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DISPOSITIF DE DETECTION COLORIMETRIQUE SOUS LA FORME D’UN PULVERISATEUR
POUR LA DETECTION DE COMPOSES CHIMIQUES

Description

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention se rapporte a un dispositif de détection colorimétrique.

Plus spécifiquement, l'invention se rapporte a un dispositif de détection
colorimétrique, se présentant sous la forme d'un pulvérisateur pour la détection de
composés chimiques au moyen d’indicateurs colorés.

Elle se rapporte aussi a un procédé de détection de la présence ou de I'absence de
composés chimiques, en mettant en ceuvre le dispositif de détection colorimétrique.

La présente invention peut trouver application pour la détection de composés
chimiques toxiques, tels que les composés toxiques de guerre ou les composés toxiques

industriels chimiques (connus sous la dénomination TIC).

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Les risques NRBC-E (pour «risque nucléaires, radiologiques, biologiques,
chimiques et explosifs ») constituent une menace élevée pour la population civile. lls
résultent notamment d’accidents industriels, d’actes criminels (comme I'emploi d’armes
toxiques) ou encore de catastrophes naturelles ou environnementales, durant lesquels des
composés toxiques se répandent dans I'environnement.

Il est donc important de pouvoir détecter la présence de tels composés toxiques
en cas de risques NRBC-E.

A ce jour, il est possible d’utiliser un papier détecteur comprenant des indicateurs
colorés des composés toxiques a détecter mais ce papier ne permet pas un dép6t résistant
de ces indicateurs colorés sur une surface susceptible d’étre contaminée et, en particulier,

sur des surfaces trop complexes.
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Par ailleurs, il a été proposé des sprays comme détecteur colorimétrique. Par
exemple, Shrishty Bakshi et al. (Advanced Functional Materials, 2022,32, 2103496, ci-apreés
[1]) ont mis au point un spray comprenant un polymére de polyprolactone et un ou deux
indicateurs colorés en solution dans du chloroforme pour la détection des ions Fe?*, des
ions Fe3* et de 'ammoniac uniquement. Ce spray est pulvérisé sous la forme de nanofibres
sur différents types de surfaces, simplement a I'aide de gaz comprimé. Les nanofibres sont
générées seulement lors de I'étape de pulvérisation. Par ailleurs, les indicateurs colorés
compris dans ce spray étant en solution dans le chloroforme, ils peuvent facilement
interagir entre eux avant d’étre pulvérisés sous la forme de nanofibres.

Les inventeurs se sont donc fixé pour but de fournir un dispositif de détection
colorimétrique ne présentant pas les inconvénients ci-dessus, c’est-a-dire un dispositif
permettant de détecter et, idéalement, discriminer des composés chimiques plus
complexes (tels que des composés chimiques toxiques) sur une surface complexe et dans
lequel toute interaction entre les indicateurs colorés est évitée.

lIs se sont également fixé pour but de fournir un tel dispositif sans avoir besoin
d’utiliser un solvant dangereux pour la santé et pour I'environnement, tel qu’un solvant

chloré.

EXPOSE DE L'INVENTION

L'invention se rapporte donc, en premier lieu, a un dispositif de détection
colorimétrique pour la détection d’au moins un composé chimique, se présentant sous la
forme d’un pulvérisateur et contenant une composition qui comprend une phase
dispersante dans laquelle est dispersé au moins un indicateur coloré apte a virer en
présence du composé chimique, caractérisé en ce que l'indicateur coloré est présent dans
la phase dispersante sous la forme d’une pluralité de particules solides qui sont imprégnées
de l'indicateur coloré ou dans lesquelles I'indicateur coloré est encapsulé

Dans ce qui suit, le dispositif de I'invention peut plus simplement étre appelé
« spray ».

Il est a noter que le dispositif de I'invention peut étre apte a détecter plusieurs

composés chimiques, auguel cas la composition contenue dans ce dispositif comprend une
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phase dispersante dans laquelle sont dispersés plusieurs indicateurs colorés sous la forme
d’une pluralité de particules solides.

De préférence, chaque particule solide n’est imprégnée que d’un seul indicateur
coloré ou n’encapsule qu’un seul indicateur coloré lorsque plusieurs indicateurs colorés
différents sont dispersés dans la phase dispersante.

On entend par « indicateur coloré » une substance qui prend au moins une couleur
caractéristique en présence d'un composé chimique soit, en d’autres termes, une
substance chimique qui présente au moins deux états colorés, un état coloré existant
lorsque la substance chimique n’est pas en présence du composé chimique a détecter et
au moins un autre état coloré lorsque la substance chimique est en présence du composé
chimique a détecter, le passage d’un état coloré a 'autre étant visible a I'ceil nu.

Le fait que I'indicateur coloré soit présent dans la phase dispersante sous la forme
d’une pluralité de particules solides, permet notamment de limiter la migration de
I'indicateur coloré dans la phase dispersante et ainsi limiter toute interaction entre
indicateurs colorés dans cette phase dispersante. Ainsi, le dispositif de I'invention présente
aussi l'avantage de pouvoir utiliser différents indicateurs colorés dans une méme
composition contenue dans un tel dispositif, puisque ces indicateurs colorés ne pourront
interagir entre eux. Ceci permet alors la détection et, mieux encore, la discrimination de
composés chimiques, lorsque plusieurs composés chimiques sont présents.

