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PROCEDE DE FORMATION DE COUCHES MINCES DE NANOPARTICULES

EN OXYDE MINERAL '

La présente invention concerne un procédé de formation de couches
minces de nanoparticules en oxyde minéral sur un support. Elle concerne également
un mélange de nanoparticules en oxyde minéral utilisable dans ce procédé ainsi que
I’utilisation de ce mélange.

Les nanoparticules inorganiques, en particulier en oxyde minéral,
sont couramment utilisées dans les compositions permettant de déposer des couches
minces par revétement par trempage (dip-coating), couchage a la tournette, couchage
a la cuvette, au couteau ou au rideau ou bien par un dépdt par cylindre report. Ces
quatre derniéres techniques présentent une grande attractivité économique du fait de
leur facilité de mise en ceuvre et de I’importance de la surface sur laquelle la couche
est déposée (roll to roll). Trés souvent, ces nanoparticules inorganiques conférent a la
couche obtenue ses propriétés physiques. On peut citer parmi ces nanoparticules : les
nanoparticules d’AlLO3, SiO,, TiO;, ZrO;, SnOx(Sb), SbyO3(Sn), BaTiO;, V,0s,
Al(OH)#,AlOOH, et d’aluminosilicates tels que 1’allophane et I’imogolite. Parmi les
propriétés physiques récherchées, on peut citer la brillance, la transparence, 1’indice
optique, voire la conductivité de la couche formée, sa réflectance, son effet barriere
par rapport a certains réactifs gazeux tels que CO; ou O,.

" Pour la formation de couches minces, ces nanoparticules sont mises
en suspension. Elles sont les premiers composants essentiels de cette suspension.
L’autre composant essentiel des suspensions permettant de déposer
de couches minces est le liant qui va conférer a la couche mince ses propriétés
mécaniques et donc sa résistance mécanique en utilisation (résistance a la rayure, au
décollement (peeling), etc.). |

Toutefois, [’utilisation de liant dégrade toujours les propriétés
physiques (électriques- et optiques) qu’on pouvait espérer obtenir en-utilisant des
nanoparticules eh oxyde minéral. Cela reste particuliérement vrai si 1’on effectue une
comparaison avec des couches minces obtenues par dépdt sous vide (technique plus
coliteuse mise en ceuvre pour traiter de petites surfaces).

On comprend a la lecture de ce qui précede I’importance de disposer
de moyens pour la formation de couches minces ayant de bonnes propriétés a la fois

physiques et mécaniques.
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Le but de la présente invention est donc de mettre a disposition un
procédé de formation de couches minces de nanoparticules en oxyde minéral
présentant & la fois de bonnes propriétés physiques et une importante résistance
mécanique.

Pour atteindre ce but, la présente invention propose un procédé de
formation de couches minces de nanoparticules en oxyde minéral sur au moins une
surface d’un support comprenant les étapes suivantes: a) préparation d’une
suspension d’un mélange de nanoparticules en oxyde minéral et d’un liant dans un
solvant (systéme nanoparticules/liant/solvant), b) dépdt de ladite suspension sur ladite
au moins une surface d’un support et c) élimination du solvant. Dans le procédé de
I’invention & I’étape a) le rapport en masse liant/nanoparticules en oxyde minéral est
compris entre 25/100 et 70/100 inclus, le liant n’a aucune interaction chimique avec
les nanoparticules dans le solvant, les nanoparticules et le liant ont une forte affinité
pour le solvant et les nanoparticules ont une taille comprise entre 3 et 150 nm inclus.

De préférence dans le procédé selon I’invention, le support peut étre
en verre, en métal, en particulier en inox ou aluminium, et/ou étre constitué d’une ame
de cellulose entre deux couches de polymére (resin-coated paper), tel qu’un
polyamide, un nylon, un polycarbonate, un polyétherimide, un polyéthyléne

téréphtalate, un polyméthylmétacrylate, un polypropyléne et une polysulfone, ou

encore en un tel polymére.

