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Description

[0001] La présente invention concerne un procédé de préparation de substrats superhydrophobes fibreux, des subs-
trats fibreux superhydrophobes ainsi que I'utilisation de tels substrats.

[0002] Un matériau est considéré comme superhydrophobe lorsque I'angle de contact d’'une goutte d’eau déposée
sur sa surface est supérieur a 140 degrés.

[0003] De tels matériaux présentent des propriétés intéressantes dans des domaines trés variés, notamment I'ha-
billement, la papeterie ou les peintures.

[0004] Dans le domaine de I'habillement ou de la papeterie, les matériau que I'on souhaite rendre superhydrophobes
présentent généralement un caractére fibreux.

[0005] Pour fabriquer des matériaux fibreux superhydrophobes, on connait, notamment de WO 04/058419, EP 0 985
740 et EP 0 985 741, des procédés utilisant des composés fluorés greffés. Toutefois, les matériaux obtenus par ces
procédés présentent plusieurs inconvénients. Tout d’abord, le greffage chimique des agents organiques fluorés est peu
robuste vis-a-vis d’actions mécaniques répétées (essuyages, lavages) inhérentes a I'utilisation des matériaux, en par-
ticulier lorsqu’il s’agit de textiles. En outre, la dégradation des matériaux dans le temps provoque la libération d’agents
polluants pour I'environnement.

[0006] On connait également d’autres procédés de fabrication de matériaux superhydrophobes, notamment de WO
04/090065 et WO 04/033788, qui ne font pas intervenir le greffage chimique de composés fluorés. Toutefois, la mise
en oeuvre de tous ces procédés est complexe.

[0007] Les inventeurs ont trouvé que, de maniére surprenante, il est possible d’obtenir des matériaux superhydro-
phobes par simple dép6t sur un substrat fibreux de particules hydrophobes ayant une structure et une nature chimique
particulieres.

[0008] En outre, le caractére superhydrophobe des matériaux obtenus n’est pas sensible au vieillissement, pendant
plusieurs mois, lorsque ceux-ci sont laissés au repos.

[0009] Ainsi, selon un premier aspect, I'invention propose un procédé de préparation d’'un substrat superhydrophobe
fibreux, comprenant les étapes successives suivantes :

- préparation de microparticules hydrophobes de type coeur-écorce, lesdites microparticules présentant un coeur en
polyuréthane et une écorce en polydiméthylsiloxane ou en polybutadiéne ;
- dépébt, sur le substrat fibreux, d’'une suspension liquide desdites microparticules dans un solvant organique.

[0010] Par substrat fibreux, on entend tout matériau constitué de fibres synthétiques ou naturelles.

[0011] Par microparticule, on entend des particules de dimension micrométrique.

[0012] D’autres microparticules hydrophobes de type coeur-écorce, présentant un coeur en polyuréthane et une
écorce formée d’'un copolymeére polystyréne-poly(éthyléne oxyde), d’'un hydroxypolystyréne, ou de poly(butylacrylate)
ont été synthétisées par les inventeurs, tel que décrit dans les publications suivantes : B. Radhakrishnan et al., Colloid
Polym Sci (2002), 280, 1122-1130, et B. Radhakrishnan et al.,Colloid Polym Sci (2003), 281, 516-530. Toutefois, ces
particules, une fois déposées sur des substrats fibreux, n’ont pas conféré auxdits substrats un caractére superhydro-
phobe. Ainsi, le choix particulier des microparticules utilisées dans le procédé selon 'invention est a I'origine des pro-
priétés superhydrophobes conférées aux substrats fibreux.

[0013] La premiere étape du procédé selon I'invention fait de préférence intervenir une méthode de polymérisation
par étapes en milieu dispersé dans un solvant organique, d’'un premier monomeére constitué d’'un diol, par exemple
d’éthane-1,2-diol, et d’'un deuxiéme monomeére de type di-isocyanate, par exemple le tolylene di-isocyanate, en présence
de polydiméthylsiloxane (PDMS) ou de polybutadiéne qui joue un réle de stabilisant réactif. Cette méthode est décrite
de facon détaillée par P. Chambon et al., Polymer (2005), 46, 1057-1066.