L'expression « différents indicateurs colorés » signifie que chaque indicateur
coloré réagit a au moins un composé chimique spécifique différent.

Les particules imprégnées de l'indicateur coloré ou encapsulant I'indicateur coloré
peuvent étre en un matériau inorganique, par exemple a base de silice, d’alumine, d’oxyde
de zinc, d’'oxyde de titane ou de zéolite, de préférence a base de silice, ou organique, auquel
cas elles sont typiquement en un matériau polymérigue ou copolymérique, réticulé ou non.

Parmi ces particules, préférence est donnée a des particules en un matériau
organique et, plus spécifiquement, en un matériau polymérique ou copolymérique.

De telles particules peuvent étre obtenues par polymérisation d’un ou plusieurs
monomeres — cette polymérisation pouvant alors étre une polymérisation en masse, en

solution, en suspension, en dispersion ou en émulsion, induite par la chaleur ou des UV, en
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présence ou non d'un amorceur de polymérisation - ou bien par
solubilisation/précipitation d’un ou plusieurs polyméres ou copolyméres dans un solvant
approprié.

Dans le cas ol les particules sont en un matériau polymérique ou copolymérique
réticulé, alors cette réticulation peut résulter :

— d’une fonctionnalisation du ou des monomeéres préalablement a la
polymérisation, auquel cas la polymérisation s’accompagne d’une réticulation ;

— d’une fonctionnalisation du ou des monomeéres aprés la polymérisation,
auquel cas la polymérisation et la réticulation sont réalisées en deux temps ; ou

— dans le cas d’'un matériau copolymérique, d’'une copolymérisation d’un ou
plusieurs monomeéres monofonctionnels et dun ou plusieurs monomeéres
plurifonctionnels.

La réticulation permet de limiter au mieux la migration de I'indicateur coloré dans
la phase dispersante.

Conformément a l'invention, les particules en un matériau polymérique ou
copolymérique comprennent au moins un monomeére choisi, de préférence, parmi
I'éthyléne, le (méth)acrylate de méthyle et le triacrylate de triméthylolpropane et, mieux
encore, choisi parmi le (méth)acrylate de méthyle et le triacrylate de triméthylolpropane.

En tout état de cause, les particules solides sont, de préférence, des
microparticules, c’est-a-dire qu’elles présentent une taille moyenne en nombre comprise
entre 0,1 um et 100 um et, mieux encore, entre 5 um et 50 um. Cette taille moyenne en
nombre peut étre déterminée par granulométrie par diffraction laser, par exemple a I'aide
d’un granulométre laser tel que celui commercialisé par Malvern Panalytical, sous la
référence Mastersizer™ 3 000.

A cet égard, on précise que 'on entend par « taille », la plus grande des trois
dimensions des microparticules.

Le dispositif de détection colorimétrique conforme a [linvention est
particulierement adapté pour la détection de composés chimiques sous la forme d’un

liquide ou d’un solide.
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Ce dispositif permet une lecture aisée d’un éventuel changement de couleur (ou
dit virage colorimétrique) de l'indicateur coloré, lorsqu’il est en présence du composé
chimique, méme lorsque celui-ci n’est présent qu’en faible quantité, par exemple sous la
forme d’une gouttelette.

Il est également particulierement adapté pour détecter le composé chimique
présent sur une surface complexe ou souple, telle que sur la surface d’'un pneu, d’un
vétement ou encore d’une chaussure.

Typiquement, la phase dispersante est une phase liquide.

Plus spécifiquement, la phase dispersante de la composition contenue dans le
dispositif peut étre une phase aqueuse ou organique et peut éventuellement comprendre
un tensioactif.

La composition contenue dans le dispositif, destinée a étre pulvérisée sur une
surface, peut, par la suite, étre éliminée de cette surface mécaniquement et/ou en utilisant
de I'’eau ou des solvants appropriés.

Par exemple, lorsque la phase dispersante de la composition contenue dans le
dispositif est une phase aqueuse, alors la composition peut étre éliminée de la surface par
simple nettoyage a I'eau, tandis que lorsque phase dispersante est une phase organique,
la composition peut étre éliminée de la surface par frottement et/ou a I'aide de n-décane.

Ceci peut étre extrémement intéressant dans le cadre d'une potentielle
réutilisation de la surface.

D’autre part, l'indicateur coloré est choisi de maniére a ce qu’il présente,
évidemment, au moins un virage colorimétrique en présence du composé chimique que
I'on souhaite détecter.

Mieux encore, lorsque plusieurs indicateurs colorés sont utilisés, ils sont
avantageusement choisis de maniére a ce que chacun d’entre eux présente au moins un
virage colorimétrique contrasté les uns par rapport aux autres lorsqu’ils sont en contact
avec au moins un composé chimique spécifique. Ceci permet une discrimination des
composés chimiques, lorsque plusieurs composés chimiques sont présents. Ces indicateurs

colorés peuvent étre ceux qui présentent, avantageusement, une couleur initiale (c’est-a-
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dire sans exposition a un ou des composés chimiques) similaire, et, de préférence, une
couleur claire (par exemple, dans les nuances de jaune pale), voire sont incolores.

