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solvent b

Elastomeric films - 1 T
containing uniformly ‘ solvant b
dispersed liquid droplets of ‘ . 9 .
active chemical ingredients : setiva et

such  as - anti-corrosive

agents, lubricants  -or : substance active
drugs such as biocides, a poly B - ,
preparation method therefor, :

and . uses thereof, are ‘ poly A

disclosed. Stable emuisions - poly A ‘

comprising a continuous poly B

phase . consisting - of a
solution of -an elastomer
in" an’organic solvent, and
a dispersed phase including
at least one active chemical
ingredient in a. solvent
which is non-miscible with
the elastomer solution, said
emulsions being convertible into elastomeric films, and a preparation method therefor are also disclosed. Said elastomeric film mcludes
dispersed droplets of a solvent (b) which is non-miscible with the elastomer and loaded with at least one active chemical ingredient, the

| resulting dispersion being stabilised by means of a block or graft copolymer comprising poly B sequences Wthh are mls<:1ble with said

droplets, and poly A sequences which are not miscible therewith.




(57) Abrégé

Films d’élastomere, dans lesquels sont dispersées uniformément, sous la forme de gouttelettes de liquide, des substances chimiques
actives, telles que des anti-corrosifs, des lubrifiants ou encore des médicaments tels que des biocides, leur procédé de préparation ainsi
que leurs applications. Emulsions stables comportant une phase continue formée d’une solution d’élastomere dans un solvant organique
et une phase dispersée comprenant au moins une substance chimique active dans un solvant non miscible avec la solution d’élastomere,
aptes 2 &tre transformées en films d’élastomere, et leur procédé de préparation. Ledit film d’élastomere inclut une dispersion de gouttelettes
d’un solvant b non misciblé avec 1'élastomere, chargé en au moins une substance chimique active, laquelle dispersion est stabilisée par un
copolymere bloc ou greffé, comportant des séquences poly B, miscibles avec lesdites gouttelettes et des séquences poly A, non-miscibles

avec ces gouttelettes.
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FILM D'ELASTOMERE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET  SES
APPLICATIONS ' \ .

La présente invention est relative a des films

d'élastomere, dans lesquels sont dispersées uniformément,

sous la forme de gouttelettes de 1ligquide, des substandés
chimigues actives, telles que des anti—corrosifs, des
lubrifiants ou encore des biocides & usage médical ; elle
couvre également les proceédés de préparation ainsi que
les diverses applications de ces films. ’

' La présente invention est également relative a
des émuisions stables comportant une phase continue for-
mée d'une solution d'élastomere dans un solvant organique

et une phase dispersée comprenant une substance chimique

active dans un solvant non miscible avec la solution

d'élastomére, -aptes 'a étre transformées en ' films
d'élastomere, ainsi qu'a leur procédé de préparation.

Les différents matériaux élastoméres, ' habi-

tuellement utilisés dans le domaine médical ou paramédi-

" cal (hygiéne, notamment) peuvent é&tre modifiés, de

maniére & @&tre associés & des substances chimiques
actives, ayant un effet de protection, lors de

l'utilisation de ces matériaux (gants, doigtiers, préser-

- vatifs, bandes et pansements divers).

En effet, aussi bien dans les cas d'examen ou
d'intervention chirurgicale ou en odontologie, gque pour
la protection a l'encontre d'agents pathogénes tels que,
par exemple, bactéries, virus et spores .fongiques, une
rupture ou méme parfois simplement les pores ou une
fissure de la membrane d'élastomere, peut entrainer une
contamination du porteur dudit matériau, dont:
l'utilisation n'est ainsi pas sans risque‘d‘autant plus

que dans les pratiques de ces métiers, des piglires de

- seringues, d'aiguilles a suture, de trocard, . d'éclats

d'os, etc, interviennent relativement que fréquemment.

Différents traitements ont été proposés :pour

tenter de réduire la  marge de risque ~ lors de
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l'utilisation de produits fabriqués avec ces matériaux
élastomeres o ‘

- la dispersion d'une substance active sous
forme liquide dans l'élastomére, en tant que plastifiant
de ce dernier ; toutefois, dans ce cas, le liquide est
peu disponible en tant que tel, puisqu'il est 1lié a
1'élastomére. En outre, dans le cas oi une partie de
cette substance chimique n'est pas liée a 1l'élastomeére,
le liquide contenant ladite substance chimique, non liée,
peut conduire & une séparation de phase macroscopique et
a des phénoménes de migration au cours du temps ; en
outre, le liquide se concentre dans certaines zones,
laissant ainsi toute une surface de 1'élastomeére sans
substance active.

