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FR 3 051 692 - A1

PROCEDE DE FABRICATION D'UNE COUCHE DE REVETEMENT DE LA FACE INTERNE EN MATIERE
PLASTIQUE D'UN RECIPIENT ET RECIPIENT OBTENU AVEC UN TEL PROCEDE.

@ La présente invention concerne un procédé de fabri-
cation d'une couche de revétement (13, 19) de la face in-
terne (12, 17) d'un récipient (10, 16) au moins en partie en
matiére plastique propre a contenir des produits biocompa-
tibles avec I'nomme et/ou I'animal, dans lequel on forme une
solution contenant au moins un solvant, de l'eau, au moins
un précurseur moléculaire organofonctionnel, et un acide
comme catalyseur, on applique la solution ainsi complexée
sur au moins une partie de la face interne du récipient, la so-
lution étant en cours d'hydrolyse et condensation, et on
seche la solution ainsi appliquee a une température de sé-
chage déterminée inférieure a 100°C avant évacuation et
stockage, avant cuisson.
L'acide est de I'acide nitrique ou de l'acide citrique.
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PROCEDE DE FABRICATION D'UNE COUCHE DE REVETEMENT DE
LA FACE INTERNE EN MATIERE PLASTIQUE D’/UN RECIPIENT
ET RECIPIENT OBTENU AVEC UN TEL PROCEDE.

La présente 1invention concerne un procédé de
fabrication d'une couche de revétement de la face
interne d’un récipient au moins en partie en matiere
plastique.

FElle concerne également un récipient obtenu avec
un tel procédé.

Par fabrication dfune couche de revétement de 1la
face interne d’un récipient, on entend la fabrication
d’ une solution de recouvrement formant, apreés
gélification puis solidification, une <couche de
matériau protecteur, ainsi que le recouvrement
proprement dit c’est-a-dire 1’ apposition
superficielle d’une telle solution sur la surface
d’un objet formé d’un autre matériau, pour créer
apres gélification et durcissement cette couche de
protection de facon solidaire et durable (c’est a
dire supérieure a plusieurs années) . Un tel
revétement modifie alors les propriétés de surface,
physiques et/ou chimiques de cet autre matériau
(quand il rentre en contact avec un produit).

Par matiére plastique on entend tout matériau issu
de la polymérisation notamment de produit pétrolier
et en particulier 1les flacons en polyéthyléne, ou
plus généralement tout flacon, pot, tube ou poche
souple utilisés de facon biocompatible avec 1’homme
ou 1’animal.

L’ invention trouve une application
particuliérement importante bien que non exclusive

dans le domaine de 1la fabrication de flacons en
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matiere plastique destinés a recevoir et conserver
des produits agroalimentaires, pharmaceutiques ou
cosmétiques.

Elle permet notamment de minimiser les
interactions contenant-contenu, et/ou environnement-
contenu, et ce plus particuliérement pour le stockage
nécessitant la conservation de produits de facon
neutre pendant un temps assez long (par exemple
plusieurs mois).

Classiquement on entend par support neutre un
support qui effectue dans 1le temps, un relargage
d’ions en tres faible quantité.

Par tres faible quantité on entend notamment des
pics de présence apres extraction nettement
inférieurs a 1la référence sans traitement, par
exemple deux a dix foils inférieurs, en mesurant les
extractibles par chromatogrpahie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (GS-MS).

Des études ont en effet montré gque certains
éléments présents dans le flacon pouvaient migrer
dans le contenu en particulier quand 1l’emballage est
soumis a des hautes températures.

Il s’ensuit une contamination pouvant causer des
effets dangereux sur un produit pharmaceutique, du
fait de réactions 1inacceptables gqui pourraient se
produire entre la paroi et le produit.

On connait déja des moyens de minimiser 1la
migration entre une surface et un produit par
recouvrement d’au moins une fraction de la surface
par un matériau vitreux élaboré selon un procédé
connu de 1’homme du métier sous la dénomination Sol-

gel (Diminutif de Solution - Gélification).
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Le matériau vitreux, a base de silice, est obtenu
sans fusion, par polymérisation d’au moins un
précurseur moléculaire.

I1 comprend une étape de synthése effectuée a
partir d'alcoolates de formule M(OR),, ou M est un
métal ou le silicium, et R un groupement organigue
alkyle CyHs,y1 dissout dans un solvant usuel, puis une
étape plus ou moins longue de gélification avec
évaporation du solvant Jjusqu’ a solidification
complete.

Un tel procédé Sol-Gel est néanmoins de mise en
cceuvre particulieérement complexe et délicate dans un
récipient fermé. La formulation de la solution doit
de plus permettre d’obtenir une viscosité permettant
17 application aisée de la solution tout en permettant
une cinétique de gélification limitant les effets des
bavures lors de 1’application, tout en permettant une
bonne stabilité dans le temps, ne laissant pas de
craquelures dans la couche appligquée aprés séchage
et/ou cuisson.

Ils nécessitent de plus en général 1’utilisation
d’acide ou de base de maniere a activer, c’est-a-dire
préparer 1’état de surface de la surface interne
destinée a étre recouverte.

Ces acides, aux pH envisagés, sont des produits
trés actifs, voire dangereux pour le manipulateur et
pour le récipient.

Les réactifs de 1’art antérieur utilisables avec
de tels procédés sont par ailleurs peu disponibles
sur le marché et/ou chers, nécessitent des procédures
de sécurité contraignantes et imposent des
limitations en terme de température, de temps de

traitement et de matériaux utilisables.
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De plus les acides utilisés ne sont pas évacuables
facilement dans un milieu confiné et ne sont pas
éliminés assez efficacement quand on monte en
température.

