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ABREGE
PROCEDE POUR DISPERSER DE FACON HOMOGENE AU
MOINS UN REACTIF DANS UNE MATRICE FLUIDE ET
PRODUITS OBTENUS.
La présente invention concerne un procédé pour disperser
de fagcon homogeéne au moins un réactif dans une matrice fluide,

caractérisé par le fait que l'on prépare avec un premier produit
d'encapsulation des capsules d'un premier type contenant le(s) réactif(s)
et avec un second produit d'encapsulation compatible avec le premier

des capsules d'un second type contenant la matrice fluide, ces deux
types de capsules portant des charges électriques de polarité opposée,
que l'on associe par attraction électrique les capsules des deux types et
qu'on €limine les premier et second produits d'encapsulation de fagon a
obtenir un composite constitué par la matrice fluide contenant le(s)
réactif(s) sous forme de dispersion homogene. La présente invention
concerne également les produits obtenus selon ce procédé.
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1

PROCEDE POUR DISPERSER DE FACON HOMOGENE AU
MOINS UN REACTIF DANS UNE MATRICE FLUIDE ET
PRODUITS OBTENUS.

La présente invention concerne un procédé pour disperser
de facon homogene dans une matrice fluide au moins un réactif non
miscible 2 la matrice ainsi que les produits obtenus par ce procédé.

Le procédé de la présente invention s'applique plus
particulierement a la réalisation de matériaux composites du type encre,
dans lesquels un ou plusieurs réactifs dans la matrice présentent a eux
seuls, ou par combinaison entre eux, des caractéristiques qui €voluent

en fonction d'un paramétre externe prédéterminé, tel que le
rayonnement Jumineux, notamment ultra-violet, la température,

|'humidité et le champ magnétique. Le matériau composite obtenu peut
donc servir au contr6le d'un parameétre prédéterminé a l'aide d'un
signal visuel ou de tout autre signal. Dans une telle application, la
matrice est polymérisable. Ces produits composites doivent pouvoir
étre mis en oeuvre par tous les moyens classiques, tels que peinture,
enduit, imprimerie sous toutes ses formes industrielles, projection
d'encre ou d'aérosol. Il est donc nécessaire que le (ou les) réactif(s)
soi(en)t réparti(s) de fagon trés homogene dans la matrice fluide pour
éviter la présence d'agglomérats de réactif(s), qui pourraient géner
I'application ou pour éviter la présence de lacunes de réactif(s) dans la
couche appliquée qui ameneraient des défauts et des irrégularités dans

le signal de contrdle du parametre déterminé.
Selon la présente invention, on propose un procé€dé€, qui

permet, dans une matrice fluide, une répartition trés homogene de
réactif(s) sous forme de particules et qui permet d'obtenir ainsi un
matériau composite, que l'on peut appliquer par tous les moyens
classiques en formant des couches treés fines, qui ne présentent pas de

lacunes en réactif(s) identifiable(s).
La présente invention a donc pour objet un procé€dé€ pour

disperser de facon homogéne au moins un réactif dans une matrice
fluide, caractérisé par le fait que l'on prépare avec un premier produit
d'encapsulation des capsules d'un premier type contenant le(s) réactif(s)
et avec un second produit d'encapsulation compatible avec le premier
des capsules d'un second type contenant la matrice fluide, ces deux
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types de capsules portant des charges électriques de polarité opposée,
que l'on associe par attraction €lectrique les capsules des deux types et
qu'on élimine les premier et second produits d'encapsulation de fagon a
obtenir un matériau composite constitué par la matrice fluide contenant

le(s) réactif(s) sous forme de dispersion homogene.
Le procédé selon l'invention comporte, de préférence, les

