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(57) Abrégé

L’invention concerne des microparticules de pigments minéraux, caractérisées en ce qu’elles sont enrobées d’une couche de chitine
ou dérivés de chitine comprenant éventuellement une ou plusieurs substances organiques. L’invention concerne également les formes
compactées de ces microparticules, a délitement rapide, éventuellement chargées en substance active, notamment phytosanitaire. L’invention
concerne enfin un procédé de préparation de microparticules de pigments minéraux enrobées d’une couche de chitine ou de dérivés de chitine
caractérisé en ce que: a) des microparticules de pigments minéraux en suspension sont mises en contact avec une solution de chitosane
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MICROPARTICULES DE PIGMENTS MINERAUX ENROBEES D’UNE COUCHE DE CHITINE

La présente invention concerne de nouvelles microparticules de
pigments minéraux enrobées d'une couche de chitine ou de dérivés de
chitine et un procédé de préparation de microparticules de pigments
minéraux enrobées d'une couche de chitine ou de dérivés de chitine.

Elle concerne également les microparticules de pigments minéraux
enrobées obtenues notamment par ledit procédé et I'utilisation de ces
microparticules de pigments minéraux enrobées comme substance
filmogene ou pour la granulation de produits variés.

Elle concerne en particulier de nouvelles formes agrégées ou
compactées obtenues a partir de ces microparticules, & délitement rapide et
a capacitt de charge élevée, notamment utiles pour véhiculer des
substances actives, par exemple phytosanitaires.

Les pigments minéraux sont une part importante de I'industrie des
colorants. Directement issus de la chimie des oxydes, ils apportent la
couleur et sont d’'un accés économique aisé. Néanmoins, ils souffrent
parfois de difficultés de formulation et sont alors supplantés par des
pigments organiques présentant d’autres qualités de mise en oeuvre. Le
depdt d'une pellicule organique de surface pourrait dans certains cas, pallier
la difficulté et étre économiquement ou techniquement, une solution plus
attractive.

L'enrobage des pigments peut étre réalisé par diverses techniques.
Pour la grande majorité d'entre-elles, il s’agit de déposer a la surface d’'une
particule pigmentaire, un polymeére en cours de séchage, de condensation
ou de polycondensation. Ce mode d'action est utilisé en particulier pour
enrober les pigments par des polysaccharides.

De nombreux travaux ont d'ores et déja été réalisés sur 'enrobage
par les polysaccharides. Des techniques de condensations ioniques ou de
reticulation de chaines permettent en particulier un dépdt de polymére

organique sur une surface minérale.
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- Néanmoins, si une vision macroscopique permet de parler
d'enrobage lorsqu'une condensation se fait en présence de pigments, une
étude microscopique laisse souvent entrevoir un amas de particules
agrégées par le polymere loin d'étre un véritable film recouvrant la surface
de particules individualisées.

On a notamment observé que, lorsque de tels procédés sont
appliqués a l'enrobage de particules pigmentaires par de la chitine, la
réacétylation conduisait & la formation d’'un gel dans lequel des particules
pigmentaires étaient noyées et non a des particules individualisées
enrobees de chitine.

Le document japonais JP-A-63027501 décrit des nanoparticules de
poudre superfine d'oxyde de titane noyées dans un gel de chitine ou de
chitosane. Il s'agit d'une structure de type gel qui ne conduit pas a la
formation de nanoparticules enrobées et individualisées.

Le document japonais JP-A-62223108 décrit des pigments
cosmetiques enrobés d’'une couche de chitosane. Un tel document ne décrit
pas un procedé de préparation de pigments enrobés d'une couche de
chitine.

La chitine est le polymere de structure des arthropodes, crustacés et
insectes et fait partie de la membrane de certains champignons. Elle assure
la tenue de I'endosquelette des céphalopodes. Elle est au monde animal le
pendant de ce qu'est la cellulose au regne végétal.

Sa particularité réside dans son inertie chimique. Peu réactive,
insoluble dans la plupart des solvants organiques connus, elle ne peut, non
plus, étre thermoformée. Ce n'est qu’en la transformant en chitosane qu'il
devient possible de la mettre en oceuvre.