Egalement de préférence, les nanoparticules sont choisies parmi les

nanoparticules d’alumine, ou de ses dérivés tels que les aluminosilicates, de silice, et

d’oxyhydroxyfluorures des terres rares ou d’alcalino-terreux, ou d’especes mixtes

alcalino-terreux/terres rares et leurs mélanges.

Toujours de préférence, le liant est choisi parmi [’alcool
polyvinylique (PVA), I’acide polyacrylique (PAA), la polyvinylpyrrolidone (PVP), la
polyoxazoline et les mélanges de ceux-ci.

Encore de préférence, le solvant utilisé est choisi parmi les solvants
polaires capables de générer des sols colloidaux stables avec les nanoparticules en
oxyde minéral ou hydroxyde et de solubiliser les liants organiques, tels que I’eau, le
méthanol (MeOH), le diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxyde (DMSO) et le
cyanure de méthyle (MeCN).
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Dans des modes de mises en ceuvre préférés du procédé selon
I’invention le systéme nanoparticules/liant/solvant utilisé est choisi parmi les systémes
alumine/PV A/eau, silice/PAA/eau, allophane/PV A/eau et silice/PVP/eau.

Quant aux nanoparticules, de préférence elles ont une taille cofnprise
entre 5 et 10 nm inclus.

Dans encore un mode de mise en oeuvre préféré, le procédé selon la
présente invention peut comprendre, de plus, aprés I’étape c), au moins une étape de
dépdt d’une suspension des nanoparticules identiques &, ou différentes de celles,
utilisées a I’étape a) et un liant identique ou différent de celui utilisé a 1’étape a), sur la
couche obtenue a 1’étape c), cette étape de dépdt étant suivie d’une étape d’élimination
du solvant, afin d’obtenir une structure multicouches.

La présente invention propose également un mélange de
nanoparticules en oxyde minéral et d’un liant dans un solvant. Dans ledit mélange le
rapport en masse liant/nanoparticules en oxyde minéral est compris entre 25/100 et
70/100 inclus, le liant n’a aucune interaction chimique avec les nanoparticules dans le
solvant, les nanoparticules et le liant ont une forte affinité pour le solvant et les
nanoparticules ont une taille comprise entre 3 et 150 nm inclus

De préférence, les nanoparticules contenues dans le mélange selon la
présente invention sont choisies parmi des nanoparticules d’alumine ou de ses dérivés
tels que les aluminosilicates, de silice, de fluorures ou d’oxyhydroxyfluorures de
terres rares, ou d’alcalino-terreux, ou d’espéces mixtes d’alcalino-terreux/terres rares
et leurs mélanges. o

" Toujours de préférence, le liant contenu dans le mélange selon la
présente invention est choisi parmi I’alcool polyvinylique (PVA), Iacide
polyacrylique (PAA), la polyvinylpyrrolidone (PVP), la polyoxazoline et les mélanges
de ceux-ci.

Encore de préférence, le solvant utilisé pour le mélange selon la

- présente invention est choisi parmi les solvants polaires capables de générer des sols

colloidaux stables avec les nanoparticules et de solubiliser les liants organiques, tels

que P’eau, le MeOH, le DMF, le DMSO et le MeCN.
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De maniére préférée, pour le mélange selon la présente invention, le
systéme nanoparticules/liant/solvant est choisi parmi les systémes : alumine/PVA/eau,
silice/PAA/eau, allophane/PVA/eau et silice/PVP/eau.

Les nanoparticules -contenues dans le mélange selon la présente
invention ont de préférence une taille comprise entre 5 et 10 nm inclus.

La présente invention propose aussi I’utilisation dudit mélange pour
la fabrication de vernis optiques, de vernis antistatiques transparents et incolores, de
vernis dépolluants atmosphériques ou assainisseurs et/ou des couches conductrices
transparentes sur support souple.

