wo 2016/120308 A 1[I I 0F V00 00O O A O

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

(43) Date de la publication internationale

~.

(19) Organisation Mondiale de la -3

Propriété Intellectuelle
Bureau international

Y

4 aotit 2016 (04.08.2016)

WIPOIPCT

OO O 00 O RO O 0
(10) Numéro de publication internationale

WO 2016/120308 A1l

(51

eay)

(22)

(25)
(26)
(30)

(72)
1

74

31

Classification internationale des brevets :
B01J 13/16 (2006.01) B01J 13/06 (2006.01)
B01J 13/14 (2006.01)

Numéro de la demande internationale :
PCT/EP2016/051660

Date de dépot international :
27 janvier 2016 (27.01.2016)

Langue de dépot : frangais
Langue de publication : frangais
Données relatives a la priorité :

1550617 27 janvier 2015 (27.01.2015) FR

Inventeurs; et

Déposants : BIBETTE, Jérome [FR/FR]; 37 rue Henri
Barbusse, 75005 Paris (FR). WALTERS, Jamie Dean
[GB/FR]; 13 rue Git-le-Coeur, 75006 Paris (FR).

Mandataires : BLOT, Philippe et al.; LAVOIX, 2, place
d'Estienne d'Orves, 75009 Paris (FR).

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout fitre
de protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM,

(84)

AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP, KR,
KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME, MG,
MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM,
PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Etats désignés (sauf indication contraire, pour fout fitre
de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST, SZ,
TZ, UG, ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU,
TJ, TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU,
LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK,
SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ,
GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publiée :

avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

(54) Title : ENCAPSULATION METHOD
(54) Titre : PROCEDE D'ENCAPSULATION

(57) Abstract : The present invention relates to a method for preparing solid capsules which include a compound A and are disper -
sed in a composition C4.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de préparation de capsules solides comprenant un composé A, dispersées
dans une composition C4.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/120308 PCT/EP2016/051660

1
Procédé d’encapsulation

La présente invention concerne un procédé d’encapsulation, les capsules
obtenues par ce procédé, une composition les comprenant, ainsi qu'un procédé utilisant

de telles capsules.

Dans le cadre d'une réaction chimique a I'échelle industrielle, pour fournir les
réactifs nécessaires a ladite réaction, il est souvent nécessaire d'isoler un réactif d'un
autre réactif (ou d’'un mélange réactionnel) jusqu’au moment I'on souhaite utiliser ce
réactif. Il est en effet souhaitable qu’'un réactif donné soit introduit au moment opportun
dans un milieu afin d'optimiser la réaction chimique qui doit avoir lieu.

En général, on résout ce probléme en fournissant chaque réactif dans des
conditionnements séparés, et en mélangeant les différents réactifs ensemble au moment
de la réaction. Cette solution présente néanmoins des inconvénients. Ainsi, chaque réactif
nécessite d'étre stocké dans un conditionnement séparé, ce qui augmente les colts
associés a ces conditionnements, le poids global des réactifs a approvisionner, et par
conséquent les colts de distribution. En outre, dans le but d’essayer néanmoins de
minimiser ces colts malgré ces divers conditionnements, on utilise de grands
conditionnements pour stocker ces réactifs, ce qui oblige l'utilisateur a mesurer avec
précision la quantité de chaque réactif nécessaire lors de la mise en ceuvre de la réaction
qu’il souhaite réaliser. Cette contrainte est susceptible de générer des erreurs de mesure
et ainsi des variations dans les propriétés du produit final de la réaction.

Une autre solution envisagée a été d’'encapsuler les réactifs afin de les isoler
complétement et de les libérer sur commande au moment choisi pour mettre en ceuvre la
réaction. Cependant, les méthodes proposées pour encapsuler les réactifs en bulk se
sont révélées insatisfaisantes pour confiner complétement, sans aucune contamination ou
fuite, lesdits réactifs dans le bulk.

Plus récemment, l'industrie chimique a envisagé d'utiliser la microfluidique pour
encapsuler plus efficacement les réactifs. La microfluidique pourrait en principe étre
utilisée pour cette application, mais les contraintes techniques de cette technologie ne
sont actuellement pas compatibles avec les taux de production imposés et la souplesse
requise par les demandes de production industrielle.

Les méthodes d’encapsulation proposées jusqu’a présent ne permettent pas de
répondre aux contraintes imposées par la production de produits chimiques a I'échelle

industrielle.
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Il existe donc un besoin pour un moyen de fourniture de réactifs plus efficace dans

le but de réaliser une réaction chimique, en particulier a I'échelle industrielle.

Un but de la présente invention est de fournir un procédé d’encapsulation d’'un
composé, typiquement un réactif, permettant d'isoler complétement ledit composé du
milieu extérieur, qui ne présente pas les inconvénients des moyens existants.

La présente invention a également pour but de fournir un tel procédé permettant
en outre de déclencher sur commande la libération du composé encapsulé, par exemple
pour qu'il réagisse avec un autre composé présent dans le milieu extérieur.

En particulier, la présente invention a pour but de fournir un procédé de
conditionnement de deux composés, typiquement de deux réactifs, au sein d’'une méme
formulation, permettant d'isoler un premier composé d’'un second composé, sans que

ceux-Ci ne réagissent entre eux.

La présente invention repose sur un procédé d’encapsulation, qui permet de
répondre aux problémes techniques ci-dessus et qui ne présente pas les inconvénients

des méthodes d’encapsulation existantes.

Selon un premier objet, la présente invention concerne un procédé de préparation
de capsules solides, comprenant les étapes suivantes :

a) addition sous agitation d’'une composition C1 comprenant au moins un
composé A, dans une composition liquide C2 comprenant un matériau
thermo-expansible,

C1 et C2 n’étant pas miscibles I'une dans l'autre,

C2 étant a une température T2,

ce par quoi on obtient une émulsion comprenant des gouttes de
composition C1 dispersées dans la composition C2,

b) addition sous agitation de I'’émulsion obtenue a l'étape a) dans une
composition liquide C3 apte a étre polymérisée,

C3 et C2 n’étant pas miscibles I'une dans l'autre,

C3 étant a une température T3, de préférence égale a T2,

ce par quoi on obtient une émulsion comprenant des gouttes dispersées
dans la composition C3,

c) addition sous agitation de I'’émulsion obtenue a I'étape b) dans une
composition liquide C4,

C4 et C3 n’étant pas miscibles I'une dans l'autre,
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C4 étant a une température T4 inférieure ou égale a T2 et inférieure ou

égale a T3,
ce par quoi on obtient une émulsion comprenant des gouttes dispersées
dans la composition C4, et

d) polymérisation des gouttes obtenues a I'étape c),
ce par quoi on obtient des capsules solides dispersées dans la composition
C4.

La libération du composé A contenu dans les capsules solides obtenues selon le
procédé de linvention est initiée par une élévation de température, qui entraine une
dilatation du matériau thermo-expansible de la composition C2, ce qui provoque une
rupture de I'enveloppe rigide polymérisée des capsules (qui elle ne peut pas se dilater du
fait de la polymérisation). Cet aspect de l'invention sera détaillé plus loin.

Le procédé de linvention présente la particularité de ne pas nécessiter d’étapes
intermédiaires d’évaporation, entre les différentes étapes a), b), ¢) et d) susmentionnées
(qui seront décrites ci-aprés en détail).

Le procédé selon linvention est également avantageux en ce qu'il s’agit d'un
procédé "batch". En effet, celui-ci peut étre mené en effectuant les différentes étapes a),
b), ¢) et d) susmentionnées dans un contenant unique.

Par ailleurs, ce procédé consiste essentiellement en des étapes standards
d’émulsification, pouvant étre effectuées sans ajout de tensioactifs. Or, malgré I'absence
de tensioactifs, les émulsions obtenues sont stables.

En outre, le procédé selon linvention permet de s'affranchir d'étapes de
microfluidique pour contréler les tailles des produits obtenus.

Les étapes du procédé de l'invention vont a présent étre décrites en détail.

Procédé

Etape a)

Lors de I'étape a), on additionne, de préférence au goutte-a-goutte, une
composition C1, typiquement liquide, a une composition liquide C2 portée a la
température T2.

A la température T2, les compositions C1 et C2 ne sont pas miscibles 'une dans
'autre, c’'est-a-dire qu’'a cette température la composition C1 n’est pas soluble dans la
composition C2, et inversement. Plus précisément, par « C1 et C2 ne sont pas miscibles
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'une dans I'autre », on entend que, a une température donnée, la quantité (en masse) de

C1 capable d’étre solubilisée dans C2 est inférieure ou égale a 5%, de préférence
inférieure ou égale a 1%, de préférence inférieure ou égale a 0,5% par rapport a la masse
totale de C2, et que la quantité (en masse) de C2 capable d’'étre solubilisée dans C1 est
inférieure ou égale a 5%, de préférence inférieure ou égale a 1%, de préférence inférieure
ou égale a 0,5%, par rapport a la masse totale de C1.

Ainsi, lorsqu’elle entre en contact avec la composition C2 sous agitation, la
composition C1 se disperse sous forme de gouttes, dites gouttes simples.

La composition C2 est agitée de maniere a former une émulsion liquide-liquide
comprenant des gouttes de composition C1 dispersées dans la composition C2. Cette
émulsion est aussi appelée « émulsion simple » ou émulsion C1-dans-C2.

Pour mettre en ceuvre I'étape a), on peut utiliser tout type d’agitateur usuellement
utilisé pour former des émulsions, comme par exemple un homogénéisateur a ultrasons,
un homogénéisateur a membrane, un homogénéisateur a haute pression, un moulin
colloidal, un disperseur a haut pouvoir de cisaillement ou un homogénéisateur a haute

vitesse.

La composition C1 comprend au moins un composé A. Cette composition C1 sert

de véhicule au composé A dans le procédé de linvention, au sein des gouttes formées
lors du procédé de l'invention et des capsules solides obtenues.

Selon une premiére variante du procédé de linvention, la composition C1 est
monophasique, c'est-a-dire qu’il s'agit du composé A pur ou bien d'une solution
comprenant le composé A sous forme solubilisée.

Selon cette variante, la composition C1 consiste typiquement en une solution du
composé A dans un solvant organique, ou un mélange de solvants organiques, le
composé A étant présent selon une teneur massique comprise de 1% a 99%, par rapport
a la masse totale de la composition C1. Le composé A peut étre présent selon une teneur
massique comprise de 5% a 95%, de 10% a 90%, de 20% a 80%, de 30% a 70%, ou de
40% a 60%, par rapport a la masse totale de la composition C1.

Selon un mode de réalisation, la composition C1 consiste en le composé A.

Selon cette variante, dans les gouttes formées a l'issue de I'étape a), le composé
A présent dans la composition C1 est directement au contact de I'enveloppe de
composition C2. Néanmoins, du fait de l'immiscibilité entre la composition C1 et la
composition C2, le composé A reste confiné dans le coeur des gouttes.

La Figure 1 représente de maniére schématique un procédé selon cette variante

de linvention et représente notamment de maniére schématique des gouttes 1 obtenues
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a lissue de I'étape a) et les capsules solides 30 obtenues in fine selon cette variante du

procédé.

