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SOLUTIONS COLLOIDALES CONCENTREES DE PARTICULES MONOCRISTALLINES
NON AGREGEES D'OXYDES DE METAUX, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEUR
APPLICATION A L'OBTENTION DE FILMS

La présente invention a pour objet des solutions colloidales concentrées de
particules monocristallines non agrégées d'oxydes de métaux de préférence
trétravalents, leur procédé de préparation & partir notamment d'alcoxydes desdits
métaux et leur application & l'obtention de films pour la protection de surfaces ou

I'élaboration de couches optiques.

Il s'agit de solutions colloidales concentrées de particules monocristallines
non agrégées de métaux de preférence tétravalents, solutions caractérisées en
ce qu'elles sont constituées : ,

- de 12 30 %, de préférence de 10 a 20 %, de leur poids de particules
mononcristallines non agrégées de diamétre hydrodynamique de l'ordre de 2 &
10 nm, de préférence de l'ordre de 2 & 4 nm, d'oxydes de métaux M des groupes
1b & 7b, 8 et lanthanides de la classification périodique, & I'état complexé par un
ligand susceptible de complexer lesdits métaux M sous forme de leur dérivés de
formule (1) hydrolysables et polycondensables

M(Y)n 1))
formule ou M a la définition ci-dessus, n représente la valence dudit métal M et
oll les radicaux Y sont semblables ou différents et représentent les groupes :

-OR ol R est un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C18, de
préférence en C1-C4, ou phényle
-X otl X est un halogéne, du chlore de préférence
.O-C-R ol R est un radical alkyle minéaire ou ramifié en C1-C18, de
préférence en C1-C4, ou phényle
. =0 ,
le nombre de radicaux -O-G-R ou =0 étant toujours inférieur & la valence du
métal M ; il est de préférence de™1 ou 2 suivant la nature du métal ;

- dans un solvant non aqueux.
Parmis les métaux M on peut citer notamment les meétaux tétravalents tels

que Zr, Ti, Hf, Ta, Ce IV..., y compris leurs mélanges compatibles.
Ceux-ci sont présents dans les composés de formule (1) notamment sous la

forme d'alcoxydes tels qu'éthoxydes, propoxydes...

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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Parmis les ligands on peut citer les dérivés présentant au moins un
groupement fonctionnel du type radical carboxyle, B dicarboxyle, o ou B

hydroxycarboxyle, structure cetoester, cetomine, diol...
On peut mentionner 3 titre d'exemple l'acetylacetone, I'acide mandélique,

I'acide salicylique...

Des types particuliers de ligand peuvent étre constitués par des ligands
smonoméres" présentant au moins un groupement fonctionnel ethyléniquement
insaturé susceptible de polymériser par voie radicalaire.

A titre dexemples de ligands smonoméres® on peut citer
Facétoxyethylméthacrylate, I' o hydroxyméthacrylate de méthyle, ['acide
methacrylamino -4 ou -5 salicylique, l'acide acrylique, l'acide méthacrylique,
l'allylacetylacetone, ['acétoacétate d'allyle...

Ledit solvant non aqueux est par exemple un alcool aliphatique en C1-C5
(éthanol,  propanol, butanol...), un solvant polaire tétrahydrofuranne,
dimethylformamide, carbonate de propyléne...) un solvant aromatique (toluéne,
benzéne...), aliphatique (cyclohexane...).

Lesdites solutions colloidales faisant lobjet de linvention peuvent étre

préparées selon un procédé caractérisé en ce que :
1) on réalise la complexation en milieu solvant non-aqueux dudit

composé de formule (I) par un ligand dudit composé de formule (1), le rapport
molaire ligand/M étant de I'ordre de 0,4 &4 1,5, de préférence de Fordre de 0,8 &
1,2.

2) on réalise I'hydrolyse et la polycondensation du complexe formé a
raide d'une solution aqueuse d'un acide fort se dissociant complétement dans
l'eau, soluble dans le milieu et non complexant du composé de formule (1). Ledit
acide fort est avantageusement soluble dans les alcools légers C1 & C4) et
présentant telle que son pKa soit inférieur & ou égal & 1, de préférence ao.

