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Particules inorganiques individualisées

La présente invention concerne des particules inorganiques ayant la propriété
particuli¢re d’étre spontanément individualisées, a la fois a 1’¢tat sec sous forme de
poudre, et quand elles sont dispersées dans une matrice. L’invention concerne
¢galement un procédé de préparation de ces particules, ainsi que des matériaux obtenus

par inclusion de ces particules dans des matrices.

Ftat de 1’art de I’invention

Dans le domaine des matériaux, il est courant d’utiliser des particules pour conférer a un
matériau des propriétés désirées, car il existe une trés large gamme de particules, celles-
ci permettant d’obtenir une gamme tout aussi large de propriétés. Les propriétés
conférées au matériau par les nano et/ou microparticules sont généralement li¢es aux
propriétés des particules elles-mémes, telles que leurs propriétés morphologiques,
structurales et/ou chimiques notamment.

Les particules de morphologie sphérique sont particuliérement intéressantes dans
différents domaines. Les particules qui sont dites sphériques sont souvent soit des
agrégats de particules non sphériques, I’agrégat ayant lui-méme une forme s’approchant
d’une sphére, soit présentent une sphéricité non satisfaisante. Différents procédés ont
¢t développés pour optimiser la sphéricité des particules synthétisées. La plupart de ces
procédés sont optimisés pour un seul type de particules, par exemple un type chimique
(les particules de silice par exemple) ou une morphologie (les particules creuses par
exemple).

Il serait par conséquent intéressant de disposer de nouveaux procédés permettant la

synthése de particules sphériques de toute nature et de toute morphologie.

La dispersion de particules dans des matrices est ¢galement une technique classique
pour conférer une propriété désirée a ladite matrice. Par exemple, des pigments peuvent
étre dispersés dans des matrices pour leur conférer des proprié¢tés de couleur. La nature

des particules, leurs propriétés de surface, et ¢ventuellement leur enrobage doivent étre
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optimisés pour obtenir une dispersion satisfaisante dans la matrice. L optimisation de la
dispersabilité des particules dans la matrice va dépendre a la fois de la nature des
particules et de la nature de la matrice. 1l est important de pouvoir disperser de facon
relativement homogene les particules dans la matrice, afin de répartir de facon
homogeéne la propriété recherchée dans 1I’ensemble du volume de la matrice. Lorsque les
particules s’agglomérent dans la matrice, les propriétés recherchées ne sont pas
conférées a la matrice de fagcon homogéne et le résultat recherché (la matrice avec la
propriété recherchée) n’est pas obtenu de facon satisfaisante.

Il serait par conséquent intéressant de disposer de nouveaux procédés permettant de
disperser de facon aussi satisfaisante que possible n’importe quel type de particules

dans n’importe quelle matrice.

Dans ce cadre, la Demanderesse a trouvé un procédé permettant de préparer des
particules inorganiques parfaitement sphériques micrométriques de différentes natures
chimiques et de différentes morphologies. De fagon surprenante, les particules obtenues
par ce procédé, quelles que soient leur nature chimique et leur morphologie, restent a
I’¢tat individualisé et ne forment pas d’agrégats aussi bien a I’¢tat sec que lorsqu’elles

sont dispersées dans une matrice.

Résumé de ’'invention

Le premier objet de la présente invention est un ensemble de particules inorganiques
sphériques micrométriques, caractéris¢ en ce que les particules sont individualisées,

notamment a [’état sec ou dans une matrice.

Un second objet de I’invention est un matériau comprenant un ensemble de particules

selon I’invention dispersées de facon substantiellement homogéne dans une matrice.

Un troisiéme objet de I'invention est un procédé de préparation d’un ensemble de

particules selon I’invention.
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Un dernier objet de I’invention est un procéd¢ de préparation d’un matériau selon
I’invention, comprenant la mise en contact d’une matrice avec un ensemble de

particules selon I’invention.

Bréve description des figures

Figure 1: Représentation schématique d’un réacteur adapté pour la mise en ceuvre du
procédeé selon I’invention.

Figure 2 : Image de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules de silice
mésoporeuses selon I’invention.

Figure 3 : Images de MEB (Microscopie Electronique 4 Balayage) de particules de
boehmite mésoporeuses selon I’invention (figures 3a, 3b, 3¢, 3d).

Figure 4 : Images de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules
d’oxyde de cuivre creuses selon I’invention (figures 4a, 4b, 4¢).

Figure 5: Images de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules
d’alumine mésoporeuses selon 'invention (figures Sa, 5b, 5¢).

Figure 6 : Images de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules mixtes
Si02/Ti02 mésoporeuses selon I’invention: SITI 01 (figure 6a), SITI 02 (figure 6b) et
SITI 03 (figure 6¢).

Figure 7: Images de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules
d’alumine creuses selon I’invention (figures 7a et 7b).

Figure 8 : Images de MEB (Microscopie Electronique 4 Balayage) de particules de
silice denses selon I’invention (figures 8a et 8b).

Figure 9 : Image de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules d’oxyde
de magnésium creuses selon ’invention.

Figure 10 : Image de MEB (Microscopie Electronique & Balayage) de particules de
boehmite mésoporeuses selon I’invention dans une matrice de polyéthyléne.

Figure 11 : Image de MEB (Microscopie Electronique & Balayage) de particules de
ZrOz creuses selon ’invention dans une matrice d’émail.

Figure 12 : Images de MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de particules de
ZnO denses selon l'invention dans une matrice d’ABS (Acrylonitrile Butadiéne

Styréne) (figures 12a et 12b).
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Figure 13 : Image de MEB (Microscopie Electronique & Balayage) de particules de

silice mésoporeuses commerciales.

Description détaillée de 1’invention

Le premier objet de la présente invention est un ensemble de particules inorganiques
sphériques micrométriques, caractéris¢ en ce que les particules sont individualisées,

notamment a [’état sec ou dans une matrice.

Dans la présente invention, un ensemble de particules individualisées désigne un
ensemble de particules dans lequel les particules ne sont pas agrégées, ¢’est-a-dire que
chaque particule de ’ensemble n’est pas liée a d’autres particules par des liaisons
chimiques fortes telles que des liaisons covalentes.

Un ensemble de particules selon I’invention peut éventuellement contenir de facon
ponctuelle des particules ne répondant pas a cette caractéristique, dans la mesure ou le
critére de non agrégation est respecté par au moins 50% en nombre des particules de
I’ensemble. De préférence, au moins 60%, au moins 70%, au moins 80%, au moins
90%, au moins 95% en nombre des particules de [’ensemble considéré sont

individualisées.

De préférence, une particule de I’ensemble selon 'invention n’est pas constituée par
I’agrégation de plusieurs particules de taille inférieure. Ceci peut étre clairement
visualis¢ par exemple par des ¢tudes en microscopie, notamment en microscopie
¢lectronique a balayage ou en transmission. Ceci signifie que les seuls constituants
possibles des particules selon I'invention sont des cristallites de taille nettement
inférieure a celle des particules selon I’invention. Une particule selon I’invention est de
préférence formée d’au moins deux cristallites. Une cristallite est un domaine de
matiére ayant la méme structure qu’un monocristal, ¢’est-a-dire qu’au sein de chaque
plan atomique définissant cette structure il n’y a pas de discontinuité majeure de ’ordre
cristallin hormis des défauts ponctuels (lacunes, atomes en insertion ou substitution) ou

linéaires (dislocations).
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A titre de comparaison, les techniques d’atomisation classiquement utilisées dans [’art
fournissent généralement des particules non sphériques agrégées. Les objets qui sont
formés par ces agrégats de particules peuvent étre sphériques. La figure 13 présente une
image de microscopie ¢€lectronique a balayage de particules de silice mésoporeuses
commerciales. Les particules ne sont pas parfaitement sphériques et peuvent étre

agrégées, ce qui n’est pas le cas avec les particules de la présente invention.

