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Nanoparticules constituées d’un cceur en silice

recouvert de cristallites en argent

La présente demande revendique la priorité de la demande de brevet ep 20315402.6
déposée le 29 novembre 2019 et dont le contenu est intégralement incorporé par
référence. En cas d'incohérence entre le texte de la présente demande et le texte de la
demande de brevet frangais qui affecterait la clarté d'un terme ou d'une expression, il sera

fait référence a la présente demande uniquement.

La présente demande est relative a des particules constituées d'un cceur en silice
recouvert de cristallites en argent ainsi qu’au procédé de préparation desdites particules.
La présente demande est aussi relative a un composite comprenant lesdites particules
dispersées dans un polymére et a son utilisation dans I'absorption des rayons du proche

infrarouge.

Domaine technique

L’énergie du rayonnement solaire regu sur terre est constituée approximativement de 43%
de lumiére visible (longueurs d’onde comprises entre 400 nm et 800 nm), de 52% de
rayonnement infrarouge (longueurs d’'onde supérieures a 800 nm) et de 5% d’ultraviolet
(longueurs d’onde inférieures a 400 nm). Le domaine technique de la présente demande
est celui des films polymére qui absorbent les rayons du proche infrarouge (longueurs

d'onde comprises entre 700 et 2500 nm).

Probléme technique

Des particules comprenant un cceur en silice et une couche métallique en argent sont
connues comme absorbant la lumiére par résonance plasmonique. L'épaisseur de la
couche métallique de ces particules décrites est supérieure a celle revendiquée (>10 nm).
Ces particules absorbent préférentiellement dans le domaine du visible et pas dans le

domaine du proche-infrarouge.

Le probléme technique a résoudre consiste donc a mettre au point des particules qui
absorbent le rayonnement préférentiellement dans le proche infrarouge par rapport au
visible. De plus, ces particules doivent étre facilement dispersibles dans une matrice

polymére sans altérer la transparence du film polymére dans le domaine du visible.

Les particules de l'invention visent a résoudre ces problémes techniques.
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Arriere-plan technique

D1 (CN 101767769) décrit des particules cosur-écorce qui sont également décrites par
les mémes inventeurs dans l'article Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects
387 (2011) 17— 22. Les particules présentent un R inférieur a 52%. De plus, I'épaisseur
de la couche est supérieure a 20 nm comme cela est décrit dans les exemples de la
demande CN et dans l'article (cf. Fig. 1 et 2 de D1). Le procédé décrit n'est pas identique
a celui de la présente demande puisque les particules de silice ne sont pas prétraitées

avec une base dans D1.

D2 (Adv. Funct. Mater. 2004, 74(11), 1089) décrit des particules silice-argent. Toutefois,
il n'est pas possible de calculer R puisque les courbes d'absorption visibles dans D2

s'arrétent a 800 nm. D2 ne décrit donc pas le rapport R.

D3 (ACS Photonics 2020, 7, 1312-1322) correspond a des modélisations numériques

permettant de calculer I'absorption de particules composées d'un cceur en silice et d'une

couche en argent. Toutefois, comme les modélisations s'arrétent a une longueur d'onde
de 800 nm et qu'aucune préparation effective de particules n'a été réalisée dans le cadre
de D3, D3 ne décrit donc pas le rapport R qui nécessite la mesure de I'absorbance entre
800 nm et 1350 nm.

Bréve description de I'invention

Les particules de l'invention sont telles que décrites a I'une des revendications 1a 17. Le
procédé de l'invention permettant de préparer ces particules est tel que décrit a 'une des

revendications 18 a 20.

L'invention est aussi relative a un matériau composite tel que décrit a l'une des
revendications 21 a 30, ainsi qu'a l'utilisation dudit matériau telle que définie a la
revendication 31. L'invention est aussi relative a un procédé d'absorption du rayonnement
infrarouge émis par une source de lumiére émettant notamment dans le proche infrarouge
tel que décrit a la revendication 32 ainsi qu'a une dispersion des particules telle que
décrite a la revendication 33. Enfin, l'invention a aussi pour objet un matériau transparent

tel que défini a la revendication 34.

Figures
Fig. 1/2 décrit I'image d'une particule selon linvention obtenue par la technique de

microscopie électronique en transmission en mode balayage couplée a un détecteur
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champ sombre annulaire a grand angle (STEM-HAADF) avec un grossissement de 1

500 000 et sur laquelle on peut apercevoir la couche de cristallites d'argent < 15 nm.

Fig. 2/2 illustre le montage utilisé pour faire la mesure dans I'exemple applicatif.

Description détaillée de I'invention

Tous ces objets sont maintenant décrits plus en détails. Sauf mention contraire, tous les

% sont donnés en poids (wt%).

Les particules de l'invention sont constituées d’'un coeur recouvert de cristallites en argent
et elles sont caractérisées par les paramétres suivants :

- un pic d’absorption correspondant a une longueur d'onde L_max comprise entre
650 nm et 1350 nm, plus particulierement entre 800 nm et 1350 nm, encore plus
particulierement entre 1000 et 1350 nm ;

- un rapport d’'absorbance R supérieur ou égal a 45%, plus particuliérement
supérieur ou égal a 56%, voire supérieur ou égal a 60%, voire encore supérieur
ou égal a 65%, R étant défini par : R = (Absorbance entre 800 nm et 1350 nm /
Absorbance entre 315 nm et 1350 nm) x 100.

L _max et les absorbances sont déterminés sur une dispersion des particules dans de

'eau, notamment dans le domaine des longueurs d’onde allant de 300 nm a 1350 nm.

Les particules comprennent un cceur constitué de silice. L'invention s'applique aussi au
cas ou le cceur est constitué essentiellement de silice. Le coeur peut étre plus

particulierement sphéroidal.

La proportion de silice du coeur peut étre d'au moins 95,0%, voire d'au moins 99,0%, voire

encore d'au moins 99,5%, voire encore d'au moins 99,9%.

Le cceur est recouvert de cristallites en argent. La taille de ces cristallites est
généralement inférieure a 15 nm, plus particuliérement inférieure a 10 nm, voire inférieure
ou égale a 5 nm. Généralement, on considere que les cristallites sont des particules

nanométriques composées d’'un ou plusieurs domaines cristallins.

