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(57) Abstract: The invention concerns a method for treating the surface of a solid substrate which consists in carrying out a pho-
topolymerization and a covalent grafting in situ on said substrate of a biocidal copolymer. Said method is characterized in that it
v={ comprises the following steps: a) contacting said solid substrate with a formulation containing: 1) at least one monomer including
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monomer or oligomer selected among acrylate, epoxide or vinylether monomers or oligomers; 3) at least one photoinitiator selected
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A

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de traitement de la surface d’un substrat solide dans lequel on réalise
une photopolymérisation et un greffage covalent in situ sur ledit substrat d’un copolymere biocide, caractérisé en ce qu’on effectue
des étapes dans lesquelles a) on met en contact ledit substrat solide avec une formulation comprenant: 1- au moins un monomere
comportant un groupement biocide, 2- au moins un composé copolymérisable avec ledit monomere biocide comprenant un mono-
mere ou oligomere mono - di - ou plurifonctionnel choisi parmi les monomeres ou oligomeres acrylate, époxyde ou vinyléther, 3-
au moins un photoamorceur choisi parmi des photoamorceurs radicalaires et/ou cationiques, et 4- au moins un agent de greffage
sur ledit substrat, et b) On réalise une photocopolymérisation et un greffage covalent des copolymeres obtenus en soumettant ladite
formulation en contact avec ledit substrat solide a un rayonnement ultraviolet.
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Procedeé de traitement de surface par photopolymeérisation

pour obtenir des propriéetés biocides

La présente invention concerne un procédé de traitement de
la surface d’'un substrat solide en vue de Ilui conférer des

proprietes biocides et notamment anti-bactéeriennes.

Plus particulierement, la présente invention concerne un
procede de traitement de surface par photopolymérisation et

greffage covalent sur ledit substrat solide d’un copolymere

- comportant des groupements ayant une activité biocide.

La presente: invention concerne des substrats solides

comportant un rdit..‘cbpo“lymére greffé a leur surface, obtenu par

ledit procédé.

La presente invention concerne le traitement de substrats
solides pouvant étre utilises pour la fabrication de tous types de
produits ou mateéeriels et notamment des textiles, revétements de
sol, dispositifs sanitaires notamment pour collectivités, instruments

et matériels medicaux.

Ledit substrat solide peut é&tre réalisé en tous types de
matériaux, a savoir des matériaux organiques ou inorganiques,
naturels ou synthétigues. On cite plus particulierement comme
matériaux organiques des matériaux du type plastique, et des
matériaux a base de polymeres naturels tels 'que des

polysaccharides comme le papier ou le bois.

Plus particulierement encore, la présente invention concerne
le traitement de matériaux organiques fibreux tels que des
matériaux textiles ou matériaux non tissés, réalisés a base de fils
ou fibres synthetiques tels que des fils ou fibres polyester,

polyamides ou polyacryliques ou des fibres naturelles notamment a
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base de coton ou de laine, ou dans le cas du papier, des fibres de

cellulose.

Comme matériau inorganique, on cite plus particulierement

des matériaux céramiques, du verre ou des metaux.

Dans la présente description, on entend par « activité
biocide » toute activité anti-microbienne ou antiseptique, c’est-a-
dire aussi bien des activités anti-bactérienne, a savoir bactéricide
et/ou bactériostatique, anti-fongique, anti-levure et plus
particulierement tous types de micro-organismes, notamment

nocifs, voire pathogenes.

Dans le brevet antérieur de la demanderesse, WQ098/29463,
on a décrit des homopolymeres présentant une forte activité anti-
microbienne comportant des ammoniums quaternaires en quantite
prépondérante constitués d’'une résine ester et/ou amide a laquelle
sont liés par une liaison covalente des sels d'ammonium
gquaternaire et dans lesquels le taux d’ammonium quatérnaire est

d’au moins 80% de la masse du polymere.

Dans WQ098/29463, ces polymeres étaient plus
particulierement utilisés pour la fabrication de peinture, de
revétement applicable sur tout type d'objets pour lesquels il est
nécessaire de se prémunir contre les risques de développement de
micro-organismes et en particulier de bactéries. Ledit
homopolymere était utilisé a titre de liant dans lesdites peintures

ou revetements.

Dans ce brevet WO 98/29463, les homopolyméres pouvaient
étre obtenus par polymérisation de monomeres comportant un
groupement ammonium quaternaire, soit en phase solvant
organique, soit en phase aqueuse. Il s’agissait de polymeérisation

radicalaire, la température de réaction étant maintenue vers 80°C.
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Dans WO 98/29463, Iles polymeres comportant des
groupements de .sels d’ammonium quaternaire répondent a la

formule générale (la) :

j
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10 dans laquelle :

- A represente un reste identique ou différent choisi parmi :

—C-0— ou  —0-C— ou —— C—N—
o : )

- R représente H or CHs.

- B représente une chaine alkylene en Cy-Cs, linéaire ou

ramifieée, ou un groupe arylene or arylalkylene;

15 - Ry et R»,, qui sont identiques ou différents, chacun

représente une chaine alkyle en Cq -Cs;

-R3s represente une chaine alkyle en Cg-Csg ou un groupe

aryle ou arylalkyle;
- X représente un anion;

20 dans lesquels le taux d’ammonium quaternaire est supérieur

a 1 mole/kg.
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Les monomeres comportant un groupement ammonium
quaternaire de formule (la) sont tres efficaces en terme d’effet
biocide, mais sont difficiles a photopolymériser et a greffer sur un

substrat solide.

C’est pourquoi ces polymeres biocides sont simplement
déposés a la surface des substrats solides a revétir ou ils
benéficient d’'une adhésion relativement forte par adsorption a la

surface par le biais d’interaction physico-chimique.

Cependant, pour certaines applications, les liaisons desdits
polymeres a la surface du substrat solide ne sont pas suffisamment
fortes et stables pour maintenir I'activité biocide et/ou bio statique
de facon prolongee dans le temps. C'est en particulier le cas pour
des objets susceptibles de connaitre des lavages frequents ou
entretien de nettoyages fréquents, les proprietés antiseptiques ou
biocides n’ayant pas alors une durabilité ni une résistance
suffisantes aux conditions d’'usage et d’entretien. C'est egalement
le cas des matériels meédicaux tels que, par exemple : catheters,
sondes gastriques, poche de recueil de sang, pour lesquels le

biocide ne doit pas étre relargue.

Dans FR 2 695 800 et EIP 591 024, on a decrit des polymeres
biocides ou antiseptiques comportant des groupements ammonium
quaternaire attaché a un reste meéthacrylate ou methacrylamide,
lesdits polymeres étant greffés sur un substrat de fibres textiles
par activation radicalaire sous l|'effet de rayonnement ionisant tel
que rayonnement gamma ou par bombardement électronique sur
ledit substrat en présence des monomeres comportant des

groupements ammonium quaternaire.

Toutefois, la mise en oeuvre a |'échelle industirielle de ce

type de polymérisation et de greffage du composé sur le substrat
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représente un investissement technologique trés lourd et présente

des risques d’effet nocif tel le rayonnement pour le personnel.

Dans WO 97/47696, on a cherché a polymériser des
monomeres comportant des groupements ammonium quaternaire
du type des monomeres de formule (la) du brevet WO 98/29463 par
photo activation au contact du substrat constitué de matériaux
devant servir a des instruments a usage médical réalisés en
materiaux de base de type polyuréthane ou silicone, afin
d’augmenter l'adhésion du polymere sur ledit substrat, ladite
polymeérisation étant obtenue par exposition a un rayonnement

uliraviolet.

Dans WO 97/47696, on a recours a une formulation
comportant 4 composants essentiels, a savoir: un monomere
comportant des groupements ammonium quaternaire bactéricides,
un oligomere réticulable, notamment du type polyuréthane
diacrylate pour une adhésion sur le substrat en polyuréthane, un
agent photoamorceur et des monomeéres mono ou multifonctionnels
dont la fonction de diluant réactif modifie la vitesse de
polymerisation, les propriétés physico-chimiques du copolymeére

réticulé obtenu et la viscosité de la formulation.

Les procedés de photopolymérisation sous rayonnement UV
sont avantageux car facilement mis en osuvre industriellement.
Toutefois, le procéde de traitement décrit dans WO 97/47696 est
specifique pour les substrats constitués de polyuréthane et surtout
ne permet pas un greffage du polymeéere obtenu sur les substrats
solides traites, mais seulement un dépdt dont ['adhérence est

basée sur la compatibilité des deux polymeres (polyuréthane).

De méme, dans WO 00/05281 on réalise le dép6t, notamment
sur un substrat textile, d'un produit biocide obtenu par

copolymérisation radicalaire, par simple imprégnation en utilisant
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la technique de foulardage, suivi par I’évaporation des solvants. Le
produit bactéricide déposé de cette maniere est susceptible d’étre
enleve par lavage ou par des autres techniques d’entretien

domestique ou nettoyage a sec.

Dans EP 0955069 il est décrit un procédé de traitement d’un
materiau par une solution dans laquelle est dissoute une «molécule
ionique» et/ou un «polymere ionique» qui réagissent avec un agent
precipitant pour former, in situ, sur ledit matériau un dépot
insoluble, mais l'agent précipitant est fixé sur le substrat en
utilisant, la encore, la technique de bombardement électronique,

procédé colteux et nocif.

WO 93/17746 décrit 'obtention d’'implants médicaux ou des
catheters qui ont été recouverts avec un antibiotigue ou avec des
melanges d’antibiotiques par simpile liaison ionique entre celui-ci et

le subsitrat.

Le brevet FR 2 751 882 décrit plusieurs procédés de
modification de surface de différents substrats par activation
chimique ou physique faisant appel a des techniques classiques
d’activation par oxydation chimique dure ou par plasma. Ce brevet
fait encore appel a des techniques assez laborieuses de traitement
chimique, ou encore a des techniques par plasma qui impliquent

des Investissements financiers lourds.

Dans Us 6 248 811, on prépare des revétements de
polymeres bactéricides, fixés de facon covalente sur un support qui

est un film de polysiloxane.

Le monomere bactéricide présente une formule specifique R-
(A)n, A étant un groupement acide ou sel d'acide sulfonique dans

les exemples de réalisation et étendu a d'autres groupes acides




CA 02505115 2005-05-05

WO 2004/044040 PCT/FR2003/003292

10

15

20

25

(carboxyliques, sulfuriques, phosphoriques et phosphoniques) dans

la revendication 1.

Dans le procéde de US 6 248 811, on réalise les étapes

successives suivantes de :

- synthese du copolymere par copolymérisation sous
traitement UV de monomeres bactéricides et de monomeéres

sensibles aux UV, et

- activation prealable du substrat a revétir du polymére par
différents traitements physiques tels les traitements UV, corona,

plasma, bombardements électroniques, etc..., et

- depot en solution du copolymére préformé sur le support
activée suivi d'un nouveau traitement physique de greffage,

notamment par irradiation UV.

La procedure decrite est donc longue et laborieuse a mettre
en oesuvre, Impliquant trois étapes : synthese préalable du
copolymere, activation du support et traitement physique de

greffage du copolymere sur un support activé.