Les particules selon I’invention sont sphériques, ¢’est-a-dire qu’elles ont un coefficient
de sphéricité supérieur ou égal a 0,75. De préférence, le coefficient de sphéricité est
supérieur ou égal a 0,8, supérieur ou ¢égale a 0,85, supérieur ou égal a 0,9, ou encore
supérieur ou ¢gal a 0,95.

Le coefficient de sphéricité dune particule est le rapport du plus petit diamétre de la
particule au plus grand diamétre de celle-ci. Pour une sphére parfaite, ce rapport est ¢gal
a 1. Le coefficient de sphéricité peut étre calculé par exemple par mesure du rapport
d’aspect au moyen de tout logiciel adapté a partir d’images, par exemple d’images
obtenues par microscopie, en particulier microscopie ¢électronique a balayage ou en

transmission, des particules.

Dans un mode de réalisation, I’invention concerne un ensemble de particules telles que
définies ci-avant. Dans ce mode de réalisation, I’ensemble peut éventuellement contenir
de fagon ponctuelle des particules n’ayant pas les critéres requis de sphéricit¢ dans la
mesure ou la sphéricit¢ moyenne en nombre sur I’ensemble des particules répond aux
critéres fixés dans la présente invention. Ainsi, les termes « ensemble de particules
sphériques » désigne une pluralité de particules dont au moins 50% des particules en
nombre présentent une sphéricité telle que définie ci-avant. De préférence, au moins
60%, au moins 70%, au moins 80%, au moins 90%, au moins 95% en nombre des

particules de I’ensemble considéré ont une sphéricité telle que définie ci-dessus.

Par particule inorganique, on désigne dans la présente invention une particule constituée
au moins en partic par un produit non organique, c’est-a-dire qui n’est pas issu de la
chimie du carbone (hormis CO3%). La diversité chimique des particules inorganiques est

bien connue de ’homme du métier. Les particules inorganiques peuvent notamment étre
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des particules de métal (ou d’alliage), d’oxyde métallique, de silicate, de phosphate (ou
apatite), de borate, de fluorure, de carbonate, d’hydroxycarbonate, de vanadate, de
tungstate, de sulfure et/ou d’oxysulfure, éventuellement associés a des composés
organiques tels que par exemple des latex, cette liste n'étant nullement limitative. En
particulier, les particules inorganiques peuvent comprendre des oxydes d’éléments
métalliques ou semi-conducteurs, tels que la silice, ’oxyde de =zinc, 1’oxyde de
magnésium, le dioxyde de titane, I’alumine, le titanate de baryum ou un mélange de
ceux-ci. Les particules inorganiques peuvent également comprendre des métaux de
transition comme le cuivre, le zinc ou le fer, ou des terres rares comme ’yttrium ou les
lanthanides, et/ou des dérivés de ceux-ci comme des oxydes.

Les particules inorganiques selon I'invention peuvent éventuellement comprendre au
moins un dopant, tel que par exemple I’aluminium, 1’erbium, I’europium ou I’ytterbium.
Le dopant est compris en une proportion de 10% en masse au maximum, de préférence
5% en masse au maximum, en particulier 2% en masse au maximum.

Bien entendu, les particules selon I’invention peuvent comprendre une proportion
minime, par exemple inférieure ou ¢gale a 5% en masse, de contaminants qui peuvent

avoir une nature chimique différente de celle desdites particules.

Dans un mode de réalisation préféré, les particules inorganiques sont des particules de
ZnQO, en particulier de ZnO hexagonal, éventuellement dopées, par exemple dopées a
I’aluminium, des particules d’alumine, en particulier d’alumine amorphe, cubique ou
rhomboédrique, des particules de bochmite, en particulier orthorhombique, des
particules de silice, en particulier de silice amorphe, des particules d’oxyde de cuivre,
de préférence oxyde de cuivre cubique, des particules d’oxyde de titane, en particulier
d’anatase ou de rutile, des particules d’oxyde mixte de titane et silicium, en particulier
d’anatase, des particules de montmorillonite, en particulier monoclinique, des particules
d’hydrotalcite, en particulier hexagonale, des particules de dihydroxyde de magnésium,
en particulier hexagonal, des particules d’oxyde de magnésium, en particulier cubique,
des particules de dioxyde de zirconium, en particulier quadratique, des particules
d’oxyde d’yttrium Y203, en particulier cubique, éventuellement dopées a I’europium
et/ou & I’erbium et/ou a ’ytterbium, des particules de dioxyde de cérium, des particules

de zircone stabilisée a D’yttrium, des particules de CaCusTisO12, des particules de
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BaTiOs, de préférence cubique, des particules d’oxyde de fer, de préférence sous forme
hématite, des particules de sulfate de magnésium, de préférence orthorombique, des
particules de Zno.,1sMno.s2Fe204, de préférence cubique, des particules de Mn2P20O7, de
préférence monoclinique, des particules d’oxyde de nickel manganése, des particules de
mullite, des particules de ZnFe:04, des particules de MnFe204, des particules de
NiFe204, des particules de CoFe203, des particules de MgAl2O4, ou des particules de
Y3AlsO0n12.

Dans un mode particulier, les particules inorganiques sont des particules de ZnO, en
particulier de ZnO hexagonal, éventuellement dopées, par exemple dopées a
I’aluminium, des particules d’alumine, en particulier d’alumine amorphe, cubique ou
rhomboédrique, des particules de bochmite, en particulier orthorhombique, des
particules d’oxyde de cuivre, de préférence oxyde de cuivre cubique, des particules de
montmorillonite, en particulier monoclinique, des particules d’hydrotalcite, en
particulier hexagonale, des particules de dihydroxyde de magnésium, en particulier
hexagonal, des particules d’oxyde de magnésium, en particulier cubique, des particules
de dioxyde de cérium, des particules de zircone stabilisée a I'yttrium, des particules de
CaCusTi4012, des particules de BaTiOs, de préférence cubique, des particules d’oxyde
de fer, de préférence sous forme hématite, des particules de sulfate de magnésium, de
préférence orthorombique, des particules de Zno.1sMno.s2Fe204, de préférence cubique,
des particules de Mn2P207, de préférence monoclinique, des particules d’oxyde de
nickel mangangése, des particules de mullite (Si02/A1203), des particules de ZnFe2Oa4,
des particules de MnFe20s4, des particules de NiFe204, des particules de CoFe20s, des
particules de MgAL204, ou des particules de Y3AlsO1a.

Dans un mode plus particulier, les particules sont des particules de MgO, de ZnO, de
ZrO2 stabilis¢e a 'yttrium, de Mullite (Si02/A1203), d’alumine, ou de telles particules
dopées. Dans un autre mode plus particulier, les particules sont des particules de MgO,
de ZnO, de ZrO2 stabilisée a I'yttrium, de Mullite (S102/A1203), ou de telles particules

dopées.

Dans un mode de réalisation, la particule inorganique comprend plusieurs éléments
chimiques, de préférence de 2 & 16 ¢léments chimiques différents, ce nombre

d’¢éléments ne prenant pas en compte les ¢léments O et H éventuellement compris dans
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la particule. Il s’agit alors de particules hétérogeénes, c’est-a-dire qui comprennent
différents ¢léments dont la stcechiométrie est de préférence contrélée par le procédé de

synthése.

De par la rapidité du procéd¢ de préparation des particules, et ’existence ¢ventuelle
d’une ¢tape de trempe a la fin du procédé de préparation des particules selon
I’invention, celles-ci peuvent comprendre n’importe quel constituant chimique qu’il est
possible de densifier, notamment de cristalliser, méme les phases métastables. En effet,
les conditions particuli¢res mises en ceuvre dans le procédé permettent d’obtenir sous
forme densifiée des composés dont la température de dégradation est inférieure a la
température effectivement appliquée, car le temps passé a haute température est tres
court. Dans ce contexte, les termes « haute température » désignent de préférence une
température supéricure & 40°C. Le «temps passé a haute température » désigne
géncralement le temps passé pour les étapes de séchage, pyrolyse et densification. De
préférence, le temps passé a haute température n’excéde pas 70 secondes, en particulier
il est compris entre 30 et 70 secondes. De préférence, la trempe est caractérisée par une
vitesse de refroidissement supérieure ou égale a 100°C ou supéricure a 300°C par
seconde. Dans un mode de réalisation, les particules selon I'invention comprennent un
type d’oxyde qui nécessite un apport d’énergic pour densifier, notamment pour
cristalliser. On peut mentionner par exemple 1’alumine, I’oxyde de zinc, 'oxyde de fer,
le dioxyde de titane (rutile), le ZrO2 cubique ou monoclinique, et les oxydes de terres
rares (lanthanides et/ou yttrium). De telles particules ne peuvent pas étre obtenues de la
méme fagon par les procédés classiques utilisés dans 1’art antéricur, notamment ceux
qui ne comprennent pas d’étape de trempe.