étapes suivantes :

a) on mélange le(s) réactif(s) avec le premier produit
d'encapsulation et, éventuellement, avec un premier solvant dudit
premier produit d'encapsulation compatible avec le(s)dit(s) réactif(s),

de fagon a obtenir un mélange pulvérisable,
b) on pulvérise le mélange obtenu de fagon a obtenir des

capsules contenant le(s) réactif(s) et, parmi ces capsules, on sélectionne
les capsules du premier type ayant une charge é€lectrique de polarité
déterminée,

c) on met la matrice fluide en émulsion dans le second
produit d'encapsulation, éventuellement en présence d'un deuxieme

solvant susceptible de dissoudre ledit second produit d'encapsulation et
compatible avec la matrice fluide, jusqu'a former des gouttelettes de
matrice de la taille désirée dans une phase continue constituée par le
second produit d'encapsulation, on sélectionne celles des gouttelettes de
I'émulsion, qui ont une charge €lectrique de polarité opposée a celle
des capsules du premier type obtenues a l'étape b), lesdites gouttelettes
constituant les capsules du second type dans lesquelles la matrice fluide
est encapsulée dans une gangue formée du second produit

d'encapsulation,
d) on ramollit, a 1'aide d'un troisieme solvant compatible

avec l'un au moins des deux produits d'encapsulation, les parois des
capsules de I'un au moins des deux types obtenues dans les étapes b) et

c) ci-dessus et on mélange les deux types de capsules de fagon a
associer par attraction électrique les capsules de réactif(s) et les
capsules de matrice fluide dans une phase continue constituée par l'un
au moins des deux produits d'encapsulation,

e) on €limine le(s) solvant(s) et on sépare le(s) produit(s)
d'encapsulation du mélange obtenu dans |'étape d), de fagon a obtenir
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une matrice fluide dans laquelle le(s) réactif(s) est(sont) dispersé(s) de
facon homogene.

On préfere, dans |'étape d), ramollir uniquement les parois
des capsules du premier type au moyen d'un solvant du premier produit
d'encapsulation. On préfere également utiliser pour les étapes a) et c) le
méme produit d'encapsulation.

Dans le cadre de la présente demande de brevet, on
désignera par le terme "particules” aussi bien des particules solides que
des gouttelettes d'un produit sous forme hquide.

Selon l'invention, on désigne par le terme "matrice fluide"
une matrice constituée par un produit, plus ou moins visqueux,
susceptible de couler quand on penche le récipient dans lequel il est
contenu. LLa matrice peut étre constituée principalement d'un monomere
ou d'un polymere a bas poids moléculaire.

La matrice peut notamment comporter au moins un
polymere fluide ; elle est avantageusement constituée, en majeure
partie, par au moins un polymere comportant, dans son motif
récurrent, un groupe cyclique, qui peut étre un groupe
cycloaliphatique, comme le cyclohexane, un groupe cycloalcényle
comportant une ou plusieurs liaisons de type éthylénique, comme le
penténe, ou un groupe aryle comme les groupes phényle, naphtyle,
anthracényle. On utilise, de préférence, un polyester d'un acide
comportant un groupe aryle dans sa chaine principale et d'un polyol

aliphatique.
Selon un mode de réalisation préféré, on utilise au moins

deux réactifs, qui sont susceptibles de réagir entre eux grice a une
modification, telle qu'un changement de phase, d'au moins l'un des
réactifs sous I'effet de la variation d'un parameétre déterminé. On peut
prévoir que l'un au moins des réactifs soit solide a température
ambiante et soit susceptible de fondre a une température inférieure a la
température de dégradation de la matrice et éventuellement aux
températures de fusion et dégradation des autres réactifs. On utilise,
avantageusement, deux réactifs qui, dans une méme zone de
température, sont sous forme solide et qui entrent en contact
réactionnel I'un avec Il'autre, quand l'un des réactifs atteint sa
température de fusion. On peut également utiliser un réactif, qui forme
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une solution en présence d'humidité et dont la solution réagit avec