Selon le composé chimique que I'on souhaite détecter, I'indicateur coloré peut
étre choisi parmi les composés anthraquinoniques, composés azoiques, les composés
triarylméthanes, les composés xanthéniques, les composés indigoiques, les complexes
métalliques, les composés comprenant au moins un groupe stilbéne, les composés
coumariniques, les composés comprenant au moins un groupe cyanine, les composés
comprenant au moins un groupe phtalocyanine, les composés comprenant au moins un
groupe porphyrine, les composés comprenant au moins un groupe hydrazone.

A titre d’exemples de composés anthraquinoniques, il peut étre fait mention de la
1,4-dihydroxyanthraquinone, la 1-aminoanthraquinone, l'acide carminique, la 1,5-
diaminoanthraquinone, la 1,2-diaminoanthraquinone, la 1,4-diamino-5-
nitroanthraquinone, la 1,4,5,8-tétraaminoanthraquinone (Disperse Blue 1), la 1-
méthylamino-4-(2-hydroxyéthyl)Jaminoanthraquinone (Disperse Blue 3), la 1-amino-2-
méthylanthraquinone (Disperse Orange 11), le 1,4-bis-(p-tolylamino)anthraquinone
(Solvent Green 3).

A titre d’exemples de composés azoiques, il peut étre fait mention du 10-(2",4’-
dinitrophénylazo)-9-phénanthrol, le 6-hydroxy-5-[(2-méthoxy-5-méthyl-4-
sulfophényl)azo]-2-naphtalénesulfonate de disodium (dit également rouge Allura AC), le 4-
diméthylaminoazobenzene (dit également jaune de méthyle), le 4-(2-carboxyphénylazo)-
N,N-dipropylaniline (dit également « Propyl red » selon la terminologie anglaise), le
chlorure de 3-(diéthylamino)-7-{(E)-[4-(diméthylamino)phényl]diazényl}-5-
phénylphénazin-5-ium (dit également « Vert Janus B »), le N,N-diméthyl-4,4’-azodianiline,
le  N-éthyl-1-((4-phényldiazényl)phényl)diazényl)naphtalén-2-amine (dit également
« Rouge Soudan 7B»), [I'amarante, le dihydrochlorure de 4-[[3-[(2,4-
diaminophényl)diazényl]phényl]diazényl]benzéne-1,3-diamine (dit également « brun de
Bismarck Y »), le 4-hydroxy-3-[(4-sulfo-1-naphtalényl)azo]-1-naphtalénesulfonate de
disodium (dit également « Chromotrope FB »), I'acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-
4-sulfonique (dit également « Rouge Congo »), le 2,2'-[4-(4-

Aminophénylazo)phénylimino]diéthanol (dit également « Disperse Black 9 » selon Ia
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terminologie anglaise), le 2,2'-[[4-[(4-nitrophényl)ado]phényl]limino]biséthanol (dit
également « Disperse Red 19» selon la terminologie anglaise), le (4Z)-4-[(1-
hydroxynaphthalén-2-yl- hydrazinylidéne]-7-nitro-3-oxo Y-naphtaléne-1-sulfonate de
sodium (dit également « noir ériochrome T »), le 4’-(4-
(diéthylamino)phénylazo)acétophénone, le 4-[(E)-(4-nitrophényl)diazényl]-N-
phénylaniline (dit également « Disperse Orange 1» selon a terminologie anglaise),
I’"hélianthine (dit également méthylorange), la 4-(4-nitrophénylazo)aniline (dit également
« Disperse Orange 3» selon la terminologie anglaise), le 4-[4-(phénylazo)-1-
naphthylazo]phénol (dit également « Disperse Orange 13 » selon la terminologie anglaise),
le 3-[N-éthyl-4-(4-nitrophénylazo)phénylamino]propionitrile (dit également « Disperse
Orange 25 » selon la terminologie anglaise), le 4-amino-5-hydroxy-3-(4-nitrophénylazo)-6-
(phénylazo)naphtaléne-2,7-disulfonate de sodium (dit également « Bleu noir naphtol »), le
(2,2-diméthyl-1,3-dihydropérimidin-6-yl)-(4-phénylazo-1-naphthyl)diazéne (dit également
«Sudan Black B» selon la terminologie anglaise), le 6-hydroxy-5-[(4-
sulfonatophényl)azo]naphtaléne-2-sulfonate de disodium (dit également «jaune orangé
S »), la tartrazine, le bleu Evans, le 4-[4-(phénylazo)phénylazo]-o-crésol (dit également
«Disperse  Yellow 7» selon la terminologie anglaise), le  4’-nitro-4-
diméthylaminoazobenzéne.

A titre d’exemples de composés triarylméthanes, il peut é&tre fait mention du bleu
d’aniline diammonium, du bleu de bromophénol, le violet de m-crésol, le rouge de crésol,
le violet de gentiane (dit également « Crystal Violet » en terminologie anglaise), le rouge
de chlorophénol, le sel de sodium de I’hydroxyde de (4-(a-(p-(diéthylamino)phényl)-2,4-
disulfobenzylidene)-2,5-cyclohexadiéne-1-ylidéne)diéthylammonium (dit également
« Patent blue V sodium salt »), le bleu de méthyle, I'acide rosolique, le violet de
pyrocatéchol, le vert brillant BS, la base pararosaniline, la fuchsine, le bleu de thymol, le 4-
(diméthylamino)-a-[4-(diméthylamino)phényl]-a-phényl-benzéneméthanol.

