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— avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

Déclarations en vertu de la régle 4.17 :

—  relative a la qualité d'inventeur (régle 4.17.iv))

L'invention concerne un procédé de préparation d'une composition comprenant des particules minérales silicatées qui présentent
des propriétés de coloration dans lequel on met en contact une composition talqueuse, comprenant des particules minérales phyl -
losilicatées choisies dans le groupe formé: des particules ayant pour formule chimique: (SixGeix)s M3O10 (OH), des particules pré-
sentant au moins un espace interfoliaire et ayant pour formule chimique: (SixGei.x)sa Mz O (OH)z, (M™),- - nH,O: - M ayant
pour formule Mg,;,COy2yZny5CuMuys) FeysNinCrys, - M™ désignant au moins un cation interfoliaire, lesdites particules mi-
nérales silicatées présentant une épaisseur intérieure & 100 nm et dont la plus grande dimension est inférieure a 10 umi, avec une
solution colorante, comprenant des cations colorants, d'au moins un élément choisi parmi les métaux de transition, les lanthanides
et les actinides. L'invention concerne également une composition obtenue par ce procédé.
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PROCEDE DE PREPARATION D’UNE COMPOSITION COMPRENANT DES
PARTICULES MINERALES SILICATEES COLOREES ET COMPOSITION
COMPRENANT DES PARTICULES MINERALES SILICATEES COLOREES

L’invention concerne un procédé de préparation d'une
composition comprenant des particules minérales silicatées colorées ainsi qu’une
composition comprenant des particules minérales silicatées colorées, ainsi obtenue.

Les phyllosilicates sont constitués par un empilement
irrégulier de feuillets élémentaires de structure cristalline, dont le nombre varie de
quelques unités a quelques dizaines d'unités. Parmi les phyllosilicates (silicates
lamellaires), le groupe comprenant notamment le talc, le mica et la montmorillonite
est caractéris€ par le fait que chaque feuillet €lémentaire est constitué¢ par
l'association de deux couches de tétraedres situées de part et d'autre d'une couche
d'octaedres. Ce groupe correspond aux phyllosilicates 2:1, dont font notamment
partie les smectites. Au vu de leur structure, les phyllosilicates 2:1 sont également
qualifiées de type T.O.T. (tétracdre-octaedre-tétracdre).

La couche octaédrique des phyllosilicates 2:1 est formée de
deux plans d'ions O* et OH™ (dans la proportion molaire O*/OH™ de 2/1). De part et
d'autre de cette couche médiane viennent s'agencer des réseaux bidimensionnels de
tétracdres dont un des sommets est occupé par un oxygene de la couche
octaédrique, tandis que les trois autres le sont par des oxygenes sensiblement
coplanaires. Dans les smectites naturelles, par exemple, les sites tétraédriques sont
généralement occupés par des ions Si** ou A’ et les sites octaédriques le sont le

I’* et/ou Fe**. Une faible proportion des

plus souvent par les cations Mg**, Fe**, A
sites octaédriques et/ou tétraédriques des smectites n'est pas occupée et est
responsable du déficit cationique du réseau cristallin formant les feuillets
élémentaires.

Certains phyllosilicates, tels que les smectites, se caractérisent
également par la présence, entre les feuillets élémentaires, d'espaces interfoliaires
qui renferment de l'eau et des cations et qui forment une phase gonflante du

minéral. Les smectites sont donc qualifiées de type T.O.T. gonflant. Dans les
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smectites naturelles, ces cations interfoliaires sont généralement des ions Mg*>*, Ca**
et/ou Na'.

Les particules minérales phyllosilicatées, telles que le talc,
sont utilisées sous forme de fines particules dans de nombreux secteurs industriels,
par exemple : le caoutchouc, les thermoplastiques, le papier, la peinture, la
pharmacie, la cosmétique, ou encore les produits phytosanitaires. Elles sont utilisées
a titre de charge inerte (pour leur stabilité chimique ou encore pour la dilution de
composés actifs de colit supérieur) ou de charges fonctionnelles (par exemple pour
renforcer les propriétés mécaniques de certains matériaux).

WO 2008/009800 propose un procédé de préparation de
compositions d'interstratifié phyllogermanosilicate 2:1 -
phyllogermanosilicate gonflant (T.O.T.-T.O.T. gonflant) qui peuvent étre utilisées
notamment comme précurseur pour la préparation de compositions talqueuses, en
particulier de talc synthétique. Ces compositions d'interstratifié T.O.T.-T.O.T.
gonflant sont synthétis€ées par précipitation d’un gel silico/germano-métallique
suivie d'un traitement hydrothermal de ce gel a une température de 150° a 300°C.
Les parametres de mise en ceuvre du procédé de préparation de ces compositions
permettent de contrbler une partie des caractéristiques structurales des particules
minérales synthétisées, en particulier la cristallinité et le ratio phase minérale
gonflante/phase minérale non gonflante.

Les particules d'interstratifié ~ T.O.T.-T.O.T.  gonflant
synthétisées décrites dans WO 2008/009800 peuvent présenter différentes couleurs
en fonction du sel de métal utilisé dans le gel silico/germano-métallique de départ.

Cependant, l'obtention de particules d'interstratifi¢é T.O.T.-
T.O.T. gonflant selon WO 2008/009800 nécessite de reproduire entierement le
protocole de synthese de ces particules pour chaque couleur voulue, et de changer
les parametres de synthese pour chaque produit de couleur différente voulu. En
outre, une fois les particules d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant synthétisées, leur
couleur n'est pas modifiable, la couleur étant déterminée par le choix des réactifs
utilisés lors de la premiere €tape de précipitation du gel silico/germano-métallique.

D'autre part, le choix des couleurs qu'il est ainsi possible d'obtenir selon
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WO 2008/009800 reste limité, celui-ci étant limité par les sels de métaux divalents
de départ utilisables.

Par ailleurs, si certain talcs naturels (stéatites) présentent des
couleurs variées telles que rose, gris ou vert, lorsqu'ils sont en forme de blocs tels
qu'obtenus directement apres extraction, leur broyage en fines particules conduit
irrémédiablement a l'obtention de poudres de couleur blanche a grisitre, la couleur
du talc naturel étant uniquement due a I'agencement particulier des particules de talc
les unes par rapport aux autres. Le broyage de tels talcs naturels conduit donc
irrémédiablement a une perte de la coloration éventuellement rosée ou verdatre
naturelle initiale du talc.

L'invention vise a proposer un procédé permettant de
préparer, de facon simple et rapide, une composition comprenant des particules
minérales silicatées, les particules présentant des propriétés de coloration.

L'invention vise également a proposer un procédé de
préparation d'une composition comprenant des particules minérales phyllosilicatées,
les particules présentant des propriétés de coloration non seulement modulables
selon la nuance et I'intensité de la couleur voulues mais également durables et
stables dans le temps, a partir d'une composition comprenant des particules
minérales phyllosilicatées déja synthétisées.

Une telle composition pouvant faire office a la fois de charge
minérale fonctionnelle et de pigment, peut présenter un intérét majeur dans de
nombreux domaines, tels que celui des cosmétiques ou encore des charges
minérales pour les peintures.

L'invention vise a proposer un tel procédé dont la mise en
ceuvre est simple et rapide, et est compatible avec les contraintes d'une exploitation
industrielle.

L'invention a aussi pour objectif de proposer un procédé
permettant de préparer une grande diversité chimique de compositions comprenant
des particules minérales de structure et de propriétés similaires a celles des talcs
naturels ou des smectites naturelles, et dont les propriétés de coloration peuvent étre

controlées et modifiées aisément.
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Pour ce faire, ’'invention concerne un procédé de préparation
d'une composition comprenant des particules minérales silicatées qui présentent des
propriétés de coloration dans lequel :

- on choisit une composition, dite composition talqueuse,

5 comprenant des particules minérales phyllosilicatées dans le groupe formé :
= des particules formées d’un empilement de feuillets
élémentaires, et ayant pour formule chimique :
(Si,Gey..)s M30,0(0H),
- M désignant au moins un métal divalent et ayant pour

10 formule ng(])COy(Z) Zny(3)Cuy(4)Mny(5)Fey(6)Niy(7)Cry(8); Chaque y(l)

8

représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ;1], et tel que Y_y(i) =1,
i=1

- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
= des particules formées d’un empilement de feuillets
élémentaires et présentant au moins un espace interfoliaire entre deux feuillets

15  élémentaires consécutifs, et ayant pour formule chimique :

(Si,Ge; s M3 O (OH),, (M’m) ¢ « NH,O

M désignant au moins un métal divalent et ayant pour

formule ng(])COy(Z) Zny(3)Cuy(4)Mny(5)Fey(6)Niy(7)Cry(8); Chaque y(l)

8

représentant un nombre réel de I'intervalle [0 ; 1], et tel que Y_y() =1,
i=1

20 - M’™ désignant au moins un cation, dit cation interfoliaire, présent dans au
moins un espace interfoliaire desdits feuillets €élémentaires,
- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
- g étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant un déficit cationique
desdits feuillets €lémentaires,
25 - ¢ étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant une proportion de
cation(s) interfoliaire(s) M’™" présent(s) dans I’(les) espace(s) interfoliaire(s)

desdits feuillets élémentaires,
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- m étant un nombre réel de l'intervalle [1; 3] et désignant une charge
cationique du cation M*™,
- n étant relatif 2 un nombre de molécule(s) d'eau associée(s) auxdites
particules,
lesdites particules minérales silicatées présentant une épaisseur inférieure a 100 nm
et dont la plus grande dimension est inférieure a 10 pm,

- on met en contact ladite composition talqueuse avec une
solution, dite solution colorante, comprenant des cations, dits cations colorants, d'au
moins un élément choisi parmi les métaux de transition, les lanthanides et les
actinides.

