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. COMPOSE A TRANSITION DE SPIN.

@ Linvention concerne un matériau constitué par au
moins un compose a transition de spin.
Le composé répond a la formule

AXpY. (I)

dans laquelle A répond a la formule Fe1_,§Mm R-Trz)g;
M est un métal ayant une configuration 3d*, 3d°, 3d° ou 3d”,
autre que Fe; 0<m<1; R-Trz représente un ligand 1,2,4-tria-
zole portant un substituant R sur 'azote en position 41' R est
un groupe alkyle ou un groupe R'R2N- dans lequel R' et R?
représentent chacun indépendamment de l'autre H ou un
radical alkyle; X représente au moins un anion monovalent
ou divalent; Y représente au moins un anion quia un groupe
chromophore; b et ¢ sont choisis de telle sorte que I'électro-
neutralité du composé (1) soit respectée.

Linvention porte également sur le procédé de prépara-
tion du matériau, et sur son utilisation comme pigment ther-
mochrome, comme support pour le stockage de données,
ou comme limitateur optique.
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La présente invention concerne un matériau comprenant
essentiellement un composé & transition de spin, des
procédés pour la préparation dudit matériau, ainsi que
diverses applications du matériau.

Il est connu d’utiliser des composés qui présentent une
transition de spin pour diverses applications, notamment
pour le stockage d’informations. De tels composés peuvent
étre notamment des complexes de coordination contenant un ou
plusieurs centres métalliques ayant une configuration 3d?,
3d®* ou 3d’, un ou plusieurs ligands azotés, et un ou
plusieurs anions, tels que décrits par exemple dans EP-
0 543 465, EP-0 666 561 , EP-0 745 986 et EP-0 842 988.

EP-0 543 465 décrit wun procédé de préparation de
composés a transition de spin et 1’utilisation pour le
stockage d’information. Le procédé consiste a mettre en
présence d’une part le ligand et d’autre part un sel de fer
dans une solution acide, & laisser réagir pour obtenir un
précipité, et a récupérer le précipité sous forme de poudre.
Pour l’utilisation pour le stockage de données, le complexe
obtenu est préalablement réduit en poudre, pour étre déposé
sur un support par diverses méthodes. Les composés cités
répondent a l’une des formules suivantes
¢ Fel3(NO3), dans laquelle L est un ligand du type 1,2,4-

triazole ou 4-amino-1,2,4-triazole associé & l'anion
NO3™ ;

¢ Fe(ATP),,5Cl;, dans laquelle le ligand ATP est le 4-amino-
1,2,4-triazole associé & Fe(II) et a Cl™ ;

¢ Fe(TP),Cl, dans laquelle 1le ligand TP est le 1,2,4-
triazole, associé & Cl~ ;

o [Fe(2-aminométhylpyridine)s]Cl,EtOH, EtOH étant 1'étha-
nol ;

¢ [Fe(l,10-phénanthroline),] (NCS), ;

. [Fe(l-propyltétrazole)g] (BFs) 2 ;

* des complexes d'un métal M associé a un mélange de
plusieurs ligands (choisis parmi R-Trz, les amines NL, et
les triazolates Trz-, M étant Fe(II), Fe(III) ou Co(II),
R-Trz étant un triazole portant un substituant R, R et L

étant un alkyle ou H), et a un anion choisi parmi BF,”,
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cl0,”, COs*", Br~, Cl7, le complexe contenant en outre une
quantité définie d'eau.

A 1’ exception du [Fe(1l,10-phénanthroline),(NCS):2],
1’ensemble de ces complexes est de couleur rose dans 1’état
bas spin (BS), et blanc dans 1’état haut spin (HS). La
transition est provoquée par chauffage ou refroidissement et
a lieu entre -20°C et 100°C. Ils présentent un phénomene
d'hystérésis pouvant aller de quelques degrés a quelques
dizaines de degrés.

EP-0 666 561 décrit des composés a transition de spin,
qui répondent a la formule Fe(II) (H-Trz)3(X)> dans
laquelle Trz est le 1,2,4-triazole, (X), représente l’anion
(BF4 )2, (ClO4)2, (Br),, (Cl7), ou (CO3*7),. Ces composés
présentent deux phases cristallines ayant chacune des
transitions de spin associées a un changement de couleur
(blanc/rose) et dont les températures Ti,i et Tyt sont,
respectivement, inférieures et supérieures a la température
ambiante. Le procédé de préparation est analogue a celui
décrit dans EP-0 543 465 ci-dessus.

EP-0 745 986 décrit des composés répondant a une
formule analogue a celle des composés de EP-0 543 465, dans
laguelle M est un ion métallique en configuration d°®, d°® ou
d’, le ligand est un dialkylaminotriazole, l'anion comporte
un groupe sulfitoaryle, sulfitoalkyle, sulfito halogénure
d'aryle ou d'alkyle. Ces composés particuliers ont une
amplitude d'hystérésis supérieure a 70°C, et une région de
bistabilité centrée exactement autour de la température
ambiante. Lesdits composés sont roses a l'état BS et blancs
& l'état HS. Le procédé de préparation des composés décrit
de maniére trés breve est analogue a celui décrit dans EP-
0 543 465 ci-dessus.