Les particules hétérogénes peuvent soit comprendre plusieurs éléments chimiques (sauf
O et H), de préférence tous les éléments chimiques (sauf O et H) constituant la
particule, au sein de chaque cristallite, soit comprendre des cristallites formées chacune
d’un seul ¢élément chimique (sauf O et H). Dans un mode de réalisation particulier,
chaque cristallite de la particule hétérogéne comprend un seul ¢lément chimique (sauf O

et H).
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Les particules selon I’invention sont micrométriques, ¢’est-a-dire que le diamétre des
particules est compris entre 0,1 et 1000 micrométres. De préférence, le diametre des
particules selon I'invention est compris entre 0,1 et 600 micrométres, en particulier
entre 0,1 et 100 micrométres. Dans un mode de réalisation préféré, il est compris entre
0,1 et 10 micrométres. Selon un autre mode particulier, le diamétre des particules selon
I’invention est compris entre 0,2 et 5 micrométres et de préférence entre 0,5 et 3
micrométres. L’homme du métier connait les techniques adaptées pour déterminer le
diamétre des particules ou des ensembles de particules selon I’invention, et il connait
¢galement le degré d’incertitudes existant sur ces mesures. Par exemple, le diamétre
moyen des particules d’un ensemble, I’écart-type et la distribution des tailles
notamment peuvent étre déterminés par des études statistiques a partir d’images de
microscopie, par exemple de microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) ou en
transmission (MET).

Dans le cas ou les particules sont au sein d’un ensemble, les valeurs de diamétres ci-
dessus peuvent correspondre au diamétre moyen des particules en nombre, méme si
certaines des particules de 1’ensemble ont des diamétres en dehors de cette gamme.
Avantageusement, toutes les particules de la population ont un diamétre tel que défini
ci-dessus.

Dans un mode de réalisation, 1’écart-type relatif a la taille des particules dans une
population de particules selon I'invention est inféricur ou égal a 25%, de préférence
inférieur ou égal a 20%.

La distribution des tailles des particules dans I’ensemble de particules selon I’invention

peut tre monomodale ou multimodale.

L’utilisation de particules micrométriques dans la présente invention permet de
favoriser les propri¢tés de dispersion de particules car elles ne sont pas trop grosses
mais de ne pas avoir les inconvénients (difficultés de mise en ceuvre, toxicité, ...) des

nanoparticules.

Les particules selon I’invention peuvent avoir différentes morphologies. Par exemple,
elles peuvent étre pleines, creuses, poreuses, mésoporeuses, non poreuses, et peuvent

¢galement encapsuler ou comprendre d’autres entités telles que des molécules
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organiques, auquel cas il s’agit de particules hydrides organiques-inorganiques, ou des
composés inorganiques, notamment sous forme de nanoparticules. L’encapsulation peut
étre réalisée soit pendant la synthése des particules, soit en post-traitement. Dans le cas
ou les particules sont creuses, 1’épaisseur de paroi peut étre controlée, en particulier au
moyen des paramétres du procéd¢ de synthése.

Dans la présente invention, conformément a la définition ITUPAC, un matériau est dit
microporeux lorsqu’il présente des pores de taille inférieure a 2 nm. Un matériau est dit
mésoporeux lorsqu’il présente des pores de taille comprise entre 2 et 50 nm. Un
matériau est dit macroporeux lorsqu’il présente des pores de taille supérieure a 50 nm.
Typiquement, les matériaux mésoporeux peuvent étre des composés de type silices
amorphes ou paracristallines, dans lesquelles les pores sont généralement distribués de

fagon aléatoire, avec une distribution de la taille des pores pouvant étre trés large.

Un des principaux avantages de I’invention est de proposer des particules
micrométriques, selon des tailles telles que définies ci-dessus, tout en pouvant présenter
des surfaces spécifiques élevées. Selon un mode particulier, les particules selon
I’invention présentent des surfaces spécifiques supérieures ou égales a 15m?%/g, de
préférence supérieures ou égales a 30m?/g. Les surfaces spécifiques des particules selon
I’invention peuvent aller jusqu’a 700 m*g ou 600 m?%g. Bien entendu, les surfaces
spécifiques varient, notamment en fonction du diamétre des particules et de leur
porosité. Selon un mode particulier, le diamétre des particules selon 1’invention est
compris entre 0,2 et 5 micrométres et de préférence entre 0,5 et 3 micrométres, et
présentent des surfaces spécifiques supérieures ou égales a 15m%/g, de préférence
supérieures ou égales a 30m%/g. Les surfaces spécifiques peuvent étre mesurées selon
différentes méthodes, en particulier selon la méthode Brunauer, Emmett, Teller (BET)
ou la méthode Barrett, Joyner, Halenda (BJH). Les valeurs de surfaces spécifiques

spécifiées ci-dessus sont données selon la méthode BET, sauf mention contraire.

Un second objet de I'invention est un matériau comprenant des particules selon

I’invention, dispersées de facon substantiellement homogéne dans une matrice.
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Selon la présente invention, le terme matrice désigne n’importe quel matériau pouvant
avantageusement bénéficier de ’inclusion de particules selon I’invention. Il peut s’agir
notamment de matrices solides ou liquides, quelle que soit la viscosité de la matrice

liquide.

Dans un mode de réalisation, la matrice est une matrice liquide, par exemple un solvant,
de préférence un solvant aqueux, tel que I’eau ou un alcool tel que 1’éthanol ou
I”éthyléne glycol, ou encore un solvant organique tel que le méthacrylate de méthyle. La
matrice liquide peut ¢galement comprendre un mélange de solvants, ou un prémélange
concentré ou non de solvants.

Dans un mode de réalisation, la matrice est une matrice solide, par exemple une matrice
métallique, céramique ou polymérique, en particulier une matrice polymérique
thermoplastique. Parmi les matrices polymériques thermoplastiques utilisables selon
I’invention, on peut citer notamment le polyéthyléne, le polyéthyléne téréphtalate, le
polypropyléne, le polyoxyméthacrylate, I’ABS (Acrylonitrile Butyréne Styréne) ou le
polyéthylénevinylacétate.

L’inclusion des particules selon 1’invention dans une matrice permet de conférer des
propriétés, notamment mécaniques, thermiques et/ou physicochimiques, particuliéres a
la matrice. L’inclusion des particules dans la matrice peut étre effectuée par les
techniques classiquement utilisées dans [’art, notamment par agitation mécanique

lorsque la matrice est liquide.

Le matériau selon I’invention peut étre notamment obtenu sous forme de liquide, de
poudre, de billes, de pastilles, de granulés, et/ou d’extrudés, les opérations de mise en
forme ¢tant réalisées par les techniques classiques connues de ’homme du métier, en

particulier lorsque la matrice est une matrice polymérique.

En particulier, le procédé¢ de mise en forme du matériau ne nécessite pas d’étape
supplémentaire de dispersion des particules au sein de la matrice par rapport au procédé
de mise en forme classiquement utilis¢ pour les matrices sans inclusion de particules. Le

procédé de mise en forme peut de préférence étre mis en ceuvre sur les équipements et
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filieres de transformation utilisés classiquement pour les matrices sans inclusion de
particules. La dispersion des particules au sein de la matrice peut, dans certains modes
de réalisation, étre réalisée sans agent dispersant chimique supplémentaire.