- le rapport molaire eau/M étant de l'ordre de 5 a 200, de préférence de

I'ordre de 10 & 15.
- le rapport molaire acide/M étant de l'ordre de 0,2 a1, de préférence de

I'ordre de 0,7 & 1.
3) on chaufte le polycondensat obtenu 3 une température de l'ordre de 202
80°C, de préférence de l'ordre de 60 a 80°C, jusqu'a cristallisation des particules

de polycondensat.
| 'opération de complexation est favorablement réalisée a température

ambiante avec une concentration de composé de formule | dans le solvant de
lordre de 0,1 & 2 moles de métal / litre, de préférence de l'ordre de 1 mole de

métal / litre.

FEUILLE DE RERPLACEMENT
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Des exemples de composé de formule |, de ligand et de solvant non-aqueux
ont déja été mentionnés ci-dessus.

L'opération d'hydrolyse-polycondensation est favorablement réalisée a une
température de l'ordre de 20°C ; elle dure généralement de l'ordre d'une heure ;
on obtient un sol de particules amorphes d'oxydes métalliques dont la surface est
protégée par les complexants.

Comme exemple d'acide on peut citer les acides sulfoniques, l'acide
trifluoroacétique, l'acide triflique...

La présence d'un acide fort se dissociant completement dans l'eau et dont
lanion n'est pas complexant du dérivé de formule (f) est indispensable ; il a été
en effet constaté qu'en I'absence d'un tel acide, la solution colloidale obtenue
aprés chauffage est constituée de particules d'oxydes amorphes et non de
particules d'oxydes cristallines.

Le sol transparent obtenu aprés hydrolyse- -polycondensation en mlheu acide
fort est ensuite chauffé jusqu'd formation de monocristaux non agrégés,
présentant un diamétre hydrodynamique de l'ordre de 2 & 10 nm, de préférence
de l'ordre de 2 a 4 nm.

L'opération de chauffage dure généralement de l'ordre de 1 heure & 24
heures. '

Une variante particulidrement intéressante du procédé consiste a réaliser
les étapes d'hydolyse-polycondensation et de chauffage simultanément ou quasi-
simultanément.

Les solutions colloidales concentrées de particules cristallines non-
agrégées d'oxvdes de métaux faisant I'objet de linvention peuvent étre utilisées
pour l'obtention de films d'oxydes pour :

- la protection de surface par revétements (protection réfractaire ou
hydrophobe, passivation des aciers...).

- P'élaboration de couches optiques anti-reflets.

- I'élaboration de couches de porosité controlée pour I'élaboration de
films 2 variation ou gradient d'indice de réfraction.

La présente invention a également pour objet les sols ou gels de polymeres
mixtes organiques-inorganiques obtenus par polymération organique a une
température de l'ordre de 20 & 100°C en présence d'un amorceur susceptible de
se dissocier par voie thermique ou photochimique en radicaux libres, des
solutions colloidales concentrées de particules monocristallines non agrégées ci-
dessus décrites obtenues en mettant en oeuvre comme ligand, un ligand
“monomere”.

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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Le milieu de polymérisation organique peut en outre renfermer de 0 & 99,5
%, de préférence de 0 & 75 % d'au moins un comonomére copolymérisable,
exprimé par rappot au poids total de monoméres (ligand monomeére +

comonomere).
La température de polymérisation organique est choisie en fonction du type

amorceur et de la température de ce dernier.

La quantité d'amorceur mise en oguvre peut étre de l'ordre de 0,14 5 % en
poids par rapport aux monoméres (ligand monomere + comonomeére), de
préférence de l'ordre de 1242 %.

Parmi les amorceurs pouvant &tre mis en oeuvre on peut citer :

- les azonitriles, comme le 2,2' - azobis (isobutyronitrile), le 1,1' - azobis
(cyclohexane -1-carbonitrilg)...

- les péroxydes organiques tels que le péroxyde d'acetylcyclohexane
sulfonyle, le péroxydicarbonate de bis (2 - éthylhexyle), le péroxydicarbonate de
diisopropyle, le péroxyde de bis (2,4 - dichlorobenzole), le perpivalate de t-butyle,
le péroxyde de benzoyle, le péroxyde de lauryole, le péroxyde d'octanoyle, le 1,1
dit-butyl péroxy 3,5,5 trimethylcyclohexane, le péroxyde de dicumyle, le
péroxydicarbonate d'isopropyle...

- les photoamorceurs de polymérisation radicalaire, tels que les
alcoxyacetophenones, les haloacetophenones, les o - hydroxy acétophenones,
les ethers de benzoine, les oximes de benzoyle, les oxydes d'acylphosphines, les
composés azoiques du type de ceux mentionnés ci-dessus...