- le liguide peut étre incorporé entre deux
gaines d'élastomére non solidarisées ; dans ce cas, il ne
joue plus le rbéle d'un plastifiant et présente une plus
grande disponibilité. Toutefois, un tel traitement a
l'inconvénient de mettre la substance active en contact

direct avec 1'élastomére, ce qui agit sur ce dernier en

‘détruisant ses propriétés mécaniques et donc, par consé-

quent, son imperméabilité. En outre, le liquide contenu
entre les deux gaines a tendance, lors de frottements, a
se rassembler en un seul endroit, laissant également
toute une surface du matériau sans substance active
(Brevet US 2,586,674) .- |

_ - pour pallier ces inconvénients, la Demande-
resse a introduit dans un matériau élastomére, un liquide
microencapsulé, soit entre deux couches en matériau élas-
tomére (Demande EP 306 389)) soit dans le matériau élas-
tomere | "(Demande internatidnale WO 93/02668).
L'utilisation de microcapsules rend le liquide effective-
ment disponible en tant que tel ; toutefois, les parois
des microcapsules peuvent se révéler difficiles a percer
et modifient, dans‘ certains cas, les propriétés méca-

niques de 1l'élastomere.
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En conséquence, poursuivant ses recherches, la
Demanderesse s'est donné pour but la mise au point d'un
matériau élastomére qul ne présente pas les inconvénients

des matériaux chargés en substance chlmlque actlve de

1'Art antérieur, notamment

en ce que le liquide contenant la substance
chimique active est disponible aussi bien en cas de
déchirure que par simple frottement, sous forme de fines
gouttelettes stabilisées, de maniére uniforme dans

l'ensemble dudit matériau, le liguide ne se concentrant

pas dans certalnes zones de ce dernier, et
. en ce que les propriétés mécaniques dudlt
matériau ne sont pas modifiées.
‘ La présente invention a pour objet un film
d'élastomére comprenant une substance chimique aCtive
sous forme 1liquide, 1lequel film est caractérisé en ce

- qu'il inclut une dispersion de gouttelettes d'un solvant

b non‘miséible avec l'élastomere chargé en au moins une
substance chimique active (solution ou dispersion),
laquelle dispersion est stabilisée par un copolymere bloc
ou greffé comportant au moins des séquences poly B, mis-.
cibles avec lesdites gouttelettes et des séquences
poly A, non-miscibles avec ces gouttelettes.

Selon un mode de réalisation avantageux dudit

film d'élastomére, ledit solvant b est sélectionné parmi

les polyols, de préférence parmi le polypropyléne glycol,

le pdlyéthyléne glycol et le glycérol.

Selon un autre mode de réalisation avantageux‘
dudit film d'élastomére, le copolymére de stabilisation
(bloc ou gréffé) est sélectionné parmi les copolyméres
di-bloc, de type poly A—bloc—poly B, les copolyméfes tri-
bloc de type poly B—bloc—poly' A-bloc-poly B ' (BAB), de‘

type poly A-bloc-poly B-bloc-poly A (ABA), de‘type poly
A-bloc-poly B-bloc-poly C (ABC) ou poly A—blocfpoly c-

bloc-poly B (ACB) et les copolymeéres greffés de type poly
A-greffé-poly B, poly B-greffé-poly A, de type poly A-
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greffé-poly B et poly C ou de type poly C- greffe poly A
et poly B.

" Selon un autre mode de reallsatlon avantageux
dudit fllm d'élastomere, 1les proportions de séquences
poly A sont comprises entre 10 et 90 % et les proportions
de séquences poly B sont comprises entre 90 et 10 % (par
rapport & la somme des séquences poly A + séduences poly
B) et les proportions de séquences poly C sont comprlses
entre 0 %$ et 50 % (par rapport au total de sequences)

Sélon encore un autre mode de réalisation
avantageux dudit film d'élastomeére, les masses molécu--
laires des séquences poly A et poly B sont comprises
entre 1 000 et 500 000 Daltons. |

Conformément & 1l'invention, les séquences
poly A sont choisies dans le groupe qui comprend les
polydiénes, les polyoléfines, les polyéthers ou les sili-

.cones, tels que le polyisopréne, le polybutadiéne, le

polyisobuténe, le polybutadiéne hydrogéné ou le polyiso-
préne hydrogéné, le polystyreéne, le polytertio-
butylstyréne, le polyoxypropyléne, le polydiméthyl-
siloxane, miscibles avec une solution d'élastomére dans
un solvant a apolaire ou peu polaire et non—miscibles
avec le solvant b, et les séquences poly‘B, miscibles
avec le solvant b sont choisies dans le groupe qui
comprend le polyoxyéthyleéne, la polyvinylpyrrolidone, les
polyacides acryliques, 1le poly(alcool vinylique) et 1le
poly (vinylpyridine) quaternisé. ‘

Parmi les structures greffées comportant des
séquences poly A, poly B et poly C, on peut notamment
citer le copolymeére Goldschmidt LE 2229@ qui correspond a
une structure greffée ou ‘

- les séquences poly C sont des chaines acry-
liques, par exemple,

- les séqguences poly A .sont des chaines

alkyles, et
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- - les séquences poly B sont des séquences
poly (oxyéthyléne) . ' ‘
Dans de tels copolymeres, les séquences polyvA

sont des séquences miscibles avec la  solution

d'élastomere (solvant a apolaire) ; les séqguences poly B -

‘sont miscibles avec le solvant b et les séquences poly C

peuvent étre soit miscibles avec le solvant a ou le sol-
vant b, soitrnon miscible avec les solvants a et b. | ‘