Dans un mode de réalisation particulier, la dispersion des particules au sein de la
matrice est réalisée en présence ou non d’un agent dispersant chimique, tel qu’un
surfactant. L’homme du métier est & méme de déterminer si 'utilisation d’un agent
dispersant est nécessaire pour obtenir la dispersion recherchée et d’adapter la quantité
d’agent dispersant a utiliser le cas ¢chéant. Par exemple, [’agent dispersant peut étre
utilisé¢ en une quantité¢ de 0,5 a 50% en masse par rapport a la masse de particules,

notamment en une quantité¢ de 0,5 a 20% en masse par rapport a la masse de particules.

Les particules selon I’invention ont la particularit¢é de se disperser de facon
substantiellement homogéne en volume dans la matrice, quelles que soient leur nature
chimique, leur morphologic et la nature de la matrice. Cela signifie que la densit¢ de
particules par unité de volume est généralement la méme en tout point de la matrice.

Dans le cas d’une matrice solide, la densité de particules par unité de surface est de
préférence a peu pres la méme quelle que soit la surface de la matrice considérée, qu’il
s’agisse d’une surface d’extrémité de la matrice, ou d’une surface obtenue par coupe du
matériau par exemple. Ainsi, la ou les propriétés qui est/sont conférée(s) a la matrice
par linclusion des particules seclon I’invention est/sont répartie(s) de facon

substantiellement homogéne dans I’ensemble du volume de matrice.

Le matériau selon I'invention peut comprendre des particules selon 1’invention en toute
proportion adaptée pour lui conférer les propriétés désirées. Par exemple, le matériau
peut comprendre de 0,1 a 80% en masse de particules par rapport a la masse totale de
matrice et de particules, de préférence de 1 a 60% en masse, en particulier de 2 & 25%

€N massc.

De préférence, les particules selon I’invention sont des particules individualisées non
déformables. Aussi, la surface de chaque particule qui est en contact avec d’autres
particules est généralement trés faible. Dans un mode de réalisation, le rayon de

courbure du ménisque formant le contact entre deux particules différentes de I’ensemble
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est inférieur a 5%, de préférence inférieur a 2%, du rayon de chacune des deux

particules, en particulier au sein d’une matrice ou sous forme de poudre.

La sphéricité des particules selon I’invention permet également, pour un méme taux de
charge dans une matrice liquide, d’obtenir une viscosité¢ plus faible qu’avec des

particules non sphériques.

Un autre objet de la présente invention est un procédé de préparation d’un ensemble de
particules selon I’invention, tel que décrit ci-avant. Le procédé selon I’invention est un
procédé dit « par pyrolyse d’aérosol » (ou spray pyrolyse) qui est mis en ceuvre a des
températures de séchage et pas nécessairement de pyrolyse. Ce procédé est un procéde
amélioré¢ par rapport au procéd¢ de pyrolyse d’aérosol notamment décrit dans la
demande FR 2 973 260. Plus précisément, le procédé¢ selon I’invention est généralement
mis en ceuvre dans un réacteur. L’ensemble de particules ainsi obtenu peut ainsi
correspondre & des grandes quantités, plus spécifiquement la quantité obtenue peut étre
de plus de 100g, 500g, 1kg, 15 kg, ou 20kg, cette quantité variant en fonction de
I’alimentation en solution fournie et/ou désirée au réacteur. L’ensemble des particules
ainsi obtenu présente donc l’avantage d’étre obtenu en grande quantité, tout en

respectant les caractéristiques des particules telles que décrites ci-avant.

Ce procédé comprend les étapes suivantes :

(1) la nébulisation d’une solution liquide contenant un précurseur du ou des matériaux
inorganiques duquel ou desquels on veut former des particules & une concentration
molaire donnée dans un solvant, de sorte a obtenir un brouillard de gouttelettes de
solution,

(2) le chauffage du brouillard a une température (dite de séchage) apte a assurer
|’évaporation du solvant et la formation de particules,

(3) le chauffage de ces particules a une température (dite de pyrolyse) apte a assurer la
décomposition du précurseur pour former le matériau inorganique,

(4) optionnellement la densification des particules, et

(5) la récupération des particules ainsi formées.
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L’¢tape (1) de nébulisation est réalisée de préférence a une température de 10 a 40 °C,
et/ou de préférence pendant une durée inféricure ou €gale a 10 secondes, en particulier
inférieure ou égale & 5 secondes. A 1’¢tape (1), la solution liquide est en général sous
forme de solution aqueuse ou hydro alcoolique ou sous forme d’un sol colloidal. Plus
spécifiquement, la solution liquide de I’étape (1) est introduite dans un réacteur par
nébulisation.

L’¢étape (2) de chauffage (séchage) est réalisée de préférence a une température de 40 a
120 °C, et/ou de préférence pendant une durée inféricure ou égale a 10 secondes, en
particulier comprise entre 1 et 10 secondes.

L’¢tape (3), dite de pyrolyse, est réalisée de préférence a une température de 120 a 400
°C, et/ou de préférence pendant une durée inféricure ou égale a 30 secondes, en
particulier comprise entre 10 et 30 secondes.

L’¢tape (4) optionnelle de densification peut étre réalisée dans une large gamme de
températures, notamment entre 200 et 1000°C. Cette étape est réalisée de préférence a
une température de 400 a 1000 °C, en particulier lorsque les particules que 1’on veut
préparer sont au moins en partie sous forme cristallisée. Lorsque 1’on cherche a obtenir
des particules denses mais non cristallisées, en particulier des particules amorphes, la
température de densification peut étre plus faible, par exemple elle peut étre aux
alentours de 200°C a 300°C, notamment pour la silice amorphe. De préférence, I’¢tape
de densification est réalisée pendant une durée inféricure ou ¢égale a 30 secondes, en
particulier comprise entre 20 et 30 secondes.

L’¢étape (5) de récupération est réalisée de préférence a une température inférieure a 100
°C, et/ou de préférence pendant une durée inféricure ou égale a 10 secondes, en
particulier inféricure ou égale a 5 secondes. L’¢étape (5) de récupération des particules
est réalisée de préférence par dépdt des particules sur un filtre en sortie du réacteur.

Les températures de chacune des ¢tapes peuvent se situer en dehors des gammes de
températures fournies ci-dessus. En effet, pour les mémes particules, la température a
appliquer pourra dépendre de la vitesse a laquelle les gouttes puis les particules
circulent dans le réacteur. Plus les gouttes puis les particules circulent vite dans le
réacteur, moins elles y passent de temps et plus la température de consigne doit étre

¢levée pour obtenir le méme résultat.
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De préférence, les étapes (2), (3) et (4) sont réalisées dans le méme réacteur. En
particulier, I’ensemble des ¢tapes du procédé (excepté les étapes de post-traitement)

sont réalisées dans le méme réacteur.

L’ensemble des étapes du procédé, en particulier les étapes (2), (3) et (4), sont réalisées
dans la continuité 'une de I’autre. Le profil de température appliqué dans le réacteur est
adapté en fonction des particules que 1’on souhaite former pour que ces trois tapes
aient lieu les unes aprés les autres. De préférence, la température dans le réacteur est
ajustée par I'intermédiaire d’au moins un, de préférence 3, ¢léments chauffants dont les

températures peuvent étre définies indépendamment.