Les procédés d'aCtivation du support risque de dégrader les
supports polymeriques et ne sont pas applicables pour n'importe
quel type de support polymérique autre que polysiloxane. En outre,
apres la mise en contact du copolymeéere préformé en solution et du
support, I'ensemble doit subir un traitement physique, notamment
etre irradie sous UV pendant un temps assez long, pour réaliser le
greffage, de sorte que ce type de traitement ne peut pas étre
reéalisé pour n'importe quel type de monomere bactéricide. En
particulier, les monomeres biocides d'ammonium quaternaire de
larges spectres d'activités, a la fois antibactériens et antifongiques
de formule 1a, telle que ‘. decrite dans WO 98/29463, ne
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supporteraient pas un traitement UV d'une durée et intensité telle
que deécrites dans ce brevet US 6 248 811.

Enfin, dans le brevet US 6248811, le copolymére préformé
devant étre soluble, le copolymeére biocide greffé obtenu ne peut
pas étre réticulé, ce qui limite les propriétés de résistance
mecanique et résistance aux agents chimiques et autres conditions

d'environnement.

Le but de la présente invention est de fournir un procédé de
traitement de surface d'un substrat solide, afin d’obtenir le greffage
covalent a la surface dudit substrat solide, de polyméres
comportant des groupements biocide, notamment d’ammonium
quaternaire, par un procédé ne nécessitant pas la mise en ceuvre
de moyens technologiques importants tels que les rayonnements

gamma ou bombardements électroniques.

Un autre but de la présente invention est de fournir un
procedé de traitement de surface d'un substrat solide permettant
de greffer, sur le substrat solide de facon covalente, un

copolymere biocide réticulé.

Un autre but de la présente invention est de fournir un
procéde de greffage de copolymeéres biocides a la surface d'un
substrat solide, qui soit simple et peu colteux a réaliser, tout en
fournissant des caractéristiques de revétement améliorées en
terme de comportement mécanique et résistance aux conditions
d'environnement et, plus particulierement, d'obtenir des épaisseurs

de revétement plus importantes éventuellement.

Pour ce faire, les inventeurs ont découvert qu’il était possible
de realiser un greffage d'un polymeére biocide notamment
comportant des groupements ammonium quaternaire sur tout type

de substrat solide, en ayant recours a une photopolymérisation
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radicalaire ou cationique ou hybride (radicalaire et cationique)
sous un rayonnement UV, sous réserve de mettre en ceuvre une

méthode de traitement et des réactifs appropriés.

Plus précisément, la présente invention fournit un procédé de
traitement de la surface d’'un substrat solide dans lequel on réalise
une photopolymérisation et un greffage covalent in situ sur ledit
substrat d'un copolymére biocide ou antiseptique, caractérisé en

ce qu on effectue des étapes dans lesquelles :

a) on met en contact ledit substrat solide avec une

formulation comprenant :
1- au moins un monomere comportant un groupement biocide,

2- au moins un composé copolymérisable avec ledit
monomere biocide comprenant un monomere ou oligomére mono —
di — ou plurifonctionnel(s) choisi parmi les monomeéres ou

oligomeéres acrylate, époxyde ou vinyléther,

3- au moins un photoamorceur choist parmi des

photoamorceurs radicalaires et/ou cationiques, et
4- au moins un agent de greffage sur ledit substrat, et

b) On réalise une photocopolymérisation et un greffage
covalent des copolymeres obtenus en soumettant ladite formulation

en contact avec ledit substrat solide a un rayonnement ultraviolet.

La présente invention fournit aussi un procéde de traitement
de la surface d’un substrat solide dans lequel on realise une
photocopolymérisation et un greffage covalent in situ sur ledit

substrat d’un copolymére biocide, caractérisé en ce qu'on effectue

des étapes dans lesquelles :
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a) on met en contact ledit substrat solide avec une formulation
comprenant:

1- au moins un monomere biocide comportant un groupement de

sels quaternaires biocides,

2- au moins un composé copolymérisable avec ledit monomere
biocide comprenant un monomére ou oligomere di - ou

plurifonctionnel(s) choisi parmi les oligoméres acrylate, epoxyde ou

vinyléther,

3- au moins un photoamorceur choisi parmi des photoamorceurs
radicalaires ou cationiques permettant la formation d'un copolymere
biocide par photocopolymérisation dudit monomére biocide et duait

composé copolymérisable, et

4- au moins un agent de greffage sur ledit substrat, choisi parmi un
amorceur de greffage permettant la liaison chimique covalente directe
dudit copolymére biocide avec ledit substrat ou un agent de couplage

permettant de créer un lien chimique covalent intermédiaire entre e

substrat et ledit copolymére biocide, et

b) on réalise une photocopolymérisation et un greffage covalent
des copolyméres obtenus en soumettant ladite formulation en contact
avec ledit substrat solide a un rayonnement ultraviolet, conduisant a la

formation d'un réseau réticulé, tridimensionnel, et insoluble dudit

copolymeére biocide greffé sur ledit substrat.

Selon la présente invention, on a donc decouvert que moyennant
'utilisation de monoméres ou oligoméres copolymérisables, réactifs
appropriés et d'amorceurs de greffage appropriés, il était possible
d’obtenir, par traitement UV, des polymeéres contenant suffisamment de
groupements biocides, notamment d’ammonium quaternaire d'une part,
et d’autre part, un greffage desdits polymeres de fagon covalente sur le

substrat, de
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facon a obtenir des proprietés biocides résistantes de facon
durable sur ledit substrat solide traité, sans relargage dans

I'environnement.

Le procédé selon I'invention permet donc d’obtenir un effet
biocide résistant durable par un procedeé de traitement de surface

simple a réaliser conformément au but de la présente invention.

Dans un mode préféré de réalisation du procede, a l'étape a)
de mise en contact de ladite formulation avec ledit substrat, on

réalise les 2 Sous-etapes successives suivantes :

al) on met en contact ledit substrat solide avec une premiére
formulation partielle contenant ledit photoamorceur et ledit agent

de greffage, et

a2) aprés séchage, on ajoute une seconde formulation
partielle contenant ledit monomeare biocide et ledit composeé

copolymérisable.

De cette maniere, on assure un meilleyr contact du

dans les exemples ci-apres.

Par « mise en contact » on entend qu'une solution de ladite
formulation est déposée sur ledit substrat s’il s’agit d’un substrat
préesentant une surface plane tel qu’un film, une feuille ou une
plaque, ou que ledit substrat est Imprégné d’une dite solution de
formulation, il s'agit d’un substrat fibreux, tissé ou non tissé ou
d'un fil. Dans les 2 cas, ladite mise en contact peut étre réalisée
par pulvérisation d'une solution de ladite formulation sur ledit
substrat ou par trempage dudit substrat dans une solution de ladite

formulation.
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Ce mode de realisation préefére dans lequel I'etape a) de mise
en contact comporte 2 sous-étapes al) et a2), est particulierement
avantageux pour le traitement de matériaux tissés ou non tisses
dont les fils ou fibres peuvent ainsi étre davantage imprégnés des
réactifs de photo amorcage et d'agents de greffage, contribuant
ailnsi a améliorer la réaction de polymérisation et de greffage sur le

substrat lors de la mise en ceuvre du rayonnement UV.

Dans un mode de réalisation avantageux, a |'étape 2), on
applique un rayonnement ultraviolet d’'une intensité consignéee de 10
a 5000 mW/cm?, de préférence de 100 a 1000 mW/cm?, de longueur
d’'onde comprise entre 280 et 500 nm et de préférence, on utilise un
filtre permettant [I’élimination des radiations infrarouges et

'irradiation a une longueur d’ondes de 360 a 500 nm.

Plus particulierement, a |'étape 2) on réalise l'irradiation
ultraviolet pendant 5 a 60 secondes, de préeférence 10 a 30

secondes, avec une intensité de 100 a 1000 mW/cm?.

Plus particulierement, apres |'étape 2 on réalise une étape

suivante dans laquelle :

3) on acheve la polymérisation par une polymerisation
thermique en séchant ledit substrat dans un four a temperature

comprise entre 100 et 180°C.

Pour effectuer des photopolymérisations, on peut utiliser
n‘importe quel type de lampe UV, de diverses dimensions et
puissances mais on tient compte de la concentration et du domaine

d’absorption UV du photoamorceur utilise.

Ledit composé photoamorceur peut étre un photoamorceur
radicalaire ou un photoamorceur cationique. On peut également
mettre en oceuvre un mécanisme hybride en utilisant deux

photoamorceurs respectivement radicalaire et cationique. Le choix
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desdits photoamorceurs radicalaires ou cationiques dépend du
choix des dits monomeres biocides et des dits composés
copopolymerisables, c'est-a-dire des groupements réactifs qu'ils
comprennent selon que ces derniers sont activables par voie
radicalaire ou par voie cationique. On utilisera en particulier deux
photoamorceurs respectivement radicalaire et cationique lorsque la
formulation comprend deux types de dits composeés

copolymerisables, photopolymérisables respectivement par voie

‘radicalaire et cationique.

Dans un mode préféré de réalisation et selon une autre
caracteristique de la présente invention, ledit monomere biocide
comprend un monomere comportant un groupe de sels quaternaire

repond a la formule (l) dans laquelle :

R—W*X- L9 () L )

\
Rg/ R3

Dans laquelle :
— Z represente un reste monovalent choisi parmi

- Soit R—clzl—-A-——B-——-
CH,

dans lequel :
R représente -H ou -CH3;

A représente :

—Cc—0—  —O0—G— ou YN
i i §
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B représente une chaine alkylene en C4-Cs, linéaire ou

ramifiee ou un groupe arylene ou arylalkylene

- soit  HO—(B—0);—B—

dans lesquels B a la signification donnée ci-dessus et n peut

varier de 1 a 20 et a peut varier de 0 a 3.

-~ W™ représente un cation N* d’azote, P* de phosphore ou Q"

d’un hétérocycle saturé ou insaturé comprenant un atome d'azote

10 substitué par Rz, ou directement lié a A ou a B, et pouvant
egalement contenir en plus de |'azote quaterniseé un ou plusieurs

hétéro atomes, identiques ou differents

- R¢ et Ry identiques ou différents, representent chacun une

chaine alkyle en C{-C5s ou un groupe aryle

15 — R3 représente une chaine alkyle en C3-Csg OU un groupe

aryle ou arylalkyle
- X représente un anion, notamment halogénure.

Ledit monomere biocide de formule (l) differe en fonction du

type de mécanisme mis en ceuvre pour la photopolymerisation.

20 Les monomeres biocides de formule (l) ci-dessus, pour

lesquels Z represente

R—C—A—B—
CH,

sont adaptés a une copolymérisation par photopolymérisation
25 radicalaire et nécessitent donc la présence d'un photoamorceur

radicalaire.
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Les monomeres biocides de formule (l) ci-dessus, pour

lesquels Z représente

) CpH o (OR)g—B—

HO— (B—0)—B—

5 - sont adaptés a une copolymérisation par
photopolymérisation cationique et nécessitent donc la présence

d'un photoamorceur cationique.

