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Procédé de traitement de surface d’un dispositif
de distribution de produit fluide

La présente invention concerne un procédé de traitement de surface
pour des dispositifs de distribution de produits fluides.

Les dispositifs de distribution de produits fluides sont bien connus. lls
comportent généralement un réservoir, un organe de distribution, tel qu’'une
pompe ou une valve, et une téte de distribution pourvue d'un orifice de
distribution. En variante, les dispositifs de distributions de produit fluide
peuvent aussi étre des inhalateurs comportant une pluralité de réservoirs
contenant chacun une dose individuelle de poudre ou de liquide, et des
moyens pour ouvrir et expulser lesdites doses lors d’actionnements
successifs. Ainsi, ces dispositifs comportent de nombreuses piéces qui
viennent en contact avec le produit fluide lors de I'actionnement. Il y a donc
des risques que du produit reste collé ou accroché a une ou plusieurs parties
du dispositif avant d’étre distribué a l'utilisateur. Il s’en suit une diminution de
la dose distribuée par rapport a la dose théorique, ce qui peut créer des
problémes graves, par exemple pour des traitements de crise, tels que
I'asthme. Ces problémes de collage peuvent se poser notamment au niveau
du ou des réservoirs, mais aussi au niveau du piston et de la chambre de
pompe ou de la soupape et de la chambre de valve. Il en est de méme dans
les poussoirs ou tétes de distribution.

Les procédés de traitement de surface existants présentent tous des
inconvénients. Ainsi, certains procédés ne sont utilisables que sur des
surfaces planes. D’autres procédés imposent un choix limité de substrat, par
exemple de l'or.

La polymérisation de molécules induite par plasma telle que décrite
dans les demandes WO 02/47829 et US 2007/0131226 est complexe et
exige le recours a des monomeres fluorés ou perfluores, elle est colteuse,
et la couche de revétement obtenue est difficile a contrbéler et présente des

problemes de vieillissement.
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De méme, la polymérisation de molécules induite par ultraviolets est
egalement complexe et colteuse, et ne fonctionne qu’avec des molécules
photosensibles. Il en est de méme de la polymérisation radicalaire par
transfert d’atomes (ATRP), qui est aussi complexe et colteuse. Enfin, les
procédeés d’électro-greffage sont complexes et nécessitent des surfaces de
support conductrices.

La présente invention a pour but de proposer un procédée de
traitement de surface qui ne reproduit pas les inconvénients susmentionnés.

En particulier, la présente invention a pour but de fournir un procédé
de traitement de surface qui soit efficace, durable, non polluant et simple a
realiser.

La présente invention a donc pour objet un procédé de traitement de
surface d'un dispositif de distribution de produit fluide, ledit procédé
comprenant I'étape de former par greffage chimique un film mince sur au
moins une surface de support d’au moins une partie dudit dispositif qui est en
contact avec ledit produit fluide lors de I'actionnement dudit dispositif, ledit
film mince ayant des propriétés anti-collage pour ledit produit fluide.

Dans un mode de réalisation avantageux, ladite étape de greffage
comprend la mise en contact de ladite surface en contact avec le produit
fluide avec une solution comprenant au moins un primaire d’adhésion, ledit
primaire d’adhésion étant un sel d’aryle clivable et au moins un monomeére
ou un polymére choisi dans le groupe constitué par les siloxanes a
terminaison vinylique ou acrylique.

Avantageusement, ledit film mince est un film polymérique comportant
de la silicone.

Avantageusement, ladite silicone est une silicone de grade DM300 ou
DM1000

Avantageusement, ledit greffage chimique crée des liaisons
covalentes entre les molécules dudit film mince et ladite surface de support.
Ceci crée une liaison forte et durable dans le temps.
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Avantageusement, ledit greffage chimique est réalisé dans un milieu
aqueux. Ceci permet une chimie non polluante ou verte, qui ne présente pas
de risques pour I'environnement.

Dans un mode de réalisation le sel d’aryle clivable est choisi dans le
groupe constitué par les sels d’aryle diazonium, les sels d’aryle ammonium,
les sels d’aryle phosphonium les sels d’aryle sulfonium, et les sels d’aryle
iodonium.

Les sels d’aryles clivables sont choisis parmi les composés de formule
générale ArN2*, X dans laquelle Ar représente le groupe aryle et X
représente un anion. Le groupe aryle dans un composé organique est un
groupe fonctionnel issu d’un noyau aromatique.

Dans un mode de réalisation, les anions X sont choisis parmi les
anions inorganiques tels que les halogénures, comme I, CI" et Br, les
halogénoborates tels que le tetrafluoroborate et les anions organiques tels
que les alcoolates, les carboxylates, les perchlorates et les sulfonates.