Les inventeurs ont en effet constaté avec surprise qu'un
procédé selon l'invention permet de colorer une composition talqueuse comprenant

des particules minérales de formule (S1,Geq.)s M3010(OH), ou
(SiyGei)s M3 O1g (OH),, M°™), . nH,O, de facon simple, rapide, mais

néanmoins durable. Ainsi, un simple barbotage de ladite composition talqueuse
dans une solution colorante comprenant des cations d'au moins un élément choisi
parmi les métaux de transition, les lanthanides et les actinides, permet d’obtenir une
composition comprenant des particules minérales phyllosilicatées colorées. Un tel
procédé selon l'invention permet aussi d'obtenir une composition de particules
minérales phyllosilicatées présentant des propriétés de coloration désirées a la facon
d'un pigment, qui sont ais€ment ajustables en intensité et en nuance, qui permettent
de couvrir toutes les couleurs du spectre visible, et restent ensuite stables dans le
temps.

L’effet surprenant lié a cette coloration réside en outre dans le
fait qu’elle n’est pas possible avec des particules différentes des particules
minérales silicatées selon I'invention et en particulier présentant une €paisseur
supérieure a 100 nm et une plus grande dimension supérieure a 10 pum. Il apparait
que la taille des particules minérales silicatées est un facteur primordial pour
permettre une telle coloration. Ainsi, les inventeurs ont observé qu’il n’est par

exemple pas possible de colorer par un procédé selon I’invention des particules de
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talc naturel présentant une épaisseur supérieure a 200 nm, 1’épaisseur des talcs
naturels les plus fins étant comprise entre 200 nm et 300 nm.

Dans tout le texte, on désigne par « épaisseur » des particules
minérales silicatées la plus petite dimension desdites particules, soit la dimension
desdites particules selon la direction ¢ du réseau cristallin desdites particules
minérales silicatées.

Dans tout le texte, on désigne par « plus grande dimension »
des particules minérales silicatées, la dimension la plus grande desdites particules
dans le plan (a, b) du réseau cristallin desdites particules minérales silicatées.

L’épaisseur et la plus grande dimension des particules
minérales silicatées sont mesurées par observation par microscopie électronique a
balayage (MEB) ou par microscopie €lectronique en transmission (MET).

Avantageusement et selon l'invention, lesdites particules
présentent une épaisseur comprise entre 1 nm et 100 nm, en particulier entre 5 nm et
50 nm, et dont la plus grande dimension est comprise entre 20 nm et 10 pm.

La durabilité et le caractere irréversible d’une telle étape de
coloration restent a ce jour encore inexpliqués, de méme que la facilité avec laquelle
cette coloration est rendue possible.

La couleur d'une composition comprenant des particules
minérales phyllosilicatées colorées obtenue par un procédé selon l'invention peut
étre visible a I'ceil nu sous tout type d'éclairage en lumiere visible et/ou a l'aide d'un
instrument de détection tel qu’un spectrocolorimetre, les particules minérales
phyllosilicatées pouvant absorber une premiere partie du spectre visible, et en
réfléchir une deuxieme partie.

En particulier, dans tout le texte, on désigne par « colorée(s) »
ou « présentant des propriétés de coloration » des particules présentant une couleur,
notamment différente de la couleur blanche initiale d’'une composition talqueuse,
visible a I'eil nu sous tout type d'éclairage en lumiere visible et/ou a l'aide d'un
instrument de détection.

Les particules de formule (Si,Ge; )4 M30,0(OH), forment une

phase appelée phase non gonflante. Les particules de formule
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(SiyGei)s M3 O19 (OH),, M™), . nH,O forment une phase appelée phase

gonflante. Ladite phase non gonflante et ladite phase gonflante sont formées d'un
empilement de feuillets él€émentaires de type phyllosilicate 2:1.

Ladite phase gonflante se distingue de ladite phase non
gonflante en ce qu’elle présente un déficit cationique du métal M et en ce qu’elle
comprend des cations interfoliaires M’™ (également appelés « cations
compensateurs de charges ») dans 1’(les) espace(s) interfoliaire(s) desdits feuillets
élémentaires. € désigne le déficit cationique se rapportant au métal M des feuillets
élémentaires de ladite phase gonflante et € désigne une proportion de cation(s)

s I+

interfoliaire(s) M’ présent(s) dans I’(les) espace(s) interfoliaire(s) des feuillets
élémentaires de ladite phase gonflante. Ainsi, avantageusement et selon l'invention,
¢ est un nombre réel de l'intervalle [O; 1]. En outre, avantageusement et selon
I'invention, € est un nombre réel de l'intervalle [0 ; 1].

Un procédé selon l'invention permet ainsi d'obtenir une
composition comprenant des particules minérales phyllosilicatées colorées.

Un procédé selon l'invention permet de choisir la couleur
obtenue, par la sélection du ou des cation(s) colorant(s) de la solution colorante, et
son intensité, cette derniere dépendant en particulier de la concentration en cations
colorants dans la solution colorante, mais €¢galement de la température et de la durée
de mise en contact entre ladite composition talqueuse et la solution colorante.

Le(s)dit(s) cation(s) interfoliaires M”™, présent(s) dans 1’(les)
espace(s) interfoliaire(s) desdits feuillets élémentaires de ladite phase gonflante
peuvent etre de toute nature chimique, il peut par exemple s’agir d’au moins un ion
ammonium NH,", un cation ammonium quaternaire tel qu'un cation pyridinium ou
un cation imidazolium, ou encore un cation M’™ dans lequel M’ représente au
moins un métal ayant pour formule :

Mg.1)C0:2) Zn3)Cuy M s Fe ) Ni 7/ Cros) K9/ Caz0) Ceza)
Nd,2)Gd ;3 Ho,14) Alss) 5 chaque z(i) représentant un nombre réel de l'intervalle

15
[0 1], et tel que Zz(i) =1.

i=1
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Avantageusement et selon Il'invention, ladite solution
colorante est une solution aqueuse.

Chaque cation colorant contenu dans la solution colorante
peut provenir de tout composé adapté pour permettre une coloration, en particulier
une coloration durable dans le temps voire irréversible, desdites particules minérales
phyllosilicatées de la composition talqueuse. Chaque cation colorant est choisi en
fonction du résultat désiré, en termes de composition chimique de la composition
talqueuse colorée et bien siir de coloration.

Avantageusement et selon l'invention, la solution colorante
comprend des cations colorants d'au moins un élément choisi parmi les métaux de
transition, les lanthanides et les actinides, et de préférence parmi les métaux de
transition et les lanthanides.

Avantageusement et selon Il'invention, ladite solution
colorante est une solution comprenant au moins un sel de métal tel que les sels de
chrome, les sels de manganese, les sels de fer, les sels de cobalt, les sels de nickel,
les sels de cuivre, les sels de zinc, les sels de cérium, les sels de néodyme, les sels
de gadolinium, les sels d’holmium, les sels d’aluminium, et leurs mélanges. Ladite
solution colorante est une solution de sel(s) métallique(s), par exemple une solution
de chlorure(s) métallique(s), comprenant au moins un sel de métal pouvant
notamment €tre choisi parmi les sels de chrome, tels que CrCls, les sels de
manganese, tels que MnCl,, les sels de fer, tels que FeCls, les sels de cobalt, tels que
CoCl,, les sels de nickel, tels que NiCl,, les sels de cuivre, tels que CuCl, les sels de
zinc, tels que ZnCl,, les sels de cérium, tels que CeCls, les sels de néodyme, tels que
NdCl;, les sels de gadolinium, tels que GdCl;, les sels d’holmium, tels que HoCl;,
les sels d’aluminium, tels que AICls, les sels de potassium, tels que KCI, les sels de
calcium, tels que CaCl,, les sels de magnésium, tels que MgCl,, et leurs mélanges.
Il peut également s’agir de sels organiques tels que des carboxylates.