Pour une photopolymérisation radicalaire, on utilisera

avantageusement le monomere de formule (l4) suivant :

Csz?
g0
CI)
o
CH, (11)
o |
X GH,
® |
CH3—'|\!"_'C H3
15 Rs

dans laquelle :

- R3 représente une chaine alkyle en C3-Cy, de préférence en Cg-Cq6, UN

groupe aryle ou arylalkyle, et

- X" représente un anion, notamment halogenure

20 Pour une photopolymérisation cationique, on utilisera

avantageusement le monomere biocide de formule (lz) suivante :
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dans laquelle:
- X" représente un anion,

- Ri et R identiques ou différents, représentent chacun

une chaine alkyle en C4- C5 ou un groupe aryle,

- Rs représente une chaine alkyle en C3-Csp OU un

groupe aryle

Seuls les monomeres de formule (ly) sont décrits dans
W098/29463.

Pour réaliser la polymérisation et le greffage sur le substrat
du polymere biocide résultant de Ila copolymeérisation dudit
monomere  biocide et dudit monomere ou oligomere
copolymérisable, il est nécessaire d’utiliser un agent de greffage
qui peut étre soit un amorceur de greffage pour un greffage direct
sur le substrat, soit un agent de couplage pour un greffage
indirect sur le substrat. Par "amorceur de greffage" on entend un
composé qui permet la création de centres actifs sur le support,
centres actifs a partir desquels pourront s’établir des liaisons
chimiques covalentes directes du substrat avec le polymere

biocide résultant de la copolymérisation dudit monomere biocide
et dudit monomere ou oligomere copolymérisable. Par "agent de

couplage"” on entend un compose capable d’'une part, de créer un




CA 02505115 2005-05-05

WO 2004/044040 PCT/FR2003/003292

10

15

20

25

16

lien chimique covalent intermédiaire entre le substrat et ledit
polymere biocide par réaction dudit agent de couplage sur une
fonction chimique portée par le substrat et d’autre part, par
polyaddition ou par polycondensation dudit agent de couplage

pour former un copolymere avec lesdits monomeres biocides et

dits composes copolymérisables contenus dans la formulation. O

Les agents de greffage induisent donc l|la formation de
llaisons covalentes entre le substrat et le revétement de polymeére
biocide car ils sont capables soit de substituer un hydrogéne du
substrat, notamment les hydrogenes appartenant a un carbone
tertiaire en ce qui concerne les amorceurs de greffage, soit de
réagir chimiguement avec lesdits groupements fonctionnels du
substrat et avec lesdits groupements fonctionnels desdits
monomeres et/ou dits composés polymérisables de la formulation

en ce qul concerne les agents de couplage.

Ces composés «agents de greffage» peuvent appartenir aux

catéegories et familles suivantes :
A. les amorceurs de greffage .

Ces amorceurs de greffage sont activables par voie
exclusivement radicalaire et requierent donc la présence d'un
photoamorceur radicalaire et desdits monomeres biocides et
desdits composés polymérisables, photopolymérisables par voie

radicalaire.

Ces dits amorceurs de greffage sont bien connus de
'lhomme de l'art et sont choisis, notamment, parmi les familles de

composes sulvantes:

1. Les composes peroxydes organigues, notamment :
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- les peroxyesters, notamment les 1-diméthyl-3-hydroxybutyl
peroxydécanoate, gamma-cumyl peroxydécanoate, gamma-cumyl
peroxyheptanoate, t-amyl- peroxydécanoate, 2,5-dimethyl 2,5-
di(2-éthylhexanoylperoxy)hexane, t-butylperoxypivalate, t-
butylperoxy-2-éthylhexanoate, t-butylperoxyacétate, t-

amylperoxyacétate, t-butylperbenzoate, t-amylperbenzoate ;

- les hydroperoxydes, notamment les hydroperoxydes de

tert-butyl, amylhydroperoxyde ;

- les peroxyacétals, notamment les 1,1-di(t-butyiperoxy)-
cyclohexane, 1,1-di (t-butylperoxy)-3,3,5-triméthyl-cyclohexane,
1,1-di(t-amylperoxy)-cyclohexane, éthyle-3,3-di(t-butylperoxy)-
butyrate ; peroxydicarbonates comme les
di(n-propyl)peroxydicarbonates, di(sec-butyl) peroxydicarbonate et

di(2-éthylhexyl)peroxydicarbonate ;

- les diacylperoxydes, notamment les peroxyde de benzoyle,

peroxyde d’'urée, peroxyde de lauroyle, peroxyde de decanoyle ;

2. Les peroxydes inorganiques, notamment les persulfate de

potassium, persulfate d’ammonium et peroxyde d'hydrogene |,

3. Les composés peroxydes organiques ou inorganiques

cités ci-dessus, utilisés en melange avec :

- soit des composés choisis parmi les sels metalliques de

Ag*, V¥, Ti¢, Co?* Cu?*, Fe?*, Ce®*, Na’ et K', et notamment :

. des nitrate. acétate, sulfate, carbonate, perchlorate

de Ag*, V%', Ti?*, Co?*, Ce?", Cu*, Fe*’, ou

. des sulfite, hydrosulfite, bisulfite, métabisulfite,

thiosulfate, sulfure de sodium ou potassium,
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- S0it des composés organiques réducteurs, notamment les
glucose, levulose, sorbose, hydrazine, hydroxylamine, amine,

alcool, diamine tertiaire, mercaptan, composeés organometaliques.

4. Les sels de cérium Ce** ou de vanadium V°*, c'est-a-dire
dans [|'etat d’oxydation maximale, notamment des sels
d’ammonium, nitrate ou sulfate de cérium ou vanadium, qui
agissent tels quels sur des substrats ayant des fonctions

hydroxyle ou amine, en favorisant la formation des centres actifs.

5. Les amorceurs azoligques consistant en des dérivées de
composés azoiques choisis parmi des diazoaminodeériveés,
diazothioderivés, tetrazines, diazohydrates et diazoacétates, et
plus particulierement: azo-bis-isobutyronitrile, azobiscumene, azo-
bisiso-1,1,1-tricyclopropylméthane, 4-nitrophényl-azo-
triphényleméthane et phényl-azo-triphénylmeéethane, cette Iliste

n'etant pas exhaustive.
B. Les agents de couplage

Les agents de couplage agissent en créant des liaisons
chimiques entre le substrat et le revétement dedit polymere

biocide.

Ces agents de couplage peuvent étre mis en ceuvre dans
des réactions de photopolymeérisation par voie radicalaire ou par
voie cationique en fonction des groupements reéactifs qu'ils
comportent. Toutefois, ils sont plus particulierement employés la
ou l'utilisation d’amorceurs de greffage par voie radicalaire n’est
pas possible ou difficilement realisable, notamment en fonction de
la nature du substrat, et plus particulierement encore pour des
substrats difficiles a greffer directement comme les substrats en

matériau céramique, verre et/ou métaux.
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Les agents de couplage se classent principalement dans les

deux catéegories distinctes :

1. Les agents de couplage de type silane comportant (a) des
groupements reactifs copolymérisables avec desdits monomeéres
biocides et desdits composés copolymérisables, c'est-a-dire par
voie radicalaire ou par voie cationique, et (b) des groupements
reactifs permettant la liaison covalente avec des groupements
dudit substrat.

Ills peuvent répondre plus particulierement a la formule

générale (A) :
R'mSiX' (4-n) (A)
dans laquelle :

- R' est un radical organique photopolymérisable par
voie radicalaire ou par voie cationique, notamment les
groupements vinyle et méthacryloyle (vinyltriéthoxysilane,
vinyltrimethoxysilane, 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane,
méthacryloxydécyltriéthoxysilane) pour photopolymérisation par
vole radicalaire ou les groupements époxy, (B-(3,4-
epoxycyclohexyl)éthyl-triméthoxysilane, -
glycidoxypropyliriméthoxysilane) et mercapto (3-
mercaptopropyltriméthoxysilane) pour photopolymérisation par

voie cationique, et

- X' est un groupement hydroxyle ou un autre groupement
facilement hydrolysable, notamment un groupement méthoxy,

ethoxy ou chlorure, de fagon a permettre la liaison chimique avec

le substrat.

Ces agents de couplage de type silane sont plus

particulierement intéressants pour des substrats comportant des
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groupes hydroxyles comme le verre, les céramiques mais aussi

certains matériaux a base de polysaccharide ou de polymere
synthétique.

2. Les sels organometalliques

- comme les titanates tels que I-propoxy titanium tristéarate,
titanium tetrastéarate, I1-propoxy titanium trilaurate, isopropyl
tri(dioctylphosphate) titanate, Isopropyl tris(dodécyl benzéne)

sulfonyl titanate, néo-alkoxy tris [dioctylpyrophosphateltitanate,

- les phosphates tels que (éthyl-),(butyl-), (hexyl-), (octyl-),
(3,7-diméthyl-6-octenyl-), (2-(meéthacryloyoxy)isopropyl-), (6-
(mercaptohexyl)-), (6-chlorohexyl-) phosphates,

- les zirconates tels que I-propoxy zirconium tristearate,
zirconium tetrastéarate, i-propoxy zirconium trilaurate, néo-alkoxy

tris [dodecyl benzene sulfonyl]zirconate,

- les chromates, les aluminates, les zirco-aluminates, les

sels de cobalt, cette liste n'étant pas exhaustive.

L’utilisation des agents de greffage selon l'invention conduit
a une augmentation importante du degré de greffage, la radiation
UV ne suffisant pas pour former un nombre suffisant de centres
actifs en surface. Le taux d'agent de greffage nécessaire pour

conduire a un accrochage efficace peut varier entre 0.01 et 10%.

Ledit composé copolymérisable doit comporter des
groupements réactifs permettant, d'une part, la copolymeérisation
avec ledit monomeére biocide, notamment d'ammonium
quaternaire, et, d'autre part, la fixation covalente sur le substrat,

grace aux dits agents de greffage.

L esdits composés copolymérisables ne possédant quune

seule fonction, par exemple acrylique, ne réticulent pas, Ilis
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polymerisent en donnant des chaines linéaires et des copolymeres
solubles, tandis que les composés bi ou pluri fonctionnels
conduisent a la formation d'un réseau réticulé tridimensionnel et

iInsoluble dudit copolymere biocide greffé obtenu.

La mise en ceuvre d'un copolymere réticulé selon la présente
Invention, permet notamment d'obtenir des épaisseurs de
revétement plus importantes ainsi que d'autres avantages tels que
des proprietes amelioréees de resistance au agents chimiques, des
caractéristiqgues mécaniques meilleures, notamment en terme de
dureté et résistance a l'abrasion, un meilleur comportement aux
conditions d'environnement telles que humidité, variation de
temperature, résistance a la degradation thermique et

photochimique.

De préference donc, selon la présente invention, ladite
formulation comporte au moins un composé copolymérisable bi ou
pluri fonctionnel permettant d'obtenir la photopolymérisation et

greffage d'un dit copolymere biocide réticulé.

Dans un mode de réalisation avantageux, ledit composé
copolymérisable comprend un monomere ou oligomere acrylate

mono (ny = 1) ou pluri (n1= 2 a 6) fonctionnels de formule (lI)

s R
CﬁHQ= <
(13-::0
\
(11) O A
- N+

dans laquelle Ay est un reste organique,

R4 est un hydrogene ou un méthyl, et
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n{ est un nombre entier de 1 a 6.