Le procédé selon la présente invention comprend de préférence en outre entre 1’étape
(3), ou ¢ventuellement 1’¢tape de densification des particules (4) lorsqu’elle est mise en
ceuvre, et I’étape de récupération des particules (5) une étape (4’) de trempe des
particules. L’étape de trempe (4”) correspond a une diminution en température rapide.
Plus spécifiquement, lorsque I’étape de densification des particules (4) est mise en
ceuvre, 1’étape de trempe a de préférence lieu, et elle correspond avantageusement a une
diminution de température d’au moins 300°C/s, par exemple pour atteindre une
température comprise entre 15 et 50°C. Plus spécifiquement, lorsque 1’¢tape de
densification des particules (4) n’est pas mise en ceuvre, I’étape de trempe a
¢ventuellement lieu, et, si elle a lieu, elle correspond avantageusement a une diminution
de température d’au moins 100°C/s. L’¢tape de trempe (47) est de préférence réalisée
par entrée d’un gaz, de préférence de I’air, froid sur tout ou partie de la circonférence du
réacteur. Un gaz est dit froid dans la présente invention s’il est a une température
comprise entre 15 et 50°C, de préférence entre 15 et 30°C. Dans un mode de réalisation,
le gaz entrant dans le réacteur est un gaz différent de 1’air. En particulier, il peut s’agir
d’un gaz neutre (tel que I’azote ou I’argon), d’un gaz réducteur (tel que I’hydrogéne ou
le monoxyde de carbone), ou dun quelconque mélange de tels gaz.

Le procédé est mis en ceuvre de préférence en absence de flux de gaz vectorisant le
brouillard depuis le début (e.g. le bas) du réacteur. Le flux laminaire permettant
d’amener la matiére dans la zone dans laquelle la température est plus élevée est

avantageusement créé¢ uniquement par ’aspiration en fin (e.g. haut) du réacteur,
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produisant une dépression, par exemple de ’ordre de quelques pascals ou quelques
dizaines de pascals.

Un tel mode de réalisation permet d’utiliser un réacteur sans entrée de gaz dans sa partie
inférieure, limitant ainsi les perturbations du procéd¢ et les pertes, et optimisant ainsi le
rendement du procédé et la distribution en taille des particules obtenues.

Dans un autre mode de réalisation, le réacteur dans lequel le procédé est mis en ceuvre
comprend également une entrée de gaz au niveau ou le brouillard est formé. Le gaz qui
entre dans le réacteur a ce niveau est de préférence de I’air, en particulier de ’air chaud,

c’est-a-dire a une température de 80 a 200°C.

De préférence, le procédé selon I’invention ne comprend pas d’autre étape de chauffage

que celles mises en ceuvre a I'intérieur du réacteur de pyrolyse d’aérosol.

La figure 1 présente un exemple de schéma de réacteur pour la mise en ceuvre du
procéd¢ selon I’invention. La partie basse (1) du réacteur comprend la solution liquide
contenant un précurseur du ou des matériaux inorganiques duquel ou desquels on veut
former des particules & une concentration molaire donnée dans un solvant. Cette
solution est nébulisée au niveau de la partie intermédiaire (2), et les gouttelettes montent
par aspiration dans le réacteur. L’entrée de gaz froid, en particulier d’air froid, permet
une trempe des particules. La partie supéricure (3) du réacteur est également a une

température froide (inféricure a 100°C, par exemple comprise entre 15 et 50°C).

Le précurseur ou les précurseurs du ou des matériaux inorganiques duquel ou desquels
on veut former des particules peut étre de toute origine. Il(s) est(sont) introduit(s) a
I’¢tape (1) du procédé sous forme d’une solution liquide, en particulier une solution
aqueuse ou hydro alcoolique contenant les ions métalliques (comme un sel organique ou
minéral du métal considére) ou les molécules précurseurs (comme des organosilanes) ou
encore sous forme d’un sol colloidal (comme une dispersion colloidale de
nanoparticules du métal ou de l'oxyde du métal considéré). De préférence, Le
précurseur ou les précurseurs du ou des matériaux inorganiques est(sont) introduit(s) a
I’¢tape (1) du procédé sous forme d’une solution liquide, en particulier une solution

aqueuse ou hydro alcoolique contenant les ions métalliques (comme un sel organique ou
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minéral du métal considéré). Le ou les précurseurs du ou des matériaux inorganiques est
ou sont choisi(s) en fonction des particules que 1’on souhaite former. Dans un mode de
réalisation particulier, ce précurseur est au moins en partie issu de rebuts de plantes ou
alimentaires, qui représentent des biosources. Comme exemples de tels précurseurs de
matériau inorganique, on peut notamment citer le silicate de sodium issu des coques de
riz. Des résidus d’abattoir, comme des os, peuvent servir de source de phosphate de
calcium, du sang peut servir de précurseur d’oxyde de fer et/ou des coquilles de

crustacés peuvent servir de source de carbonate de calcium.

Comme spécifi¢ précédemment, selon un mode particulier de 1’invention, les particules
selon I’invention sont constitués au moins en partie par une composante métallique,
¢ventuellement hybride organique-inorganique. Cette composante peut étre obtenue par
voie sol-gel a partir d’au moins un précurseur moléculaire métallique comportant un ou
plusicurs groupes hydrolysables, éventuellement en présence d’au moins un tensioactif

amphiphile (ou agent texturant particulier), le tensioactif étant éventuellement conservée.

Le procédé selon I'invention permet d'obtenir des particules présentant un haut degré de
pureté. Ces particules ne nécessitent pas nécessairement la mise en ceuvre d’étapes
ultérieures de traitement, telles qu’un lavage, un traitement thermique, un broyage, etc.,
avant leur utilisation.

Dans le procédé selon I’invention, toutes les entités introduites dans le réacteur sont
transformées, ce qui est un avantage important car le procédé génére peu de déchets. En
outre, le taux d’utilisation des atomes est ¢levé et conforme aux exigences de la chimie

verte.

Le procédé selon I'invention peut comprendre au moins une étape de post-traitement
des particules. Par exemple, il peut s’agir d’une étape de lavage avec un solvant adapté,
d’une ¢tape de mise en contact avec des conditions réductrices, d’une étape
d’encapsulation a D'intérieur des particules, d’une étape de chauffage des particules,
et/ou d’une étape de revétement des particules, en particulier pour « étanchéifier »

lesdites particules.
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En particulier, une ¢étape de post-traitement par chauffage des particules peut étre
nécessaire pour optimiser les propriétés des particules telles que leur composition ou
leur structure cristalline. Une étape de post-traitement par chauffage des particules sera
géncralement d’autant moins nécessaire que la vitesse des gouttes puis des particules

dans le réacteur sera moins grande.

Le procéd¢ selon 'invention permet de contréler précisément la taille des particules en
sortie de procédé. En effet, il existe un rapport constant, lequel est aux alentours de 5,
entre le diamétre des gouttes du brouillard utilis¢ et le diamétre des particules en sortie
de procéd¢ lorsque les concentrations en précurseurs sont molaires, ce qui est
usuellement le cas. L’homme du métier sait déterminer en fonction de la concentration
en précurseur le rapport entre ces deux diamétres. Par exemple, si la concentration en
précurseur est diminuée d’un facteur 10, alors la taille des particules obtenues est
diminué d’un facteur racine cubique de 10, soit environ 3. Le diamétre des gouttes peut
en outre &tre notamment contr6lé par les parametres du mode de nébulisation, par

exemple la fréquence des éléments piézoélectriques utilisés pour former le brouillard.

Dans un mode de réalisation, au moins certaines des gouttes comprennent, en plus du ou
des composés dont on souhaite former des particules, au moins un composé dit
sacrificiel qui est par exemple soit soluble dans un solvant, tel que 1’eau, I’eau acide ou
’eau basique, soit thermosensible, en particulier ce compos¢ sacrificiel est vaporis¢ ou
dégrad¢ a la température du réacteur. Dans le cas ou le composé sacrificiel est soluble
dans un solvant, le procédé¢ comprend avantageusement une étape de post-traitement
comprenant le lavage des particules avec ledit solvant. La présence du composé dit
sacrificiel dans les gouttes permet d’obtenir finalement des particules de propriétés
telles que la taille, la porosité, la surface spécifique, différentes de celles des particules
obtenues directement a partir des gouttes. Le composé sacrificiel peut étre n’importe
quel compos¢ chimique liquide, solide ou gazeux qui posséde les propriétés par
exemple de solubilité et/ou thermosensibilité désirées.