L'élastomére peut étre sélectionné, et ce, de
maniére non limitative, parmi le polybutadiéhe, le poly¥
isoprene, le polychloropreéne, les cobolyméres SBR
(Styrene“Butadiene Rubber), NBR (Nitrile Butadiene
Rubber), SBS (Styrene Butadiene Styrene), SIS (Styrene
Iéqprene‘Styrene) ou SEBS, de masse moléculairé de préfé—
rence supérieure a 50 000. '

Un tel film d'élastomére, dans lequel le

liquide,  contenant la ou 1les substances chimiques

| actives, est dispersé, de manieére uniforme et stable,
'sous la forme de fines gouttelettes, rend immédiatement -

disponible et efficace ladite ou 1lesdites substances
actives incluses dans le matériau élastomére, méme en cas
de frottement (absence de couche intermédiaire ou de

parqis de microcapsules). En effet, les gouttelettes de

S

'liquide, d'un diamétre compris entre 0,1 & 100 pum, sont

suffisamment grandes pour fournir du liquide en quantité

 suffisante au moment opportun.

'~ En variante, le copolymére bloc intervient a
la fois en tant qu'agent de stabilisation de l}émulsion
et en tant que substance active. |

‘ ' De maniére préférée, un tel copolymére bloc

est avantagéusement du PMDS-POE (activité biocide), a
savoir copolymére bloc de pqudiméthylsiloxane—polyoxy—‘
éthyléne. | ‘ ‘ _
Le’ film d'élastomére selon ‘1'invention, qui -

‘peut avantageusement servir de revétement de  supports
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notamment en élastomére ou de surmoulage d'un joint frot-

tant, présente, en particulier les avantages suilvants

- dans le domaine médical et'paraméaical : les
gants, doigtiers, préservatifs ou pansements revétus d'un
film d'élastomére conforme & 1l'invention présentent un
gain de fiabilité et de sfireté ; ‘

- dans 1'industrie : des revétements en film
d'élastomére conforme a l'invention peuvent avantageuse-
ment &tre utilisés dans toutes les industries ol il est
souhaitable qu'une substance chimique soit libérée par
frottement, notamment dans 1'industrie automobile ou de
téls revétements peuvent constituer un surmoulage d'un
joint frottant. 7 ,

La présente invention a également pour objet
un procédé de préparation dudit film d'élastomere, carac-
térisé en ce qu'il comprend : '
_ (a) la préparation d'une émulsion qui com-
prend :

- la préparation d'une phase A par dissolution
de 1'élastomére dans un solvant organique a (phase A
solution d'élastomére dans le solvant organique a) P

| ‘ - la préparation d'une phase B, par mélange
d'au moins une substance active dans un solvant organique
b non miscible avec la phase A (phase B : solution ou
dispersion de substance active dans un solvant organique
b non miscible avec la phase A) ; ’ ’

- 1'addition & la phase A ou a la phase B,
dans des proportions de 0,1 a 50 %, de préférence de 0,1
4 25 %, d'un copolymére bloc ou greffé comportant au
moins des séquences poly A, miscibles» avec la phase A
(solution d'élastomere dans un solvant organique a) et
des séquences poly B, miscibles avec la phase B, telles
que définies ci-dessus ;

- la dispersion de la phase B dans la phase A

pour 1l'obtention d'une émulsion dans lagquelle la phase A
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constitue la phase continue et la phase B, lathase dis-

persée ; et | -
| (b) 1l'évaporation du solvant'organique a,  pour
l'obtention d'un film d‘élastomére_renfermaht sous forme
de dispefsion stable, des gouttelettes de solvant b, :
chargé en substance chimigque active. ' ' ‘
| Les séquences poly A doivent é&tre miscibles
avec la phase A (solution d'élastomére dans le solvant g)
et non-miscible avec la phase B, alors qu'elles peuveht

8tre miscibles ou non avec 1'élastomére ; les séquences

‘poly B sont miscibles uniquement et sélectivement avec la

phase B. : . _ :
| Cette régle de miscibilité sélective est
nécessaire pour dbtenir la stabilité et pour pouvoir.
ajuster la taille des particules de phase disperseée
(phase B) de 1l'émulsion de départ formée d'une phase
hydrophile (ou phase polaire) et d'une phase hydrophobe
(ou phase apolaire) qui sert a la préparation‘du>film,
par évaporation du solvant organique a. '

: De ‘maniére avantageuse, la solutioh'k
d'élastomére est réalisée par dissolution d'un élasto-
mere, tel que défini ci-dessus (polybutadiéne, poly-
isopréne,“polychloropréne, copolyméres < SBR, NEBR, SBS,

'SEBS ou SIS) dans un solvant organique apolaire'ou peu

polaire a choisi notamment parmi les hydrocarbures aroma-

tiques, aliphatiques et alicycliques, par exemple des
hydrocarbures paraffiniques, le cyclohexane, le benzéhe}
le toluéne, le xyléne, la tétraline, la décaline ou un
mélange de ceux-ci.

