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Rescoll pour développer

l'activité sol-gel.

Au sein du département R&D,

il pilote aujourd’hui 'équipe
surface et revétement,

qui intervient sur des projets liés

4 la fonctionnalisation de surfaces
pour améliorer 'adhésion de colle,
vernis ou peinture ou apporter

our élaborer de nouveaux matériaux, il est désor-
mais possible de leur apporter des propriétés non
plus seulement dans leur masse, mais par une
simple fonctionnalisation de leur surface. De nou-
velles stratégies de synthése sont donc mises en place pour ob-

de nouvelles propriétés surfaciques tenir des matériaux ayant un faible impact sur I'environnement
aux matériaux. et qui apportent des propriétés de surface encore jamais
atteintes.

Imaginez que l'on puisse déposer des couches minces d’oxy-
des métalliques comme on peint? Ou fabriquer des verres et
des céramiques a basse température? C'est ce que permet la
chimie du procédé sol-gel, qui offre aux chimistes la possibilité
de synthétiser des réseaux d’oxydes & des températures mo-
dérées. Elle ouvre ainsi de nouvelles voies de développement
dans la fonctionnalisation de surfaces. > DD
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Ameéliorer
la matiere

L’'innovation dans les matériaux passe dorénavant,
entre autres, par "amélioration des qualités
fonctionnelles de leurs surfaces, grdce a de multiples
traitements. On retrouve parmi eux toute la ggmme
des dép6ts basés sur la technologie sol-gel. Un
procédé chimique a l'impact environnemental
minimal. Amélioration des caractéristiques optiques,
résistance a la rayure, a la corrosion, a la salissure,
meilleure accroche des peintures: les applications
sont multiples dans de nombreux secteurs
industriels,

’est en s'inspirant de la nature, et plus parti-

culierement des diatomeées et des coccolites,

des algues enveloppées par une couche de
silice, que des chimistes ont réussi a obtenir des réseaux
d’oxydes a des températures inférieures aux tempéra-
tures d’élaboration des verres et des céramiques. Ce
manteau de silice qui les protege est fabriqué a des tem-
pératures proches de 20 °C. Un paradoxe lorsque I'on
sait que pour fabriquer un verre, il faut atteindre des
températures généralement supérieures a 1 200 °C!
Cette chimie dite « douce », car réalisée a température
modérée, permet d’obtenir des réseaux d’oxydes métal-
liques synthétisés a partir d’espéces ioniques ou molé-
culaires en solution qui polymérisent entre elles. Cette
polymérisation d’especes minérales peut se décompo-
ser suivant des réactions successives d’hydrolyse et de
condensation.

1. LE PROCEDE SOL-GEL
Une chimie «douce »

Pour faire un parallele avec la notion de polymérisation
utilisée dans le monde des chimistes organiciens, la réac-
tion d’'amorcage est initiée par les réactions d’hydrolyse
en milieu aqueux des précurseurs d’alcoxydes métalli-
ques. Létape de propagation de chaine est ensuite réali-
sée par des réactions de polycondensation.

Cet arrangement réalisé a 'échelle moléculaire permet
d’obtenir des réseaux d’oxyde tridimensionnel dont les
propriétés peuvent étre ajustées en fonction des para-
metres de synthése. Ainsi, les cinétiques des réactions
d’hydrolyse et de condensation peuvent étre controlées
a fagon en jouant sur le pH, la température de synthese,
la nature du groupement environnant R et la quantité
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Fig. 1
Le procédé sol-gel

Alcoxyde métallique

Polycondensation

Revéternent—

Substrat — -'*

Séchage sous
condition «normale»
Poudre

. Matériau Séchage lent
massif

[

‘ Séchage supercritique
| Aérogel

La transformation d'une solution de précurseurs d'alcoxydas métalliques
en milieu aqueux en une structure cotloidale en 3D formant un gel
est réalisée par polycondensation. Ce gel est ators déposé sur un substrat
ou séché suivant des procédures permettant d’obtenir une poudre,

un matériau massif ou un aérogel.