I'autre réactif. L'un des produits peut €galement devenir gazeux et

réagir sous cette forme avec 1'autre réactif.
Dans ce mode de réalisation, l'un des réactifs est, par

exemple, un composé acide ou basique et 'autre réactif est un produit
indicateur de pH, dont l'apparence ou la couleur se modifie quand on
fait varier le pH. On peut, notamment, utiliser un acide organique
solide ; comme acide, on peut citer, 2 titre d'exemple, 1'acide tartrique
(ou acide dihydroxysuccinique) qui fond a 170°C ou 1'acide
cyclohexyl 3-propionique qui fond a 17°C. Le produit indicateur de pH
peut €tre, par exemple, le sel disodique de 1'érythrosine, qui a une
couleur orange a un pH de 2,2 et une couleur rouge 4 un pH de 3,6 ou
le bleu de bromophénol, qui change de couleur 3 pH = 8,5. Lorsque
I"acide fond par suite d'une élévation de température, il devient liquide
et vient en contact avec l'indicateur de pH de sorte que le matériau
composite change de couleur. Lorsque le matériau composite revient 3
sa temperature initiale, 1'acide se solidifie et le matériau composite
revient a sa coloration initiale. Selon 1'invention, le matériau composite
peut €tre incolore a la température initiale ou bien il peut devenir
incolore par chauffage. On peut également, au cours du processus de
chauffage et refroidissement, passer d'un matériau composite

transparent a un matériau composite trouble ou opaque ou inversement.
Selon un autre mode de réalisation, on utilise un seul

réactif, de préférence sous forme de solution aqueuse. Ce produit peut
étre un marqueur UV, tel que le trihydrate de quinine additionné
d'acide sulfurique dilué, une émulsion photosensible en phase aqueuse
ou un sel de néodyme en solution aqueuse, qui permet de donner au
matériau composite un magnétisme rémanent et peut donc servir 3

preparer les antivols magnétiques utilisés dans les magasins.
Les premier et second produits d'encapsulation sont, de

prétérence, non hydrosolubles. Ils peuvent étre différents mais sont, de
prétérence, identiques : la compatibilité avec le(s) solvant(s) est plus
facile a déterminer puisque 1'on peut alors utiliser le méme solvant aux
€tapes a, ¢ et d du procédé précédemment défini.

Les produits d'encapsulation sont, de préférence, choisis

parmi :
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- les cires, qui sont des produits ou mélanges de produits
de poids moléculaire élevé, solides a température ambiante. Parmi les
cires, on péut citer les cires animales, telles que les cires d'abeille, de
lanoline, la gomme-laque et la cire de Chine ; les cires végétales, telles
que la cire de Carnauba, de Candellila, d'arbre 4 cire, de canne 2
sucre ; des cires d'origine minérale, telles que 1'ozocérite, la cérésine,
les cires de pétroles et les cires synthétiques, telles que les Carbowax,
les naphtalenes chlorés, les cires obtenues par synthése de Fisher-
Tropsch et les cires de silicone :

- les esters d'acide gras, tels que le tristéarate de glycéryle
ou le tripalmitate de glycéryle, et

- les polyesters, qui ont un faible poids moléculaire.

De préférence, on utilise wun (des) produit(s)
d'encapsulation ayant un domaine pateux trés court, quand on passe du
domaine liquide au domaine solide par variation de température.

Pour I'étape c) du procédé selon l'invention, la sélection
des capsules du second type portant une charge électrique de polarité
déterminée peut se faire en mettant l'ensemble des capsules de
I"émulsion en contact avec une surface portant une charge électrique de
polarité déterminée sur laquelle les capsules de polarité opposée
viennent se fixer. On peut ensuite recueillir les capsules fixées sur
ladite surface qui ont toutes la polarité opposée a celle de ladite

surface.

Le (ou les) solvant(s) utilisé(s) peu(ven)t étre tout solvant
susceptible de dissoudre les premier et second produits d'encapsulation
et compatible(s) avec la matrice et les différents réactifs, ¢c'est-a-dire en
particulier non susceptible(s) de dissoudre ces derniers. De facon
avantageuse, on utilise des solvants chlorés tels que le trichloréthylene
et le chloroforme. De préférence, on utilise le méme solvant aux étapes
a), ¢) et d) du procédé.