Selon une deuxiéeme variante du procédé de linvention, la composition C1 est
biphasique et comprend, outre le composé A, une composition liquide C'3 apte a étre
polymérisée, ladite composition C’3 correspondant de préférence a la composition C3
utilisée lors de I'étape b) ultérieure.

Selon cette variante, la composition C1 est une émulsion formée de gouttes d’'une
solution comprenant le composé A sous forme solubilisée, lesdites gouttes étant
dispersées dans la composition C’3. La solution comprenant le composé A consiste
typiquement en une solution du composé A dans un solvant organique ou un mélange de
solvants organiques. Cette solution comprend typiquement de 1% a 99%, voire de 5% a
95%, de 10% a 90%, de 20% a 80%, de 30% a 70%, ou de 40% a 60% de composé A
par rapport a la masse totale de ladite solution.

La composition C’3 est typiquement présente dans la composition C1 selon une
teneur massique comprise de 1% a 50%, voire de 10% a 40%, ou de 20% a 30%, par
rapport a la masse totale de ladite composition C1.

Une telle composition C1 est typiquement obtenue en dispersant, sous agitation,
une solution comprenant le composé A sous forme solubilisée dans une composition
liquide C’3, ladite solution et ladite composition liquide C'3 n’étant pas miscibles l'une
dans l'autre.

Selon cette variante, les gouttes formées a lissue de I'étape a) comprennent
typiqguement un cceur comprenant le composé A et une enveloppe liquide de composition
C'3 disposée autour dudit cceur, lesdites gouttes étant dispersées dans la composition
C2.

Par « enveloppe disposée autour dudit cceur », on entend que I'enveloppe
entoure, de préférence totalement, ledit coeur de sorte que celui-ci ne peut s'échapper de
I'enceinte formée par ladite enveloppe. De préférence, I'enveloppe qui entoure ledit coeur
est disposée au contact dudit coeur. On dit aussi que le coeur est « encapsulé » dans
lenveloppe.

Les capsules solides obtenues a lissue de I'étape d) du procédé selon cette
variante comprennent ainsi deux enveloppes rigides polymérisées : I'une interne au
contact du cceur contenant le composé A, et l'autre externe en périphérie.

La Figure 2 représente de maniére schématique un procédé selon cette variante
de l'invention et représente notamment de maniere schématique des gouttes 5 obtenues
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a llissue de I'étape a) et des capsules solides 35 obtenues in fine selon cette variante du

procédé.

Selon une troisiéme variante du procédé de l'invention, on réitere, aprés I'étape b)
et avant I'étape c¢), au moins une fois les étapes a) et b).

La séquence des étapes du procédé selon cette variante est ainsi a)-b)-a)-b)-...-
c)-d).

Les capsules solides obtenues a l'issue de I'étape d) comprennent ainsi au moins
deux enveloppes rigides polymérisées. On multiplie ainsi les couches de protection entre
le coeur et le milieu extérieur, ce qui élimine tout risque de fuite non désirée du composé
A

La Figure 5 représente de maniére schématique des capsules solides obtenues in
fine selon cette variante du procédé.

Le composé A est par exemple un colorant, un parfum (comme listé par I'lFRA),
un pigment comme le dioxyde de titane, un actif de soin comme par exemple des
protéines, des vitamines, des extraits végétaux, des acides aminés, des lipides, ou un
composé bioactif comme une enzyme.

Le composé A peut également étre un réactif propre a réagir avec un autre réactif
contenu dans la composition comprenant les capsules de linvention. Cet aspect de

I'invention sera abordé plus en profondeur ci-aprés.

La composition C2 comprend un matériau thermo-expansible.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « matériau thermo-
expansible », un matériau, solide ou liquide a température ambiante (i.e. entre 20°C et
25°C), dont le volume varie de maniere réversible en fonction de sa température. En
d'autres termes, un matériau thermo-expansible se dilate lorsque sa température
augmente et se contracte lorsque sa température diminue. Cette propriété est quantifiée
par son coefficient de dilatation volumique, exprimé en K' et déterminé & une
température donnée.

De préférence, le matériau thermo-expansible de [Iinvention présente un
coefficient de dilatation volumique supérieur ou égal & 1.10* K, dans une gamme de
températures comprenant la température a laquelle on souhaite provoquer la libération du

composé A, par exemple a la température de 20°C.
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Lorsqu’un échantillon d’'un matériau occupant un volume V, a la température T,

est chauffé a la température T; ou il occupe alors un volume Vj, le coefficient de dilatation
thermique o est défini par :
. Ve —Va
Vo(Tr —To)

Avant l'addition de la composition C1, la composition C2 est portée a une
température T2 telle que le matériau thermo-expansible est sous forme liquide (ou
fondue).

La température T2 peut étre adaptée en fonction des caractéristiques physico-
chimiques du matériau thermo-expansible, mais reste de préférence supérieure ou égale
au point de fusion dudit matériau thermo-expansible.

Selon un mode de réalisation, la composition C2 est sous forme solide (ou figée) a
température ambiante et sous forme liquide (ou fondue) a la température T2. C'est
typiquement le cas lorsque le matériau thermo-expansible a un point de fusion supérieur a
la température ambiante, comme par exemple une cire solide a température ambiante.

Selon un autre mode de réalisation, la composition C2 est sous forme liquide a
température ambiante et sous forme liquide (ou fondue) a la température T2. C’est
typiqguement le cas lorsque le matériau thermo-expansible a un point de fusion inférieur a
la température ambiante, comme par exemple un fluorocarbone liquide a température

ambiante.
Ces modes de réalisation particuliers seront détaillés ci-apres.

A la température T2, la composition C2 est liquide et présente typiquement une
viscosité supérieure ou égale a 1 cP, de préférence comprise de 1 cP a 10000 cP,
préférentiellement comprise de 10 cP a 1 000 cP, par exemple de I'ordre de 100 cP.

La viscosité est par exemple mesurée & laide d'un rhéométre HAAKE™
RheoStress 600, a la température T2.

De préférence, a la température T2, la composition C2 est plus visqueuse que la
composition C1. Ceci permet une formation améliorée de I'émulsion C1-dans-C2, sans
phénomeéne de coalescence de gouttelettes de composition C1.

La température T2 est typiquement supérieure ou égale a 10°C, de préférence
supérieure ou égale a 20°C, avantageusement comprise de 30°C a 200°C,
préférentiellement comprise de 30°C a 100°C
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La température T2 est par exemple comprise de 20°C a 40°C.

De préférence, T2 est telle qu’elle n‘altére pas les constituants de la composition
C2 ou de la composition C1, et/ou quelle ne fait pas s'évaporer les solvants

éventuellement présents dans la composition C1.

Le matériau thermo-expansible est typiquement présent selon une teneur de 1% a
100%, de préférence de 10% a 90%, préférentiellement de 30% a 70%, en poids par
rapport au poids total de la composition C2.

Selon un mode de réalisation, le matériau thermo-expansible est choisi dans le
groupe constitué des cires, des fluorocarbones, et de leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation préféré, le matériau thermo-expansible est une cire
ou un mélange de cires.

La (ou les) cire(s) considérée(s) dans le cadre de la présente invention est (sont)
d’'une maniére générale un composé lipophile, solide a température ambiante (entre 20°C
et 25°C), a changement d'état solide/liquide réversible, ayant un point de fusion supérieur
ou égal a 30°C pouvant aller jusqu’a 200°C et notamment jusqu’a 120°C.

Les cires sont des matériaux thermo-expansibles, qui se dilatent notamment (mais
pas seulement) lors de leurs changements d’états solide - liquide.

Lorsque le matériau thermo-expansible est choisi dans le groupe constitué des
cires, T2 est de préférence supérieure ou égale au point de fusion de ladite cire, de sorte
que la composition C2 soit liquide a la température T2. Dans ce cas, T4 est de préférence
inférieure ou égale au point de fusion de ladite cire, de sorte que dans les gouttes
obtenues a l'issue de I'étape c), et dans les capsules solides obtenues a l'issue de I'étape
d), la composition C2 soit sous forme solide.

La libération du composé A encapsulé est dans ce cas typiquement initiée en
soumettant les capsules a une température supérieure ou égale au point de fusion de la
cire utilisée comme matériau thermo-expansible. Le changement d'état solide > liquide
de la cire provoque une dilatation de la composition C2 et ainsi une rupture de I'enveloppe
rigide polymérisée des capsules.

Les cires convenant a l'invention peuvent présenter un point de fusion supérieur
ou égal a 35°C, en particulier supérieur ou égal a 40°C, de préférence supérieur ou égal a
45°C, préférentiellement supérieur ou égal a 50°C, avantageusement supérieur ou égal a
60°C, voire supérieur ou égal a 70°C, ou encore a 80°C, a 90°C, a 100°C, a 110°C, ou a
150°C.
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Au sens de l'invention, le point de fusion (ou température de fusion) correspond a

la température du pic le plus endothermique observé en analyse thermique (DSC) telle
que décrite dans la norme ISO 11357-3 ; 1999. Le point de fusion de la cire peut étre
mesuré a l'aide d’'un calorimétre a balayage différentiel (DSC), par exemple le calorimétre
vendu sous la dénomination "DSC Q2000" par la société TA Instruments.

La ou les cire(s) peut (peuvent) étre hydrocarbonée(s), fluorée(s) et/ou siliconée(s)
et étre d'origine végétale, minérale, animale et/ou synthétique. On peut également utiliser
un mélange de cires, de type identique ou différent.

On peut de préférence utiliser en tant que cire(s), les cires hydrocarbonées
comme la cire d'abeille, la cire de lanoline, et les cires d'insectes de Chine, la cire de riz,
la cire de Carnauba, la cire de Candellila, la cire d’Ouricurry, la cire d’Alfa, la cire Esparto,
la cire de fibres de lieége, la cire de canne a sucre, la cire d’orange et la cire de citron, la
cire shellac, la cire du Japon et la cire de sumac, la cire de lignite, les cires
microcristallines, les cires de paraffines et I'ozokérite, les cires de polyéthylene, les cires
obtenues par la synthése de Fisher-Tropsch et les copolyméres cireux ainsi que leurs
esters.

On peut également citer les cires polyvinyl éther, les cires basées sur du cétyl
palmitate, les cires de type ester de glycérol et d’acides gras, les cires de copolyméres
éthyléne, les cires de polyéthyléne oxydée, les cires homopolyméres éthyléne, les cires
de polyéthyléne, les cires polyéther, les cires copolyméres éthylene/vinyl acétate et les
cires polypropylene.

On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogénation catalytique d'huiles
animales ou végétales ayant des chaines grasses, linéaires ou ramifiées, en Cg-Caso.

Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de jojoba isomérisée, I'huile de
tournesol hydrogénée, I'huile de ricin hydrogénée, I'huile de coprah hydrogénée et I'huile
de lanoline hydrogénée.

On peut encore citer les cires de silicone comme les alkyl ou alkoxy-diméticone
ayant de 16 a 45 atomes de carbone, les cires fluorées.

On peut également utiliser la cire obtenue par hydrogénation d'huile d'olive
estérifiée avec des alcools gras ou bien encore les cires obtenues par hydrogénation
d’huile de ricin estérifiée avec des alcools gras.