Dans un mode de réalisation, les groupes aryles Ar sont choisis parmi
les aromatigues ou hétéroaromatiques, éventuellement mono- ou
polysubstitués, constitués d'un ou plusieurs cycles aromatiques de 3 a 8
carbones. Les hétéroatomes des composés hétéroaomatiques sont choisis
parmi N, O, P et S. Les substituants peuvent contenir des groupes alkyles et
un ou plusieurs hétéroatomes tels que N, O, F, CI, P, Si, Brou S.

Dans un mode de réalisation, les groupes aryles sont choisis parmi les
groupes aryles substitués par des groupements attracteurs tels que NOo,
COH, CN, CO2H, les cetones, les esters, les amines et les halogénes.

Dans un mode de réalisation, les groupes aryles sont choisis dans le
groupe constitué par le phényle et le nitrophényle.

Dans un mode de réalisation, le sel d’aryle clivable est choisi dans le
groupe constitué par le tétrafluoroborate de phényldiazonium, Ile
tétrafluoroborate de 4-nitrophényldiazonium, le tétrafluoroborate de 4-
bromophényldiazonium, le chlorure de 4-aminophényldiazonium, le chlorure
de 4-aminométhylphényldiazonium, le chlorure de  2-méthyl-4-
chlorophényldiazonium, le tétrafluoroborate de 4-benzoylbenzénediazonium,
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le tétrafluoroborate de 4-cyanophényldiazonium, le tétrafluoroborate du 4-
carboxyphényldiazonium, le tétrafluoroborate de 4-
acétamidophényldiazonium, le tétrafluoroborate de l'acide 4-phénylacétique
diazonium, le sulfate de 2-methyl-4-[(2-
méthylphényl)diazényl]benzénediazonium, le chlorure de 9,10-dioxo-9,10-
dihydro-1-anthracénediazonium, le tetrafluoroborate de 4-
nitronaphtalénediazonium et le tétrafluoroborate de naphtalénediazonium.

Dans un mode de réalisation, le sel d’aryle clivable est choisi dans le
groupe constitué par le tétrafluoroborate de 4-nitrophényldiazonium, le
chlorure de 4-aminophényldiazonium, le chlorure de 2-méthyl-4-
chlorophényldiazonium, le tétrafluoroborate du 4-carboxyphényldiazonium.

Dans un mode de réalisation, la concentration en sel d’aryle clivable
est comprise entre 5.10° M et 107" M.

Dans un mode de réalisation, la concentration en sel d’aryle clivable
est de 'ordre de 5.107% M.

Dans un mode de réalisation, le sel d’aryle clivable est préparé in situ.

Avantageusement, ladite étape de greffage chimique est initiée par
activation chimique d’'un sel de diazonium pour former une couche d’ancrage
pour ledit film mince.

Avantageusement, ladite étape de greffage chimique est initiée par
activation chimique.

Dans un mode de réalisation ladite activation chimique est initiée par
la présence d’un réducteur dans la solution.

Dans un mode de réalisation la solution comprend un agent réducteur.

Par agent réducteur, on entend un composé qui lors d’'une réaction
d’oxydoréduction céde des électrons. Selon la présente invention, I'agent
reducteur présente un potentiel d’oxydoréduction dont la différence de
potentiel par rapport au potentiel d’oxydoréduction du sel d’aryle clivable est
comprise entre 0,3V et3 V.

Selon un aspect de l'invention, I'agent réducteur est choisi dans le
groupe constitué par les métaux réducteurs pouvant se présenter sous forme

finement divisée tels que du fer, du zinc, ou du nickel, un sel métallique
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pouvant étre sous forme de meétallocéne et un réducteur organique tel que
I'acide hypophosphoreux, I'acide ascorbique.

Dans un mode de réalisation, la concentration en agent réducteur est
comprise entre 0,005 M et 2 M.

Dans un mode de réalisation, la concentration en agent réducteur est
de l'ordre de 0,6 M.

Dans un mode de réalisation, ledit film mince a une épaisseur
inférieure a 1 micrométre, comprise entre 10 et 2000 angstroms.

Dans un mode de réalisation, ledit film mince a une épaisseur
inférieure a 1 micrométre, comprise entre 10 et 800 angstroms.

Dans un mode de réalisation, ledit film mince a une épaisseur
comprise entre 400 et 1000 angstroms.

On entend par siloxane a terminaison vinylique ou acrylique un
hydrure saturé de silicium et d’oxygéne formé de chaines droites ou
ramifiées, d’atomes de silicium et d’'oxygéne en alternance comportant des
motifs vinyliques ou des motifs acryliques terminaux.