Les cristallites peuvent recouvrir partiellement le cceur. lls peuvent aussi recouvrir le coeur
au point de former une couche. Cette couche peut recouvrir intégralement le cceur. Cette

couche présente une épaisseur moyenne inférieure a 15 nm, plus particulierement a 10
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nm, voire inférieure ou égale a 5 nm. L'épaisseur moyenne correspond a la moyenne
arithmétique d'épaisseurs mesurées a plusieurs endroits d'une méme particule et pour
plusieurs particules. Le nombre de particules observées est généralement supérieure a
20, voire supérieur a 50. Le nombre de mesures pour une méme particule est supérieur

a5, voire a 10.

Ainsi, l'invention permet d'obtenir un bon compromis de propriétés. Un autre avantage
des particules est qu'il est possible d'obtenir ce compromis avec une taille des cristallites

et/ou de la couche qui est inférieure a 15 nm, ce qui permet d'utiliser moins d'argent.

On détermine I'aspect des particules, la taille des cristallites et 'épaisseur de la couche
dans le cas ou les cristallites recouvrent le coeur au point de former une couche a l'aide
de la microscopie électronique a transmission. On peut par exemple utiliser un
microscope JEOL 1400. Une technique particulierement utile consiste a utiliser la
microscopie électronique a transmission a haute résolution. On peut aussi plus
particulierement utiliser la technique de microscopie électronique en transmission en
mode balayage couplée a un détecteur champ sombre annulaire a grand angle (STEM-
HAADF). Ces techniques particulieres permettent d’atteindre un grossissement supérieur

a 1 000 000, par exemple un grossissement de 1 500 000.

Les particules présentent des propriétés optiques particuliéres. Ainsi, les particules
présentent un pic d’absorption correspondant a une longueur d'onde, notée L_max,
comprise entre 650 nm et 1350 nm, plus particuliérement entre 800 nm et 1350 nm,

encore plus particuliérement entre 1000 nm et 1350 nm.

Les particules présentent également un rapport d’absorbance R supérieur ou égal a 45%,
plus particuliérement supérieur ou égal a 56%, voire supérieur ou égal a 60%, voire
encore supérieur ou égal a 65%, R étant défini par : R = (Absorbance entre 800 nm et
1350 nm / Absorbance entre 315 nm et 1350 nm) x 100.

L_max et les absorbances sont déterminées sur un spectre d’absorption d’'une dispersion
des particules dans de l'eau, la mesure étant réalisée a l'aide d'un spectrophotomeétre
notamment dans le domaine des longueurs d’onde allant de 300 nm & 1350 nm. On peut
par exemple utiliser un spectrophotométre Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR. Cet outil
permet de faire une mesure dans une large gamme de longueurs d'onde afin de
déterminer L_max et les absorbances. On peut notamment utiliser les conditions de

mesure qui sont données dans la partie "exemples".
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Les particules présentent préférentiellement un diamétre moyen D50 inférieur ou égal a
400 nm. Le D50 est de préférence compris entre 150 nm et 400 nm, plus particuliérement
entre 150 nm et 300 nm. D50 correspond au diamétre médian déterminé sur une
distribution de diamétres (en nombre) obtenues a l'aide de la microscopie électronique a

transmission.
Les particules de I'invention peuvent étre utilisées soit a I'état de poudre soit en dispersion
dans un milieu aqueux, tel que l'eau. Par ailleurs, elles peuvent étre aussi dispersées

dans une matrice polymére de maniére a former un composite.

Procédé de préparation des particules de I'invention

Le procédé de préparation des particules de I'invention comprend les étapes a)-d) dans
l'ordre suivant :
a) on met en contact des particules de silice avec une solution aqueuse d’'une base
forte telle que NaOH ou KOH ;
b) on met en contact les particules avec une solution aqueuse d’un sel d’étain (ll),
acidifiée a l'aide d'un acide, par exemple a I'aide d’acide chlorhydrique ;
c) dans une dispersion des particules dans un milieu liquide aqueux, on forme des
germes métalliques d’argent ;
d) dans une dispersion des particules dans un milieu liquide aqueux, on réduit in situ
un sel dargent pour provoquer la croissance des germes métalliques en
cristallites, l'agent réducteur étant une association de formaldéhyde et

d’ammoniaque.

On notera qu'a chacune des étapes, on peut ajouter un agent dispersant a la dispersion

de particules. Cet agent dispersant peut étre par exemple du PVP (polyvinylpyrrolidone).

On notera aussi qu’entre chacune des étapes, il est préférable de réaliser une ou plusieurs
étape(s) de lavage consistant a séparer les particules du milieu liquide dans lequel elles
sont dispersées et a les redisperser dans de I'eau. A I'échelle du laboratoire, la technique
de séparation solide/liquide que I'on peut avantageusement utiliser est la technique de
centrifugation. Par cette technique, on soumet une dispersion de particules a une

centrifugation et on élimine le surnageant.

étape a)

On utilise des particules de silice qui vont constituer le coeur des particules de l'invention.
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Les particules de silice présentent préférentiellement un diamétre moyen D50 inférieur ou
€gal a 400 nm. Le D50 est de préférence compris entre 150 nm et 400 nm, plus

particulierement entre 150 nm et 300 nm.

Les particules sont avantageusement sphéroidales. Celles-ci peuvent étre préparées par
la méthode de Stdber. Cette méthode a été décrite dans Journal of Colloid and Interface
Science 1968, 26(1), 62-69. Cette méthode consiste a préparer de fagon contrélée les
particules de silice par hydrolyse et condensation de tétraméthoxysilane (TMOS) ou de
tétraéthoxysilane (TEOS) dans un mélange eau — ammoniaque — alcool. La préparation
de suspensions monodisperses de silice est connue et peut étre réalisée par exemple par
le procédé Stéber en une étape (Stéber W, Fink A, Bohn E. J Colloid Interface Sci 1968;
26 ; 62-69) ou par des dérivés du procédé Stober par ensemencement/croissance (K. D.
Hartlen, A. P. T. Athanasopoulos, V. Kitaev, Langmuir 2008, 24, 1714-1720).

Al’étape a), on met en contact les particules de silice ou a base de silice avec une solution
aqueuse d’'une base forte telle que NaOH ou KOH. La quantité de base forte peut étre
comprise entre 0,01 g et 0,30 g de base pour 100 mg de silice. On pourra utiliser la

quantité de base forte donnée a I'étape a) des exemples.

L’étape a) peut étre conduite a la température ambiante. La durée de I'étape a) peut étre
comprise entre 2 minutes et 2 heures, voire entre 2 minutes et 1 heure, plus
particulierement entre 2 minutes et 30 minutes. Une durée de contact trop importante peut
conduire a une dégradation des particules de silice. Ce prétraitement des particules est

susceptible de conduire a une modification de la surface des particules.