Pour moduler la chitine, il est nécessaire de procéder en deux
étapes. La premiére consiste a transformer la chitine en chitosane puis la
seconde a retransformer le chitosane en chitine. Il est ainsi décrit dans la
demande de brevet EP-A-0 013 181, page 2, une préparation de chitine par
N-acétylation de chitosane avec de I'anhydride acétique dans une solution

de pyridine ou une solution d’'acide perchlorique.
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Des dérivés de chitine ont également été préparés. La demande de
brevet EP-A-0 013 181 décrit la préparation de N-acétyl
carboxyalkylchitine par acétylation de carboxyalkylchitine déacétylée avec
un anhydride d'un acide organique. D'autres dérivés de chitine sont
également mentionnés tels que les hydroxyalkylchitines. Le matériau
obtenu peut étre mis sous la forme de particules sphériques utilisables
comme résines échangeuses d'ions.

La demande de brevet EP-A-0 021 750 décrit un procedé de
préparation de chitine par acétylation de chitine deacétylée en présence
d'un anhydride d’acide organique et d'un agent de suspension tel gu'un
monoester de sorbitan.

La demande de brevet EP-A-O0 026 618 décrit un matériau
comprenant un mélange de deux ou plus dérivés de chitine éthérifiés
obtenus par le méme procédé d'acétylation indiqué pour les deux
documents précités. Les matériaux sphériques obtenus peuvent é&tre
notamment utilisés comme résines échangeuses d'ions.

De maniere générale, la transformation de chitosane en chitine est
une réaction qui nécessite la présence simultanée de deux solvants. L'eau
assure la solvatation des sels de chitosane & pH inférieur & 6,5. Les sels de
chitosane sont notamment les sels d’acide organique tels que lacide
acetique ou l'acide oxalique, des sels d'acide minéraux tels que I'acide
chlorhydrique, en concentration suffisante pour obtenir le chitosane sous
forme salifiee. Le second solvant est un dérivé organique hydrosoluble tel
que l'alcool, le tétrahydrofuranne, le dioxane en quantité suffisante pour
permettre la mise en solution d'un anhydride organique de type acétylé et
dont le role est I'acétylation des groupements amines du chitosane. Utilisée
en presence de chitosane, cette réaction aboutit, si I'anhydride est acétique,
a la chitine.

Toutes ces techniques sont en général fort connues. On en trouvera
notamment des exemples dans les documents mentionnés ci-dessus.

De maniére surprenante, les inventeurs ont observé que dans des
conditions particuliéres, il était possible d'obtenir I'enrobage de particules

pigmentaires par du chitosane, tout en laissant ces particules sous forme
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individualisee puis par réacétylation, dobtenir des microparticules
pigmentaires enrobées de chitine.

Le procedé selon l'invention permet donc I'enrobage de particules et
non pas la prise en masse due a la formation de gel.

De maniere surprenante encore, les inventeurs ont observé que les
nouvelles microparticules, qui sont nouvelles en soi, conduisaient & des
formes agrégées ou compactées présentant des propriétés remarquables
en ce qui concerne leur capacité de délitement en solution, leur capacité de
charge elevée et donc leur aptitude a véhiculer des substances notamment
toxiques comme les produits phytosanitaires.

D’autres objets et avantages de la présente invention seront décrits
au cours de I'exposé qui suit :

En premier lieu, Vinvention concerne un procédé de préparation de
microparticules de pigments minéraux enrobées d'une couche de chitine ou
derivés de chitine, caractérisé en ce que :

a) des microparticules de pigments minéraux en suspension sont
mises en contact avec une solution de chitosane salifié ou de dérivés de
chitosane salifiés de fagon a provoquer le dép6t du chitosane salifié ou des
derives de chitosane salifiés autour des microparticules de pigments,

b) les microparticules de pigments enrobées de chitosane ou
dérivées de chitosane salifiés sont ensuite soumises & une réaction
d'aceétylation au moyen d'anhydride d'acide organique.

Le chitosane est un polymeére de D-glucosamine a enchainement
B,1-4 tel qu'il est représenté a la figure unique annexée a la présente
description.