Le procédé selon I’invention peut comprendre une ¢tape d’encapsulation au sein des
particules inorganiques d’autres entités telles que des molécules organiques, auquel cas

il s’agit de particules hydrides organiques-inorganiques, ou des compos€s inorganiques,
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notamment sous forme de nanoparticules. L’encapsulation peut é&tre réalisée soit

pendant la synthese des particules, soit en post-traitement.

Un autre objet de 'invention est un ensemble de particules susceptible d’étre préparé
selon le procédé défini ci-dessus, et en particulier par la mise en ceuvre du procédé
comprenant ou constitué des étapes (1) a (5), telles que définies ci-dessus. Les particules
ainsi préparées présentent les caractéristiques décrites ci-avant. Ce procéd¢ permet en
particulier d’obtenir des particules sphériques individualisées et micrométriques, et
avantageusement présentant des surfaces spécifiques telles que décrites ci-dessus. De
préférence, il permet également que chaque particule ne soit pas constituée par
I’agrégation de plusieurs particules de taille inférieure. De préférence, les particules

obtenues par ce procédé sont individualisées et non déformables.

Un dernier objet de I’invention est un procéd¢ de préparation d’un matériau selon
I’invention, comprenant la mise en contact d’une matrice telle que précédemment
définic avec au moins un ensemble de particules selon [’invention. Ce procédé
comprend ensuite de préférence une ¢tape de mise en forme du matériau telle que

décrite ci-avant.

Sauf précision contraire, les pourcentages mentionnés dans la présente invention sont
des pourcentages en masse.

Les exemples qui suivent sont fournis a titre illustratif, et non limitatif, de I’invention.

Exemples

Sauf précision contraire, dans les présents exemples, les mesures de surface spécifique,
de volume poreux, de diamétre de pores ont ¢té réalisées par la méthode BET ou BJH.

Les mesures de granulométriec LASER ont ét¢ effectuées a I'aide d’un granulométre
LASER Mastersizer 2000 (Malvern Instruments), sur des dispersions des particules

dans 1’ecau.

Exemple 1 : Particules de silice mésoporeuses
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Exemple 1.1: Particules de silice mésoporeuses avec encapsulation in situ de

COMpOSEs organiques

Des particules de silice mésoporeuses encapsulant des molécules organiques ont été
préparées a partir de deux précurseurs différents: un sol de silice commercial
comprenant des particules de 10 a 30 nm, et du TEOS (tétraéthylorthosilicate).

a) A partir du sol de silice

51 mL de sol de silice commercial mélangé a 238 mL d'eau déminéralisée sont
préparés. Le composé organique est introduit & 50 % en poids par rapport a la masse
de silice.

La solution « précurseur » est nébulisée par le procédé de spray pyrolyse.

La température maximale du four dans lequel se déroulent les étapes de séchage,

pyrolyse et densification est réglée a 250°C.

b) A partir du TEOS

145 mL d'eau déminéralisée dont le pH est ajusté a 1,4 par un acide fort (HCI ou
HNO:s par exemple) et 23 mL de TEOS (tetrac¢thylorthosilicate) sont introduits dans
un bécher de 500 mL et le tout est laiss¢ sous agitation pendant 3 heures. Le compos¢
organique est introduit a hauteur de 50 % en poids par rapport a la masse de silicate.
La solution précurseur est nébulisée par le procédé de spray pyrolyse. La température
maximale du four dans lequel se déroulent les ¢tapes de séchage, pyrolyse et

densification est réglée a 250°C.

Exemple 1.2 : Particules de silice mésoporeuses avec encapsulation de molécules

organiques en post-traitement

25 grammes de particules de silice mésoporeuses obtenues par spray pyrolyse selon
I'invention (surface spécifique de 124 m?%g (BET), diamétre moyen 1,2 um
(granulométrie laser)) sont introduits dans une fiole de 500 mL munie d'une sortie a
vide. Le milieu est chauff¢ a 140°C, sous vide pendant 6 heures.

400 mL d'une solution concentrée de compos¢ organique (25 g) sont alors introduits
et le tout est laissé sous agitation vigoureuse pendant 12 heures.

Les particules sont ensuite centrifugées et séchées sous air.

Le taux de charge est alors déterminé par différence de masse et est de 1'ordre de 50
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% en poids.

Une image MEB (Microscopie Electronique a balayage) des particules de silice
mésoporeuses obtenues a I’exemple 1.1a) est présentée sur la figure 2. Des particules
similaires ont été obtenues aux exemples 1.1b) et 1.2. Les analyses en granulométrie
LASER ont fourni les valeurs suivantes : d50=1,72 um. La surface spécifique BET des

particules obtenues est de 122 m?/g.

Exemple 2 : Particules de boehmite AIOOH mésoporeuses

Les particules ont ¢t¢ synthétisées selon le procédé ci-dessous.

1- Chauffer 300 mL d'eau a 80°C.

2- Pendant la montée en température (vers 60°C), ajouter l'alcooxyde d'aluminium a
0,7M (soit 42,9¢) sous tres forte agitation.

3- Couvrir et agiter une heure a 80°C.

4- Au bout d'une heure, ajouter 2,6% massiques (soit 1,11g) d'acide nitrique.

5- Couvrir et agiter deux heures a 80°C.

La solution précurseur est nébulisée par le procédé de spray pyrolyse (SP100) selon
I’invention. La température maximale atteinte dans le réacteur dans lequel se déroulent

les étapes de séchage, pyrolyse et densification est 500°C.

La figure 3 présente des images de MEB des particules de bochmite obtenues. Les
analyses en Diffraction des rayons X ont permis d’identifier qu’il s’agit de boehmite
orthorombique. La surface spécifique BET de la poudre obtenue est de 402 m?/g, et le
diamétre moyen des pores (BET) est de 3 nm. Les analyses en granulométric LASER

ont fourni les valeurs suivantes : d10=0,76pm, d50=1,09um et d90=1,8um.

Exemple 3 : Préparation de particules de CuQ creuses

Une solution aqueuse est préparée avec 241 g de poudre de nitrate de cuivre trihydratée
Cu(NO:3)2, 3H20, dissous dans 1L d'cau.

La solution précurseur est nébulisée par le procéd¢ de spray pyrolyse. La température
maximale du four dans lequel se déroulent les étapes de séchage, pyrolyse et

densification est réglée a 800°C.
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Les particules sont ensuite traitées thermiquement, en four sous air, 2 heures a 500°C

afin de compléter la décomposition des nitrates qui n’est pas totale en sortie du réacteur.

La figure 4 présente des images de MEB des particules de CuO obtenues. Les analyses
en Diffraction des rayons X ont permis d’identifier qu’il s’agit de CuO monoclinique.
Les analyses en granulométrie LASER ont fourni les valeurs suivantes : d10=0,416um,

d50=0,700pum et d90=0,999m.

Exemple 4 : Préparation de particules de cuivre métallique creuses

La poudre de CuO obtenue a I’exemple 3 est placée dans I'enceinte d'un four. Un flux de
gaz réducteur (par exemple 5% H2, 95% N2) circule dans ce four durant toute la
réaction. La réduction est réalisée pendant 3 heures a 500°C.

Des analyses de Diffraction aux Rayons-X ont montré que toutes les particules obtenues

sont du cuivre.

Exemple 5 : Particules d’alumine Al2O3 mésoporeuses

Les particules ont été préparées selon le procédé ci-dessous.

1- Chauffer 300mL d'eau a 80°C.

2- Pendant la montée en température (vers 60°C), ajouter l'alcooxyde d'aluminium a
0,7M (soit 42,9¢) sous tres forte agitation.

3- Couvrir et agiter une heure a 80°C.

4- Au bout d'une heure, ajouter 2,6% massiques (soit 1,11g) d'acide nitrique.

5- Couvrir et agiter deux heures a 80°C.

La solution précurseur est nébulisée par le procédé de spray pyrolyse selon I’invention. .
Le profil des températures maximales atteintes dans le réacteur dans lequel se déroulent
les ¢tapes de séchage, pyrolyse et densification est le suivant : 350°C, 600°C, 800°C.