Les particules sont ensuite lavées a I'eau et redispersées dans I'eau.

étape b)
Les particules obtenues a l'issue de I'étape a) sont centrifugées et mises en contact avec
une solution aqueuse d’un sel d’étain (ll) acidifiée a I'aide d'un acide par exemple a l'aide

d’acide chlorhydrique. Le sel d’étain (ll) peut étre par exemple SnCl..

La durée de I'étape b) est de préférence inférieure a 1 heure, voire a 45 minutes.

Le rapport massique Sn/SiO; est généralement compris entre 0,1 et 2,0, voire entre 0,50
et 1,00.
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A l'aide des techniques d'analyse de laboratoire, par exemple les techniques de
cartographie élémentaire, il est possible de détecter des traces d’étain présent ala surface
des particules de linvention. Ainsi, l'invention porte également sur des particules
comprenant de I'étain. La proportion d’étain présent dans les particules est généralement
telle que le rapport massique Sn/SiO, est compris entre 1/50 et 1/250. Ce rapport

massique est généralement supérieur ou égal a 1/250.

L'étape de lavage intermédiaire entre I'étape b) et I'étape ¢) permet de retirer 'excés de
sel d'étain qui n'a pas réagi, ce qui tend a favoriser la formation des germes métalliques

a la surface des particules de silice.

étape c)

On forme des germes métalliques d’argent a la surface des particules issues de I'étape
b). On utilise pour cela le réactif de Tollens. Le réactif de Tollens est composé de
Ag(NH3)20H. Ce réactif est décrit par exemple dans Chem. Comm. 2014, 50, 8121-8123.
On peut préparer ce réactif en mettant en contact les solutions aqueuses de nitrate
d’argent et de soude en présence d’ammoniaque. On peut par exemple utiliser le mode
opératoire décrit dans la partie exemples qui consiste a ajouter a une solution aqueuse
d'AgNQ:s, une solution de soude et de I'ammoniaque. La solution du réactif de Tollens
peut avoir une concentration comprise entre 3 et 10%, voire entre 3 et 5%, cette
concentration étant exprimée en équivalent AgNO;. On peut par exemple utiliser la

solution du réactif de Tollens qui est décrite dans la partie exemples.

Il convient a cette étape ¢) d’obtenir une densité de germes la plus homogéne et la plus
€levée possible a la surface des particules de silice. Pour cela, il convient d'optimiser la
durée de réaction et la quantité de réactif de Tollens ajoutée a la dispersion des particules
de silice. Ainsi, on utilise préférentiellement entre 50 et 500 L de la solution de réactif de
Tollens par mg de silice, préférentiellement entre 80 et 300 uL/mg de silice. La dispersion
est laissée sous agitation entre 15 secondes et 1 heure, préférentiellement entre 15
secondes et 15 minutes, voire préférentiellement entre 1 et 5 minutes. Le lavage
intermédiaire entre |'étape ¢) et I'étape d) permet de retirer les germes d’argent qui ne

seraient pas fixés a la surface des particules de silice.

Il est recommandé de poursuivre a I'étape suivante rapidement aprés avoir terminé cette
étape c). En effet, si la dispersion est amenée a vieillir plus de 30 minutes environ, il est
nécessaire de réitérer le lavage afin d’éliminer les germes d’argent qui se seraient

éventuellement décrochés de la surface des particules de silice.
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étape d)

On réduit in situ un sel d’argent pour provoquer la croissance des germes métalliques en
cristallites, 'agent réducteur étant 'association de formaldéhyde et dammoniaque. Le sel
d’argent peut étre par exemple le nitrate d’argent. Cet agent réducteur permet de favoriser
la croissance des cristallites d’argent en surface de la silice plutdét que la nucléation

homogéne en solution.

La proportion de silice dans la dispersion doit étre suffisante par rapport au sel d’argent
pour favoriser le dépdt de I'argent a la surface des particules de silice. Toutefois, cette
proportion ne doit pas étre trop élevée afin de permettre le dépdt d’une quantité suffisante
d’argent a la surface des particules de silice. On notera aussi que lorsque la proportion
en argent est trop importante, la couronne devient trop épaisse, ce qui est susceptible
d’entrainer une absorption dans le visible. C’est ainsi que le rapport massique Ag/SiO-

est avantageusement compris entre 0,5 et 10,0, plus particulierement entre 0,5 et 5,0.

Des étapes successives de dépdt peuvent étre réalisées par réitération de I'étape d).

L'utilisation a cette étape d) d’un agent dispersant, tel que la PVP, permet de stabiliser

les particules en dispersion en évitant 'agrégation des particules entre elles.

L'ordre d’ajout des réactifs est critique a cette étape d) : a la dispersion des particules
issue de I'étape ¢), on ajoute dans l'ordre suivant :

- le sel d’argent ;

- le formaldéhyde ;

- lammoniaque.

Le délai d’ajout entre les deux derniers réactifs est important. L'ammoniaque est ajoutée
rapidement aprés I'ajout du formaldéhyde. Ainsi, il est préférable d'ajouter I'ammoniaque
moins d'une minute aprés avoir ajouté le formaldéhyde. Par exemple, 'ammoniaque peut
étre ajoutée moins de 1 minute, préférentiellement moins de 30 secondes, aprés avoir

ajouté le formaldéhyde.

Selon une variante, on peut ajouter les réactifs dans 'ordre suivant :
- le formaldéhyde ;
- le sel d’argent ;

- lammoniaque.
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A nouveau, 'ammoniaque est ajoutée rapidement apreés I'ajout du formaldéhyde. Ainsi, il
est préférable d'ajouter I'ammoniaque moins d'une minute aprés avoir ajouté le
formaldéhyde. Par exemple, 'ammoniaque peut étre ajoutée moins de 1 minute,

préférentiellement moins de 30 secondes, aprés avoir ajouté le formaldéhyde.

Dans les deux cas, I'agent dispersant éventuel peut étre ajouté en premier ou en dernier.

De préférence, il faut ajouter suffisamment de réducteur en une fois, de fagon rapide et

sous agitation pour bien réduire le sel d’argent.

A l'issue de I'étape d), on peut récupérer les particules par une séparation solide/liquide,
par exemple par filiration ou par centrifugation. Les particules peuvent étre
éventuellement lavées a I'eau. Les particules peuvent étre ensuite redispersées dans un
milieu aqueux de fagon a obtenir une dispersion des particules dans un milieu aqueux. Le

milieu aqueux peut étre I'eau.