L’invention propose enfin un dispositif comprenant au moins un
support revétu obtenu par le procédé de I’invention ou par I’utilisation du mélange de
I’invention.

L’invention sera mieux comprise et d’autres caractéristiques et
avantages de celle-ci apparaitront plus clairement & la lecture de la description
explicati\}e et des exemples qui suivent.

Le procédé objet de l’invention permet la formation de couches
minces de nanoparticules en oxyde minéral sur au moins une surface d’un support.

Par oxyde minéral, on entend, dans la présente invention, un oxyde
ou un hydroxyde d’un composé ﬁe contenant pas d’atomes de carbone.

Le support utilisé dans le procédé selon la présente invention peut
étre en verre, en métal, en particulier en inox ou aluminium, et/ou étre constitué d’une
ame de cellulose entre deux couches de polymére (resin-coated paper), tel qu’un
polyamide, par exemple, un nylon, un polycarbonate, un polyétherimide, un
polyéthyléne téréphtalate, un polyméthylmétacrylate, un polypropyléne et une
polysulfone, ou encore en un tel polymere.

Le procédé de I’invention comprend trois étapes.

La premiére étape est une étape de préparation d’une suspension
comprenant les nanoparticules en oxyde minéral, le liant et un solvant.

Les nanoparticules, dans cette étape, sont des nanoparticules en
oxyde minéral et peuvent étre choisies parmi les nanoparticules d’alumine ou de ses

dérivés tels que les aluminosilicates, de silice, des fluorures et d’oxyhydroxyfluorures



10

15

20

25

30

WO 2011/083262 _ _ PCT/FR2011/000006

5

de terres rares ou d’alcalino-terreux, ou d’espéces mixtes alcalino-terreux/terres rares
de nanopérticules, et les mélanges de deux au moins de ces types de nanoparticules.

Par nanoparticules on entend, dans I’invention, des particules dont la
taille est comprise entre 3 et 20 nm inclus, de préférence entre 5 et 10 nm inclus. La
taille réelle des nanoparticules est déterminée par des mesﬁres par microscopie
électronique a balayége haute résolution ou par microscopie électronique en
transmission. En général, il s’agit du diamétre moyen pour les sphéres (silice,
allophane, alumine), de la plus grande dimension pour les objets plats (certains types
d’alumine (boehmite, gibbsite, TiO,, ZrO,)). On extrapole en considérant que les
objets sont en mouvement et que I’on peut les considérer comme des particules
sphériques dont le diamétre moyen est la plus grande dimension de I’objet plat. Pour
les objets tubulaires (imogolite) il faut considérer le rapport longueur sur diamétre,
avec la plus grande dimension inférieure ou égale & 20 nm, de préférence inférieure a
10 nm.

Le liant est également choisi de fagon a ne présenter aucune
interaction chimique avec les nanoparticules a disperser. Ceci est vérifié par des
mesures de viscosité de mélanges a taux constant de liant, en faisant varier
uniquement le pourcentage volumique de nanoparticules. Pour cela on prépare une
solution du liant dans le solvant puis on ajoute une quantité de plus en plus grande de
nanoparticules dans la solution.

Lorsqu’il n’y a pas d’interaction entre le liant et les nanoparticules,

la viscosité a taux de cisaillement constant doit augmenter de fagon linéaire en

fonction du taux de charge en nanoparticules, jusqu’a la prise en gel du systéme. Ce

gel est un gel physique dii a la compétition entre le solvant de solvatation du liant et le

solvant de dissociation /stabilisation du sol colloidale. Quand il n’y a plus assez de

- molécules de solvant libre pour satisfaire'a ces deux fonctions la viscosité du systéme

augmente. Toutefois, dés que 1’on augmente le taux de cisaillement, la viscosité
diminue fortement, preuve qu’il s’agit bien d’un gel physique.