Dans un mode de réalisation les siloxanes a terminaison vinylique ou
acrylique sont choisis dans le groupe constitué par les polyalkylsiloxanes a
terminaisons acryligues ou vinyligues tels que le polyméthylsiloxane a
terminaisons vinyliques ou acryliques, le polydiméthylsiloxane a terminaisons
vinyliques ou acryliques comme le polydiméthylsiloxane-acrylate (PDMS-
acrylate), les polyarylsiloxanes a terminaisons vinyliques ou acryliques tels
que le polyphénylsiloxane a terminaisons vinyliques ou acryligues comme le
polyvinylphénylsiloxane, les polyarylalkylsiloxanes a terminaisons vinyliques
ou acryliques tels que le polyméthylphénylsiloxane a terminaisons vinyliques
ou acryliques.

Dans un mode de réalisation une différence de potentiel est appliquée
dans ladite solution.

On entend par différence de potentiel, la différence de potentiel

d’oxydoréduction mesurée entre deux électrodes.
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Dans un mode de réalisation, la différence de potentiel est appliquée
par un geénérateur relie a deux électrodes, identiques ou différentes,
plongeant dans la solution pendant I'étape de trempage.

Dans un mode de réalisation, les électrodes sont choisies parmi I'inox,
I'acier, le nickel, le platine, I'or, I'argent, le zinc, le fer, le cuivre, sous forme
pure ou sous forme d’alliage.

Dans un mode de réalisation, les électrodes sont en inox.

Dans un mode de réalisation, la difference de potentiel appliquée par
un générateur est comprise entre 0,1 Vet2 V.

Dans un mode de réalisation, elle est de I'ordre de 0,7 V.

Dans un mode de réalisation, la différence de potentiel est généree
par une pile chimique.

On entend par pile chimique une pile composée de deux électrodes
reliées par un pont ionique. Selon un aspect de la présente invention, les
deux électrodes sont judicieusement choisies pour que la difféerence de
potentiel soit comprise entre 0,1 Vet2,5V.

Dans un mode de réalisation, la pile chimique est créée entre deux
électrodes différentes plongeant dans la solution.

Dans un mode de réalisation, les électrodes sont choisies parmi le
nickel, le zinc, le fer, le cuivre, I'argent sous forme pure ou sous forme
d’alliage.

Dans un mode de réalisation, la différence de potentiel générée par la
pile chimique est comprise entre 0,1 Vet 1,5 V.

Dans un mode de réalisation, la difféerence de potentiel est de I'ordre
de 0,7 V.

Dans un mode de réalisation, les électrodes sont isolées
chimiquement pour éviter tout contact entre le substrat immergé dans la
solution et les électrodes plongées également dans la solution.

Avantageusement, le procédé comprend en outre I'étape de former
par greffage chimique un second film mince sur ladite surface de support,
ledit second film mince empéchant les interactions entre ladite surface de
support et ledit produit fluide.
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Selon une premiére variante, lesdits deux films minces sont déposés
sur ladite surface de support lors de deux étapes de greffage chimiques
successives realisées chacune dans un bain mono composant.

Selon une seconde variante, lesdits deux films minces sont déposés
sur ladite surface de support simultanément lors d'une méme étape de
greffage chimique dans un bain multi composants.

Avantageusement, ladite surface de support est en matériau
synthétique, comprenant notamment du polyéthyléne et/ou du polypropyléne.

Avantageusement, ladite surface de support est en matériau
métallique.

Avantageusement, ledit film mince a une épaisseur inférieure a 1
micrometre, de préférence comprise entre 10 et 800 angstroms. Aucune
technigue de revétement classique ne permet d'obtenir des couches aussi
minces greffées chimiquement.

Avantageusement, ledit dispositif de distribution comporte un réservoir
contenant le produit fluide, un organe de distribution, tel qu’'une pompe ou
une valve, fixé sur ledit réservoir, et une téte de distribution pourvue d’'un
orifice de distribution, pour actionner ledit organe de distribution.

En variante, ledit dispositif de distribution comporte une pluralité de
réservoirs individuels contenant chacun une dose de produit fluide, des
moyens d’ouverture de réservoir, tel qu'une aiguille de pergage, et des
moyens de distribution de dose pour distribuer une dose de produit fluide a
partir d’'un réservoir individuel ouvert a travers un orifice de distribution.

Avantageusement, ledit produit fluide est un produit fluide
pharmaceutique destiné a étre pulvérisé de maniere nasale ou orale.