EP-0 842 988 décrit des composés chimiques a transition
de spin et leur utilisation dans des dispositifs d'affichage
de dépassement de seuil de température. Les composés sont
formés par un réseau constitué par des molécules formées
chacune par un complexe métal-ligand et par un anion, et ils
comprennent au moins une molécule d'eau liée au ligand par

liaison hydrogéne. Le métal est choisi parmi ceux qui ont
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une configuration a4, d°, d® ou d'. Le ligand est le 1,2,4-
triazole portant un substituant R comprenant un groupe OH.
Les anions sont des dérivés du tosylate et du nitrate. Les
composés répondant a cette définition ont une température
Ti»t comprise entre 80 et 95°C et Tipt de -170°C. 1Ils
peuvent étre utilisés notamment dans des dispositifs desti-
nés a détecter une température de stockage accidentellement
¢levée (de l'ordre de 80°C) dans des batiments de stockage
ou des véhicules de transport. Les composés sont préparés en
mélangeant un précurseur du centre métallique et un
précurseur du ligand, & température ambiante, et en élimi-
nant le solvant par filtration aprés 1l'obtention d'un
précipité. Le composé est obtenu sous forme pulvérulente.

WO-06/002651 décrit un matériau constitué par des
nanoparticules de complexes de Fer, d’un ligand triazole et
d’au moins un anion. Ce matériau, du fait de son caractere
nanométrique, est particulierement utile notamment comme
pigment thermochrome, ou pour le stockage de données.

Toutefois, tous ces matériaux de 1l’art antérieur ont
une gamme de variations de couleur tres limitée puisque,
selon leur état de spin, 1ils sont soit roses ou pourpres,
soit blancs.

Le but de la présente invention est de fournir une
nouvelle famille de matériaux a transition de spin, dans
lesquels le passage d’un état de spin a l’autre provoque un
changement de couleur autre que le rose ou le blanc.

La présente invention a par conséquent pour objet un
nouveau matériau, des procédés pour 1l'obtention dudit
matériau, ainsi que des applications dudit matériau.

Le matériau selon la présente invention est constitué
par au moins un composé répondant a la formule AXpYc (I)
dans laquelle
- A répond a la formule Fe; My (R-Trz)s ;

- M est un métal ayant une configuration 3d%, 3d°, 3d°® ou
3d’, autre que Fe ;

- 0%m£l

- R-Trz représente un ligand 1,2,4-triazole portant un

substituant R sur l'azote en position 4 ;
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- R est un groupe alkyle ou un groupe R'R’N- dans lequel R
et R? représentent chacun indépendamment de l'autre H ou
un radical alkyle ;

- X représente au moins un anion monovalent ou divalent ;

- Y représente au moins un anion qui a un groupe
chromophore ;

- b et ¢ sont choisis de telle sorte que 1'électro-
neutralité du composé (I) soit respectée.

Un composé qui répond a la définition ci-dessus est
capable de changer d'état de spin de maniére réversible lors
d'un réchauffement et lors d'un refroidissement, avec un
changement de couleur associé a chaque changement de spin.

Le matériau selon 1’invention peut étre constitué par
un seul composé (I) ayant un ou plusieurs anions colorants
différents, ou par un mélange d'au moins deux composés qui
répondent a la définition donnée ci-dessus pour (I).

X peut représenter un ou plusieurs anions, de
préférence un ou deux anions X! et X®. Les anions sont
choisis parmi les anions monovalents ou les anions
divalents. Un anion monovalent peut étre choisi parmi BF,,
Cl047, Br™, Cl7, NO3 , CF3S03 et CH3SO3 . Un anion divalent est
choisi de préférence parmi SO4%” et CO3%". Comme exemples de
mélange d’anions, on peut citer le couple BF; et NO3, le
couple Br et NO3, le couple Cl et NO3 .

Le choix des ligands R-Trz et des anions X permet de
contréler la transition de spin (notamment le caractere
abrupt, la présence d'hystérésis et 1la position de 1la
transition).

Y représente un ou plusieurs anions chromophores, de
préférence un ou deux anions Y et Y2,

Un anion Y est choisi de préférence, parmi les anions
chromophores qui ont au moins deux cycles aromatiques et au
moins un groupe SO3 . De tels anions sont fournis notamment
par les composés dits '"colorants acides" ou "colorants
directs" ou "colorants brillants” ou "colorants a mordant".
L'anion de ces colorants peut comporter
- un groupement azoique, comme par exemple le C. I. Acid

Orange 5 qui est le sel monosodique de 1l'acide 4-[[4-



5

BO883FR

(phénylamino) -phényl]azolbenzénesulfonique, ou

2917410

1'Acid

Yellow 23 qui est la tartrazine, répondant a la formule
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O'Na*

ou le Méthylorange ou Acid Orange 52 (hélianthine)

répondant a la formule

jfo
N =
ORI

ou divers Direct Scarlet ; ou le C. I. Direct Blue 1,

répondant a la formule

ou le C.I. Acid Red 27 répondant a la formule

OH S504Ma
N

F
?

al LS "\\ § o 8, 4 1Y
Halns »«f\ j/y«&_.§ — %\\_xj/
P G
(@), <’ @)

P Y

e A et

- un groupement dérivé d'une anthraquinone, par

exemple le CI Reactive Blue 4 répondant a la formule
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- un groupement dérivé d'une quinoline (C. I. Acid
Yellow 3 ; D&C Yellow n° 30).