Parmi les dérivés de chitosane convenant, on cite notamment les
dérivés O-éthérifié ou O-estérifié du type correspondant a la formule | ci-
dessous :

[CeHgOs.(NH2)x.(NHCOCH3)y (OR)a (OH)bln
dans laquelle :
R représente au moins un groupe choisi parmi le groupe carboxyalkyle de 2
a 4 atomes de carbone, un groupe hydroxyéthyle, un groupe hyroxypropyle,
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un groupe dihydroxypropyle ou un groupe alkyle de 1 & 3 atomes de
carbone, '

X étant un nombre compris entre 0,1 et 1,

y étant égal a 1,0 - x,

a est un nombre compris entre 0,1 et 1 et

bétantegala1,0-a

ou une forme salifiée de ces composés.

La chitine ou poly N-acétyl-D-glucosamine est un polysaccharide
dont les unités sont liées entre elles par des ponts B-1,4 glycosidiques.

Elle se distingue donc du chitosane qui est une chitine N-
désacétylée. Lorsque la désacétylation est totale, on obtient un chitosane
singulier, le polyglucosamine.

La chitine est naturellement désacétylée au-dessus de 5% et plus. Le
terme de chitosane est réservé aux dérivés qui, ayant subi une
désacétylation, deviennent solubles en milieu aqueux acide. Il faut pour ce
faire un degre de desacétylation au moins supérieur & 65%. Ce taux influera
sur les propriétés physiques du chitosane, solubilité et viscosité, mais
également sur son comportement biochimique.

La concentration de chitosane salifié ou de dérivés de chitosane
salifiés dans la solution est telle qu'elle est inférieure a la concentration
miscellaire critique.

La valeur de cette concentration, nécessairement faible, dépend de
I'agitation appliquée des particules utilisées, de leur interaction avec le
chitosane ou dérivés de chitosane, et de la concentration des particules
elles-mémes.

En tout état de cause, la concentration de particules dans la
suspension ainsi que la concentration de chitosane salifié ou dérivés de
chitosane salifiés dans la solution doit étre telle qu'il se produit un dépét de
chitosane ou derivés de chitosane par adsorption a la surface des particules
a la difféerence de la formation d'un gel qui conduit a des particules non
individualisées.

La granulométrie des particules de pigments minéraux est

micrométrique généralement comprise entre 1 et 200 um, généralement 1



WO 98/22540 PCT/FR97/02096

10

15

20

25

30

100 um, de préférence supérieure & 5 um, avantageusement 5 a 60 um
bien que ces bornes ne limitent pas la portée de la présente invention. La
concentration des pigments en suspension est généralement comprise
entre 0,4 et 40 g/l.

Ces microparticules se distinguent donc fondamentalement des
nanoparticules décrites dans le brevet japonais JP-A-63027501.

Parmi les pigments minéraux on citera de préférence, le mica titane
ou les oxydes metalligues notamment les pigments nacrés du type
Iriodine®, Florapearl® 10 et 12 et les pigments de la gamme Iriodione®.

Parmi les formes salifiées de chitosane ou dérivés de chitosane, on
cite notamment les sels d’acide organique tels que Iacide acétique ou
I'acide oxalique et les sels d’'acide minéraux tels que I'acide chlorhydrique.
De préference, on cite ['acétate de chitosane ou les acétates de dérivés de
chitosane.

L'invention est maintenant décrite selon des variantes préférées qui
sont soit prises en combinaison partiellement ou totalement entre elles, soit
prises individuellement en liaison avec la définition générale de I'invention
indiquée ci-dessus.

- Les microparticules de pigments minéraux sont mises en
suspension dans une solution hydroalcoolique. La suspension est
maintenue par agitation. Le mélange eau:alcool peut varier dans de larges
proportions telles que le rapport eau:alcool soit compris entre 0,25 et 4 ou
encore 20/80 et 80/20.

L"alcool peut étre un mono ou polyalcool saturé ou insaturé bien qu'il
soit souhaitable que I'alcool choisi soit parmi les moins réactifs vis-a-vis de
I'anhydride organique afin d’éviter toute réaction parasite.

Il devra egalement de préférence étre volatil pour faciliter son
élimination subséquente.

De préference, on choisit les alcools secondaires du type isopropanol
ou isobutanol.