On peut citer plus particulierement les monomeres ou
oligomeéres acrylates choisis parmi les composes suivants:
methyl-acrylate, méthylmethacrylate, éthylacrylate, SO-
propylméthacrylate, n- hexylacrylate, stéarylacrylate, allylacrylate,
glycérol triacrylate, éthylene (glycol diacrylate, diéethylene
glycoldiacrylate, triéthylene glycol dimethacrylate, 1,3-propanediol
diacrylate, 1,3-propanediol diméthacrylate, irimethylole propane
triacrylate, 1,2,4-butanetriol triméthacrylate, 1,4-cyclohexanediol
diacrylate, pentaérithrytol triacrylate, pentaérithrytol tétraacrylate,
pentaérithrytol tétraméthacrylate, sorbitol hexaacrylate bis [1-(2-
acryloxy)]-p-éthoxyphényledimethyleméthane, bis[1-(3-acryloxy-2-
hydroxy)]-p-propoxyphenyimethane, des bis- acrylate et
bisméthacrylate de polyethylene glycol de masse molaire 200-500,
les mélanges copolymérisables des monomeéres décrits ci-dessus
et des oligomeéres acrylates suivanis : polyétheracrylates modifiés
et amine, polyuréthane acrylate, polyester acrylate, polyéther
acrylate, acrylate multifonctionnel modifié en amine, polyester
hexaacrylate modifié en acide gras, polyester {étraacrylate,
polyester méthacrylate fonctionnalisé en acide, polyester acrylate
hexafonctionnel, polyester acrylate hexafonctionnel modifié en
acide gras, uréthane diacrylate aliphatique, urethane triacrylate
aliphatique, wuréthane acrylate aliphatique hexafonctionnel,

silicone acrylate.

De préférence, selon la présente invention, une formulation
comportera plus particulierement au moins un composé au moins

bi fonctionnel de formule (1l).

Ces dits composés copolymérisables de type acrylate de
formule (11) requierent une copolymerisation par
photopolymérisation par voie radicalaire et requierent donc la

présence de photoamorceurs radicalaires dans la formulation.
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Selon un auire mode de realisation du procédé selon

I"'invention, ledit composé polymerisable comprend un monomere
ou oligomere epoxyde mono (nx = 1), di (n2 = 2) ou tri (n2 = 3)

fonctionnel répondant a la formule générale (lll) suivante :

ol TN

—CH-lR. o -5
o b [OF

o

Dans laquelle nj est un nombre entier de 1 a 3, et
Rs est un reste d'un radical organique.

On peut citer plus particulierement les époxydes choisis
parmi les composés suivants : 3,4-époxycyclohexylméthyl-3,4-
epoxycyclohexane carboxylate (Cyracure UVR 6105 et 6110 de
Union Carbide Corp.), 3,4-époxy-6-méthylcyclohexylméthyl-3,4-
éepoxy-6-méthylcyclohexene carboxylate (ERL-4221), bis(3,4-
epoxy-6-methylcyclohexylméthyl)adipate (Cyracure® UVR 6128 de
Union Carbide Corp.), octadéecylene oxyde, épichorhydrine,
styrene oxyde, vinylcyclohexene oxyde, glycidol, glycidyl
methacrylate, diglycidyl éther de bisphenol A (EPON® 828, 825,
1004 et 1010 de Shell Chemical Co ), vinylcyclohexéne dioxyde
(ERL-4206 de Union Carbide Corp.), bis (2,3-époxycyclopentyl
ether)(ERL-0400 de Union Carbide Corp), polypropyléene glycol
modifié avec époxy (ERL 4050 et ERL-4052 de Union Carbide
Corp.), dipenténe dioxyde (ERL-4269), polybutadiéne époxyde
(Oxiron 2001 de FMC Corp.), résine siliconée contenant époxy,
résine époxy ignifugée (Dow Chemical Co.), 1,4-butanediol
diglycidyl éther de phénolformaldéhyde novolac (DEN-431 et DEN
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438 de Dow Chemical Co.), vinylcyclohexéne monoxyde 1,2-
epoxyhexadécane (UVR-6216 de Union Carbide Corp.), des alkyl
(Cg-Cq2) glycidyl éthers (HELOXYTMModifier / et 8, Shell Chemical
Co.), diglycidyl eéther de 1,4-butanediol, diglycidyl éther de
néopentyl glycol, (HELOXY Modifier 68), diglycidyl éther de
cyclohexane diméthanol, triméthylol éthane triglycidyl éther,
friméthylol propane triglycidyl éther, polyglycndyl ether d'un polyol
aliphatique, polyglycol diépoxyde (HELOXY MOdlerr 67, 68, 107,
44, 48, 84 et respectivement 32 de Shell Chemical Co), bisphénol
F diepoxydes (EPN-1138 et GY-281 de Ciba-Geigy Corp.), et des

glycidyl acrylates et méthacrylates.

Selon un autre mode de réalisation, ledit composé
copolymérisable comprend un monomere ou oligomere de

vinyléther répondant a la formule geneéerale (1V) suivante .

Rs{O—CH=CH,) (1V)

10Uu?2

dans laquelle Rg est un reste d'un dérivé organique

On peut citer plus particulierement les vinylethers choisis
parmi les composés suivants : les: cyclohexanediméthanol
divinylether, diethylaminoéthylvinyléther, tetraethyleneglycol
divinyléther, triéthyléneglycol divinyléther, cyclohexane dimethanol
vinyléther, cyclohexyl vinyléther, n-dodécyl vinylether, lauryl

vinyléther, triethyleneglycol divinyléther, 4-hydroxybutylvinyléther.

De préférence, selon la présente invention, ladite tformulation
comporte plus particulierement au moins un compose
copolymérisable au moins bi fonctionnel de type epoxyde de

formule (I11) ou de type vinyléther de formule (1V),
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Lesdits composés copolymérisables de type époxyde de
formule (lll), ou vinyléther de formule (IV) ci-dessus, requierent
des mécanismes de photopolymérisation par voie cationique et

donc la présence de photoamorceurs cationiqgues.

Dans une variante de reéealisation, ledit photoamorceur
comprend un photoamorceur radicalaire comprenant un compose
organique contenant au moins un cycle phényl substitue par un

groupe carbonyle, azoté ou soufré.

Plus particulierement, ledit photoamorceur comprend un
photoamorceur radicalaire comprenant au moins un composeé
organique contenant dans la molecule des liaisons chimiques
capables de se rompre de facon homolytique sous rayonnement
UV, et au moins un cycle phényl substitué par un groupe

carbonyle, phosphoré, azoté ou soufre.

Plus  particulierement encore, on peut  citer les

photoamorceurs radicalaires choisis parmi les composés suivants :

1-hydroxy-cyclohexyl-phenyl-cétone, benzophénone, 2-
hydroxy-2-méthyl- 1-phényl-1-propanone, meéthylbenzoylformate,
o, o-dimethoxy- o-phénylacetophénone, 2-benzyl-2-
(diméthylamino)-1-[4-(4-morpholinyl)phényl]-1-butanone, 2-méthyl-
1-[4-(méthylthio)phényl]-2-(4-morpholinyl)-1-propanone, diphényl
(2,4,6-triméthylbenzoyl)-phosphine oxyde, phosphine oxyde, phényl
bis (2,4,6-triméthyl benzoyle)-phosphine oxyde, phosphine oxyde,
phényl bis(2,4,6-triméthyl benzoyle).

Les composés ci-dessus sont commercialisés par la sociéte
Ciba Specialty Chemicals Inc. sous les références suivantes:
Irgacure® 184, 500, 1000, 2959, 651, 369, 907, 1300, 819, 819DW,
2005, 2010, 2020, Darocur® 1173, MBF, TPO, et 4265.
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Dans une autre variante de réalisation, le ledit
photoamorceur comprend un photoamorceur cationiqgue comprenant
des composeés ioniques contenant des cations organiques comme
des composés aryle sulfonium ou aryle iodonium avec des conire-
ions tels que SbFg ", PFg, AsFs, BF4, PO4 capables d'attaquer de
maniere électrophile ledit monomeéere biocide ou ledit composé
copolymérisable, en créant des especes cationiques capables

ultérieurement de poursuivre la polymeérisation.

Plus particulierement, ledit photoamorceur cationique est un
sel d’aryle sulfonium, notamment les triaryle sulfonium phosphate,
triarylsulfonium antimonate, triarylsulfonium hexafluorophosphate,
(UVI 6974, UVI 6992), ou un sel d’aryle iodonium comme les
diaryliodonium hexafluoroantimonate, bisdodécylphényliodonium
hexafluoroantimonate, iodonium, (4-méthylphényl)[4-(2-
methylpropyl)phényl]-hexafluorophosphate (1-) (CGI 552)
commercialisés par Ciba® Specialty Chemicals ou par Union

Carbide Corporation.

Les concentrations des composés de la formulation utilisée
peuvent varier dans des limites assez importantes en fonction des
propriétés physico-chimiques, meécaniques et bacteriologiques

qu’on souhaite obtenir.

Dans un mode préféré de réalisation, ladite formulation
comprend ses differents composants dans les proportions

pondérales suivantes pour un total de 100%, a savoir :

1) 5 a 95%, de preférence 5 a 50%, de dits monomeres

biocides,

2) 5 a 95%, de préférence 10 a 75%, de dits composes

copolymérisables,

3) 1 a 10% de dits photoamorceurs, et
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4) 0,01 a 10% de dits agents de greffage

Selon une autre caractéristique subsidiaire de la presente

invention, ladite formulation comprend des composants additifs

choisis parmi :
- un composé ayant des fonctions hydroxyles,

- un autre composé polymérisable du type anhydride ou des

dérivés, du type styrene ou ses dérivés ou de type cyanoacrylate,

- un additif choisi parmi des agents assouplissant, stabilisant,
d’étalement, ignifugeant, colorant, plastifiant, ameliorateur de

toucher, agents d’adhésion.

- des solvants, réactifs ou non, utilisés notamment pour

diminuer la viscosité.

Ces composants ou additifs sont bien connus de 'homme de

I’art.

On cite plus particulierement les composants additifs

suivants :

- Comme solvant réactif ou pas, un des monomeres acrylates

ou méthacrylates repondant a la formule generale (lI), alcools, eau

ou autres solvants.

- Comme composants ayant des fonctions hydroxyle, les

alcools, monoalkyl éthers de polyoxyalkylene glycols, monoalkyl

éthers d’alkylene glycols, 1,2-ethanediol, 1,3-propanediols, 1,4-

butanediol, 1,6-hexanediol, 1,8-octanediol, 2-ethyle-1,6-
hexanédiol, bis (hydroxyméthyl) cyclohexane, 1,18-
dihydroxyoctadécane, 3-chloro-1,2-propanediol,

polyhydroxyalkanes (glycérine, triméethyloléthane, pentaérithritol,

sorbitol) et des polymeéres contenant des hydroxyles comme
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hydroxyéthyl acrylates et meéthacrylates et autres monomeres
polymérisables par voie radicalaire, copolymeres contenant des
groupements hydroxyle pendants formés par hydrolyse, résines
polyvinyl acétal avec OH pendants, polymeres cellulosiques
modifiés, polyesters, polylactones, polycaprolactones,

polyalkadienes présentant un groupement hydroxyle en bout de

chaine,

- Comme autres composés polymérisables, des adhésifs
cyanoacrylates : le 3,3-(1,4-phényléene)bis(2-cyanoacrylate) de
diéthyle , le 3-(3-chloro-4-meéthoxyphényl)-2-cyanoacrylate

d’éthyle, le 2-cyanoacrylate d’éthyle, le 3-(5-(2-chloro-5-
(trifluorométhyl)phényle)-2-furyl)-2-cyanoacrylate d’éthyle, le 3-(5-
(2-chlorophényl)-2-furyl)-2-cyanoacrylate d’éthyle, le 3-(5-(83-
chlorophényl)-2-furyl)-2-cyanoacrylate d’éthyle, le 3-(5-(4-
chIorophényl)-2-furyl)-2-CyanoacryIate d’éthyle, le 3-(5-bromo-2-
furyl)-2-cyanoacrylate, le 3-(5-(4-(aminosulfonyl)phényl)-2-furyl)-2-
cyanoacrylate ; des anhydrides . 'anhydride 2,3-dibromomaleique,
’anhydride maleéique, ['anhydride 2-éthyl-3-propylacrylique ; des
dérivés de styrene : le styréene, |'a-méthylstyrene, le divinyl

benzene.