Dans le cas ou il y a une interaction chimique entre les particules et
le liant, la prise en gel intervient a taux de charge en nanoparticules trés faible, et

’augmentation du taux de cisaillement ne permet pas de faire diminuer la viscosité.
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11 est également possible de vérifier I’absence d’interaction chimique
en vérifiant I’évolution des bandes de vibration des mélanges liant/nanoparticules par-
infrarouge. La mesure par infrarouge est de préférence mise en oeuvre sur la couche
séche et non sur la suspension de mélange avant 1’enduction.

En réalité, le liant ne doit présenter aucune interaction chimique,
c'est-a-dire ne pas réagir avec les nanoparticules ou avec un autre constituant de la
suspension, a ’exception du solvant, lors des étapes a), b) et c¢) du procédé de
I’invention.

En particulier, le liant ne doit pas polymériser ou réticuler lors de la
mise en ceuvre des étapes a), b) et ¢) du procédé de I’invention.

Le liant est de préférence choisi parmi I’alcool polyvinylique (PVA),
’acide polyacrylique (PAA), la polyvinylpyrrolidone (PVP), la polyoxazoline et les
mélanges de ceux-ci.

En principe, la suspension de I’étape a) peut €tre présentée comme
une suspension statistique de deux composés, les nanoparticules et le liant, qui n’ont
pas d’affinité entre eux et qui sont dispersés de maniére aléatoire dans le solvant.

Ce rapport optimal liant/nanoparticules est un parameétre crucial. Le

- plus souvent, dans les procédés de formation de couches minces de nanoparticules de

I’art antérieur le liant représente entre 5 et 10% en masse par rapport a la masse totale
de‘ la composition a déposer. Cela garantit une bonne tenue mécanique de la couche
déposée mais fait chuter de fagon nette les performances qu’on pouvait attendre de la
charge minérale.

A D’étape a) du procédé de la présente invention, pour la préparation

de la suspension du mélange de nanoparticules et d’un liant, il faut que la quantité en

masse du liant varie entre 25 et 70 par rapport & une quantit¢ en masse des

nanoparticules de 100.

Ce mélange nanoparticules et liant est introduit dans un solvant en
quantité suffisante pour obtenir une suspension du mélange pouvant étre enduite.
Cette suspension de mélange reste « enductible » et permet d’obtenir une couche
homogéne et de bonne qualité si la masse de mélange nanoparticules/liant ne dépasse

pas 15% de la masse totale de la suspension.
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Les nanoparticules et le liant doivent avoir une forte affinité
chimique avec le solvant.

Pour définir de maniére objective 1’affinité des nanoparticules avec
le solvant, il faut préparer un sol stable de nanoparticules avec le solvant. Le sens du
terme « stable » dans le cas présent indique que les nanoparticules ne vont pas
s’agréger entre elles pour former un objet plus gros qui ﬁnira par précipiter. Un sol
stable signifie donc que les nanoparticules, & une certaine concentration massique,
dans le solvant, ne décanteront jamais. Cette concentration est fonction de la taille des
nanoparticules et de la polarité du solvant. Pour des sols colloidaux de particules de
taille nanométrique et de type oxyde minéral, il ne faut pas que la taille des
nanoparticules dépasse 150 nm. Au dessus de cette taille, il est nécessaire d’ajouter un
tensio-actif, ce qui de fagon inévitable entrainera des interactions des particules avec
le liant et empéchera la séparation de phases. Dés lors, les nanoparticules doivent
avoir une taille comprise entre 3 et 150 nm. |

| Quant a I’affinité du liant avec le solvant, le liant doit &tre infiniment
soluble dans le solvant. La limitation haute (beaucoup de liant dans peu d’eau) étant la
viscosité trop forte qui émpécherait la mise en ceuvre par 'homme du métier. |

Le solvant doit étre un solvant polaire capable de généfer des sols
colloidaux stables avec les nanoparticules minérales de type oxydes et hydroxydes et
qui est capable de solubiliser des liants organiques. Le solvant peut étre choisi parmi
I’eau, le MeOH, le DMSO, la DMF, et le MeCN.