Si désiré, l'opération de polymérisation organique peut étre réalisée en
présence de 0 & 5 % en poids par rapport au(x) monomeére(s) d'un agent limiteur
de chaine tels que les alkylmercaptans, les hydrocarbures halogénés...

Parmi les comonoméres susceptibles de copolymériser avec ledit ligand
monomere, on peut citer :

- les monoméres vinylaromatiques (styrene, vinyltoluéne...)

- les hydroxyalkylesters d'acides o - B insaturés (acrylates ou
méthacrylates d'hydroxyalkyle...)

- les acides carboxyliques o - B insaturés (acide acrylique,
méthacrylique...)

- les esters insaturés dacides carboxyliques (acétate de vinyle,
propionate de vinyle, versatate de vinyle...)

- le chlorure de vinyle ou de vinylidene

- ceux présentant des fonctions nitriles (acrylonitrile...), amides
(acrylamide, méthacrylamide...)

s @ meens TR
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- les monoméres di ou polyfonctionnels tels que les diénes conjugués
(butadiéne...), le divinylbenzéne et ses dérivés...

Lesdits sols ou gels de polymeres mixtes organiques-inorganiques peuvent
avantageusement étre utilisés comme matériaux d'interface ou d'adhésion entre
un matériau céramique et un matériau polymére organique.

Les exemples suivants sont donnés & titre indicatif et ne peuvent étre
considérés comme une limite de l'esprit de l'invention.

EXEMPLE_1

On prépare un complexe de n-propoxyde de zirconium en mettant en
présence :
- 2,65 ml d'acétylacétone (acac),
- 11 mi de propanol,
- 10 ml d'une solution a 70 % en poids de tétra n-propoxyde de
zirconium dans le n-propanol, |
ce qui correspond :
* aux concentrations molaires [Zr}= 1,05 M
facac]=1,08 M
* & un rapport molaire acac / Zr = 1,032

La solution obtenue est hydrolysée et polycondensée a l'aide d'une solution

d'acide paratoluenesulfonique (APTS) en concentration variable ; la quantité
d'eau présente correspond & un rapport molaire HoO / Zr de 10.

Le sol obtenu est chauffé a différentes températures pendant une heure.
On obtient un sol contenant 11 % de son poids de particules cristallisées

non-agrégées dont le diameétre hydrodynamique déterminé par diffusion quasi-
élastique de la lumiére figure au tableau I.

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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TABLEAU |
Diamétre hydrodynamique (nm) des
H+/Zr |particules aprés chauffage a:
22°C 43°C 60°C 80°C
0,18 5 3 3 5
0,54 3 3 4 3
0,72 3 3 4 3
0,82 3 3 4 4
1,09 3 3 4 4

L'état cristallin du produit est confirmé par diagramme de Debye-Scherrer et
par la présence de plan réticulaires visibles par études en M.E.T. (Microscopie

Electronique & Transmission).
La non agrégation des particules est confirmée par l'étude comparée des

tailles mesurées par diffusion quasi-élastique de la lumiére et celles mesurées
par M.E.T.

EXEMPLE 2

On répéte l'opération décrite 4 l'exemple 1 en mettant en oceuvre les
différents réactifs selon les conditions suivantes :

[n-propoxyde de Zr] = 1,97 M acac/Zr=0,37
[acac] = 0,70M

[propanol] = 502M propanol / Zr = 2,1
[eau] = 20M

H+/Zr = 07

On obtient aprés 1 heure de chauffage 3 60°C, un sol de particules mono
cristallines non-abrégées présentant un diamétre hydrodynamique de 6 nm ; sa
concentration en poids de particules monocristallines est de 20 %.

FEUILLE BE RE?&-‘?PLACE&”.{:.'E"JT
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EXEMPLE 3

On répéte l'opération décrite a l'exemple 1 en mettant en oeuvre du n-
propoxyde de Zr pur (au lieu d'une solution dans le propanol), selon les
conditions suivantes :

[n-propoxyde de Zr] = 2,48 M acac/Zr=0,43
[acac] = 107M

[propanol] = 1,45M propanol / Zr = 0,58
[eau] = 25M

H+/Zr = 07

On obtient aprés 1 heure de chauffage a 60°C, un sol de particules
monocristallines non agrégees.