Lorsque le(s) réactif(s) est(sont) sous forme solide, avant
de le(s) mélanger avec le premier agent d'encapsulation dans |'étape a)

du procédé, celui(ceux)-ci est(sont) avantageusement broyé(s) si
nécessaire, par exemple jusqu'a une granulométrie inférieure 2 1 pm,

de préférence de l'ordre du nanometre. Le broyage est
avantageusement effectu€ a froid avec un broyeur 2 couteaux.
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Dans 1'étape a) du procédé selon l'invention, le mélange

peut €tre effectué par tout moyen classique ; il se fait avantageusement
dans un appareil de type malaxeur ou pétrisseur. Lorsqu'il y a plusieurs
réactifs, on introduit ceux-ci successivement dans le produit
d'encapsulation de fagon a obtenir un mélange homogéne de chacun des
réactifs, les particules des différents réactifs étant bien séparées les
unes des autres dans une phase continue constituée par le premier agent
d'encapsulation. On ajoute éventuellement une petite quantité de
solvant pour ajuster la viscosité, de facon & obtenir un mélange
pulvérisable.

Dans I'étape b) du procédé selon I'invention, on pulvérise
le mélange, de fagon connue, 2 l'aide d'un atomiseur dans lequel Ia
pulvérisation du mélange est effectuée, par exemple a I'aide d'une
turbine ou d'une buse, a la partie supérieure d'une tour et on fractionne ,
les gouttelettes de la pulvérisation, tout en éliminant le solvant, 3 1'aide
d'au moins un courant d'air traversant le lit mobile descendant de
granules dans le sens du lit mobile et/ou en sens inverse de celui du lit
mobile et/ou transversalement par rapport 4 ce lit mobile. On peut
utiliser, de fagon connue, un atomiseur i effet simple ou un atomiseur 2
effet multiple qui comporte, en aval du lit mobile descendant de
granules, au moins une zone ol les particules sont maintenues en lit
fluidis€ a 1'aide d'au moins un courant gazeux supplémentaire. Les
particules formées ont des dimensions qui sont de l'ordre du um.

Les particules obtenues par ce type de pulvérisation sont
chargées les unes positivement et les autres négativement : on
s€lectionne les capsules ayant une charge électrique de polarité
détermin€e, par exemple les capsules chargées négativement. Dans ce
but, on dispose dans l'atomiseur au moins une plaque métallique,
chargée par exemple négativement, sur laquelle les particules chargées
positivement viennent se déposer. De facon avantageuse, on utilise un
atomiseur muni a sa partie supérieure d'un dispositif polarisé destiné 3
éliminer ['électricité statique pour éviter tout risque d'explosion,
dispositif sur lequel viennent se fixer les capsules de polarité Opposée.
On recueille donc a la sortie de 1'atomiseur des capsules du premier
type ayant en majorité une charge €électrique de polarité identique 2

celle du dispositif polarisé, positive ou négative.
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Lorsqu'on utilise au moins deux réactifs, ces réactifs ont

été dispersés de fagon homogene dans le premier produit
d'encapsulation au cours de l|'étape a) du procédé, de sorte que,
statistiquement, chaque capsule du premier type contient au moins une
particule de chacun des réactifs.

Dans 1'étape ¢) du procédé selon I'invention, on prépare
les capsules de matrice fluide dans le second produit d'encapsulation.
Dans cette étape, on mélange la matrice fluide avec le second produit

\

d'encapsulation, de préférence en présence d'un solvant destiné a
fluidifier le second produit d'encapsulation, de fagon a obtenir une
émulsion homogene. L'émulsion obtenue, qui est globalement
électriquement neutre, contient des gouttelettes chargées positivement
et des gouttelettes chargées négativement ; ces gouttelettes ont
avantageusement des dimensions de I'ordre du um. On sélectionne, de
préférence, les gouttelettes ayant une charge déterminée en plongeant
dans 1'émulsion une plaque électroconductrice, chargée négativement
ou positivement, par exemple 2 plusieurs kV, sur laquelle viennent se
déposer les gouttelettes, qui sont toutes chargées positivement ou
négativement, respectivement, ces gouttelettes étant ganguées dans une
certaine quantité du second produit d'encapsulation. On peut ensuite
extraire la plaque hors de 1'émulsion, la déconnecter électriquement et
la racler, de facon 2 obtenir des capsules de charge électrique bien
déterminée qui sont constituées par des gouttelettes de résine enrobeée
par le second produit d'encapsulation.