Parmi les colorants dits colorants acides, on peut
citer, a titre d’exemple, les produits suivants

Acid Black ATT-M, Acid Black 10B (Acid Black 1), Acid
Black BG (Acid Black 31),Acid Black BRN, Acid Blue-Black BR
(Acid Black 24), Acid Bright Yellow G (Acid Yellow 11), Acid
Bright Yellow 2G (Acid Yellow 17), Acid Brown 2R (Acid Brown
14), Acid Brown RL{Acid Brown 2), Acid Corith N-5BL (Acid
red 299), Acid Chrome Grey BS (Mordant Black 13), Acid Dark
Blue 5R (Acid Blue 113), Acid Dark Blue GR (Acid Blue 120),
Acid Green GS (Acid Green 25), Acid Light Red 2G (Acid Red
1), Acid Milling Yellow G (Acid Yellow 117), Acid Navy Blue
(Acid Blue 92), Acid Orange GS (Acid Orange 33), Acid Orange
II (Acid Orange 7), Acid Red A (Acid red 88), Acid Red B
(Acid Red 14), Acid Red G (Acid Red 35 or 1), Acid Red 6B
(Acid Violet 35), Acid Scarlet GR (Acid Red 73), Acid
Scarlet Moo (Acid Red 73), Acid Scarlet 3R (Acid Red 18),
Acid Blue 1 (Patent Blue VF ou Sulfan Blue), Acid Dark, Acid
Fuschin, Acid Green, Acid Orange 52 (méthyl orange ou
hélianthine), Acid Violet, Acid Yellow 23 (tartrazine).

Parmi les colorants dits colorants directs, on peut
citer, a titre d’exemple, les produits suivants

Direct Black TBRN, Direct Black 38, Direct Bordeaux
(Direct Red 23), Direct Chrysophenine G ( Direct Yellow 12),
Direct Copper Blue 2R or 2B (Direct Blue 86), Direct Dark
Brown M (Direct Brown 2), Direct Fast Black G (Direct Black
19), Direct Fast Black GF (Direct Black 22), Direct Fast
Blue 5B (Direct Blue 86), Direct Fast Green BLL (Direct
Green 26), Direct Green B (Direct Green 26), Direct Grey D
(Direct Black 17), Direct Pink 12B (Direct Red 31), Direct
Scarlet 4BS (Direct Red 23), Direct Sky Blue 5B (Direct Blue
15), Direct Turquoise Blue (Direct Blue 86), Direct Violet,
Trypan Blue (Direct Blue 14).

Les proportions d'anions X et Y sont telles que la
neutralité électronique du composé soit respectée.

La couleur de chaque état de spin du matériau selon

1’invention peut é&tre ajustée en choisissant de maniére
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appropriée le ou les anions X et Y, et en contrdélant leur

proportions respectives dans le matériau.

Il est nécessaire que la proportion d’anion colorant Y
solt supérieure a un certain seuil afin d’éviter 1’obtention
d"un composé présentant une couleur rose a 1l’état bas spin
et une couleur blanche a 1’état haut spin.

I1 est également nécessaire que la proportion d’anion
colorant soit inférieure a un certain seuil au-dela duquel
les couleurs correspondant a 1’état bas spin et a 1’état
haut spin se distinguent difficilement.

Deux conditions sont a respecter
1. un rapport molaire c/b (c'est-a-dire (nombre de mole de

Y)/(nombre de mole de X) : il est inférieur ou égal a
0,1, et supérieur ou égal a 107 ;

2. une concentration limite en anion Y, comprise de maniére
générale entre 107 et 5.107" mole/L (par exemple pour
Patent Blue entre 4.1077 et 2.107% mole/L, et pour la
tartrazine, entre 2,2.107" et 1,1.10™" mol/L).

L’homme du métier saura déterminer, par des essals de
routine, les limites inférieures et supérieures entre
lesquelles 1la proportion en anion colorant Y doit é&tre
maintenue, afin d’obtenir non seulement les couleurs
souhaitées, mais également les contrastes nécessaires entre
les couleurs du matériau dans son état bas spin et dans son
état haut spin, en fonction de 1l’application envisagée.

Lorsgqu'un substituant R est un groupe alkyle, 1l est
choisi de préférence parmi les groupes alkyles ayant de 1 a
8 atomes de carbone, plus particuliérement de 1 & 4 atomes
de carbone. Lorsqu'un substituant R est un groupe R'R®N-, R!
et R’ représentent indépendamment 1'un de 1l'autre de préfé-
rence H ou un groupe alkyle ayant de 1 & 8 atomes de car-
bone, plus particulierement de 1 a 4 atomes de carbone.

Dans un mode de réalisation particulier, m = 0 et le
matériau selon 1’invention répond a la formule Fe(R-
Trz)s(X)p(Y)ec.