De préférence, on réalise en premier lieu la suspension sous
agitation de particules pigmentaires dans la phase hydroalcoolique en

laissant la suspension en I'état un temps suffisant pour permettre le
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debullage puis on y rajoute la solution de chitosane ou dérivés de chitosane
salifiés.

Le pH de la solution de chitosane salifié¢ ou dérivés de chitosane
salifies est généralement compris entre 2 et 6 selon la forme salifiée
choisie. Dans le cas de I'acétate de chitosane ou acétate de dérivés de
chitosane, le pH est généralement entre 4 et 4,5.

De preférence, la concentration de chitosane ou dérivés de chitosane
salifies est comprise entre 0,005 et 0,5 g/, avantageusement entre 0,01 et
0,1 g/l

La solution est laissée sous agitation un temps suffisant a
I'adsorption ou & I'encrage initial des chaines de chitosane ou dérivés de
chitosane a la surface des pigments et dans le cas de pigments enrobés de
mica titane a la fixation de chitosane au titane soit par chélation, soit par
complexation. |

La reaction d'acétylation est effectuée par ajout d’'une solution d'un
anhydride d’acide organique dans un alcool.

Comme précédemment, l'alcool sera de préférence un alcool
secondaire tel que l'isopropanol ou l'isobutanol.

Parmi les anhydrides d’acide organique on choisit de préférence
I'anhydride acétique.

La concentration d'anhydride d'acide organique notamment
d’anhydride acétique est comprise entre 0,1 et 10 g/l, de préférence entre
0,5et5 gl

Selon une variante préférée, on donne ci-aprés la quantité des
différents réactifs mis en jeu, étant entendu que cette variante n'est donnée

qu'a titre indicatif et ne saurait en aucune maniére limiter le procédé selon

Finvention.

de a de préférence
Eau 20 80 50 g
Alcool (isopropanol) 80 20 50¢g
Acétate de chitosane 0,005 0,5 0,04 g
Pigments 0,4 40 49

Anhydride acétique 0,1 10 19
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- L'invention concerne également un procédé de préparation tel que
decrit ci-dessus, caractérisé en ce que I'étape a) est effectuée en présence
d'un ou plusieurs composés d'intérét organiques tels qu'une molécule
active, ce qui permettra une libération contrdlée de cette molécule (effet
retard) lorsque les microcapsules de pigments minéraux obtenues auront
été incluses dans un milieu approprié.

Parmi les molécules actives, on peut citer les molécules
pharmaceutiques, les molécules phytosanitaires, divers acides gras saturés
ou insaturés ramifiés ou non tels que I'acide octylcarboxylique. De
préference, ces molécules sont incluses dans la paroi de chitine en faible
quantité afin de ne pas interférer avec la cohésion du film de chitine.

L'invention concerne également de nouvelles microparticules de
pigments minéraux caractérisées en ce qu'elles sont enrobées d'une
couche de chitine ou derivés de chitine, ladite couche comprenant
éventuellement une ou plusieurs substances organiques. Lesdites
microparticules enrobées sont susceptibles d'étre obtenues par le procédé
selon l'invention.

Ces microparticules enrobées présentent une granulométrie qui
dépend bien entendu de la granulométrie des microparticules des pigments
minéraux mises en suspension..

Les microparticules enrobées selon [invention présentent des
propriétés filmogénes de surface. De ce fait, les particules peuvent former
d'une part des films a sec sans apporter de caractére viscosant a la solution
de mise en oeuvre. D'autre part, les pigments peuvent servir de squelette
de maintien a toute formulation et permettre son moulage dans les formes
les plus diverses (granulation).

Les microparticules selon linvention présentent donc lintérét de
pouvoir étre utilisées d'une fagon extrémement large, notamment en tant
gue substance filmogéne ou pour la granulation de produits tels que les
produits toxiques ou les bactéries.

Elles peuvent également étre utilisées a titre de vecteur pour effet
retard lorsque la couche de chitine comprend des molécules organiques par

exemple pharmaceutiques, phytosanitaires, cosmétiques, etc.
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- Parmi les applications filmogéne, on cite :

I'enrobage de semences, I'enrobage de galets ou de comprimés, par
exemple des comprimés rendus effervescents, [Iutilisation des
microparticules dans diverses formulations d’encre d'imprimerie. notamment
en procéde OFFSET, en héliographie ou en flexographie.