[0014] Le solvant organique utilisé pour la préparation des microparticules peut étre le cyclohexane ou le dioxyde de
carbone supercritique.

[0015] Les microparticules obtenues présentent un diametre généralement compris entre 0,5 et 5 microns.

[0016] La taille des particules est ajustée en faisant varier différents parameétres : le pourcentage massique du stabi-
lisant réactif, la vitesse d’agitation, la vitesse et I'ordre d’addition des monomeres, la masse molaire du stabilisant réactif
et la fonctionnalité du stabilisant réactif.

[0017] Selon un premier mode de réalisation, le substrat fibreux que I'on souhaite rendre superhydrophobe, dénommé
ci-aprés substrat a traiter, est constitué de fibres naturelles choisies dans le groupe comprenant la cellulose, la laine,
le coton, la soie, et peut étre du papier filtre.

[0018] Selon une autre réalisation, le substrat a traiter est constitué de fibres synthétiques choisies dans le groupe
comprenant les polyamides et les polyesters, et il peut présenter une porosité comprise entre 1 et 10 microns. Selon
une réalisation préférentielle, le substrat est une toile de polyamide.

[0019] De nombreux modes de dépot des microparticules sur le substrat fibreux conduisent a I'obtention d’un substrat
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superhydrophobe. Ce dépbt peut étre réalisé par exemple par filtration de la suspension de microparticules a travers le
substrat fibreux, ou par trempage du substrat fibreux dans la suspension de microparticules, puis évaporation du solvant,
ou par déposition de la suspension sur le substrat fibreux puis évaporation du solvant.

[0020] Selon un deuxiéme aspect, I'invention a pour objet un substrat fibreux superhydrophobe dans lequel les fibres
sont imprégnées par des microparticules de type coeur-écorce, lesdites microparticules présentant un coeur en polyu-
réthane et une écorce en polydiméthylsiloxane ou en polybutadiéne.

[0021] Les microparticules présentent un diamétre généralement compris entre 0,5 et 5 microns.

[0022] Le substrat est par exemple constitué d’'une toile polyamide ou de papier filtre. Selon sa nature, il peut étre
utilisé pour la fabrication de textiles destinés a I'habillement, ou bien pour la fabrication de revétements pour I'imprimerie.
[0023] La présente invention est illustrée ci-apres par des exemples concrets de réalisation, auxquels elle n’est ce-
pendant pas limitée. L'exemple 1 porte sur la préparation de microparticules hydrophobes, et les exemples suivants
portent sur le dép6t de microparticules sur différents substrats.

Exemple 1

[0024] Des particules de polyuréthane a structure coeur-écorce sont préparées par un procédé en dispersion dans
le cyclohexane, en présence de polydiméthylsiloxane.

[0025] A cet effet, le stabilisant réactif PDMS-OH, de masse molaire 4670 g.mol-! (0,5 g, soit 16,7% massique), le
monomeére éthane-1,2-diol (0,6 g) et le cyclohexane (20 g) sont introduits dans le réacteur puis laissés a 60°C sous
agitation pendant quelques minutes. Le co-monomere tolyléne di-isocyanate (1,9 g) est ensuite ajouté et le milieu
réactionnel est laissé sous agitation pendant au moins 6 heures.

[0026] En fin de réaction, le latex obtenu est récupéré, centrifugé, puis les particules sont dispersées a nouveau dans
du cyclohexane. Cette opération est répétée deux fois.

[0027] Les particules obtenues sont caractérisées par microscopie électronique a balayage (MEB). La figure 1 présente
un cliché MEB de ces particules, dont le diamétre est égal a 2,2 pm.

[0028] Le procédé a été reproduit pour obtenir respectivement des particules ayant un diamétre de 3,5 et 4,2 um, en
utilisant un pourcentage massique de polydiméthylsiloxane respectivement égal a 9% et 4%.