Dans 1'étape d) du procédé selon I'invention, on ramollit a
I'aide d'un solvant, de préférence le produit d'encapsulation des
capsules du premier type obtenues a |'étape b). On préfere traiter les
capsules obtenues 2 1'étape b), car elles sont généralement plus
résistantes. On ajoute ensuite les capsules du deuxieme type obtenues a
|'étape c) et on soumet le mélange & une agitation tres lente de fagon a
mettre les capsules en contact sans les briser ou les écraser. Du fait que
les capsules des premier et deuxiéme types portent des charges
opposées, il se forme des couples ou des paires de capsules, une
capsule contenant des réactifs venant se fixer sur une capsule contenant
la matrice et, par conséquent, statistiquement dans le mé€lange on a une

répartition homogéne des deux types de capsules. On laisse ensuite
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reposer pour faire démixer les produits d'encapsulation. On peut
ajouter une nouvelle quantité de solvant de facon 2 faire démixer plus
vite la totalité des produits d'encapsulation. Au fur et 2 mesure que les
produits d'encapsulation disparaissent, la matrice fluide les remplace,
de sorte qu'il reste dans la matrice une dispersion trés homogene du
contenu des capsules du premier type.

Dans |'étape e), on élimine le(s) solvant(s), généralement
par distillation sous vide, et les produits d'encapsulation, généralement
par filtration car ils forment des crottes en I'absence de solvant. Le
produit final obtenu est un matériau composite constitué par la matrice
fluide, dans laquelle sont dispersées de fagon uniforme les particules ou
gouttelettes de réactif(s) : selon l'invention, les particules ou
gouttelettes de réactif(s) dispersées peuvent avoir des dimensions de
I'ordre du nanometre.

L'invention a aussi pour objet le matériau composite
susceptible d'étre obtenu par le procédé ci-dessus défini, caractérisé
par le fait qu'il comporte une phase continue constituée d'une matrice
fluide renfermant une dispersion homogéne d'au moins un réactif non
miscible 2 ladite matrice. Plus particulierment, 1'invention a pour objet
le matériau composite ci-dessus défini, dans lequel la matrice comporte
au moins un monomere ou un polymere & bas poids moléculaire. Plus
particulierement encore, I'invention concerne une encre d'impression
comportant une phase continue polymérique ou des particules de
réactif(s) sont dispersées de fagon homogéne ; une telle encre peut
notamment comporter des agrégats de particules d'au moins deux
réactifs dont I'un subit une modification sous I'effet de la variation d'un
parametre extérieur, tel que la température. L'invention couvre donc
une encre d'impression comportant une matrice polymérique

renfermant de facon homogene, des agrégats de deux réactifs, qui sont
solides dans une méme zone de température, 1'un des réactifs donnant

un signal colorimétrique lorsque la température de fusion de 1'autre

réactif est atteinte.
On va décrire ci-apres, a titre purement illustratif et non

hmitatif, un mode de mise en oeuvre de l'invention, ce qui permettra
de mieux comprendre celle-ci.
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Dans ce mode de réalisation, deux réactifs solides, a savoir
I"acide cyclohexyl 3-propionique, qui a un point de fusion de 17°C, et
le sel disodique de I'érythrosine, indicateur de pH qui est orange 2
pH = 3,2 et rouge 2 pH = 3,6, sont dispersés dans une matrice de
polyester d'acide tétrahydrophtalique et de propyleneglycol. Le
polyester utilis€¢ est I'URADIL SZ253 G3Z-50 commercialisé par la
soci€té DSM ; ce polyester a I'aspect d'un liquide laiteux, une viscosité
a 23°C de 9 a 14 dPa.s, un point d'ébullition de 171°C a 101,3 KPa et
un pH de 7,5 a2 8,5.

Pour commencer, on broie I'acide cyclohexyl 3-
propionique a une température inférieure a3 17°C : i cette température
de broyage, ledit acide est sous forme de cristaux d'environ 1 mm. Le
broyage est effectué dans un broyeur 2 couteaux tournant i une vitesse
de 20 000 t/min jusqu'a ce que l'on obtienne des particules d'une
dimension de I'ordre du nanometre. Il n'est pas nécessaire de broyer le
sel disodique de 1'érythrosine qui peut étre obtenue, dans le commerce,
a une granulométrie inférieure au um.

