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Procédé de modification en surface de microparticules inorganiques en
milieu CO; supercritique

La présente invention se rapporte a un nouveau procéd¢ pour modifier en surface
des charges microparticulaires inorganiques, telles que des microbilles de silice, en milicu
dioxyde de carbone supercritique.

Les charges inorganiques, par exemple les charges minérales en verre, sont
couramment mises en ceuvre a titre de charges de renfort dans la fabrication de matériaux
composites, en raison de leurs propriétés particuliérement intéressantes en termes de faible
densité, de dureté élevée et de faible conductivité €lectrique et thermique.

Les matériaux composites trouvent des applications dans de nombreux domaines
techniques, en particulier dans les domaines de [’aéronautique, de l’aérospatial, de
I’automobile, du ferroviaire, de la marine, etc..

Les matériaux composites comprennent typiquement une matrice polymérique
dans laquelle sont dispersées des charges inorganiques destinées a améliorer leurs
performances mécaniques. Comme matrice polymérique, les polyoléfines, comme le
polyéthyléne (PE) et/ou le polypropyléne (PP), font partie des polymeres les plus utilisés en
raison de leurs bonnes propriétés mécaniques et de la facilité de leur mise en ceuvre. Leurs
performances en termes de résistance mécanique et de conductivité thermique peuvent étre
avantageusement am¢liorées en leur incorporant des charges telles que des microsphéres
creuses de silice.

La nature de la surface des charges microparticulaires inorganiques conditionne
les interactions interfaciales entre ces microparticules et la matrice organique dans laquelle
elles sont incorporées et, par conséquent, est susceptible d’impacter sur les propriétés du
matériau composite obtenu.

De fait, le contrdle de ’affinité chimique de la charge minérale avec la matrice
polymérique dans laquelle elle est dispersée, via la mise en ceuvre de traitements de surface
de la charge minérale, permet d’optimiser les performances mécaniques des matériaux
composites. Une telle optimisation autorise avantageusement 1’utilisation de quantités
réduites en matiéres a isoperformance mécanique, d’ou un gain de poids et, iz fine, des colts
plus faibles, ce qui représente un avantage industriel majeur.

Classiquement, le traitement de surface, encore appelé « ensimage », des charges

minérales, telles que des charges de silice, est obtenu par silanisation par voie solvant. La
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silanisation des particules est plus particulie¢rement réalisée par couplage ou ancrage d’agents
dits agents de couplage, silaniques.

Ces agents de couplage silaniques portent généralement une fonction organique
non hydrolysable et une, deux ou, plus couramment, trois fonctions hydrolysables : RSiXs,
R2SiX2 ou R3SiX, avec R une fonction organique. La ou les fonction(s) hydrolysable(s), X,
par exemple de type alcoxyde, acétate ou chlore, sont aptes a réagir avec les fonctions
hydroxyles a la surface de la charge pour former un dérivé siloxy 1i¢ de mani¢re covalente.
La plupart des organosilanes posséde trois substituants hydrolysables, ce qui permet de
conduire a un réseau siloxane réticulé par condensation des silanetriols adsorbés. La nature
de la ou des fonction(s) organique(s) R de I’agent de couplage silanique est choisie au regard
de la nature de la matrice polymérique dans laquelle la charge est destinée a étre incorporée
pour former le matériau composite souhaité. Les fonctions organiques R des composés
silaniques possédent généralement un ou plusieurs groupes alkyles ou aryles non-
hydrolysables pour assurer leur compatibilité¢ avec les matrices polymériques organiques.

La chimie des réactions de silanisation est bien connue et couramment utilisée,
par exemple des entreprises comme Degussa Evonik, Dow Chemical ou Wacker Chemie.
Le document de Barry Arkles (Gelest) [1] montre la richesse de cette chimie, et son
utilisation dans le monde industriel.

Toutefois, cette méthode de traitement de surface par silanisation ne s’avére pas
totalement satisfaisante. Ainsi, I’« ensimage » des charges minérales, par exemple de la
silice, requiert généralement ['usage de solvant(s), d une part, pour vectoriser les agents de
couplage et, d’autre part, pour ¢liminer les sous-produits de réaction, typiquement des
alcools, des acides organiques et minéraux (HCl), ainsi que des sous-produits issus de 1’auto-
condensation des agents de couplage silaniques. Par ailleurs, la formation d’une coquille de
silice organique nécessite généralement un traitement thermique, typiquement a une
température supéricure a 150 °C, de fagcon a obtenir un bon taux de recouvrement et

consolider le greffage covalent de la coquille de silice organique avec la charge minérale.

La présente invention a précisément pour objet de proposer une nouvelle voie
pour modifier en surface des charges minérales, permettant de s’ affranchir des inconvénients

précités.
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Plus précisément, la présente invention vise & proposer une nouvelle méthode
pour modifier en surface des particules inorganiques micrométriques, telles que des
microbilles de silice, en greffant de maniére covalente sur cette surface une couche
organique polymérique, formée par synthése par polymérisation radicalaire, opérée dans le
dioxyde de carbone supercritique (également noté « CO» supercritique » ou « sCO2 »), en
surface des microparticules inorganiques.

Ainsi, I’invention concerne, selon un premier de ses aspects, un procédé pour
modifier en surface des microparticules inorganiques, opéré en milieu CO» supercritique,
mettant en ceuvre au moins les étapes consistant en :

(1) disposer de microparticules inorganiques présentant en surface des fonctions
hydroxyles réactives ;

(i) fonctionnaliser en surface lesdites microparticules par greffage covalent,
opér¢ dans le CO; supercritique, d’un composé, dit agent de couplage, soluble dans le CO;
supercritique, porteur d’au moins une fonction apte a interagir avec une fonction hydroxyle
pour former une liaison covalente, et d’au moins un groupement & insaturation(s)
¢thylénique(s), polymérisable par voie radicalaire ;

(iii) mettre en présence, dans le CO2 supercritique, lesdites microparticules
fonctionnalisées en surface, obtenues a I’issue de 1’étape (ii), avec au moins un monomere a
insaturation(s) éthylénique(s), soluble dans le CO> supercritique et polymérisable par voie
radicalaire, dans des conditions propices a la polymérisation radicalaire dudit monomeére en
surface desdites microparticules ; et

(iv) récupérer les microparticules inorganiques recouvertes en surface de la
couche polymérique obtenue a I’issue de 1’étape (iii).

De préférence, les microparticules inorganiques considérées selon ’invention
sont des microparticules de silice, en particulier des microsphéres de silice creuses.

De maniére avantageuse, I’ensemble des ¢tapes du procédé de I'invention
peuvent étre opérées au sein d’un méme réacteur (autoclave), adapté pour travailler dans du
COz supercritique. Ainsi, dans la suite du texte, on parlera de « réacteur » pour désigner le
réacteur ou autoclave dans lequel sont opérées les étapes du procédé selon 'invention.

Il s’agit plus particulicrement d’un réacteur fonctionnant en mode discontinu

(« batch reactor »).
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Plus particuliérement, les étapes (i) a (iil) peuvent &tre avantageusement
réalisées successivement au sein d’'un méme réacteur, sans Oter les microparticules
inorganiques du réacteur. Autrement dit, les microparticules inorganiques a modifier en
surface sont introduites en étape (i) au sein du réacteur, et n’en sont retirées qu’a 1’issue de
I”étape (iii).

Par « COz supercritique », on entend au sens de I'invention le CO; utilisé a une
température et une pression supé€rieure a leur valeur critique. Plus précisément, il correspond
a un fluide obtenu en soumettant le dioxyde de carbone a une température d’au moins 31°C
et une pression d’au moins 74 bar. Il est particulicrement avantageux eu égard a son coit, sa
facilité de mise en ceuvre, son ininflammabilité, sa non-toxicité et a ses proprictés de solvant.

En outre, et contrairement aux solvants organiques, le CO2 supercritique ne
nécessite pas d’étape de recyclage ou de traitement a 1’issue de son utilisation. De fait, le
dioxyde de carbone peut étre libéré sous forme de gaz a I’issue du traitement. Dans le cadre
d’un réacteur industriel, le CO; peut également étre recyclé.

Ainsi, de maniére avantageuse, le procéd¢ de I'invention permet de s’affranchir
de T'utilisation de solvants, en particulier de solvants organiques inflammables et/ou
toxiques.

Egalement, il ne requiert pas d’étapes de lavage et/ou de purification pour
récupérer, a I’issue de la formation de la couche polymérique, la charge minérale modifiée
en surface, dans la mesure ou le CO; supercritique permet d’¢éliminer aisément 1’ensemble
des sous-produits formés au cours du procéd¢ de I'invention, comme par exemple les petits

oligomgéres issus de réactions parasites de polymérisation, ou les produits non consommés.

Le CO; supercritique a déja été proposé en remplacement du solvant dans des
méthodes de fonctionnalisation en surface de particules inorganiques.

Ainsi, Loste ef al. [2] décrivent une méthode de silanisation de nanoparticules
inorganiques en opérant dans le dioxyde de carbone supercritique.

Egalement, comme rapporté dans la publication de Haldorai et al. [3], il a d¢&ja
¢t proposé de former des nanocomposites Si02/PMMA ou PS en milieu CO; supercritique,
en procédant a la polymérisation, dans le CO; supercritique, respectivement du MMA ou du

styréne, en surface de particules nanométriques de silice préalablement traitées avec du MPS
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(3-(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate). Cette publication n’a toutefois pas trait a la
modification de surface d’objets micrométriques.