Exemple 2

Mise en oeuvre du procédé avec un substrat constitué par une toile de polyamide

[0029] Une solution contenant 1% en masse de microparticules dans le cyclohexane, préparée selon le mode opé-
ratoire de I'exemple 1, estfiltrée a I'aide d’une trompe & eau, sur une toile de polyamide de 10 cm2. L’essai a été reproduit
successivement avec des toiles de polyamide ayant une porosité respective de 1 um, 5 pm et 10 um, et avec des
microparticules ayant un diamétre de 2,2 pm, 3,5 pm et 4,2 um.

[0030] Dans chacundes essais, la surface de la toile est ensuite caractérisée par microscopie électronique a balayage.
On constate qu'un dép6t homogéne qui respecte la topologie de surface de la toile de polyamide est obtenu.

[0031] Les figures 2a et 2b, présentent des clichés obtenus a deux échelles différentes, le c6té du carré formé par
un cliché représentant respectivement 147 microns et 37 microns, pour la toile ayant une porosité de 1 pm traitée par
une suspension de particules ayant un diamétre de 2,2 um.

Exemple 3

Mise en oeuvre du procédé avec un substrat constitué par du papier filtre

[0032] Un procédé analogue a celui de 'exemple 2 a été mis en oeuvre en utilisant un papier filtre a la place d’'une
toile de polyamide. Des essais ont été effectués avec des particules ayant un diamétre de 2,2 pm, 3,5 pm et 4,2 um.
Un dép6t homogéne qui respecte la topologie de surface du papier filtre est obtenu, comme cela est illustré sur les
figures 3a et 3b, qui présentent des clichés de microscopie électronique a balayage obtenus a des échelles différentes,
le c6té du carré formé par un cliché représentant respectivement 147 microns et 37 microns, pour le papier filtre traité
par une suspension de particules ayant un diameétre de 3,5 pm.

Exemple 4
[0033] L’angle de contact d’'une goutte d’eau déposée a la surface des substrats traités obtenus dans les exemples

2 et 3 a été mesuré a I'aide d’'un goniomeétre. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1 ci-aprés.
[0034] A titre comparatif, le dépbt de différents types de particules a également été réalisé sur une plaque de verre.
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Tableau 1
Plaque de verre | Toile polyamide Toile polyamide Toile polyamide Papier filtre
(porosité 1 pm) (porosité 5 pm) (porosité 10 pm)

Particules PU- 133° 141° 149° 153° 143°
PDMS (diamétre

2,2 pm)

Particules PU- 125° 150° 159° 160° 150°
PDMS (diamétre

3,5 um)

Particules PU- - 146° 150° 160° 143°
PDMS (diamétre

4,2 pm)

[0035] Les figures 4 a 8 sont des clichés de microscopie optique montrant une goutte d’eau déposée respectivement

sur les substrats suivants :

- figure 4 : toile de polyamide de porosité 5 um et particules de diamétre 2,2 pm ;
- figure 5 : toile de polyamide de porosité 1 um et particules de diametre 2,2 um ;
- figure 6 : toile de polyamide de porosité 1 wm et particules de diameétre 4,2 pm;
- figure 7 : papier filtre et particules de diamétre 2,2 um ;
- figure 8 : papier filtre et particules de diamétre 3, 5 um.

[0036] |l apparait d’aprés ces résultats que les substrats fibreux sur lesquels est mis en oeuvre le procédé selon
l'invention acquierent des propriétés de superhydrophobie (angle de contact d’'une goutte d’eau supérieur a 140°),
contrairement a un substrat non fibreux tel qu’une plaque de verre.

Revendications

1. Procédé de préparation d'un substrat superhydrophobe fibreux, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes
successives suivantes :

- préparation de microparticules hydrophobes de type coeur-écorce, lesdites microparticules présentant un
coeur en polyuréthane et une écorce en polydiméthylsiloxane ou en polybutadiéne ;
- dépot d’une suspension liquide desdites microparticules sur le substrat fibreux.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la préparation des microparticules hydrophobes est
réalisée par polymérisation par étapes en milieu dispersé dans un solvant organique, d’'un premier monomeére
constitué d’un diol et d’'un deuxi€me monomeére de type di-isocyanate, en présence de polydiméthylsiloxane ou de
polybutadiene.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le premier monomere est I'éthane-1,2-diol et le deuxieme
monomere est le tolyléne di-isocyanate.

4. Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que le solvant organique est choisi parmi le cyclohexane
et le dioxyde de carbone supercritique.

5. Procédé selonl'une quelconque des revendications 1 a4, caractérisé en ce que les microparticules ont un diamétre
compris entre 0,5 et 5 microns.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le substrat fibreux est constitué
de fibres naturelles choisies dans le groupe comprenant la cellulose, la laine, le coton, la soie.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le substrat fibreux est du papier filtre.
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8. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le substrat fibreux est constitué
de fibres synthétiques choisies dans le groupe comprenant les polyamides et les polyesters.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le substrat fibreux présente une porosité comprise entre
1 et 10 microns.

10. Procédé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé en ce que le substrat fibreux est une toile de polyamide.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que le dépét est réalisé par filtration
de la suspension de microparticules a travers le substrat fibreux.

12. Procédé selon'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé, en ce que le dépot est réalisé par trempage
du substrat fibreux dans la suspension de microparticules, puis évaporation du solvant.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que le dépdt est réalisé par déposition
de la suspension de microparticules sur le substrat fibreux puis évaporation du solvant.

14. Substrat fibreux superhydrophobe, caractérisé en ce que les fibres dudit substrat sont imprégnées par des micro-
particules de type coeur-écorce, lesdites microparticules présentant un coeur en polyuréthane et une écorce en
polydiméthylsiloxane ou en polybutadiéne.

15. Substrat selon la revendication 14, caractérisé en ce que les microparticules ont un diameétre compris entre 0,5
et 5 microns.

16. Substrat selon la revendication 14 ou 15, caractérisé en ce qu’il est constitué d’une toile de polyamide.

17. Substrat selon la revendication 14 ou 15, caractérisé en ce qu’il est constitué de papier filtre.

18. Utilisation d’un substrat selon la revendication 14, pour la fabrication de textiles destinés a I'habillement.

19. Utilisation d’un substrat selon la revendication 14, pour la fabrication de revétements pour I'imprimerie.

Claims

1. Method for preparing a superhydrophobic fibrous substrate, characterised in that it comprises the following suc-
cessive steps;

- prepaying hydrophobic microparticles of the core/shell type, said microparticles having a core of polyurethane
and a shell of polydimethylsiloxane or polybutadiene;
- depositing a liquid suspension of said microparticles on the fibrous substrate

2. Method according to claim 1, characterised in that the step of prepaying the hydrophobic microparticles is carried
out by means of a multi-step polymerisation, in a medium which is dispersed in an organic solvent, of a first monomer
which is constituted by a diol and a second monomer of the diisocyanate type in the presence of polydimethylsiloxane
or polybutadiene.

3. Method, according to claim 2, characterised in that the first monomer is ethane-1,2-diol, and the second monomer
is tolylene dilsocyanate.

4. Method according to claim 2 or 3, characterised in that the organic: solvent is selected from cyclohexane and
supercritical carbon dioxide.

5. Method according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the microparticles have a diameter from 0.5
to 5 micrometres.

6. Method according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the fibrous substrate is constituted by natural

fibres which are selected from the group comprising cellulose, wool, cotton and silk.
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7. Method according to claim 6, characterised in that the fibrous substrate is filter paper.

8. Method according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the fibrous substrate is constituted by synthetic
fibres which are selected from the group comprising polyamides and polyesters.

9. Method according to claim 8, characterised in that the fibrous substrate has a porosity from 1 to 10 micrometres.

10. Method according to claim 8 or 9, characterised in that the fibrous substrate is a polyamide cloth.

11. Method according to any one of claims 1 to 10, characterised in that depositing is carried out by filtering the
suspension of microparticles through the fibrous substrate.

12. Method according to any one of claims 1 to 10, characterised in that depositing is carried out by immersing the
fibrous substrate in the suspension of microparticles, then evaporating the solvent.