En particulier, avantageusement et selon l'invention, ladite
solution colorante est une solution comprenant au moins un sel de métal choisi
parmi les sels de chrome, les sels de manganese, les sels de fer, les sels de cobalt,

les sels de nickel, les sels de cuivre, les sels de zinc, les sels de cérium, les sels de
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néodyme, les sels de gadolinium, les sels d’holmium, les sels d’aluminium, et leurs
mélanges.

Dans un procédé selon l'invention, la durée de 1'étape de
coloration pendant laquelle on met en contact ladite composition talqueuse
comprenant des particules minérales phyllosilicatées avec au moins un cation
colorant, la concentration de chaque cation colorant dans la solution colorante et la
température a laquelle a lieu cette étape, sont adaptées pour permettre une fixation
des cations colorants aux particules minérales phyllosilicatées de ladite composition
talqueuse et donc une coloration de la composition talqueuse.

Avantageusement et selon l'invention, la durée pendant
laquelle on met en contact ladite composition talqueuse avec la solution colorante
est suffisante pour permettre I’obtention de particules minérales phyllosilicatées
colorées. Une durée de quelques minutes (par exemple supérieure a 2 minutes) peut
étre suffisante dans certains cas pour obtenir une légere coloration, notamment a
une température suffisante et en présence d’une concentration en cation colorant
suffisante et éventuellement en soumettant la solution colorante et la composition
talqueuse aux ultrasons. Avantageusement et selon l'invention, ladite durée
prédéterminée, pendant laquelle on met en contact ladite composition talqueuse
avec une solution colorante, est supérieure a 5 minutes, notamment comprise entre 5
minutes et 7 jours, en particulier entre 10 minutes et 24 heures, par exemple entre 1
heure et 2 heures.

Avantageusement et selon Il'invention, la concentration
du(des) cation(s) colorant(s) présent(s) dans la solution colorante est choisie en
tenant compte notamment de la température, de la durée de mise en contact avec la
composition talqueuse, de la nature de la composition talqueuse et de la nature du
(ou des) cation(s) colorant(s) utilisé(s), ladite concentration du(des) cation(s)
colorant(s) étant choisie de facon a étre suffisante pour permettre 1’obtention de
particules minérales phyllosilicatées colorées. Avantageusement et selon
I'invention, la concentration du(des) cation(s) colorant(s) présent(s) dans la solution
colorante est comprise entre 0,2 mol/LL et la concentration a saturation du sel

métallique correspondant au(x) cation(s) colorant(s). La concentration du(des)
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cation(s) colorant(s) présent(s) dans la solution colorante est par exemple comprise
entre 0,2 mol/L et 5 mol/L.

L’étape de coloration peut étre réalisée a toute température a
laquelle la solution colorante est a I’état liquide et permettant 1’obtention de
particules minérales phyllosilicatées colorées. Avantageusement et selon
I'invention, cette €tape de coloration a lieu a une température comprise entre 5°C et
100°C. La mise en contact qui a lieu dans cette étape d'un procédé selon l'invention
peut par exemple €tre opérée a température ambiante (20°C a 25°C) ou encore a une
température légerement supérieure a la température ambiante, notamment entre
30°C et 90°C et par exemple entre 40°C et 70°C, en fonction de la nature des
cations colorants et des particules minérales phyllosilicatées a colorer, ainsi que de
la nuance et I’intensité de la couleur souhaitée.

L’étape de coloration peut étre réalisée en agitant ou non la
composition colorante dans laquelle est ajoutée la composition talqueuse. Il est par
exemple possible de n’agiter que quelques instants manuellement (par exemple a
I’aide d’une tige métallique) la solution colorante au moment de I’ajout de la
composition talqueuse a la solution colorante, puis de la laisser au repos le reste de
I’étape de coloration. Avantageusement et selon I'invention, on met en contact ladite
composition talqueuse comprenant des particules minérales phyllosilicatées avec la
solution colorante sous agitation, par exemple sous agitation magnétique a l'aide
d'un agitateur magnétique. Par exemple, une vitesse d’agitation lente est
généralement suffisante pour permettre une mise en contact entre le (ou les)
cation(s) colorant(s) et la composition talqueuse permettant I’obtention de particules
minérales phyllosilicatées colorées.

A lissue de cette étape de coloration dun procédé selon
l'invention, la composition talqueuse comprenant des particules minérales
phyllosilicatées colorées obtenue peut €tre récupérée par élimination de la solution
aqueuse colorante. La solution aqueuse colorante peut par exemple étre éliminée
apres décantation naturelle de ladite composition talqueuse comprenant des
particules minérales phyllosilicatées colorées et élimination de la solution

surnageante ou encore par centrifugation de la solution colorante comprenant ladite
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composition talqueuse colorée obtenue. La composition talqueuse comprenant des
particules minérales phyllosilicatées colorées récupérée peut ensuite €tre rincée de
maniere a €liminer les cations restant. La composition talqueuse comprenant des
particules minérales phyllosilicatées colorées récupérée peut également Etre
conservée et utilisée sans é€tre rincée. Ainsi, avantageusement, dans un procédé
selon l'invention, consécutivement a 1'étape de coloration, on rince les particules
minérales phyllosilicatées colorées obtenues a l'aide d'une solution aqueuse au
moins sensiblement dénuée de cations colorants, et en particulier dénuée de cations
colorants (c’est-a-dire de cations d'au moins un €lément choisi parmi les métaux de
transition, les lanthanides et les actinides).

A lissue de cette étape de coloration dun procédé selon
l'invention, la composition talqueuse comprenant des particules minérales
phyllosilicatées colorées peut €tre conservée ou utilisée en 1'état, sous forme de gel
ou de suspension aqueuse, ou encore €tre séchée de maniere a éliminer au moins en
partie, la solution aqueuse, notamment 1'eau, encore présente. Avantageusement et
selon l'invention, on seche les particules minérales phyllosilicatées colorées
obtenues apres mise en contact de ladite composition talqueuse avec au moins un
cation colorant, et avant ou apres un éventuel rincage. Ce séchage peut étre effectué
par tout moyen de séchage permettant 1'élimination de cette solution aqueuse. Le
séchage peut par exemple etre opéré directement dans une étuve (par exemple a une
température de I'ordre de 100°C), par atomisation, par séchage par irradiation aux
micro-ondes ou encore par lyophilisation. Avantageusement et selon I’invention, on
seche la composition talqueuse comprenant des particules minérales phyllosilicatées
colorées a une température comprise entre 60°C et 200°C.

En particulier, une étape de séchage dans une €tuve a une
température de 1'ordre de 100°C ou 120°C permet d’intensifier ou de nuancer de
facon plus ou moins importante, selon la nature du/des cation(s) colorant(s)
notamment, la couleur des particules minérales phyllosilicatées colorées.

En outre, il est possible de réitérer au moins une fois ladite
étape de coloration au cours de laquelle la composition talqueuse est mise en

contact avec la solution colorante. De cette fagon, il est possible de modifier ou de
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nuancer de facon plus ou moins importante la couleur d'une telle composition de
maniere a obtenir la coloration voulue.

En outre, avantageusement et selon l'invention, la composition
talqueuse peut €tre formée d’une interstratification entre ladite phase gonflante et
ladite phase non gonflante. Une telle interstratification est €galement appelée
interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant.

Avantageusement et selon l'invention, on prépare lesdites
particules minérales phyllosilicatées par un traitement hydrothermal d'une
composition comprenant des particules de formule (Si,Ge; )4 M3 Oq1, n'H,0.

Avantageusement et selon l'invention, on réalise ledit
traitement hydrothermal pendant une durée comprise entre 30 minutes et 60 jours et
a une température comprise entre 150°C et 600°C.

En particulier, avantageusement et selon l'invention, ladite
composition talqueuse de départ est obtenue par traitement hydrothermal d'un gel
silico/germano-métallique de formule chimique (Si,Ge;_)sM;0;;, n'H,O, ledit
traitement hydrothermal étant réalisé a une température comprise entre 150°C et
300°C.