Dans une variante de réalisation du procédé selon l'invention,

ladite formulation comprend :

- au moins un dit amorceur de greffage comprenant de
préférence un composé peroxyde organique ou un sel de cerium

Ce**, et

- au moins un dit photoamorceur radicalaire.




CA 02505115 2005-05-05

WO 2004/044040 PCT/FR2003/003292

10

15

20

25

29

Selon une autre variante de réalisation du procéde selon

I'invention, ladite formulation comprend :
- au moins un dit photoamorceur cationique ou radicalaire, et
- au moins un dit agent de couplage de type silane.

Cette seconde variante de revendication est plus
particulierement appropriée pour un greffage sur des substrats

comprenant des fonctions hydroxyles.

La présente invention a également pour objet un substrat
solide comportant un polymeére présentant des propriétes biocides,

greffé a sa surface, obtenu par le procéde selon l'invention.

Dans un mode de réalisation, ledit substrat solide est
constitué d’un matériau organique naturel ou synthétique, de
préférence de matériau de type plastique, un matériau a base de

polymeéere naturel tel que des polysaccharides.

Plus particulierement encore, ledit substrat est choisi parmi

“

des matériaux organiques fibreux textiles ou non tisses, réalisés a

base de fils ou fibres synthetiques ou naturelles.

Dans un autre mode de réalisation, ledit substrat solide est
constitué d'un matériau inorganique, de préeférence un matériau

céramique ou du verre ou encore un metal.

Les agents de greffage peuvent étre choisis en fonction du

type de substrat :

. Pour des substrats ayant des fonctions hydroxyles
(verre, cellulose, bois), on peut utiliser, comme dits agents de
greffage, lesdits amorceurs de greffages comme Iles sels
métalliques, notamment les sels de cérium si la formulation

contient un photoamorceur radicalaire, ou desdits agents de




CA 02505115 2005-05-05

WO 2004/044040 PCT/FR2003/003292

10

15

20

25

30

couplage si la formulation comprend des photoamorceurs
cationiques et des composants impliquant une photopolymerisation
cationique, notamment des agents de couplages comme les

composeés de type silane.

o Pour le greffage sur des substirats en polyester,
polyuréthane, cellophane, polyéthylene et polypropylene, on peut
d’utiliser un amorceur de greffage comme un couple azotate

d’argent/ peroxyde d’urée ou persulfate d'ammonium.

¢ Pour les polymeéres hydrophiles comme les poly(alcool
vinylique), poly(hydroxyéthylméthacrylate), poly(acide acrylique),
poly(vinylpyrrolidone), poly(aklylene glycols) et gélatine, on peut
utiliser des amorceurs de greffage comme les peroxydes,
persulfates, des couples redox oxydant/réducteur ou des agents de

couplage comme les composés de type silane.

: Pour les substrats comme les copolymeres
éthylenvinylaceéetate, éopolyméres éthylén'éth"‘yle ‘acrylate, oh‘ beut
utiliser, comme amorceurs de greffage, les peroxyde de benzoyle,
tert-butylhydroperoxyde, méthyléthylcétone peroxyde et sulfate
ferreux d’ammonium. En regle générale, les agents de greffage
doivent étre peu solubles dans la formulation photo polymérisable,
et en méme temps ils doivent avoir une bonne affinité envers les
substrats utilisés, pour favoriser le greffage et diminuer la vitesse

du processus d'homopolymerisation.

. Pour des substrats composites comportant des
matériaux de nature différente comme du gel-coat a base de résine
de copolymeére polyester/styrene chargée en silice , on peut
avantageusement utiliser conjointement les deux types d'agents de

greffage, a savoir un agent de couplage et un amorceur de

greffage.
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Le type d'agents de greffage dépend aussi de la formulation.
Si on utilise une formulation aqueuse, on utilisera des agents de
greffage hydrosolubles et, si on utilise des formulations non
aqueuses, on preferera utiliser des peroxydes ou de couples redox
solubles dans les produits organiques. Dans tous les cas, les
agents de greffage doivent avoir une bonne compatibiliteé avec le

substrat a greffer.

D’autres caracteéeristiqgues et avantages de la présente
invention apparaitront a la lumiere des exemples détaillés de

realisation qui vont suivre.
Exemple 1 : Synthese de monomeres biocides

1.1  Synthese du bromure de

methacryloylethyldiméthyloctylammonium

4.71g (0.03 moles) de diméthylaminoéthylméthacrylate et
5.79 g (0.03 moles) de bromure d’octyle sont ajoutés a 10 ml
d’éthanol. La solution est ensuite agitée dans un bain d’huile, a
60°C, pendant 48 heures. Le dosage des ions Br prouve qu’apres
ce temps de reéaction la conversion atteinte est de 99%. Ce
melange est ensuite refroidi a la tempeéerature ambiante et précipité
dans I’eéther éthylique. Le précipitat obtenu est ensuite filiré et lave

plusieurs fois avec de I’éther.

Le schéma réactionnel de la réaction est le suivant :

O
|

HaC CHs

Br (|3H3 (“)
CHy— (CH2)7-@I}|—-CH2—CH2—-O—"C-—C|)=CH2
CH, CH,

H,C
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1.2 Syntheése de I"'lodure de

méthacryloyléthyldiméthyoctylammonium

4.71g (0.03 moles) de diméthylaminoéthylméthacrylate et

7.2 g (0.03 moles) d’iodure d’octyle sont ajoutés a 10 ml d'éthanol.

5 La solution est ensuite agitée dans un bain d’huile, a 60°C,
pendant 48 heures. Le dosage des ions |I° prouve qu’apres ce
temps de réaction la conversion atteinte est de 99.1%. Ce mélange

est ensuite refroidi a la température ambiante et precipité dans
’éther éthylique. Le précipitat obtenu est ensuite filtré et lavé

10 plusieurs fois avec de I’ether.

1.3 Quaternisation du dimétylaminopropylméthacrylamide par le

bromure de décyle

4.68 g de diméthylaminopropylméthacrylamide et 6.63 g de

bromure de décyle sont dissous dans 10-15 ml d’éthanol et le

15 mélange est maintenu pendant 72 heures a 60°C sous forte

agitation. Par dosage des ions Br" on détermine le rendement de

réaction qui est d’environ 98%, considéré comme satisfaisant. Le
solvant est ensuite enlevé a |'aide d’un rotavapeur et le sel

quaternaire obtenu est un liquide visqueux jaunéatre qui peut étre :

20 utilisé tel quel dans les formulations.

En respectant la méme maniéere de travail, on a synthétisé
aussi des sels quaternaires en utilisant les bromures et les iodures

d’octyle, décyle, dodecyle, tetradécyle et hexadécyle.

1.4 Synthése d’autres sels quaternaires de
25 diméthylaminoéthylméthacrylate. Changement de contre

lons.

A une solution de 0.5 mole de bromure de
méthacryloyléthyldiméthyhexadécylammonium dans 0.5 | d’alcool

isopropylique, on ajoute 0.5 mole de salicylate de sodium, dissout
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aussi dans 0.5 | d’alcool isopropylique. La deuxiéme solution est
introduite dans la premiere goutte a goutte. Le mélange est agite
pendant qu’on augmente la température a 60°C. La tempeérature est
maintenue constante pendant 8 heures. Le mélange obtenu est
ensuite refroidi a la température ambiante, puis filtre. On enleve
par distillation a pression réduite les 2/3 du solvant et on ajoute
une quantité egale d’eau. Le sel est ensuite cristallisé dans un

bain de glace, puis filtre.

De la méme maniére on peut synthétiser d’autres sels
d’ammonium quaternaires avec divers contre 1ions, tel que
benzoate, acétate, undécylénate, acétyle ou salicylate. Le solvant
peut étre remplacé par un autre solvant polaire ou un melange de
solvants, en fonction du sel organique utilisé pour la quaternisation

(mélange eau/alcool, acétone/benzene, chloroforme/benzene)

1.5 Quaternisation du 2[2-(dimethylamino)ethoxy]éthanol

par le bromure de dodécyle.

Dans un ballon bicol de 250 ml| équipé d’un réfrigérant, sont
introduits 54 g de 2[2-(diméthylamino)éthoxyléthanol et 99,7 g de
bromure de dodécyle. La solution est homogenéisee a I'aide d’un
agitateur magnétique, dans un bain d’huile. On chauffe a 64°C,
pendant 21 heures. La conversion atteinte est de 99%. En

refroidissant, on obtient un produit solide de couleur legerement

jaunatre.

1.6 Quaternisation du didécylméthylamine par le 3-chloro-

1,2-propanediol.

1 mole de didécylméthylamine réagit avec 1 mole de 3-
chloro-1,2-propanediole dans du nitrométhane au reflux, en agitant

pendant 60 heures. Le solvant est ensuite éliminé en utilisant le




CA 02505115 2005-05-05

WO 2004/044040 PCT/FR2003/003292

10

15

20

25

34

rota vapeur, sous vide. Le sel quaternaire se présente comme un

résidu jaune brun tres visqueux.

1.7 Quaternisation du trioctylphosphine par le chlorure de

methylstyréne

La réaction a été effectuée en masse. Dans 10.49 g de
trioctylphosphine (0.028 moles) on ajoute 4.31 g (0.028 moles) de
chlorure de méthylstyréne. Le mélange est agitée pendant 5 heures
a 50°C, a l'aide d’un agitateur magnétique. Le sel quaternaire
commence a se former apres une heure, et se présente comme un

precipitat jaune.

1.8 Quaternisation du trioctylphosphine par le 3-chloro-1,2-

propanediol.

La réaction a été effectuée en masse. Dans 7.4 g de
trioctylphosphine (0.02 moles) on ajoute 2.22 g (0.02 moles) de 3-
chloro-1,2-propanediol. Le mélange est agité pendant 92 heures a
130°C, a l'aide d’un agitateur magnétique. Le systeme biphasique
devient homogene et I'analyse coulometrique révele un rendement
de quaternisation de 96.4%. Le sel quaternaire formé se presente

comme un liquide incolore visqueux.