On peut encore citer la publication de Wang et al. [4] qui décrit 1’utilisation du
COz supercritique comme anti-solvant dans une méthode d’encapsulation de nanoparticules
de silice par une matrice polymérique, en faisant précipiter le polymére a la surface des
particules de silice.

Toutefois, a la connaissance des inventeurs, il n’a encore jamais été proposé de
modifier la surface de charges minérales micrométriques par croissance directe par
polymérisation radicalaire, dans le CO; supercritique, d’une couche polymérique réticulée.

En particulier, le procédé de I'invention ne fait intervenir aucune réaction de
silanisation, autrement dit la couche polymérique formée ne comprend pas de liaison de type
—0-Si-O-.

A T’issue du procédé¢ de I’invention, les microparticules inorganiques, en
particulier les microparticules de silice, présentent en surface une couche polymérique
formée de chaines polymériques issues de la polymérisation radicalaire, et greffées de
mani¢re covalente, par [lintermédiaire de 1’agent de couplage, en surface des
microparticules.

Les microparticules inorganiques ainsi modifiées en surface selon le procédé de
I’invention s’averent particuli¢rement avantageuses pour leur mise en ceuvre a titre de
charges de renfort dans une matrice polymérique pour la préparation de matériaux
composites. En particulier, elles permettent d’accéder 4 un matériau composite présentant
des performances mécaniques améliorées, en particulier en termes de propriétés d’¢longation
a la rupture et/ou de contrainte a la rupture €levées.

L’invention concerne ainsi, selon un autre de ses aspects, des microparticules
inorganiques modifiées en surface, susceptibles d’étre obtenues selon le procédé défini
précédemment, et leur utilisation a titre de charges pour la préparation d’un matériau
composite.

Ainsi, selon un de ses aspects, la présente invention concerne une microparticule
inorganique, revétue en surface d’une couche polymérique, ladite microparticule étant
obtenue selon le procédé défini précédemment.

Une microparticule inorganique selon I’invention peut plus particuliérement

présenter une taille moyenne supérieure ou égale a 1 um.
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L’invention concerne encore une microparticule inorganique revétue en surface
d’une couche polymérique, ladite couche polymérique étant formée de chaines polymériques
greffées de manicre covalente a la surface des microparticules par I'intermédiaire d’une
liaison de type uréthane ou ester.

De maniére avantageuse, comme détaillé dans la suite du texte, la nature des
monomeres mis en ceuvre pour former, par polymérisation radicalaire, la couche
polymérique en surface des microparticules inorganiques, est choisie de maniére adéquate
pour présenter une affinité¢ chimique avec la matrice polymérique, par exemple de type
polyoléfine, dans laquelle la charge inorganique est destinée a étre mise en ceuvre pour
former un matériau composite.

Selon un mode de réalisation particuli¢rement avantageux, les monomeéres mis
en ceuvre dans le procéd¢ de I’invention présentent une chaine polyalkoxylée, en particulier
une chaine polyéthoxylée.

Comme illustré dans les exemples qui suivent, la charge microparticulaire, en
particulier de silice, modifiée en surface selon le procédé de I'invention, présentant une
couche a base de chaines polyalkoxylées, de préférence polyéthoxylées, permet de procurer
au matériau composite dans laquelle elle est mise en ceuvre, en particulier de type
polyoléfine, par exemple PE et/ou PP, des performances significativement améliorées,

notamment en termes d’¢longation a la rupture.

D’autres caractéristiques, variantes et avantages du procédé, et des
microparticules inorganiques modifiées en surface obtenues selon I’invention, ressortiront
micux a la lecture de la description et des exemples qui suivent, donnés a titre illustratif et
non limitatif de I’invention.

Dans la suite du texte, les expressions « compris entre ... et ... », « allant de ...
a...»et«variant de ... & ... » sont équivalentes et entendent signifier que les bornes sont
incluses, sauf mention contraire.

Sauf indication contraire, I’expression « comprenant un(e) » doit étre comprise

comme « comportant au moins un(e) ».
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TRAITEMENT DE SURFACE DES MICROPARTICULES
INORGANIQUES DANS LE CO; SUPERCRITIQUE

(i) Microparticules inorganiques

Comme mentionné ci-dessus, le procédé de l'invention vise a modifier en
surface des microparticules inorganiques, encore désignées par la suite sous ’appellation
« charge inorganique ».

Les microparticules inorganiques mises en ceuvre selon I’invention peuvent étre
de diverses natures, pour autant qu’elles soient susceptibles, éventuellement a I’issue d’une
¢tape de traitement préalable décrit ci-dessous, de présenter des fonctions hydroxyles pour
le greffage des agents de couplage en étape (ii) du procédé de I'invention.

Elles peuvent étre notamment choisies parmi des microparticules de silice,
titane, hydroxyapatite, CaCOs, ALOs3, hydroxyde de magnésium, talc, trihydroxyde
d’aluminium, argile phyllosilicate, smectite, laponite, cloisite, hectorite, halloysite,
imogolite, allophane, gibbsite, sepiolite, ctc..

Selon un mode de réalisation particulier, les microparticules inorganiques mises
en ceuvre selon I'invention sont des microparticules de silice.

Les microparticules selon I’'invention peuvent étre de formes diverses. Elles
peuvent ainsi étre de forme réguliére ou irréguliére, de forme sphérique ou non, par exemple,
de forme sphéroide ou de type plaquette.

Les microparticules inorganiques mises en ceuvre selon I'invention peuvent
présenter une taille moyenne supéricure ou égale & 1 um. En particulier, elles peuvent
présenter une taille moyenne comprise entre 1 um et 100 um, en particulier entre 5 um et
50 um et plus particuli¢rement entre 10 um et 30 pum.

La taille peut étre par exemple déterminée par microscopie électronique a
transmission et/ou par granulométrie laser.

Les microparticules inorganiques selon D'invention peuvent étre
avantageusement de forme sphérique. Par « particule sphérique », on entend désigner des
particules ayant la forme ou sensiblement la forme d’une sphére. Ces particules peuvent étre
plus couramment désignées sous les dénominations « microbilles » ou « microsphéres ».

En particulier, elles peuvent présenter un diamétre moyen supérieur ou ¢gal a 1
um, notamment compris entre 1 um et 100 um, en particulier entre 5 um et 50 um et plus

particuliérement entre 10 um et 30 um.
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Par ailleurs, la charge inorganique mise en ceuvre selon l'invention peut
présenter avantageusement une surface spécifique, mesurée selon la méthode BET, comprise
entre 1 et 10 m?/g.

La charge inorganique a traiter en surface selon I'invention est choisic de
manicre adéquate par I’homme du métier au regard de I’application envisagée, notamment
au regard du taux de charge souhait¢ dans le matériau composite a former. Plus
particuli¢rement, une charge microparticulaire de plus faible dimension, et donc de surface
spécifique plus ¢levée, condui a un mélange a 1’¢tat fondu (« melt ») de la matrice
polymérique et de ladite charge, de plus forte viscosité, ce qui limite par conséquent le taux
de charge maximal en microparticules inorganiques pouvant étre mis en ceuvre, de manicre
a pouvoir mettre en forme le matériau composite (par extrusion, injection, etc.). Par
conséquent, dans le cadre de la préparation d’un matériau composite a taux de charge ¢éleve
en microparticules inorganiques, en particulier jusqu’a 55 % massique, on privilégiera la
mise en ceuvre de charges présentant une faible surface spécifique.

Les microparticules inorganiques considérées selon I'invention peuvent étre plus
particuli¢crement des microparticules poreuses, en particulier microporeuses et/ou
mEsoporeuses.

Par microporosité, on entend une dimension moyenne de pores inféricure a 2
nanométres, en particulier inférieure au nanométre. Par mésoporosité, on entend une
dimension moyenne de pores de 2 & 100 nm, en particulier de 2 a 50 nm. La porosité peut
étre ¢valuée par ellipsométrie porosimétrique environnementale et microscopie €lectronique
a balayage.

Selon un mode de réalisation particulier, les microparticules inorganiques mises
en ceuvre selon I'invention peuvent étre des microsphéres ou microbilles de silice, en
particulier des microsphéres de silice creuses.

A titre d’exemple de telles microsphéres creuses de silice, on peut citer les
particules commercialisées sous le grade « IM30k » ou « IM16K » par la Sociét¢ 3M.

Les microparticules, en particulier les microsphéres de silice, peuvent présenter
une densité comprise entre 0,3 et 3 g/cm’. De telles microparticules a faible densité sont
particuli¢rement avantageuses dans le cas ou 1’on vise a obtenir un matériau composite

allégé.
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Enfin, les microparticules inorganiques mises en ceuvre présentent
avantageusement une tenue mécanique ¢levée, en vue de résister aux opérations (extrusion,

injection, etc.) requises pour la préparation du matériau composite.

Comme indiqué précédemment, les microparticules inorganiques, mises en
ceuvre en étape (i) du procédé de I'invention, présentent en surface des fonctions hydroxyles
réactives, nécessaires au greffage en étape (ii) de I’agent de couplage.

Les fonctions hydroxyles réactives en surface des microparticules inorganiques
selon I'invention (motifs silanols Si-OH dans le cas de microparticules de silice) peuvent
étre obtenues par un traitement de déshydratation de surface préalable des microparticules.

De maniére avantageuse, ce traitement peut &tre opéré en milieu CO>
supercritique.