Avantageusement et selon l'invention, on effectue le
traitement hydrothermal dudit gel silico/germano-métallique au moyen d'un
autoclave. Il peut par exemple s’agir d’un autoclave formé d’un alliage a base de
nickel tel que 1’Hastelloy® (commercialisé par Haynes International, Kokomo,
Etats-Unis) ou encore d’un autoclave en titane ou éventuellement en acier a
chemisage intérieur en polytétrafluoroéthylene (PTFE) dans un cas ou la
température de traitement hydrothermal ne dépasse pas 250°C. Un tel autoclave
peut présenter toute contenance, par exemple une contenance allant de 200
millilitres a 50 litres.

Avantageusement et selon l'invention, on réalise ledit
traitement hydrothermal sous agitation. A cet effet, on peut par exemple utiliser un
autoclave muni d'une hélice métallique interne.

Avantageusement et selon l'invention, on réalise ledit

traitement hydrothermal sous pression de vapeur saturante. Avantageusement et
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selon l'invention, on rajoute dans l'autoclave, avec ledit gel silico/germano-
métallique, une quantité d'eau (de préférence de l'eau distillée) au moins suffisante
pour créer, a l'intérieur de cet autoclave porté a la température de traitement, une
atmosphere de vapeur saturante.

Avantageusement et selon l'invention, pour une température
et une durée de traitement hydrothermal déterminées, on réalise une adjonction
complémentaire d'eau audit gel silico/germano-métallique de facon a ajuster le ratio
eau/solide représentatif du mélange réactionnel a base de gel silico/germano-
métallique a traiter, en fonction du rapport volumique - phase minérale
gonflante/phase minérale non gonflante - souhaité pour les particules d'interstratifié
T.O.T.-T.O.T. gonflant.

En outre, avantageusement et selon l'invention, a l'issue d'au
moins ladite étape de coloration, on soumet ladite composition comprenant des
particules minérales phyllosilicatées colorées obtenue a un traitement thermique,
pendant une durée prédéterminée et a une température comprise entre 200°C et
600°C, notamment entre 300°C et 600°C.

Avantageusement et selon l'invention, ledit traitement
thermique peut étre effectué a basse pression, notamment a une pression inférieure a
5 bars, en particulier a pression atmosphérique, et a 1'air ambiant. Un tel traitement
thermique permet de convertir de fagon treés simple une composition comprenant
des particules minérales phyllosilicatées colorées présentant au moins une phase
gonflante en une composition comprenant des particules minérales phyllosilicatées
colorées présentant au moins une phase non gonflante, c'est-a-dire une composition
comprenant des  particules  minérales  phyllosilicatées de  formule
(81,Ge )4 M30,0(OH),, colorée et structurellement tres similaire a une composition
de talc naturel. Une telle composition talqueuse colorée peut avantageusement se
substituer a une composition de talc naturel dans diverses applications.

Un tel traitement thermique peut également permettre de
nuancer et de modifier de facon plus ou moins importante la couleur des particules

minérales phyllosilicatées colorées. Un traitement thermique a 250°C de particules



WO 2014/049250 14 PCT/FR2013/052194

minérales phyllosilicatées de formule Si;Mg;0,,(OH), colorées au cobalt (Co)
permet par exemple de passer d’une couleur rose a une couleur rose foncé a marron.

En outre, avantageusement et selon l'invention, ledit
traitement thermique est effectué dans une atmosphere a humidité controlée, et en

5  particulier il s'agit d'un traitement thermique anhydre.

L'invention s'étend a une composition susceptible d’Etre
obtenue par un procédé selon l'invention. Une composition selon I’invention
comprend des particules minérales phyllosilicatées qui présentent des propriétés de
coloration et appartiennent au groupe formé :

10 = des particules formées d’un empilement de feuillets
élémentaires, et ayant pour formule chimique :
(51,Ge1.0)s M3010(OH),
- M désignant au moins un métal divalent et ayant pour
formule Mg,;,Coy2) Zny3)CuyyMny s Fe ) Niy7 Crys)s chaque ¥(i)
8
15 représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ;1], et tel que Zy(i) =1,
i=1
- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
= des particules formées d’un empilement de feuillets
élémentaires et présentant au moins un espace interfoliaire entre deux feuillets

élémentaires consécutifs, et ayant pour formule chimique :

20 (SixGe1.x)s Ms ¢ Oy (OH),, M"™) - . nH,0

M désignant au moins un métal divalent et ayant pour
formule Mg,(;)Coy2) Zny3)Cuy g M, 5)Fe ) Niy 7 Crys); chaque (i)
8
représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 1], et tel que Zy(i) =1,
i=1
- M’™ désignant au moins un cation, dit cation interfoliaire, présent dans au
25 moins un espace interfoliaire desdits feuillets élémentaires,
- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
- ¢ étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant un déficit cationique

desdits feuillets élémentaires,
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- & étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant une proportion de
cation(s) interfoliaire(s) M’™" présent(s) dans I’(les) espace(s) interfoliaire(s)
desdits feuillets €lémentaires de ladite phase gonflante,

- m étant un nombre réel de l'intervalle [1; 3] et désignant une charge
cationique du cation M*™,

- n étant relatif 2 un nombre de molécule(s) d'eau associée(s) auxdites
particules,

lesdites particules minérales silicatées présentant une épaisseur inférieure a 100 nm
et dont la plus grande dimension est inférieure a 10 pm.

Une composition selon l'invention présente une stabilité
chimique importante. En outre, de telles compositions selon l'invention peuvent
présenter diverses couleurs, selon la nature chimique des cations colorants fixés aux
particules minérales phyllosilicatées. Des compositions comprenant des particules
minérales phyllosilicatées colorées, selon l'invention, peuvent &tre de toutes
couleurs, plus ou moins claires ou foncées et plus ou moins intenses.

Une composition comprenant des particules minérales
phyllosilicatées colorées selon l'invention, peut €tre obtenue par un procédé de
préparation d'une composition talqueuse comprenant des particules minérales
phyllosilicatées selon l'invention.

Avantageusement, une composition selon l'invention
comprend des particules minérales phyllosilicatées colorées formées d’une
interstratification entre ladite phase gonflante et ladite phase non gonflante.

En particulier, I’invention concerne une composition obtenue
par un procédé selon l'invention.

L'invention concerne aussi un procédé de préparation d'une
composition comprenant des particules minérales silicatées colorées, et une
composition talqueuse comprenant des particules minérales phyllosilicatées
colorées, caractérisée en combinaison par tout ou partie des caractéristiques
mentionnées ci-dessus ou ci-apres.

D'autres buts, avantages et caractéristiques de l'invention

apparaissent a la lecture de la description et des exemples qui suivent et qui se
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réferent a la figure unique qui représente des diffractogrammes correspondant a
l'analyse en diffraction des rayons X effectuée sur neuf compositions colorées
obtenues par un procédé selon l'invention, a partir de compositions talqueuses
comprenant des particules minérales phyllosilicatées, avec des cations colorants
5 différents.

Une composition talqueuse utilisée dans un procédé selon
I'invention peut par exemple étre préparée selon le protocole de syntheése suivant.

A/ - PROTOCOLE GENERAL DE SYNTHESE D'UNE
COMPOSITION TALQUEUSE UTILISEE DANS UN PROCEDE SELON L'INVENTION

10 1/ - Préparation d'un gel silico/germano-métallique

Selon une premiere variante, le gel silico/germano-métallique

est préparé par une coprécipitation selon I'équation de réaction suivante :

(Na,0Si0,), Y (MgCLy) + y)(CoCly) + y3)(ZnCl)
4 +2HCI + mH2O +3 + y(4)(CllC12) + y(5)(MHC12) + y(6)(F€C12)
15 (NaQOGGOQ)]_ .
+ y(7)(N1C12) + y(g)(CrC12)

e [(SixGej_x)4M3011, H'HQO] +8NaCl + (m—n'+1)H20

Cette réaction de coprécipitation permet d’obtenir un gel
silico/germano-métallique hydraté ayant la stoechiométrie du talc (4 atomes de
silicium (S1) et/ou de germanium (Ge) pour 3 atomes dudit métal divalent M).

20 Elle est mise en ceuvre a partir de :
1. une solution aqueuse de métasilicate de sodium penta-hydraté ou une solution
aqueuse de métagermanate de sodium, ou un mélange de ces deux solutions dans
les proportions molaires x/(1-x),
2. une solution de chlorure de métal, préparée avec un ou plusieurs sels de métal
25 (sous la forme de cristaux hygroscopiques) dilué(s) dans de 1'eau distillée, et
3. une solution d’acide chlorhydrique 1N.