Dans un autre mode de réalisation, m # 0. M joue alors
le rdéle de dopant du phénoméne de transition de spin du

composé Fej nMn(R-Trz)s3(X)p(Y).. Une augmentation de m diminue
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le caractére abrupt de la transition et 1'intensité de la

couleur correspondant & 1'état de bas spin. Comme exemple de

métal M, on peut citer les ions Zinc(II), Manganése (II),

Nickel (II), et Cobalt(II).

Le matériau selon 1’invention est particuliérement
intéressant lorsqu'il est sous forme de poudre. Les
particules formant la poudre peuvent avoir une dimension
nanométrique, micrométrique ou millimétrique.

Selon un mode de réalisation, lorsque le matériau se
présente sous la forme de nanoparticules, celles-ci peuvent
étre enrobées par un film de silice.

Le matériau proposé est obtenu & partir d'une solution
contenant le sel de Fe(II) de l'anion X, et un précurseur du
ou des anion(s) coloré(s), et éventuellement d'une solution
d'un précurseur du métal M dans un solvant ou un mélange de
solvants, et d'une solution de ligand R-Trz dans un solvant
ou un mélange de solvants.

Dans un premier mode de réalisation, la préparation est
effectuée par une synthése en micelle inverse. Ce type de
synthese permet de ©préparer des particules de taille
nanométrique. Le procédé comprend les étapes suivantes,
lorsque m=0, c’est-a-dire en 1’absence de métal M
a) préparation d'une émulsion du type eau dans huile par

addition sous agitation énergique d'une composition de
type huile a propriétés tensioactives & une solution
aqueuse contenant au moins un sel de fer de 1’anion X,
contenant de l'acide ascorbique et contenant un
précurseur de 1l’anion Y ;

b) préparation d'une émulsion du type eau dans huile par
addition d'une composition de type huile a propriétés
tensioactives a une solution aqueuse d'un ligand R-Trz
sous agitation énergique ;

c) mélange des deux émulsions, puis nouvelle agitation
énergique, pendant une durée de 1 & 10 min ;

d) précipitation des nanoparticules par addition d'un sol-
vant qui ne modifie pas la structure des nanoparticules,
et qui dénature 1'"émulsion, par exemple 1'éther

éthylique ;
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e) extraction du précipité par plusieurs cycles "lavage par
ledit solvant / centrifugation", puis évaporation dudit
solvant.

Pour la préparation d'un matériau comprenant deux types
d’anions Y, a savoir Y' et Y?, la solution aqueuse de 1’étape
a) comprend a la fois un précurseur de 1l’anion Y! et un
précurseur de 1’anion Y°.

Pour la préparation d'un matériau comprenant deux types
d’anions X, a savoir X! et X%, la solution aqueuse de 1'étape
a) comprend a la fois un sel de fer de Xl, et un sel de fer
de X%.

La composition du type huile a propriétés tensioactives
peut étre soit une composition obtenue par addition d'un
tensiocactif a une huile, soit un produit unique ayant a la
fois des propriétés de tensioactif et d'huile (tel que les
produits commercialisés sous les dénominations Lauropal ®,
Tergitol ® ou Ifralan ®).

La dimension des particules formées peut étre contrdlée
notamment par le choix de la température de réaction et/ou
de la durée de mise en contact des deux microémulsions
préparées respectivement au cours des étapes a) et D).
Toutes choses étant égales par ailleurs, une augmentation de
la durée et/ou de la température favorise une augmentation
de la dimension des particules finales.

Dans un deuxiéme mode de réalisation, la préparation
est effectuée par une synthése en microémulsion. Cette
synthése permet également, comme dans le premier mode de
réalisation, de préparer des particules de taille
nanométrique. Le procédé comprend les étapes suivantes,
lorsque m=0, c’est-a-dire en 1’absence de métal M
a. préparation d'une microémulsion du type eau dans huile

par addition d'une solution aqueuse d'au moins un sel de
fer de 1’anion X contenant un précurseur de 1l’anion
colorant Y, a une solution d'un tensiocactif dans une
huile (n-heptane par exemple), et passage aux ultrasons
jusqu'a l'obtention d'une solution limpide ;

b. préparation d'une microémulsion du type eau dans huile

par addition d'une solution aqueuse de ligand (R-Trz) a
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une solution d'un tensioactif dans une huile et passage
aux ultrasons jusqu'a 1'obtention d'une solution
limpide ;
c. mélange des deux microémulsions et traitement du mélange
par ultrasons jusqu'a 1l'obtention d'une solution
limpide ;
d. précipitation des nanoparticules par addition d'un sol-
vant qui ne modifie pas la structure des nanoparticules,
mais qui dénature 1l'émulsion, par exemple 1'éthanol.
Pour la préparation d'un matériau comprenant deux types
d’anions Y, a savoir Y! et Y?, la solution aqueuse de 1’étape
a) comprend a la fois un précurseur de 1’anion Y!' et un
précurseur de 1l’anion Y?. Les composés précurseurs de
17anion Y ou des anions Y' et Y? sont choisis parmi les
colorants cités ci-dessus.
Pour la préparation d'un matériau comprenant deux types
d’anions X, a savoir X' et X?, la solution aqueuse de l’étape
a) comprend a la fois un sel de fer de Xl, et un sel de fer
de Xx2.
Les proportions de solvant, de tensioactif et d'huile
requises pour obtenir une microémulsion sont déterminées a
partir du diagramme de phase du mélange ternaire. Le dia-
gramme de phase ternaire est disponible dans la littérature
pour de nombreux ensembles solvant/huile/tensioactif. La
détermination d'un diagramme ternaire particulier est a 1la
portée de 1l'homme de métier.
Dans les deux modes de préparation des matériaux de
1"invention sous forme de nanoparticules, lorsque m # 0,
c’est-a-dire en présence de métal M
- lorsqu’un seul anion de type X est souhaité dans le
matériau, on prépare une solution aqueuse de sel de M
que l'on ajoute & la solution aqueuse de sel de Fe de X,
avant la mise en contact avec le mélange
"tensiocactif+huile" ;