' Toutefois tous les systémes ne fonctionneront pas. Par exemple le
systtme PV A/alumine/eau fonctionne tandis que le systtme PV A/alumine/MeOH ne
fonctionnera pas car les alcools sont des mauvais solvants des alcools polyvinyliques.
Il appartiendra donc 4 I’homme du métier de déterminer si tel ou tel systtme peut
fonctionner. Pour cela il faudra d’abord, choisir un solvant polaire capable de former
dés sols stables de nanoparticules oxydes ou hydroxydes, ensuite, choisir un liant qui
soit soluble infiniment dans le solvant, et a la fin, vérifier par une étude rhéologique
(ou comme décrit précédemment) qu’il n’y a pas d’interaction chimique entre les

nanoparticules et le liant.
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Aprés D’obtention & 1’étape a) de la suspension de mélange
nanoparticules/liant/solvant, celle-ci est déposce (enduite) sur ladite au moins une
surface a I’étape b).

Par la suite, a I’étape ¢) tout le solvant doit étre éliminé de la
suspension. L’élimination peut s’effectuer par séchage ou par étuvage. Dans les
exemples décrits dans la présente invention le solvant utilisé est I’eau. On peut donc
soit laisser le substrat revétu a température ambiante et dans ce cas le séchage sera
long, soit augmenter‘ la température pour réduire le temps. Le degré moyen
d’hygrométrie de la zone de stockage déterminera le choix de 'Homme du métier
ainsi que, bien entendu, la présence ou non d’un produit sensible a la température dans
la couche. L’étape de séchage est terminée quand la masse de solvant engagée a été
retirée.

Lors de cette derniére étape, des réactions de séparation de phases
vont avoir lieu, favorisées par I’absence d’interaction chimique entre le liant et les
nanoparticules. Les deux composants que sont le liant et les nanoparticules entrent en
concurrence pour piéger les traces d’eau. Cette séparation de phase n’est jamais totale
ce qui permet d’éviter la formation des fissures.

Pour que la séparation des phases se fasse dans un temps de séchage

. raisonnable, la taille des nanoparticules doit étre petite, de 3 4 150 nm. Au dessus de

cette taille elles n’auront pas le temps de migrer car la viscosité augmente beaucoup
avec le départ du solvant. La taille optimale est entre 5 et 10 nm pour avoir une
surface présentant des propriétés physiques trés proches de celles d’une couche pure
de nanoparticules en oxyde minéral.

* Ainsi, le procédé de ’invention permet d’atteindre, a la surface libre
de la couche obtenue, un rapport optimal nanoparticules/liant permettant d’avoir les
propriétés physiques des particules et les qualités mécaniques apportées par le liant.

Une conséquenc’e intéressante est qu’il est possible de redéposer sur
la couche obtenue aprés I’étape d’élimination de solvant, une suspension d’un
mélange de nanoparticules/liant identique ou différent de celui utilisé pour former la
« premiére couche », capable de « ségréger ». Ainsi, aprés une nouvelle étape
d’élimination du solvant on obtiendra une structure multicouches. Ceci permet de

réaliser des systémes multicouches complexes.
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Le mélange des hanoparticules en oxyde minéral et d’un liant dans
un solvant tel que celui utilisé dans le procédé de I’invention décrit ci-dessus est
également un objet de I’invention. 1l a toutes les caractéristiqﬁes précédemment
décrites concernant la suspension de mélange de nanoparticules et d’un liant dans un
solvant, utilisée a I’étape a) du procédé de I’invention.

Le mélange ainsi que le procédé de I’invention peuvent étre utilisés
pour la formation des couches minces utilisables dans le domaine de vernis optiques,
pour par exemple les piéges a O, CO,, H>O ou pour les écrans plats>. Il peut étre
utilisé aussi dans le domaine de vernis antistatiques, transparents et incolores (la taille
de lé charge pouvant garantir une trés bonne transmission de la lumiére). D autres
domaines d’application sont le domaine des couches transparentes sur support souple
(SnO,) et celui des vernis dépolluants atmosphériques ou assainisseurs d’air (TiOy,
Zn0y).