Ces cires peuvent étre utilisées séparément ou en combinaison pour ajuster les
propriétés, telles que la viscosité et le point de fusion du matériau thermo-expansible.

A titre de cires utilisables, on peut citer les hydrocarbures (n-alcanes, alcanes

ramifiés, oléfines, alcanes cycliques, isoprénoides), les cétones (monocétones, B-



10

15

20

25

30

35

WO 2016/120308 PCT/EP2016/051660

10
dicétones), les alcools secondaires, les alcanediols (alcane-1,2-diols, alcane-2,3-diols,

alcane-a,w-diols), les acides (acide alcénoique et acide alcanoique), les cires ester
(esters d’alcool primaire et esters d’alcool secondaire), les cires diester (diesters
d’alcanediol, diesters d’hydroxylacides), les cires triester (triacylglycérols, triesters de
alcane-1,2-diol, de w-hydroxy acide et d’acide gras, esters d’acide hydroxymalonique,
d’acide gras et d’alcool, triesters d’hydroxylacides, d’acide gras et d’alcool gras, triesters
d’'acide gras, d’hydroxylacide et de diol) et les cires polyesters (polyesters d'acides gras).

On peut par exemple citer le n-octacosane, le n-heptacosane, le n-hexacosane, le
n-pentacosane, le n-tétracosane, le n-tricosane, le n-docosane, le n-hénéicosane, le n-
eicosane, le n-nonadécane, I'alcool myristylique, I'alcool pentadécylique, I'alcool cétylique,
I'alcool palmitoléylique, I'alcool heptadécylique, I'alcool stéarylique, I'alcool nonadécylique,
I'alcool arachidylique, l'alcool hénéicosylique, I'alcool béhénylique, I'alcool érucylique,
I'alcool lignocérylique, I'alcool cérylique, le 1-heptacosanol, I'alcool montanylique, I'alcool
cluytylique, le 1-octacosanol, le 1-nonacosanol, I'alcool myricylique, I'alcool melissylique,
le 1-triacontanol et le 1-dotriacontanol.

Les acides gras utilisables a titre de cires dans le cadre du procédé de l'invention
sont par exemple I'acide cérotique, I'acide palmitique, I'acide stéarique, I'acide béhénique,
I'acide lignocérique, l'acide arachidique, l'acide myristique, l'acide laurique, l'acide
tridécyclique, I'acide pentadécyclique, I'acide margarique, I'acide nonadécyclique, I'acide
hénéicosylique, I'acide tricosylique, I'acide pentacosylique, I'acide heptacosylique, I'acide
montanique, et I'acide nonacosylique.

Les esters d’acides gras utilisables a titre de cires dans le cadre du procédé de
I'invention sont par exemple le palmitate de cétyle, le I'octanoate de cétyle, le laurate de
cétyle, le lactate de cétyle, l'isononanoate de cétyle, le stéarate de cétyle, le stéarate de
stéaryle, le stéarate de myristyle, le myristate de cétyle, le stéarate disocétyle, le
trimyristate de glycéryle, le tripalmitate de glycéryle, le monostéarate de glycéryle et le
palmitate de glycéryle et de cétyle.

L'utilisation d’'une cire présente I'avantage de pouvoir adapter le matériau thermo-
expansible en fonction de I'utilisation souhaitée des capsules obtenues par le procédé de
I'invention. On peut en effet sélectionner la cire utilisée en fonction de son point de fusion
et de la température de libération souhaitée.

Si I'on souhaite encapsuler le composé A en deca de 35°C et le libérer lorsque la
température atteint cette température de seuil, on peut utiliser une cire de paraffine
(température de fusion de I'ordre de 37°C).
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Pour une libération a 40°C, on peut utiliser la SUPPOCIRE® DM de la société

GATTEFOSSE (température de fusion de I'ordre 42°C).

Pour une libération a 45°C, on peut utiliser une cire polyvinyl éther (point de fusion
de l'ordre 47°C).

Pour une libération a 50°C, on peut utiliser une cire basée sur du cétyl palmitate
(point de fusion de I'ordre 54°C).

Pour une libération a 60°C, on peut utiliser de la cire d’'abeille (point de fusion de
I'ordre 62°C).

Pour une libération a 65°C, on peut utiliser la cire Candelilla (point de fusion de
I'ordre 68°C).

Pour une libération a 75°C, on peut utiliser la cire de son de riz (point de fusion de
ordre 77°C).

Pour une libération a 80°C, on peut utiliser la cire de carnauba (point de fusion de
I'ordre 82°C) ou la cire de lignite (point de fusion de I'ordre 82°C) ou la cire shellac (point
de fusion de l'ordre 80-100°C).

Pour une libération a 90°C, on peut utiliser une cire copolymeére éthyléne (point de
fusion de l'ordre 90°C) ou une cire de polyéthyléne oxydée (point de fusion de l'ordre
94°C).

Pour une libération a 100°C, on peut utiliser une cire homopolymeére éthyléne
(point de fusion de I'ordre 100°C).

Pour une libération a 110°C, on peut utiliser une cire polyéthyléne (point de fusion
de 'ordre 110°C) ou une cire copolymere éthylene/vinyl acétate (point de fusion de 'ordre
110°C).

Pour une libération a 160°C, on peut utiliser une cire polypropyléne (point de
fusion de I'ordre 160°C).

Les cires mentionnées ci-dessus peuvent étre modifiées de fagon a ajuster leur
point de fusion.

Par exemple, la cire de paraffine peut étre en C-18 (28°C), en C-20 (37°C) ou en
C-34 (76°C).

Selon un mode de réalisation particulier, le matériau thermo-expansible comprend
une cire choisie dans le groupe constitué des mono-, di- et triesters de glycérol et d'acides
gras ayant une chaine hydrocarbonée linéaire ou ramifiée comprenant de 8 a 24 atomes
de carbone, et leurs mélanges, de préférence dans le groupe constitué par le trimyristate
de glycérol, le tripalmitate de glycérol, le monostéarate de glycérol, le cétylpalmitate de
glycérol et leurs mélanges.
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Selon un mode de réalisation particulier, le matériau thermo-expansible comprend

en outre des phosphatides dérivées de lécithine, comme par exemple la
phosphatidylcholine et la phosphatidyléthanilamine.

A titre de matériau thermo-expansible utilisable dans le cadre de la présente
invention, on peut notamment citer la cire SUPPOCIRE® DM Pastilles de la société
GATTEFOSSE.

Selon un autre mode de réalisation préféré, le matériau thermo-expansible est un
fluorocarbone.

Un fluorocarbone considéré dans le cadre de la présente invention est d'une
maniére générale un composé organique dans lequel au moins une partie des atomes
d’hydrogéne sont remplacés par des atomes de fluor.

Un fluorocarbone considéré est par exemple un composé organique dans lequel
tous les atomes d’hydrogene sont remplacés par des atomes de fluor, on parle alors de
perfluorocarbone.

Les fluorocarbones peuvent étre solides ou liquides a température ambiante (entre
20°C et 25°C), voire présenter un point d’ébullition inférieur ou égal a 200°C.

Les fluorocarbones sont des matériaux thermo-expansibles, qui se dilatent
notamment lors de leurs changements d’état solide - liquide et/ou liquide - gaz.

Selon une variante, le matériau thermo-expansible est un fluorocarbone solide a
température ambiante (entre 20°C et 25°C).

Selon cette variante, T2 est de préférence supérieure ou égale au point de fusion
du fluorocarbone.

Selon cette variante, la libération du composé A encapsulé est typiquement initiée
en soumettant les capsules a une température supérieure ou égale au point de fusion du
fluorocarbone utilisé comme matériau thermo-expansible. Le changement d'état solide >
liquide du fluorocarbone provoque une dilatation de la composition C2 et ainsi une rupture
de I'enveloppe rigide polymérisée.

Selon une autre variante, le matériau thermo-expansible est un fluorocarbone
liquide a température ambiante (entre 20°C et 25°C).

Selon cette variante, T2 est typiquement égale a la température ambiante.

Selon cette variante, T4 est également typiquement égale a la température

ambiante.
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Selon cette variante, la libération du composé A encapsulé est typiquement initiée

en soumettant les capsules a une température supérieure au point d'ébullition du
fluorocarbone utilisé comme matériau thermo-expansible. Le changement d’état liquide >
gaz du fluorocarbone provoque une dilatation de la composition C2 et ainsi une rupture de
I'enveloppe rigide polymérisée.

Les fluorocarbones convenant a l'invention peuvent présenter un point de fusion
supérieur ou égal a 35°C, en particulier supérieur ou égal a 40°C, de préférence supérieur
ou égal a 45°C, préférentiellement supérieur ou égal a 50°C, avantageusement supérieur
ou égal a 60°C, voire supérieur ou égal a 70°C, ou encore a 80°C, a 90°C, ou a 100°C.

Les fluorocarbones convenant a l'invention peuvent présenter un point d’ébullition
supérieur ou égal a 80°C, en particulier supérieur ou égal a 90°C, de préférence supérieur
ou égal a 100°C, préférentiellement supérieur ou égal a 150°C, avantageusement
supérieur ou égal a 180°C.

On peut citer par exemple les composés aromatiques fluorés en Cg-Cy, les
hydrocarbures linéaires ou cycliques fluorés en Cs-Cs, les hydrocarbures linéaires
insaturés fluorés en Ce-Co, les esters fluorés en Cz-Cy (esters d’acide formique, d’acide
acétique ou d’acide butyrique), les éthers fluorés en Cs-Cyo, les cétones fluorées en Cs-
Coo, et les carbonates fluorés en C;-Cy (éthyléne carbonate, propyléne carbonate,
butyléne carbonate, ...).

Par « fluoré », on entend que le composé organique est porteur d'au moins un
atome de fluor, typiquement de 1 a 20 atomes de fluor, de préférence de 2 a 10 atomes
de fluor, par exemple de 3 a 10.