Exemple 2 : Photopolymérisation et greffage sur un

substrat

Pour réaliser la photopolymérisation des formulations
décrites ci-dessous, on a utilisé a [l’échelle du laboratoire un
apparell Novacure® N 2001-A1 de EFOS, contenant une lampe a
vapeurs de mercure de 100 W et un filtre permettant I’élimination
des radiations IR et l'irradiation de I’échantillon a une longueur
d’onde de 360-500 nm. L'appareil est muni d’un guide de lumiere a

double téte ayant le diametre de 3 mm. Pour suivre le processus
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de photopolymérisation en temps réel, mesurer |'enthalpie de
réaction et déterminer le temps d’induction, l'appareil Novacure®
peut étre couplé a un DSC Pyris® 1 commercialisé par Perkin
Elmer. Pour la photopolymérisation effectuée sur des échantillons
de dimensions plus importantes on a utilisé un appareillage Fusion

UVF-300 avec convoyeur.

2.1 Greffage sur des tissus a base de coton ou de melange

de polyester/coton

On a réalisé le greffage de monomeres biocides de deux

manieres différentes.
2.1.1. Traitement en une éetape

On prépare une solution contenant 15% de monomere biocide
non saturé, 5% dedit composé copolymérisable (par exemple
polyéthylene glycol diacrylate), 0.5% d’amorceur de (dreffage
Ce(NO3)s(NH4)2 (nitrate de cérium ~ammoniacal),, et 5% -de
photoamorceur  radicalaire  Irgacure® DW819  (bis(2,4,6-
triméthylbenzoyl)-phénylphosphine oxyde), 40% d’eau
déminéralisée et 34.5% d’éthanol. Un échantillon de tissu ayant les
dimensions de 2x2 cm est trempé dans 0.5 g de cette solution.
Apres impregnation il est irradié 10 secondes de chaqgue c6té a une
intensité lumineuse de 200 mW/cm® avec une lampe UV émettant
dans la région spectralé 280-500 nm et seche pendant 10 minutes
a I’étuve a 100°C. La méthode peut étre appliquée industriellement
en imprégnant le textile par la méthode de foulardage. En fonction
du contenu en coton du tissu, la quantité de formulation absorbee
est comprise entre 80-180g/cm® (80g/cm?2 pour les mélanges
PE/coton et 180g/cm? pour le coton pur). Le textile passe ensuite
entre deux sources UV a une intensité de 100 & 1000 mW/cm?,
variant en fonction de la reactivité des composants, émettant dans

la région spectrale 280 — 500 nm, a une vitesse de 10-40 m/min et
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séché dans un tunnel de fours aux températures comprises entre
100-180°C. La reaction commence par la décomposition UV du
photoamorceur, suivie de la photopolymérisation et est achevee

thermiquement lors du passage dans le tunnel de fours.
2.1.2. traitement en deux étapes

A échelle du laboratoire, un échantillon de tissu de 2x2 cm
est trempé dans 0.5 g de solution comportant 5% de
photoamorceur radicalaire |rgacure® DW819 (bis(2,4,6-
triméthylbenzoyl)-phénylphosphine oxyde) et 0.5 % d'amorceur de
greffage Ce(NO3)es(NH4)2 dans I'eau. |l est ensuite seche a l'etuve
pendant 10 minutes a 100°C, puis trempé dans une deuxieme
solution contenant 15 % de monomére biocide non saturé, 5% de
polyéthyléneglycoldiacrylate, 45 % d'eau et 35 % d’ethanol. Il est
ensuite irradié 10 secondes de chaque co6té a une intensite
lumineuse de 200 mW/cm? avec une lampe UV émettant dans la

région spectrale 280 - 500 nm et puis séche a l'etuve a 100°C.

A I'échelle industrielle, le textile est d’abord imprégne avec
une solution contenant le photoamorceur Darocur® DW819
(bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)-phénylphosphine oxyde) et l'amorceur
de greffage Ce(NOj;)s(NH4)2 dans l'eau, et séché a 100-180°C.
Ensuite le tissu sec contenant du photoamorceur est passé dans la
deuxiéme solution contenant le monomere biocide et
aventuellement d'autres composés. En fonction du contenu en
coton du tissu, la quantité de formulation absorbee est comprise
entre 80-180 g/cm®. Le textile est irradié ensuite entre deux
sources UV avec une intensité 100 a 1000 mW/cm?® - variant en
fonction de la réactivité des composants et émettant dans la region
spectrale 360 — 500 nm, a une vitesse de 10 a 40-m/min et sécheé

dans un tunnel de fours aux températures comprises entre 100-
180°C.
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L.a formulation utilisee pour traiter les tissus,

ponctuellement, peut contenir d'autres adjuvants comme :

- des assouplissants tels une émulision de polysiloxane
fonctionnel,

- des appréts tels qu'une dispersion de polyaceétate de vinyle,

- des agents ignifugeants tels qu'une éemuision de resine
fluorocarbonee, et

- des améliorateurs de toucher et de volume tels qu'une

émulsion de copolymeéres acryliques.
2.1.3. Efficacité du greffage

Aprés un lavage effectué a [I'éthanol (pour enlever
I’homopolymere) pendant 1 heure, a 60°C, Il'analyse par rayons X
rétrodiffusés couplée a la microscopie électronique a balayage,
effectuée sur une fibre révéle un contenu de 6,57% en poids de
brome. La présence d’ions bromure (contreions) prouve

indirectement la présence de cations ammonium quaternaires en

surface.

Pour prouver l'efficacité du greffage par le monomere
bactéricide. un échantillon de tissu coton (80%) / polyester (20%)
est trempé dans la deuxiéme étape de traitement avec une solution
contenant seulement le monomére ammonium quaternaire, sans
agent de réticulation. Un exemple (1) de traitement effectue
conformément a ce principe est le suivant : un échantillon 2x2 cm
de textile est trempé dans une premiére étape dans 0.5g de
solution comprenant 5% de bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)-
phénylphosphine oxyde (Irgacure DW819), 0.5% de
Ce(NO3)s(NH4)2 et 94.5% d’eau. Apres ce temps, I’échantillon est
séché a 100°C, puis trempé dans une deuxieme solution contenant

20% de monomeére ammonium quaternaire dans l'eau. Apres
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irradiation UV, il est séché a 100°C, pendant 10 minutes et lave a
I’éthanol pendant 1 heure, a 60°C, pour enlever 'homopolymeére
formé. On prouve l'existence de I'homopolymere greffé en surface
puisque l'analyse effectuée par rayons X réevele un pourcentage
pondéral en bromure et donc en d'ammonium quaternaire de
3.75%. Dans un autre exemple (2) ou la formulation ne comporte
pas d'amorceur de greffage, le taux mesuré d’ions brome est
seulement de 0.3% en poidas.

Une autre preuve du greffage par le monomere bactéricide
est apportée par la spectroscopie IRTF (Spectrum One de Perkin
Elmer®), en mode ATR (Réflectance Totale Atténuée). Dans
'exemple 1) aprés lavage a I'éthanol on observe une bande
caractéristique des groupements méthylene a 2950-2850 cm’™’
attribuée au groupement R; porté par 'ammonium quaternaire de

I'homopolymére greffé, beaucoup plus intense que dans l'exemple
2.

Une autre preuve apportée a I'efficacité du greffage du tissu
est obtenue en analysant les échantillons par analyse
thermogravimétrique, sous azote, en utilisant un appareil Pyris 1
ATG (Perkin Elmer®). Le programme thermique est le suivant:
isotherme pendant 1 minute a 40°C, suivie de chauffage de 40°C a

500°C a une vitesse de 20°C/min.

Le logiciel d’interprétation des donnees permet |a
détermination des valeurs de température de début de
décomposition thermique du substrat To pour chacun des composes
du tissu non traités (441°C pour le polyester et 380°C pour le
coton). Aprés le greffage du coton avec la formulation bactéricide
par le procédé en deux étapes, suivi de lavage, on observe un
déplacement du pic correspondant au coton vers des temperatures
inferieures (valeur T, égale a 332°C, inferieure a celle du coton

non modifié), fait qui constitue une preuve de la modification
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chimique de celui-ci. Par contre, le traitement effectué dans les
mémes conditions, mais sans amorceur de greffage et presque

inefficace, puisque la température T, est tres proche de celle du
coton soit 375°C.

Un autre essai comporte la determination du contenu en
bromure pour un échantillon de tissu (coton/polyester 80%/20%)
traité bactéricide en une seule étape. Une piece de tissu de 2x2 cm
est trempée dans 0.5 g de solution contenant 20% de
méthacryloyléthyldiméthyltetradécyle ammonium bromure, 0.5% de
nitrate de cérium ammoniacal et 5% de bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)-
phénylphosphine oxyde (lrgacure DW819) dans 74.5 % d'eau.
Aprés irradiation UV pendant 10 secondes de chaque cote,
I'échantillon est séché a 100°C pendant 5 minutes, puis lave a
'éthanol pendant 1 heure, & 60°C. L'analyse par rayons X de
I'échantillon révele un faible contenu massique d'ions brome,
environ 0.6%. Cet essai prouve que le traitement du textile effectue

en deux étapes est beaucoup plus efficace que celui realise en une

seule étape.

La encore, la spectroscopie IRTF confirme le taux important

de greffage dans le cas du procedé en deux etapes.

L’analyse ATG effectuée dans le cas de I’échantillon traite en
une seule étape conduit a I'obtention d’'une temperature T, égale a
343°C. tandis que pour celui greffé dans deux étapes, cette valeur

est inférieure, a savoir de 332°C. Lorsque le taux de greffage

augmente, cette température T, diminue.

Le mécanisme général d'activation de la cellulose par les

sels de cérium est décrit ci-dessous
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Les centres actifs formés en surface constituent les sites ou se
forment les greffons obtenus a partir de

méthacryloyléthyldiméthyltetradécyle ammonium  bromure et le

10 polyéthyleneglycoldiacrylate, par exemple.

CH,OH

OO0

CH, CHy
OH VY \

+ CHy=C~C00—(OCH,CHy)—00C—C=CH, +
o/ polyéthylene glycol diacrylate (PEGDA)
Br gCH: 0
(CH2)13~—N~CH2 CH,- O——C—-C CH, + photoamorceur —>
CH, CH,
méthacryloyldiméthyltétradecyl ammonium bromure

\

CH,OH
(\ OHO O\) \/ ‘
L /n ‘ N+Br . N"Br
. N Br

N+Br‘
méthacryloyldiméthyltétradécyl ammonium bromure = V

e s . _ N Br
polyéthyléne glycol diacrylate (PEGDA) =
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2.2 Traitement et greffage sur une plaque de PVC

Sur un carreau de PVC de 2x2 cm, on dépose une couche
fine de mélange photopolymérisable composée de 20% de
méthacryloyléthyldiméthylhexadécyle ammonium tetrafluoroborate,

5 41% de 3,4-époxycyclohexylméthyi-3,4-époxycyciohexane
carboxylate (Cyracure® UVR 6105) comme dit composé
copolymérisable, 5% de triarylsulfonium antimonate (Cyracure® UVI
6974) comme photoamorceur cationique, 10% de 1,4-butanediol
comme solvant du compose bactéericide, 20% de

10 tétrapropyléneglycoldiacrylate comme autre dit compose
copolymérisable, 3% d’Irgacure® 2020 (mélange de 80% 1-hydroxy-
cyclohexyl-phenyl-cétone et 20% de phenyl bis (2;4,6-triméthyl
benzoyle)-phosphine oxyde) comme photoamorceur radicalaire, et
un amorceur de greffage sous forme de couple redox forme de 0.5
15 % de peroxyde de benzoyle et 0.5 % de diméthylphénylamine
comme composé organique réducteur. On irradie pendant 20
secondes a une intensité de 1000 mW/cm?. Le revétement obtenu
est lié chimiguement sur le substrat, grace aux liaisons covalentes

qui se sont formées en surface, comme | atteste le test aux rayons
20 X.