d’eau. Le ratio des espéces hydrolysées et condensées
peut ainsi étre ajusté suivant les propriétés visées.
Lors des étapes successives d’hydrolyse et de conden-
sation, les especes moléculaires grossissent progressi-
vement en se liant les unes aux autres et en formant
des especes intermédiaires. Ces particules colloidales,
état intermédiaire de la matiere entre la solution et le
solide, caractérisent I'état de « Sol»: soit des solides dis-
persés dans un liquide. C’est en se liant entre elles et en
se condensant que ces particules passent alors dans
I'état de « Gel»: soit des liquides dispersés dans un
solide; d’ot1 le nom de procédé sol-gel.

Une fois le gel obtenu, ce dernier subit une étape de
séchage, qui permet au matériau final de pouvoir se
présenter sous des formes différentes telles que des
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Fig. 2

Les différentes techniques

de dépét en voie liquide
% Substat Sol

n Buse

Support

évnpnmtinn

Le dépét par force centrifuge
(ou spin-coating).

Quelques gouttes du sol

sont déposées sur le substrat
qui est mis en rotation, Il s'étale
en une couche d'épaisseur
constante sur une surface plane.

Buse —
/ Bac de rétention

Le dépét par flow-coating.
Le sol est libéré par une buse
qui le dépose au niveau

de la partie supérieure du substrat.
It s’écoule le long du substrat
Jjusqu’d retomber dans le bac

de rétention.

Pistolet de pulvérisation

Le dépét par aspersion.
Le sol est déposé & l'alde
d'un pistolet de pulvérisation
similaire & ceux utilisés

pour les peintures.

LA FONCTIONNALISATION DE SURFACES

2 CE QU'IL FAUT RETENIR

I > Le procédé sol-gel est une polymérisation minérale,
permettant la synthése et la mise en ceuvre
de matériaux par voie liquide.

Trempage
> La synthése en conditions de chimie douce
des réseaux d'oxydes inorganiques ouvre la voie
a la combinaison des chimies inorganique
et organique pour obtenir des propriétés «a la carte»,

> Les matériaux ainsi obtenus sont utilisés dans de nombreux
secteurs comme revétements apportant des
l caracteéristiquesfonctionnelles supplémentaires aux surfaces.

_Film liquide

Evaporation
solvant

La dépat par trempage !
(ou dip-coating). Le substrat j
est immergé dans le sol, puis
retiré & une vitesse donnée.
Un revétement d'épaisseur

vent élevés. Les applications les plus matures se trou-
. vent donc aujourd’hui dans le domaine des revétements
| pour l'optique, I'aéronautique, le médical ou la protec-
constante est obtenu N : s34 . :
sur des formes complexes. | tion des surfaces. Le procédé sol-gel offre désormais de
: nouvelles voies de développement dans la fonctionna-
lisation de surfaces via la création de nouvelles géné-
rations de matériaux.

Rouleau

2. LES TECHNOLOGIES
LIQUIDES

: Une mise en ceuvre simple

Le procéd€ sol-gel permet de fabriquer des réseaux
d’oxydes métalliques et plus particulierement des cou-
ches minces vitreuses d'une trés grande pureté optique.
Cest donc dans ce domaine qu'il trouve ses principales
applications et, par conséquent, peut entrer en compé-
tition avec les techniques de dépét sous vide.

Les principaux avantages de ce procédé sont sa simpli-
cité et sa rapidité de mise en ceuvre, I'obtention de revé-
tements sur des formes complexes et la possibilité de
réaliser des systémes multicouches. Pour cela, les tech-
niques de mise en ceuvre en voie liquide sont des plus
adaptées pour les vernis sol-gel (rig. z). Une fois dépo-
sés, ces revétements subissent alors une étape de
séchage, qui peut se faire par traitement thermique,
insolation Ultra-Violet ou irradiation Infrarouge.