A titre d’'exemple, on peut citer (« mp » étant le point de fusion et « bp » étant le
point d’ébullition du matériau) :

- les benzophénones fluorées, telles que décafluorobenzophénone (bp:
206°C, mp: 92-94°C) et 4,4-difluorobenzophénone (bp: 170°C (10 torr),
mp: 106-109°C),

- les benzénes fluorés, tels que hexafluorobenzéne (bp: 80°C), 1,3-
bis(trifluorométhyl)benzéne (bp: 116°C, mp: 35°C), allylpentafluorobenzéne
(bp: 148-149°C, mp: 64°C), 1,2,3,4-tétrafluorobenzéne (bp: 95°C, mp:
42°C), 1,2,3,5-tétrafluorobenzéne (bp: 83°C, mp: 48°C), 1,2,4,5-
tétrafluorobenzene (bp: 90°C, mp: 4°C), 1,2,3-trifluorobenzéne (bp: 94-
95°C), 1,2,4-trifluorobenzéne (bp: 88-91°C, mp: 12°C), 1,3,5-
trifluorobenzéene (bp: 75-76°C, mp: 5,5°C), 1,2-difluorobenzéne (bp: 92°C,
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mp: 34°C), 1,3-difluorobenzéne (bp: 83°C, mp: 59°C), 1,4-difluorobenzéne

(bp: 88-89°C, mp: 13°C), fluorobenzeéne (bp: 85°C, mp: 42°C),
(trifluorométhoxy)benzéne (bp: 102°C), 1-éthynyl-4-fluorobenzéne (bp:
55°C (40 mmHg), mp: 27-28°C), 1,4-bis(difluorométhyl)benzéne (bp: 70°C
(2,7 KPa)), 1-acétoxy-4-fluorobenzene (bp: 197°C), et 2,4,6-
triméthylfluorobenzéne (bp: 163-165°C),

- les toluénes fluorés, tels que octafluorotoluéne (bp: 104°C, mp: 65,6°C),
a,a,o-trifluorotoluene (bp: 102°C, mp: 29°C), 2,6-difluorotoluéne (bp:
112°C), o-fluorotoluéne (bp: 114°C, mp: 62°C), m-fluorotoluene (bp: 115°C,
mp: 87°C), p-fluorotoluene (bp: 116°C, mp: 53°C), et 2,4-difluorotoluene
(bp: 114-116°C),

- les xylénes fluorés, tels que 3-fluoro-o-xyléne (bp: 148-152°C),

- les naphtalénes fluorés, tels que octafluoronaphtaléne (bp: 209°C, mp: 87-
88°C) et 1-fluoronaphtaléne (bp: 215-217°C, mp: 13°C),

- les styrénes fluorés tels que 2-fluorostyrene (bp: 29-30°C) et 4-
fluorostyréne (bp: 67°C (50 mmHg), mp: 36°C),

- les décalines fluorées telles que perfluorodécaline (mélange de cis et trans,
bp: 142°C, mp: 10°C),

- les hydrocarbures linéaires ou cycliques, tels que 1-fluorohexane (bp:
93°C), perfluoro-1,3-diméthylcyclohexane (bp: 101-102°C, mp: 55°C), 1-
fluoropentane (bp: 62-63°C), 1-fluorononane (bp: 166-169°C), et perfluoro-
2-méthyl-2-penténe (bp: 53-61°C), (perfluorobutyl)éthyléne (bp: 58°C), et

- les esters fluorés tels que éthyl fluoroacétate (bp: 117°C), éthyl 4,4 4-
trifluoroacétoacétate (bp: 131°C, mp: 39°C), et méthyl 2-
fluorophénylacétate

De préférence, le fluorocarbone est choisi dans le groupe constitué de 1,2-
difluorobenzene, hexafluorobenzene, perfluoro-1,3-diméthylcyclohexane et

o-fluorotoluéne.

Il est intéressant d'utiliser un fluorocarbone a titre de matériau thermo-expansible
dans les cas ou I'on ne pourrait pas utiliser une cire, par exemple lorsque I'on souhaite
encapsuler un composé lipophile qui serait miscible avec les cires.

De plus, l'utilisation d’'un fluorocarbone présentant un point d’ébullition relativement

faible (typiquement inférieur ou égal a 120°C) permet d'éliminer facilement par
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évaporation le matériau thermo-expansible, typiquement lors du procédé de libération du

composé A encapsulé (ce procédé sera détaillé ci-aprés).

Selon un mode de réalisation, la composition C2 comprend, outre le matériau
thermo-expansible, au moins une polyoléfine, de préférence une poly-alpha-oléfine.

Les poly-alpha-oléfines sont une famille de polyoléfines (polyalcénes) issues
d’oléfines ayant une double liaison en position alpha.

La présence d'une polyoléfine dans la composition C2 permet d'ajuster
avantageusement sa viscosité a la viscosité souhaitée, et/ou d'ajuster le point de fusion
de la composition C2.

Lorsque le matériau thermo-expansible a tendance a cristalliser lorsqu'il refroidit,
l'utilisation d’une polyoléfine permet avantageusement d’éviter la formation de cristaux et
d’'obtenir des capsules spériques.

A titre de polyoléfine utilisable dans le cadre de la présente invention, on peut
notamment citer la poly-alpha-oléfine SYNTON® PAO 100 de la société CHEMTURA.

La polyoléfine est typiquement présente selon une teneur comprise de 5% a 60%
en poids par rapport au poids total de la composition C2.

Selon un mode de réalisation, la composition C2 comprend, outre le matériau
thermo-expansible, un hydrocarbure liquide, aliphatique ou aromatique, naturel ou
synthétique, comme par exemple une huile minérale.

La présence d'un hydrocarbure liquide permet de diluer avantageusement le
matériau thermo-expansible, pour adapter la viscosité de la composition C2.

Etape b)

Lors de I'étape b), on additionne, de préférence au goutte-a-goutte, I'émulsion
obtenue a l'issue de I'étape a), a une composition liquide C3 portée a la température T3.

A la température T3, les compositions C2 et C3 ne sont pas miscibles 'une dans
autre. Ainsi, lorsque I'émulsion C1-dans-C2 entre en contact avec la composition C3
sous agitation, il se forme des gouttes dites doubles.

Sur les Figures 1 et 2, les gouttes 10 et 15 sont des représentations schématiques
de gouttes doubles susceptibles d’étre obtenues.

Généralement, une goutte double formée correspond a une goutte simple
précédemment formée, entourée d'une enveloppe de composition C2 disposée autour de
ladite goutte simple, lesdites gouttes doubles étant dispersées dans la composition C3.
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L'émulsion obtenue est aussi appelée « émulsion double » ou émulsion C1-dans-C2-

dans-C3.

Selon un mode de réalisation, une goutte double formée correspond a plusieurs
gouttes simples précédemment formées, entourées par une seule et méme enveloppe de
composition C2 disposée autour de ladite goutte simple, lesdites gouttes doubles étant
dispersées dans la composition C3.

Ainsi, le coeur des gouttes doubles formées est composé d'une ou de plusieurs
gouttes de composition C1.

L’émulsion obtenue est aussi appelée « émulsion double » ou émulsion C1-dans-
C2-dans-C3.

De préférence, a la température T3, les compositions C1 et C3 ne sont pas
miscibles I'une dans l'autre, notamment dans le cas de la premiere variante décrite ci-
dessus ou la composition C1 est monophasique. Ceci a pour avantage d’éviter que les
gouttes doubles formées ne se déstabilisent en cas de rupture ou de déstabilisation de
'enveloppe de composition C2, ce qui entrainerait une fuite du composé A et une
contamination de la composition C3.

Pour mettre en ceuvre I'étape b), on peut utiliser tout type d’agitateur usuellement
utilisé pour former des émulsions, comme par exemple un homogénéisateur a ultrasons,
un homogénéisateur a membrane, un homogénéisateur a haute pression, un moulin
colloidal, un disperseur a haut pouvoir de cisaillement ou un homogénéisateur a haute

vitesse.

Avant I'addition de I'émulsion C1-dans-C2, la composition C3 est portée a une
température T3 telle que la composition C3 est sous forme liquide.

A la température T3, la composition C3 présente typiquement une viscosité
supérieure ou égale a 800 cP, de préférence comprise de 800 cP a 150 000 cP,
préférentiellement 10 000 cP a 60 000 cP.

De préférence, a la température T3, la composition C3 est plus visqueuse que
'émulsion C1-dans-C2. Ceci permet une formation améliorée de I'émulsion C1-dans-C2-
dans-C3, sans phénomene de coalescence de gouttelettes d’émulsion C1-dans-C2.

La température T3 est typiquement supérieure ou égale a 10°C, de préférence
supérieure ou égale a 20°C, avantageusement comprise de 30°C a 200°C,
préférentiellement comprise de 30°C a 100°C.

La température T3 est par exemple égale a la température T2.

La température T3 est par exemple comprise de 20°C a 40°C.
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La température T3 peut étre adaptée selon les cas, mais est telle que la

composition C3 reste liquide a cette température. De préférence, la température T3 est
telle qu'elle n’altére pas les constituants des compositions C1 ou C2, et/ou qu’elle ne fait

pas s'évaporer les solvants éventuellement présents dans la composition C1.

La composition C3 est apte a étre polymérisée.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « composition apte a étre
polymérisée », une composition qui polymérise sous certaines conditions pour former un
matériau solide et rigide.

Selon linvention, la polymérisation correspond a une réticulation. De préférence,
cette réaction de polymérisation (ou réticulation) est différente d'une réaction de
coacervation.

La coacervation correspond a la formation d’'un complexe au sein duquel les
espéces chimiques sont liées entre elles par des liaisons électrostatiques réversibles par
une modification simple du solvant (par exemple un changement de pH ou de
concentration en sel). Or, en comparaison, la réticulation selon l'invention correspond a la
formation de liaisons chimiques fortes entre les espéces chimiques. Ces liaisons ne
peuvent étre détruites que par des procédés destructifs tels que le chauffage a forte
température. De ce fait, les propriétés de résistance mécanique telles que la rigidité sont

bien supérieures dans un matériau réticulé que dans un coacervat.

Selon un mode de réalisation, la composition C3 comprend au moins un
monomere insaturé ou de pré-polymére insaturé, un agent réticulant et un
photoamorceur.

Selon ce mode de réalisation, la composition C3 comprend typiquement de 50% a
95% en poids de monomére insaturé ou un pré-polymére insaturé, par rapport au poids
total de ladite composition C3.

Selon ce mode de réalisation, la composition C3 comprend typiquement de 1% a
20% en poids d’agent réticulant, par rapport au poids total de ladite composition C3.

Selon ce mode de réalisation, la composition C3 comprend typiquement de 0,1% a
5% en poids de photoamorceur, par rapport au poids total de ladite composition C3.

Par « monomére insaturé », on entend un monomére porteur d’au moins une
insaturation, typiquement éthylénique, susceptible de polymériser pour fournir un matériau
solide et rigide.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/120308 PCT/EP2016/051660

18
A titre de monomeére insaturé, on peut notamment citer les monoméres porteurs

d’au moins une fonction (méth)acrylate. Ces monomeres peuvent également porter une
ou plusieurs fonctions choisies dans le groupe constitué des fonctions alkylamines
primaires, secondaires et tertiaires, des fonctions amines quaternaires, des fonctions
sulfate, sulfonate, phophate, phosphonate, carboxylate, hydroxyle, halogene, et leurs
mélanges.

Par « pré-polymere insaturé », on entend un polymére ou oligomere porteur d'au
moins une insaturation, typiquement éthylénique, susceptible de polymériser pour fournir
un matériau solide et rigide.

A titre de pré-polymere insaturé, on peut notamment citer les pré-polyméres
porteurs de fonctions (méth)acrylate, comme les polyuréthanes, polyesters, polyurées,
polyéthers, et polydiméthylsiloxanes, porteurs de fonctions (méth)acrylate.

Par « agent réticulant », on entend un composé porteur d’au moins deux fonctions
réactives susceptibles de réticuler un monomére insaturé ou un pré-polymere insaturé
lors de sa polymérisation.

A titre d’agent réticulant, on peut notamment citer les diacrylates, comme I'1,6-
hexanediol diacrylate.