Un autre objectif de la présente invention est un dispositif
comprenant un support revétu obtenu par le procédé de I’invention ou par I'utilisation
du mélange de I’invention. }

Afin de mieux faire comprendre I’invention, on va maintenant en
décrire plusieurs modes de mise en ceuvre a titre d’exemples purement illustratifs et
non limitatifs. o

Exemple 1

Dans un premier temps les inventeurs ont testé 1’évolution de
I’aspect et la composition d’une couche mince obtenue par le dépdt d’un systeme
allophane/PVA (Nippon Goshei) sur un support en fonction du temps et de la
température. |

L’allophane est un aluminosilicate dont le rapport en masse Al/Si
est toujours constant (entre 1,8 et 2). La suspension a déposer a été obtenue de la
fagon suivante : 10g d’un sol aqueux de nanoparticules d’allophane d’un diametre de
5 nm a 9% en masse en solide sont mélangés a température ambiante & 10g d’une
solution aqueuse d’alcool polyvinylique (PVA GH23, 4% solide) (9,6 g d’eau pour
0,4 g de PVA). Ainsi, dans cet exemple le rapport en masse liant /nanoparticules est
de 0,30, ce qui signifie que le mélange utilisé contient 30% en masse de liant par

rapport 4 la masse totale de nanoparticules mise en ceuvre. Le mélange limpide est
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agité 24H a température ambiante avant d’étre enduit sur la surface d’un support pour
obténir une couche mince d’une épaisseur de 16,7 microns.

Le support utilisé dans cet exemple est une 4me de cellulose prise en
sandwich entre deux lames de polyéthyléne (resin coated peper). Les mémes
expériences ont été menées sur des films de polyéthyléne téréphtalate (PET) ou de
verre.

En général, le couteau utilisé pour faire les enductions méne & des
couches de 200 micrométres d’épaisseur lorsque humides. Le liant et les
nanoparticules représentent en poids sec entre 6,5% et 15% des mélanges enduits.
L’épaisseur du dépot obtenu aprés 1’étape d’élimination du solvant doit €tre au moins
dans I’intervalle de 13 a 30 microns (valeurs conrespondantvé une couche 100%
dense).

L’aspect et la composition (profil de composition fait a la sonde de
Castaing) de la couche obtenue évoluent en fonction de la durée et de la température
de I’étape d’élimination du solvant. C’est ainsi qu’on note pour la couche obtenue
séchée a témpérature ambiante, qu’une variation d’épaisseur de 0,6 micron pour un
temps de séchage allant de 24 heures a 168 heures, 0,6 micron représentant 3,6% de
Iépaisseur totale de la couche. On peut donc en conclure que les variations des profils
de concentration observées ne sont pas dépendantes du « mouvement » de I’eau

(séchage) mais de la ségrégation conjointe des nanoparticules et du liant. Les profils

montrent qu’au cours du temps la composition change entre la surface et le fond de la

couche, la surface s’enrichissant en nanoparticules.

Il a été également observé que la couche, méme aprés un séchage en
étuve ne montre pas des fissures (cracks).

L’évolution des propriétés physiques de la couche est également
significative. La brillance (gloss) est mesurée & 1’aide d’un appareil Picogloss 560
(géométrie de 60°). Comme on peut s’y attendre avec une formulation riche en liant et
avec des particules de 5 nm de diameétre, la brillance trés élevée est proche de celle
d’un verre, c’est-a-dire supérieure a 90°, classiquement entre 92 et 96°.

i Exemple comparatif 1
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Un dépdt d’un solvant aqueux de PVA sans nanoparticules sur la
surface d’un support identique a celui utilisé a I’exemple 1 méne a une couche dont la
brillance est de 94°. Sa résistance de surface est de 10'' Ohm.