Le dépat par roll-coating.
Le sol est étalé !
sur le substrat i
défilant au contact
d’un rouleau.

téte d'impression

Le dépét par Jet d'encre. !
Le sol est déposé §
sur le substrat sous forme

de gouttes de liquide ayant

un volume et un débit donnés.

i 3. LES MIATERIAUX
: HYBRIDES

Ils combinent organique et minéral

natériaux massifs (monolithe de verres ou céramiques,
rréforme pour fibres), une poudre, un gel poreux, une
nembrane, une couche mince, un revétement ou
mcore des aérogels obtenus par séchage supercritique
ous pression et température contrglées (Fig. 1),

Jutre le fait que la fabrication de matériaux massifs ou
laérogels demande une grande maitrise du procédé de
abrication, ces matériaux nécessitent également un
ong temps d’élaboration et des cofits résultants sou-

Les réseaux d’oxydes inorganiques étant synthétisés en
condition de chimie douce, les températures de service
peuvent étre compatibles avec certains composés orga-
niques. C’est ainsi que naquit le concept de matériau
organo-minéral, ou hybride. D’aprés Clément Sanchez,
directeur du Laboratoire de chimie de la matidre

condensée de Paris (College de France et Jussieu), qui DZ)
introduit ici le concept de nanocomposite, un systéme
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Fig. 3
Les matériaux hybrides de classe I et II.

Partie Inorganique  ° ' Partie Organique

Hybride de classe I

Hybride de classe 1T

Dans les matériaux hybrides de classe I,
I'upie des porties est incluse dans la seconde.

Dans les matérialx hybrides de classe 11, les parties organique
et inorganique sont liées entre elles par des lialsons covalentes.

organo-minéral est un systéme «dans lequel 'une au
moins des composantes organique ou inorganique se
situe dans un domaine de taille allant du dixieme de
nanometre a la dizaine de nanometres ».

Cette combinaison de parties organique et inorganique
permet a ces matériaux hybrides de bénéficier des qua-
lités des matériaux organiques et minéraux, tout en
limitant Pinfluence des inconvénients de chacun. Ainsi,
en ajustant les proportions de chacune des parties, il
est possible d’ajuster les propriétés optiques, mécani-
ques ou encore chimiques a fagon.

Il est a noter que, suivant la nature des interactions ou
liaisons existantes entre la partie organique et inorga-
nique, il est possible de classer les matériaux hybrides
suivant deux classes différentes (Fig. =).

4. LES APPLICATIONS

De multiples revétements -
fonctionnels

Connu depuis un siecle, le procédé sol-gel a pour pre-
miére retombée industrielle connue un brevet de 1939
déposé par la société Schott pour des applications opti-
ques. Ce m'est que depuis une trentaine d'années que
les universitaires et les industriels s'intéressent réelle-
ment a ce procédé et a ses applications pour les domai-
nes des films minces ou revétements sur de nombreux
supports dont I'aluminium, le verre, les plastiques, les
céramiques, le titane, les textiles ou le bois (Fig. 4).

a. Eviter reflets et rayures
La majorité des applications en optique nécessite un
grand degré de transparence ou de réflectance dans cer-
taines zones du spectre lumineux, mais aussi des maté-
riaux d’'une grande pureté. C’est donc dans ce contexte
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Les revétements sol-gel sont utilisables
sur le bois, les métauy, le textile et les plastiques.

que les revétements synthétisés par voie sol-gel ont
trouvé leur premiere utilisation. A titre d’exemple, citons
les recherches menées par le Commissariat a I'énergie
atomique (CEA), qui a développé des vernis antireflets
et réfléchissants pour les optiques du laser Mégajoule.
Outre le fait de présenter des propriétés optiques excep-
tionnelles, ces revétements présentent une forte tenue
au flux laser. Cette fonction est apportée par un revéte-
ment poreux d’'oxyde de silicium (Fig. 5).