Comme autre application fiimogéne, on cite I'utilisation de ces
microparticules dans les formulations de peintures, notamment vinyliques,
acryliques, mais également glycérophtaliques. L'ajout de telles
microparticules conduit a des dépbts de film & effet couvrant accru.

L'une des caractéristiques particuliérement remarquables et
inattendues de la présente invention réside donc dans le fait que ces
microparticules enrobées permettent |'obtention de nouvelles formes
compactées ou agrégees a délitement rapide. Ces formes compactées
présentent une densité tres inférieure & 1, notamment de l'ordre de 0,2
environ et peuvent se présenter sous forme de galets. Elies peuvent
contenir une charge importante en substance active notamment des
substances phytosanitaires, comme l'imidachlopride.

Le matériau decrit sous le terme de « compact » est issu de la
concression de pigments enrobés de chitine, uniquement liées entre eux
par liaisons hydrogenées. Ces liaisons ou pontages se font entre les films
de chitine recouvrant et enrobant les surfaces des pigments lamellaires
mica titane.

Cette structure lamellaire confére au matériau un comportement
spongieux non élastique, & maille aérées dont les interstices forment des
cavités d'un volume total voisin de 90 % du matériau et qui sont aptes & étre
comblées par toutes autres molécules ou formulation de molécules
inclusent lors du processus de formation. Les compacts peuvent étre
obtenus a partir de pigments enrobés de chitine ou de ces dérivés tels que
déja decrits.

L'enrobage peut étre de 01 a 10 % de chitine mais
préférentiellement de 0,3 & 3 %. Les caractéristiques des compacts obtenus

pour ces concentrations sont voisines et décrites dans le tableau suivant.
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pigments pigments | compacts a 100 % Compact + Autre
mica titane |enrobés |pigments enrobés molécule (densité 1.0)
50 % 70 % 90 %

Densite 2-3 2-3 0,2 0,6 0,8 1,0
volume 90 % 50 % 10 % <1 %
des

cavités

Ces microparticules peuvent donc étre utilisées dans le compactage.
Une technique de compactage consiste & hydrater les microparticules de
pigments enrobées par une quantité deau inférieure a la quantité
necessaire a leur remise en suspension liquide. Cette quantité est de 'ordre
de deux fois le poids des microparticules de pigments enrobés secs. Ce
systeme lors du séchage s'agrége sans variations importantes de volume.
Si I'on apporte d'autres composés dans la phase aqueuse, ceux-ci sont
emprisonnés au séchage dans la structure du réseau tridimensionnel des
pigments nacres.

Les microparticules de pigments minéraux selon l'invention peuvent
également étre utilisées dans la granulation de différents produits sous
forme agrégée ou compactée :

les produits toxiques mélangés avec les microparticules selon
I'invention, aprés séchage, forment un galet qui limite I'effet toxique du
produit de traitement pulvérulent. Ce galet est ensuite utilisable par simple
mélange a I'eau ou il se délite sans viscoser le milieu.

La granulation de bactéries dans des microparticules selon
l'invention est également une solution aisée aux difficultés qui sont
généralement rencontrées dans I'utilisation de systémes bactériens dans
les applications biotechnologiques. On connait en effet les difficultés de
conservation des souches dans leur transport et dans leur mise en oeuvre.

Les microparticules selon linvention dont la couche de chitine
comprend une ou plusieurs substances actives peuvent étre libérées de
fagon contrdlee. Les facteurs de libération sont généralement 'humidité du

milieu, le pH, la biodégradation du systéme.
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~ D'autres utilisations peuvent également étre envisagées telles que le
compactage des colorants, des pigments ou encore des parfums.
Notamment le toucher agréable des microparticules selon I'invention permet
leur usage dans la formulation & sec des industries cosmétiques (fond de
teint).
Les exemples ci-dessous illustrent I'invention a titre non limitatif.