Formation des centres actifs

- c
CgHs—N(CHa); * CoHs—COO—00C—CgHs — > CgHs—N(CHj3), + CgHs—COO" + CgHs—CQ0

+ —CH—CHA{CH—CH)— —> —CH—C—{CH—GHy— + H®+ CoHl—N(CHy)
Cl cl o o o
Greffage M"’M‘"‘M““M" e ————

- |
——-CHZ-—LI:—ECHZ-——C':H}— ‘M ——> wCHz—cI:—{CH?_——c.:H)—
f 1
o Cl C o
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Le meécanisme d'amorcage et de greffage est présentée ci-
dessus

M représente les monomeres bactéricides ou dits composes
copolymérisables acrylate.

Par ailleurs, le photoamorceur cationique favorise Ila

polymérisation dudit composé copolymérisable de type époxyde.
2.3. Greffage sur des plaques ceramiques.

La photopolymérisation est effectuée dans ce cas par un
mécanisme hybride radicalaire/cationique. La formulation comporte
45% de bis(3,4-époxy-6-méthyicyclohexylméthyl) adipate (Cyracure
UVR 6128) comme dit composé copolymérisable, 20 % de
méthacryloyléthyldiméthyltétradécyle ammonium tetrafluoroborate,
2% de triarylsulfonium antimonate (Cyracure UVI 6974) comme
photoamorceur  cationique, 30% de polyéthylene glycol
diméthacrylate comme autre dit composé copolymérisable, 2% de
diphényle (2,4,6-triméthyibenzoyl)-phosphine oxyde (Darocur TPO)
comme photoamorceur radicalaire et 1% de vinyltriméthoxysilane
comme agent de couplage. 2 g de ce mélange sont déposes sur
une surface de 100 cm? et irradiés pendant 20 secondes a une

intensité de 500 mW/cm?.

L’agent de couplage silane réagit d'une part sur les
groupements hydroxyles de surface du substrat en céramique par
I'intermédiaire de groupements méthoxy en créant des liaisons de

type éther selon le schéma réactionnel illustratif suivant

,CH, LCH;  ChHs

CH CH CH

Ny . .

OH OH OH OCH; O 0 O

g T g 11
_§i——Si—Si— + nCH,0—Si—OCH, ——> —Si———S8i——Si—

i
ey P——l— l S ————
S —

o o CH=CH, o o

céramique céramique
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D’autre part, les groupements vinyles du silane participent ensuite
a la copolymérisation photoamorcée par voie radicalaire en réagissant
avec le monomeére biocide et avec ledit composé copolymerisable

acrylate selon le schéma réeactionnel illustratif suivant :

CH, CH, CH,
A/ A4
CH CH CH
G, S b
I
OH OH OH 000 00
OCH;
b aonodioon, — b &
S, OCH,; —
ceramique céramique

/CH2 /{SHz CH2

él \

P iol . N
—-éi él———-gl——- + n CHQ--—C"'R + n CHz—é—COO—-——R"—OOC-——-é=CH2
— COO—R-R R2R3N+X

céeramique R'
CH, CH, CH- CH2{CH2—é—3—CH2 -

C/{{ C/{i C/I/{ COO—-R éOO— OOC
TPO éi éi éi I&]RzRBN-FX ''''' C""CHZ

Darocur 5 07 i % i Y

| |
—Si—Si—S1 —

ou : CH2=C’R' est, par éxemple, le méthacryloyl ethyl

COO—R-R R,R;N"X  diméthyltetradécyle ammonium bromure
R’ R’ est, par éxemple, le
I l . . .
CH,=C—COO0—R"-00C—C=CH, poly(éthyleneglycoldimethacrylate)
Le photoamorceur cationique favorise la copolymérisation du

composé copolymérisable époxyde.
- Greffage sur des carreaux de porcelaine

La couche supérieure des plaques de porcelaine utilisées a une
structure chimique inorganique ayant la composition suivante : S10;
55.3%. Al,O3 8.3%, MgO 2.1%, K20 3.8%, CaO 8.5%, Zn0O
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11.9%, ZrO> 7.4 %. Elle contient donc un important pourcentage

de silice.

| a surface des carreaux de porcelaine peut étre traitéee d'une

facon semblable au procédé suivant :

Sur un carreaux de porcelaine de 25 cm?, on dépose 1 g de
formulation comportant 34% de 3,4-époxycyclohexyimethyl-3,4-
époxycyclohexane carboxylate (Cyracure™ UVR 6105), 1% de
triarylsulfonium antimonate (Cyracure™ UVI 6974) comme
amorceur cationique, 42% de tétraéthyléneglycoldiacrylate, 10 %
de méthacryloylpropyldiméthylhexadecyle ammonium
tetrafluoroborate, 3% de photoamorceur radicalaire (2,4,6-
triméthylbenzoyl)-phosphine oxyde (Darocur™ TPO) et 10% de 3-
(triméthoxysilyl)propylméthacrylate comme agent de couplage. On
irradie par UV pendant 20 secondes a 500 mW/cm?. Le film de
polymére bactéricide est greffé a la surface du carreau de

porcelaine puisqu’il ne s’arrache pas méme apres lavage.
2 4. Traitement bactéricide et greffage effectués sur du bois.

Le traitement du bois par la technique UV peut étre realisé
soit par un mécanisme radicalaire, soit par un mecanisme

cationique.

2.4.1. A titre d'exemple, la formulation de base peut contenir
- 50% de polyuréthane acrylate (Laromer™ UA 19 T de BASF)
comme dit composeé copolymerisable, 25% de
tripropyléneglycoldiacrylate comme autre dit compose
copolymérisable, 19 % de méthacryloyléthyldiméthyldodécycle
ammonium bromure, 5% d’'lrgacure® 2020 de Ciba Geigy comme

photoamorceur radicalaire et comme amorceur de greffage 1% de

3-(triméthoxysilyl)propylméthacrylate
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2.4.2. A titre d'exemple, on applique sur une plaque de bois

(2x2 cm) 1.5 g de formulation de base contenant: 10% de
diméthyloctyléthoxyéthanolammonium tetrafluoroborate, 70% de
3,4-époxycyclohexylméthyl-3,4-époxycyclohexane carboxylate

5 (Cyracure UVR 6105) comme dit composé copolymerisable, 5% de
triarylsulfonium hexafluorophosphate (Cyracure UVl 6974) comme
photoamorceur cationique, 10% de 1,4-butanediol comme solvant
réactif du compose bactéricide et 5% de
glycidoxypropyltriméthoxysilane comme agent de couplage. On

10 irradie pendant 20 secondes a une intensite de 1000 mW/cm®.

L'agent de couplage silane a pour rdle d’augmenter le
greffage sur le substrat cellulosique, en créant une interface

conformément au schéma réactionnel suivant :

oor 0
A0 PN IS
OH OH OH (I)CH?’ O O O
T oodioo, — L
bois R <O; bois

Les groupements époxy de 'agent de couplage silane
15 copolymérisent ensuite avec les époxydes et le monomere

bactéricide cationique de la formulation, en réalisant ainsi un

greffage chimique du revétement bactéricide.

L'amorgage de la polymérisation des cCoOmposes

copolymérisables époxydes s'effectue selon le schéma réactionnel

20 illustratif suivant .

O O
HPF ® O
O 6
oQ/\ bo T ““OU\ bo
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Et, la copolymérisation et le greffage sur Vlinterface

constituée par l'agent de couplage s'effectuent selon le schema

réactionnel illustratif suivant :

de la formulation, on peut faire varier le type d’époxyde et les
rapports des constituants de la formulation.

2 5 Traitement bactéricide et greffage sur du verre

Sur une plaque de verre on applique 0.5 g de formulation
photosensible contenant : 3% de 3-
(triméthoxysilyl)propylméthacrylate, %de photoamorceur
radicalaire (2,4,6-triméthylbenzoyl)-phosphine oxyde (Darocur
TPO), 10 % de méthacryloyléthyldiméthyldodécyle ammonium
bromure et 82 % d'époxy acrylate (Laromer™ 8986 de BASF). On
irradie pendant 10 secondes a une intensite de 500 mW/cm?*. La
couche superficielle formée présente une bonne adhérence sur le
support grace aux liaisons covalentes qui se sont formées entre le
monomere bactéricide, le composé polymérisable et les silanols
présents en surface de la plaque de verre, par l'intermédiaire de
'agent de couplage (3-(triméthoxysilyl)propylméthacrylate). Le
mécanisme d’action est semblable a ceux présentes pour le

traitement des plaques de bois et de céramique.
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2.6. Traitement bactéricide et greffage sur du gel-coat
Sur une plaque de "gel-coat" (résine polyester de type
isophtalique chargée avec de la silice, réticulé avec styrene) de
- 5x5 cm on applique 0.2 ¢ d'une formulation photosensible
5 contenant: 10 % de méthacryloyléthyldiméthyloctyl ammonium
bromure, 82% de polyéthylene glycol diacrylate, 2 % de 3-
(triméthoxysilyl)propylméthacrylate, 4 % de photoamorceur
radicalaire (2,4,6-triméthylbenzoyl)-phosphine oxyde (Darocur
TPO), et un couple redox agissant en milieu organique, formé de
10 0.5% d'octoate de cobalt et 1.5% de peroxyde de
méthyléthylcétone. On irradie pendant 20 secondes a une intensité
de 1000 mW/cm?. Dans ce cas également, la couche superficielle
formée présente une bonne adhérence sur le support grace aux
liaisons covalentes qui se sont formées entre le monomere

15 bactéricide, le composé polymérisable et la surface de la plaque de

gel-coat, par l'intermédiaire de centres actifs qui se sont formes

sous l'action d’'amorceurs de greffage redox. Le_ meécanisme_

w o G : OO - & T el N

d’action est semblable a celui présenté pour le traitement des
plagues de PVC. De son cbété, I'agent de couplage agit sur les
20 hydroxyles de surface, appartenant aux charges minéerales ou

existantes en bout de chaine polyester.

Exemple 3 : Résultats des tests bactéricides sur des textiles
greffés avec des monomeéres bactéricides par UV selon l'exemple
2 :

25 Deux séries d’échantillons ont eté testés :
- 1. textile (mélange coton/polyester)
o 1.1 avant traitement (réference)
0 1.2 éprés traitement de I'exemple 2.1

O 1.3 apres traitement et lavage
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- 2. plague de verre

® 2.1 pas de traitement (référence)
O 2.2 apres traitement de I'exemple 2.5.
O 2.3 apres traitement et lavage

Le traitement a consisté au trempage (pour le textile) ou au
dépot sur plaque de verre d'une formulation comprenant entre
autre un monomeére antigerme et un photo amorceur et un agent de

greffage, suivi d’une irradiation UV.