La température et pression dans le réacteur peuvent ainsi étre ajustées par
I’homme du métier pour se placer dans le domaine ou le dioxyde de carbone se trouve a
I’ ¢tat supercritique.

De préférence, la température du traitement de déshydratation peut étre comprise
entre 50 °C et 170 °C, en particulier entre 50 °C et 100 °C.

La pression lors du traitement de déshydratation peut étre comprise entre 80 bar
et 400 bar, en particulier entre 200 et 300 bar.

Plus particuliérement, ’cau d’hydratation de la surface des microparticules
inorganiques peut &tre ¢liminée en faisant circuler du CO> supercritique a la surface de la
charge inorganique, par exemple en faisant circuler du CO2 supercritique dans le réacteur
préalablement chargé en microparticules inorganiques.

L’eau peut étre récupérée par exemple au niveau d’un séparateur.

L’ajustement des conditions de mise en ceuvre du traitement de déshydration au
contact du CO; supercritique reléve des compétences de 'homme du métier.

Plus précisément, les microparticules inorganiques présentant des fonctions
hydroxyles réactives peuvent étre obtenues via les étapes suivantes :

- placer la charge inorganique, par exemple les microspheres de silice, dans le

réacteur (autoclave) ;
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- charger le réacteur en dioxyde de carbone liquide, puis générer du dioxyde de
carbone supercritique, par exemple en portant le réacteur a une température a 80°C et a une
pression de 300 bar ;

- dépressuriser 1’autoclave, en une ou plusicurs fois, tout en restant dans le
domaine du CO; supercritique, par exemple en abaissant la pression du réacteur a une valeur
de 200 bar.

Alternativement, dans le cas d’un réacteur industriel autorisant une mise en
contact directe de la charge inorganique & traiter avec du CO, a 1’état supercritique, le
traitement peut consister en un simple balayage de CO» a I’¢tat supercritique (par exemple,
dans les conditions 80°C, 200 bar) au contact de la charge inorganique. L’cau véhiculée par
le CO7 supercritique a la sortie du réacteur peut étre éventuellement récupérée, par exemple
en faisant passer le CO; a 1’état subcritique (par exemple, 40°C, 50 bar) au niveau d’un
s¢parateur.

De maniére avantageuse, le traitement de déshydratation de surface des
microparticules, et les étapes ultéricures (ii) et (iii) telles que détaillées dans la suite du texte,
peuvent étre réalisées successivement au sein d’'un méme réacteur, sans Oter les
microparticules du réacteur.

Autrement dit, les étapes (ii) et (iii) sont opérées a la suite du traitement des
microparticules inorganiques, opéré comme décrit précédemment dans le réacteur, sans

retirer les microparticules dudit réacteur.

(ii) Greffage covalent d’un agent de couplage polvmérisable

Selon une étape (ii) du procéd¢ de I’invention, les microparticules inorganiques,
présentant en surface des fonctions hydroxyles libres, par exemple les microsphéres de silice,
sont fonctionnalisées en surface par greffage covalent, opéré dans le CO; supercritique, d’un
composé, dit par la suite « agent de couplage », porteur d’au moins une fonction apte a créer
une liaison covalente aprés réaction avec une fonction hydroxyle, et d’au moins un
groupement a insaturation(s) éthylénique(s) polymérisable par voie radicalaire.

L’agent de couplage mis en ceuvre pour fonctionnaliser en surface les
microparticules inorganiques est soluble dans le CO, supercritique.

Par « soluble » dans le CO; supercritique, on entend signifier qu’il est possible

de dissoudre, dans les conditions de mise en ceuvre, ledit agent de couplage a raison d’au
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moins 5 g d’agent de couplage pour 100 g de CO; supercritique. L homme du métier est a
méme d’ajuster les conditions opératoires de mise en ceuvre permettant d’introduire la
quantité souhaitée d’agent de couplage pour opérer le greffage. Notamment, il est possible,
en ajustant la pression au sein du réacteur, d’augmenter la concentration en agent de
couplage pouvant étre mise en ceuvre.

Le greffage de I’agent de couplage en surface des microparticules inorganiques,
en particulier des microsphéres de silice, peut étre plus particuliérement réalisé via
I’¢tablissement d’une liaison covalente de type uréthane ou ester.

De préférence, le greffage de ’agent de couplage en surface des microparticules
inorganiques est réalis¢ via I’établissement d’une liaison covalente de type uréthane.

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, le greffage de I’agent de couplage
en surface des microparticules inorganiques est établi par formation d’une liaison covalente
de type uréthane résultant de la réaction d’une fonction de type hydroxyle réactive en surface
des microparticules inorganiques et d’une fonction isocyanate portée par [’agent de
couplage.

Un tel mode de mise en ceuvre est particuliérement avantageux dans le cadre de
la mise en ceuvre du procéd¢ selon l'invention dans un réacteur en inox. Il permet
avantageusement de s’affranchir de la formation de composé(s), co-produit(s) de la réaction,
susceptible(s) de réagir avec I'inox du réacteur, des s€¢parateurs et/ou des vannes du dispositif
de mise en ceuvre.

La fonctionnalisation en surface des microparticules par I’agent de couplage
n’est toutefois pas limitée a ce mode de réalisation. Elle peut encore étre opérée par réaction
avec un agent de couplage de type chlorure d’acide (ou chlorure d’acyle), porteur d’au moins
un groupement a insaturation(s) ¢thylénique(s) polymérisable par voie radicalaire.

Dans le cadre d’un greffage par réaction de couplage avec un composé de type
chlorure d’acyle, il conviendra de choisir de mani¢re adéquate le dispositif dans lequel le
procédé est mis en ceuvre pour s’affranchir de I'impact des co-produits de réaction,
notamment de la corrosivité des chlorures, par exemple en opérant avec un équipement
résistant a la corrosion, comme par exemple un équipement en Inconel®.

En particulier, I’agent de couplage mis en ceuvre dans le procédé de I’invention
est distinct d’'un composé alcoxysilane. Autrement dit, 'immobilisation de [’agent de

couplage en surface de la charge inorganique ne met en ceuvre aucune réaction de
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silanisation, c’est-a-dire ne fait pas intervenir 1’¢tablissement de liaisons covalentes
-Si-O-Si-.

L’agent de couplage est porteur, en sus d’une ou plusieurs fonction(s) réactive(s)
avec une fonction hydroxyle, d’un ou plusicurs groupements a insaturation(s) éthylénique(s),
aptes a étre polyméris€s par voie radicalaire. Il est entendu que le ou lesdits groupements a
insaturation(s) ¢thylénique(s), a I'issue du greffage covalent de 1’agent de couplage en
surface des microparticules, sont accessibles pour une polymérisation par voie radicalaire,
telle qu’opérée en étape (iii).

On entend par « groupement a insaturation(s) ¢éthylénique(s) », un radical
contenant au moins une fonction insaturée ¢thylénique polymérisable.

Il peut étre plus particuli¢rement choisi parmi les groupements acrylate,
méthacrylate, allylique et vinylique; en particulier choisi parmi les groupements
(méth)acrylate (autrement dit, acrylate ou méthacrylate) et allylique.

Les agents de couplage considérés dans le cadre de l'invention sont plus
particuli¢crement des composés organiques. Ainsi, selon un mode de réalisation
particulierement préféré, 1’agent de couplage peut étre de formule (I) suivante :

F-Ei-G q))

dans laquelle :

- F est une fonction apte a réagir avec une fonction hydroxyle présente en surface
de la charge inorganique, pour former une liaison covalente, par exemple F est une fonction
isocyanate (-N=C=0) ;

- G est un groupement a insaturation(s) ¢thylénique(s), par exemple un
groupement (méth)acrylate ou allylique ; et

- E; est un groupe espaceur organique.

Le groupe espaceur organique E; peut étre plus particulierement une liaison
simple ou un groupe hydrocarboné, en particulier comprenant de 1 a 20 atomes de carbone,
et comprenant éventuellement une ou plusieurs insaturations et/ou un ou plusieurs groupes
aromatiques et/ou un ou plusieurs hétéroatomes.

De maniére avantageuse, le groupe espaceur organique E; est de faible
encombrement stérique. Un faible encombrement stérique des agents de couplage permet

d’accroitre leur réactivité avec les fonctions hydroxyles en surface des microparticules
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inorganiques, et ainsi de réduire la durée de 1’étape (ii) de fonctionnalisation en surface des
microparticules.

En particulier, E1 représente une liaison simple ou un groupe alkyléne linéaire
ou ramifi¢ ayant de 1 a 3 atomes de carbones, de préférence de 1 a 2 atomes de carbone. De
préférence, E représente une liaison simple ou un groupe éthyléne.

A titre d’exemples, 'agent de couplage peut étre le 2-isocyanateéthyl
méthacrylate ou ’isocyanate d’allyle.

Il appartient a ’homme du métier d’ajuster la quantité d’agent(s) de couplage
mis en ceuvre, notamment au regard de la quantité en charge inorganique micrométrique a
fonctionnaliser.

Typiquement, la quantité en agent(s) de couplage peut étre comprise entre 2 et
12 % en poids, en particulier entre 5 et 10 % en poids, par rapport & la masse totale de charge
inorganique mise en ceuvre.

La mise en ceuvre du ou des agent(s) de couplage en excés par rapport a la charge
inorganique permet avantageusement de réduire la durée du traitement de couplage. Les
molécules d’agent de couplage n’ayant pas réagi peuvent étre récupérées, par exemple dans
un séparateur et, le cas ¢chéant, recyclées pour le traitement d’un autre charge de
microparticules inorganiques.