A titre d’exemples de composés xanthéniques, il peut étre fait mention du
chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylidéne]-diéthylammonium

(dit également « Rhodamine 610 »), la rhodamine 6G éventuellement sous forme de sel
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perchlorate, la rhodamine B, la sulforhodamine 101 hydratée, la fluorescéinamine (en
particulier Isomére 1), le chlorure de rhodamine 110.

A titre d’exemples de composés indigoiques, il peut étre fait mention de I'indigo.

A titre d’exemples de complexes métalliques, il peut étre fait mention du 5-
nitroso-6-oxidonaphthalene-2-sulfonate trisodique complexé par du fer (ll1) (dit également
« Naphtol Green B »).

A titre d’exemples de composés comprenant au moins un groupe stilbéne, il peut
étre fait mention du colorant connu sous la terminologie anglaise « Fluorescent Brightener
28 ».

A titre d’exemples de composés coumariniques, il peut étre fait mention de la 7-
amino-4-(trifluorométhyl)coumarine, la  7-amino-4-méthylcoumarine, la  3-(2-N-
Méthylbenzimidazolyl)-7-N,N-diéthylaminocoumarine (dit également « Coumarin 30 »), la
2,3,6,7-tétrahydro-10-(3-pyridyl)-1H,5H,11H-[1]benzopyrano[6,7,8-ijlquinolizin-11-one
(dit également « Coumarin 510 »), la 3-(2-Benzothiazolyl)-7-(diethylamino)coumarine (dit
également « Coumarin 6 »).

A titre d’exemples de composés comprenant un groupe cyanine, il peut étre fait
mention du vert d’'indocyanine, du perchlorate de 5,5'-dichloro-11-diphénylamino-3,3'-
diéthyl-10,12-éthylénethiatricarbocyanine (dit également IR140).

A titre d’exemples de composés comprenant un groupe phtalocyanine, il peut étre
fait mention du chlorure de phtalocyanine de fer (lll), d’acide phtalocyanine-4,4’,4",4""-
tétrasulfonique de fer (lll), du 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadécafluoro-
29H,31H-phtalocyanine de cobalt (ll), de phtalocyanine de cuivre (Il), de composés
comprenant un sel monosodique d’oxygéne hydraté.

L'invention a-t-elle aussi comme objet un procédé de détection de la présence
d’au moins un composé chimique sur une surface, le procédé comprenant au moins les
étapes successives suivantes :

a) une étape de pulvérisation de la composition contenue dans le dispositif de
détection colorimétrique tel que défini précédemment, sur la surface susceptible de

comprendre le composé chimique a détecter ;
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b) une étape de déduction de la présence du composé chimique sur la surface, en
fonction d’un éventuel virage colorimétrigue.

Selon un premier mode de réalisation particulier, I'étape de pulvérisation peut
étre mise en ceuvre une fois que la surface sur laquelle on souhaite détecter la présence
d’au moins un composé chimigque a été mise en contact avec un milieu, de préférence
liguide ou solide, comprenant ce composé chimique a détecter. En d’autres termes, le
procédé de détection de l'invention peut comprendre, préalablement a |'étape a), une
étape de mise en contact de la surface avec un milieu susceptible de comprendre le
composé chimique.

Autrement dit, ce premier mode de réalisation permet de détecter, a posteriori,
le composé chimique déposé sur la surface.

Selon ce premier mode de réalisation, il est avantageux d’utiliser la composition
contenue dans le spray qui comprend une phase dispersante aqueuse. En effet, une fois
I’étape de déduction réalisée, il sera facile de nettoyer a I'eau la surface sur laquelle a été
pulvérisée la composition, permettant une réutilisation de cette surface.

Selon un deuxiéme mode de réalisation particulier, I'étape de pulvérisation peut
étre mise en ceuvre avant que la surface sur laquelle on souhaite détecter la présence d’au
moins un composé chimique ne soit mise en contact avec un milieu, de préférence liquide
ou solide, comprenant ce composé chimique a détecter. En d’autres termes, le procédé de
détection de I'invention peut comprendre, entre les étapes a) et b), une étape de mise en
contact de la surface avec un milieu susceptible de comprendre le composé chimique.

Autrement dit, ce deuxiéme mode de réalisation permet de détecter en temps réel
le composé chimique qui se dépose sur la surface.

Selon ce deuxiéeme mode de réalisation, on préfére que la composition contenue
dans le dispositif soit résistante a I'eau. Aussi, il est avantageux d’utiliser la composition
contenue dans le spray qui comprend une phase dispersante organique. En effet, une fois
I'étape de déduction réalisée, il sera facile de nettoyer la surface sur laquelle a été
pulvérisée la composition par frottement et/ou a l'aide de n-décane, ce qui permet de

réutiliser cette surface.
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Par ailleurs, la surface sur laquelle est pulvérisée la composition contenue dans le
spray peut étre toute surface susceptible d’avoir été en contact ou d’étre en contact avec
un milieu comprenant le composé chimique a détecter. Une telle surface peut donc étre
une surface complexe ou souple, telle que sur la surface d'un pneu, d’'un vétement ou
encore d’une chaussure.

