution éthanolique a raison de 100g/I
contenant du stéarate de zinc. La proportion stéarate/pigment est de 10% en poids.

Le produit est ensuite séparé et séché a 50°C pendant 12 heures.

La mesure du relargage d'HoS selon le test 2 donne une valeur de 30ppm.

EXEMPLE 8

On procéde comme dans l'exemple 1, mais le précurseur de zinc est I'oxyde de
zinc, dispersé préalablement dans de I'éthanol, avant ajout.
On utilise les réactifs dans les proportions suivantes :

g/kg
Suifure de cérium 200
EtOH 95% 643
Ammoniaque 32% 100
Oxyde de zinc 20
Silicate d'ethyle 32
PVP K10~ 5

Le produit obtenu présente les coordonneées chromatiques suivantes :
-L=45,7

-a* =489

-b*=34,2

On obtient les valeurs suivantes aprés injection dans le polypropyléne :
-L=39

-a¥ =49

-b* =37

La mesure de relargage d'HoS donne les résultats suivants :

- Test 1 = Test 2 = non détecte.

EXEMPLE 9

On procédde comme dans 'exemple 1, mais le précurseur de zinc est 'oxyde de
zine, dispersé préalablement dans de I'éthanol, avant ajout.
On utilise les réactifs dans les proportions suivantes :

* marque de commerce
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- g/kg
CelLaSqg 200
EtOH 95% 643
Ammoniaque 32% . 100
Oxyde de zinc 20
Silicate d'éthyle 32
PVPK 10" 5

Le produit obtenu présente les coordonnées chromatiques suivantes :
-L =659

- a* = 49,1

- b* = 64

On obtient les valeurs suivantes aprés injection dans le polypropyléne :
-L =615

-a*=46,5

- b*=67,3

l.a mesure de relargage d'Ho>S donne les résultats suivants :

Test 1 = Test 2 = non détecte.

* margue de commerce
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REVENDICATIONS

1. Composition caractérisée en ce qu'elle

comprend:

- un support & base d'au moins un composé soufrég;
- un composé du zinc, déposé sur le support et obtenu
par réaction d'un précurseur du zinc avec de

1 'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium.

2 . Composition selon la revendication 1,

.

caractérisée en ce qu'elle comprend en outre une couche a

base d'au moins un oxyde transparent déposée a la surface

du support.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2,

caractérisée en ce qu'elle comprend en outre des atomes de

fluor.

4 . Composition selon 1'une quelconque  des

S

revendications 1 & 3, caractérisée en ce que le composé

aoufré est un sulfate ou un sulfure.

5. Composition selon la revendication 4,

caractérisée en ce que le composé soufré est un sulfure de

terre rare.

6. Composition selon la revendication 4 ou >,

caractérisée en ce que le sulfure est un sulfure de terre

rare et d'alcalin.
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7 . Composition selon la revendication 4 ou >,

caractérisée en ce que le sulfure est un sesquisulfure de
terre rare qui contient au moins un é€lément alcalin et/ou

alcalino-terreux dont une partie au moins est 1incluse dans

le réseau cristallin dudit sesquisulfure.

8 . Composition selon la revendication 7,

caractérisée en ce que le sesquisulfure de terre rare est

un sesquisulfure CegS3 Yy cubique.

10

9. Composition selon 1l'une gquelconque des
revendications 2 a 8, caractérisée en ce que l'oxyde
transparent est la silice.

10. Composition selon 1l'une guelconque des
revendications 3 a4 9, caractérisée en ce que les atomes de
fluor sont distribués selon un gradient décroissant de la
surface au coeur de la compositiomn.

20 11. Procédé de préparation d'une composition

selon 1'une gquelconque des revendications 1 a 10,

caractérisé en ce gqu'on met en contact le support, un

précurseur du zinc, de l'ammoniaque et /ou un sel d'ammonium

et, le cas échéant, un précurseur de l'oxyde transparent et

un agent fluorant, et on dépose le composé de zinc sur le

support et, le cas échéant, on précipite 1l'oxyde

transparent sur ledit support.