La préparation des particules sous forme de poudre repose sur le séchage de la

dispersion, par exemple a l'aide de la technique de séchage par atomisation.

L'homme du métier pourra se servir des recettes données dans la partie exemples.

Utilisation des particules de I'invention

Linvention est aussi relative a un matériau composite comprenant les particules de
linvention et au moins un polymére dans lequel sont dispersées lesdites particules. Le
polymére peut étre un polymére thermoplastique, un polymére thermodurcissable ou un

polymére photo-réticulé.

Le polymére thermoplastique peut étre plus particuliérement un polymére comprenant des

motifs d’'un monomeére vinylique.

Le polymére thermoplastique peut étre par exemple (1) une polyoléfine, (2) un polymére
abase de styréne, notamment le polystyréne, (3) un polymére a base de méthacrylate de
méthyle, (4) un polyamide, (5) un polycarbonate, (6) un polyester, (7) un polymeére fluoré,
notamment un polymére comprenant les motifs du fluorure de vinylidéne. Le polymére

thermoplastique peut étre éventuellement réticulé.
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La polyoléfine peut étre plus particuliérement un polyéthyléne ou un polypropyléne. Le
terme polyéthyléne désigne les homopolyméres de I'éthyléne et les copolyméres de
I'éthyléne et d’au moins un comonomeére de I'éthyléne tel que le propyléne, le buténe,
I'néxéne ou l'octéne. Le terme polypropyléne désigne les homopolyméres de propyléne
et les copolyméres de propyléne et d’au moins un comonomeére du propyléne tel que par

exemple I'éthyléne et le butyléne.

Le polymére fluoré désigne un polymére comprenant les motifs d'au moins un monomeére
choisi parmi les composés contenant un groupe vinyle capable de s'ouvrir pour se
polymériser et qui contient, directement attaché au groupe vinyle, au moins un atome de
fluor, un groupe fluoroalkyle ou un groupe fluoroalcoxy. Le polymeére fluoré peut étre plus
particulierement choisi parmi :

- les homo- et copolymeéres du fluorure de vinylidéne (VDF) contenant au moins 50% de
VDF. Dans le cas d'un copolymére, le VDF est copolymérisé avec au moins un
comonomére choisi parmi le chlorotrifluoroéthyléne, [I'hexafluoropropyléne, le
trifluoroéthyléne et le tétrafluoroéthyléne (TFE) ;

- les copolyméres du VDF et de TFE.

Le polymére thermodurcissable peut étre plus particuliérement un polyimide, un

polyuréthane ou un polyester insaturé.

Le matériau composite comprend généralement de 0,10% a 5,00% en poids, plus
particulierement de 0,10% a 2,50% en poids, de particules. Le matériau composite peut
se présenter sous la forme d'un film. L’épaisseur du film peut étre comprise entre 1,0 et

100 pm, plus particuliérement entre 10 et 70 um, voire entre 10 et 50 pm.

Le matériau composite est obtenu a l'aide des techniques habituelles de mélange des
polyméres et des charges minérales. Dans le cas des polyméres thermoplastiques, on
peut utiliser la technique d’extrusion a I'état fondu. Dans le cas d'un polymére a base de
méthacrylate de méthyle, on peut incorporer les particules de linvention dans le
méthacrylate de méthyle ou une solution & base de méthacrylate de méthyle avant
d'appliquer un chauffage contrélé au mélange. Cette technique de polymérisation permet
d'obtenir directement une plaque dite coulée. Dans le cas des polyméres
thermodurcissables ou photoréticulables, on peut incorporer les particules a 'un des

monomeéres ou au mélange de monoméres avant la réaction de polymérisation.
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Le film peut également étre préparé par une technique d'évaporation qui consiste a
déposer sur un support un mélange comprenant le polymére, un milieu liquide et les
particules de l'invention et a éliminer ensuite le milieu liquide. Il est possible ensuite
éventuellement de séparer le film formé du support. Le polymére peut étre dissous dans
le milieu liquide. Le milieu liquide peut étre de I'eau ou un solvant organique ou un
mélange eau / solvant organique. Par exemple, le polymére peut étre le
polyvinylpyrrolidone et le milieu liquide peut étre I'eau. Un exemple de technique
d'évaporation est celle appelée revétement par lame ("blade coating" en Anglais). Cette
technique peut étre notamment ou préférentiellement mise en ceuvre en régime
évaporatif. Un exemple de procédé de préparation d'un film par évaporation est donné

dans I'un des exemples.

Le matériau composite de l'invention peut étre utilisé pour absorber les rayons du proche
infrarouge. L'invention est aussi relative a un procédé par lequel on interpose le matériau
composite de l'invention entre un objet et une source de lumiére qui émet notamment
dans le proche infra-rouge afin d'absorber tout ou partie du rayonnement dans le proche
infra-rouge. Le matériau composite peut ainsi trouver application dans le domaine du
vitrage par application du matériau composite notamment sous forme de film sur un
matériau transparent en matiére plastique ou en verre. L'invention a donc aussi pour objet
un matériau transparent en matiére plastique ou en verre, notamment sous forme d'une

vitre, sur lequel est déposé le matériau composite.

Le matériau composite de l'invention, notamment sous forme de film, peut présenter une
densité de particules p qui est supérieure ou égale a 0,10 particules par um?, de
préférence supérieure ou égale a 0,15 particules par pm?®. On retiendra que le film absorbe

d'autant mieux dans le proche infrarouge que p est importante.

On retiendra aussi que la transparence du film a tendance a diminuer et le nombre de
particules agrégées a tendance a augmenter avec l'augmentation de la densité p. Ainsi,
p est de préférence inférieure ou égale a 1,0 particule par um?, de préférence inférieure

ou égale a 0,5 particules par um3.

p peut étre ainsi de préférence comprise entre 0,10 et 1,0 particules par um?, de
préférence entre 0,15 et 1,0 particules par um3, de préférence encore entre 0,15 et 0,50

particules par ums3.
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On retient que les valeurs de p données ci-dessus s'appliquent notamment et plus
particulierement a un film dont I'épaisseur L est comprise entre 10 et 100 um, voire entre

10 et 60 um, notamment entre 30 et 60 um.