L’homme du métier est a méme d’ajuster les conditions opératoires pour la mise
en ceuvre de la réaction de couplage covalent de 1I’agent de couplage avec les microparticules
inorganiques.

En particulier, la réaction de couplage peut étre opérée en présence d’un ou
plusieurs composés annexes, catalyseurs de la réaction entre une fonction hydroxyle libre et
la fonction réactive portée par 1’agent de couplage pour former une liaison covalente.

A titre d’exemple, dans le cas ou la fonctionnalisation des microparticules
proceéde par 1’établissement d’une fonction uréthane par réaction entre une fonction
hydroxyle et une fonction isocyanate, 1’ajout de 1’agent covalent au sein du réacteur peut
s’accompagner de 1’ajout d’un catalyseur basique de la réaction de couplage entre hydroxyle
et isocyanate, tel que le 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane (DABCO).

Egalement, I’agent de couplage peut étre introduit au sein du réacteur, chargé en

microparticules inorganiques, telles qu’obtenues a I’issue du traitement de déshydratation
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dans le CO; supercritique, sous une forme solubilisée dans un ou plusicurs solvant(s)
organique(s), par exemple dans 1’acétone.

Le greffage covalent de 1’agent de couplage en surface des microparticules
inorganiques, en particulier des microsphéres de silice, est opéré dans le CO; supercritique.

Avantageusement, le greffage est opéré a une température comprise entre 32 °C
et 100 °C, en particulier entre 50 °C et 85 °C.

La pression lors du greffage peut étre comprise entre 80 et 350 bar, en particulier
comprise entre 200 et 300 bar.

La durée du traitement de fonctionnalisation des microparticules par 1’agent de
couplage peut étre comprise entre 30 minutes et 4 heures, en particulier entre 45 minutes et
et 1h30 et plus particulicrement étre d’environ 1 heure.

Selon un mode de réalisation particulier, le traitement de fonctionnalisation des
microparticules par 1’agent de couplage est opéré en maintenant le réacteur a une température
comprise entre 80 et 100 °C, a une pression comprise entre 200 et 300 bar, et ce pendant
environ 1 heure.

De maniére avantageuse, la mise en ceuvre du traitement de greffage dans des
conditions de pression ¢levée, en particulier supérieure ou €gale a 300 bar, et par conséquent
avec une densit¢ ¢levée du CO; a I’état supercritique, permet d’augmenter le flux de
molécules d’agent de coulage a greffer, et ainsi de réduire la durée du traitement de greffage.
Elle autorise ainsi la mise en ceuvre de l’agent de couplage en excés, et permet
avantageusement de s’affranchir de la mise en ceuvre d’un co-solvant tel que I’acétone ou le
THF.

Les molécules n’ayant pas réagi (molécules d’agent de couplage en exces,
solvant(s), catalyseurs(s) de la réaction de couplage) peuvent étre récupérées, et le cas
¢chéant séparées pour étre recyclées, par exemple dans le traitement d’une autre charge de
microparticules inorganiques.

A Tissue de l’¢tape (i), les microparticules inorganiques, par exemple les
microsphéres de silice, sont pourvues en surface de groupements a insaturation(s)
¢thylénique(s), greffés de maniére covalente aux microparticules et accessibles pour une
polymérisation par voie radicalaire.

Typiquement, de 5 a 25 %, en particulier de 6 4 20 % des groupements silanols,

présents en surface des microbilles de silice peuvent étre greffés par I’agent de couplage. Au
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voisinage d’un silanol greffé, 1’encombrement stérique li¢ a 1’agent de couplage greffé
empéche le greffage d’autres molécules et, par conséquent, d’atteindre des taux de greffage

plus élevés.

(iii) Polymérisation radicalaire en surface des microparticules

fonctionnalisées

Le procéd¢ de I'invention comprend une étape (iii) de polymérisation par voie
radicalaire, en milieu CO; supercritique, en surface des microparticules inorganiques
fonctionnalisées a 1’issue de I’¢tape (ii), a partir de monoméres & insaturation(s)
¢thylénique(s).

Par « monomeére », on entend tout monomeére polymérisable ou copolymérisable
par voie radicalaire. Le terme « monomeére » recouvre bien entendu les mélanges de
plusieurs monomeres.

Les monoméres mis en ceuvre en étape (iii) présentent plus particuli¢rement une
bonne solubilité dans le CO, supercritique.

Par « soluble » dans le CO; supercritique, on entend signifier qu’il est possible
de dissoudre ledit monomeére a raison d’au moins 0,2 g de monomeére pour 1 g de CO;
supercritique. De préférence, les monomeéres sont solubles dans le CO» supercritique pour
des conditions de température allant de 50 & 100°C, et de pression comprise entre 200 et 350
bar.

Les monomeres polymérisables par voie radicalaire mis en ceuvre en étape (iii)
présentent au moins un groupement a insaturation(s) éthylénique(s), de préférence au moins
deux groupements a insaturation(s) éthylénique(s) et plus préférentiellement deux
groupements a insaturation(s) éthylénique(s).

Les groupements a insaturation(s) éthylénique(s) peuvent étre tels que décrits
précédemment pour 1’agent de coulage, et en particulier des groupements (méth)acrylates.

De préférence, les monomeéres polymeérisables par voie radicalaire sont des
monomeres dits réticulants. Ces monomeéres comportent au moins deux insaturations
¢thyléniques. Ils sont choisis de préférence parmi les composés di(méth)acrylates.

Les monomeres mis en ceuvre pour la polymérisation radicalaire en étape (iii) du
procédé¢ de l'invention sont plus particuli¢rement des monoméres inorganiques, en

particulier non siliconés.
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La nature du ou des monomeres est avantageusement choisie au regard de
I’application envisagée pour les microparticules inorganiques, et en particulier au regard de
la nature de la matrice polymérique au sein de laquelle les microparticules sont destinées a
étre mises en ceuvre pour former un matériau composite.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, les monoméres mis en ceuvre en
tape (iii) présentent une bonne affinité chimique avec la matrice polymérique, par exemple
une matrice en polyoléfine (par exemple, de type polyéthyléne (PE) ou polypropyléne (PP)),
au sein de laquelle les microparticules inorganiques modifiées en surface selon I'invention
sont destinées a étre incorporées.

L’« affinit¢ chimique » entre la charge inorganique microparticulaire et la
matrice polymérique s’apprécie plus particuli¢rement, au sens de I’invention, par I’aptitude
de la charge inorganique a étre incorporée/dispersée au sein de la matrice polymérique. Elle
renvoie notamment aux propri¢tés d’adhésion interfaciale et de mouillabilité¢ entre les
microparticules et la matrice polymérique.

Cette affinit¢ peut étre appréciée par observation au microscope €lectronique a
balayage (MEB) du composite obtenu par incorporation des microparticules inorganiques
dans la matrice polymérique a I’état fondu, par exemple par I’estimation de la distance entre
les particules inorganiques et la matrice organique polymérique. Une charge présentant une
affinit¢ chimique plus grande pour la matrice dans laquelle elle est dispersée impacte, a taux
de charge non modifiée équivalent, la viscosit¢ du mélange a 1’¢tat fondu de la matrice
polymérique et des charges. Elle permet en revanche une meilleure mouillabilité de la
matrice fondue pour la surface de la charge, conséquence directe d’une meilleure affinité
chimique, ce qui permet une meilleure dispersion de la charge dans la matrice polymérique.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, en particulier dans le cadre de la
mise en ceuvre de la charge inorganique pour un composite a base de polyoléfine (PE et/ou
PP par exemple), les monomeres polymérisables par voie radicalaire mis en ceuvre dans le
procéd¢é de I'invention peuvent présenter une chaine organique, en particulier une chaine
aliphatique saturée, linéaire ou ramifiée, ¢ventuellement interrompue par un ou plusieurs
hétéroatome(s).

De préférence, les monomeres mis en ceuvre selon ’invention présentent une

chaine polyalkoxylée, et plus particuliérement une chaine polyéthoxylée.
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Une chaine polyalkoxylée est une chaine constitué¢e d’unités alkoxylées, en
particulier choisies parmi les unités éthoxylées, propoxylées et/ou butoxylées.

Par «unités propoxylées » et «unités butoxylées », on entend des unités
¢thoxylées porteuses sur I’'un ou I'autre de leurs carbones, d’un radical méthyle ou éthyle
respectivement. Une unité éthoxylée, notée EO, est une unité —CH,-CH2-O-.

Selon un mode de réalisation particulier, les monomeéres a insaturation(s)
¢thylénique(s) mis en ceuvre dans le procédé de I’invention peuvent étre de formule :

Gi1-E2-G2 (1)

dans laquelle :

- G1 et G2 représentent des groupements a insaturation(s) éthylénique(s), en
particulier choisis parmi des groupements (méth)acrylates, notamment des groupements
méthacrylates ;

- E> représente un groupe organique, dont la nature est plus particuli¢rement
choisie pour sa compatibilité¢ avec la matrice polymérique dans laquelle les microparticules
sont destinées a étre incorporées.

De préférence, Es représente une chaine aliphatique saturée, linéaire ou ramifiée,
¢ventuellement interrompue par un ou plusieurs hétéroatome(s), en particulier une chaine
polyalkoxylée, et plus particulie¢rement une chaine polyéthoxylée.