Dans un mode de réalisation on peut utiliser un procédé similaire a
celui décrit dans le document WO 2008/078052, qui décrit un procédé de
préparation d'un film organique a la surface d’'un support solide dans des
conditions non électrochimiques. De maniére surprenante, ce type de
procédeé s’est averé adapté pour former un film mince anti-collage sur des

surfaces mobiles lors de l'actionnement des dispositifs de distribution
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susmentionnés. Une telle application de ce procédé de greffage n’avait
jamais été envisagee.

De maniere synthétique, le procédé a pour but de préparer un film
mince a la surface d'un support solide, notamment en polyéthyléne et/ou en
polypropyléne et/ou en métal. Ce procédé comprend principalement une
mise en contact de ladite surface de support avec une solution liquide. Celle-
ci comprend au moins un solvant et au moins un primaire d'adhésion
permettant la formation d'entités radicalaires a partir du primaire d'adhésion.

Le "film mince" peut étre tout film polymérique, notamment de nature
organique, par exemple issu de plusieurs unités d'espéces chimiques
organiques, et lié de maniere covalente a la surface du support sur lequel est
effectué le procédé. Il s'agit particulierement d'un film li€ de maniére
covalente a la surface du support et comprenant au moins une couche
d'unités structurales de nature similaires. Selon ['épaisseur du film, sa
cohésion est assurée par les liaisons covalentes qui se développent entre les
différentes unités. De préférence, le film mince contient du silicone.

Le solvant employé dans le cadre du procédé peut étre de nature
protique ou aprotique. Il est préférable que le primaire soit soluble dans ledit
solvant.

Par "solvant protique" on entend un solvant qui comporte au moins un
atome d'hydrogéne susceptible d'étre libéré sous forme de proton. Le solvant
protique peut étre choisi dans le groupe constitué par 'eau, I'eau désionisee,
l'eau distillée, acidifiees ou non, l'acide acétique, les solvants hydroxylés
comme le méthanol et I'éthanol, les glycols liquides de faible poids
moléculaire tels que I'éthyléneglycol, et leurs mélanges.

Dans une premiere variante, le solvant protigue n'est constitué que
par un solvant protique ou par un mélange de différents solvants protiques.

Dans une autre variante, le solvant protique ou le mélange de solvants
protiques peut étre utilisé en mélange avec au moins un solvant aprotique,
étant entendu que le mélange résultant présente les caractéristiques d'un

solvant protique.
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L'eau acidifiee est le solvant protique préféré et, plus particulierement,
I'eau distillée acidifiée ou I'eau désionisée acidifiée.

Par "solvant aprotique" on entend un solvant qui n'est pas considéré
comme protique. De tels solvants ne sont pas susceptibles de libérer un
proton ou d'en accepter un dans des conditions non extrémes. Le solvant
aprotique est avantageusement choisi parmi la diméthylformamide (DMF),
I'acétone et le diméthyl sulfoxyde (DMSO).

Le terme "primaire d'adhésion" correspond a toute molécule organique
susceptible, sous certaines conditions, de se chimisorber a la surface du
support solide par réaction radicalaire tel qu'un greffage chimique radicalaire.
De telles molécules comportent au moins un groupe fonctionnel susceptible
de réagir avec un radical et également une fonction réactive vis-a-vis d'un
autre radical aprés chimisorption.

Ces molécules sont ainsi capables de former un film de nature
polymérique apres greffage d'une premiére molécule a la surface du support
puis réaction avec d'autres molécules présentes dans son environnement.

Le terme "greffage chimique radicalaire" se référe notamment a
l'utilisation d'entités moléculaires possédant un électron non apparié pour
former des liaisons de type liaison covalente avec la surface de support,
lesdites entités moléculaires étant générées indépendamment de la surface
de support sur laquelle elles sont destinées a étre greffées. Ainsi, la réaction
radicalaire conduit a la formation de liaisons covalentes entre la surface de
support concernée et le dérivé du primaire d'adhésion greffé puis entre un
dérivé greffé et des molécules présentes dans son environnement.

Par "dérivé du primaire d'adhésion” on entend une unité chimique
résultant du primaire d'adhésion, aprés que ce dernier a réagi par greffage
chimique radicalaire notamment avec la surface du support solide, ou avec
un autre radical. Il est clair pour 'homme du métier que la fonction réactive
vis-a-vis d'un autre radical aprés chimisorption du dérivé du primaire
d'adhésion est différente de la fonction impliquée dans la liaison covalente

notamment avec la surface du support solide.
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Le primaire d'adhésion est avantageusement un sel d'aryle clivable
choisi dans le groupe constitué par les sels d'aryle diazonium, les sels d'aryle
d'ammonium, les sels d'aryle phosphonium les sels d'aryle sulfonium, et les
sels d’aryle iodonium.