La figure 5 présente des images de MEB des particules d’Al2Os obtenues. Les analyses
en Diffraction des rayons X ont permis d’identifier qu’il s’agit de Al2O3 amorphe. La
surface spécifique BET de la poudre obtenue est de 383 m?%/g, et le diamétre moyen des
pores est de 2,4 nm. Les analyses en granulométric LASER ont fourni les valeurs

suivantes : d10=0,95um, d50=1,33um et d90=2,26m.
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Exemple 6 : Particules mixtes Si02/Ti02 mésoporeuses

Le sol de silice

Dans un bécher sont introduits 627 mL d'eau déminéralisée et 8 grammes d'un tensio-
actif (poloxamére tel que Pluronic, CTAB (bromure d’hexadécyltriméthylammonium)
ou dérivé de polyoxyéthyléne de la marque Brij par exemple). Aprés dissolution du
tensioactif, 28 g de TEOS sont introduits sous agitation en une seule fois. Le mélange
est maintenu sous agitation vigoureuse 15 heures afin de permettre I'hydrolyse et la
condensation du TEOS et ainsi former le gel de silice.

Le sol d'oxyde de titane

En parallé¢le, dans un ballon contenant 100 mL d'eau déminéralisée, un volume de 1,5
mL d'acide nitrique est introduit. La solution est portée a 70°C, et 17 grammes de
butoxyde de titane sont ajoutés. La synthése est laissée sous agitation vigourecuse
pendant 12 heures pour permettre la synthése des nanoparticules d'oxyde de titane. La
dispersion est laissé¢e a décanter 2 heures pour ¢liminer le butanol en surface.

Spray Pyrolyse

Le sol de titane est introduit dans le sol de silice sous agitation magnétique pendant 5
minutes.

La solution précurseur est nébulisée par le procédé de spray pyrolyse selon I’invention.
La température maximale du four dans lequel se déroulent les étapes de séchage,
pyrolyse et densification est réglée a 500°C.

Post-traitement

Les particules sont ensuite traitées thermiquement, en four sous air, 4 heures a 700°C.
Le procéd¢ est reproduit en faisant varier la quantit¢ de TiOz, pour obtenir les trois

¢chantillons suivants : SITI 01, SITI 02 et SITI_03 (voir tableau 1 ci-dessous).

Ratio Diamétre
Masse masse Surface Surface Volume Volume
. Masse . P P moyen
Référence TEOS Butoxyde | TiO./ | spécifique | spécifique | poreux poreux de pores
titane | masse BET BJH BIH BET P
) BET
SlOz
SITI 01 28 ¢ 170g 0,48 563 m%/g 581 m%g | 0,45 cm’/g | 0,45 cm’/g 3.2 nm
SITL 02 28¢g 224¢ 0,65 518 m%/g 614m%g | 0,41 cm®g | 0,45 cm’/g 3,5nm
SITI_03 28 ¢ 11,2¢ 0,32 595 m%/g 544 m%g | 0,37 cm’/g | 0,46 cm’/g 3,0 nm
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Tableau 1
La figure 6 présente des images MEB des particules obtenues : SITI 01 (a), SITI 02 (b)
et SITI_03 (c).

Le tableau 2 ci-dessous résume les proprictés des trois échantillons obtenus.

Diameétre Diameétre Surtace Surface Diametr DRX de la phase
Référence granulométrie laser |  spécifique spécifique de € TiO»
moyen (nombre) BET BIH moyen de pores | .y ounhe)
d10=0,52 um .
SITI 01 1,1pm d50=0,78 um 563 m¥/g 581 m¥/g 3.2 nm 1;{unll{f.:‘[/
0,6 um d90=1,60pm rookite
d10=0,49 ym ]
SITI_02 +2605um d50=0,73pm | 518m%g | 6l4m¥g 3,5 nm g{u“ll:?t/
=50 Hm d90=1,48um rookite
d10=0,53 um .
SITI_03 +11’81 P 450=0,79 pm | 595 m¥g | 544 m¥g 3,0 nm 5‘1“11:?!
=1L Hm d90=1,64pm rookite

Tableau 2
Les valeurs de diamétres moyens sont obtenues par ¢tude statistique sur des images de

microcopie ¢lectronique.

Exemple 7 : Autres types de particules

D’autres particules ont été préparées et caractérisées selon 'invention. Par exemple, les
figures 7 a 9 présentent des images de Microscopic Electronique a Balayage de
particules selon ’invention :

- particules d’alumine creuses, (figure 7)

- particules de silice denses (figure 8), et

- particules d’oxyde de magnésium (MgO) creuses (figure 9).

Le tableau 3 ci-dessous donne des exemples de différents types de particules
synthétisées selon ’invention.

Les ¢léments suivant le signe « : » dans le nom des particules dans le tableau 3 sont des
dopants des particules.

Le terme « Bio-SiO2 » désigne une silice biosourcée issue de silicate de sodium qui peut

étre obtenu par extraction de rebuts de plantes alimentaires.

Taille (pm) Morphologie Phase cristalline

h-ZnO 0,5 dense Hexagonal
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h-ZnO:Al 1 creux hexagonal
h-ZnO:Al 5 creux hexagonal
AlLOs 1,2 creuse amorphe
v-ALO; 1,2 creuse cubique
a-AlLO; 1,5 creuse rhomboédrique
Si0, 1,9 dense amorphe
Si0» 1,2 meso amorphe
0-AIOOH 1,1 meso Orthorombique
C-CuO 0,7 creux Cubique
Anatase-TiO» 0,8 meso mélange anatase rutile
Rutile-TiO; 1 meso quadratique
ALOs 1,1 meso amorphe
v-ALO; 1,4 meso cubique
a-AlLO; 1,2 dense rhomboédrique
Si0,TiO; 1,3 meso Anatase
m-MMTHPS
N Montmorillopite 1 meso monoclinique
((Na,Ca)o,g(Al,Mg)2814010(OH)
2~nH20)
h-LDHMG63HT
= hydrotalcite (aluminum 1 meso Hexagonal
magnesium hydroxy carbonate)
h-Mg(OH), 0,7 meso hexagonal
h-ZnO:Al 1 meso hexagonal
C-MgO 1,9 creuse cubique
Q-Z10; 0,4 CTEeUX quadratique
Q-ZrO, 0,6 dense quadratique
h-Zn0O:Al 1 creux hexagonal
h-ZnO:Al 1 creux hexagonal
C Y205 0,6 creux Cubique
C-MgO 1,9 creux cubique
C-Y,0s3:Eu 0,5 creux Cubique
C Y:03:Er:Eu:Yb 0,6 CTEUX cubique
C-Ce0> 0,7 creux Cubique
YSZ .
= Yttria-stabilized zirconia 0.7 creuse quadratique
YSZ .
= Yttria-stabilized zirconia 0.6 dense quadratique
_ CCa-CCuE"l:ri4001 . 0,3 dense Cubique
Bio-S10; 1 meso amorphe
Q-ZrO, 0,6 méso quadratique
¢-BaTiO; non mesuré Cubique
a-Fex0;3 1 dense hématite
0-MgSO4 1,5 creuse Orthorombique
C-ZMFO (Zno’lng’lo,ngezO4) 1,5 dense Cublque
M-Mn,P,0 0,8 dense monoclinique
NiMnOxyde 0,8 dense mélange
Mullite (S10,, ALOs3) creuse non mesuré
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Fe;04 non mesuré non mesuré
ZnFe>O4 non mesuré non mesuré
MnFe,O, non mesuré non mesuré
NiFe;O4 non mesuré non mesuré
CoFe0s non mesuré non mesuré
MgAlO4 non mesuré non mesuré
Y;3AL012 non mesuré non mesuré
Tableau 3

Les valeurs de tailles dans le tableau 3 sont obtenues par ¢tude statistique sur des
images de microcopie électronique. La surface spécifique BET de la poudre obtenue
TiO2 rutile est de 47 m?/g. La surface spécifique BET de la poudre obtenue TiO2
anatase est de 198 m?/g. La surface spécifique BET de la poudre obtenue ZnO Wurtzite
(ou encore appelée h-ZnO dans le tableau 3 ) est de 39 m?/g.