Pour effectuer I'étape a) du procédé, on mélange d'abord,
a froid, I'acide broyé précédemment préparé avec une cire vendue sous
la - dénomination commerciale "MIRROR GLAZE" par la société
"MEGINAR'S" ; cette cire contient de la cire de Carnauba , on y
ajoute une petite quantité de trichloroéthyléne comme solvant. Pour ce
faire, dans un malaxeur, on mélange, i vitesse lente et 3 température
ambiante, la cire avec des quantités croissantes d'acide jusqu'a
saturation par l'acide : la quantité d'acide ajoutée est de 0,3 g d'acide

pour 1 g de cire. On a ajouté une quantité de solvant telle que le
mélange final obtenu ait une fluidité permettant d'effectuer

ultérieurement sa pulvérisation, ce qui correspond a une viscosité
d'environ 25 dPa.s obtenue avec 0,6 g de solvant par gramme de cire.
Lorsque ce premier mélange est terminé, on ajoute 0, ] g

de sel disodique de 1'érythrosine et on mélange A nouveau jusqu'a

obtention d'un mélange homogene a 1'oeil nu.
Pour effectuer I'étape b) du procédé, on introduit le

melange obtenu, A température ambiante, dans le réservoir d'un
atomiseur a simple effet du type "MSD". L'atomiseur est alimenté sous

une pression absolue de 100 Pascals par un débit du mélange
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précédemment obtenu de 5 kg/h. Il est constitué d'une tour cylindrique
de 12 m de haut et de 2 m de diametre environ qui comporte en partie
haute une buse de pulvérisation générant des gouttelettes d'environ 1 um
de diametre moyen. Un premier flux d'air 2 10°C est introduit de haut

en bas en amont de la buse de pulvérisation. Un deuxieme flux d'air est
introduit transversalement par des buses dans la zone médiane de la

tour, a une température inférieure 2 17°C avec un débit de 100 m3/h.
Un troisieme flux d'air 2 10°C est introduit de bas en haut en bas de la

tour avec un débit de 100 m3/h. L'atomiseur est muni 3 sa partie
supérieure d'une plaque tronconique de 360 cm? environ, chargée
négativement a 5 kV et destinée a écarter les risques d'explosion par
décharge €lectrostatique. On recueille a la sortie de l'atomiseur 1,1 g
de capsules du premier type, dont 92 % sont chargés négativement.

Ces capsules ont une granulométrie d'environ 1um.
Pour réaliser l'étape c), on introduit, dans un mixeur

tournant a 18 000 t/min, & une température de 15°C, 1 g du polyester
"URADIL" précédemment défini, 2,2 g de la méme cire que dans
["étape a) et 1,2 g de trichloréthylene ; on émulsionne pendant 2 3 3
minutes jusqu'a ce qu'on obtienne une composition homogene 2 1'oeil.
On plonge ensuite pendant 5 secondes 2 trois reprises dans 1'émulsion
obtenue une plaque métallique de 120 cm? chargée négativement 2 5 kV
a 1'aide d'un multiplicateur de tension tel que décrit dans "Techniques
de l'ingénieur”, volume E3III / Chapitre E3961-4 / Paragraphe 4,23.
Les gouttelettes chargées positivement sont attirées sur la plaque et se
déposent sur celle-ci avec une partie de la cire. Par raclage de la

plaque, on obtient des capsules du deuxieéme type toutes chargées
positivement, formées de cire entourant des gouttelettes de matrice

fluide. _
Dans I'étape d), on introduit, dans un récipient muni d'un

agitateur rotatif lent (30 t/min) 2 g des capsules du premier type
obtenues au cours de |'étape b) et on ajoute 0,2 g de trichloréthyléne.
Apres 2 a 3 minutes d'agitation, on laisse reposer pendant 20 minutes
environ, de fagon qu'il y ait ramollissement des parois des capsules. On
ajoute ensuite 4 g de capsules du deuxieme type obtenues dans 1'étape
c) et on agite tres lentement (30 t/min) pendant 2 2 3 minutes, de facon
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a mettre les deux types de capsules en contact sans les écraser. Les
capsules ramollies contenant les réactifs et les capsules contenant la
matrice sont attirées électriquement les unes vers les autres et se collent
de plus les unes aux autres grice au fait que la cire des capsules de
réactifs est ramollie. On laisse le mélange reposer pendant 3 heures
environ : une partie de la cire démixe. On rajoute ensuite une quantité
supplémentaire de 1,5 g de trichloréthylene pour dissoudre la cire et la
faire entierement démixer. Aprés 36 heures, la phase cire est
entierement séparée.