EXEMPLE COMPARATIF

On répéte l'opération décrite & I'exemple 1, en réalisant 'hydrolyse et la
polycondensation en l'absence d'APTS. '
On constate qu'aprés chauffage, le sol obtenu est constitué de particules

amorphes.
Mode opératoire pour la préparation de suspensions colloidales de tailles

ajustables par hydrolyse-condensation d'alcoxydes de titane (IV) ou de cérium
(IV) modifiés par l'acétylacétone.

EXEMPLE 4 TITANE

Des solutions 1 molaire en butoxyde de titane (IV) modifié par de
lacétylacétone, dans des rapports r (r=acac/M) variant de 0,3 a 1, sont
hydrolysées par un mélange eau-butanol (1-9 en poids). Pour un taux d'hydrolyse
de 4 (h=HoO/M) la taille des espices polymériques, mesurée en suspension par
diffusion quasi-élastique de la lumiéere, montre les variations suivantes de
diamétre hydrodynamique équivalent (D) :

r=1-->®=3nm ; r=0,7-->P=3nm ; r=0,5-->®=5nm ; r=0,3-->®=40nm

Pour un taux d'hydrolyse de 10, la faille, mesurée dans les mémes

conditions, augmente :
r=1-->®=5nm ; r=0,7-->®=6nm ; r=0,5-->@=15nm ; r=0,3-->gélification.

TIREMT
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EXEMPLE 5 CERIUM

Des solutions 0,05 molaire en isopropoxyde de cérium (V) modifié par de
l'acétylacétone, dans des rapports r variant de 0,15 & 1, sont hydrolysées par un
mélange eau-isopropanol (1-9 en poids). Pour un taux d'hydrolyse de 4
(h=H20/M) la taille des especes polymériques, mesurée en suspension par
diffusion quasi-élastique de la lumiére, montre les variations suivantes de

diamétre hydrodynamique équivalent (F) :
r=1-->®=2nm ; r=0,5-->@=7nm ; r=0,25-->®=25nm ; r=0,15-->@=50nm.

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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REVENDICATIONS

1). - Solutions colloidales concentrées de particules monocristallines non
agrégées de métaux, solutions caractérisées en ce qu'elles sont constituées :

- de 1 4 30 % de leur poids de particules monocristallines non
agrégées de diamétre hydrodynamique de l'ordre de 2 a 10nm , d'oxydes de
métaux M des groupes 1b & 7b, 8 et lanthanides de la classification périodique, a
I'état complexé par un liguand susceptible de complexer lesdits métaux M sous
forme de leurs dérivés de formule (1) hydrolysables et polycondensables :

M(Y)n ()]
formule ou M a la définition ci-dessus, n représente la valence dudit métal M et
ol les radicaux Y sont semblables ou différents et représentent les groupes :

-OR ol R est un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C18 ou phényle,

-X ol X est un halogéne,
-O-g—R oll R est un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C18 ou phenyle,
=0

le nombre de radicaux O-(‘%-R ou =0 étant toujours inférieur & la valence du
métal M, o
- dans un solvant non aqueux.

2). - Solutions colloidales selon la revendication 1 caractérisée en ce que
le dérivé de formule | est un ethoxyde ou propoxyde de Zr, Ti, Hf, Ta, CelV.

3). - Solutions colloidales selon la revendication 1 ou 2 caractérisées en
ce que ledit ligand présente au moins un radical carboxyle, b dicarbonyle, a ou b
hydroxycarbonyle, ou une structure cetoester, cetoamine, ou diol.

4). - Solutions colloidales selon l'une quelconque des revendications
précédentes caractérisées en ce que ledit ligand est l'acetylacetone, l'acide
mandélique, l'acide salicylique.

5). - Solutions colloidales selon la revendication 3 caractérisées en ce que
ledit ligand "monomére" présentant au moins un groupement fonctionnel
ethyléniquement insaturé susceptible de polymériser par voie radicalaire.

8). - Solutions colloidales selon la revendication 5 caractérisées en ce que
le ligand “monomere" est I'acétoacétoxyethylméthacrylate,

FEUILLE DE RISIPLACEMENT
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I'a. hydroxyméthacrylate de méthyle, 'acide methacrylamino -4 ou -5 salicylique,
I'acide acrylique, 'acide méthacrylique, [allylacetylacétone, l'acétoacétate d'allyle.