Une autre application des revétements sol-gel est leur
utilisation comme revétement de protection pour les
matériaux polymeres utilisés en optique. A titre d’exem-
ple, de par ses bonnes propriétés optiques et de résis-
tance aux chocs, le polycarbonate est utilisé pour des
applications optiques a haute technicité. Ainsi, plus
1éger, il a pu remplacer le verre dans la fabrication de
«verres» pour lunettes. Mais, un de ces inconvénients
est qu'il a une trés mauvaise tenue a 'abrasion. Le dépot
d’un revétement optique de protection pallie ce désa-
vantage (Fig. 6).

La résistance a I'abrasion ainsi obtenue est mesurée et
évaluée a I'aide des mesures optiques du Haze, qui per-
mettent de quantifier dans quelle mesure une surface
présentant des défauts apparait comme recouverte d'un
voile qui en trouble la transparence. D'une part, le revé-
tement n'impacte en rien les propriétés optiques du
substrat, ses valeurs de Haze étant comparables a celles
du substrat nu. D’autre part, le revétement remplit bien
ses fonctions de protection, puisqu’il n'est affecté par
Iessai d’abrasion. Ceci se traduit par la mesure de Haze,
qui reste inchangée pour la partie revétue apres abra-
sion, tandis que la valeur du Haze augmente fortement
pour la partie abrasée non revétue.

Fig. 4
Des applications diversifiées
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Fig. 5 Fig. 6
Exemple d’un traitement sol-gel Effets d’un revétement anti-abrasion
antireflet sur un verre en polycarbonate

F. ROBERT; D.R.

Coefficient de transmission

100 -t

1000 1200
2. (am)
Traitement silice colloidale Substrat nu
Le traitement, développé par le CEA, d'une lentille & Paide
en diminuant les reflets dans lo gamme de longueurs d'endes
souhaitée pour I'dpplication envisagée, ici entre 950 et 1 300 nm.

b. Chasser liquides et salissures
Auvu de l'utilisation grandissante d'interfaces tactiles,
mais aussi dans le but d’augmenter la visibilité sur des
zones de vision (pare-brise, vitrage...), des revétements
sol-gel  caractere hydrophobe, oléophobe ou photo-
catalytique ont été développés afin de limiter la pré-
sence de salissures sur ces systémes.

Pour atteindre des propriétés ¢’hydrophobie et d’olé-
phobie, les revétements sol-gel sont formulés et syn-
thétisés de manigre A diminuer au maximum leur éner-
gie de surface. Celle-ci représente la faculté d'un liquide
3 mouiller une surface. Elle est matérialisée par
I'angle 6, formé par la surface de contact et la tangente
intérieure a la goutte déposée (Fig. 7).

En s’inspirant de cet effet, les saletés, poussiéres ou
liquide gras auront du mal a mouiller la surface et il
sera ainsi plus facile de nettoyer une surface revétue
par un vernis sol-gel hydrophobe ou oléophobe.

Le second type de revétement sol-gel facilitant le net-
toyage de surfaces repose sur le principe de la photo-
catalyse du dioxyde de titane. Sous 'action des ultra-
violets (UV), ce composé génére un doublet €lectronique
électron/trou qui, par un phénomene d’oxydo-réduc-
tion, dégrade tout produit organique en contact avec sa
surface.

Le spectre d’absorbance du colorant déposé sur un revé-
tement sol-gel photo-catalytique (Fig. 8) montre bien
que la molécule se dégrade sous I'effet d'une exposition
prolongée aux UV. D’apres ces tests, le colorant est pres-
que totalement dégradé au bout de 9o minutes. Cette
propriété trouve donc des applications dans toute zone
exposée aux UV, comme les vitrages ou les murs. Atitre
d'exemple, le toit en verre du théatre national de Pékin
a été revétu par cette technologie développée en Chine
par Beijing Zhang Saina Glass Technology.