Exemple comparatif 2

Un dépdt d’une suspension de nanoparticules d’allophane sans liant
sur la surface d’un support identique a celui utilisé a I’exemple 1, méne également a
une couche dont la brillance est de 94°. Dans ce cas, la mesure doit étre faite
rapidement apreés le dépot car la couche craque et se délamine.

Exemple 2

Dans un deuxiéme temps les inventeurs ont testé 1’évolution de la
résistance de la surface revétue du support obtenu a ’exemple 1 dans le méme type de
systéme. Les mesures de résistance dans cet exemple sont faites a humidité relative,
contrdlée et constante pour éviter les pfoblémes d’humidité résiduelle.

Pour ce fairé, I’échantillon obtenu est disposé entre deux électrodes
(les extrémités de-l’échantillon reposant sur les deux électrodes), et on applique une
tension entre ces deux électrodes. On lit sur Ohmmetre la résistance de la couche. La
encore on note que la résistance de surface évolue en méme temps que la composition
de surface de la couche change, .plus la surface s’enrichit en nanoparticules
d’allophane, qui est un conducteur protonique, plus celle-ci devient conductrice.
Apreés 1’étape d’élimination du solvant la résistance de surface mesurée est située entre
10%-10* Ohm, ce qui confirme que la composition chimique de surface est proche de
celle de I’allophane pur.

Exemple comparatif 3

"Une couche de nanoparticules d’allophane obtenue & I’exemple
comparatif 2 qui a une durée de vie trés breve (et qui est donc inutilisable) montre une
résistance de 10* Ohm pour une épaisseur de 100 microns (en dessous de 100 microns,
il est impossible d’avoir une couche homogeéne assez stable pour pouvoir obtenir un
échantillon mesurable).

| En conclusion, on a constaté que les couches obtenues. selon
l’invention ont des résistances du méme ordre de grandeur qu’une couche de
nanoparticules d’allophane pur mais sans probléme de fissures. Ces mesures

confirment les analyses de composition effectuées a la microsonde de Castaing.
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Ainsi, avec le procédé et le mélange de I’invention il est possible
d’obtenir des couches minces vitreuses a haute brillance. Ceci est di a la taille des
nanoparticules : plus la nanoparticule est petite, plus la brillance est élevée. De plus,
les couches minces obtenues sont mécaniquement homogenes (sans fissures) sur de
grandes surfaces et présentent des caractéristiques physiques proches de celles que
I’on pourrait attendre d’une couche mince uniquement constituée des nanoparticules
concernées.

Des résultats identiques ont été obtenus sur des systémes silice/acide

polyacrylique.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de formation de couches minces de nanoparticules en
oxyde minéral sur au moins une surface d’un support comprenant les étapes
suivantes :

a) préparation d’une suspension d’un mélange de nanoparticules en
oxyde minéral et d’un liant dans un solvant (systéme nanoparticules/liant/solvant) ;

' -b) dépdt de ladite suspension sur ladite au moins une surface du
support ;
| ¢) élimination du solvant,

caractérisé€ en ce que :

- a I’étape a) le rapport en masse liant/nanoparticules en oxyde
minéral est compris entre 25/100 et 70/100 inclus; _

- le liant n’a aucune interaction chimique avec les nanoparticules
dans le solvant,

- les nanoparticules et le liant ont une forte affinité pour le
solvant, et les nanoparticules ont une taille comprise entre 3 et 150 nm inclus, et