De préférence, la chaine polyéthoxylée est de type oligomére d’éthyléne glycol,
en particulier présentant une masse moléculaire moyenne en poids inférieure ou ¢gale a 6000
g.mol, en particulier comprise entre 200 et 6000 g.mol”, de maniére a permettre une bonne
dissolution des monomeéres dans le CO; supercritique.

En particulier, le monomére a insaturation(s) ¢thylénique(s) peut répondre a la
formule (IIT) suivante :

CH2=C(R1)-COO-(EO),-C(O)-C(R2)=CH2  (1II)

dans laquelle :

Ri et R, représentent, indifféremment 1’un de 1’autre, H ou CHs ; et

n, représentant le nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne, est compris entre 2 et
35000, de préférence entre 2 et 10000.

Les monoméres de formule (II), en particulier de formule (II), permettent de
conduire & une couche polymérique en surface des microparticules inorganiques, formée

essentiellement de motifs oxyde d’éthyléne (éthylene glycol). Une telle couche présente
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avantageusement une bonne affinité chimique avec des matrices polymériques aliphatiques,
notamment de type PE et/ou PP.

De préférence, les monomeres polymérisables mis en ceuvre dans le procédé de
I’invention sont choisis parmi les poly(¢thyléne glycol) di(méth)acrylate, en particulier les
oligo(¢thyléne glycol) di(méth)acrylate (MA(EO).MA), notamment comprenant de 2 a
10000 motifs éthyléne glycol.

Il peut s’agir de préférence d’un mélange d’au moins deux monomeéres
différents, tel qu’'un mélange de diéthyléne glycol di(méth)acrylate et d’oligo(éthyléne
glycol) di(méth)acrylate, par exemple un mélange de diéthyléne glycol diméthacrylate et
d’oligo(¢éthyléne glycol) diméthacrylate de masse moléculaire moyenne en poids inférieure
ou égale 4 6000 g.mol”, de préférence comprise entre 200 et 6000 g.mol ™.

La quantité en monomere(s) mise en ceuvre en tape (iii) est ajustée au regard de
la longueur des chaines polymériques souhaitées, autrement dit de I’épaisseur de la couche
polymérique organique souhaitée en surface des microparticules inorganiques.

Typiquement, les monomeéres peuvent étre mis en ceuvre a raison de 0,1 4 5 %
en poids, en particulier de 2 a 3 % en poids, par rapport a la masse totale des microparticules
inorganiques.

L’homme du métier est 8 méme d’ajuster les conditions opératoires pour opérer
la polymérisation radicalaire en milieu CO; supercritique.

La polymérisation radicalaire dans le COz supercritique peut étre activée par la
génération de radicaux libres. Ces radicaux libres peuvent étre générés par décomposition
thermique d’au moins un amorceur, encore appel¢ initiateur, de radicaux libres, soluble dans
le CO7 supercritique dans les conditions de température et pression de mise en ceuvre.

Ainsi, la polymérisation radicalaire en étape (iii) dans le CO2 supercritique est
initiée en présence d’un initiateur de radicaux libres.

Les amorceurs de radicaux libres, solubles dans le CO, supercritique, peuvent
étre plus particuliérement choisis parmi les initiateurs de type azo, les initiateurs de type
peroxo et leurs mélanges.

A titre d’exemples d’initiateurs de type azo, on peut citer notamment 1’azo-bis-
diméthylvaléronitrile, 1’azo-bis-isobutyronitrile, 1’azo-bis-méthylbutyronitrile et leurs

mélanges.
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Quant aux initiateurs de type peroxo, ils peuvent étre choisis parmi le peroxyde
de di-t-butyle, le peroxyde de t-butylcumyle, le peroxypivalate de t-butyle, le peroxyde de
lauryle, D’hydroperoxyde de cuméne, le peroxodicarbonate d’¢thylhexyle, le
peroxodicarbonate de diisopropyle, le 4-(t-butylperoxyperoxycarbonyl)-3-hexyl-6-7-(t-
butylperoxycarbonyl)heptylcyclohexéne, I’hydroperoxyde de cumene, le
peroxynéodécanoate de t-butyle, I’hydroperoxyde de t-butyle, le peroxyde de benzoyle et
leurs mélanges.

Il peut s’agir par exemple de I’azo-bis-isobutyronitrile (AIBN).

De préférence, le ou lesdits initiateurs de radicaux libres sont mis en ceuvre en
une quantité comprise entre 0,5 et 1 % en poids, de préférence entre 5 et 10 % en poids, par
rapport a la masse totale de monoméres a insaturation(s) éthylénique(s).

De manié¢re avantageuse, le ou lesdits initiateurs de radicaux libres sont mis en
ceuvre en exces, permettant ainsi de favoriser I'initiation de la polymérisation au niveau des
agents de couplages greffés en surface des microparticules inorganiques, plutdét que la
propagation des chaines polymériques.

De tels amorceurs sont aptes a générer, en particulier par décomposition
thermique, des radicaux primaires, permettant d’amorcer la réaction de polymérisation
radicalaire.

I1 convient, notamment dans le cadre de la mise en ceuvre d’un initiateur thermo-
activable, par exemple de type azo, de choisir la nature de ’amorceur de radicaux libres, au
regard des conditions choisies de température du domaine CO» supercritique, de maniére a
contréler le déclenchement de la polymérisation.

Ainsi, le milieu CO; supercritique du réacteur doit étre porté a une température
supérieure ou égale a la température de décomposition thermique de I’amorceur de radicaux
libres, afin de permettre d’initier la réaction de polymérisation radicalaire.

A titre d’exemple, I’AIBN a une température de décomposition en radicaux de
70°C. Le domaine de CO: supercritique, dans lequel a lieu la réaction de polymérisation
radicalaire, sera choisi en conséquence a une température au-dela de 70°C, pour assurer la
décomposition thermique de I’AIBN et le déclenchement de la réaction de polymérisation

radicalaire.
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Le procédé¢ de I’'invention peut comprendre plus particuliérement, a I’issue de
I’étape (ii) de fonctionnalisation des microparticules par I’agent de couplage, les étapes
suivantes :

- abaisser la température du réacteur a une température strictement inférieure a
la température de décomposition thermique de I’amorceur a radicaux libres ;

- introduire le ou lesdits monomeéres & insaturation(s) ¢thylénique(s), le cas
¢chéant véhiculé(s) dans un ou plusicurs solvant(s) organique(s), par exemple 1’acétone, et
ledit amorceur de radicaux libres ;

- augmenter la température du réacteur, pour atteindre une valeur supérieure ou
¢gale a la température de décomposition dudit amorceur en radicaux libres, pour initier la
polymérisation radicalaire des monomeres en surface desdits microparticules inorganiques ;
ct

- maintenir le réacteur dans des conditions de température et de pression propices
a la polymérisation radicalaire pendant une durée suffisante pour atteindre la longueur des
chaines polymériques souhaitée,

le réacteur étant maintenu au cours de ces étapes dans des conditions de pression
et de température dans le domaine supercritique du dioxyde de carbone.

En wvariante, il est possible d’ajouter les monoméres a insaturation(s)
¢thylénique(s) en mode semi-continu, I’ajout des monomeres pouvant étre réalis¢ sur une
durée pouvant aller de plusicurs minutes a une heure.

De préférence, la réaction de polymérisation radicalaire est opérée dans des
conditions de température comprise entre 70 et 85 °C, en particulier entre 75 et 82 °C, et
plus particulieérement a environ 80°C.

La pression lors de la polymérisation radicalaire est maintenue de préférence a
une valeur comprise entre 200 et 300 bar, en particulier d’environ 300 bar.

La durée de polymérisation dépend de I’épaisseur de la couche polymérique
souhaitée en surface des microparticules inorganiques. Elle peut étre typiquement comprise
entre 15 min et 4 heures, en particulier d’environ 1 heure.

La polym¢érisation radicalaire peut étre réalisée en présence d’au moins un agent
de transfert de chaines, permettant de réguler la masse moléculaire des chaines produites lors

de la polymérisation.
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Comme agents de transfert de chaine, on peut citer par exemple les composés
mercaptans comprenant au moins quatre atomes de carbone, tels que le butylmercaptan, le
n-octylmercaptan, le n-dodécylmercaptan, le tert-dodécylmercaptan.

Les produits non consommés et les sous-produits de la réaction de
polymérisation peuvent, 1a encore, étre avantageusement ¢liminés dans le CO; supercritique,
et éventuellement recyclés.

Comme évoqué précédemment, 1’étape (iii) de polymérisation radicalaire peut
étre avantageusement opérée a la suite de I’¢tape (ii) de fonctionnalisation par I’agent de

couplage, sans retirer les microparticules traitées du réacteur.

(iv) Microparticules inorganiques modifiées en surface

Les microparticules inorganiques, modifiées en surface par la couche
polymérique obtenue a l’issue de 1’étape (ii1) de polymérisation radicalaire, peuvent étre
purifiées par simple lavage dans du CO; supercritique propre, par exemple en faisant circuler
du CO; supercritique dans le réacteur. Les microparticules inorganiques peuvent ainsi étre
récupérées en ¢tape (iv) apres une ou plusieurs étape(s) de lavage dans le CO; supercritique,
puis dépressurisation du réacteur.

La encore, la ou les ¢tapes de lavage peuvent étre avantageusement opérées a la
suite des étapes (ii) et (iii), au sein du méme réacteur.