Egalement de maniere avantageuse, la phase B

est réalisée par mélange d'une substance active dans un

'solvant b sélectionné parmi les polyols, de préférénce

parmi le polypropyléne glycol, le polyéthyléne glydol et
le glycérol ou des mélanges de ceux-ci.
Lorsque la substance chimique active est choi-

' sie parmi les complexes moléculaires de la classe des
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antiseptiques, elle appartient, de préférence au groupe

constitué par les ammoniums gquaternaires, en particulier

-le diméthyldidécylammonium, des copolyméres bloc a acti-

vité biocide, tel que le copolymere bloc polydiméthyl-
siloxane-polyoxyéthyléne, les biguanides (sels hydro-
solubles de 1la chlorhexidine tels que par exemple le
digluconate de chlorhexidine), le phtaraldéhYde, les
dérivés - phénoliques (hexachlorophene), les tensioactifs
non ionigues comportant une séquence polyoxyéthyleéne, tel
que octoxynol (Triton® X100), 1l'hexamidine, utilisés
seuls ou en mélange, notamment mélange diméthyl-
didécylammonium—copolymére bloc PMDS-POE ou l'un des
mélanges d'antiseptiques, tels ~que décrits dans la
Demande de Breﬁet EP 0 555 116 (ammonium quaternaire-sel
hydrosoluble de chlorhexidine, antiseptique non ionique-
hexamidine, ammonium quaternaife—antiseptique " non
ionique, antiseptigque non-ionique-sel hydrosoluble de
chlorhexidine). ,

Selon un autre mode de mise en oeuvre avanta-
geux dudit procédé, 1ledit copolymére de stabilisation
(bloc ou greffé) est séiectionné parmi les copolyméres
di-bloc, de type poly A-bloc-poly B, lés copolymeéres tri-
bloc de type poly B-bloc-poly A-bloc-poly B (BAB), de
type poly A-bloc-poly B-bloc-poly A (ABA), de type poly
A-bloc-poly B-bloc-poly 'C (ABC) ou poiy'.A—bloc—poly' C-
bloc-poly B (ACB) et les copolyméres greffés de type poly
A-greffé-poly B, poly B-greffé-poly A, de type poly A-
greffé-poly B et poly C ou de type poly’C-greffé—poly A
et poly B.

| Selon un autre mode de mise en oeuvre avanta-
geux dudit procédé, les proportibns de séquences poly A
sont comprises entre 10 et 90 % et les proportions de
séquences poly B sont comprises entre 90 et 10 % et les
proportions de séquences poly B sont comprises entre 90
et 10 % (par rapport & la somme séquences poly A+

séquences poly B) et les proportions de séquences poly C
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sont éompriSes'entre 0 % et 50 % (par rapport au total de
séquences) . _ ‘

Selon un autre mode de mise en oeuVre avanta-
geux dudit procédé, les masses moléculaires deS‘séquenceS
poly A et poly B .sont comprises entre 1 000 et

500 000 Daltons.

Les séquences poly A et poly B sont telles que
définies ci-dessus. ‘

La présente invention a également pour objet
une émulsion apte & é&tre utilisée pour la préparation
d'un film d'élastomére, caractérisée en ce qu'elle com-
prend : | ‘ | ‘

- une phase A comprenant un élastomére dissous
dans un solvant organique a (phase hydrophobe ou apo}

‘laire), dans laquelle est dispersée une phase B compref‘l

nant au moins une substance chimique active en solution
ou 'dispersée dans un solvant b (phase hydrophlle ou
polaire) non mlsc1ble avec la phase A,

- et un copolymére bloc‘ou greffé, comportant

au moins des séquences poly A, miscibles avec la phase A

et des séquences poly B, miscibles avec la phase B.

De telles émulsions de type phase hydrophile—
phase ' hydrophobe, contenant un tel copolymere bloc ou

greffé, qui joue le rdle de stablllsant de 1° emu151on,

sont particulierement stables.

Les 'solvants a, b, le copolymére bloc ou

greffé et 1'élastomére sont tels que définis ci-dessus.

La présente invention a également pour objet
un procédé de préparation desdites émulsions stables,:
caractérisé en ce qu'il comprend : | »

- la préparation d'une phase A par dlssolutlon
de 1' elastomere dans un solvant organique a ; ‘

- la préparation d'une phase B par melange

"d'au moins une substance active dans un solvant organlque

b non miscible avec la phase A ;
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a A

< 1'addition & la phase A ou a la phase B,
dans des proportions de 0,1 & 50 %, de préférence de 0,1
4 25 %, d'un copolymére bloc ou greffé, comportant au
moins des séquenées poly A, miscibles avec la phase A et
des séquences poly B, miscibles avec la phase B ;

- la dispersion de la phése B dans la phase A
pour 1'obtention d'une émulsion dans laguelle la'phase :\
constitue la phase continue et. la phase B, la phase dis-
persée. o

La présénte‘invention a également pour objet
les différentes applications du film d'élastomere selon
l'invention en tant que revétement de supports
(élastoméres, plastiques...). |

© Outre les dispositions qui précedent,
l'invention comprend ehcoré d'autres dispositions, qui
ressortiront de la description qui va suivre, qui se ré-
fére a4 des exemples de mise en oeuvre du procédé objet de
la présente invention, avec référence aux dessins
annexés, dans lesquels

- la figure 1 représente la structure de
1'émulsion et du film conforme a 1l'invention,

- les figures 2 a 5 illustrent des diagrammes
ternaires solvant a/solvant b/substance biocactive.