Il s’entend que le dispositif de détection colorimétrique utilisé dans le cadre du
procédé susmentionné doit étre apte a détecter le composé chimique dont on veut
déterminer la présence ou I'absence.

L'étape de déduction peut se faire aisément a I'ceil nu, dés observation d’un
changement de couleur de la surface sur laquelle a été pulvérisée la composition contenue
dans le dispositif. Cependant, I'utilisation de dispositifs optiques ou optoélectroniques peut
également étre envisagée, si besoin, lors de cette étape.

Conformément a I'invention, les composés chimiques susceptibles d’étre détectés
par le procédé de 'invention peuvent étre des composés toxiques, tels que des composés
toxiques de guerre ou des composés toxiques industriels.

Plus particulierement, les composés toxiques de guerres peuvent étre des
composés organophosphorés de la série G (comme le Sarin ou le Tabun), des composés
organophosphorés de la série V (comme le composé VX), dautres composés
organophosphorés tels que les composés A-232, A-230, A-234 et A-242, des composés
vésicants (comme |'Ypérite soufrée, I'Ypérite azotée et le Lewisite) ou encore des composés
arséniés (comme les composés Clark 1 et Clark 2).

D’autres caractéristiques et avantages de l'invention ressortiront du complément
de description qui suit.

Il va de soi que ce complément de description n’est donné gu’a titre d’illustration
de I'objet de I'invention et ne doit en aucun cas étre interprété comme une limitation de

cet objet.
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

1. Imprégnation de particules par un indicateur coloré

Cet exemple illustre la préparation de différentes particules imprégnées par des
indicateurs colorés selon le protocole opératoire suivant :

1°) pesée de la poudre dans un ballon ;

2°) pesée de la quantité d’indicateur coloré nécessaire (0,1 % ou 0,5 % massique
d’indicateur coloré par rapport a la masse de poudre) dans un pilulier ;

3°) ajout d’un solvant permettant la solubilisation de I'indicateur coloré dans le
pilulier et de sorte a avoir une concentration d’environ 30 mg/mL ;

4°) versement de la solution d’indicateur coloré dans le ballon sur la poudre et
rincage du pilulier a plusieurs reprises et versement du solvant de rincage dans le ballon ;

5°) selon I'aspect de la poudre dans le ballon, rajout d’autant de solvant que
nécessaire pour mouiller et mettre en suspension la poudre ;

6°) évaporation en trois étapes :
*mise en rotation dans le bain-marie (55 °C) de I'évaporateur rotatif pendant 10 minutes
pour homogénéiser la suspension dans le ballon et monter en température ;
*descente en pression lente jusqu’a 400 mbar pour distiller lentement le solvant ;
*lorsque les poudres commencent a se regrouper pour former un anneau qui s’attache a
la paroi du ballon, la pression est descendue plus rapidement jusqu’au séchage complet.

Le tableau ci-dessous expose les deux poudres imprégnées préparées, avec la
précision de la nature de la poudre, de l'indicateur coloré, de la proportion d’indicateur

coloré et du solvant.

Proportion
Indicateur coloré Solvant Poudre
d’indicateur

Disperse Black 9 0,1% Ethanol Silice

Pourpre de bromocrésol sous la forme .
0,5% Ethanol Polyéthyléne
de sel de sodium

La silice est une silice présentant une taille moyenne de particules de 2-25 um et

est fournie par Aldrich sous la référence de produit 288500-1KG.
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Le polyéthyléne est un polyéthyléne présentant une taille moyenne de particules

de 30 um et est fourni par Mitsui Chemicals sous la référence de produit MIPELON XM-220.

2. Indicateurs colorés encapsulés dans des particules en un matériau
copolymérique

2.1 Encapsulation du vert de bromocrésol dans des particules copolymérigues

de MMA/TMPTA

L'encapsulation du vert de bromocrésol par copolymérisation du méthacrylate de
méthyle (noté MMA) et du triacrylate de triméthylolpropane (noté TMPTA) est préparée
selon le protocole suivant :

1°) 5 mg du vert de bromocrésol broyé et 50 mg de photoamorceur Irgacure™ 819
(fourni par BASF avec la référence commerciale 56415892) sont pesés, puis sont mis en
suspension dans 20 mL de cyclohexane dans un flacon en verre de 30 mL et passés aux
ultrasons ;

2°) la suspension est placée sous agitation magnétique dans une cuve UV (fournie
par Hoénle, sous la référence UVA-cubel00 ; 365 nm ;~4 mW/cm?) ;

3°) une solution comprenant 0,2 mL de MMA et 0,8 mL de TMPTA (proportion
massique MMA/TMPTA 20/80) est introduite dans la suspension a I'aide d’une seringue,
sous agitation ;

4°) la suspension obtenue a lissue du point 3°) est irradiée sous UV pendant
4 minutes ; elle passe alors d’un aspect transparent a un aspect laiteux. ;