La préparation du gel silico/germano-métallique est réalisée
en suivant le protocole suivant :

1. on mélange les solutions d'acide chlorhydrique et la solution de chlorure(s) de

30 métal (ou de métaux),
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2. on ajoute ce mélange a la solution de métasilicate et/ou de métagermanate de
sodium ; le gel de coprécipitation se forme instantanément,

3. on récupere le gel apres centrifugation (a 7000 tours/min, pendant 15 min) et
élimination du surnageant (solution de chlorure de sodium formée),

4. on lave le gel avec de 1'eau distillée ou osmosée, ou avec de I'eau du robinet (au
minimum deux cycles de lavage/centrifugation sont nécessaires).

Selon une deuxieme variante, le gel silico/germano-métallique
peut étre préparé par une réaction de coprécipitation impliquant, a titre de réactif, au
moins un composé comprenant du silicium, au moins un sel dicarboxylate de
formule M(R;-COOQO), (R; étant choisi parmi H et les groupements alkyles
comprenant moins de 5 atomes de carbone) en présence d’au moins un sel
carboxylate de formule R,-COOX dans laquelle X désigne un métal choisi dans le
groupe formé de Na et K, et R, est choisi parmi H et les groupements alkyles
comprenant moins de 5 atomes de carbone.

Cette réaction de coprécipitation permet d’obtenir un hydrogel
silico/germano-métallique hydraté ayant la steechiométrie du talc (4 Si/Ge pour 3

M, M ayant pour formule ng(])COy(Z) Zny(3)Cuy(4)Mny(5)Fey(6)Niy(7)Cry(8) 5 Chaque y(l)

8

représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 1], et tel que Zy(i) =1).
i=1

L’hydrogel silico/germano-métallique est préparé par une
réaction de coprécipitation mise en ceuvre a partir de :

1. une solution aqueuse de métasilicate de sodium penta-hydraté ou une solution
aqueuse de métagermanate de sodium, ou un mélange de ces deux solutions dans
les proportions molaires x/(1-x),

2. une solution de sel(s) dicarboxylate(s), préparée avec un ou plusieurs sel(s)
dicarboxylate(s) de formule(s) M(R;-COO), dilué(s) dans un acide carboxylique,
tel que I’acide acétique, et

3. une solution de sel(s) carboxylate(s), préparée avec un ou plusieurs sel(s)
carboxylate(s) de formule(s) R,-COOX dilué(s) dans de 1'eau distillée.

La préparation de cet hydrogel silico/germano-métallique est

réalisée en suivant le protocole suivant :
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1. on mélange les solutions de métasilicate de sodium et de sel(s) carboxylate(s) de
formule(s) R,-COOX,

2. on y ajoute rapidement la solution de sel(s) dicarboxylate(s) de formule(s)
M(R;-COO),; I’hydrogel de coprécipitation se forme instantanément.

A Tlissue de cette premiere phase, on obtient un gel
silico/germano-métallique - (SiGe;x)sM3011, n'H,O - hydraté et de consistance
gélatineuse (€ventuellement en présence du ou des sel(s) carboxylate(s) de
formule(s) R,-COOX et R;-COOX dans le cas de la deuxieme variante). Ce gel
présente un comportement thixotropique, c'est-a-dire qu'il passe d'un €tat visqueux a
un €tat liquide lorsqu'on l'agite, puis retrouve son état initial si on le laisse au repos
pendant un temps suffisant.

Le gel silico/germano-métallique peut €galement €tre récupéré
apres centrifugation (par exemple entre 3000 et 15 000 tours par minute, pendant
5a 60 minutes) et élimination du surnageant, éventuellement lavage a I'eau
déminéralisée (par exemples deux lavages et centrifugations successifs) puis
séchage, par exemple dans une étuve (60°C, 2 jours), par lyophilisation, par séchage
par atomisation ou encore par s€chage sous irradiation de micro-ondes. Les
particules silico/germano-métalliques de formule (Si,Ge;,)4sM30;;, n'H,O peuvent
ainsi étre stockées sous la forme d’une poudre en vue d’un traitement hydrothermal
ultérieur. Les particules silico/germano-métalliques obtenues sont, si nécessaire,
broyées a ’aide d’un mortier (par exemple un mortier en agate) de fagon a obtenir
une poudre homogene.

2/ - Traitement hvdrothermal du eel silico/germano-

métallique

Le gel silico/germano-métallique tel que précédemment
obtenu est soumis a un traitement hydrothermal, a une température comprise entre
150°C et 600°C, et notamment a une température comprise entre 150°C et 400°C.

Pour procéder au traitement hydrothermal :

1. on place le gel, dans un réacteur (de 400 ml) ; éventuellement on ajuste le

rapport eau/solide en ajoutant de I’eau, notamment pour éviter la calcination de
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la fraction solide) ; afin d'éviter tout probleme de fuite du réacteur, celui-ci est
rempli aux 2/3 de son volume,

2. éventuellement, on ajoute sous agitation une solution comprenant au moins un
sel carboxylate de formule R,-COOX, sous une forme hydratée ou anhydre, X
désignant un métal choisi dans le groupe formé de Na et K, et R, étant choisi
parmi H et les groupements alkyles comprenant moins de 5 atomes de carbone,

3. le réacteur est placé a l'intérieur d'une étuve ou d’un four a conduction, a la
température de réaction (établie entre 150°C et 600°C, en particulier entre 150°C
et 400°C), pendant toute la durée du traitement (30 minutes a 60 jours).

A lissue de ce traitement hydrothermal, on obtient une
composition talqueuse colloidale comprenant des particules minérales
phyllosilicatées, en solution dans l'eau. Les particules minérales obtenues a l'issue
de ce traitement hydrothermal peuvent en particulier étre des particules
d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant.

Le sel carboxylate éventuellement présent pendant le
traitement hydrothermal peut €tre ajouté au moment de réaliser ledit traitement
hydrothermal et/ou provenir du milieu de précipitation du gel silico/germano-
métallique conformément a la deuxieme variante de préparation du gel
silico/germano-métallique. La réalisation du traitement hydrothermal en présence
d’un sel carboxylate permet d’améliorer la réaction de conversion du gel
silico/germano-métallique en une composition talqueuse comprenant des particules
minérales phyllosilicatées, notamment en 1’accélérant. Dans les cas ou le traitement
hydrothermal est réalisé en présence d’un tel sel carboxylate, la température a
lI'intérieur de I'étuve ou de I’autoclave est comprise entre 150°C et 400°C.

Au terme de ce traitement hydrothermal, le contenu du
réacteur est récupéré apres filtration et/ou éventuellement centrifugation (par
exemple entre 3000 et 15000 tours par minute, pendant 5a 60 minutes) et
élimination du surnageant. La composition talqueuse récupérée est éventuellement
séchée, par exemple dans une étuve (60°C, 2 jours), par lyophilisation, par séchage

par atomisation ou encore par séchage sous irradiation de micro-ondes.
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Au terme d’un tel traitement hydrothermal, on obtient une
composition solide divis€ée comprenant par exemple, des particules d'interstratifié

T.O.T.-T.O.T. gonflant ayant pour formule :

- Si;Mg;0,(OH), / SiyMg;_£0,o(OH),, (Mg™)¢ « nH,0,

- SiyNi30,0(OH), / Siy Niz_£01o(OH),, (Ni*")¢ « nH,0,

- 8i4C030,(OH), / Si,Co3_£01o(OH),, (Co™)¢ « nH,0,

- $1,Cu3010(OH), / SiyCu;z_£0;1o(OH),, (Cu*")g « nH,0,

- Si;Mn30,,(OH), / Siy Mn;_£O0;o(OH),, (Mn**)¢' « nH,0,

- Siy Fe301o(OH), / Siy Fey_£010 (OH),, (Fe*")¢' « nH,0, ou encore

- Si4 Zn3019(OH), / Sig Zns_£O19 (OH),, (Zn2+)£' - nH,0,

en fonction de la nature du ou des chlorure(s) de métal utilisé(s) pour la préparation
du gel silico/germano-métallique (et également, le cas échéant, des proportions
respectives de ces chlorures de métal).

B/- PROCEDE DE PREPARATION D’UNE COMPOSITION
TALQUEUSE COMPRENANT DES PARTICULES MINERALES PHYLLOSILICATEES
COLOREES SELON L'INVENTION

Les particules minérales phyllosilicatées, par exemple des
particules d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant telles que précédemment obtenues,
sont mises en contact avec une solution, dite solution colorante, comprenant au
moins un cation colorant d'un €lément choisi parmi les métaux de transition, les
lanthanides et les actinides.