Par « photoamorceur », on entend un composé capable de se fragmenter sous
I'effet d’un rayonnement lumineux et d'initier la polymérisation d'un monomére insaturé ou
d’'un pré-polymére insaturé.
Les photoamorceurs utilisables selon la présente invention sont connus dans la
technique et sont décrits, par exemple dans "Les photoinitiateurs dans la réticulation des
revétements", G. Li Bassi, Double Liaison — Chimie des Peintures, n°361, novembre
1985, p.34-41 ; "Applications industrielles de la polymérisation photoinduite", Henri Strub,
L'Actualité Chimique, février 2000, p.5-13; et "Photopolyméres : considérations
théoriques et réaction de prise", Marc, J.M. Abadie, Double Liaison — Chimie des
Peintures, n°435-436, 1992, p.28-34.
Ces photoamorceurs englobent :
- les a-hydroxycétones, commercialisées par exemple sous les dénominations
DAROCUR® 1173 et 4265, IRGACURE® 184, 2959, et 500 par la société
BASF, et ADDITOL® CPK par la société CYTEC,

- les a-aminocétones, commercialisées par exemple sous les dénominations
IRGACURE® 907 et 369 par la société BASF,
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- les cétones aromatiques commercialisées par exemple sous la dénomination

ESACURE® TZT par LAMBERTI. On peut également citer les thioxanthones
commercialisées par exemple sous la dénomination ESACURE® ITX par
LAMBERTI, et les quinones. Ces cétones aromatiques nécessitent le plus
souvent la présence d'un composé donneur d'hydrogéne tel que les amines
tertiaires et notamment les alcanolamines. On peut notamment citer 'amine
tertiaire ESACURE® EDB commercialisée par la société LAMBERTI.

- les dérivés a-dicarbonyles dont le représentant le plus courant est le
benzyldiméthylcétal commercialisé sous la dénomination IRGACURE® 651 par
BASF. D'autres produits commerciaux sont commercialisés par la société
LAMBERTI sous la dénomination ESACURE® KB1, et

- les oxydes d'acylphosphine, tels que par exemple les oxydes de bis-
acylphosphine (BAPQO) commercialisés par exemple sous les dénominations
IRGACURE® 819, 1700, et 1800, DAROCUR® 4265, LUCIRIN® TPO, et
LUCIRIN® TPO-L par la société BASF.

De préférence, la composition C3 comprend :

- un pré-polymére polyuréthane porteur de fonctions acrylate,
- un diacrylate d’alkylénediol, et
- un photoamorceur de type a-hydroxycétone.

Selon un mode de réalisation préféré, la composition C3 est destinée a former,
une fois polymérisée lors de I'étape d), une enveloppe de polyacrylate.

Selon un mode de réalisation, la composition C3 comprend des oligoméres de
type polyester ou polyuréthane ou polyurée ou polyéther ou polydiméthylsiloxane,
porteurs de fonctions acrylates terminales ou pendantes, ainsi qu’'un photoamorceur.

Selon un mode de réalisation, la composition C3 comprend des oligoméres
polyesters insaturés, du styréne, ainsi qu’'un photoamorceur.

Selon un mode de réalisation, la composition C3 comprend des mercaptoesters et
des thiolénes, et un photoamorceur.

Selon un mode de réalisation, la composition C3 comprend des époxydes
multifonctionnelles ou des éthers cycliques ou des siloxanes cycliques ou des oxétanes,

ou des éthers vinyliques, ainsi qu’un photoamorceur cationique.

Etape c)

Lors de l'étape c), on additionne, de préférence au goutte-a-goutte, I'émulsion
obtenue a l'issue de I'étape b), a une composition liquide C4 portée a la température T4.
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A la température T4, les compositions C3 et C4 ne sont pas miscibles 'une dans
lautre. Ainsi, lorsque I'émulsion C1-dans-C2-dans-C3 entre en contact avec la
composition C4 sous agitation, il se forme des gouttes dites triples.

Sur les Figures 1 et 2, les gouttes 20 et 25 sont des représentations schématiques
de gouttes triples susceptibles d’étre obtenues.

Selon un mode de réalisation, une goutte triple formée correspond a une goutte
double précédemment formée, entourée d’'une enveloppe externe de composition C3
disposée autour de ladite goutte double, ladite goutte triple étant dispersée dans la
composition C4. L'émulsion obtenue est aussi appelée « émulsion triple » ou émulsion
C1-dans-C2-dans-C3-dans-C4.

Selon ce mode, lorsque la goutte double comprend une seule goutte de
composition C1 a titre de cceur, la goutte triple obtenue possede un cceur composé d’'une
goutte de composition C1, une enveloppe interne de composition C2 disposée autour
dudit cceur, et une enveloppe externe de composition C3 disposées autour de ladite
enveloppe interne, lesdites gouttes étant dispersées dans la composition C4.

Selon ce mode, lorsque la goutte double comprend plusieurs gouttes de
composition C1 a titre de cceur, la goutte triple obtenue possede un coeur composé de
plusieurs gouttes de composition C1, entourées par une seul et méme enveloppe interne
de composition C2 disposée autour dudit coeur, et une enveloppe externe de composition
C3 disposées autour de ladite enveloppe interne, lesdites gouttes étant dispersées dans
la composition C4.

Selon un autre mode de réalisation, une goutte triple formée correspond a
plusieurs gouttes doubles précédemment formées, entourée d'une seule et méme
enveloppe externe de composition C3 disposée autour desdites gouttes doubles, ladite
goutte triple étant dispersée dans la composition C4.

Par « enveloppe externe disposée autour de ladite enveloppe interne », on entend
que I'enveloppe externe entoure (ou encercle), de préférence totalement, ladite enveloppe
interne de sorte que celle-ci ne peut s'échapper de I'enceinte formée par ladite enveloppe
externe. De préférence, I'enveloppe externe qui entoure ladite enveloppe interne est
disposée a son contact. On dit aussi que I'enveloppe interne est « encapsulée » dans
'enveloppe externe.

De préférence, a la température T4, les compositions C4 et C2 ne sont pas
miscibles I'une dans l'autre. Ceci a pour avantage d'éviter que les gouttes triples formées
ne se déstabilisent en cas de rupture ou de déstabilisation de I'enveloppe de composition
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C3, ce qui entrainerait une fuite du composé A et une contamination de la composition

C4.

A la température T4, les compositions C4 et C1 peuvent étre miscibles I'une dans
lautre ou non.

Pour mettre en ceuvre I'étape c), on peut utiliser tout type d’agitateur usuellement
utilisé pour former des émulsions, comme par exemple un homogénéisateur a ultrasons,
un homogénéisateur a membrane, un homogénéisateur a haute pression, un moulin
colloidal, un disperseur a haut pouvoir de cisaillement ou un homogénéisateur a haute
vitesse.

Avant I'addition de I'émulsion C1-dans-C2-dans-C3, la composition C4 est portée
a une température T4 telle que la composition C4 est sous forme liquide, ladite
température T4 étant inférieure ou égale a la température T2 et inférieure ou égale a la
température T3.

Selon un mode de réalisation, la température T4 est inférieure d’au moins 10°C,
voire d’au moins 15°C, aux températures T2 et T3.

Typiquement, la température T4 est inférieure ou égale a 30°C, de préférence
comprise de 0°C a 30°C, préférentiellement de 15°C a 30°C.

La température T4 est par exemple comprise de 20°C a 25°C.

Selon un autre mode de réalisation, la température T4 est égale a T2 et/ou a T3.

Dans ce cas, T4 est typiquement égale a la température ambiante (compris entre
20°C et 25°C).

Quand T4 est inférieure a la température de I'émulsion C1-dans-C2-dans-C3,
lorsque ladite émulsion entre en contact avec ladite composition C4, la température du
matériau thermo-expansible diminue, si bien que l'enveloppe de composition C2 se
contracte. L'enveloppe de composition liquide C3 qui encapsule l'enveloppe de
composition C2 est dans un état non polymérisé et suit la variation de volume de
'enveloppe qu’elle encapsule.

De préférence, en passant a la température T4, la composition C2 se contracte et
se solidifie. C'est notamment le cas lorsque la composition C2 comprend, a titre de
matériau thermo-expansible, un matériau (tel qu’'une cire) ayant un point de fusion
compris entre T4 et T2.

Quand T4 est égale a T2 et a T3, la composition C2 ne se contracte pas et il n'y a
pas de changement d’état du matériau thermo-expansible.

C'est typiquement le cas lorsque le matériau thermo-expansible est un
fluorocarbone dont le point de fusion est inférieur ou égal a T4 (ou donc T2).
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De préférence, a la température T4, la composition C4 présente une viscosité
inférieure ou égale a celle de la composition C3.

De préférence, a la température T4, la composition C4 présente une viscosité
inférieure ou égale a celle de la composition C2.

De préférence, a la température T4, la composition C4 présente une viscosité
supérieure ou égale a celle de la composition C1.

De préférence, a la température T4, la composition C4 présente une viscosité
inférieure ou égale a celle de I'émulsion C1-dans-C2-dans-C3. Ceci permet d'éviter les
phénomenes d'inversion de phase.

Selon un mode de réalisation, la composition C4 est dépourvue de composé
réactif.

Selon ce mode de réalisation, la composition C4 a typiquement la méme
composition que le solvant ou mélange de solvants dans lequel le composé A est
solubilisé au sein de la composition C1.

Selon un autre mode de réalisation, la composition C4 comprend au moins un
composé B, différent du composé A, apte a réagir avec le composé A.

Selon ce mode, la composition C4 est typiquement une solution comprenant un
solvant organique ou un mélange de solvants organiques dans laquelle le composé B est
sous forme soluble.

Le composé B peut étre présent selon une teneur de 0,01% a 100% en poids par
rapport au poids total de la composition C4.

La dilution du composé B dans la composition C4 est adaptée en fonction de la
viscosité recherchée pour cette composition.

Le composé B peut étre un catalyseur, un monomeére, un pré-polymére, un agent

réticulant.

Etape d)

Lors de I'étape d), on polymérise la composition C3 (et la composition C’'3 lorsque
celle-ci est présente), plus précisément I'enveloppe de composition C3 (et I'enveloppe de
composition C’3 lorsque celle-ci est présente), pour rigidifier les gouttes de I'émulsion C1-
dans-C2-dans-C3-dans-C4 obtenue a l'issue de I'étape c) et obtenir des capsules solides.

On forme ainsi une enveloppe externe rigide polymérisée, aussi appelée écorce
ou matrice polymérique, autour des gouttes. Les objets formés s’apparentent alors a des
capsules solides ayant une écorce rigide qui permet de stabiliser la structure interne et de
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maintenir l'isolement du composé A contenu dans le cceur. La structure des capsules

obtenues permet d'éviter toute déstabilisation ou toute fuite du composé A au cours du
temps, tant qu’aucune élévation substantielle de température n’est imposée.

Dans les modes de réalisation ou les gouttes possedent plusieurs enveloppes de
composition C3 polymérisables, on forme lors de I'étape d) autant d'enveloppes
polymérisées.

Les capsules solides obtenues peuvent rester en suspension dans le bulk
constitué par la composition C4 jusqu’au moment choisi pour la libération du composé A.

Les capsules solides obtenues présentent 'avantage de posséder plusieurs (au
moins 2) enveloppes entre le coeur contenant le composé A et le milieu extérieur (duquel
le composé A doit étre isolé), ce qui permet d'éviter toute contamination du milieu
extérieur. Du fait de 'imperméabilité des enveloppes, le composé A est avantageusement
isolé du milieu extérieur au coeur des capsules obtenues, ce qui permet d’éviter toute
réaction non désirée.