13. Method according to any one of claims 1 to 10, characterised in that depositing is carried out by depositing the
suspension, of microparticles on the fibrous substrate, then evaporating the solvent.

14. Superhydrophobic fibrous substrate, characterised in that the fibres of said substrate are impregnated with mi-
croparticles of the core/shell type, said microparticles having a core of polyurethane and a shell of polydimethylsi-
loxane or polybutadiene.

15. Substrate accordingto claim 14, characterised in that the microparticles have a diameter from 0.5 to 5 micrometres.

16. Substrate according to claim 14 or 15, characterised in that it is constituted by a cloth of polyamide.

17. Substrate according to claim 14 or 15, characterised in that it is constituted by filter paper.

18. Use of a substrate according to claims 14, for the production of textiles which are intended for clothing.

19. Use of a substrate according to claim 14, for the production of coatings for the printing industry.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines superhydrophoben Fasersubstrats,
dadurch gekennzeichnet,
dass es nacheinander die folgenden Schritte umfasst:

- Herstellen von hydrophoben Mikropartikeln vom Kern-Schaie-Typ, wobei die Mikropartikel einen Kern aus
Polyurethan und eine Schale aus Polydimethylsiloxan oder aus Polybutadien aufweisen; und
- Aufbringen einer fliissigen Suspension der Mikropartikel auf das Fasersubstrat.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch
dass das Herstellen der hydrophoben Mikropartikel durch schrittweises Polymerisieren in einen, in einen organischen
Lésungsmittel dispergierten Milieu aus einem ersten, aus einem Diol bestehenden Monomeren und einem zweiten
Monomerer vom Diisocyanat-Typ in Gegenwart von Polydimethylsiloxan oder Polybutadien durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass das erste Monomere Ethan-1,2-diol ist und das zweite Monomere Tolylendiisacyanat ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass das organische Lésungsmittel aus Cyclohexan und superkritischem Kohlendioxid ausgewahlt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
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dadurch gekennzeichnet,
dass die Mikropartikel einen Durchmesser aufweisen, der zwischen 0,5 pm und 5 pm liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Fasersubstrat aus natlrlichen Fasern besteht, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die Cellulose, Wolle,
Baumwolle und Seide aufweist.

Verfahren nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Fasersubstrat um Filterpapier handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Fasersubstrat aus synthetischen Fasern besteht, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die Polyamide
und Polyester aufweist.

Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Fasersubstrat eine Porositat aufweist, die zwischen 1 pum und 10 pm liegt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Fasersubstrat um einen Polyamidstoff handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen mittels Filtration der Suspension von Mikropartikeln Gber das Fasersubstrat durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Aufbringen mittels Eintauchen des Fasersubstrats in die Suspension von Mikropartikeln und anschlie-
Rendes Abdampfen des Idsungsmittels durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Aufbringen mittels Auftragen der Suspension von Mikropartikeln auf dem Fasersubstrat und anschliel3en-
des Abdampfen des Losungsmittets durhgefihrt wird.

Superhydrophobes Fasersubstrat,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Fasern des Substrats mit Mikropartikeln vom Kern-Schale-Typ impragniert sind, wobei die Mikropartikel
einen Kern aus Polyurethan und eine Schule aus Polydimethylsiloxan oder aus Polybutadien aufweisen.

Substrat nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Mikropartikel einen Durchmesser aufweisen, der zwischen 0,5 pm und 5 pm liegt.

Substrat nach Anspruch 14 oder 15,
dadurch gekennzeichnet,
dass es aus einen: Polyamidstoff besteht.

Substrat nach Ansprach 14 oder 15,
dadurch gekennzeichnet,
dass es aus Filterpapier besieht,

Verwendung eines Substrats nach Anspruch 14
fur die Herstellung von Textilien, die fiir Kleidung bestimmt sind
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19. Verwendung eines Substrats nach Anspruch 14
fur die Herstellung von Beschichtungen fir die Druckindustrie.
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