Pour ce faire :

1. on place les particules minérales phyllosilicatées
préalablement séchées (par exemple a I’étuve) dans une solution aqueuse dans

laquelle est dissous un sel colorant, tel que défini précédemment pendant une durée
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prédéterminée comprise entre 5 minutes et 7 jours, sous agitation ou non, la
concentration de ce sel dans la solution étant prédéterminée et comprise entre 0,2
mol/L et 5 mol/L,

2. on récupere les particules minérales phyllosilicatées par
centrifugation de la solution, par exemple pendant 10 minutes a 3500 tours/minute,
et élimination de la solution surnageante,

3. éventuellement, on rince une a deux fois les particules
minérales phyllosilicatées avec de l'eau distillée, par centrifugation, par exemple
pendant 10 minutes a 3500 tours/minute et élimination de la solution surnageante a
chaque fois, de facon a éliminer les cations colorants en excédant, et

4. on seche les particules minérales phyllosilicatées
obtenues, par exemple pendant 12 heures dans une €tuve a 100°C.

EXEMPLES 1a 11

On prépare ainsi 10 échantillons de particules d'interstratifié
T.O.T.-T.O.T. gonflant Si4M3010(OH)2 / (SiXGel_X)4M3_8010 (OH)z, (M,m+)8’ . HH20 .
- a partir de particules d'interstratifié T.0.T.-T.O.T. gonflant

Si4Mg;010(OH), / SiyMg3 £ O10(OH),, (Mg2+)g'-nH20 et en utilisant comme sel

colorant, respectivement CrCl;, MnCl,, FeCl;, CoCl,, NiCl,, CuCl, CeCl;, NdCl; et
HoCl; (échantillons 1 2 9), et

- a partir de particules d'interstratifié T.0.T.-T.O.T. gonflant

Si4Ni;O0,o(OH), / Si4Niz_¢O;o(OH),, (Ni2+)g' - nH,O et en utilisant FeCl; comme sel

colorant (échantillon 10).

On utilise 1 gramme des particules d'interstratifié T.O.T.-
T.OT. gonflant  Si;Mg;0,0(OH), / SiuMgs_£01o(OH),, (Mg*H)¢ - nH,O  ou
Si4Ni;0,o(OH), / SiyNi3_¢O;o(OH),, (Ni2+)g' « nH,O préalablement séchées a I’étuve

dans 40 mL d’une solution aqueuse dans laquelle est dissous un sel colorant avec

une concentration de 1 mol/L, pendant 1 heure, sous agitation.
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L’échantillon 11 correspond a un interstratifié T.O.T.-T.O.T.

gonflant Si;Mg;0;o(OH), / S14Mg3_£010(OH),, (Mg2+)g'-nH20 n’ayant pas été

soumis a une €tape de coloration selon I’invention.

Les 11 échantillons ont été préparés selon la premiere variante
de préparation du gel silico/germano-métallique, suivie d’un traitement
hydrothermal pendant 48 heures a 160°C.

Les particules minérales d'interstratifi¢ T.O.T.-T.O.T. gonflant
des échantillons 1 a 11 présentent une épaisseur infériecure a 10 nm et une plus
grande dimension inférieure a 50 nm. En particulier, elles présentent, pour la
plupart, une épaisseur inférieure a 5 nm et une plus grande dimension inférieure a
30 nm. L’épaisseur et la plus grande dimension desdites particules ont été mesurées
par observation au microscope électronique en transmission (MET).

Sur le tableau 1 sont reportés, pour chacun des échantillons 1
a 10 de particules d'interstratifié¢ T.O.T.-T.O.T. gonflant, la nature de I'élément M, la
nature du cation colorant Z, la concentration massique [Z] en cation colorant Z”"
dans lesdites particules d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant mesurée a 1’aide d’une
microsonde électronique Cameca SX50®, le rapport atomique en cation colorant Z

par rapport aux atomes de silicium (Z/Si) et la couleur obtenue.

M Z 2] ) Ré.lppOI't ) Couleur N d.e
(% en poids) | atomique Z/Si I’échantillon

Mg Cr 2,1 0,036 vert gris 1
Mg Mn 3,3 0,061 marron 2
Mg Fe 4,1 0,070 ocre 3
Mg Co 4,0 0,072 rose 4
Mg Ni 4,6 0,076 vert clair 5
Mg Cu 5,2 0,085 bleu 6
Mg Ce 7,1 0,060 jaune 7
Mg Nd 6,6 0,054 rose tres clair 8
Mg Ho 7,3 0,058 rose tres clair 9
Ni Fe 2,2 0,047 vert 10
Mg - - - blanc 11

Tableau 1
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EXEMPLES 12 a 21

Les échantillons 12 a 21 ont été préparés selon la premicre
variante de préparation du gel silico/germano-métallique, suivie d’un traitement
hydrothermal a 300°C pendant 3 jours (72 heures) pour les échantillons 12 a 14 et a
300°C pendant 6 heures pour les échantillons 15 a 21.

On utilise 0,5 gramme de particules minérales phyllosilicatées
préalablement séchées a I’étuve dans 40 mL d’une solution aqueuse dans laquelle
est dissous un sel colorant avec une concentration molaire [Z],, pendant une durée
At,, sous agitation.

L’étape de coloration pour les échantillons 12 a 21 est réalisée
conformément aux étapes 1 a 3 décrites ci-dessus puis les particules minérales
phyllosilicatées colorées obtenues sont séchées dans une étuve a 110°C, pendant 12
heures pour les échantillons 12 a 15 et pendant 36 heures pour les échantillons 16 a
21.

En outre, au cours de I’étape de coloration les échantillons 12
a 15 ont été soumis aux ultrasons pendant les dernieres 20 min de cette étape.
L’échantillon 15 a également été soumis pendant 1 heure aux ultrasons au début de
I’étape de coloration. Par ailleurs, I’échantillon 17 a été soumis aux ultrasons
pendant 3 minutes au début de I’étape de coloration et cinq fois pendant 3 minutes
au cours de I’étape de coloration.

Les particules minérales phyllosilicatées des échantillons 12 a
21 présentent une épaisseur inférieure a 50 nm et une plus grande dimension
inférieure a 200 nm. L’épaisseur et la plus grande dimension desdites particules ont
été mesurées par observation au microscope €lectronique en transmission (MET).

Sur le tableau 2 sont reportés, pour chacun des échantillons 12
a 21 la nature de 1'élément M des particules minérales phyllosilicatées, la nature du
cation colorant Z, la concentration molaire [Z], en cation colorant ZF" dans la

solution colorante, la durée At, de I’étape de coloration et la couleur obtenue.
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[Z], N° de
M Z (mol.L'l) AL Couleur I’échantillon
Mg Ni 3 6 jours vert clair 12
Ni Ni 3 6 jours vert clair 13
Co Ni 3 6 jours rose 14
Mg Ni 3 7 jours vert tres clair 15
Mg Ni 3 4 jours vert clair 16
Mg Ni 3 4 jours vert clair 17
Mg Ni 1 4 jours vert clair 18
Mg Mn | 4 jours brun 19
Mg Co 1 4 jours beige 20
Mg Fe 1 4 jours ocre 21

Tableau 2

EXEMPLES 22 a 25

Les échantillons 22 a 25 ont été préparés selon la premicre
variante de préparation du gel silico/germano-métallique suivie d’un traitement
hydrothermal a une température T; pendant une durée Ats.

L’étape de coloration pour les échantillons 22 a 25 est réalisée
conformément aux étapes 1 a 3 décrites ci-dessus. On utilise 0,6 gramme de
particules minérales phyllosilicatées pour 1’échantillon 22 (a partir d’un gel a 10%
d’extrait sec), et 1 gramme de particules minérales phyllosilicatées préalablement
séchées a I’étuve pour les échantillons 23 a 25, dans 40 mL d’une solution aqueuse
dans laquelle est dissous un sel colorant avec une concentration molaire de 1 mol/L,
pendant 30 minutes, sous agitation. Les particules récupérées ont ensuite ét€ séchées
dans une étuve a 110°C pendant 48 heures.

En outre, au cours de I’étape de coloration les échantillons 22,
23 et 24 sont simultanément soumis aux ultrasons. La température a laquelle est
réalisée I’étape de coloration pour les €chantillons 22, 23 et 24 est de 20°C.
L’échantillon 25 n’a pas été soumis aux ultrasons au cours de 1’étape de coloration.
La température a laquelle est réalisée 1’étape de coloration pour 1’échantillon 25 est

de 80°C.
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Les particules minérales phyllosilicatées des échantillons 22 a
25 présentent une épaisseur inférieure a 50 nm et une plus grande dimension
inférieure a 200 nm. L’épaisseur et la plus grande dimension desdites particules ont
été mesurées par observation au microscope €lectronique en transmission (MET).