La densité p est contrdlée lors de la préparation du matériau composite en modifiant les
quantités de particules et de polymére et en tenant compte de la densité du polymére.
Ainsi, p peut étre contrélée a l'aide du rapport nombre de particules / volume du polymere,
étant entendu que le nombre de particules est corrélé au poids et a la taille moyenne D50
des particules introduites. Le volume du polymére est quant a lui corrélé au poids de
polymére et a sa densité. On retient la densité du polymére avant incorporation des
particules et a la température de 20°C. La mesure effective de p peut étre réalisée par un
bilan massique par mesure de la quantité de silicium dans le composite, cette mesure
pouvant étre réalisée a l'aide des techniques d'analyse connues de I'homme du métier,

comme par exemple par ICP (“Inductively Coupled Plasma”).

Par ailleurs, il est préférable que le facteur p x L soit supérieur ou égal a 5.0 um2, de
préférence supérieur ou égal a 8.0 um=2. L désigne I'épaisseur du composite, notamment
du film. De plus, il est préférable que le facteur p x L soit inférieur ou égale a 40.0 um-,
de préférence inférieur ou égal a 25.0 um=2. Le facteur p x L est de préférence compris

entre 5.0 et 40.0 um-2, préférentiellement entre 8.0 et 25.0 um-2.

Le matériau composite, notamment sous forme de film, peut présenter une transmission
dans la gamme du visible notée T.is qui est supérieure ou égale a 70,0%, de préférence
supérieure ou égale a 80,0%, T.s (%) étant définie comme la transmittance dans la

gamme visible (entre 300 nm et 700 nm).

Le matériau composite, notamment sous forme de film, peut présenter une transmission
dans la gamme infrarouge notée Tir qui est inférieure ou égale a 90,0%, de préférence
supérieure ou égale a 75,0%, Tir (%) étant définie comme la transmittance dans la gamme

infrarouge (entre 700 nm et 2 um).
Tvs et Tir sont déterminées a l'aide de mesures spectrales réalisées a l'aide d'un

spectrophotométre. Les mesures peuvent étre réalisées a l'aide dun
microspectrophotomeétre UV/Vis/PIR de la marque JASCO MSV-5200.

Exemples
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Mesure des spectres d'extinction optique

La mesure du spectre d’extinction des échantillons est effectuée avec un spectrométre
"Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR". Cet appareil comprend deux faisceaux optiques :
"faisceau de référence" (eau épurée) et "faisceau de mesure". Les échantillons sont
placés dans des cuves en polyméthacrylate de méthyle (PMMA), a usage unique, avec
un trajet optique de 1 cm. Les mesures spectrales sont effectuées entre 300 nm et 1350
nm, avec un échantillonnage de 1 nm maximum et un temps d’acquisition "lent" ou
"moyen". Premiérement, une ligne de base est effectuée en plagant une cuve d'eau
épurée dans le faisceau de mesure. Ensuite, cette cuve est remplacée par la cuve
comprenant la dispersion de particules dans I'eau. La dispersion est non diluée ou est

I[égérement diluée pour effectuer la mesure spectrale.

Particules de silice

Des particules de silice monodisperses de diamétre controlé sont tout d’abord
synthétisées par la méthode décrite dans Langmuir 2008, 24, 1714-1720. Les particules

présentent un D50 compris entre 200 et 300 nm selon le lot utilisé.

Préparation d'une solution du réactif de Tollens (SP-Ag)

On prépare une solution de réactif de Tollens : dans 10,08 mL deau, on ajoute
successivement 5,4 mL d’'une solution aqueuse a 17,0% de AgGNOs (pureté =299.0%), 2,16
mL de NaOH a 12,0% (pureté =97,0%) et 2,236 mL d’ammoniaque a 28%. Ceci
correspond a une solution dont la concentration est d'environ 4,59% en AgNO;. La
solution est laissée sous agitation jusqu’a devenir claire et est utilisée rapidement dans la

journée.

Préparation des particules

Toutes les particules ont été préparées a partir des particules de silice décrites ci-dessus
et du protocole décrit ci-dessous a la lumiére de ce qui a été décrit précédemment pour
le procédé de l'invention, notamment pour ce qui est de la vitesse d'ajout de I'ammoniaque
apreés l'ajout du formaldéhyde :

étape a) : 101,5 mg de particules de silice sont transférées par centrifugation dans 10 mL
d’une solution aqueuse de NaOH a 0,2%. Les particules sont au contact de la soude

pendant 10 minutes avant d’étre transférées dans de I'eau épurée.

étape b) : les particules sont ensuite transférées par centrifugation dans 10 mL d'une
solution aqueuse contenant 1,2% SnCl2.2H>O (pureté 98%) et 0,036% d'une solution

d'HCl a 37%. Le mélange est placé sous agitation pendant une durée notée D1 (voir
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tableau ), puis lavé par 3 centrifugations respectives (3 fois 6 min a une accélération de
4000 g). Les particules sont ensuite redispersées dans 2 mL d’eau épurée. On obtient

ainsi une dispersion notée Ag_1 concentrée a 50,75 mg silice/mL.

étape c) : on ajoute sous agitation 1,5 mL de la dispersion Ag_1 (correspondant a 76,1
mg de silice) a un volume donné de la solution SP-Ag de maniére a obtenir un rapport T
donné, ce rapport T étant exprimé en pL de la solution SP-AG par mg de silice (par ex.
on utilise 20 mL de solution SP-Ag pour obtenir 263 uL de SP-Ag/mg de silice dans
'exemple 1a). La solution devient trés sombre instantanément. L’agitation est maintenue
pendant une durée notée D2 (voir tableau 1), puis la dispersion ainsi obtenue est lavée
par centrifugation (3 fois 5 minutes a une accélération de 2500 g) et les particules sont

redispersées dans 10 mL d’eau épurée. On obtient une dispersion notée Ag_2.

étape d) : croissance de la couronne métallique - un volume VAg_2 de la suspension
Ag_2, correspondant a une masse M1 de silice (par ex. 0,57 mg de silice pour 'exemple
1a) est prélevé. On y ajoute successivement dans I'ordre standard suivant (noté ST) :

- unvolume VO d’eau épurée ;

- un volume V1 dune solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone a 1% (masse

moléculaire moyenne en poids M,, = 40000 g/mol) ;

- une masse M2 d’AgNO; (pureté 299,0%) ;

- un volume V2 d’une solution aqueuse de formaldéhyde a 37% ;

- un volume V3 d’ammoniaque a 28%.

avec VAQ2+ V0 + V1 + V2 +V3 =10 mL.

Une réaction se produit en environ 1 minute, le milieu réactionnel passant du jaune au
bleu. La dispersion est lavée par centrifugation (2 fois 2 minutes, accélération 2000 g)
puis les particules sont redispersées indifféremment dans 10 mL d’une solution aqueuse

de polyvinylpyrrolidone (M,=40000 g/mol) a 0,1% ou dans de I'eau épurée.