De préférence, le film mince comporte de la silicone, qui peut étre de
différents grades médicaux, par exemple DM300 ou DM1000. En variante
aux liaisons covalentes directes de la silicone sur la surface de support,
obtenues en milieu aqueux, on peut aussi utiliser un procédé d’'imprégnation
d’'une couche poreuse préalablement greffée avec de la silicone.

Dans un mode de réalisation avantageux de l'invention, au moins un
second film mince est réalisé par greffage chimique sur la méme surface de
support, pour donner au moins une autre propriété a cette surface de
support. Ainsi, les surfaces en élastoméres, et notamment les joints
susmentionnés, les surfaces métalligues ou en verre, ou les surfaces
synthétiques, par exemple en polyéthyléene ou en polypropyléne, sont
susceptibles d’interagir avec le produit fluide, par exemple en relarguant des
extractibles dans ledit produit fluide, ce qui peut avoir un effet néfaste sur
celui-ci.

L’invention prévoit avantageusement de former par greffage chimique
un second film mince qui empéche les interactions entre la surface
élastomére et le produit fluide. Ce second film mince peut étre appliqué lors
d’'une seconde étape de greffage chimique. Dans ce cas, chaque étape de
greffage chimique est réalisée dans un bain mono composant. Il est a noter
que l'ordre des ces deux étapes successives de greffage chimique peut étre
guelconque. En variante, les deux films minces peuvent aussi étre appliqués
lors d’'une seule et méme étape de greffage chimique, qui est alors réalisée
dans un bain multi composants. Eventuellement, d’autres films minces
supplémentaires peuvent aussi étre réalisés par greffage chimique, par
exemple pour limiter les frottements entres des pieéces qui se déplacent lors
de I'actionnement.

L’invention concerne également ['utilisation d’'un procédé de greffage

selon l'invention pour former un film mince sur au moins une surface d’au
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moins une partie constitutive d’un dispositif de distribution de produit fluide
en contact avec ledit produit fluide lors de I'actionnement dudit dispositif, ledit
film mince ayant des propriétés anti-collage pour ledit produit fluide.

Les exemples qui suivent ont été réalisés dans une cuve en verre.
Sauf précision contraire, ils ont été réalisés dans des conditions normales de
température et de pression (environ 22 °C sous environ 1 atm) a lair
ambiant. Sauf mention contraire, les réactifs employés ont eté directement
obtenus dans le commerce sans purification supplémentaire. Les
échantillons ont au préalable subit un nettoyage sous ultrasons a I'eau
savonneuse a 40 °C.

Exemple 1 - Greffage d’un film de poly(diméthylsiloxane) sur des
piéces d’'une pompe pour la lubrifier

Par pompe on entend un dispositif de distribution de produit fluide
actionné manuellement, comportant un corps de pompe dans lequel coulisse
un ou plusieurs pistons.

Le poly(diméthylsiloxane) a terminaisons vinyliques (1,0 g, 5 g/L) a été
versé dans une solution de Brij ® 35 (0,874 g a 4,37 g/L) dans 70 mL d’'eau
milliQ puis la suspension a été agitée magnétiquement pour former une
émulsion.

L'acide 4-aminobenzolque (1,370 g, 10-2 mol) a été solubilisé dans
une solution d’acide chlorhydrique (4,0 mL dans 120 ml d’eau MQ) et d’acide
hypophosphoreux (6,3 mL, 6,0 10-2 mol). Cette solution a été ajoutée a
I'’émulsion de PDMS.

A cette émulsion, ont été ajoutés 8 mL d’une solution aqueuse de
NaNO2 (0,667 g, 9,7 10-3 mol) puis les échantillons de la pompe.

Aprés 30 minutes de réaction, les échantillons : un corps en PP, piston
haut piston bas et tube en PE ont été retirés puis rincés dans des bains
successifs d’eau savonneuse (Renoclean) a 1% sous ultrasons a 40 °C et de

bains d’eau.
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Aprées séchage des piéces a 'air comprimé, la présence de PDMS sur
les échantillons a été confirmée par analyses IR grace aux bandes
spécifiques du PDMS a 1260, 1110 et 1045 cm_4.

Exemple 2 - Greffage d’un film de poly(diméthylsiloxane) sur des

piéces d’une valve pour la lubrifier

Par valve on entend un dispositif de distribution de produit fluide
contenant du gaz propulseur, comportant un corps de valve dans lequel
coulisse une soupape.

Le sodium dodecyle benzene sulfonate (1,307 g, 0,015 M) a été
solubilisé dans 175 mL deau milliQ. Le poly(diméthylsiloxane) a
terminaisons vinyliques (2,5 g, 10 g/L) a été ajouté puis le mélange a été mis
a agiter magnétiguement pour former une émulsion.