Exemple 1
Enrobage de pigments nacrés lriodine® 221

« Préparation initiale
Dans un réacteur de 30 litres, on verse successivement °
- 1 kg de pigments Iriodine® 221 de granulométrie comprise
entre 5 et 25 um
- 8 litres d'isopropanol
- 12litres d'eau
Le meélange est agité durant deux heures afin de débuller les

solutions.

+ Phase de fixation du chitosane

Sur la solution précédente en agitation, on verse :

une solution préalablement filtrée de 5 litres d’eau contenant 30 g de
chitosane (0,6 %, 0,18 moles) et 15 g d’acide acétique.

Le mélange est agité durant deux heures pour une adsorption

maximale du chitosane sur les pigments.

» Phase de réacétylation

Sur la solution précédente en agitation, on verse :

500 ml d'une solution fraichement préparée mais homogeéne, de
propyiéne glycol (monopropyléne glycol) contenant 100 g (une mole)
d’anhydride acétique.

Dans ces conditions, [l'acétylation est effectuée pour des
températures comprises entre 15 et 25°C, les pigments enrobés déphasent
avec perte de flux dans les 5 a 45 min qui suivent le rajout de la solution de

réacétylation. L'agitation est maintenue durant 2 heures, puis, aprés
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décantation et égouttage par toute méthode appropriée, les pigments sont
secheés et conditionnés.

Exemple 2
Enrobage de pigments nacrés Iriodine® 111 (granulométrie 1 4 15 um)

Les conditions opératoires de I'exemple 1 sont reproduites et
conduisent aux pigments correspondants.
Exemple d’application

A - Applications filmogénes

e Enrobage de semences

Une solution de pelliculage de mais est réalisée par mélange de 30
parties en poids de pigments de I'exemple 1 préalablement enrobés par 1 %
de chitine, 60 parties de produits phytosanitaires classiques et 90 parties
d'eau afin d'assurer le mouillage. Cette solution communément appelée
bouillie est agitée en présence de mais ou pulvérisée sur celui-ci a raison
de 2 kg par 100 kg de mais. L'absorption de I'eau par les graines de mais
provoque le dépot de la bouillie qui se dépose a la surface de la graine. Le

maintien filmogéne de la formule est assurée par les pigments enrobés.

o (Galets de bains

Une part de pigments enrobés, préalablement hydratés, a 20 % est
saupoudrée sur 100 parties d’'une composition ayant la forme de galets ou
de comprimés rendus effervescents dans I'eau par leur émission de CO..
Les pigments enrobés se déposent pour former & la surface des comprimés
un film protecteur.

e Encre dimprimerie

Une composition de 10 a 60 parties pour 100 g de pigments enrobés,
de préférence 30 parties, est ajoutée dans diverses formulations d’encre
d'imprimerie. Ces formules sont utilisables en procédés OFFSET, en

héliographie et en flexographie.



WO 98/22540 PCT/FR97/02096

10

15

20

25

30

13

~ o Peinture
Une préparation a 30 parties de pigments dans une formulation de
peinture conduit en solvant vinylique, acrylique mais également en milieu

glycérophaté a des dépots de film & effet couvrant accru.

e Compactage

La technique de compactage consiste a hydrater les pigments
enrobés par une quantité d’eau inférieure & la quantité nécessaire a leur
remise en suspension liquide. Cette quantité est de I'ordre de deux fois le
poids des microparticules de pigments enrobés secs. Ce systéme lors du
séchage s'agrege sans variations importantes de volume. Si 'on apporte
d'autres composés dans la phase aqueuse, ceux-ci sont emprisonnés au

séchage dans la structure du réseau tridimensionnel des pigments nacrés.

B - Granulation

Produits toxiques

50 g de florapearl 12® enrobés sont mélangés a 50 de produit
phytosanitaire. Le tout séché forme un galet qui limite l'effet toxique
pulvérulent du produit de traitement. Ce galet est ensuite utilisable par
simple mélange a I'eau ou il se délite sans viscoser le milieu.

Le Florapearl 12® est I'lriodine®, micatitane référence Iriodine® 120,
baptisé Florapearl® pour son application dans les semences.