5°) du cyclohexane est ensuite ajouté pour éliminer le photoamorceur résiduel. La
suspension est centrifugée a 10 000 rpm pendant 5 minutes, puis le cyclohexane est retiré
et remplacé par de I’éthanol. La suspension est centrifugée une nouvelle fois a 10 000 rpm
pendant 5 minutes pour éliminer le vert de bromocrésol résiduel non encapsulé ; puis,

6°) les particules sont récupérées par filtration sur un filtre plissé, rincées a I'eau

et séchées a température ambiante.
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2.2 Encapsulation du Disperse Black 9 dans des particules copolymérigues de

MMA/TMPTA
L'encapsulation du Disperse Black 9 par copolymérisation du MMA et du TMPTA

est préparée selon le méme protocole décrit au point 2.1 ci-dessus.

2.3 Encapsulation du 4-nitrobenzaldéhyde(2,4-dinitrophényl) hydrazine dans

des particules copolymériques de MMA/TMPTA

L'encapsulation du 4-nitrobenzaldéhyde(2,4-dinitrophényl) hydrazine par
copolymérisation du MMA et du TMPTA est préparée selon le protocole suivant :

1°) 0,2 mL de MMA et 0,8 mL de TMPTA (proportion massique MMA/TMPTA
20/80) sont placés dans un pilulier ;

2°) 50 mg d’Irgacure™ 819 sont ajoutés, puis le mélange est placé sous agitation
magnétique dans une cuve UV (de méme référence que celle utilisée au point 2.1 ci-avant) ;

3°) 5 mg de I’hydrazine dans du cyclohexane sont ajoutés dans la cuve UV ;

4°) la suspension est irradiée sous UV pendant 4 minutes ; elle passe alors d’un
aspect transparent a un aspect laiteux ;

5°) du cyclohexane est ajouté pour éliminer le photoamorceur résiduel. La
suspension est centrifugée a 10 000 rpm pendant 5 minutes. Le cyclohexane est retiré et
remplacé par de I'éthanol. La suspension est centrifugée une nouvelle fois a 10 000 rpm
pendant 5 minutes, pour éliminer I’hydrazine résiduelle non encapsulée ; puis,

6°) les particules sont récupérées par filtration sur un filtre plissé, puis placées
dans 10 mL de cyclohexane.

2.4 Encapsulation du pourpre de bromocrésol, sous la forme de sel de sodium,

dans des particules copolymériques de MMA/TMPTA

L’'encapsulation du pourpre de bromocrésol par copolymérisation du MMA et
du TMPTA est préparée selon le protocole suivant :
1°) 10 mg du pourpre de bromocrésol et 113 mg d’Irgacure™ 819 sont pesés et
solubilisés, si besoin a I’aide d’ultrasons, dans 0,4 mL de MMA et dans 1,6 mL de TMPTA
(proportion massique MMA/TMPTA 22/78) ;
2°) le mélange ci-dessus est ensuite introduit a la pipette dans 20 mL de

cyclohexane ;
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3°) la solution obtenue au point 2°) est mélangée manuellement jusqu’a
I'obtention d’'un mélange homogéne ;

4°) la solution est irradiée sous UV pendant 2 minutes ; elle passe alors d’un aspect
jaune transparent a un aspect jaune laiteux ;

5°) la solution est centrifugée a 10000 rpm pendant 5 minutes, puis le
cyclohexane est retiré et remplacé par de I'éthanol. La solution est centrifugée une
nouvelle fois a 10 000 rpm pendant 5 minutes pour rincer les particules, éliminer le
photoamorceur et le pourpre de bromocrésol résiduel non encapsulé ; puis,

6°) les particules sont récupérées par filtration dans un filtre plissé, rincées a I'eau

et séchées a 80 °C.

3. Résistance a un solvant et exposition a un simulant des particules de
MMA/TMPTA encapsulant le pourpre de bromocrésol

Les particules obtenues a l'issue du point 2.4, sont mises en contact avec de
I’éthanol pendant environ 5 minutes.

Il en résulte, qu'aprés cette mise en contact, les particules ne se sont pas
dissoutes. Ceci confirme qu’elles sont parfaitement résistantes a I'éthanol, ce qui permet
de limiter la migration de l'indicateur coloré dans le solvant.

Une goutte de soude — simulant un composé toxique a détecter — diluée dans du
1-butanol, est ensuite déposée a la surface de ces particules. Un changement de couleur
est alors observé : les particules passent du jaune au bleu. Ceci confirme donc que le
simulant parvient a l'intérieur des particules et que celles-ci permettent la détection de la

présence d’un composé chimique.