Sur le tableau 3 sont reportés, pour chacun des échantillons 22
a 25 de particules minérales phyllosilicatées, la nature de 1'élément M, la nature du
cation colorant Z, la température T; et la durée At; du traitement hydrothermal par
lequel ont été préparées les particules minérales phyllosilicatées ainsi que la couleur

obtenue apres 1’étape de coloration.

o N° de
M Z T5 (°C) Aty Couleur I'échantillon
Mg Ni 300 6 heures vert clair 22
Mg Ni 220 2 jours vert clair 23
Mg Ni 160 2 jours vert clair 24
Mg Ni 160 2 jours vert 25
Tableau 3

EXEMPLES 26 a 29

Les échantillons 26 a 29 ont été préparés selon la premiere
variante de préparation du gel silico/germano-métallique, suivie d’un traitement
hydrothermal a 160°C pendant 3 jours (72 heures) pour les échantillons 26, 27 et 29
et a 160°C pendant 2 jours (48 heures) pour I’échantillon 28.

On utilise 1 gramme de particules minérales phyllosilicatées
pour les échantillons 26 et 27, et 2 grammes de particules minérales phyllosilicatées
pour les échantillons 28 et 29. Les particules minérales phyllosilicatées
préalablement séchées a 1I’étuve sont mises en contact avec 40 mL d’une solution
aqueuse dans laquelle est dissous un sel colorant avec une concentration molaire
[Z],, pendant une durée At,, sous agitation.

L’étape de coloration pour les échantillons 26 a 29 est réalisée
conformément aux étapes 1 a 3 décrites ci-dessus puis les particules minérales

phyllosilicatées colorées obtenues sont séchées dans une étuve a 110°C, pendant 12
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heures pour les échantillons 26 et 27, et a 110°C pendant 24 heures pour les
échantillons 28 et 29.

En outre, au début de I’étape de coloration les échantillons 28
et 29 ont ét€ soumis aux ultrasons pendant 2 min.

Les particules minérales phyllosilicatées des échantillons 26 a
29 présentent une épaisseur inférieure a 50 nm et une plus grande dimension
inférieure a 200 nm. L’épaisseur et la plus grande dimension desdites particules ont
€t mesurées par observation au microscope €lectronique en transmission (MET).

Sur le tableau 4 sont reportés, pour chacun des échantillons 26
a 29 la nature de 1'élément M des particules minérales phyllosilicatées, la nature du
cation colorant Z, la concentration molaire [Z], en cation colorant ZF" dans la

solution colorante, la durée At, de I’étape de coloration et la couleur obtenue.

[Z], N° de
M Z (mol.L'l) AL Couleur I’échantillon
Ni Fe 1 60 min vert 26
Ni Ni 1 2 heures vert 27
Mg Co | 2 heures rose a violet 28
Ni Co 1 2 heures vert 29
Tableau 4

De telles compositions comprenant des particules minérales
phyllosilicatées colorées présentent par exemple un intérét particulier dans le
domaine cosmétique. On peut par exemple envisager d'utiliser ces particules dans
des compositions cosmétiques de soins et/ou de maquillage, a titre de charges
minérales et/ou a titre d'agent de coloration. De telles compositions de particules
minérales phyllosilicatées colorées permettront en outre de diminuer ou remplacer
les pigments organiques.

EXEMPLE COMPARATIF

A titre d’exemple comparatif, des particules d’un talc naturel
pur issu de la carricre de Trimouns (Luzenac, France) présentant une épaisseur

supérieure a 300 nm et dont la plus grande dimension est supérieure a 20 um ont été
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mises en contact avec des cations colorants dans une étape de coloration selon
I’invention.

Lesdites particules de talc naturel (1 gramme) sont disposées
dans 40 mL d’une solution aqueuse dans laquelle est dissous un sel colorant (NiCl,),
pendant 30 minutes sous agitation puis 5 heures au repos. La concentration du sel
colorant dans la solution est de 1 mol/L.. Apres une centrifugation pendant 5 minutes
a 7000 tours/minute et élimination de la solution surnageante, les particules de talc
naturel sont sé€chées a 120°C pendant 12 heures. Les particules de talc sont ensuite
rincées avec de I’eau distillée puis la solution est centrifugée pendant 5 minutes a
9000 tours/minute. Le surnageant éliminé est trouble et de couleur verte. Les
particules de talc naturel récupérées sont blanches. Apres séchage on obtient des
particules de talc naturel présentant une couleur identique a leur coloration de
départ, c’est-a-dire blanche.

Une étape de coloration selon I'invention réalisée sur des
particules de talc naturel présentant une épaisseur supérieure a 100 nm et dont la
plus grande dimension est supérieure a 10 um ne permet donc pas d’obtenir des
particules minérales silicatées colorées.

C/ - ANALYSE ET CARACTERISATION STRUCTURELLES

En diffraction des rayons X (RX), un talc naturel tel qu’un
talc provenant de la mine d’ARNOLD (Etat de New-York, USA), est connu pour
présenter les raies de diffraction caractéristiques suivantes (d’apres la publication de
Ross M., Smith W.L. et Ashton W.H., 1968, « Triclinic talc and associated
amphiboles from Gouverneur mining district, New York ; American Mineralogist »,
volume 53, pages 751-769) :

- pour le plan (001), une raie située a une distance de 9,34 A ;
- pour le plan (002), une raie situ€e a une distance de 4,68 A ;
- pour le plan (020), une raie situ€e a une distance de 4,56 A ;
- pour le plan (003), une raie situ€e a une distance de 3,115 A ;
- pour le plan (060), une raie situ€e a une distance de 1,52 A.
La figure unique présente les résultats d'analyses réalisées en

diffraction des rayons X obtenus avec les compositions précédentes.
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Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un appareil
CPS 120 commercialisé par la société INEL (Artenay, France). Il s’agit d’un
diffractometre a détecteur courbe permettant une détection en temps réel sur un
domaine angulaire de 120°. La tension d'accélération utilisée est de 40 kV et
l'intensité de 25 mA. La relation de Bragg donnant I'équidistance structurale est :
d110=0,89449/sin6 (avec 1’utilisation d’une anticathode au cobalt).

Les diffractogrammes RX des échantillons 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8
et 9 sont respectivement représentés par les courbes 1, 2, 3,4, 5, 6,7, 8 et 9 de la
figure unique. La courbe 11 de la figure unique représente le diffractogramme RX

de particules d’interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant

Si4Mg;010(OH), / SiyMg3 £ O10(OH),, (Mg2+)g' « nH,O n’ayant pas été soumis a un

procédé selon l’invention (soit avant coloration et €limination de la solution
aqueuse : échantillon 11). Ces analyses confirment donc qu'aucune nouvelle phase
n’est formée pendant le procédé de coloration selon l'invention.

Les seules différences a noter entre la courbe 11 et les courbes
1 a 9 consistent dans 1’existence, sur la courbe 11, de raies situées a 37° et a 53°
représentatives de la présence de sels issus du milieu de traitement hydrothermal.
Ces sels ont été €liminés dans la solution colorante et par ringage en ce qui concerne
les échantillons 1 a2 9.

D/ - TRAITEMENT  THERMIQUE DE  COMPOSITIONS
D'INTERSTRATIFIE T.O.T.-T.O.T. GONFLANT

Une composition d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant colorée
préparée comme précédemment décrit, apres séchage et broyage, peut €tre soumise
a un traitement thermique anhydre pendant une durée comprise entre 30 minutes et
24 heures, notamment entre 1 heure et 10 heures, et a une température comprise
entre 300°C et 600°C, notamment entre 500 et 550° C. Pour ce faire, celle-ci est
placée dans un creuset en platine puis est chauffée. On peut également utiliser un
creuset en céramique ou en tout autre matériau appropri€. La réaction est réalisée a

basse pression, inférieure a 5 bars -notamment a la pression atmosphérique-.
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Les structures cristalline et lamellaire des particules
d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant colorées obtenues au cours et a l'issue de la
mise en ceuvre du procédé précédemment défini suivi d’un traitement thermique ont
été caractérisées en diffraction des rayons X.

Les résultats de ces analyses confirment la possibilité
d'obtenir des compositions talqueuses colorées, par un traitement thermique de
compositions de particules colorées d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant. La
couleur des compositions talqueuses colorées obtenues reste la méme apres
traitement thermique mais peut €tre plus foncée que celle des compositions de
particules colorées d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant correspondantes, avant
traitement thermique.