- lorsque plusieurs anions de type X sont souhaités dans
le matériau, on prépare une solution contenant au moins
un sel de Fer de 1’un des anions X et au moins un sel de

M de 1’autre anion X.
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Dans les deux modes de préparation des matériaux selon
1"invention sous forme de nanoparticules, lorsque le
matériau recherché est constitué de nanoparticules enrobées
de silice, on ajoute un dérivé silylé au milieu réactionnel,
avant dénaturation de la micelle ou de la micro-émulsion
(c’est-a-dire avant 1’étape d) dans les deux modes de
réalisation décrits ci-dessus). Comme exemple de dérivé
silylé, on peut citer le tétraéthoxysilane, le n-octadécyl-
triéthoxysilane, et le n-octyl-triéthoxysilane.

Selon un troisieme mode de réalisation, une solution
aqueuse de sel de fer de X, et éventuellement de sel de
métal M de X, contenant une quantité contrdlée d’un
précurseur de l’anion colorant Y, est ajoutée a une solution
aqueuse de ligand R-Trz. Apres réaction et lavage, le
matériau coloré thermochrome est obtenu. Ce mode de
réalisation permet de préparer le matériau sous forme de
particules macroscopiques, la couleur obtenue étant donnée
directement par 1’anion ou les anions colorés présents en
solution.

Pour la préparation d'un matériau comprenant deux types
d’anions Y, a savoir Y' et Y, la solution aqueuse de 1’étape
a) comprend a la fois un précurseur de l’anion Y' et un
précurseur de 1’anion Y2. lLes composés précurseurs de
l"anion Y ou des anions Y' et Y? sont choisis parmi les
colorants cités ci-dessus.

Pour la préparation d'un matériau comprenant deux types
d’anions X, a savoir X! et X?, la solution aqueuse de 1'étape
a) comprend a la fois un sel de fer de X!, et un sel de fer
de X?.

Quelques modes de réalisation particuliers de prépara-
tion de matériaux répondant a la définition de 1’invention,
sous forme de particules macroscopiques, et permettant
d’obtenir des gammes de couleur trés variées, sont décrits

ci-apres.

1°" cas : Matériau contenant deux anions colorants Y! et Y2

et un seul type de groupe A

Dans un mode de réalisation particulier, on prépare un

matériau selon l'invention en plusieurs étapes :
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- préparation d'un composé AXbY%1 et d'un composé AXVYiQ
par l'un des procédés décrits ci-dessus, X représentant
dans chacun de ces composés un ou plusieurs anions, Y!' et
Y? étant différents et représentant chacun un seul anion,
étant entendu que les indices b, b', ¢l et c¢2 sont
choisis pour que 1'électroneutralité des composés soit
respectée ;

- mélange des deux composés obtenus a 1’état solide.

Ainsi, il est possible par exemple de préparer un
premier matériau présentant une couleur bleue a 1’état haut
spin, un deuxiéme matériau présentant une couleur jaune a
l1"état haut spin, et de mélanger les deux poudres obtenues
de sorte a obtenir un matériau présentant une couleur verte

a l’état haut spin.

2" cas : matériau dans lequel l'anion Y est un seul anion

Dans ce mode de réalisation particulier, on prépare un
matériau selon l'invention en plusieurs étapes
- préparation d'un composé AXpY. dans lequel Y représente

un ou plusieurs anions colorés, par l'un des procédés
décrits ci-dessus ;

- préparation d'un composé A'X'y: (A et A' étant identiques
ou différents, X et X' étant identiques ou différents)
par un procédé tel que décrit ci-dessus, mais en
omettant le précurseur de l'anion coloré Y ;

- mélange des deux composés obtenus a 1’état solide.

Un composé du type A'X'y, est connu pour présenter une
couleur rose a 1l’état bas spin et une couleur blanche a
17état haut spin. Son mélange avec un composé coloré AXpY.
selon l’invention permet de modifier la couleur initiale du
composé AXpY. et d’obtenir ainsi des gammes de couleur
variées.

3°" cas :Matériau contenant des types de groupes A

différents
Dans ce mode de réalisation particulier, on prépare un
matériau selon l'invention en plusieurs étapes
- préparation d'un composé AX,Y. dans lequel Y représente
un ou plusieurs anions colorés, par l'un des procédés

décrits ci-dessus ;
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- préparation d'un composé A'X'yY'y, (A et A' étant
différents, X et X' étant différents, Y et Y' étant
différents), par un procédé tel que décrit ci-dessus;

- mélange des deux composés obtenus a 1’état solide.