Les exemples sont classés par série numérotée de 1 a 5. La série 2 montre qu'une durée
de contact trop importante des particules de silice avec la soude induit une dégradation
de celles-ci. Les séries 1, 3, 4 et 5 correspondent a différent rapports T utilisés lors de
I'étape c). Les rapports utilisés dans ces séries sont inclus dans la gamme définie dans
la demande et permettent de synthétiser les particules de l'invention (exemples 1a-d,1f-
g, 3a, 4a-b).

D’autres paramétres ont été étudiés et les exemples comparatifs sont décrits ci-dessous :
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- les exemples 1a-d étudient l'effet de la présence de PVP dans le milieu
réactionnel et démontrent que les concentrations de PVP utilisées n’affectent pas la
préparation des particules.

- les exemples 1e et 4b étudient une variation de 'ordre d’ajout des réactifs, en

comparaison avec les exemples 1a et 4a respectivement.

Pour I'exemple 1e, I'ordre des réactifs est modifié par rapport a I'ordre standard ST car on
ajoute successivement :

- 1 mL solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone a 1% (M,, = 40000 g/mol) ;

- 0,85 mg dAgNO:s (pureté 299,0%) ;

- 20 yL dammoniaque a 28% ;

- 50 uL d'une solution de formaldéhyde a 37%.

Pour 'exemple 4b, I'ordre des réactifs est modifié par rapport a 'ordre standard ST car
on ajoute successivement :

- 0,5 mL solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone a 1% (M, = 40000 g/mol) ;

- 50 yL d'une solution de formaldéhyde a 37% ;

- 0,85 mg d’AgNO:s (pureté 299,0%) ;

- 20 yL dammoniaque a 28%.

Les particules de I'exemple 4b rentrent dans les critéres des particules de I'invention,

démontrant 'importance de I'ordre d’ajout des réactifs.

On peut aussi faire les remarques suivantes :

- I'exemple 3a et le contre-exemple 3b illustrent I'impact de la concentration en
particules dans le milieu réactionnel sur la formation de la couche métallique. La
concentration en particules de silice est critique. Si elle est trop faible, le dépdt métallique
n’est pas homogéne ;

- I'exemple 3a et le contre-exemple 3d montrent que la formation de la couche
métallique est sensible a la concentration en ammoniaque et en formaldéhyde dans le
milieu réactionnel ;

- 'exemple 5 a été obtenu en reprenant les mémes conditions opératoires a une
échelle plus importante (voir tableau). On a ainsi utilisé : VAg2+ VO + V1 + V2 +V3 = 396,4
mL. Cela démontre la possibilité d’effectuer la synthése des particules a différentes

échelles.
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L'homme du métier comprend donc que les paramétres du tableau | sont de préférence

ceux qui permettent d'obtenir les valeurs L-max et R revendiquées.
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Préparation d'un film composite particules / PVP

Dépot des films

Les films composites ont été préparés par blade-coating en régime évaporatif, c’est-a-dire
suffisamment lent pour que I'évaporation densifie le film au moment méme de sa
déposition sur des substrats de verre. Le principe de cette méthode est le suivant : deux
lames sont placées en regard I'une de l'autre avec un certain angle d’incidence alpha et
une distance fixée h0. La suspension (décrite plus bas) est placée entre ces deux lames
et forme ainsi un réservoir liquide. A I'aide d’une platine de translation, le substrat inférieur
est déplacé a une vitesse uniforme u. Le liquide est alors déformé par le mouvement
imposé et un ménisque étiré se forme entre les deux lames. Un porte-lame en acier
spécifiquement usiné permet de spécifier la température de la lame inférieure a l'aide

d’'une résistance chauffante et d’'un contréleur PID.

Les lames utilisées sont des lames de verre borosilicaté calibrées d’épaisseur 1 mm, de
largeur 127 mm et de longueur 178 mm, sur lesquelles on dépose environ 200 pL de
suspension. On vise une épaisseur finale de film L de 50 ym. L’angle alpha est fixé a
environ 3° et la hauteur hO est comprise entre 300 et 500 um. La lame inférieure est
déplacée a une vitesse constante de 1 uym/s et sa température maintenue a 60°C durant

tout le dépét.

Suspension : on utilise les particules coeur-couronne silice-argent de 'exemple 5 (D50 =
210 nm) mises en suspension dans I'eau a 0,017 %vol. Une masse déterminée de la
suspension est ajoutée a une solution aqueuse de PVP (Merck, M,, = 360 000 g/mol,
masse volumique 1,2x10° kg/m®) a 5%wt afin de viser un facteur p x L donné. Par
exemple, pour I'exemple a p x L = 10 ym2, on vise une densité p = 0,2 um et on ajoute
240 pL de suspension de particules dans 1 mL de solution aqueuse de PVP a 5 wt%. Le
mélange comprenant les particules, le polymére et le milieu liquide (eau) est utilisé

immédiatement aprés avoir été préparé.

Mesure de I'épaisseur L des films

La mesure est réalisée par profilométrie contact a I'aide de I'outil Veeco Dektak 6M. Tous

les films présentent une épaisseur de 50 +/- 2 um.

Mesure des propriétés optiques des films

Les mesures spectrales sont réalisées sur les films a 'aide d’un microspectrophotométre
UV/Nis/PIR de la marque JASCO MSV-5200. Il dispose de deux lampes recouvrant 'UV
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visible et le proche-infrarouge : une lampe deutérium de 30 W et une lampe halogéne de
20 W. Le systéme permet de mesurer le spectre d’extinction des films et la transmission

ballistique.

A partir des données spectrales, on calcule
e Tis (%) la transmittance dans la gamme visible (entre 300 nm et 700 nm)

o Tr (%)la transmittance dans la gamme inrarouge (entre 700 nm et 2 ym)

Mesure des propriétés thermiques

Une enceinte de mesures thermiques est utilisée pour mesurer les élévations de
température du substrat de verre sur lequel est déposé le film fin, et de la puissance
transmise par le systeme film fin + verre. Une enceinte thermique aux parois noires est
utilisée pour préserver I'échantillon des radiations parasites extérieures. Une lampe
solaire HAL — 320 de la marque Asahi Spectra, composée d’'une lampe Xénon émettant
un rayonnement similaire a celui du soleil, est utilisée. Un guide d’onde permet
d’acheminer le faisceau a un trou sur la paroi supérieure de I'enceinte, et une lentille
collimatrice engendre un faisceau divergent illuminant I'échantillon dans I'enceinte.
L’échantillon est placé dans un porte échantillon fixé a une potence graduée situé a 37
cm exactement de la lentille collimatrice. A cette distance, l'intensité du faisceau solaire

est égale a 1000 W/m?, et sa section est de 5 x 5 cm.

