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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE ELASTOMERE D’UN DISPOSITIF DE DISTRIBUTION DE PRODUIT

FLUIDE.

Procédé de traitement de surface élastomere d’un dis-
positif de distribution de produit fluide, ledit procédé com-
prenant I'étape de former par greffage chimique un film
mince sur au moins une surface de support d’au moins une
surface élastomére dudit dispositif de distribution, ledit film
mince évitant le collage des surfaces élastomeéres lors des
phases de fabrication et/ou d’assemblage.




10

15

20

25

30

2954329

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

Les dispositifs de distribution de produits fluides sont bien connus. lIs
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. Les piéces en élastomeére, tels que les joints, présentent certains
inconvénients, en particulier lors des phases de fabrication et d’assemblage.
Ainsi, pour eviter des collages susceptibles de bloquer la chaine de
fabrication et/ou d'assemblage, les joints doivent étre talqués, laveés et
séchés. Ces processus compliquent la fabrication et I'assemblage des
dispositifs de distribution concernés. Des problémes similaires peuvent se
poser avec d'autres pieces en élastomeére, par exemple les pistons de
pompe.

La présente invention a pour but de proposer un procédé de
traitement de surface élastomére, notamment de joint, qui évite les
inconveénients susmentionnes.

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

La presente invention a donc pour objet un procedé de traitement de
surfaces élastomeres 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 surface élastomére
dudit dispositif de distribution, ledit film mince évitant le collage des surfaces
elastomeres lors des phases de fabrication et/ou d’assemblage.

Avantageusement, ledit film mince comprend des agents hydrophobes
avec des propriétés antistatiques.

Avantageusement, ledit greffage chimique crée des liaisons
covalentes entre les molécules dudit film mince et ladite surface de support.

Avantageusement, ledit greffage chimique est réalisé dans un milieu

agqueux.
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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, ledit film mince a une épaisseur inférieure a 1
micromeétre, de préférence comprise entre 10 et 800 angstroms.

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.

Selon une premiére variante, lesdits deux films minces sont déposés
sur ladite surface de support lors de deux étapes de greffage chimiques
successives realisees 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, 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.

Avantageusement, ladite surface elastomere est un joint de col et/ou
un joint de soupape d'un organe de distribution, tel qu'une pompe ou une
valve.

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

Plus particulierement, la présente invention prévoit d'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 maniere
surprenante, ce type de procédé s’est avéré adapte pour former un film
mince sur des surfaces élastoméres, notamment des joints de dispositifs de
distribution de produit fluide. Une telle application de ce procédé de greffage
n'avait jamais été envisagée. Elle évite les opérations de talcage
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habituellement nécessaires lors de la fabrication et lI'assemblage des
dispositifs de distribution de produits fluides.

De maniere synthétique, le procédé a pour but de préparer un film
mince sur une surface de support en élastomére. 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 li¢ de maniére covalente a la surface de support sur lequel est
effectué le procédé. Il s'agit particuliérement d'un film lié de maniere
covalente & la surface de 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 preférence, le film mince comprend des agents
hydrophobes ayant des propriétés antistatiques.

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 libére sous forme de proton. Le solvant
protique peut étre choisi dans le groupe constitué par 'eau, I'eau desionisée,
l'eau distillée, acidifiées 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 protique 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 melange



10

15

20

25

30

2954329

résultant présente les caractéristiques d'un solvant protique. L'eau acidifiée
est le solvant protique préféré et, plus particulierement, l'eau distillée
acidifiée ou l'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 de
support 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 aprés greffage d'une premiére molécule a la
surface de support puis réaction avec d'autres molécules présentes dans son
environnement.

Le terme "greffage chimique radicalaire” se réfere notamment a
l'utilisation d'entités moléculaires possédant un électron non apparié pour
former des liaisons de type liaison covalente avec une surface élastomeére,
lesdites entités moléculaires étant générées indépendamment de la surface
sur laquelle elles sont destinées a étre greffées. Ainsi, la réaction radicalaire
conduit a la formation de liaisons covalentes entre la surface élastomere
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 élastomére, ou avec un
autre radical. Il est clair pour 'hnomme 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 de support. Le primaire d'adhésion est avantageusement un
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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 et les
sels d'aryle sulfonium.

La surface elastomere est de préférence un joint de col ou un joint de
soupape d’'un dispositif de distribution de produit fluide pharmaceutique. Ce
joint peut étre en tout matériau élastomeére approprié, tel que 'EPDM, le
chloropréne, le nitrile, le HNBR, etc.

En variante aux liaisons covalentes directes des molécules
hydrophobes sur la surface de support, obtenues en milieu aqueux, on peut
aussi utiliser un procédé d'imprégnation d'une couche poreuse
préalablement greffée avec des molécules hydrophobes.

Dans un mode de réalisation avantageux de I'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 élastoméres, et notamment les joints
susmentionnés 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 etape 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 quelconque. 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. On
peut aussi envisager la formation d’'un troisiéme film mince par greffage
chimique ayant des propriétés anti-frottements, notamment pour faciliter les
déplacements des pistons et soupapes dans les joints.

Diverses modifications sont également possibles pour un homme du
métier 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 élastomére d’un dispositif de
distribution de produit fluide, caractérisé en ce que ledit procédé
comprend I'étape de former par greffage chimique un film mince sur au
moins une surface de support d’au moins une surface élastomere dudit
dispositif de distribution, ledit film mince évitant le collage des surfaces

elastomeéres lors des phases de fabrication et/ou d’assemblage.

2.- Proceédé selon la revendication 1, dans lequel ledit film mince

comprend des agents hydrophobes avec des propriétés antistatiques.

3.- Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel ledit
greffage chimique crée des liaisons covalentes entre les molécules

dudit film mince et ladite surface de support.

4.- Procédé selon [Il'une quelconque des revendications
précedentes, dans lequel ledit greffage chimique est réalisé dans un

milieu aqueux.

5.- Procédé selon l'une quelconque des revendications
précedentes, dans lequel ladite étape de greffage chimique est initiee
par activation chimigue d’un sel de diazonium pour former une couche

d’ancrage pour ledit film mince.

6.- Procédé selon [l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ledit film mince a une épaisseur inférieure a 1

micrometre, de préférence comprise entre 10 et 800 angstroms.

7.- Procédé selon [l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le procédé comprend en outre I'étape de

former par greffage chimique un second film mince sur ladite surface de
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support, ledit second film mince empéchant les interactions entre ladite

surface de support et ledit produit fluide.

8.- Procéde selon la revendication 7, dans lequel lesdits deux films
minces sont déposés sur ladite surface de support lors de deux étapes
de greffage chimiques successives réalisées chacune dans un bain

mono composant.

9.- Procéde selon la revendication 7, dans lequel 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.

10.- Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ledit dispositif de distribution comporte un
réservoir contenant le produit fluide, un organe de distribution, tel
gu’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.

11.- Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ladite surface élastomere est un joint de col
et/ou un joint de soupape d’un organe de distribution, tel qu’une pompe

ou une valve.

12.- Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ledit produit fluide est un produit fluide

pharmaceutique destiné a étre pulvérisé de maniére nasale ou orale.
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