Les microparticules inorganiques modifiées en surface peuvent étre récupérées,
sous forme séche, par simple dépressurisation du réacteur. De fait, le procédé de I'invention
ne requiert pas d’¢tapes de lavage et/ou de séchage annexes.

L’étape qui consiste a dépressuriser le réacteur consiste plus précisément a
dépressuriser jusqu’a la pression atmosphérique et a évacuer le dioxyde de carbone, de
préférence sous forme de gaz. Elle est avantageusement réalisée a une température qui
permet d’assurer la transition de phase CO; supercritique vers CO; gaz, en ¢vitant la phase
liquide du CO». Cette étape est donc avantageusement réalisée a une température comprise

entre 45 et 85 °C.

A Dissue de la réaction de polymérisation radicalaire, les microparticules

inorganiques, par exemple les microsphéres de silice, présentent en surface des chaines
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polymériques greffées de maniére covalente, par I’intermédiaire de 1’agent de couplage, aux
microparticules.

Comme ¢voqué précédemment, a la différence des méthodes de
fonctionnalisation des charges inorganiques par silanisation, la couche polymérique formée
en surface des microparticules selon I’invention ne comporte aucune liaison -O-Si-O-.

On désigne plus particulicrement sous ’appellation « couche polymérique »,
I’ensemble des chaines polymériques greffées de maniére covalente a la surface de la charge
microparticulaire par I’intermédiaire de 1’agent de couplage.

Les microparticules modifi¢es en surface obtenues a I'issue du procédé de
I’invention se présentent plus particuliérement sous une forme cceur/coquille, le ceeur étant
formé de la microparticule inorganique, notamment de la microsphére de silice, telle que
mise en ceuvre en ¢tape (i) du procédé de I'invention, et la coquille formée de la couche
polymérique externe formée en surface de la microparticule, obtenue a 1’issue des ¢tapes de
traitement (i1) et (iii) du procéd¢é de I’invention.

En particulier, la couche polymérique se présente sous la forme d’un résecau
tridimensionnel, en particulier un réseau dense. La couche polymérique peut étre réticulée.

De maniére avantageuse, la couche polymérique formée en surface des
microparticules présente une bonne homogénéité. L’homogénéité de la couche formée selon
I’invention peut étre vérifiée via I’analyse des microparticules obtenues aprées traitement
avec une molécule métallifére. Plus particuli¢rement, les microparticules modifi¢es en
surface selon I’invention peuvent étre mises en présence, dans le CO; supercritque, avec une
molécule métallifére soluble dans le CO; supercritique tel que, par exemple, une molécule
de type B-dicétonate de cuivre. Cette molécule se déposera sur la couche polymérique greffée
en surface des microparticules inorganiques. Une analyse ¢lémentaire du cuivre, par exemple
a ’aide d’une sonde de Castaing, permet de vérifier ’homogénéité du greffage.

L’¢paisseur de la couche externe polymérique formée en surface des
microparticules selon I’invention peut varier de 10 nm a 100 nm, en particulier de 20 a 80

nm.

Selon une variante de réalisation particuli¢rement préférée, comme évoqué
précédemment, la couche polymérique en surface des microparticules inorganiques, en

particulier des microsphéres de silice, est & base de chaines polyalkoxylées, de préférence de
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chaines de type oligo(éthyléne glycol) présentant plus particulicrement une masse
moléculaire moyenne en poids inférieure ou égale a 7000 g.mol”, en particulier comprise
entre 500 et 7000 g.mol ™.

L’invention concerne ainsi, selon un autre de ses aspects, une microparticule
inorganique, en particulier de silice, et plus particuliérement une microsphére de silice
creuse, revétue en surface dune couche polymérique a base de chaines polyalkoxylées, de
préférence polyéthoxylées, présentant plus particuliérement une masse moléculaire
moyenne en poids inféricure ou égale a 7000 g.mol”, en particulier comprise entre 500 et
7000 g.mol!, lesdites chaines étant greffées de maniére covalente a la surface de la
microparticule.

La couche polymérique en surface des microparticules inorganiques peut étre
plus particuliérement formée a plus de 10 % massique, en particulier a plus de 20 % massique
d’unités éthoxylées.

Il peut s’agir en particulier d’une couche polymérique réticulée.

APPLICATION

Comme évoqué précédemment, les charges inorganiques modifiées en surface
selon le procéd¢ de I’invention se révelent particuliérement avantageuses a titre de charges
de renfort pour la préparation de matériaux composites.

Les matériaux, dits matériaux composites, comprennent, d’une manicre
générale, une matrice polymérique, dans laquelle sont dispersées des charges sous forme de
particules de nature, forme et taille varices.

La présente invention se rapporte ainsi, sclon un autre de ses aspects, a
|’utilisation de microparticules inorganiques modifiées en surface telles qu’obtenues par le
procédé de I'invention ou telles que décrites précédemment, a titre de charges dans un
matériau composite.

Elle concerne encore un matériau composite comprenant une matrice
polymérique dans laquelle sont dispersées les microparticules inorganiques modifi¢es en
surface selon I’invention.

Comme indiqué précédemment, les microparticules inorganiques mises en
ceuvre sont de préférence des microparticules de silice, et plus préférentiellement des

microsphéres de silice creuses.
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La matrice polymérique du matériau composite peut étre plus particulicrement
de type polyoléfine, et notamment en PE et/ou PP.

Les matériaux composites selon I'invention peuvent étre préparés par toute
technique connue de I’homme du métier, par exemple par mélange de la charge a 1’¢tat de
poudre dans une composition comprenant un ou plusieurs polymeére(s) a 1’¢tat fondu. Les
matériaux composites peuvent ensuite étre mis en forme par extrusion, par moulage, par
injection et/ou pultrusion, par thermoformage.

Le taux de charge du matériau composite en microparticules inorganiques
modifi¢es en surface selon I'invention, peut étre typiquement compris entre 5 et 60 %

volumique, en particulier entre 30 et 50 % volumique.

Comme évoqué précédemment, la nature de la couche polymérique formée en
surface des microparticules inorganiques de I'invention est préférenticllement choisie de
maniére a présenter une affinité chimique avec la matrice polymérique au sein de laquelle la
charge est dispersée pour former le matériau composite.

Le traitement de modification de surface de la charge micrométrique permet
avantageusement d’améliorer les propriétés d’interface entre les microparticules et la
matrice polymérique, et impacte directement sur les performances mécaniques du matériau
composite, telles que les performances d’¢longation a la rupture du matériau.

De mani¢re avantageuse, les charges inorganiques micrométriques, en
particulier de silice, modifiées en surface selon I’invention par une couche organique a base
de chaines polyalkoxylées, de préférence polyéthoxylées, peuvent étre mises en ceuvre a titre
de charges pour un matériau composite dont la matrice polymérique est de type
polyoléfine(s), en particulier de type PE et/ou PP.

Le traitement de modification de surface selon I'invention de la charge
inorganique micrométrique, par exemple de silice creuse, s’avere particuliérement
avantageux pour accroitre les performances du matériau composite.

Comme illustré dans les exemples qui suivent, la mise en ceuvre des charges
micrométriques modifiées en surface selon I’invention permet d’accroitre significativement
les performances mécaniques du matériau composite, notamment en termes de performances

d’¢longation a la rupture.
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Les matériaux composites obtenus selon I’invention ont de multiples
applications. Les structures composites peuvent ainsi étre employées dans de nombreux

domaines, par exemple pour I’automobile.

L’invention va maintenant étre décrite au moyen des exemples suivants, donnés

bien entendu a titre illustratif et non limitatif de ’invention.

EXEMPLE 1

1.1. Préparation des microbilles de silice fonctionnalisées par un agent de

couplage

Déshvdratation de surface

100 g de billes micrométriques de silice creuse, commercialisées sous le grade
« IM30k » par la Société 3M, sont déposées dans le panier en inox d’un réacteur appropric¢
pour travailler avec du CO; a I’état supercritique, de volume 1 litre.

La charge de silice présente une distribution granulométrique log normale,
obtenue par granulométrie laser, d(0.1)=10.5 um ; d(0.5)=15,9 um, d(0.96)=24.0 um.

Le réacteur est fermé, chargé avec du CO; liquide, puis chauffé a 80 °C pour
passer dans le domaine supercritique du COz (80°C ; 300 bar). La vanne du réacteur est
ouverte cinq fois pour décomprimer, tout en restant dans le domaine supercritique (80°C ;
200 bar) (dépressurisation). Cette action permet de « sécher » la surface des microbilles de

silice.

En remarque, dans le cas d’un réacteur industriel chargé directement par du CO;
a |’¢tat supercritique, un simple balayage de CO», par exemple a 80°C, 200 bars, suffit. Le
CO; supercritique chargé en eau peut ensuite étre véhiculé jusqu’a un séparateur, ou le CO;
passe a I’¢tat subcritique, par exemple dans les conditions 40°C, 50 bar, ’eau étant ainsi

récuperee.
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Greffage covalent d 'un agent de couplage

Un mélange de 1,5 g de 2-isocyanateéthyle de méthacrylate et de 0,5 g de
diazabicyclooctane (DABCO) dans 5 grammes d’acétone, est introduit dans le réacteur.
Les conditions de température et de pression du réacteur sont 80°C, 300 bar. La

durée du traitement est d’une heure.

Pour remarque, il est possible de réduire la durée de cette étape, par exemple a
une durée de 15 minutes voire méme inférieure a 15 minutes.