7). - Solutions colloidales selon l'une quelconque des revendications
précédentes caractérisées en ce que le solvant non aqueux est un alcool
aliphatique en C1-C5, un solvant polaire, un solvant aromatique ou aliphatique.

8). -Procédé de préparation de solutions colloidales faisant 'objet de la

revendication 1, caractérisé en ce que :
1. on réalise la complexation en milieu solvant non aqueux dudit

dérivé de formule (I) par un ligand dudit dérivé de formule (1), le rapport molaire

ligand/M étant avantageusement compris entre 0,4 et 1,5.
2. on réalise Phydrolyse et la polycondensation du complexe

formé 4 l'aide d'une solution aqueuse d'un acide fort se dissociant complétement
dans l'eau, soluble dans le milieu et non complexant du composé de formule (I).

. le rapport molaire eau/M étant de I'ordre de 5 & 200.

. le rapport molaire acide/M étant de l'ordrede 0,22 1.

3. on chauffe le polycondensat obtenu & une température de

['ordre de 20 & 80°C jusqu'a cristallisation des particules de polycondensat.

9). - Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce que le dérivé de
formule (1) est un ethoxyde ou propoxyde de Zr, Ti, Hf, Ta, CelV.

10). - Procédé selon la revendication 8 ou 9 caractérisé en ce que ledit
ligand présente au moins un radical carboxyle, B dicarbonyle, o« ou B
hydroxycarboyle, ou une structure cetoester, cetoamine, ou diol.

11). - Procédé selon lune quelconque des revendications 8 a 10
caractérisé en ce que ledit ligand est l'acétylacétone, I'acide mandélique, l'acide

salicylique.

12). - Procédé selon la revendication 10 caractérisé en ce que ledit ligand
*monomére* présentant au moins un groupement fonctionnel ethyléniquement
insaturé susceptible de polymériser par voie radicalaire.

13). - Procédé selon la revendication 12 caractérisé en ce que ledit ligand
*monomére” est l'acétoacétoxyethylméthacrylate, l'o hydroxyméthacrylate de

?:iﬂﬁ‘h%cm“":’ﬂ ¥
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méthyle, l'acide methacrylamino -4 ou -5 salicylique, l'acide acrylique, l'acide
méthacrylique, l'allylacetylacetone, l'acetoacétate d'allyle...

14). - Procédé selon l'une des revendications 8 a 13 caractérisé en ce que

~ le solvant non aqueux est un alcool aliphatique en C1-C5, un solvant polaire, un

solvant aromatique ou aliphatique.

15). - Procédé selon lune quelconque des revendications 8 a 14
caractérisé en ce que l'opération de complexation est réalisée a température
ambiante avec une concentration de dérivé de formule (1) dans le solvant de
I'ordre de 0,1 & 2 moles de métal/litre.

16). - Procédé selon lune quelconque des revendications 8 a 15
caractérisé en ce que l'acide fort mis en oeuvre pour réaliser 'hydrolyse et la
polycondensation est l'acide paratoluenesulfonique, l'acide trifluoroacétique,
I'acide triflique.

17). - Procédé selon l'une quelconque des revendications 8 a 16
caractérisé en ce que les étapes d'hydrolyse-polycondensation et de chauffage
sont réalisées simultanément ou quasi-simultanément.

18). - Sols ou gels de polyméres mixtes organiques-inorganiques obtenus
par polymérisation organique & une température de l'ordre de 20 a 100°C en
présence d'un amorceur susceptible de se dissocier par voie thermique ou
photochimique en radicaux libres, des solutions colloidales concentrées de
particules monocristallines non agrégées faisant l'objet de la revendication 5 ou
8, solutions colloidales renfermant en outre de 0 a 99,5 % d'au moins un
comonomere copolymérisable, exprimé par rapport au poids total de monomeres.

19). - Sols ou gels de polyméres mixtes selon la revendication 18
caractérisés en ce que la quantité d'amorceur mise en oeuvre est de l'ordre de

0,1 4 5 % en poids par rapport aux monomeres.

20). - Utilisation des solutions colloidales faisant l'objet de l'une des
revendications 1 & 7 pour 'obtention des films d'oxydes.

FEUILLE DE REMPLACERZNT
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21). - Utilisation des sols ou gels de polyméres mixtes faisant l'objet de la

revendication 18 ou 19 comme matériaux d'interface ou d'adhésion entre un
matériau céramique et un matériau polymere organique.
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