L'acide 4-aminobenzolque (3,462 g, 2,5 10-2 mol) a été solubilisé
dans une solution d’acide chlorhydrique (9,6 mL dans 20 ml d’eau MQ) et
d’acide hypophosphoreux (33 mL, 3,1 10-1 mol). Cette solution a été ajoutée
a I’émulsion de PDMS.

A cette émulsion, ont été ajoutés 10 mL d'une solution de NaNO;
(1,664 g, 2,37 10-2 mol) dans I'eau MQ et les échantillons : joints EPDM ou
Nitrile et haut de soupape en POM ainsi qu’une lame d’or témoin.

Aprés 15 minutes de réaction, les échantillons ont été retirés puis
rincés successivement a I'eau MilliQ, a I'éthanol ainsi qu’a I'hexane.

La présence de PDMS sur la lame d’or et les autres échantillons a été
confirmée par analyses IR avec les bandes spécifiques du PDMS a 1260,
1110 et 1045 cm™.

Exemple 3 : Greffage chimique électrocatalysé d’un film polymeére
en PDMS-acrylique sur un substrat polyéthyléne

L’exemple qui suit illustre comment greffer un revétement lubrifiant

(PDMS-acrylique) sur un thermoplastique tel que le polyéthyléne (PE).
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Un nettoyage des eéchantillons de PE a I'éthanol, aux ultrasons
(puissance de 50%, température de 40°C) pendant 5 minutes est effectué.

La préparation de la solution biphasique s'opére en deux temps. Dans
le bécher (1), sont ajoutés, dans l'ordre et sous agitation magnétique (300
rom), du PDMS-acrylate (1 g/L) ; du Brij® 35 en solution dans I'eau a 8,5%
wt (4,37 g/L) et 33 mL d’eau DI. L'émulsification se fait ensuite aux ultrasons
a 40°C sous une puissance de 200 W (100 %) pendant 15 minutes.

Dans le bécher (2), sont ajoutés, sous agitation magnétique (300 rpm),
le nitrobenzene diazonium tetrafluoroborate (0.05 mol/L) ; 130 mL d’eau DI et
I'acide chlorhydrique (0.23 mol/L).

Le contenu du bécher (2) est verse dans I'émulsion du bécher (1). Les
echantillons de PE (x 2), un fil d’acier galvanisé (enroulé sur 10 spires, soit
une longueur d’environ 25 a 30 cm) et un fil de Ni (enroulé sur 10 spires, soit
une longueur d’environ 25 a 30 cm) sont placés dans le bécher (1). Les deux
fils sont connectés entre eux et un ampéremétre est branché en série.

Enfin, une fois le montage prét, I'acide hypophosphoreux (0.7 mol/L)
est ajouté en dernier ce qui marque le début de la réaction. Aprés 30 minutes
de réaction a température ambiante, les échantillons de PE sont retirés et
rincés successivement a I'eau, a I'éthanol et enfin a l'isopropanol dans un
extracteur de soxhlet pendant 16 heures.

Le soxhlet se compose d'un corps en verre dans lequel est placé
I'échantillon, d'un tube siphon et d'un tube d'adduction. Le soxhlet est placé
sur un ballon (ici de 500 ml chauffer et agité via un chauffe ballon) contenant
le solvant (ici de 300 ml d’isopropanol) et surmonté d’un réfrigerant.

Quand le ballon est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le
tube adducteur, se condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps
en verre, faisant ainsi macérer I'échantillon dans un solvant pure (chauffé par
les vapeurs se trouvant en dessous). Le solvant condensé s'accumule dans
I'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube-siphon, qui provoque alors le
retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances extraites, et le
solvant contenu dans le ballon s'enrichit donc progressivement en composés

solubles.
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Le solvant continue alors de s'évaporer, alors que les substances
extraites restent dans le ballon (leur température d'ébullition doit étre
nettement supérieure a celle du solvant extracteur).

L’utilisation d’'un extracteur de soxhlet permet de confirmer le greffage
chimique de PDMS-acrylique a la surface du substrat en PE.

Une analyse par spectroscopie IR est réalisée. Le spectre infrarouge
permet de confirmer le greffage de PDMS-acrylique par la présence de la
bande caractéristique a 1260 cm™' correspondant & la vibration de la liaison
Si-CHjs.

Exemple 4 : Greffage chimique électrocatalysé d’un film polymére
en PDMS-acrylique sur un substrat polyéthyléne en présence d’un
potentiostat

L’exemple qui suit illustre comment greffer un revétement lubrifiant
(PDMS-acrylique) sur un thermoplastique tel que le polyéthyléne (PE) en
présence d’'un potentiostat.