Egalement, il est possible de diminuer les conditions de pression jusqu’a 100
bar. Une pression plus élevée permet avantageusement d’accroitre la densité du CO; a I’état
supercritique afin d’augmenter le flux de molécules a greffer, et ainsi réduire la durée du
traitement de greffage.

Dans un réacteur industriel, les molécules n’ayant pas réagi (isocyanate en exces,
DABCO et acétone) peuvent étre transportées dans le CO; supercritique, et éventuellement
récupérées, par exemple au niveau d’un séparateur, et recyclées, par exemple pour leur mise
en ceuvre au niveau d’un autre réacteur.

Alternativement, le 2-isocyanateé¢thyle de méthacrylate peut étre remplace
I’isocyanate d’allyle.

A T’issue de ce traitement, les billes de silice présentent en surface des
groupements a insaturation ¢thylénique, greffés de maniére covalente a la surface des billes
de silice par I'intermédiaire de fonctions uréthane formées par réaction entre les hydroxyles
de surface des microbilles de silice et la fonction isocyanate de I’agent de couplage.

De I’ordre de 10 a 20 % des fonctions silanols sont ainsi fonctionnalisées par

I’agent de couplage.

1.2. Polymérisation radicalaire en surface des microbilles de silice

On fait ensuite passer dans le réacteur du CO; supercritique propre; la
température du réacteur est réduite & 65°C, sa pression est de 300 bar.

Est ensuite introduit, dans le réacteur, un mélange compos¢ de 1,5 g de
poly(éthyléne)glycol (Mw=550 g.mol”) diméthylacrylate, de 0,6 g de di(éthyléne glycol)
diméthacrylate, de 0,5 g d’azobisisobutyronitrile (AIBN) et 1 g d’acétone.
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La température du réacteur est ensuite augmentée jusqu’a 80 °C. Le réacteur est

maintenu dans les conditions de 80°C et 300 bar pendant une heure.

1.3. Récupération des microbilles de silice modifiées en surface

On fait ensuite passer 3 litres de CO» supercritique propre dans le réacteur. On

dépressurise et on récupére les microbilles séches et propres.

EXEMPLE 2

Mise en ceuvre des microbilles de silice modifiées en surface dans une matrice

polymérique

2.1. Influence du traitement de surface des microbilles de silice sur I’élongation

a la rupture d’un matériau PE

Les microbilles de silice présentant en surface une couche polymérique a base
de chaines polyéthoxylées (PEQG), préparées selon 1’exemple 1, sont introduites dans une
masse de polyéthyléne PE basse densité (AlfaAesar™ A10239) a raison de 30% volumique.

Dans un premier temps, les microsphéres modifié¢es et le PE sous forme de
poudre de 500 um sont mélangés en voie séche pendant une heure dans un agitateur
Turbula®. Le mélange est ensuite introduit dans une micro-extrudeuse bi-vis chauffée a
140°C ; une vitesse de rotation de 120 tours/minute est appliquée aux vis. Des extrudas de
de diamétre 2 mm sont alors formés. Ils sont découpés en granulés de longueur 1 cm puis
réintroduits une seconde fois dans 1’extrudeuse pour garantir une bonne homogénéité du
matériau composite (compound) Les granulés homogénes du composite PE/microsphéres
sont alors placés dans un moule cylindrique (diametre de100 mm) en aluminium. Le moule
est placé dans une presse a plateaux chauffants (type presse Carver™). La température est
montée a 140°C, une fois le PE complétement fondu ; le moule est refermé et une pression
de 6 tonnes est appliquée sur le moule. La pression est alors maintenue jusqu’a ce que le
moule retourne a température ambiante. Des éprouvettes du type Haltére 1A (e=4mm,

1=10mm, Lo=50mm) sont alors extraites a I’emporte-picce de la plaque cylindrique.
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Les essais de traction sont réalisés sur les éprouvettes a une vitesse de
déformation de 2 %/s.

A titre de comparaison, des essais sont réalisés sur des ¢prouvettes en PE non
chargé et sur des éprouvettes en PE chargé en microbilles de silice n’ayant pas subi de
traitement de surface.

Les essais de traction sont réalisés sur une machine a tester universelle
INSTRON®. La déformation est mesurée a partir du suivi du déplacement de la traverse de
la machine de traction.

Le module d’¢lasticité en traction est exprimé en MPa ; il est mesuré en calculant
le coefficient directeur de la partie linaire de la courbe contrainte/déformation. La contrainte
est calculée grace a la formule suivante :

o =F/So

avec F la force mesurée et So la surface initiale de 1’éprouvette.

La contrainte maximale est directement lue sur la courbe contrainte/déformation.

Les résultats obtenus en termes de module d’¢lasticité (E) et d’¢longation a la

rupture, sont rassemblés dans le tableau 1 suivant.

PE + microbilles de PE + microbilles de silice
Echantillons testés PE silice modifiées en surface selon
I’exemple 1
Module élastique E 210 265 3170
(MPa)
Coontramte 12.8 12,7 152
maximale (MPa)

TABLEAU 1

Ainsi, il est possible, en chargeant le poly¢thyléne avec des microbilles de silice
modifi¢es en surface selon I’invention par une couche polymérique a base de chaines
poly¢thoxylées, d’accroitre la contrainte maximale atteignable par le matériau composite
d’environ 20%, comparativement a la mise en ceuvre de microbilles de silice non modifiées

en surface.
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2.2. Influence du traitement de surface des microbilles de silice sur 1’élongation

a la rupture d’un matériau PP

Dans cet exemple, les éprouvettes sont fabriquées en matériau composite en
polypropyléne (PP) (Daplen™ EGO66AI), chargé a 30% volumique avec des microbilles de
silice modifiées en surface selon I'invention, préparées en exemple 1. Un compoundage
homogeéne du composite est réalisé dans une extrudeuse bi-vis & 175°C. Les extrudas sont
alors découpés en granulés dans un granulateur a lame. Les éprouvettes de type 1A sont alors
fabriquées par injection dans une presse a injection de la société Billion (190°C).

A titre de comparaison, des essais sont réalisés sur des éprouvettes en PP non
chargé et sur des éprouvettes en PP chargé en microbilles de silice n’ayant pas subi de
traitement de surface.

Les résultats en termes de module élastique et de contrainte maximale, obtenus

comme décrit en exemple 2.1. précité, sont rassemblés dans le tableau 2 suivant.

i ) .
PP + microbilles de PP + microbilles de silice

Echantillons testés PP i modifiées en surface PEG
silice
selon I’exemple 1

Module élasti E

odule castique 1130 1920 1900

(MPa)
traint
Contrainte 16,7 9.0 14.0
maximale (MPa)
TABLEAU 2

De méme, les performances de contrainte maximales du matériau composite
selon l'invention, incorporant des microbilles de silice modifiées en surface selon
I’invention, sont plus élevées que dans le cadre de la mise en ceuvre de microbilles de silice

non modifiées en surface.

EXEMPLE 3

Les performances en termes d’amélioration des propriétés de contrainte
maximale obtenues avec le matériau composite selon I'invention préparé selon I’exemple 2
précédent, référencé dans le tableau 3 ci-dessous "PP/uS-PEG", sont comparées a celles
obtenues avec divers matériaux composites décrits dans la littérature.

La composition des matériaux composites testés a titre de comparatifs sont les

suivants :
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+ matériau composite "PP-POEgMAH / uS-APS" préparé selon Liu et al. [5] :

Matrice : PP

Charges : microspheres de verre creuses (uS) (S60HS — 3M, diamétre
moyen de 30 um)

Modification de la surface des microspheres :
aminopropylthié¢thoxysilane (APS)

Taux de charge : 30% vol.

* matériau composite "PP / uS-TMSM" préparé selon Celebi e al. [6]:

Matrice : PP

Charges : microsphéres de verre creuses (uS) (iM16K — 3M)
Modification de la surface des microsphéres : 3-(triméthoxysilylpropyl
méthacrylate silane (TMSM)

Taux de charge : 20% wt (~30% vol)

« matériau composite "PP / uS-Fusabond" préparé selon BEHALEK et al. [7] :

Matrice : PP
Charges : microsphéres de verre creuses (uS) (iM30K — 3M)
Modification de la surface des microsphéres : Fusabond P353

Taux de charge : 20% wt (~30% vol)

Les résultats en termes d’amélioration de la limite d’¢lasticité (oy) et du module

d’¢élasticité (module de Young, E), liée a I’incorporation des charges de silice modifiées, sont

présentés dans le tableau 3 ci-dessous.