" T1 doit étre bien entendu, toutefoils, que ces
exemples sont donnés uniquement a titre d'illustration de
1'objet dé l'invention, dont ils ne constituent en ‘aucune

maniére une limitation.

EXEMPLE 1 :

a) Préparation d'une émulsion stable conforme
a l'invention ‘ _ v
- - Préparation de la phase continue (phase A) :
, On dissout, sous agitation, du polyisoprene
(PI) de rsynthése de masse moléculaire comprise entre
1 000 000 et 2 000 000 dans du cyclohexane, de maniere a

obtenir une solution & 7,5 % en polyisopréne.



WO 95/17453 B | ‘ » PCT/FR94/01515

10

~15

- 20

25

30

35

11

- Préparation de la phase dispersée (phase

" B)

, On . dissout sous agitation, dﬁ Bardac®
(chlorure de'diméthyldidécyl—ammonium) dans du glycérdl,
de maniére & obtenir une solution & 10,8 % en Bardac®.

- Addition de copolymére stabilisant
Un copolymére tribloc @ POE-PI-POE = (de ‘tYpe
BAB), «c'est-a-dire ‘poly(oxyéthyléne)—bloc—polyisopréne%
bloc-poly (oxyéthyléne) a été synthétisé par polymérisa-
tion anionique. Sa teneur pondérale en PI (déterminée‘par
RMN HI) est de 50,1 % ; la masse moléculaire moyenne en
nombre du PI est de 78 000 (déterminée par GPC) et:sa
masse moléculaire totale est de 156 000.
| Ce copolymére solubilisé dans le cyclohexane
est rajouté a la solution de polyisopréne (phase A) ‘é
raison de 2 % en masse par rapport au polyisoprene. S
- Préparation de l'émulsion :
A la phase A, on ajoute sous agitation 'a tem-

pérature ambiante 22,3 % de phase B (glycérol + Bardac®)

-par . rapport au PI.

On obtient ainsi une émulsion stable dont 1a
tallle de la phase dispersée est en moyenne de 3 um.
‘ . La structure est illustrée par la figure. 1la,
dans ~laquelle, (:) représente la phase A COntinﬁe
(élastomére en solution dans le solvant organique a), ///
représente la phase B dispersée (glycérol), =xxx repre-‘

‘sente le biocide solubilisé dans ladite phase B et ___
- représente le copolymére bloc jouant le rbéle de stabili--

~ sant de 1l'émulsion.

b) Préparation d'un film drélastomere .

. On éVapbre le cyclohexane ' contenu . dans
1'émulsion obtenue en a) & température ambiante et sous
pression atmosphérique. La structure est illustrée .a la
figure 1b, dahs laquelle la phase B et le biocide. sdnt
représentés de la méme manieére qu'a la flgure la et@

represente le fllm d'élastomére.
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On obtient un élastomere renfermant des gout-
telettes dont la taille est en moyenne de 3 um. Ces gout-
telettes renfermant la substance active réprésentent
22,3 % en masse du matériau total. Elles sont dispersées
de maniére uniforme dans 1'élastomére qui conserve
d'excellentes propriétés élastiques..
EXEMPLE 2 : ,

On opére comme pour l'exemple 1, en utilisant
également les mémes composants. |

On augmente cependant la proportlon de phase B
en la portant de 22,3 % a 42,2 % par rapport au PI.

La teneur en cdpolymére POE-PI-POE est portée
de 2 & 4,15 % par rapport au PI. :

Dans ces conditions, on obtient une émulsion

stable dont la taille de la phase dispersée est en

moyenne,de‘4 um. L'élastomére obtenu aprés évaporation du

solvant renferme des‘gouttelettes de glycérol + Bardac®

- dont la taille est de l'ordre de 4 um.

EXEMPLE 3 : | |

On opére comme dans 1l'exemple 2, en remplacant
le copolymére POE-PI-POE par un copolymére di-bloc PI-
POE, dont les caractéristiques sont les suivantes

- masse moléculaire moyenne en nombre de la
séquence PI : 44 000,

- pourcentage massique en PI du copolymére

47 %, ‘
- masse moléculaire totale : 94 000.
~Ce copolymere, solubilisé ‘dans un mélange
cyclohexane-tétrahydrofuranne (2:1 en volume), est

[o)

rajouté a la solution de polYisopréne a raison de 4,3 %
en masse par rapport au polyisopréne. ' |

Avec une proportlon de phase B de 42, 5 % par
rapport au PI, on obtient une émulsion stable dont la

taille de la phase dispersée est en}moyenﬁe de 8 um.