Ces premieres applications en optique, mais aussi le

1400

de silice colloidale améliore son coefficient de transmission optique

Haze (%)

Comparaison des effets

de l'abrasion sur un substrat
en polycarbonate sujvant
qu'il est revétu (rouge)

ou non (vert)

par un revétement
anti-abrasion.

o

anti-abrasion

'a que trés peu d'effet
sur lo transparence,
exprimée &n Haze,

mais protége:
effectivement

fait de pouvoir contrdler a facon, en termes de chimie,
structure et propriétés, les matériaux que I'on peut syn-
thétiser, ont offert au procédé sol-gel de nouveaux
champs d’application.

c. Faciliter ’adhésion

Les matériaux hybrides définis plus haut offrent de
grandes possibilités. Une de leurs applications les plus
répandues est leur utilisation comme primaire d’adheé-
sion. Pour cela, les précurseurs de type Organo-Silane
offrent un vaste champ d’application en étant utilisés
comme agent de couplage.

La partie hydrolysable de 'Organo-Silane s’hydrolyse
et se condense 2 la fois sur elle-méme, mais aussi sur la
surface du substrat. Quant a son groupement fonction-
nel (époxyde, amine, isocyanate, vinylique, ou métha-
crylate, par exemple), il co-réagit a son tour avec le poly-
mere qui vient se superposer a ce précurseur. Des
liaisons covalentes sont alors créées entre le substrat et
la partie organique via I'utilisation de cet agent de cou-
plage en tant que primaire d’adhésion (Fig. 9).

d. Eviter la corrosion
Lune des problématiques qui fait 'objet des investiga-
tions les plus poussées a ce jour dans le secteur des
matériaux est celle de la corrosion. La définition de nou-
velles méthodes pour la limiter constitue un champ de

27227
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Fig. 7
Mesure de ’énergie
~ de surface

Bonne mouillabili

L'énergie de surface qui apparait

a linterface entre deux milieux denses
détermine l'angle de coptoct

que forme une goutte de liquide avec
la surface sur loguelle elle se trouve.
Sur une surface hydrophobe ou oléophobe,
o faible énergie de surface, une goutte

a du mal & s'étaler. L'angle qu'elle forme
avac la surface est alors supérieur & 907, contrairement & ca qui se

passe sur une surface hydrophile ou oléophile.

Fig. 8
' Photo-dégradation d’un colorant !
sur un film photo-catalytique |

Absorbance
0,40 4

applicable par aspersion. Il satisfait les normes 1SO uti-
lisées en aéronautique (ISO 2409, 1518, 1519, 1520, 2812
i & 4628 en terme d’adhérence, de résistance a la rayure,

Termnps de flexibilité, de résistance a 'impact, de résistance a
cinsctatin LV : l’eau et au skydrol) et il dépasse les 3 500 heures au test
du vieillissement en brouillard salin des ISO 9227 &

7253.

e. Structurer des surfaces en 3D
Dans la plupart des applications que nous avons déve-
loppées, les nouvelles propriétés conférées a la matiere
le sont en surface, en deux dimensions. Mais, depuis
quelques années, les recherches menées sur la théma-
tique sol-gel s'orientent vers de la structuration de sur-
face et sur 'obtention de surfaces tridimensionnelles a
échelle du micrometre. Ainsi, plusieurs thématiques
de recherche se sont intéressées a ce concept de fonc-
tionnalisation 3D.

Suite aux recherches menées en photonique, de nou-
i veaux matériaux ont été créés, pour des applications

£volution de la photo-dégradation dans le temps d'un colorant
mis en contact avec un revétement photo-catalytique
par mesure d'absorbance. Le colorant est presque totalement
dégradé en 90 minutes.