On enleve alors, dans I'étape e), le solvant par distillation
sous vide. Il se forme des crofites de cire que I'on peut éliminer par
tamisage sur des tamis de 140 a 225 mailles par cm. La cire ayant été
remplacée par la matrice polymere liquide au fur et 3 mesure de sa
démixion, le matériau composite obtenu est constitué par une phase
continue formée par la matrice polymere, ladite phase contenant, sous
forme de dispersion, des particules solides d'acide cyclohexyl 3-
propronique et de sel disodique de 1'érythrosine appairées en agrégats.

Lorsque 1l'on chauffe le produit composite 3 une
tempé€rature supérieure a 17°C, 1'acide cyclohexyl 3-propionique fond
et, dans chaque agrégat, une gouttelette de produit fondu ainsi formée
vient en contact avec la (ou les) particule(s) solide(s) du sel disodique
de I'érythrosine contenue(s) dans le méme agrégat. Le composite se
colore alors uniformément en orange. Lorsque la température s'abaisse
au-dessous de 17°C, l'acide cyclohexyl 3-propionique se resolidifie et

la coloration disparait.
Le composite préparé permet donc, lorsqu'il est appliqué
sur un objet, par exemple par impression, de vérifier visuellement si

cet objet a une température supérieure ou inférieure a 17°C.
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REVENDICATIONS
I - Procédé pour disperser de fagcon homogeéne au moins un

réactif dans une matrice fluide, caractérisé par le fait que 1'on prépare
avec un premier produit d'encapsulation des capsules d'un premier type
contenant le(s) réactif(s) et avec un second produit d'encapsulation

compatible avec le premier des capsules d'un second type contenant la
matrice fluide, ces deux types de capsules portant des charges
électriques de polarité opposée, que l'on associe par attraction
électrique les capsules des deux types et qu'on élimine les premier et
second produits d'encapsulation de fagcon a obtenir un composite
constitué par la matrice fluide contenant le(s) réactif(s) sous forme de

dispersion homogene.
2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait

qu il comporte les étapes suivantes :

a) on mélange le(s) réactif(s) avec le premier produit
d'encapsulation et, éventuellement, avec un premier solvant dudit
premier produit d'encapsulation compatible avec le(s)dit(s) réactif(s),
de fagon a obtenir un mélange pulvérisable,

b) on pulvérise le mélange obtenu de facon a obtenir des
capsules contenant le(s) réactif(s) et, parmi ces capsules, on sélectionne
les capsules du premier type ayant une charge électrique de polarité

déterminée,
c) on met la matrice fluide en émulsion dans le second

produit d'encapsulation, éventuellement en présence d'un deuxiéme
solvant susceptible de dissoudre ledit second produit d'encapsulation et
compatible avec la matrice fluide, jusqu'a former des gouttelettes de
matrice de la taille désirée dans une phase continue constituée par le
second produit d'encapsulation, on sélectionne celles des gouttelettes de
I'émulsion, qui ont une charge électrique de polarité opposée a celle
des capsules du premier type obtenues a 1'étape b), lesdites gouttelettes
constituant les capsules du second type dans lesquelles la matrice fluide
est encapsulée dans une gangue formée du second produit

d'encapsulation,
d) on ramollit, a I'aide d'un troisieme solvant compatible

avec l'un au moins des deux produits d'encapsulation, les parois des
capsules de I'un au moins des deux types obtenues dans les étapes b) et
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c) ci-dessus et on mélange les deux types de capsules de facon a
associer par attraction électrique les capsules de réactif(s) et les
capsules de matrice fluide dans une phase continue constituée par l'un
au moins des deux produits d'encapsulation,

e) on élimine le(s) solvant(s) et on sépare le(s) produit(s)
d'encapsulation du mélange obtenu dans l'étape d), de facon a obtenir
une matrice polymere liquide dans laquelle le(s) réactif(s) est(sont)
dispersé(s) de facon homogene.