Un nettoyage des eéchantillons de PE a I'éthanol, aux ultrasons
(puissance de 100 W, température de 40°C) pendant 5 minutes est effectué.

La préparation de la solution biphasique s'opére en deux temps. Dans
le bécher (1), sont ajoutés, dans l'ordre et sous agitation magnétique (300
rom), du PDMS-acrylate (1 g/L) ; du Brij® 35 en solution dans I'eau a 8,5%
wt (4,37 g/L) et 33 mL d’eau DI. L'émulsification se fait ensuite aux ultrasons
a 40°C sous une puissance de 200 W (100 %) pendant 15 minutes.

Dans le bécher (2), sont ajoutés, sous agitation magnétique (300 rpm),
le nitrobenzene diazonium tetrafluoroborate (0.05 mol/L) ; 130 mL d’eau DI et
I'acide chlorhydrique (0.23 mol/L).

Le contenu du bécher (2) est verse dans I'émulsion du bécher (1). Les
échantillons de PE (x 2), un fil d’acier galvanisé (enroulé sur 10 spires, soit
une longueur d’environ 25 a 30 cm) et un fil de Ni (enroulé sur 10 spires, soit
une longueur d’environ 25 a 30 cm) sont placés dans le bécher (1). Les deux

fils sont reliés a un potentiostat et un ampéremétre est branché en série. Le
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potentiostat impose une différence de potentiel constante de 0.5 V et
I'intensité du courant est mesurée au cours du temps via I'ampéremeétre.

Enfin, une fois le montage prét, I'acide hypophosphoreux (0.7 mol/L)
est ajouté en dernier ce qui marque le début de la réaction. Apres 30 minutes
de réaction a température ambiante, les échantillons de PE sont retirés et
rincés successivement a I'eau (cascade) puis a I'éthanol (cascade) et enfin a
I'isopropanol dans un extracteur de soxhlet pendant 16 heures.

L’utilisation d’'un extracteur de soxhlet permet de confirmer le greffage
chimique de PDMS-acrylique a la surface du substrat en PE.

Une analyse par spectroscopie IR est réalisée. Le spectre IR permet
de confirmer le greffage de PDMS-acrylique par la présence de la bande
caractéristique a 1260 cm™ correspondant & la vibration de la liaison Si-CHs.

Diverses modifications sont également possibles pour un homme du
meétier sans sortir du cadre de la présente invention tel que défini par les

revendications annexées.
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Revendications

1.- Procédé de traitement de surface d’'un dispositif de distribution de
produit fluide, caractérisé en ce que ledit procédé comprenant une étape de
former par greffage chimique un film mince sur au moins une surface de
support d’au moins une partie dudit dispositif qui est en contact avec le
produit fluide lors de I'actionnement dudit dispositif, ledit film mince ayant des

propriétés anti-collage pour ledit produit fluide.

2.- Procédé selon la revendication 1, dans lequel ladite étape de
greffage comprend la mise en contact de ladite surface en contact avec le
produit fluide avec une solution comprenant au moins un primaire
d'adhésion, ledit primaire d’adhésion étant un sel d’'aryle clivable et au moins
un monomére ou un polymére choisi dans le groupe constitué par les

siloxanes a terminaison vinylique ou acrylique.

3.- Procédé selon la revendication 2, dans lequel les siloxanes a
terminaison vinylique ou acrylique sont choisis dans le groupe constitué par
les polyalkylsiloxanes a terminaisons acryliques ou vinyliques tels que le
polyméthylsiloxane a terminaisons vinyliques ou acryliques, le
polydiméthylsiloxane a terminaisons vinyliques ou acryligues comme le
polydiméthylsiloxane-acrylate (PDMS-acrylate), les polyarylsiloxanes a
terminaisons vinyliques ou acryligues tels que le polyphénylsiloxane a
terminaisons vinyliqgues ou acryligues comme le polyvinylphénylsiloxane, les
polyarylalkylsiloxanes a terminaisons vinyliques ou acryliques tels que le
polyméthylphénylsiloxane a terminaisons vinyliques ou acryliques.

4.- Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
carctérisé en ce que le sel d’aryle clivable est choisi dans le groupe constitué
par les sels d’'aryle diazonium, les sels d’aryle ammonium, les sels d’aryle

phosphonium les sels d’aryle sulfonium et les sels d’aryle iodonium.
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5.- Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que ladite étape de greffage chimique est initiée par
activation chimique.

6.- Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que ladite
activation chimique est initiée par la présence d'un réducteur dans la

solution.

7.- Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que l'agent
reducteur est choisi dans le groupe constitué par les métaux réducteurs
pouvant se présenter sous forme finement divisée tels que du fer, du zinc, ou
du nickel, un sel métalligue pouvant étre sous forme de métallocéne et un

réeducteur organique tel que I'acide hypophosphoreux, I'acide ascorbique.