- la masse du mélange nanoparticules plus liant ne dépasse pas
15% de la masse totale de la suspension.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le support
est en verre, en métal, en pafticulier en inox ou aluminium, et/ou _étre constitué d’une
ame de cellulose entre deux couches de polymére, tel qu'un polyamide, par exemple
un nylon, un polycarbonate, un polyétherimide, un pplyéthyléne térépht_alate, un
polyméthylmétacrylate, un polypropyléne et une polysulfone, ou en un tel polymére.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les
nanoparticules sont choisies parmi des nanoparticules d’alumine ou de ses dérivés tels
que les aluminosiliéates, des nanoparticules de silice, des nanoparticules

d’oxyhydroxyfluorure de terres rares ou d’alcalino-terreux, ou d’espéces mixtes

d’alcalino-terreux/terres rares et les mélanges de deux au moins de ces types de

nanoparticules.
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4. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que le
liant est choisi parmi ’alcool polyvinylique (PVA), I’acide polyacrylique (PAA), la

polyvinylpyrrolidone (PVP), la polyoxazoline et les mélanges de ceux-ci.

5. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le solvant est choisi parmi les solvants polaires capables de
générer des sols colloidaux stables avec les nanoparticules et de solubiliser les liants
organiques, tels que I’eau, le MeOH, le DMF, le DMSO et le MeCN.

6 Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que le systéme nanoparticules/liant/solvant est choisi parmi les
systémes : alumine/PV A/eau, silice/PAA/eau, allophane/PV A/eau et silice/PVP/eau.

7. Procédé selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les nanoparticules ont une taille comprise entre 5 et 10 nm
inclus.

8. Procédé selon 1’une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce qu’il comprend, de plus, aprés ’étape c), au moins une étape de

dépbt d’une suspension de nanoparticules identiques ou différentes de celles de la
suspension utilisée & I’étape a) et un liant identique ou différent de celui utilisé a
’étape a), sur la couche obtenue & I’étape c), suivie d’une étape d’€limination du
solvant, afin d’obtenir une structure multicouches.
9. Mélange de nanoparticules en oxyde minéral et d’un liant dans un

solvant, caracterisé en ce que :

- le rapport en masse liant/nanoparticules en oxyde minéral est
compris entre 25/100 et 70/100 inclus,

- le liant n’a aucune interaction chimique avec les nanopaﬂiculeé
dans le solvant,

- les nanoparticules et le liant ont une forte affinité pour le
solvant, et les nanoparticules ont une taille comprise entre 3 et 150 nm inclus, et

- la masse du mélange nanoparticules plus liant ne dépasse pas
15% de la masse totale de la suspension.

10. Mélange selon la revendication 9, caractérisé en ce que les

nanoparticules sont choisies parmi des nanoparticules d’alumine ou de ses dérivés tels
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que les aluminosilicates, des nanoparticules de silice, des nanoparticules
d’oxyhydroxyfluorures de terres rares ou d’alcalino-terreux, ou d’espéces mixtes
alcalino-terreux/terres rares et les mélanges de deux au moins de ces types de
nanoparticules.

11. Mélange selon la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce que le
liant est choisi parmi I’alcool polyvinylique (PVA), I’acide polyacrylique (PAA), la
polyvinylpyrrolidone (PVP), la polyoxazoline et les mélanges de ceux-ci.

12. Mélange selon 1’une quelconque des revendications 9 a 11,
caractérisé en ce que le solvant est choisi parmi les solvants polaires capables de
générer des sols colloidaux stables avec les nanoparticules et de solubiliser les liants
organiques, tels que ’eau, le MeOH, le DMF, le DMSO et le MeCN.

13. Mélange selon 1’une quelconque des revendications 9 a 12,
caractérisé en ce que le systéme nanoparticules/liant/solvant est choisi parmi les
systémes : alumine/PV A/eau, silice/PAA/eau, I’allophane/PVA/eau et silice/PVP/eau.

14. Mélange selon 1’une quelconque des revendications 9 & 13,
caractérisé en ce que les nanoparticules ont une taille comprise entre 5 et 10 nm
inclus. v
\ 15. Utilisation d’un mélange selon 1’'une quelconque des
revendications 9 a 14 pour la fabrication de vernis optiques, de vernis antistatiques
transparénts et incolores, de vernis dépolluants atmosphériques ou assainisseurs et/ou

de couches conductrices transparentes sur support souple.
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