4. Utilisation d’un spray comprenant les particules imprégnées d’un indicateur
coloré et/ou les particules encapsulant un indicateur coloré, face a des simulants

4.1 Pulvérisation d’'une composition gui comprend une phase dispersante

organique et un ou plusieurs indicateurs colorés sur des surfaces contaminées aprés

exposition au DPCP et a la soude

4.1.1. Composition comprenant un seul indicateur coloré
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Tout d’abord, des gouttes de diphényl chlorophosphate (plus simplement noté
DPCP), simulant une substance toxique a détecter, ont été déposées a plusieurs endroits
sur les supports suivants :
- lunettes de protection (de type de celles utilisées dans des laboratoires de
chimie), ;
- gants ennitrile ; et
- papier absorbant.
Parallelement, les particules de silice imprégnées de Disperse Black 9 (obtenues
au point 1 ci-avant) sont mises en suspension dans 28,5 g de cyclohexane.
La suspension est ensuite introduite dans un spray mécanique et est pulvérisée
sur les différents supports contaminés par le DPCP.
On observe alors :
- d’une part, le dép6t d’une couche de couleur jaune sur ces supports, indiquant
une bonne adhésion des particules ; et d’autre part,
- des taches violettes au niveau des endroits ayant été contaminés, confirmant

gue le Disperse Black 9 a bien réagi a la présence du DPCP.

4.1.2. Composition comprenant deux indicateurs colorés différents

Des gouttes de DPCP et de soude diluée dans du 1-butanol, ont été déposées a
plusieurs endroits sur les supports du méme type que ceux utilisés au point 4.1.1.

Le protocole suivant est ensuite mis en ceuvre :

1°) 17,59 g de la suspension de Disperse Black 9 préparée précédemment (au point
4.1.1) dans le cyclohexane est versée dans un flacon en verre de 200 mL ;

2°) les particules de polyéthyléne imprégnées du pourpre de bromocrésol
(obtenues au point 1), sont mises en suspension dans 12,36 g de cyclohexane ;

3°) 4,21 g de la suspension du pourpre de bromocrésol sont ajoutés dans le flacon
de 200 mL, avec 12,65 g de cyclohexane ; le mélange est ensuite introduit dans un spray
mécanique a gachette puis est pulvérisé sur les différents supports contaminés.

On observe alors :
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- d’une part, le dépdt d’une couche de couleur jaune sur ces supports,
indiquant une bonne adhésion des particules ; et d’autre part,

- des taches violettes et bleues au niveau des endroits ayant été contaminés
respectivement par le DPCP et la soude, confirmant que les deux indicateurs colorés ont
bien réagi a la présence de ces simulants.

4.2 Pulvérisation d’'une composition gui comprend une phase dispersante

organique et plusieurs indicateurs colorés, sur une surface avant exposition au DPCP et a

la soude

Le spray est ici déposé sous la forme d’un patch sur un film plastique (fourni par
Pavo PP, avec la référence commerciale 8007882).

Pour ce faire :

1°) 21 mg de polystyréne-block-poly(éthyléne-ran-butyléne)-block-polystyréne
(noté PSPEPB) sont dissous dans 20 g de cyclohexane ;
le PSPEPB a une masse molaire moyenne en masse Mw ~89 000 et est fourni par Sigma
Aldrich avec la référence commerciale 200565-250G ;

2°) 0,4 g de chacune des particules encapsulant le vert de bromocrésol, le Disperse
Black 9 et le 4-nitrobenzaldéhyde(2,4-dinitrophényl) hydrazine (respectivement obtenues
aux points 2.1, 2.2 et 2.3) sont ensuite ajoutés ; puis

3°) 16 billes de verre d’'un diamétre de 10 mm sont ajoutées et le mélange est agité
5 minutes au vortex.

Une suspension homogéne est alors obtenue, introduite dans un spray et est
ensuite pulvérisée deux fois sur le film plastique, sous la forme d’un patch. Un temps de
séchage a température ambiante est respecté aprés chaque pulvérisation.

Le film plastique est ensuite exposé au DPCP et a la soude.

Des virages colorimétriques vifs sont observés au niveau du patch.

4.3 Pulvérisation d’'une composition gui comprend une phase dispersante

aqueuse et un indicateur coloré, sur une surface contaminée aprés exposition a la soude.

Une suspension est préparée en mettant en ceuvre les étapes suivantes :
1°) 0,96 g de Glucopon sont solubilisés dans 20 g d’eau ;

2°) le pH est ajusté a une valeur égale a 4, par ajout d’acide phosphorique a 1M ;
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3°) 400 mg des particules encapsulant le vert de bromocrésol (obtenues au point
2.1) sont ajoutés ;

4°) 16 billes de verre d’un diamétre de 9 mm sont ajoutées puis le mélange est
agité au vortex, pendant 10 minutes ;

5°) 4 mL de THF sont ajoutés pour casser la mousse formée ; une suspension d’un
solide floconneux est obtenue et est introduite dans un spray mécanique a gachette.

La suspension est ensuite pulvérisée sur un film plastique (de méme référence que
celui utilisé au point 4.2), qui comprend une goutte de soude diluée dans du 1-butanol.

Un virage colorimétrique vers le bleu clair, est observé lors de la mise en contact
de la suspension et de la soude.

4.4 Pulvérisation d’'une composition gui comprend une phase dispersante

aqueuse et un indicateur coloré, sur une surface avant exposition a la soude

La suspension obtenue au point 4.3 est pulvérisée deux fois sur un film plastique
(de méme référence que ceux utilisés ci-dessus), sous la forme d’un patch. Un temps de
séchage, a température ambiante, est respecté aprées chaque pulvérisation.

Le film plastique est ensuite exposé a la soude diluée dans du 1-butanol.