Bactéries

Une culture de Rhizobium est préalablement réalisée. Elle est
directement mélangée en égale proportion a des pigments enrobés
préalablement stérilisés par irradiation. Aprés séchage par méthode
appropriée, dans des moules, les galets obtenus sont conservés en
environnement stérile puis testés pour leur aptitude a provoquer des
nodulations au bout de 1, 2, 6, 9, 12 mois et comparés avec succes a des

temoins fixés sur divers autres supports.
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- Une culture d'Azospirillium et une culture de Speudomonas ont pu
étre conservées par les mémes méthodes pour favoriser la lutte biologique.

Leur application est faite en granulés au pourtour direct des plants traités.

Vecteur pour effet retard et fixation

Les microparticules de pigments peuvent étre enrobées par une
teneur plus ou moins élevée en chitine. De cette quantité va dépendre un
certain nombre de paramétres. En particulier, si lors de 'enrobage ou lors
du compactage on emprisonne dans la chitine naissante ou dans les
granulés en formation, une molécule active comportant des sites de fixation
sensibles aux liaisons hydrogéne tels que la plupart des molécules
organiques classiques, leur libération dans le temps peut étre maitrisée. Les
facteurs de libération seront alors I'humidité du milieu, le pH, la
biodegradation du systeme.

Cette technique a été utilisée sur divers acides gras saturés ou
insaturés ramifiés ou non. Entre autres exemples, I'acide octylcarboxylique
piegé a 1 % dans un galet de 5 cm de diamétre sur 1 cm d'épaisseur et
maintenu sous eau courante, relargue totalement (perte de signal
spectrographique) en trois semaines.

D’autres exemples peuvent étre apportés. Le compactage peut servir
a maintenir des colorants, des pigments ou encore des parfums. Son
toucher agréable permet son usage dans la formulation a sec des industries
cosmétiques (fond de teint, etc .).

La figure unique annexée est une photographie de microscopie
optique d’'un pigment mica oxyde de titane enrobé de chitine (longueur du

pigment environ 50 um).
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REVENDICATIONS

1. Microparticules de pigments minéraux, caractérisées en ce

qu'elies sont enrobées d'une couche de chitine ou dérivés de chitine
comprenant éventuellement une ou plusieurs substances organiques.

2. Microparticules de pigments minéraux selon la revendication 1,
caractérisées en ce que lesdites microparticules de pigments minéraux non
enrobées preésentent une granulométrie moyenne comprise entre 1 et 200
um, de préférence supérieure a 5 um

3. Microparticules de pigments minéraux selon la revendication 1,
caractérisées en ce que lesdites microparticules de pigments minéraux non
enrobées sont choisies dans le groupe constitué par les oxydes métalliques
et le mica-titane

4. Forme agrégée ou compactée de microparticules selon I'une des
revendications 1 a 3, a délitement rapide, éventuellement chargée en
substance active.

5. Forme agrégée ou compactée de microparticules selon la
revendication 4, chargée en substance active phytosanitaire.

6. Procédé de préparation de microparticules de pigments
minéraux enrobées d’'une couche de chitine ou de dérivés de chitine selon
I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que:

a) des microparticules de pigments minéraux en suspension
sont mises en contact avec une solution de chitosane ou dérivés de
chitosane salifiés de fagon a provoquer la coacervation du chitosane ou
dérivés de chitosane autour des microparticules de pigments,

b) les microparticules enrobées sont ensuite soumises a une
réaction d'acétylation au moyen d’anhydride d’acide organique.

7. Microparticules de pigments minéraux, caractérisées en ce
gu'elles sont enrobées d'une couche de chitine ou dérivés de chitine
comprenant éventuellement une ou plusieurs substances organiques et en
ce qu'elles sont susceptibles d'étre obtenues par le procédé selon la
revendication 6.

8. Utilisation des microparticules selon I'une des revendications 1

a 3 ou la revendication 7 comme substance filmogeéne.
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9. Utilisation selon la revendication 8, caractérisée en ce que les
microparticules sont utilisées pour I'enrobage des semences, des galets de
bains, dans les encres d'imprimerie, les peintures, le compactage.

10. Utilisation des microparticules selon I'une des revendications 1

5 a 3 ou la revendication 7, pour la granulation de produits toxiques, des
bactéries.
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