€]
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Le film d'élastomére obtenu aprés évaporation .

" du solvant, renferme des gouttelettes de glycérol +
‘Bardac® dont la taille est de 1 ordre de 8 um '

EXEMPLE 4

a) On opére comme dans l'exemple 2, en rempla-
¢ant le copolymere POE-PI-POE par un copolymére greffé
polydiméthylsiloxane—poly(okyéthyléne) ayant une teneur.
massique en POE de 77,3 % et en PDMS de 22,7 %. Ce copo-

. lymére est commercialisé par la société GOLDSCHMIDT

(Allemagne) sous la dénomination TEGOPREN 5843®. 711 ést_

- engagé a raison de 5,6 % par rapport au PI.

Comme précédemment, on obtient une émulsion

stable qui,'aprés évaporatioﬁ du cyclohexane, conduit a

un matériau renfermant des gouttelettes de glycerol +
Bardac® dont la taille est de 1'ordre de 6 um.
Du fait de la présence d'un constituant de

type silicone, ce matériau présente en . plus

d'intéressantes propriétés lubrifiantes de surface.
‘ Ce copolymere joue le réle a agent stablllsant
de l'émulsion. En plus, ‘du fait de sa teneur élevée en

POE, il s'agit d'un lubrifiant partiellement soluble dans

.-le solvant b (glycérol + Bardac®)

b) On peut obtenir toute une série de films

conformes a 1'invention, en operant comme dans a) mais en

faisant varier la concentration en TEGOPREN 5843® de 5,6
a 40 %, par rapport au PI.
EXEMPLE 5 :

Dans les exemples ci-apreés, on opére'cdmme‘é

'l'exemple 1, en faisant varier les concentrations en sub-

stances bioactives et en solvant b, tout en respectant

les figures 2 & 5 (diagrammes ternaires), c'est-a-dire,

en choisissant des concentrations correspondant au-

domaine non miscible desdits diagrammes ternaires.
La figure 2 illustre le diagramme ternaire
cyclohexane (solvant a, apolalre)/glycerlne:

(solvant b (polaire))/substance bioactive : Bardac®.
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La figure 3 illustre le diagramme ternaire

cyclohexane/PEG400/Bardac®. |

La figufe 4 illustre le diagramme ternaire

cyclohexane/glycérine/BardacCN- digluconate de
chlorhexidine (avec 95 % de Bardac®) .

La figure 5 illustre le diagramme ternaire

glycérine/Bardac®/digluconate de chlorhexi-
dine.

De maniére générale, l'émulsion de départ pré-

sente l'une des compositions selon le Tableau ci-apres :

Phase continue A (SEBS | Phase disper- Copolymere
ou PI+solvant a) sée
; (biocides+

solvant b)

5 % & 20 % dans un 30 a 70 % de 1,5 a 20 %/
mélange cyclohexane+ la quantité phase
xylene d'élastomere continue A
par exemple : (SEBS ou PI) ~

- solvant a comprenant
cyclohexane (506 par-
ties en poids) et
xyléne (131 parties en
poids)

- élastomere SEBS ou PI
100 parties en poids

La composition de la phase dispersée varie de

10 parties de biocides + 90 parties de solvant b (PEG ou
glycérol) a 50 parties de biocides + 50 parties de sol-
vant b (PEG), avec par exemple, pdur ce qui concerne les
biocides ’ ‘ ’ » ‘

90 % de Bardac® 2270 E & 70 % de principe actif,

+ 10 % de digluconate de chlorhexidine ou

80 % de Bardac® 2270 E a 70 % de principe actif,

+ 20 % de digluconate de chlorhexidine ou

75 % de Bardac® tel que défini ci-dessus,

+ 25 % de digluconate de chlorhexidine,

en respectant le diagramme‘ternaire selon la figure 5.
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EXEMPLE 6 : Préparation de gants, doigtiers ou préserva-

~tifs revétus d'un £film = d'élastomére conforme a

l'invention.

En tant que revétement de matériau élastomére,

‘le film d'élastomére conforme & 1'invention est rapporté

sur une couche de matériau élastomére préalablement

fagconnée & la forme voulue par les téchniques'usuelles‘de

fabrication, comme suit

On dépose sur une forme en céramique, en verre
ou en matériau analogue définissant le gant, le doigtier
ou le préservatif & fabriquer, une couche d'élastomére,
conformément a la Demande EP 306 389. .

La forme revétue de ladite premiére couche est
alors soumise & un premier traitement de pré—vulcanisa—‘

tion, puis en ce qu'aprés immersion dans une émulsion

‘stabilisée conforme a - l'invention, on vulcanise

-1l'ensemble qui est ensuite retiré de la forme.