De plus, méme si I'une des enveloppes des capsules se déstabilise (typiquement
une enveloppe de composition C2), le cceur des capsules sera de toute fagon retenu par
la ou les autres enveloppes (notamment I'enveloppe externe rigide polymérisée).

Contrairement aux méthodes existantes, le procédé de linvention permet de
réduire les colts associés a la séparation des composés dans des conditionnements
séparés.

De plus, le procédé de la présente invention se base sur une technologie en bulk,
qui est compatible avec les contraintes de volume de I'échelle industrielle.

Un moyen de libérer le composé A est de chauffer les capsules solides, ce qui
dilate I'enveloppe de composition C2 comprenant le matériau thermo-expansible,
imposant ainsi un stress mécanique sur la ou les enveloppe(s) rigide(s) polymérisée(s)
des capsules solides.

Selon un mode de réalisation, I'étape d) est effectuée par exposition des gouttes
obtenues a lissue de l'étape c) a un rayonnement lumineux apte a polymériser la
composition C3 (et la composition C’'3 éventuellement présente).

Selon un mode de réalisation, les capsules solides obtenues a l'issue de I'étape d)
sont dépourvues d’eau et/ou de tensioactif.

Le procédé de linvention présente I'avantage de ne pas nécessiter d’eau, dans
aucune des étapes décrites. Le procédé de linvention permet ainsi d’encapsuler des

composés sensibles a l'eau.
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Le procédé de l'invention présente I'avantage de ne pas nécessiter de tensioactif,

dans aucune des étapes décrites. Le procédé de l'invention permet ainsi de réduire la
présence d'additifs qui pourraient modifier les propriétés du produit final obtenu apres
libération du composé A.

La taille des capsules solides dépend du type, de la géométrie, et de la vitesse de
I'appareil utilisé pour émulsionner, mais aussi de la viscosité des compositions et du délai
entre I'étape ¢) et I'étape d). Lhomme du métier pourra adapter ces parametres en
fonction de la taille moyenne de particules souhaitée.

La taille moyenne des capsules solides susceptibles d’étre obtenues selon le
procédé de l'invention est généralement comprise de 0,1 um a 100 um.

La taille des capsules solides est typiquement mesurée en utilisant un microscope
optique ou un microscope électronique a transmission, et un logiciel de traitement
dimage. Alternativement, on peut utiliser d’autres techniques de mesure, basées sur la

centrifugation ou la diffusion dynamique de la lumiére.

Pour mettre en ceuvre les étapes a), b) et ¢), on utilise typiquement un agitateur de
type homogénéisateur a haute vitesse, par exemple un T 25 ULTRA-TURRAX de la
société IKA.

Les ratios massiques entre les compositions C1, C2, C3 et C4 peuvent étre
adaptés par 'homme du métier en fonction de la viscosité des compositions, de la stabilité
des émulsions, de la taille des capsules souhaitées, et de la concentration en composé A
souhaitée dans le mélange final issu de I'étape d).

Typiquement, le ratio massique C1:C2 est compris de 0,01 a 5,0, de préférence de
0,1 a 1,0, préférentiellement de 0,1 a 0,5. Le ratio massique C1:C2 est par exemple égal
a0,25.

Typiquement, le ratio massique C2:C3 est compris de 0,1 a 20,0, de préférence de
1,0 a 10,0, préférentiellement de 1,0 a 5,0. Le ratio massique C2:C3 est par exemple égal
a20.

Typiquement, le ratio massique C3:C4 est compris de 0,1 a 20,0, de préférence de
1,0 a 10,0, préférentiellement de 1,0 a 5,0. Le ratio massique C2:C3 est par exemple égal
a20.

Typiquement, le ratio massique (C1+C2+C3):C4 est compris de 10° & 1,0, de
préférence de 10* & 1,0, préférentiellement de 10° & 1,0, voire de 0,01 & 1,0, notamment
de 0,12a1,0.
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Capsules
Selon un autre objet, la présente invention concerne les capsules solides

susceptibles d’étre obtenues par le procédé de l'invention.

La présente invention concerne notamment les capsules solides susceptibles
d'étre obtenues par la premiére variante du procédé de linvention définie ci-dessus,
lesdites capsules comprenant :

- un coeur comprenant une solution comprenant le composé A,

- une enveloppe interne comprenant un matériau thermo-expansible, disposée

autour dudit ceeur, et

- une enveloppe externe rigide polymérisée disposée autour de ladite enveloppe

interne.

Selon un mode de réalisation, les capsules solides susceptibles d’étre obtenues
par la premiére variante du procédé de l'invention comprennent un cceur formé d’'une
seule goutte, entouré d’'une seule enveloppe interne, elle-méme entourée d’'une seule
enveloppe externe rigide polymérisée. La Figure 3 représente de maniére schématique
une capsule solide obtenue selon ce mode (capsule 40).

Selon un autre mode de réalisation, les capsules solides susceptibles d'étre
obtenues par la premiére variante du procédé de l'invention comprennent un coeur formé
de plusieurs gouttes, lesdites gouttes étant entourées par une seule et méme enveloppe
interne, elle-méme entourée d’'une seule enveloppe externe rigide polymérisée. La Figure
3 représente de maniére schématique une capsule solide obtenue selon ce mode
(capsule 41).

Selon un autre mode de réalisation, les capsules solides susceptibles d'étre
obtenues par la premiére variante du procédé de l'invention comprennent un coeur formé
de plusieurs gouttes, chacune desdites gouttes étant entourées par une enveloppe
interne distincte, lesdites enveloppes internes étant entourée d'une seule enveloppe
externe rigide polymérisée. La Figure 3 représente de maniére schématique une capsule
solide obtenue selon ce mode (capsule 42).

Selon un mode de réalisation préféré, I'enveloppe externe rigide polymérisée
susmentionnée des capsules solides solides susceptibles d’étre obtenues par la premiére
variante du procédé de l'invention n'est pas obtenue par coacervation. De préférence,
ladite enveloppe externe rigide polymérisée ne comprend donc pas de coacervat et n'est

donc pas constituée par un coacervat.
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Selon un mode de réalisation, cette enveloppe externe rigide polymérisée est une

enveloppe externe rigide réticulée, et donc obtenue par réticulation.

De préférence, I'enveloppe externe rigide polymérisée de ces capsules solides est
obtenue par polymérisation d’au moins un monomére insaturé ou de pré-polymére

insaturé, un agent réticulant et un photoamorceur, tels que définis plus haut.

Selon un mode de réalisation, les capsules solides susmentionnées, susceptibles
d’'étre obtenues par la premiére variante du procédé de l'invention, comprennent une
enveloppe interne telle que définie ci-dessus dans laquelle le matériau thermo-expansible
est choisi dans le groupe constitué des cires, des fluorocarbones, et de leurs mélanges,
comme décrit plus haut.

Selon l'invention, le terme « enveloppe rigide » désigne une enveloppe ayant des

propriétés mécaniques particulieres, a savoir de préférence présentant un module

d’Young d’au moins 50 MPa, et préférentiellement compris entre 50 MPa et 500 GPa.

La présente invention concerne également les capsules solides susceptibles d'étre
obtenues par la deuxieme variante du procédé de l'invention définie ci-dessus, lesdites
capsules comprenant :

- un cceur comprenant une solution comprenant le composé A,

- une enveloppe interne rigide polymérisée disposée autour dudit cceur,

- une enveloppe intermédiaire comprenant un matériau thermo-expansible,

disposée autour de ladite enveloppe interne rigide polymérisée, et

- une enveloppe externe rigide polymérisée disposée autour de ladite enveloppe

intermédiaire.

Selon un mode de réalisation, les capsules solides susceptibles d’étre obtenues
par la deuxiéme variante du procédé de l'invention comprennent un coeur formé d'une
seule goutte, entouré d’'une seule enveloppe interne rigide polymérisée, elle-méme
entourée d'une seule enveloppe intermédiaire, elle-méme entourée d'une seule
enveloppe externe rigide polymérisée. La Figure 4 représente de maniére schématique
une capsule solide obtenue selon ce mode (capsule 50).

Selon un autre mode de réalisation, les capsules solides susceptibles d'étre
obtenues par la deuxiéme variante du procédé de l'invention comprennent un cceur formé

de plusieurs gouttes, lesdites gouttes étant entourées par une seule et méme enveloppe
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interne rigide polymérisée, elle-méme entourée d’'une seule enveloppe intermédiaire, elle-

méme entourée d'une seule enveloppe externe rigide polymérisée. La Figure 4
représente de maniére schématique une capsule solide obtenue selon ce mode (capsule
51).

Selon un autre mode de réalisation, les capsules solides susceptibles d'étre
obtenues par la deuxieme variante du procédé de l'invention comprennent un coeur formé
de plusieurs gouttes, chacune desdites gouttes étant entourée par une enveloppe interne
rigide polymérisée distincte, lesdites enveloppes internes étant entourées d’'une seule
enveloppe intermédiaire, elle-méme entourée d'une seule enveloppe externe rigide
polymérisée. La Figure 4 représente de maniére schématique une capsule solide obtenue
selon ce mode (capsule 52).

Selon un mode de réalisation, les capsules solides susmentionnées, susceptibles
d'étre obtenues par la deuxiéme variante du procédé de linvention, comprennent une
enveloppe intermédiaire telle que définie ci-dessus dans laquelle le matériau thermo-
expansible est choisi dans le groupe constitué des cires, des fluorocarbones, et de leurs

mélanges, comme décrit plus haut.

La présente invention concerne aussi les capsules solides susceptibles d'étre
obtenues par la troisieme variante du procédé de linvention définie ci-dessus, lesdites
capsules comprenant :

- un cceur comprenant une solution comprenant le composé A, et

- un empilement d’enveloppes comprenant un matériau thermo-expansible et

d’enveloppes rigides polymérisées, lesdites enveloppes étant disposées en
alternance autour dudit cceur.

La Figure 5 représente de maniére schématique des exemples de capsules
susceptibles d’étre obtenues selon cette variante du procédé (capsules 60, 61 et 62).

Composition
Selon un autre objet, la présente invention concerne une composition comprenant

des capsules solides susceptibles d’étre obtenues par le procédé de l'invention.

La présente invention concerne ainsi une composition comprenant au moins une
capsule solide obtenue selon I'une des variantes du procédé de l'invention, ladite capsule
étant dispersée dans une phase liquide continue, correspondant de préférence a la
composition C4 définie ci-dessus.

De maniére alternative, les capsules sont en suspension dans une phase liquide
continue qui différe de la composition C4 utilisée dans I'étape ¢) du procédé.
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Selon un mode de réalisation préféré, la phase liquide continue comprend au
moins un composé B, différent du composé A, apte a réagir avec le composé A.

Selon ce mode de réalisation, le procédé de linvention a pour avantage de
permettre aux deux composés A et B d'étre présents dans la méme formulation sans
réagir, jusqu'a ce qu'un déclenchement soit appliqué pour initier la libération du composé
A encapsulé et ainsi la réaction entres lesdits deux composés A et B.