Un virage colorimétrique vif est observé au niveau du patch.

5. Utilisation d’un spray comprenant les particules encapsulant un indicateur
coloré, face a des composés toxiques de guerre

Trois sprays différents sont utilisés dans cette partie :

- le premier spray comprend les particules encapsulant le Disperse Black 9,
obtenues au point 2.2 ;

- le deuxiéme spray comprend les particules encapsulant le 4-
nitrobenzaldéhyde(2,4-dinitrophényl) hydrazine, obtenues au point 2.3 ; et

- le troisieme spray comprend ces deux types de particules.
Chacun de ces sprays sont obtenus en mettant en ceuvre les étapes suivantes :

1°) 21 mg de PSPEPB sont dissous dans 20 g de cyclohexane ;
le PSPEPB a une masse molaire moyenne en masse Mw ~89,000 et est fourni par Sigma

Aldrich avec la référence commerciale 200565-250G ;
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2°) 0,4 g des particules sont ensuite ajoutés ; puis
3°) 16 billes de verre d’'un diamétre de 10 mm sont ajoutées et le mélange est agité
5 minutes au vortex.
Ensuite, chaque spray est pulvérisé deux fois, sous la forme d’un patch, sur un film
5 plastique distinct. Un temps de séchage a température ambiante est respecté aprés chaque
pulvérisation.
Les films plastiques sont ensuite exposés aux 4 composés toxiques de guerre

suivants :

P PN
o TENTONTS
Sarin (GB) A-230 k

cz%ﬁgm

10 Ypérite soufrée (HD) Lewisite (L1)

Le composé Sarin est un composé organophosphoré de la série G, I'Ypérite soufrée
et le Lewisite sont tous les deux des composés vésicants.
Pour ce faire, 1,2 pL de chacun de ces composés toxiques sont déposés sur les
films plastiques viag une pipette électronique multicanaux.
15 Les supports sont scannés avant exposition aux composés toxiques puis apreés
5 minutes et aprés 1 heure.
Il en résulte que :
- le premier spray permet de détecter le Sarin, I'Ypérite soufrée et le Lewisite ;
- le deuxiéme spray permet de détecter le composé A-230; et
20 - le troisiéeme spray permet de détecter le Sarin, le composé A-230, I'Ypérite

soufrée et le Lewisite.
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Revendications

1. Dispositif de détection colorimétrique pour la détection d’au moins un
composé chimique, se présentant sous la forme d’'un pulvérisateur et contenant une
composition qui comprend une phase dispersante dans laquelle est dispersé au moins un
indicateur coloré apte a virer en présence du composé chimique, caractérisé en ce que
I'indicateur coloré est présent dans la phase dispersante sous la forme d’une pluralité de
particules solides qui sont imprégnées de I'indicateur coloré ou dans lesquelles I'indicateur

coloré est encapsulé.

2. Dispositif selon la revendication 1, dans lequel chaque particule solide n’est
imprégnée que d’un seul indicateur coloré ou n’encapsule qu’un seul indicateur coloré

lorsque plusieurs indicateurs colorés différents sont dispersés dans la phase dispersante.

3. Dispositif selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les particules solides sont
en un matériau inorganique choisi parmi la silice, I'alumine, 'oxyde de zinc, I'oxyde de

titane ou la zéolite, de préférence la silice.

4. Dispositif selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les particules solides sont
en un matériau organique, de préférence en un matériau polymérique ou copolymérique
comprenant au moins un monomere choisi parmi I’éthyléne, le (méth)acrylate de méthyle,
et le triacrylate de triméthylolpropane et, mieux encore, choisi parmi le (méth)acrylate de

méthyle et le triacrylate de triméthylolpropane.

5. Dispositif selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel les
particules solides ont une taille moyenne en nombre comprise entre 0,1 um et 100 um, de

préférence, comprise entre 5 um et 50 pm.

6. Dispositif selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel

I'indicateur coloré est choisi parmi les composés anthraquinoniques, les composés



10

15

20

WO 2024/256678 21 PCT/EP2024/066644

azoiques, les composés triarylméthanes, les composés xanthéniques, les composés
indigoiques, les complexes métalliques, les composés comprenant au moins un groupe
stilbéne, les composés coumariniques, les composés comprenant au moins un groupe
cyanine, les composés comprenant au moins un groupe phtalocyanine, les composés
comprenant au moins un groupe porphyrine, les composés comprenant au moins un

groupe hydrazone.

7. Procédé de détection de la présence d’au moins un composé chimique sur une
surface, comprenant au moins les étapes successives suivantes :

a) une étape de pulvérisation de la composition contenue dans le dispositif de
détection colorimétrique selon les revendications 1 a 6, sur la surface ;

b) une étape de déduction de la présence du composé chimique sur la surface, en

fonction d’un éventuel virage colorimétrigue.

8. Procédé de détection selon la revendication 7, qui comprend, soit
préalablement a I'étape a) soit entre les étapes a) et b), une étape de mise en contact de

la surface avec un milieu susceptible de comprendre le composé chimique.

9. Procédé de détection selon la revendication 7 ou la revendication 8, dans
lequel le composé chimique est choisi parmi les composés toxiques de guerre et les

composés toxiques industriels.
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