E/ - CARACTERISATION DE LA STABILITE DE LA

COLORATION DES PARTICULES MINERALES PHYLLOSILICATEES COLOREES SELON
L'INVENTION

La stabilit¢ et la durabilit¢ de la coloration des particules

d'interstratifié T.O.T.-T.O.T. gonflant

Si4Mg;0,o(OH), / Siy;Mg3 £ O1¢(OH),, (Mg2+)g' « nH,O colorées par mise en contact

avec MnCl, (échantillon 2) ont été testées dans 1’eau distillée.

1 gramme de particules de 1’échantillon 2 est disposé dans un
bécher contenant de I’eau distillée. La solution est mélangée mécaniquement
pendant 1 minute puis soumise aux ultrasons pendant 30 secondes. La solution
aqueuse de particules minérales silicatées de couleur marron est laissée au repos
pendant 12 heures. Apres 12 heures sans agitation, les particules minérales silicatées
de couleur marron forment un dép6t au fond du bécher et la solution aqueuse
surnageante est limpide.

Il a ainsi été observé que la mise en solution des particules
minérales silicatées colorées selon I’invention n’entraine pas une perte de la
coloration de celles-ci et que la coloration obtenue est stable et durable.

L'invention peut faire l'objet de nombreuses autres

applications et de diverses variantes par rapport au mode de réalisation décrit ci-
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dessus. En particulier, I’élément Z peut étre tout autre élément chimique de formule
différente de celles ci-dessus exemplifiées et permettant d'obtenir des compositions
de particules minérales phyllosilicatées de couleurs différentes de celles citées ci-
dessus. Plusieurs cations colorants différents peuvent également é&tre utilisés

simultanément dans une méme solution colorante ou successivement.
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REVENDICATIONS
1/- Procédé de préparation d'une composition comprenant
des particules minérales silicatées qui présentent des propriétés de coloration dans
lequel :
5 - on choisit une composition, dite composition talqueuse,
comprenant des particules minérales phyllosilicatées dans le groupe formé :
= des particules formées d’un empilement de feuillets

élémentaires, et ayant pour formule chimique :

(81,Ge;)s M30,0(OH),
10 - M désignant au moins un métal divalent et ayant pour
formule ng(])COy(Z) Zny(3)Cuy(4)Mny(5)Fey(6)Niy(7)Cry(8); Chaque y(l)

8

représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ;1], et tel que Y_y(i) =1,
i=1

- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
= des particules formées d’un empilement de feuillets
15  élémentaires et présentant au moins un espace interfoliaire entre deux feuillets

élémentaires consécutifs, et ayant pour formule chimique :

(SixGex)a M3 O19 (OH),, (M’m) ¢ « nH,O

M désignant au moins un métal divalent et ayant pour

formule ng(])COy(Z) Zny(3)Cuy(4)Mny(5)Fey(6)Niy(7)Cry(8); Chaque y(l)

8

20 représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 1], et tel que Z y(@)=1,
i=1

- M’™ désignant au moins un cation, dit cation interfoliaire, présent dans au
moins un espace interfoliaire desdits feuillets élémentaires,
- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
- g étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant un déficit cationique
25 desdits feuillets €lémentaires,
- & étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant une proportion de
cation(s) interfoliaire(s) M’™" présent(s) dans I’(les) espace(s) interfoliaire(s)

desdits feuillets élémentaires,
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- m étant un nombre réel de l'intervalle [1; 3] et désignant une charge
cationique du cation M*™,
- n étant relatif 2 un nombre de molécule(s) d'eau associée(s) auxdites
particules,
5 lesdites particules minérales silicatées présentant une €paisseur inférieure a 100 nm
et dont la plus grande dimension est inférieure a 10 pm,

- on met en contact ladite composition talqueuse avec une
solution, dite solution colorante, comprenant des cations, dits cations colorants, d'au
moins un élément choisi parmi les métaux de transition, les lanthanides et les

10  actinides, de facon a obtenir une composition talqueuse comprenant des particules
minérales silicatées colorées.

2/ - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que lesdites particules présentent une épaisseur comprise entre 1 nm et 100 nm, en
particulier entre 5 nm et 50 nm, et dont la plus grande dimension est comprise entre

15 20 nmet 10 pm.

3/- Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que ladite solution colorante est une solution aqueuse.

4/ - Procédé selon 1’une des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que ladite solution colorante est une solution comprenant au moins un sel de

20 métal choisi parmi les sels de chrome, les sels de manganese, les sels de fer, les sels
de cobalt, les sels de nickel, les sels de cuivre, les sels de zinc, les sels de cérium,
les sels de néodyme, les sels de gadolinium, les sels d’holmium, et leurs mélanges.

5/ - Procédé selon I’'une des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce quon met en contact ladite composition talqueuse avec ladite solution

25 colorante pendant une durée comprise entre 10 minutes et 24 heures, et en
particulier entre 1 heure et 2 heures.

6/ - Procédé selon I’'une des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce quon met en contact ladite composition talqueuse avec ladite solution

colorante a une température comprise entre 5°C et 100°C.
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7/ - Procédé selon 1’une des revendications 1 a 6, caractérisé
en ce qu’on rince les particules minérales silicatées colorées obtenues a l'aide d'une
solution aqueuse au moins sensiblement dénuée de cation colorant.

8/ - Procédé selon I’une des revendications 1 a 7, caractérisé
en ce qu’on seche les particules minérales silicatées colorées obtenues.

9/ - Procédé selon 1'une des revendications 1 a 8, caractérisé
en ce qu'on seche la composition talqueuse comprenant des particules minérales
phyllosilicatées colorées obtenues a une température comprise entre 60°C et 200°C.

10/ - Procédé selon I'une des revendications 1 a 9, on soumet
ladite composition comprenant des particules minérales phyllosilicatées colorées
obtenue a un traitement thermique a une température comprise entre 200°C et
600°C.

11/- Procédé selon 1'une des revendications 1 a 10,
caractérisé en ce qu’ on prépare lesdites particules minérales phyllosilicatées par un
traitement hydrothermal d'une composition comprenant des particules de formule
(81,Ge )4 M3 Oy, n'H,O.

12/ - Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce
qu’on réalise ledit traitement hydrothermal pendant une durée comprise entre 30
minutes et 60 jours et a une température comprise entre 150°C et 600°C.

13/ - Procédé selon I'une des revendications 11 ou 12,
caractérisé en ce qu’on réalise ledit traitement hydrothermal sous pression de vapeur
saturante.

14/ - Composition talqueuse, susceptible d’€tre obtenue par
un procédé selon 'une des revendications 1 a 13, ladite composition talqueuse
comprenant des particules minérales phyllosilicatées qui présentent des propriétés
de coloration et appartiennent au groupe formé :

= des particules formées d’un empilement de feuillets
élémentaires, et ayant pour formule chimique :

(81,Ge; )y M30,4(OH),
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- M désignant au moins un métal divalent et ayant pour

formule ng(])COy(g) Zny(g)Cuy(4)Mny(5)Fey(6)Niy(7)Cry(8); Chaque y(l)

8

représentant un nombre réel de I'intervalle [0 ; 1], et tel que Y_y() =1,
i=1

- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],
5 = des particules formées d’un empilement de feuillets
élémentaires et présentant au moins un espace interfoliaire entre deux feuillets

élémentaires consécutifs, et ayant pour formule chimique :

(SixGe s M3 Oy (OH),, (M’m)s’ . nH,O

M désignant au moins un métal divalent et ayant pour
10 formule Mg,;,Coy2) Zny3)CuyyMny s Fe ) Niy7 Crys)s chaque ¥(i)
représentant un nombre réel de l'intervalle [0 ;1], et tel que iy(i) =1,
i=1

- M’™ désignant au moins un cation, dit cation interfoliaire, présent dans au
moins un espace interfoliaire desdits feuillets €élémentaires,

- x étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 1],

15 - ¢ étant un nombre réel de l'intervalle [0 ; 3[ et désignant un déficit cationique
desdits feuillets €lémentaires,

- & étant un nombre réel de l'intervalle [O ; 3[ et désignant une proportion de
cation(s) interfoliaire(s) M’™" présent(s) dans I’(les) espace(s) interfoliaire(s)
desdits feuillets €lémentaires de ladite phase gonflante,

20 - m étant un nombre réel de l'intervalle [1; 3] et désignant une charge
cationique du cation M*™,

- n étant relatif 2 un nombre de molécule(s) d'eau associée(s) auxdites
particules,

lesdites particules minérales silicatées présentant une épaisseur inférieure a 100 nm

25  etdont la plus grande dimension est inférieure a 10 pm.
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