Ainsi, le procédé de l'invention permet aussi d’assurer que les composés A et B
sont finalement mis en présence selon la concentration optimale, en minimisant les

erreurs de dosage de I'utilisateur.

Les couples de composés A/B mis en ceuvre dans le procédé de l'invention sont
par exemple les couples résine époxy/durcisseur, monomére/catalyseur de
polymérisation, ou monomeére M1i/monomére M2, M1 et M2 étant aptes a polymériser
ensemble.

Les composés A susceptibles d’étre utilisés dans le cadre de la présente invention
sont par exemple les composés isocyanates, les B-hydroxyl alkylamides, les glycidyl
esters triméllitiques, et les mélamines et leurs dérivés éthérifiés.

Les composés B susceptibles d’étre utilisés dans le cadre de la présente invention
sont par exemple les polyamides, les polyamines, les polyesters a fonction hydroxy, les
polyéthers, et les polyuréthanes.

Selon un mode de réalisation, le composé A est un catalyseur apte a réticuler le
composé B.
A titre d’'exemple de catalyseur utilisable comme composé A, on peut citer :

- les péroxydes et les hydropéroxydes, aptes a réticuler des polyesters
insaturés,

- les durcisseurs de type amine, tels que les polyamines et les
polyaminoamines, les anhydrides comme par exemple [I'anhydride
phtalique, et les thiols, aptes a réticuler des résines époxy,

- les catalyseurs métalliques, comme le dilaurate de dibutylétain, aptes a
réticuler des polyester et/ou des polyisocyanates,

- les hydroxyméthylphénols substitutés et les aminométhylphénols
substitutés, aptes a réticuler des époxy et/ou des polyuréthanes, et

- les catalyseurs organométalliques, comme les organostanniques, les

carboxylates de bismuth, les organotitanes, les acétylacétonates de zinc, et
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les acétylacétonates d'aluminium, aptes a réticuler des gommes de

silicone.

Le procédé de la présente invention s’applique a toutes les réactions dans
lesquelles il est nécessaire qu'au moins deux composés soient stockés séparément et
mélangés au moment de l'emploi, comme par exemple les kits de catalyseur et
d'élastoméres et les kits de teintures pour cheveux.

Le procédé de linvention est notamment applicable dans le domaine de la
production de produits chimiques, des colorants, des produits cosmétiques, des parfums,
de l'automobile, et des peintures.

Procédé de libération

Selon un autre objet, la présente invention concerne un procédé de libération d'un
composé A encapsulé dans des capsules selon l'invention.

La présente invention concerne un procédé de libération d’'un composé A,
comprenant une étape de chauffage a une température T supérieure a T4 d'une
composition selon l'invention.

Cette étape de chauffage a une température T supérieure a T4 est apte a dilater le
matériau thermo-expansible de la composition C2.

Typiquement, la température T de libération est supérieure d’'au moins 20°C a la
température T4.

De préférence, la température T de libération est supérieure ou égale a T2.

La présente invention présente donc I'avantage de ne nécessiter qu'une élévation
de température pour permettre la libération de composé A selon le procédé de libération
de linvention. En effet, une simple élévation de température provoque la dilatation du
matériau thermo-expansible présent dans la ou les enveloppe(s) de composition C2 des
capsules, ce qui impose un stress mécanique a la ou les enveloppe(s) rigides
polymérisées. Ce stress mécanique se traduit par une perméabilisation (augmentation de
la perméabilité) et/ou une fragmentation (rupture mécanique) de cette (ou ces)
enveloppe(s) rigides (qui elle(s) ne peu(ven)t pas se dilater), permettant la libération du
composé A contenu dans le coeur des capsules.

Dans les cas ou la composition C2 est solide a la température T4 (typiquement a
température ambiante), T est de préférence supérieure ou égale au point de fusion du
matériau thermo-expansible, de sorte que celui-ci subit un changement d'état solide >
liquide, provoquant une dilatation apte a fragmenter I'enveloppe rigide polymérisée. C'est
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typiguement le cas lorsque le matériau thermo-expansible est une cire solide a la

température T4. Néanmoins, il est possible de mettre en ceuvre le procédé de libération a
une température T inférieure au point de fusion du matériau thermo-expansible.

Dans les cas ou la composition C2 est liquide a la température T4 (typiqguement a
température ambiante), T est de préférence supérieure ou égale au point d’ébullition du
matériau thermo-expansible, de sorte que celui-ci présente un changement d'état liquide
- gaz provoquant une dilatation apte a fragmenter I'enveloppe rigidepolymérisée. C'est
typiqguement le cas lorsque le matériau thermo-expansible est un fluorocarbone liquide a
la température T4. Néanmoins, il est possible de mettre en ceuvre le procédé de libération

a une température T inférieure au point d’ébullition du matériau thermo-expansible.

La présente invention permet ainsi d'initier thermiquement la réaction entre un
composé A encapsulé et un composé B contenu dans la phase continue d'une
composition telle que décrite ci-dessus, avec l'avantage d'assurer le contrdle de la
température requise pour initier la réaction.

Le déclenchement de la libération peut étre une augmentation globale de la
température de la composition, ou une augmentation de température localisée au niveau
de la ou des enveloppe(s) de composition C2 comprenant le matériau thermo-expansible.

Typiquement, la température T est supérieure ou égale a 60°C, de préférence
supérieure ou égale a 70°C, avantageusement supérieure ou égale a 80°C, par exemple
supérieure ou égale a 90°C.

Typiquement, la température T est comprise de 50°C a 200°C, de préférence de
60°C a 150°C, préférentiellement de 70°C a 120°C.

L’étape de chauffage peut durer de 5 minutes a plusieurs heures, par exemple 1

heure ou 2 heures.

Figures
La Figure 1 représente de maniere schématique un mode de réalisation de la

premiére variante du procédé de l'invention.

Lors de la premiére étape (étape a), on additionne sous agitation une composition
C1 dans une composition C2, pour obtenir des gouttes 1 dispersées dans la composition
C2. Lors de la deuxiéme étape (étape b), on additionne sous agitation 'émulsion obtenue
précédemment dans une composition C3, pour obtenir des gouttes 10 dispersées dans la
composition C3. Lors de la troisieme étape (étape c), on additionne sous agitation
'émulsion obtenue précédemment dans une composition C4, pour obtenir des gouttes 20
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dispersées dans la composition C4. Lors de la quatriéme étape (étape d), on polymérise

la composition C3, ce par quoi on obtient des capsules solides 30 selon l'invention.

La Figure 2 représente de maniére schématique un mode de réalisation de la
deuxiéme variante du procédé de l'invention.

Lors de la premiére étape (étape a), on additionne sous agitation une composition
C1 (dispersion de gouttes comprenant le composé A dans une composition C’'3) dans une
composition C2, pour obtenir des gouttes 5 dispersées dans la composition C2. Lors de la
deuxiéme étape (étape b), on additionne sous agitation [I'émulsion obtenue
précédemment dans une composition C3, pour obtenir des gouttes 15 dispersées dans la
composition C3. Lors de la troisiéme étape (étape c), on additionne sous agitation
I'émulsion obtenue précédemment dans une composition C4, pour obtenir des gouttes 25
dispersées dans la composition C4. Lors de la quatrieme étape (étape d), on polymérise
la composition C3, ce par quoi on obtient des capsules solides 35 selon l'invention.

Les Figures 3, 4 et 5 représentent de maniére schématique des capsules solides
40-41-42, 50-51-52, et 60-61-62 obtenues selon la premiére, deuxiéme et troisiéme
variante du procédé de l'invention, respectivement. Dans ces figures, les zones pointillées
représentent la composition C1 contenant le composé A, les zones hachurées
représentent les enveloppes de composition C2 comprenant le matériau thermo-
expansible et les zones noires représentent les enveloppes polymérisées rigides.

La Figure 6 représente de maniére schématique la fragmentation d'une capsule
solide 40 selon linvention en une capsule fragmentée 70, causée par le chauffage de
ladite capsule 40 pour déclencher la libération du composé A contenu en son cceur.
L'augmentation de la température provoque la dilation de I'enveloppe interne de
composition C2, ce qui cause la fragmentation de I'enveloppe externe rigide polymérisée,
permettant au composé A de s’échapper.
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EXEMPLES

Exemple 1 — Préparation de capsules selon 'invention

1. Capsules selon la premiére variante du procédé

Cet exemple a mis en ceuvre la premiére variante du procédé selon l'invention et a
visé a formuler en une seule et méme formulation le kit a 2 composants « SYLGARD®
184 Silicone Elastomer » commercialisé par la société DOW CORNING.

Ce kit est composé de deux composants et comprend, d’'une part, une composition
de siloxane et, d’autre part, une composition comprenant un catalyseur qui est
normalement a mélanger a la composition de siloxane pour la réticuler. Ainsi, si on
mélange ces deux composants, on forme une matrice polymére solide en moins de 24
heures a température ambiante.

Dans cet exemple, la composition C1 correspondait au premier composant du kit
ci-dessus (composition de siloxane) et la composition C4 correspondait au second
composant du kit ci-dessus (composition de catalyseur) :

Composition C1 (composant n°1 du kit SYLGARD® 184 Silicone Elastomer) :

- 55,0% - 75,0% de dimethyl, methylhydrogen siloxane,

- 15,0% - 35,0% de dimethyl siloxane, dimethylvinyl-terminated,
- 10,0% - 30,0% de dimethylvinylated and trimethylated silica,

- 1,0% - 5,0% de tetramethyl tetravinyl cyclotetrasiloxane, et

- moins de 0,10% éthylbenzéne.

Composition C4 (composant n°2 du kit SYLGARD® 184 Silicone Elastomer) :
- complexe de platine (<200 ppm),
- 55,0 — 75,0% dimethyl siloxane, dimethylvinyl-terminated,
- 30,0 — 50,0% dimethylvinylated and trimethylated silica,
- <1,0% tetra(trimethylsiloxy) silane,
- 0,5% xylene, et
- 0,2% éthylbenzéne.

Les compositions C2 et C3 ont les compositions suivantes :
Composition C2 :
- 50% Synton® PAO 100, et
- 50% Suppocire DM Pastilles.
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Composition C3 :

- 10% 1,6-hexanediol diacrylate,
- 89% aliphatic polyurethane diacrylate, et
- 1% Darocure 1173.

Pour cet exemple, un agitateur T 25 ULTRA-TURRAX de la société IKA a été
utilisé pour former les émulsions.

Etape a): 1 g de composition C1 a été ajoutée au goutte-a-goutte a 4 g de
composition C2, sous agitation, a la température T2 = 40°C, ce par quoi une émulsion de
gouttelettes de composition C1 dans la composition C2 a été obtenue.

Etape b): Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 2 g de
composition C3, sous agitation, a la température T3 = 40°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C2-dans-C3 a été obtenue.

Etape c): Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 10 g de
composition C4, sous agitation, a la température T4 = 25°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C2-dans-C3-dans-C4 a été obtenue.

Etape d) : Cette émulsion a ensuite été soumise au rayonnement d’une lampe UV
(Light Box — Dymax Light Curing System, Model 2000 Flood) de 400 watts (315 — 395
nm), avec une intensité lumineuse de 0,1 W/cm?, pendant 3 minutes, ce qui a provoqué la

polymérisation de I'enveloppe externe de composition C3 des gouttes de I'émulsion.