Le matériau constitué par le mélange des deux composés
sous forme de poudre est un matériau thermochrome qui
présente trois couleurs de commutation. Ce type de matériau
est intéressant notamment dans le domaine des indicateurs de
dépassement de seuil de température. Chacun des groupes AX
et A'X' possede une transition avec des caractéristiques qui
lui sont spécifiques (en ce qui concerne la position, le
caractere abrupt, et la présence d’hystérésis). Le choix des
quantités de chacun des composés dans le matériau permet de
moduler 1’amplitude de la transition et de la couleur
intermédiaire.

Le matériau de la présente invention est
particuliérement utile comme pigment thermochrome, dans le
domaine des peintures et vernis, de la plasturgie, de 1la
signalétique, de la décoration et de la sécurisation de
données. A titre d’exemple, dans le domaine de la
plasturgie, 1’application d'un vernis est souvent réalisée
sous forme de couche de quelques microns d’épaisseur. Les
particules proposées peuvent &tre incorporées directement
dans une matrice polymére qui sera appliquée sur un substrat
sous forme d'une couche d'épaisseur micrométrique ou
nanométrique.

Le matériau sous forme de nanoparticules selon 1'inven-
tion est en outre utile pour le stockage de données. Les
nanoparticules constituent une véritable "mémoire moléculai-
re" utilisant le phénoméne de transition de spin. Un bit
d’information peut étre ainsi stocké dans chaque nanopar-
ticule. La parfaite transparence d’un disque constitué d’une
matrice polymérique dopée par ces nanoparticules bistables
permet d’envisager des applications dans 1le domaine du
stockage de données en volume (holographie). La présente
invention présente 17avantage d’offrir une gamme de

particules aux longueurs d’onde de commutation adaptables.
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La modification importante de couleur (c'est-a-dire du
spectre d'absorption) associée au phénomene de transition de
spin se traduit par un changement de 1’indice de réfraction
du matériau entre 1'état bas spin et 1'état haut spin. Les

5 indices de réfraction respectifs des deux états peuvent étre
adaptés pour rendre le milieu transparent lorsque les
molécules sont dans 1’état HS. A haute énergie optique, les
effets photo-induits peuvent provoquer la commutation de
l7état HS a 1'état BS, et donc induire une variation de

10 1’indice de réfraction. Le milieu initialement transparent
devient alors opaque. Ce phénoméne permet 1l’utilisation des
nanoparticules dans le domaine des limitateurs optiques.

I1 est noté que, sous 1’effet d’une pression externe,
1"état bas-spin de plus petit volume est favorisé. De ce

15 fait, 1l'insertion de nanoparticules d'un matériau selon
l'invention dans une matrice (polymére) piézo-électrique

permet de commander une modification de couleur, utilisable

dans le domaine des filtres optiques, du vitrage
"intelligent".
20 La présente invention est décrite plus en détail a

l'aide des exemples qui suivent, qui sont donnés a titre
d'illustration et auxquels 1l'invention n'est bien entendu

pas limitée.

Exemple 1
Préparation de particules macroscopiques dans lesquelles

Y=Patent Blue VF (Acid Blue 1)

On mélange a température ambiante une solution aqueuse
25 (5 ml) de 4-amino-1,2,4-triazole (590 mg) et une solution
aqueuse (5 ml) de FeBr,; (500 mg) contenant 1 ml de colorant

Patent Blue VF dont la formule est donnée ci-apreés.
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Apres mélange pendant 1 heure, le milieu réactionnel
est refroidi et le précipité qui s'est formé est lavé avec

5 de 1'eau.
Le tableau 1 présente la couleur des états bas spin et

concentration de

haut spin obtenus en fonction de 1la
colorant utilisée. La couleur est indiquée par les
composantes trichromatiques spectrales du systéme CIE XYZ

10 1931 et de 1l’espace chromatique L*a*b* CIE 1976.

Tableau 1
colorant (mol/L) Couleur état bas spin Couleur état haut spin
7 x=0,336; y=0,319 x=0,333; y=0,334;
414.10 z=0.346 z2=03325
L=89,32; a=770; L=97,96; a=-020;
b=-491 b=0,31
7 x=0,333; y=0,321; x=0,329; y=0,332;
8,28.10 z = 0,346 z=0,339
L =90,39; a=569; L=97,00; a=-135;
b=-452 b=-129
6 x=0,318; y=0,316; x=0,308; y=0,326;
6,63.10 2=0,366 2=0,367
L=86,01; a=1,00; L=91,50; a=-868:
b=-893 b=-749
5 x=10,329; y=0,322; x=0,322; y=0,333;
2,65.10 z= 0349 2=0,345
L =8979; a=3.36; L=9519; a=-510;
b=-510 b=-2724
5 x=0329;, y=0,322; x=0,322; y =0,333;
5,30.10 z = 0,349 2= 0345
L=89,79; a=336: L=9519; a=-510;
b=-510 b=-224
4 x=0,298; y=0315; x=0,288; y=0,325;
2,12.10 2=0.387 z=0,387
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colorant (mol/L) Couleur état bas spin Couleur état haut spin
L=8202; a=-792; L=85,82; a=-17,10;
b=-11,85 b=-1047
Exemple 2

Préparation de particules macroscopiques dans lesquelles

Y=Tartrazine (Acid Yellow 23)

On a suivi le méme mode opératoire que celui décrit
dans l’exemple 1, en remplacant le Patent Blue par de la

tartrazine.