Exemple 8 : Incorporation des particules obtenues a ’exemple 2 dans une matrice de

polyéthyléne

Les particules de boechmite obtenues selon I’exemple 2 sont introduites dans une matrice
de polyéthyléne par extrusion-compoundage. L’extrudeuse est une bi-vis corotative de
Clextral mod¢le EVOLUM HT 32 avec un L/D = 44 et un diamétre de vis de 32 mm.
Les proportions sont les suivantes: 80% de polyéthyléne, 20% de particules de
boehmite en masse. Le profil de température de 1’extrusion est le suivant :

F |Z11|Z10| 29 | Z8 | Z7 | 26 | 25 | Z4 | 23 | Z2 | Z1

T°C consigne | 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 170 | 150 | 100 | 15

T°Créelle | 178|178 | 182 | 185 | 180 | 181 | 181 | 182 | 169 | 154 | 100 | 15

La vitesse de vis est de 250 tours/min, le couple moteur de 44%, la pression en téte est
de 40 bar, la température de la matiére est a 180°C et le séchage est effectué a 50°C
pendant 4 heures.

La figure 10 présente des images de MEB des particules de boehmite selon I’invention

au sein de la matrice de polyéthyléne.

Exemple 9 : Incorporation de particules obtenues a ’exemple 4 dans une matrice
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Les particules de cuivre métallique obtenues a I’exemple 4 ont été dispersées en
proportion de 58% en poids dans une matrice aqueuse comprenant notamment 13%
d’alcool (¢thanol ou éthyléne glycol + acide citrique).

Le protocole est le suivant :

- La surface des particules de cuivre est lavée : les particules de cuivre sont mises
en suspension dans une solution concentrée d'acide citrique pendant 24 heures a
température ambiante. Les particules sont ensuite filtrées et mise en suspension dans
une solution d’éthanol et d'acide citrique pendant 24 heures a température ambiante. Les
particules sont filtrées et séchées.

- Les particules sont dispersées mécaniquement dans I'éthanol afin d'obtenir une

pate. Celle-ci est mélangée a la solution aqueuse.

La solution finale obtenue est constituée de 58 % en poids de particules de cuivre, 13 %
en poids de solution alcoolique (par exemple 90 % éthanol+10 % d'acide citrique en

poids) et 29 % en poids de solution aqueuse.

Exemple 10 : Incorporation de particules de ZrOz creuses dans une matrice d’émail

Des particules de ZrO:2 creuses selon I’'invention ont ét¢ dispersées dans une matrice
d’émail en barbotine aqueuse selon le protocole suivant :

1/ Pré-dispersion des particules creuses en solution aqueuse : les particules creuses sont
mises en suspension dans une solution aqueuse. La proportion de particules creuses peut
varier entre 50% et 90 % en masse de matiére solide.

2/ Pré-dispersion de la poudre d'émail en solution aqueuse. La proportion de poudre
d'émail peut varier entre 50% et 90 % en masse de matiére solide.

3/ La suspension de particules creuses est ajoutée sous agitation mécanique a la
barbotine d'émail. Cette barbotine peut étre constituée au final de 30 % a 60 % en masse

de mati¢re solide et 40 % a 70 % en masse de solution aqueuse.

La barbotine obtenue peut étre déposée sur substrat métallique par projection. Le
substrat, revétu d'émail, est séché sous air vers 100°C puis subit une cuisson a haute

température (entre 800 et 1000°C) selon la qualité de 1'émail.



WO 2015/170060 PCT/FR2015/051223
28

La figure 11 présente une image de MEB d’une matrice d’émail dense contenant 20 %

de particules creuses d'oxyde de zirconium déposée par projection sur un substrat acier.

Exemple 11 : Incorporation de particules de ZnQO denses dans une matrice d’ABS

La figure 12 est une image de MEB de particules de ZnO denses selon I’invention

incorporées dans une matrice d’ABS (Acrylonitrile Butadiéne Styréne).
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REVENDICATIONS

Ensemble de particules inorganiques sphériques micrométriques, caractérisé en
ce que les particules sont individualisées, elles ont un diamétre compris entre 0,2

et 5 micrométres et des surfaces spécifiques supérieures ou égales a 15m?/g.

Ensemble de particules selon la revendication 1, dans lequel chaque particule

n’est pas constituée par 1’agrégation de plusieurs particules de taille inférieure.

Ensemble de particules selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les particules

sont pleines ou creuses.

Ensemble de particules selon 1'une quelconque des revendications 1 a 3, dans

lequel les particules sont poreuses, mésoporeuses ou non poreuses.

Ensemble de particules selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, dans

lequel les particules ont un coefficient de sphéricité supérieur ou égal a 0,75.

Ensemble de particules selon 1'une quelconque des revendications 1 a 5, dans

lequel les particules ont un diamétre compris entre 0,5 et 3 micrometres.

Ensemble de particules selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6, dans
lequel les particules sont des particules de ZnO, des particules d’alumine, des
particules de boehmite, des particules de silice, des particules d’oxyde de cuivre,
des particules d’oxyde de titane, des particules d’oxyde mixte de titane et
silicium, des particules de montmorillonite, des particules d’hydrotalcite, des
particules de dihydroxyde de magnésium, des particules d’oxyde de magnésium,
des particules de dioxyde de zirconium, des particules d’oxyde d’yttrium Y203,
des particules de dioxyde de cérium, des particules de zircone stabilisée a
Pyttrium, des particules de CaCusTiaO12, des particules de BaTiOs, des

particules d’oxyde de fer, des particules de sulfate de magnésium, des particules



10

15

20

25

30

WO 2015/170060 PCT/FR2015/051223

10.

11.

12.

13.

30

de Zno,1sMnos2Fe204, des particules de Mn2P207, des particules d’oxyde de
nickel manganése, des particules de mullite, des particules de ZnFe:204, des
particules de MnFe;04, des particules de NiFe204, des particules de CoFe203,
des particules de MgAl204, ou des particules de Y3AlsOro.

Ensemble de particules selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6, dans
lequel les particules sont des particules de MgO, de ZnO, de ZrO2 stabilisées a
I’yttrium, de Mullite (Si02/A1203), ou de telles particules dopées.

Matériau comprenant un ensemble de particules selon ['une quelconque des
revendications 1 a 8 dispersées de facon substanticllement homogene dans une

matrice.

Matériau selon la revendication 9, dans lequel la matrice est une matrice liquide.

Matériau selon la revendication 9, dans lequel la matrice est une matrice solide.

Matériau selon la revendication 11, dans lequel la matrice est une matrice

polymérique thermoplastique.

Procéd¢é de préparation d’un ensemble de particules selon ['une des

revendications 1 & 8 par pyrolyse d’aérosol, comprenant :

- la nébulisation d'une solution liquide contenant un précurseur du ou des
matériaux inorganiques duquel ou desquels on veut former des particules a
une concentration molaire donnée dans un solvant, de sorte a obtenir un
brouillard de gouttelettes de solution,

- le chauffage du brouillard a une température apte a assurer 1’évaporation du
solvant et la formation de particules,

- le chauffage de ces particules a une température apte a assurer la
décomposition du précurseur pour former le matériau inorganique,

- optionnellement la densification des particules,

- ¢ventuellement la trempe des particules, et

- larécupération des particules ainsi formées.
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14. Procéd¢ de préparation d’un matériau selon I'une quelconque des revendications
9 a 12, comprenant la mise en contact d’une matrice avec au moins un ensemble

de particules selon ['une quelconque des revendications 1 & 8.

15. Procéd¢ selon la revendication 14, comprenant en outre une ¢tape de mise en
forme du matériau, ladite ¢tape de mise en forme ne nécessitant pas d’étape
supplémentaire de dispersion des particules au sein de la matrice par rapport au
procédé de mise en forme classiquement utilisé pour les matrices sans inclusion

10 de particules.
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