Fig. 2/2 illustre le montage utilisé pour faire la mesure.

Lorsque les mesures thermiques doivent étre réalisées sous illumination dans le proche
infrarouge seulement, un filtre passe-haut bloquant tout le visible (seuil de coupure a 700
nm) est utilisé. L'intensité du faisceau est alors réduite a 380 W/m? a la distance ou est

positionné I'échantillon.

Mesure de AT (delta T)

Les mesures de température sont réalisées a I'aide d’un thermocouple de type K de la

marque RS Components, fixé a la surface inférieure du verre avec un peu de colle
thermique et un morceau de scotch. La colle thermique assure un bon contact au verre et
élimine linfluence de I'air sur la pointe du thermocouple. Le thermocouple est relié a un
boitier National Instruments réalisant la conversion de la tension lue aux bornes du

thermocouple en température.
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On suit I'évolution de la température de la surface inférieure du substrat de verre au cours
du temps, et on calcule AT=T_10-T_0 avec T_0 = température initiale du substrat avant
éclairement par la lampe solaire et T_10 = température du substrat de verre mesurée

aprés 10 minutes d’éclairement, correspondant au régime stationnaire dans cette étude.

On distingue AT_tot, mesuré avec un éclairement dans la gamme 300 nm — 2 ym et

AT_IR, mesurée avec un éclairement dans le proche infrarouge seulement (700 nm - 2

pm).

Mesure du SHGC

Pour réaliser des mesures de fluxmétrie, un module Peltier de la marque Laird

Technologies (fournisseur RS Components) de taille 6,2 x 6,2 cm est utilisé. Afin d’assurer
une sensibilité du Peltier & une large gamme spectrale incluant 'UV, le visible et
linfrarouge, la face exposée du Peltier est peinte en noir avec une peinture Vantablack
commerciale Black 2.0 de la marque Culture Hustle, possédant une réflexion inférieure a
1% sur une trés large gamme spectrale. Le flux radiatif est alors absorbé par cette couche
de peinture et convertie en chaleur. Le flux thermique conductif traverse alors les deux
bornes du module Peltier, induisant une tension a ses bornes par I'effet Peltier. Cette

tension est acquise au cours du temps par le boitier National Instruments.

Afin de ne récupérer que le flux ayant traversé 'ensemble substrat de verre + film fin, des
caches en aluminium présentant un trou carré de 2 x 2 cm en leur centre sont positionnés

sur le Peltier.

Afin de pouvoir calculer l'intensité optique arrivant sur le Peltier a partir de la tension
mesurée a ses bornes, une calibration est réalisée sans 'ensemble substrat de verre +
film fin : le module Peltier est placé a la distance de travail (37 cm) de la lentille collimatrice
de la lampe ; I'intensité du faisceau est variée de 300 a 1000 W/m? par pas de 50 W/m? ;
la tension électrique est relevée aux bornes du Peltier. La loi de calibration reliant
lintensité optique incidente a la tension électrique mesurée aux bornes du Peltier est ainsi

construite. Cette étape est réalisée pour le Peltier nu et avec le cache en aluminium.

On mesure ainsi le SHGC = solar heat gain coefficient, qui correspond a la puissance
transmise par le systéme, exprimée en pourcentage de la puissance totale incidente. Plus

le SHGC est faible, plus le systéme est efficace pour limiter la transmission de la chaleur.
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On distingue SHGC_tot, mesuré avec un éclairement dans la gamme 300 nm — 2 um et

SHGC_IR, mesurée avec un éclairement dans le proche infrarouge seulement (700 nm -

2 KUm).

L’exemple comparatif est réalisé de la méme maniére que I'exemple, sauf qu’on vise p x

L = 3,3 um, soit une densité p = 0,066 um-= et on ajoute donc 79 pL de suspension de

particules dans 1 mL de solution aqueuse de PVP a 5 wt%. Les résultats des essais sont

donnés dans le tableau II.

Tableau I
pxL Tvs | TIR | AT_tot | SHGC_tot | SHGC_IR | AT_IR
(um?) | (%) | (%) (°C) (%) (%) (°C)
exemple 10,0 82 73 12,5 58 71 6,8
contre- 3,3 96 93 5,8 76 96 2,1
exemple
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Revendications

1. Particules constituées d’un coeur constitué de silice ou bien constitué essentiellement
de silice, recouvert de cristallites en argent et caractérisées par les paramétres suivants:
- un pic d’absorption correspondant a une longueur d'onde L_max comprise entre
650 nm et 1350 nm ;
- un rapport d’absorbance R supérieur ou égal a 45%, R étant défini par : R =
(Absorbance entre 800 nm et 1350 nm / Absorbance entre 315 nm et 1350 nm) x
100 ;
L_max et les absorbances étant déterminés sur une dispersion des particules dans de

'eau.

2. Particles selon la revendication 1 caractérisées en ce que L_max et les absorbances
sont déterminées sur un spectre d’absorption d’une dispersion des particules dans de
l'eau, la mesure étant réalisée a l'aide d'un spectrophotométre notamment dans le

domaine des longueurs d’onde allant de 300 nm a 1350 nm.

3. Particules selon la revendication 1 caractérisées par un pic d’'absorption correspondant

a une longueur d'onde L_max comprise entre 800 nm et 1350 nm.

4. Particules selon la revendication 1 caractérisées par un pic d’absorption correspondant

a une longueur d'onde L_max comprise entre 1000 et 1350 nm.

5. Particules selon l'une des revendications 1 a 4 caractérisées par un rapport

d’absorbance R supérieur ou égal a 56%, de préférence a 60%, de préférence a 65%.

6. Particules selon I'une des revendications précédentes caractérisées en ce que la taille
des cristallites est inférieure ou égale a 15 nm, de préférence inférieure ou égale a 10 nm,

voire de préférence inférieure ou égale a 5 nm.

7. Particules selon l'une des revendications précédentes caractérisées en ce que les

cristallites recouvrent partiellement le coeur.