0 %
O\\s’/ OH é\to
*Na0” \Q\N N N ONa*

Le tableau 2 présente la couleur des états bas spin et
haut spin obtenus en fonction de 1la concentration de
colorant utilisée. La couleur est indiquée par les
composantes trichromatiques spectrales du systéme CIE XYZ
1931 et de 1l’'espace chromatique L*a*b* CIE 1976.

Tableau 2
Concentration de colorant Couleur état bas spin Couleur état haut spin
(mol/L)
7 x=0,336;y=0,319 x=0,333;y=0,334;
2,19.10 z=0,346 z2=03325
L=89,32;a=770; L=97,96;a=-020;
b=-491 b=10,31
7 x=0,338;,y=0,324; x=0,341;y=0,341;
4,39.10 2=0,338 z2=0,317
L=89,08;a=663; L=96,82;a=-012;
b=-255 b=466
5 x=0,342,;y=0,325; x=0,347 ;y=0,346;
1.76.10 z=0333 z=0,306
L=8783:a=787; L=96,31;a=034;
b=-1,44 b=7,77
140.10° x=0,346 ;y=0,327; x=0,353;y=0,352;
e z=0,328 z2=0,295
L=8597;,a=843; L=9535;a=041:
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Concentration de colorant Couleur état bas spin Couleur état haut spin
{mol/L)
b=-0,20 b=11,07
112.10* x=0,361;y=0,352; x=0,371;y=0,368 ;
e z=10,288 z=0,262
L=90,19;a=399; L=9392;a=1,36;
b=11,89 b =20,26
Exemple 3

Préparation de particules macroscopiques dans lesquelles

Y'=Patent Blue et Y?=Tartrazine

On a suivi le méme mode opératoire que celui décrit
dans 1l’exemple 1, en utilisant en tant que colorant un
mélange de Patent Blue et de Tartrazine.

Le tableau 3 présente la couleur des états bas spin et

5 haut spin obtenus en fonction de 1la concentration de
colorant utilisée. La couleur est indiquée par les
composantes trichromatiques spectrales du systéme CIE XYZ
1931 et de 1’espace chromatique L*a*b* CIE 1976. a
représente la concentration en tartrazine (mol/L) et b la

10 concentration en Patent Blue (mol/L).

Tableau 3
Concentration de colorants Couleur état bas spin Couleur état haut spin
- 7 x=0,336;y=0319 x=0333,y=0334;
a=1,75.10 2=0,346 z=0,3325
_ -7
b_1:6510 L:89'32,a=7,70’ L=97,96, a='0,201
b =-4,91 b=10,31
_ 5 x:0’341 ,y=0,329, X=0,342,y=0,3497
a=7,02.10 z=0,331 z=10,309
- -7
b=6.62.10 L=87,00:a2=520; L=9399;a=-329;
b=-0,34 b=769
_ 5 x=0,336;y=0327; x=0,336;y=0,343;
a=2,81.10 z=0,336 z=0,320
- -6
b=2.65.10 L=9021:a=417: L=9589;a=-325;
b=-167 b=448
] P x=0,332;y=0,375: x=0,332,y=0,388;
a=1,12.10 | z=0293 z=0,280
_ 5 .
b=1,06.10 i L=72,13;a=-1536; L=71,74;,a=-19,06;
b=12,03 b=1564
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Revendications
1. Matériau constitué par au moins un composé
répondant a la formule
AXpY. (I)

dans laquelle

- A répond a la formule Fei . Mu{R-Trz); ;

- M est un métal ayant une configuration 3d*, 3d°, 3d° ou
3d7, autre que Fe ;

- 0<m<1

- R-Trz représente un 1ligand 1,2,4-triazole portant un
substituant R sur l'azote en position 4 ;

- R est un groupe alkyle ou un groupe R'R°N- dans lequel R!
et R? représentent chacun indépendamment de 1l'autre H ou
un radical alkyle ;

- X représente au moins un anion monovalent ou divalent ;

- Y représente au moins un anion qui a un groupe
chromophore;

- b et ¢ sont choisis de telle sorte que 1'électro-
neutralité du composé (I) soit respectée.

2. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’il est constitué par un seul composé de formule (I)
ayant un ou plusieurs anions colorants différents.

3. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’il est constitué par un mélange d’au moins deux
composés de formule (I).

4. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que X représente au moins un anion monovalent choisi
parmi BFs, ClOs, Br , Cl7, NO;3 , CF3S03~ et CH3SO;, ou au
moins un anion divalent choisi parmi SOf" et COf', ou un
mélange d’anions choisi parmi le couple BF' et NO;, le
couple Br™ et NO3, ou le couple Cl™ et NO3 .

5. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que Y représente un ou plusieurs anions colorants choisi
parmi les anions chromophores qui ont au moins deux cycles
aromatiques et au moins un groupe SO;3 .

6. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en

ce que l'anion Y comporte un groupement azoique, un
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groupement dérivé d’une anthraquinone, ou un groupement
dérivé d’une quinoline.

7. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le rapport molaire c/b est inférieur ou égal a 0,1,
et supérieur ou égal a 107°.

8. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que la concentration en anion Y est comprise entre
107 mol/L et 5.107" mol/L.

9. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en

ce que R est un groupe alkyle ayant de 1 a 8 atomes de

carbone.
10. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que R est un groupe R'R*N-, R! et R? représentant

indépendamment 1'un de l'autre H ou un groupe alkyle ayant
de 1 a 8 atomes de carbone.

11. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il répond a la formule Fe(R-Trz)3(X)p(Y)e.

12. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’il répond a la formule Fe; Mp(R-Trz)s3(X)p(Y)..

13. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que M représente Zn, Mn, Ni ou Co.

14. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’il se présente sous forme de particules de dimension
nanométrique, micrométrique ou millimétrique.

15. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’il est constitué par des nanoparticules enrobées par
un film de silice.

16. Procédé de préparation d’un matériau selon la
revendication 1, caractérisé en ce que 1l’on mélange une
solution contenant le sel de Fe(II) de l'anion X, et un
précurseur du ou des anion(s) coloré(s), et éventuellement
une solution d'un précurseur du métal M dans un solvant ou
un mélange de solvants, et une solution de ligand R-Trz dans
un solvant ou un mélange de solvants.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
ce qu’il comprend les étapes suivantes, lorsque m=0
- préparation d'une émulsion du type eau dans huile par

addition sous agitation énergique d'une composition de
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type huile a propriétés tensioactives & wune solution
aqueuse contenant au moins un sel de fer de 1’anion X,
contenant de l'acide ascorbique et contenant un
précurseur de l’anion Y ;

- préparation d'une émulsion du type eau dans huile par
addition d'une composition de type huile a propriétés
tensiocactives a une solution aqueuse d'un ligand R-Trz
sous agitation énergique ;

- meélange des deux émulsions, puis nouvelle agitation
énergique, pendant une durée de 1 & 10 min ;

- précipitation des nanoparticules par addition d'un sol-
vant qui ne modifie pas la structure des nanoparticules,
et qui dénature 1'émulsion, par exenmple 1'éther
éthylique ;

- extraction du précipité par plusieurs cycles "lavage par
ledit solvant / centrifugation"™, puis évaporation dudit
solvant.

18. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
ce qu’il comprend les étapes suivantes, lorsque m=0

- préparation d'une microémulsion du type eau dans huile
par addition d'une solution aqueuse d'au moins un sel de
fer de 1’anion X contenant un précurseur de 1’anion
colorant Y, a une solution d'un tensiocactif dans une
huile (n-heptane par exemple), et passage aux ultrasons
Jusqu'a l'obtention d'une solution limpide ;

- préparation d'une microémulsion du type eau dans huile
par addition d'une solution aqueuse de ligand (R-Trz) a
une solution d'un tensiocactif dans une huile et passage
aux ultrasons jusqu'a 1'obtention d'une solution
limpide ;

- mélange des deux microémulsions et traitement du mélange
par ultrasons jusqu'a 1l'obtention d'une solution
limpide ;

- précipitation des nanoparticules par addition d'un sol-
vant qui ne modifie pas la structure des nanoparticules,
mais qui dénature 1'émulsion, par exemple 1'éthanol.

19. Procédé selon la revendication 17 ou 18,

caractérisé en ce que 1’on ajoute un dérivé silylé au milieu
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réactionnel, avant dénaturation de la micelle ou de la

micro-émulsion.

20.  Procédé selon la revendication 16, caractérisé en

ce que 1’on mélange une solution aqueuse de sel de fer de X,

et éventuellement de sel de métal M de X, contenant une

quantité contrélée d’un précurseur de 1’anion colorant Y, et
une solution aqueuse de ligand R-Trz.

21. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
qu’il comprend les étapes suivantes

- préparation d'un composé AXyY'.; et d'un composé AXVYQQ,
X représentant dans chacun de ces composés un ou
plusieurs anions, Y! et Y?  étant différents et
représentant chacun un seul anion, étant entendu que les
indices b, b', cl et «c¢2 sont choisis pour que
l'électroneutralité des composés soit respectée ;

- mélange des deux composés obtenus a 1"état solide.

22. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
ce qu’il comprend les étapes suivantes

- préparation d'un composé AXpY. dans lequel Y représente
un ou plusieurs anions colorés;

- préparation d'un composé A'X'y (A et A' étant identiques
ou différents, X et X' étant identiques ou différents);

- mélange des deux composés obtenus a 1"état solide.

23. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
ce qu’il comprend les étapes suivantes

- préparation d'un composé AXpY. dans lequel Y représente
un ou plusieurs anions colorés;

- préparation d'un composé A'X'pY'yr (A et A' étant
différents, X et X' étant différents, Y et Y' étant
différents);

- mélange des deux composés obtenus a 17état solide.

24. Utilisation d’un matériau selon la revendication 1
comme pigment thermochrome.

25. Utilisation d’un matériau selon la revendication 1
comme support pour le stockage de données.

26. Utilisation d’un matériau selon la revendication 1

comme limitateur optique.
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