Les capsules solides ont été observées a 'aide d’'un microscope Olympus IX71,
équipé d'un objectif UPlanSApo 100x/1.4, et a l'aide d’'un microscope électronique a
transmission JEOL JEM 2010F. La taille moyenne des capsules solides a été mesurée a
laide du logiciel Image J et est de 2,5 um £ 1.5 pm.

2. Capsules selon la deuxiéme variante du procédé

Cet exemple a mis en ceuvre la deuxiéme variante du procédé selon l'invention et
a visé a formuler en une seule et méme formulation le kit a 2 composants « SYLGARD®
184 Silicone Elastomer » commercialisé par la société DOW CORNING.

Les compositions C2, C3 et C4 utilisées étaient les mémes qu'a 'exemple 1.1 ci-
dessus.

Toutefois, la composition C1 a été au préalable dispersée dans la composition
C3: 1 g de composition C1 a été ajoutée au goutte-a-goutte a 1 g de composition C3,
sous agitation, ce par quoi une émulsion de gouttelettes de composition C1 dans la
composition C3 a été obtenue.
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Pour cet exemple, un agitateur T 25 ULTRA-TURRAX de la société IKA a été

utilisé pour former les émulsions.

Etape a) : L'émulsion ainsi obtenue a été ajoutée au goutte-a-goutte a 4 g de
composition C2, sous agitation, a la température T2 = 40°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C3-dans-C2 a été obtenue.

Etape b): Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 1 g de
composition C3, sous agitation, a la température T3 = 40°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C3-dans-C2-dans-C3 a été obtenue.

Etape c): Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 10 g de
composition C4, sous agitation, a la température T4 = 25°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C3-dans-C2-dans-C3-dans-C4 a été obtenue.

Etape d) : Cette émulsion a ensuite été soumise au rayonnement d’une lampe UV
(Light Box — Dymax Light Curing System, Model 2000 Flood) de 400 watts (315 — 395
nm), avec une intensité lumineuse de 0,1 W/cm?, pendant 3 minutes, ce qui a provoqué la

polymérisation des enveloppes de composition C3 des gouttes de I'émulsion.

3. Capsules selon la troisiéme variante du procédé

Cet exemple a mis en ceuvre la troisiéme variante du procédé selon l'invention et a
visé a formuler en une seule et méme formulation le kit a 2 composants « SYLGARD®
184 Silicone Elastomer » commercialisé par la société DOW CORNING.

Les compositions C1, C2, C3 et C4 utilisées étaient les mémes qu’'a I'exemple 1.1
ci-dessus.

Pour cet exemple, un agitateur T 25 ULTRA-TURRAX de la société IKA a été
utilisé pour former les émulsions.

Etape a): 1 g de composition C1 a été ajoutée au goutte-a-goutte a 1 g de
composition C2, sous agitation, a la température T2 = 40°C, ce par quoi une émulsion C1-
-dans-C2 de gouttelettes de composition C1 dans la composition C2 a été obtenue.

Etape b): Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 1 g de
composition C3, sous agitation, a la température T3 = 40°C, ce par quoi une émulsion C1-
-dans-C2-dans-C3 a été obtenue.

Etape a) répétée : Cette émulsion a ensuite au goutte-a-goutte a 1 g de
composition C2, sous agitation, a la température T2 = 40°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C2-dans-C3-dans-C2 a été obtenue.

Etape b) répétée : Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 1 g
de composition C3, sous agitation, a la température T3 = 40°C, ce par quoi une émulsion
C1-dans-C2-dans-C3-dans-C2-dans-C3 a été obtenue.
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Etape c): Cette émulsion a ensuite été ajoutée au goutte-a-goutte a 10 g de

composition C4, sous agitation, a la température T4 = 25°C, ce par quoi une émulsion C1-
dans-C2-dans-C3-dans-C2-dans-C3-dans-C4 a été obtenue.

Etape d) : Cette émulsion a ensuite été soumise au rayonnement d’une lampe UV
(Light Box — Dymax Light Curing System, Model 2000 Flood) de 400 watts (315 — 395
nm), avec une intensité lumineuse de 0,1 W/cm?, pendant 3 minutes, ce qui a provoqué la

polymérisation des enveloppes de composition C3 des gouttes de I'émulsion.

Exemple 2 — Stabilité des capsules selon l'invention

La viscosité des compositions obtenues a l'issue de I'étape d) des exemples 1.1,
1.2 et 1.3 ont été mesurées au cours du temps pour vérifier que la composition C1
encapsulée dans le coeur des capsules y restait bien confinée et en particulier qu’elle ne
rencontrait pas la composition C4.

La viscosité a été mesurée & 25°C avec un rhéométre HAAKE™ Rheostress 600
sur 30 jours et aucune variation n'a été observée, montrant qu'aucune fuite de
composition C1 n’a eu lieu.

Le 30°™ jour, les compositions ont été portées a 90°C pendant 2h en vue de
libérer la composition C1. A l'issue de ce chauffage, la viscosité n’a pu étre mesurée car

les compositions avaient polymérisé.

Exemple 3 — Fragmentation des capsules selon I'invention

La composition obtenue a l'exemple 1.1 a été observée en microscopie

(microscope Olympus 1X71 équipé d'un objectif UPlanSApo 100x/1.4).

Avant chauffage de la composition (2 h a 90°C), les capsules étaient intactes.
Apres chauffage (2 h a 90°C), les capsules étaient fragmentées.

Exemple 4 comparatif

Des capsules comparatives obtenues selon un procédé non conforme a l'invention
ont également été préparées.

Selon un premier essai comparatif, des capsules ont été préparées en suivant le
procédé de I'exemple 1 a I'exception des étapes c¢) et d). Ces capsules ne possédaient
donc pas d'enveloppe externe rigide polymérisée. Laissée a température ambiante, la
composition obtenue a polymérisé dés le 2°™ jour.

Selon un deuxiéme essai comparatif, des capsules ont été préparées en suivant le

procédé de I'exemple 1 a I'exception de I'étape b). Ces capsules ne possédaient donc pas
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d’enveloppe thermo-expansible. Laissée a température ambiante, la composition obtenue

a polymérisé dés le 5°™ jour.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/120308 PCT/EP2016/051660

37
REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de capsules solides (30 ; 35), comprenant les étapes

suivantes :

a)

addition sous agitation d'une composition C1 comprenant au moins un
composé A, dans une composition liquide C2 comprenant un matériau
thermo-expansible,

C1 et C2 n’étant pas miscibles I'une dans l'autre,

C2 étant a une température T2,

ce par quoi on obtient une émulsion comprenant des gouttes (1; 5) de
composition C1 dispersées dans la composition C2,

addition sous agitation de I'’émulsion obtenue a I'étape a) dans une
composition liquide C3 apte a étre polymérisée,

C3 et C2 n’étant pas miscibles I'une dans l'autre,

C3 étant a une température T3, de préférence égale a T2,

ce par quoi on obtient une émulsion comprenant des gouttes (10; 15)
dispersées dans la composition C3,

addition sous agitation de I'’émulsion obtenue a I'étape b) dans une
composition liquide C4,

C4 et C3 n’étant pas miscibles I'une dans l'autre,

C4 étant a une température T4 inférieure ou égale a T2 et inférieure ou
égale a T3,

ce par quoi on obtient une émulsion comprenant des gouttes (20 ; 25)
dispersées dans la composition C4, et

polymérisation des gouttes (20 ; 25) obtenues a I'étape c¢),

ce par quoi on obtient des capsules solides (30 ; 35) dispersées dans la
composition C4.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la composition C1 est une

solution comprenant le composé A sous forme solubilisée.

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la composition C1 est une

émulsion formée de gouttes d'une solution comprenant le composé A sous

forme solubilisée, lesdites gouttes étant dispersées dans une composition C'3

apte a étre polymérisée.
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Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel on réitére, aprés

I'étape b) et avant I'étape ¢), au moins une fois les étapes a) et b).

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel le matériau thermo-
expansible est choisi dans le groupe constitué des cires, des fluorocarbones,
et de leurs mélanges.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel le matériau thermo-
expansible est une cire hydrocarbonée, d'origine végétale, minérale, animale

et/ou synthétique.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel le matériau thermo-
expansible comprend une cire choisie dans le groupe constitué des mono-, di-
et triesters de glycérol et d'acides gras ayant une chaine hydrocarbonée
linéaire ou ramifiée comprenant de 8 a 24 atomes de carbone, et leurs
mélanges, de préférence dans le groupe constitué par le trimyristate de
glycérol, le tripalmitate de glycérol, le monostéarate de glycérol, le
cétylpalmitate de glycérol et leurs mélanges.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel le matériau thermo-
expansible est un fluorocarbone choisi dans le groupe constitué des composés
aromatiques fluorés en Cg-Cy, des hydrocarbures fluorés linéaires ou
cycliqgues en Cg-Cy, des hydrocarbures fluorés linéaires insaturés en Cg-Coyy,
des esters fluorés en Cs-C,, des éthers fluorés en Ci-Cy, des cétones
fluorées en C;-Cyo, et des carbonates fluorés en C;-Coyy.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel la composition C3
comprend au moins un monomere insaturé ou un pré-polymere insaturé, de
préférence porteur de fonctions (méth)acrylate, un agent réticulant et un

photoamorceur.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 9, dans lequel la composition C4
comprend au moins un composé B, différent du composé A, apte a réagir avec
le composé A.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 10, dans lequel I'étape d) est
effectuée par exposition des gouttes (20 ; 25) obtenues a l'issue de I'étape ¢) a
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un rayonnement lumineux apte a polymériser la composition C3 et la

composition C’3 éventuellement présente.

Capsule solide (30), susceptible d’'étre obtenue selon le procédé selon l'une
des revendications 1, 2 et 4 a 11, comprenant :

un coeeur comprenant une solution comprenant le composé A,

une enveloppe interne comprenant un matériau thermo-expansible, disposée
autour dudit ceeur, et

une enveloppe externe rigide polymérisée disposée autour de ladite enveloppe
interne, ladite enveloppe externe rigide polymérisée n’'étant pas obtenue par

coacervation.

Capsule solide (35), susceptible d’'étre obtenue selon le procédé selon l'une
des revendications 1 et 3 a 11, comprenant :

un coeeur comprenant une solution comprenant le composé A,

une enveloppe interne rigide polymérisée disposée autour dudit coeur,

une enveloppe intermédiaire comprenant un matériau thermo-expansible,
disposée autour de ladite enveloppe interne rigide polymérisée, et

une enveloppe externe rigide polymérisée disposée autour de ladite enveloppe

intermédiaire.

Composition comprenant au moins une capsule solide (30) selon la
revendication 12 ou au moins une capsule solide (35) selon la revendication
13, ladite capsule étant dispersée dans une phase liquide continue
correspondant de préférence a la composition C4 définie a la revendication 1.

Composition selon la revendication 14, dans laquelle la phase liquide continue
comprend au moins un composé B, différent du composé A, apte a réagir avec

le composé A.

Procédé de libération d'un composé A, comprenant une étape de chauffage a
une température T supérieure a T4 d’'une composition selon la revendication
14 ou 15.
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