8. Particules selon I'une des revendications 1 a 6 caractérisées en ce que les cristallites

recouvrent le cceur au point de former une couche.
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9. Particules selon la revendication 8 caractérisées en ce que I'épaisseur de la couche
est inférieure ou égale a 15 nm, de préférence inférieure ou égale a 10 nm, voire de

préférence inférieure ou égale a 5 nm.

10. Particules selon I'une des revendications précédentes caractérisées en ce que les
cristallites sont des particules nanométriques composées d’'un ou plusieurs domaines

cristallins.

11. Particules selon 'une des revendications précédentes caractérisées en ce que le

coeur des particules est sphéroidal.

12. Particules selon 'une des revendications précédentes présentant un diamétre moyen
D50 inférieur ou égal a 400 nm, D50 correspondant au diamétre médian déterminé sur
une distribution de diamétres (en nombre) obtenues a laide de la microscopie

électronique a transmission.

13. Particules selon I'une des revendications précédentes présentant un diamétre moyen
D50 compris entre 150 nm et 400 nm, plus particulierement entre 150 nm et 300 nm, D50
correspondant au diamétre médian déterminé sur une distribution de diamétres (en

nombre) obtenues a I'aide de la microscopie électronique a transmission.

14. Particules selon l'une des revendications précédentes caractérisées en ce que le

rapport R est supérieur ou égal a 60%.

15. Particules selon l'une des revendications précédentes caractérisées en ce que le

rapport R est supérieur ou égal a 65%.

16. Particules selon l'une des revendications précédentes caractérisées en ce qu'elles
comprennent de ['étain dont la proportion peut étre telle que le rapport massique Sn/SiO-

est supérieur ou égal a 1/250.

17. Particules selon la revendication 16 pour lesquels le rapport massique Sn/SiO- est
compris entre 1/50 et 1/250.

18. Procédé de préparation des particules de I'invention selon 'une des revendications 1

a 17 comprenant les étapes a)-d) dans I'ordre suivant :
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a) on met en contact des particules de silice avec une solution aqueuse d’'une base
forte telle que NaOH ou KOH ;

b) on met en contact les particules avec une solution aqueuse d’un sel d’étain (ll),
acidifiée a l'aide d'un acide, par exemple a l'aide d’acide chlorhydrique ;

c) dans une dispersion des particules dans un milieu liquide aqueux, on forme des
germes métalliques d’argent ;

d) dans une dispersion des particules dans un milieu liquide aqueux, on réduit in situ
un sel dargent pour provoquer la croissance des germes métalliques en
cristallites, l'agent réducteur étant une association de formaldéhyde et
d’ammoniaque ;

caractérisé en ce qu'a I'étape d), la réduction est conduite en ajoutant les produits dans
I'ordre suivant :

- le sel d’argent ;

- le formaldéhyde ;

- Fammoniaque.

ou bien dans l'ordre suivant :

- formaldéhyde ;

- le sel d’argent ;

- Fammoniaque.

19. Procédé selon la revendication 18 caractérisé en ce qu'entre chacune des étapes a)-
d), on réalise une ou plusieurs étape(s) de lavage consistant a séparer les particules du

milieu liquide dans lequel elles sont dispersées et a les redisperser dans de l'eau.

20. Procédé selon l'une des revendications 18 ou 19 caractérisé en ce que 'ammoniaque

est ajouté moins d'une minute aprés avoir ajouté le formaldéhyde.

21. Matériau composite comprenant les particules selon I'une des revendications 1 a 17

et au moins un polymére dans lequel sont dispersées lesdites particules.

22. Matériau composite selon la revendication 21 caractérisé en ce que le polymére est
un polymére thermoplastique, un polymére thermodurcissable ou un polymére photo-

réticulé.

23. Matériau composite selon l'une des revendications 21 ou 22 comprenant de 0,10% a

5,0% en poids, plus particuliérement de 0,10% a 2,50% en poids, de particules.
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24. Matériau composite selon l'une des revendications 21 a 23 présentant une densité de
particules p qui est supérieure ou égale a 0,10 particules par um3, de préférence

supérieure ou égale a 0,15 particules par um3.

25. Matériau composite selon l'une des revendications 21 a 24 présentant une densité de
particules p qui est inférieure ou égale a 1,0 particule par um?®, de préférence inférieure

ou égale a 0,5 particules par um3.

26. Matériau composite selon I'une des revendications 21 a 25 se présentant sous forme

d'un film.

27. Matériau composite sous forme de film selon la revendication 26 caractérisé par un
facteur p x L supérieur ou égal a 5 um2, de préférence supérieur ou égal a 8 um=2,
désignant la densité de particules (nombre de particules par um?®) et L désignant

I'épaisseur du film.

28. Matériau composite sous forme de film selon la revendication 26 ou 27 caractérisé
par un facteur p x L inférieur ou égal a 40 um2, de préférence inférieur ou égal a 25 ymr
2 désignant la densité de particules (nombre de particules par um?®) et L désignant

I'épaisseur du film.

29. Matériau composite selon l'une des revendications 26 a 28 présentant une
transmission dans la gamme du visible notée T.is qui est supérieure ou égale a 70,0%, de
préférence supérieure ou égale a 80,0%, T.s (%) étant définie comme la transmittance

dans la gamme visible entre 300 nm et 700 nm.

30. Matériau composite selon l'une des revendications 26 a 29 présentant une
transmission dans la gamme infrarouge notée Tr qui est inférieure ou égale a 90,0%, de
préférence supérieure ou égal a 75,0%, Tr (%) étant définie comme la transmittance dans

la gamme infrarouge entre 700 nm et 2 um.

31. Utilisation du matériau composite selon l'une des revendications 21 a 30 pour

absorber les rayons du proche infrarouge.
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32. Procédé par lequel on interpose le matériau composite selon I'une des revendications
21 a 30 entre un objet et une source de lumiére qui émet notamment dans le proche infra-

rouge afin d'absorber tout ou partie du rayonnement dans le proche infra-rouge.

33. Dispersion des particules selon l'une des revendications 1 a 17 dans un milieu aqueux,

notamment dans de I'eau.

34. Matériau transparent en matiére plastique ou en verre, notamment sous forme d'une

vitre, sur lequel est déposé le matériau composite selon I'une des revendications 21 a 30.
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Demande internationale No. PCT/EP2021 /071464

SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210

L'administration chargée de la recherche internationale a trouvé
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale,
a savoir:

1. revendications: 1-20, 33

Particules constituées d'un coeur silice et recouvert de
cristallites en argent et leur procédé de préparation.

2. revendications: 21-32, 34

Matériau composite, film fabriqué de ce matériau et son
utilisation.
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