Ainsi que cela ressort de ce qui précéde,

‘1l'invention ne se limite nullement a ceux de ses modes de

mise en oeuvre, de réalisation et d'application qui vien-
nent d'étre décrits de fagon plus explicite ; elle en em-
brasse au contraire toutes les variantes qui peuvent ve-

nir a l'esprit du technicien en 1la matiére, sans

's'écarter du cadre, ni de la portée de la présente inven-

tion.
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REVENDICATIONS |
1°) Film d'élastomere comprenant une substance

chimique active sous <forme liquide, lequel film est

caractérisé en ce qu'il inclut une dispersion de goutte-
: e g

lettes d'un solvant b, chargé en au moins une substance
chimique active, laquelle dispersion est stabilisée par
un copolymere bloc ou greffé, comportant au moins des
séquences poly B, miscibles avec lesdites gouttelettes et
des séquences poly A, non-miscibles avec ces goutte-
lettes. | v

2°) Film d'élastomére selon la revendication
1, caractérisé en ce que ledit solvant b est sélectionné
parmi 1es'polyols, de préférence parmi le polypropyléne
glycol le polyethylene glycol et le glycérol.

3°) Film d‘'élastomere selon la revendication 1
ou la revendication 2, caractérisé en ce que le copoly-
mére bloc ou greffé de stabilisation est sélectionné
parmi les copolyméres di-bloc, de typeppoly A-bloc-poly
B, les copolyméres tri-bloc de type poly B-bloc-poly A-
bloc-poly B (BABR), de type poly A-bloc-poly B-bloc-poly A
(ABA), de type poly A-bloc-poly B-bloc-poly C '(ABC) ou
poly A-bloc-poly C-bloc-poly B (ACB) et les copolyméres
greffés de type poly A-greffé-poly B, poly B—greffé—poly‘
A, de type poly A-greffé-poly B et poly C ou de type poly
C-greffé-poly A et poly B.

4°) Film 4' 'élastomére selon 1'une quelconque
des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que les pro-
portions de séquences poly A sont comprises entre 10 et
90 $ et les proportions de séquences poly B sont

comprises entre 90 et 10 %, par rapport a la somme des

séquences poly A + poly B et les proportions de séquences

poly C sont comprises entre 0 % et 50 %, par rapport au

total de séquences.
5°) Film 4 élastomere selon l'une gquelcongque

des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que les
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masses moleculalres des séquences poly A et poly B sont
comprlses entre 1 000 et 500 000 Daltons.
6°) Film d'élastomére selon 1°' une quelconque

des revendlcatlons 1 a 5, caractérisé en ce que les

séquences poly A sont choisies dans le groupe ’qui'A

comprend les polydienes, les polyoléfines, les polyéthers

ou les silicones, tels que le polyisopréne, le poly-
butadiéne, le polyisobutene, le polybutadiéne hydrogéné

ou le polyisopréne hydrogéné, le polystyréne, le poly-
tertiobutylstyréne, le polyoxypropyléne, le polydiméthyl-

siloxane, miscibles avec une solution d'élastomére dans

un solvant a apolaire ou peu polaire et non-miscibles

b, et les séquences poly B, miscibles

avec le solvant
avec le solvant b sont choisies dans le groupe qui
comprénd le polyoxyéthyléne, la polyvinylpyrrolidoﬁe, les
polyacides acryliques, 1le poly(alcool vinyliqﬁe) et le
poly(vinyipyridine) quaternisé.

7‘) Film d'élastomére selon l'une quelconque
des revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'il peut

étre sélectionné parmi le polybutadiéne, le polyisopréne,"'

le polychloropréne, les copolyméres SBR (Styrene Buta-
diene ' Rubber), NBR (Nitrile Butadiene Rubber), SBS

(Styrene Butadiene Styrene) ou SIS (Styrene 'Isqprene"'

Styrene) ou SEBS, de masse moléculaire de préférence
supérieure a 50 000. '
8°) Film d'élastomére selon 1l'une gquelconque
des reVendications 1 é77, caractérisé en ce que‘la sub-
stance chimique active est choisie parmi les biocides.
| | 9°) Film d'élastomere selon la revendication
8, caractérisé en ce que ledit biocide est un ammonium
quaternaire, de préférence du diméthyldidécylammoniﬁm;"
des copolyméres bloc a activité biocide, tel que le copo-
lymére bloc polydiméthylsiloxane—polydeéthyléne, les:
biguanides, le phtaraldéhyde, 1les dérivés phénoliqueé,
les tensioactifs non ioniques comportant une séquence‘ 
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polyoxyéthyléne ou 1l'hexamidine, utilisés seuls ou en
mélange. o ' , |

10°) Film d'élastomere selon l'une'quelconque
des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que la sub-
stance chimique active est choisie parmi les anticorro-
gsifs et les lubrifiants solubles dans le solvant b.

11°) Procédé de ‘préparation d'un  film
d'élastomére, caractérisé en ce qu'il comprend :

(a) la préparation d'une émulsion qui com-
prend : ‘ »

- la préparation d'une phase A par dissolution
de 1l'élastomére dans un solvant organique:g :

- la préparation d'une phase B, par mélange
d'au moins une substance active dans un solvant organique
b non miscible avec la phase A ; ' '

- 1l'addition & la phase A ou a la phase B,
dans des prdportions de 0,1 & 50 %, de préférence de 0,1
a 25 %, d'un copolymere bloc ou grEffé, comportant -au
moins des séquences poly A, miscibles avéc la phase A et
des séquences poly B, miscibles avec la phase B ;

- la dispersion de la phase B dans la phase 3,
pour l'obtention d'une émulsion dans laquelle la phase A
constitue la phase continue et la phase B, la phase dis-
persée ; et : ’ '

(b) 1‘'évaporation du solvant organique a, pour
1'obtention d'un film d'élastomere renfermant sous forme
de dispersion stable, des gouttelettes de solvant b,
chargé en substance chimique active. ‘ .