- Les échantillons préparés ont ete lavés de la maniere
suivante : les tissus en coton ont été lavés avec de l'eau
lessiveuse pendant 30 h, a 60°C, sous forte agitation ; les plaques
de verre ont été immergées dans I’eau chaude pendant 4 heures.
Tous les échantillons ont été rincés avec de l'eau distillée et
séchés. Pour chacun d’entre eux, y compris_un tissu témoin non-

traité, on a vérifié ’efficacité biocide sur deux souches differentes :

Staphylococcus Aureus (bactérie) et I’Aspergillus Niger (fongi).

On a vérifié 'efficacité bactéricide par diffusion et par
contact. Le procédé consiste a mettre en contact pendant un temps
déterminé le tissu ainsi greffé et une suspension bactéerienne des
souches mentionnées. Dans un premier temps, l|'efficacité par
diffusion () a été déterminée par mesure d'une zone d’inhibition
autour des échantillons déposés durant 24 heures a la surface d'un
milieu gélosé pré-contaminé. Puis, au bout de 24 heures,
'efficacité par contact (') des échantillons précédents a été
déterminée par numération, apres depot de l'inoculum suivant une

procédure adaptée a la norme francaise XP G 39-010.

Chaque détermination (zone d’inhibition et numération) a éte

effectuée sur trois échantillons (les valeurs données comme
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.../.../...) la valeur apparaissant entre parenthéses, étant un valeur

moyenne de celles-ci.

Tissu témoin (1.1), traité (1.2) et traité puis lave (1.3) sur

souche Staphylococcus aureus (bacterie).

| Témoins Traités et non Traités et lavés
(1.1) | lavés (1.3)
(1.2)

24 heures de 0/0/0 2/3/2 2/2/1
contact | (0) | (2,3) (1,7) |
Numération apres >10°%/ >10°/ 0/0/0 | 0/0/0 :

48 heures >10° (0) (0)
| (>10°) i
5 Tissu témoin (1.1), traité (1.2) et traité puis lavé (1.3) sur

souche Aspergillus Niger (fongi).

Témoins l Traités et non Traités et lavés
(1.1) laveés (1.3)
| 24 heures de 0/0/0 2/2/2 0/0/0
contact | (0) | (2) i (0)
Numération aprés >10°/ 0/0/0 100/190/130
48 heures >10°%/>10° (0) (140)
(>10°)

Plaque verre témoin (2.1), traité (2.2) et traité puis lave (2.3)

souche Staphylococcus aureus (bactérie).

| Témoins Traités et non | Traités et lavés
| (2.1) | lavés (2.3)
| (2.2)
24 heures de 0/0/0 5/4/5 5/4/4
contact (0) | (4,7) (4,3)
Numération aprés >10°/ 0/0/0 0/0/0
48 heures >10%/>10° (0) (0)
(>10°)
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Plague verre témoin (2.1), traité (2.2) et traité puis lave (2.3)
sur Aspergillus Niger (fongi)

Témoins Traités et non Traités et lavés
(2.1) lavés | (2.3) |
(2.2)

24 heures de 0/0/0 | 6/4/4 5/5/4 |
contact | (0) (4,7) ‘ (4,7)

Numération >10%/ >10°/ 160/200/190 340/270/230 |
aprés 48 | >10° (183.3) (280)

heures (>10°) |

Conclusions :

Pour les échantillons étudies (plaques de verre et tissu
greffés), on remarque une bonne activité biocide specialement sur
staphylococcus aureus, trés connu comme responsable des
Aprés 48 heures on ne dénombre plus de colonies sur la surface
du tissu et du film greffé sur verre, apres traitement et lavage. Le
tissu traité et lavé ne posséde plus d’activité antibacterienne par
diffusion, mais il est trés actif par contact grace au polymere
biocide greffé, car le nombre de colonies est pratiquement nul. Une
bonne efficacité par contact avec les moisissures, apres 48 heures

est également prouvée (réduction d’environ 4 log).

infections propagées dans les hépitaux (maladies nosocomiales).
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REVENDICATIONS

Procédé de traitement de la surface d’'un substrat solide dans lequel on realise une

photocopolymérisation et un greffage covalent in situ sur ledit substrat d'un

copolymére biocide, caractérisé en ce qu'on effectue des étapes dans lesquelles :

a) on met en contact ledit substrat solide avec une formulation comprenant:

-

2-

au moins un monomere biocide comportant un groupement de sels
quaternaires biocides,

au moins un composé copolymérisable avec ledit monomere biocide et
comprenant un monomere ou oligomere acrylate, époxyde ou vinyléther
di— ou plurifonctionnel,

au moins un photoamorceur radicalaire ou cationique permettant la
formation d'un copolymére biocide par photocopolymérisation dudit
monomere biocide et dudit composé copolymerisable, et

au moins un agent de greffage sur ledit substrat, ledit agent de greffage
étant un amorceur de greffage permettant la liaison chimique covalente
directe dudit copolymere biocide avec ledit substrat ou un agent de
couplage permettant de créer un lien chimique covalent intermédiaire
entre le substrat et ledit copolymere biocide, et

b) on réalise une photocopolymérisation et un greffage covalent des copolymeres

obtenus en soumettant ladite formulation en contact avec ledit substrat solide a

un rayonnement ultraviolet, conduisant a la formation d'un réseau réticulé,

tridimensionnel, et insoluble dudit copolymeére biocide greffé sur ledit substrat.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit monomere biocide

comprend un monomere comportant un groupe de sels quaternaires répondant a la

formule (1) suivante :

dans laquelle :

Z représente un reste monovalent qui est :

R—C—A—B—
. CH; ,.
s goIt ou .
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R représente -H ou -CH3;

T T T

A represente © , O , OU O R , et

B représente une chaine alkylene en C;-Cs, linéaire ou ramifiee ou
un groupe arylene ou arylalkylene ;

= soit Cann-1(OH)2—-B— , OU

HO—(B—0);B— .
ou

= soit
n représente un nombre entier de 1 a 20,
a représente un nombre entier de 0 a 3, et
B a la signification donnée ci-dessus,

— W représente un cation N* d’azote, P* de phosphore ou Q" d'un
hétérocycle saturé ou insaturé comprenant un atome d’azote substitue
par R; ou directement lié a A ou a B, et pouvant également contenir en
plus de 'azote quaternisé un ou plusieurs héteroatomes, identiques ou
differents,

— R, et R, sont identiques ou différents et représentent chacun une chaine
alkyle en C4-Cs ou un groupe aryle,

—~  Rs représente une chaine alkyle en C3-Cy ou un groupe aryle ou
arylalkyle, et

— X représente un anion.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que ledit monomeére biocide
répond a la formule (l) suivante :
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(11)

dans laquelle :
—  R; représente une chaine alkyle en C3-Cy ou un groupe aryle ou
arylalkyle, et

— X représente un anion.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que ledit monomere biocide
répond a la formule (l2) suivante :

(I2)

dans laquelle :
— X représente un anion ;
~ R et R, sont identiques ou différents et représentent chacun une chaine
alkyle en C4-Cs ou un groupe aryle ; et
—~  Rs représente une chaine alkyle en C3-C ou un groupe aryle ou

arylalkyle.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que ledit

agent de greffage est un ou plusieurs des amorceurs de grefiage suivants :



10.
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- les composés peroxydes organiques ou inorganiques, en melange avec des

composés organiques réducteurs ou en mélange avec un ou plusieurs des sels
métalliques suivants : Ag*, V¥, Ti**, Co**, Ce**, Cu*, Fe**, Na* ou K*, ou

«  les sels de cérium ou de vanadium dans leur état d'oxydation maximal Ce*" et
V5+

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que ledit compose organique

réducteur est une amine.

Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en ce que ladite formulation

comprend:

- au moins un composé peroxyde organique ou un sel de cérium Ce™ en tant
que ledit amorceur de greftage, et

- au moins un photoamorceur radicalaire.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que ledit

agent de greffage est un ou plusieurs des agents de couplage suivants :

. des composés de type silane comportant (a) des groupements actifs
photopolymérisable par voie radicalaire ou cationique avec lesdits monomeres
biocides et dits composés copolymérisables et (b) des groupements permettant
la liaison covalente avec des groupements dudit substrat, ou

= des composés de sels organomeétalliques.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que ladite formulation comprend:
- au moins un photoamorceur cationique ou radicalaire, et

~ au moins un agent de couplage de type silane.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que ledit

composé copolymérisable comprend un monomere ou oligomere acrylate

plurifonctionnel de formule générale (ll) suivante :




11.

12.

13.

14.

15.

CA 02505115 2012-03-06

55

dans laquelle A est un reste organique ;
R4 est un hydrogene ou un methyle ; et
ny est un entier de 2 a 6.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que
ledit composé copolymérisable comprend un monomeére ou oligomere epoxyde di-

ou trifonctionnel répondant a I'une des formules génerales (lll) suivantes :
a8
CHQ\_/C R5 W R5

Il
_ 0 2 1, (1)

dans lesquelles n, est un entierde 2 a 3 ; et

Rs est un reste organique.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérise en ce que

ledit composé copolymérisable comprend un monomeére ou oligomere de vinylether
répondant a la formule générale (V) suivante :

R;;(O—CH=CH?)2 "

dans laquelle Rg est un reste organique.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, caractériseé en ce que la

formulation comprend un photoamorceur radicalaire comprenant un compose
organique contenant au moins un cycle phenyle substitué par un groupe carbonyle,

azoté, phosphoré ou soufre.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 13, caractérisé en ce que la
formulation comprend un photoamorceur cationique qui est un sel d'aryle sulfonium

ou d’aryle iodonium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la

formulation comprend au moins deux photoamorceurs, respectivement radicalaire et

cationique.
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Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterisé en ce que
ladite formulation comprend ses différents composants dans les proportions
pondérales suivantes pour un total de 100%, a savoir :

1) 5 a 93,99% desdits monomeres biocides,

2) 5 a 93,99% desdits composés copolymerisables,

3) 1 a 10% dudit photoamorceur, et

4) 0,01 a 10% dudit agent de greftage.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caractérisé en ce qu’a
'étape b), on applique un rayonnement ultraviolet d’'une intensité de 10 a 5000
mW/cm?, de longueur d’onde comprise entre 280 et 500 nm.

Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce qu’a I'étape b), ladite intensite
dudit rayonnement ultraviolet est de 100 a 1000 mW/cm?2.

Procédé selon la revendication 17 ou 18, caractérisé en ce qu'on utilise un filtre

permettant I'élimination de radiations infrarouges pour produire un rayonnement a
une longueur d’'onde de 360 a 500 nm.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 19, caractérise en ce que
ledit substrat est constitué d’'un matériau organique naturel ou synthetique.

Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que ledit matériau est un

matériau de type plastique.

Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que ledit matériau est un

matériau a base de polymere naturel.

Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce que ledit materiau a base de

polymere naturel est un polysaccharide.

Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que ledit substrat est un
matériau organique fibreux textile ou non tissé, réalisé a base de fils ou fibres

synthétiques ou naturelles.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterise en ce que

ledit substrat solide est constitué d’'un materiau inorganique.

Procédé selon la revendication 25, caractérisé en ce que ledit substrat solide est

constitué de matériau céramigue ou de verre.

Substrat solide traité par le procédé de traitement selon l'une quelconque des

revendications 1 a 26.
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