12. Procédé de préparation d'une composition

30 selon l'une quelconque des revendications 2 a 10,

caractérisé en ce qu'on soumet le support a un traitement
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de fluoration dans un premier temps, puis, dans un deuxieme
temps, on met en contact ledit support ainsi traité, un
précurseur du zinc, de l'ammoniaque et /ou un sel d'ammonium
et, le cas échéant un précurseur de l'oxyde transparent, et

on dépose le composé de =zinc sur le support et, le cas

échéant, on précipite 1l'oxyde transparent sur ledit

support.

13. Procédé de préparation d'une composition
selon 1l'une quelconque des revendications 2 a 10,
caractérisé en ce que, dans une premiere étape, on met en
contact le support, un précurseur du zinc, de l'ammonilaque
et /ou un sel d'ammonium et, le cas échéant un précurseur de
1'oxyde transparent, et on dépose le composé de zlincC sur le
support et, le cas échéant, on précipite 1l'oxyde
transparent sur ledit support puls, dans une deuxieme

étape, on effectue le traitement de fluoration.

14. Procédé de préparation d'une composition
selon 1'une quelconque des revendications 2 a 10,
caractérisé en ce que, dans une premiére étape, on met en
contact le support et un précurseur de l'oxyde transparent
et on précipite l'oxyde transparent sur ledit support puis,
dans une deuxiéme étape, on met en contact le support ainsi
obtenu avec un précurseur du zinc, de 1l'ammoniaque et/ou un

sel d'ammonium et on dépose le composé de zinc sur le

support.

15. Procédé selon la revendication 14,

caractérisé en ce qu'on effectue le traitement de




10

20

30

CA 02235717 2000-01-12

20

fluoration lors de 1l'une des étapes précitées ou avant la

premiére ou aprés la seconde.

16. Procédé selon 1 'une quelconque des

revendications 11 & 15, caractérisé en ce que le précurseur

de 1l'oxyde est un alcoolate.

17. Procédé selon 1 'une quelconqgque des
revendications 11 & 16, caractérisé en ce qu'on utilise

comme agent fluorant ou pour le traitement de fluoration

précité, le fluorure d'ammonlium.

18. Procédé selon 1 'une quelconque des
revendications 11 & 17, caractérisé en ce qu'on met en
contact 1le support, le précurseur du zinc, 1l'ammoniaque
et /ou le sel d'ammonium et, le cas échéant, le précurseur

de 1l'oxyde transparent et l'agent fluorant, en présence

d'un alcool.

19. Procédé selon 1 'une gquelcongue des
revendications 11 a 17, caractérisé en ce qgu'on met en
contact le support, le précurseur du zinc, 1l'ammoniaque
et /ou le sel d'ammonium et, le cas échéant, le précurseur

de 1'oxyde transparent et l'agent fluorant, en présence

d'un dispersant.

20. Procédé selon la revendication 19,
caractérisé en ce que le dispersant est choisi parmi les

dispersants par effet stérique.
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21. Procédé selon la revendication 20,
caractérisé en ce que le dispersant est choisi parmi les

polyméres hydrosolubles ou organosolubles non ioniqgues.

22. Procédé selon la revendication 21,

caractérisé en ce que le dispersant est choisi parmi les

polyvinylpyrrolidones.

23. Utilisation d'une composition selon 1'une
quelconque des revendications 1 & 10 ou obtenue par un

procédé selon 1'une quelconque des revendications 11 a 20,

comme pigment colorant.

24, Utilisation selon la revendication 23,
caractérisée en ce que la composition est employée comme
pigment dans des matieres plastiques, des peintures, des

lasures, des caoutchoucs, des céramiques, des glacgures, des
papiers, des encres, des produits cosmétiques, des
teintures, des cuirs, des revétements stratifiés et des

matériaux a base ou obtenus a partir d'au moins un liant

minéral.

25. Compositions de matiére colorées
caractérisées en ce qu'elles comprennent, comme pigment
colorant, une composition selon l'une quelcongue des

revendications 1 a8 10 ou obtenue par un procédé selon 1'une

des revendications 11 a 22.

26. Composition de matiére colorées selon la
revendication 25, du type plastiques, peintures, lasures,

caoutchoucs, céramiques, glagures, papiers, encres,
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prodults cosmétiques, teintures, cuirs, revétements

stratifiés ou du type & base ou obtenus a partir d'au moins

un liant minéral.
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