Echantillons testés Gy,composite/Cy,brut Ecomposite/ Ebrut
PP-POEgMAH / nS-APS 0,64 1
PP/ nS-TMSM 0,61 1,46
PP / nS-Fusabond 0,65 1,44
PP/ nS-PEG 0,82 1,68
TABLEAU 3

Oycomposite - limite d’élasticité du matériau composite ; Gypre : limite d’¢lasticité de la matrice

polymérique PP ;
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Ecomposite © module d’¢lasticité du matériau composite ; Epni : module d’¢lasticité de la matrice

polymérique PP

Ces résultats montrent que I'incorporation des charges de silice microporeuses
5 modifiées en surface selon I'invention permet d’accéder a un matériau composite présentant

des performances en termes de contrainte maximale admissible significativement améliorée.
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[1] Gelest, « Silanes and surfaces : hydrophobicity, hydrophilicity and coupling
agents » ;
[2] Eva Loste et al., Adv. Mater. 2004, 16, No. 8, 739-744
[3] Haldorai ef al., J. of Supercritical Fluids 71 (2012) 45-63) ;
15 [4] Wang et al., J. of Supercritical Fluids 28 (2004) 85-99 ;
[5] Liu et al., J. of Macromolecular Science, part B, 51(7), 1449-1462 ;
[6] Celebi et al., Anadolu Universitesi Bilim Ve Tecknoloji Dergisi A-
Uygulamali Bilimler ve Miihendislik, 18(3), 746-753 ;
[7] BEHALEK et al., Key Engincering Materials, Vol. 669 (2016) pp 3-10.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour modifier en surface des microparticules inorganiques, opéré
en milieu CO; supercritique, mettant en ceuvre au moins les étapes consistant en :

(1) disposer de microparticules inorganiques présentant en surface des
fonctions hydroxyles réactives ;

(1) fonctionnaliser en surface lesdites microparticules par greffage covalent,
opéré dans le CO; supercritique, d’un composé, dit agent de couplage, soluble dans le
CO; supercritique, porteur d’au moins une fonction apte a interagir avec une fonction
hydroxyle pour former une liaison covalente, et d’au moins un groupement a
insaturation(s) éthylénique(s), polymérisable par voie radicalaire ;

(ii1) mettre en présence, en milieu COz supercritique, lesdites microparticules
fonctionnalisées en surface, obtenues a 1’issue de 1’étape (ii), avec au moins un monomere
a insaturation(s) ¢éthylénique(s), soluble dans le CO; supercritique et polymérisable par
voie radicalaire, dans des conditions propices a la polymérisation radicalaire dudit
monomere en surface desdites microparticules ; et

(iv) récupérer les microparticules inorganiques recouvertes en surface de la
couche polymérique obtenue a I’issue de 1’étape (iii).

2. Procéd¢ selon la revendication précédente, dans lequel lesdites
microparticules inorganiques sont des microparticules de silice, en particulier des
microsphéres de silice, et plus particuli¢rement des microsphéres de silice creuses.

3. Procédé¢ selon la revendication 1 ou 2, dans lequel lesdites microparticules
inorganiques présentent un taille moyenne supérieure ou égale a 1 um, en particulier
comprise entre 1 um et 100 um, notamment entre 5 um et 50 um et plus particulicrement
entre 10 um et 30 um.

4. Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel les microparticules inorganiques présentant en surface des fonctions hydroxyles
réactives sont obtenues a I’issue d’un traitement de déshydratation de surface opéré dans
le CO; supercritique.

5. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le greffage covalent en étape (ii) est opéré par formation d’une liaison covalente

de type uréthane ou ester, de préférence par formation d’une liaison covalente de type
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uréthane par réaction d’une fonction hydroxyle en surface des microparticules
inorganiques avec une fonction isocyanate portée par ledit agent de couplage.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le groupement a insaturation(s) ¢thylénique(s) de 1’agent de couplage mis en ceuvre
en ¢tape (ii) est choisi parmi les groupements acrylate, méthacrylate, allylique et
vinylique, en particulier est un groupement (méth)acrylate ou allylique.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I"agent de couplage est de formule (I) suivante :

F-Ei-G q))
dans laquelle :

- F est une fonction apte a réagir avec une fonction hydroxyle présente en
surface de la charge inorganique, pour former une liaison covalente, par exemple F est
une fonction isocyanate (-N=C=0) ;

- G est un groupement a insaturation(s) ¢thylénique(s), par exemple un
groupement (méth)acrylate ou allylique ; et

- E1 est un groupe espaceur organique, en particulier E; représente une liaison
simple ou un groupe alkyléne, linaire ou ramifi¢, ayant de 1 a 3 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 2 atomes de carbone, notamment un groupe ¢thyléne.

8. Procéd¢ selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le greffage covalent de I'agent de couplage en surface des microparticules
inorganiques est opéré a une température comprise entre 32 et 100 °C, en particulier entre
50 et 85 °C, et notamment a une pression comprise entre 80 et 350 bar, en particulier entre
200 et 300 bar.

9. Procédé seclon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel les monomeres polymérisables par voie radicalaire mis en ceuvre en étape (iii)
présentent au moins deux groupements a insaturation(s) ¢thylénique(s), en particulier
(méth)acrylates, lesdits monoméres ¢tant plus particulierement choisis parmi les
compos¢s di(méth)acrylates.

10. Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel les monomeéres mis en ceuvre en ¢tape (iii) présentent une chaine polyalkoxylée,
en particulier une chaine polyéthoxylée, notamment de type oligomére d’¢thyléne glycol,

lesdits oligoméres présentant plus particuliérement une masse moléculaire moyenne en
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poids inférieure ou égale a 6000 g. mol’!, de préférence comprise entre 200 et
6000 g.mol ™.

11. Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans

lequel les monoméres mis en ceuvre en étape (iii) sont de formule (II) :
G1-E2-G2 1))

dans laquelle :

- G1 et Gy représentent des groupements & insaturation(s) éthylénique(s), en
particulier choisis parmi des groupements (méth)acrylates, notamment des groupements
méthacrylates ; et

- E> représente un groupe organique, en particulier une chaine polyalkoxylée,
notamment telle que définie en revendication 10.

12. Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le ou lesdits monomeéres sont choisis parmi les poly(¢thyléne glycol)
di(méth)acrylate, en particulier les oligo(éthylene glycol) di(méth)acrylate, notamment
comprenant de 2 a 10000 motifs éthyléne glycol, et en particulier un mélange de
diéthyléne glycol di(méth)acrylate et d’oligo(éthyléne glycol) di(méth)acrylate.

13. Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la polymérisation radicalaire est initi¢e en ¢tape (iii) dans le CO2 supercritique en
présence d’un initiateur de radicaux libres, en particulier choisi parmi les initiateurs de
type azo, les initiateurs de type peroxo et leurs mélanges.

14. Procéd¢ selon la revendication précédente, dans lequel ledit initiateur de
type azo est choisi parmi 1’azo-bis-diméthylvaléronitrile, 1’azo-bis-isobutyronitrile, 1’azo-
bis-méthylbutyronitrile et leurs mélanges ; et ledit initiateur de type peroxo est choisi
parmi le peroxyde de di-t-butyle, le peroxyde de t-butylcumyle, le peroxypivalate de t-
butyle, le peroxyde de lauryle, I’hydroperoxyde de cuméne, le peroxodicarbonate
d’éthylhexyle, le peroxodicarbonate de diisopropyle, le 4-(t-
butylperoxyperoxycarbonyl)-3-hexyl-6-7-(t-butylperoxycarbonyl)heptylcyclohexéne,
I’hydroperoxyde de cuméne, le peroxynéodécanoate de t-butyle, I’hydroperoxyde de t-
butyle, le peroxyde de benzoyle et leurs mélanges.

15. Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la réaction de polymérisation radicalaire en étape (iii) est opérée dans le CO>

supercritique a une température comprise entre 70 et 85 °C, en particulier entre 75 et
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82 °C et plus particulierement & environ 80 °C, notamment & une pression comprise entre
200 et 300 bar, en particulier d’environ 300 bar.

16. Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel les étapes (i) a (iii) sont opérées successivement au sein d’'un méme réacteur, sans
oter les microparticules inorganiques du réacteur.

17. Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel lesdites particules sont récupérées en étape (iv) apres une ou plusieurs étapes de
lavage dans le CO; supercritique, puis dépressurisation du réacteur.

18. Microparticule inorganique présentant un taille moyenne supéricure ou
¢gale a 1 um et revétue en surface d’une couche polymérique, ladite microparticule étant
obtenue selon le procédé défini selon I'une quelconque des revendications 1 4 17.

19. Microparticule inorganique, en particulier de silice, et plus
particuli¢rement microsphére de silice creuse, revétue en surface d’une couche
polymérique a base de chaines polyalkoxylées, de préférence polyéthoxylées, présentant
plus particuliérement une masse moléculaire moyenne en poids inférieure ou égale a 7000
g.mol!, en particulier comprise entre 500 et 7000 g.mol™, lesdites chaines étant greffées
de maniére covalente a la surface de ladite microparticule.

20. Utilisation des microparticules inorganiques modifiées en surface telles
que définies en revendication 18 ou 19, a titre de charges pour la préparation d’un
matériau composite.

21. Utilisation seclon la revendication 20, de microparticules telles
qu’obtenues par le procédé selon 1'une quelconque des revendications 10 a 12 ou telles
que définies selon la revendication 19, a titre de charges pour la préparation d’un matériau
composite présentant une matrice polymérique de type polyoléfine(s), en particulier de
polyéthyléne (PE) et/ou polypropylene (PP).

22. Matériau composite comprenant une matrice polymérique, en particulier
de type polyoléfine(s), dans laquelle sont dispersées des microparticules inorganiques, en
particulier de silice, modifiées en surface, telles que définies en revendication 18 ou 19.

23. Matériau composite selon la revendication précédente, dont la matrice
polymérique est de type polyoléfine(s), en particulier de type polyéthyléne (PE) et/ou

polypropyléne (PP); et les microparticules inorganiques modifiées en surface, en
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particulier de silice, sont telles qu’obtenues par le procédé¢ selon 1'une quelconque des
revendications 10 a 12, ou telles que définies selon la revendication 19.

24. Matériau composite selon la revendication 22 ou 23, ledit matériau
présentant un taux de charge en microparticules inorganiques compris entre 5 et 60 %

volumique, en particulier entre 30 et 50 % volumique.
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