3 - Procédé selon Il'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé par le fait que la matrice fluide est constituée en majeure
partie par au moins un polymere comportant, dans son motif récurrent,

un groupe cycloaliphatique, cycloalcényle ou aryle.
4 - Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le fait

que la matrice fluide est constituée d'un polyester d'un acide
comportant un groupe aryle dans sa chaine principale et d'un polyol

aliphatique.
5 - Procédé selon 1'une des revendications 1 a 4,

caractérisé par le fait qu'on utilise au moins deux réactifs qui sont
susceptibles de réagir entre eux grace a une modification d'au moins
I'un des réactifs sous |'effet de la variation d'un parameétre déterminé.

6 - Procédé selon la revendication 5, caractérisé par le fait
qu'on utilise deux réactifs qui, dans une méme zone de température,
sont sous forme solide, et qui entrent en contact réactionnel 1'un avec
I'autre quand 1'un des réactifs atteint sa température de fusion.

7 - Procédé selon la revendication 6, caractérisé par le fait
que l'un des deux réactifs est un composé acide ou basique et I'autre
réactif est un produit indicateur de pH, dont I'apparence ou la couleur

se modifie quand on fait varier le pH.
8 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 7,

caractéris€ par le fait que les premier et second produits

d'encapsulation sont non hydrosolubles et identiques.
O - Procédé selon l'une des revendications 1 a 8,

caractérisé par le fait que le(s) produit(s) d'encapsulation est(sont)
choisi(s) dans le groupe formé par les cires, les esters d'acide gras et

les polyesters de faible poids moléculaire.
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10 - Procédé selon la revendication 9, caractérisé par le
fait que le(s) produit(s) d'encapsulation a (ont) un domaine péteux tres
court quand on passe du domaine liquide au domaine solide par

variation de température.
11 - Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le

fait qu'avant 1'étape a), on broie le(s) réactif(s) jusqu'a une
granulométrie inférieure a 1 um.

12 - Procédé selon l'une des revendications 2 ou 11, dans
lequel on utilise plusieurs réactifs, caractérisé par le fait que, dans
I'étape a), on introduit les réactifs successivement dans le produit

d'encapsulation.
13 - Procédé selon l'une des revendications 2, 11 ou 12

caractérisé par le fait que, dans |'étape b) du procédé, on effectue la
pulvérisation dans un atomiseur muni a sa partie supérieure d'un
organe chargé électrostatiquement.

14 - Procédé selon ['une des revendications 2, ou 11 a 13,
caractérisé par le fait que, dans 1'étape c), on plonge dans 1'émulsion
une plaque électroconductrice portant une charge électrique ayant la
méme polarité que les capsules obtenues a 1'étape b) et que |'on racle la
plaque pour recueillir des capsules de polarité opposée a celle de la
plaque.

15 - Procédé selon 1'une des revendications 2, ou 11 2 14,
caractéris€ par le fait que, dans |'étape e), on élimine les premier et
second produits d'encapsulation par filtration apreés extraction du (ou
des) solvant(s).

16 - Matériau composite susceptible d'étre obtenu par le
procédé de I'une des revendications 1 a 15, caractérisé par le fait qu'il
comporte une phase continue constituée par une matrice fluide
renfermant une dispersion homogeéne d'au moins un réactif non

miscible avec ladite matrice.
17 - Matériau composite selon la revendication 16,

caractérisé par le fait que la matrice comporte au moins un monomere

ou un polymere a bas poids moléculaire.
18 - Encre d'impression comprenant un matériau selon la

revendication 17, caractérisée par le fait qu'elle comporte une matrice
polymérique renfermant de facon homogene des agrégats d'au moins
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deux réactifs, qui sont solides dans une méme zone de température,
'un des réactifs donnant un signal colorimétrique lorsque la
température de fusion de l'autre réactif est atteinte.
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