8.- Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’une difféerence de potentiel est appliquée dans ladite

solution.

9.- Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la
difference de potentiel est appliquée par un générateur reli€é a deux
électrodes, identiques ou différentes, plongeant dans la solution.

10.- Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la

différence de potentiel est générée par une pile chimique.

11.- Procédé selon I'une quelconque des revendications préceédentes,
dans lequel le procédé comprend en outre I'étape de former par greffage
chimigue un second film mince sur ladite surface de support, ledit second
film mince empéchant les interactions entre ladite surface de support et ledit

produit fluide.
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12.- Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
dans lequel ladite surface de support est en matériau synthétique,

comprenant notamment du polyéthyléne et/ou du polypropyléne.

13.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, dans

lequel ladite surface de support est un élastomére, du verre ou un métal.

14 .- Procédé selon I'une quelconque des revendications préceédentes,
dans lequel ledit film mince a une épaisseur inférieure a 1 micromeétre, de

préférence comprise entre 10 et 2000 angstroms.

15.- Procédé selon I'une quelconque des revendications préceédentes,
dans lequel ledit dispositif de distribution comporte un réservoir contenant le
produit fluide, un organe de distribution, tel qu’'une pompe ou une valve, fixé
sur ledit réservoir, et une téte de distribution pourvue d'un orifice de

distribution, pour actionner ledit organe de distribution.

16.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans
lequel ledit dispositif de distribution comporte une pluralité de réservoirs
individuels contenant chacun une dose de produit fluide, des moyens
d'ouverture de réservoir, tel qu’une aiguille de pergage, et des moyens de
distribution de dose pour distribuer une dose de produit fluide a partir d'un

réservoir individuel ouvert a travers un orifice de distribution.

17 .- Procédé selon I'une quelconque des revendications précedentes,
dans lequel ledit produit fluide est un produit pharmaceutique liquide ou

pulvérulent destiné a étre pulvérisé de maniére nasale ou orale.

18.- Utilisation d’un procédé de greffage selon I'une quelconque des
revendications précédentes pour former un film mince sur au moins une
surface d’au moins une partie constitutive d’'un dispositif de distribution de
produit fluide en contact avec ledit produit fluide lors de I'actionnement dudit
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dispositif, ledit film mince ayant des propriétés anti-collage pour ledit produit
fluide.
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WO 03/066512 Al (COMMW SCIENT IND RES ORG
[AU]; RUSSELL LEE JOY [AU]; HOOBIN PAMELA
MAR) 14 ao(t 2003 (2003-08-14)

page 1, ligne 10 - page 3, ligne 17

page 20, ligne 6-24; revendications;
exemples

WO 01/17575 Al (STS BIOPOLYMERS INC [US])
15 mars 2001 (2001-03-15)

page 6, ligne 9-22; revendications

page 7, ligne 20 - page 9, ligne 8;
revendications; exemples

page 19, ligne 6 - page 20, ligne 19

US 6 001 894 A (OTTERSBACH PETER [DE] ET
AL) 14 décembre 1999 (1999-12-14)

colonne 1, ligne 20-30; revendications;
exemples

colonne 3, ligne 45 - colonne 4, Tigne 42
colonne 9, ligne 15-30

US 2005/118239 Al (SABESAN SUBRAMANIAM
[US]) 2 juin 2005 (2005-06-02)

alinéas [0011] - [0013], [0038], [0042]
- [0045], [0055]; revendications

US 4 980 231 A (BAKER JOHN H [US] ET AL)
25 décembre 1990 (1990-12-25)

colonnes 1-2

colonne 3, ligne 65 - colonne 4, ligne 16;
revendications

VIEL, P.: "Covalent grafting onto
self-adhesive surface based on
aryldiazonium salt seed layers",

J. MATER. CHEM.,

vol. 18, 5 novembre 2008 (2008-11-05),
pages 5913-5920, XP002591657,

DOI: 10.1039/b811299a

Introduction

MEVELLEC V ET AL: "GRAFTING POLYMERS ON
SURFACES: A NEW POWERFUL AND VERSATILE
DIAZONIUM SALT-BASED ONE-STEP PROCESS IN
AQUEOUS MEDIA",

CHEMISTRY OF MATERIALS, AMERICAN CHEMICAL
SOCIETY, WASHINGTON, US LNKD-
D0I:10.1021/CMO713711I,

vol. 19, no. 25,

11 décembre 2007 (2007-12-11), pages
6323-6330, XP002562057,

ISSN: 0897-4756

[extrait Te 2007-11-08]
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JP 2503889 T 15-11-1990
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