12°) Procédé selon la revendication 11, carac-
térisé en ce que le ‘solvant organique apolaire ou peu
polaire a est choisi parmi les hydrocarbures aromatiques,
aliphatiques et alicycliques, par exemple des hydrocar-
bures paraffiniques, le cyclohexane, le benzéne, Ile
toluéne; le xyléne, 1la tétraline, la décaline ou un

mélange de ceux-ci.
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13°) Procédé selon la revendication 11 ou la
revendication 12, caractérisé en ce que le solvant b est

sélectionné parmi les polyols, de préférence parmi le

- polypropyléne glycol, le polyéthyleéne glycol et le glycé-

rol ou des mélanges de ceux-ci.
14°) Procédé selon 1'une quelconque des reven-

- dications 11 & 13, caractérisé en ce que le copolymere de

stabilisation (bloc ou'greffé) est sélectionné parmi les
copolYméres di-bloc, de type poly A—bloc—poly B, les co¥
polymeres tri-bloc de type poly B-bloc-poly A-bloc-poly B
(BAR) ou de type poly A- bloc -poly B-bloc-poly A. (ABA),‘

type poly A-bloc-poly B-bloc~poly C (ABC) ou poly A-bloc-

poly C-bloc-poly B (ACB) et les copolyméres greffés de

type poly A-greffé-poly B, poly B-greffé-poly A, de typé

poly A- greffe poly B et poly C ou de type poly C- greffe—

poly A et poly B.

15°) Procédé selon la revendication 14(‘carao—
térisé en ce que les proportions de séguences poiy A sont
comprises entre 10 et 90 % et Iles proportions de

séquences poly B sont comprises entre 90 et 10 %, par
rapport & la somme de séquences poly A + poly B et les

proportions de sequences poly C sont comprises entre 0 %

et 50 % par rapport au total de séquences.

16°) Procédé selon la revendication 14'ou la f 

revendication 15, caractérisé en ce que les masses molé-

culaires des séquences poly A et poly B sont comprises
entre 1 000 et 500 000 Daltons. ‘

, 17°) Emulsion apte a étre utilisée pour la
- préparation d'un film d'élastomére, caractérisée en ce

"qu'elle comprend :

- une phase A comprenant un élastomére dissous

‘dans un solvant organique a (phase hydrophobe ou apo-
“laire) tel que défini & la revendication 12, dans
‘lagquelle est dispersée une phase B comprenant au moins

une substance chimique active en solution ou dispersée

dans un solvant b (phase hydrophile ou polaire) non mis-
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cible avec»la‘phase A, tel que défini & la revendication
13,

- et un copolyméere bloc ou gfeffé tel que
défini aux revendications 14, 15 ou 16, comportant au
moins des ségquences poly A, miscibles avec la phase A et
des séquences poly B, miscibles avec la phase B.

18°) Procédé de préparation desdites émulsions
stables selon la revendication 17, caractérisé en ce
qu'il comprend : -

- la préparation d'une phase A par dissolution
de 1'élastomére dans un solvant organique a ;

- la préparation d'une phase B pé.r mélange
d'au moins une substance active dans un solvant organique
b non miscible avec la phase A ;

- l'addition a la phase A ou a la phase B,
dans des proportions de 0,1 a 50 %, de préférence de 0,1
a 25 %, d'un copolymére bloc ou greffé, comportant au
moins des séquences pély A, miscibles avec la phase A et
des séquences poly B, miscibles avec la phase B ; et

‘ - la dispersion de la phase B dans la phase A

pour 1'obtention d'une émulsion dans laquelle la phase A

constitue la phase continue et la phase B, la phase dis-

persée. | . , |

19’5 Application du film d'élastomére selon

l'une quelconque des revendications 1 a 10 en tant que

revétement de supports. _ | ‘ '

20°) Gant, caractérisé en ce qu'il est revétu

d'un film d'élastomére selon l'une quelconque des reven-
dications 1 a 9.

21°) Doigtier, caractérisé en ce qu'il est
revétu d'un film d'élastomere selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 9. : »

22°) Préservatif, caractérisé en ce qu'il est
revétu d'un film d'élastomere selon l'une quelcongue des

revendications 1 a 9.
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23°) Joint frottant, caractériéé en ce qu'ilk
est revétu d'un film d'élastomére selon 1'une quelconque'
des revendlcatlons 1a7 ou 10.
24°) Pansement, caractérisé en ce qu'il est
5 revétu d'un film d'élastomére selon 1° 'une quelconque des

revendications 1 a 9.
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