1
i
i

i

DD recherches particuligrement actif. L'une des solutions :

les plus couramment utilisées est la passivation de pie-

ces métalliques par dépot de couches a base de Chrome | I Fig. 9
VL. Or les substances utilisées dans ce procéd€ entrent ' W ytilisation d’un primaire d’adhésion pour
dans la catégorie des produits cancérigénes, mutagenes | le collage d’un polymére sur un substrat métallique
et reprotoxiques (CMR) que les directives européennes Contrainte @ ta rupture (Mpa)
ELV, Reach, ou RoHS imposent de remplacer. C'est dans .
ce contexte que les revétements sol-gel prennent tout
leur intérét.
Les revétements sol-gel, en se condensant sur la surface
métallique, créent des liaisons pontantes métal/oxy- . LA Valeur cible
gene/silicium et forment un réseau tridimensionnel ] =
dense en surface du substrat. Ceci a pour effet de confé- ! s Ay
rer au revétement des propriétés barrieres dites passi- | s
ves. C’est en combinant des pigments anticorrosion au i 10 Facids
vernis sol-gel que 'on augmente la tenue a la corrosion de rupture
et que l'on confere alors au revétement des propriétés il
barrieres dites actives. Citons a titre d’exemple le projet i ] re
S.MILE porté par Rescoll, qui a pour obj'ectif de? déve- sans primaire Primaire Sitane RESCOLL
1c_)pper un revetemen,t S(_)l-gel de prE)tectlon anticorro- Le primare ranforceles propriétés d'adhésion du polymre
sion des structures d’avion. Ce revétement est mono- | le substrat et permet de passer d'une rupture adhésive
couche, de quelques microns d’épaisseur, actif, hybride, & linterface substrat métallique/polymére & une rupture cohésive
multifonctionnel (anticorrosion et antifongique) et ! donsle substrat polymére.

. ROBERT; D.R.
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g Fig.10

b Sl

€ sur un microscope
balayage électronique
d’un guide d’onde obtenu
- par voie sol-gel.

Fig.11
Revétement poreux
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Cliché sur un microscope
a balayage électronique
d'un revétement poreux

st1 f0My. "Wt
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Sarple

comme guide d'onde (s a3}, Ces matériaux ont la
particularité de présenter un indice de réfraction adapté,
qJui permet de confiner et de guider la lumiere 3 travers
leur réseau.

Cette structuration peut également savérer utile pour
des applications médicales. En formant un réseau 2
porosité contrélée 11), on peut parvenir a piéger
certaines molécules qui traversent le revétement ou a
céaliser un relargage controlé de principe actif,

LES RETOMBEES
Des applications a inventer

>ans étre exhaustif quant aux recherches menées sur
es matériaux et produits obtenus par le procédé sol-
zel, nous avons cherché a offrir un apercu de ensem-
>le des applications possibles. Parmi les nouvelles tech-
1iques de fonctionnalisation de surface, le procédé
sol-gel offre d’excellentes perspectives, car il permet
Tallier la chimie des matériaux inorganiques a celles
les matériaux organiques. Ainsi, de nouvelles proprié-
€s jusqu’alors inatteignables peuvent désormais étre

:nvisageables, via la synthése 3 la carte de réseaux DD

Poxydes métalliques.
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obtenu par pracéde sol-gel.

Le choix n° 1.

FARO Laser Scanner
FocussP

Le FARO Focus*> est un scanner compact, iéger
et aussi simple d'utilisation qu'un appareil photo
qui permet d'effectuer des relevés intérieurs et
exterieurs avec une précision millimétrique en
quelgues minutes seulement. Les scans capturés
s'‘assemblent automatiquement et permettent
de générer un modéle complet de batiments et
d'usines et de les documenter. |l est ensuite facile
de mesurer des distances et des surfaces directe-
ment dans le scan ou d'effectuer des analyses.

Contactez-nous cu pour
profiter d'une démonstration gratuite ou
rencontrez-nous sur le salon

Qa Marseille

Plus d'information sur le Laser Scanner sur ;