Avec un support plastique la couche adhére mal, ne
tient pas a la température et est plus fragile en cas
d’ agression chimique.

La plus grande souplesse du support peut par
ailleurs entrainer des déformations lors de
préhensions et/ou de sollicitations externes pouvant
entrainer de ce fait un endommagement du revétement
ajouté.

La présente invention vise a fournir un procédé,
et un récipient obtenu par un tel procédé, répondant
mieux que ceux antérieurement connus aux exigences de
la pratique, notamment en ce qu’elle ne demande pas
impérativement la mise en oeuvre de prodults nocifs
pour préparer la parol interne du flacon ou du
récipient avant traitement, en ce qu’elle ne
nécessite deés lors pas de rincage obligatoire avant
et/ou aprés utilisation et en ce qu’elle permet de
traiter tous 1les types de flacons en matiére
plastique, indépendamment des fournisseurs de ceux-ci
et ce en engendrant moins d’endommagement des
récipients que dans 1’art antérieur et en ce qu’elle
permet une bonne adhérence de 1la couche appligquée
avec le support, ainsi gqu’une protection optimisée,
le tout en fonctionnant en milieu confiné.

L’ invention permet également d’obtenir de bonnes
cinétiques de réaction sur le plan industriel pour
des températures de traitement plus faibles gque dans
1’art antérieur, compatibles avec le support en

matiere plastique.
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La présente invention a donc notamment pour objet
de mettre en ®uvre ces principes avec les avantages
ci-dessus mentionnés en palliant les inconvénients de
17art antérieur.

Dans ce but, elle propose notamment un procédé de
fabrication d’une couche de revétement de la face
interne d’un récipient au moins en partie en matiére
plastique propre a contenir des produits
biocompatibles avec 1’homme et/ou 1’animal, dans
lequel
- on forme une solution contenant au moins un
solvant, de 1l’eau, au moins un précurseur moléculaire
organofonctionnel, et un acide catalyseur,

- on applique 1la solution ainsi complexée sur au
moins une partie de la face interne du récipient, 1la
solution étant en cours d’hydrolyse et condensation,
et

- on séche la solution ainsi appliquée a une
température de séchage déterminée inférieure & 100°C
avant évacuation et stockage.

Par précurseur moléculaire organofonctionnel on
entend un précurseur de formule R’-M-(OR)n, R’ étant
la fonction organique restant dans la couche, avec au
moins une liaison M-C, a 1’inverse des précurseurs
inorganiques de formule M(OR)n comme les matériaux a
base de silices <classiquement utilisés avec le
procédé SOL-Gel.

Par récipient au moins en partie en matiere
plastique, on entend un récipient entiérement en
plastique et/ou en matériau recouvert directement ou
indirectement par une couche en matiere plastigque, la

face interne étant la derniére surface exposée a
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17air avant remplissage directement ou indirectement
par le produit.

Avec 1’invention 11 est possible de manipuler des
acides faibles comme des acides extraits directement
du jus de citron, et ce avec une dgrande facilité
d’utilisation et pour des prix faibles en comparaison
des autres acides.

En dépit du processus constant de
gélification/solidification il est également possible
de conserver sur le long terme le gel (solution
partiellement gélifiée) produit a partir de 1la
solution c¢i-dessus et de travailler a température
ambiante.

Avec 1’invention, on observe un relargage d’ions
par le récipient trés réduit apres extraction avec un
solvant et une identification des pics d’extraits
organiques par GC-MS en comparaison avec une
référence sans revétement (GC-MS étant les initiales
en langue anglo-saxonne de Gas Chromatography Mass
Spectrmetry) .

En d’autres termes, la capacité d’un récipient,
dont 1la face interne est sensiblement entiérement
recouverte, de résister au relargage d’'éléments est
améliorée.

Un tel résultat est obtenu sans traitement
ultérieur et dans des conditions de stockage
appropriées, les mesures étant effectuées par exemple
par extraction avec de 1’alcool isopropyl a 40°C
pendant 6h suivi d’identification des extraits
volatiles par GCMS.

Avec 1’invention, on constate ainsi que des
relargages ultérieurs tels que testés de facon

standardisée par chromatographie en phase gazeuse
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(GCMS) pour identifier les produits sont inférieurs a
la limite de quantification (< 25
microgrammes/échantillon) .

Dans des modes de réalisation avantageux, on a par
ailleurs et/ou de plus recours a 1l’une et/ou a
1’autre des dispositions suivantes

- la température de séchage déterminée est
comprise entre 70°C et 95°C. Le séchage est différent
d’une cuisson en ce qu’il se fait par montée en
température de facon progressive et/ou par soufflage
alors que la cuisson se fait de facon « saisie » dans
un four de cuisson.

- la solution contient au moins deux précurseurs
moléculaires organofonctionnels ;

- les précurseurs moléculaires organofonctionnels
sont pris parmi 1’ octadecyltrimethoxysilane, la
famille des silanes dipodaux et la famille des
silanes Aminopropyl ;

Avantageusement, il n’y a aucun précurseur
moléculaire alkoxy métallique simple ;

- le récipient est entiérement en matiere
plastique ;

- le récipient est en verre dont la face interne
est recouverte d’une couche plastique ;

- le solvant comprend du butoxyethanol et/ou de
17 éthanol ;

- la solution comprend également au moins un
pigment et/ou un colorant ;

- le pigment est pris parmi les oxydes métalliques
comprenant du cobalt et du titane, les oxydes
métalliques comprenant du cuivre et du chrome, les
pigments photochromes et/ou le colorant est pris

parmi les familles de composés comprenant le Pyrisma™
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et/ou 17iriodin™ de la société MERCK, les
quinacridone, les Phtalocyanine, les Chinophtalon et
les composés formés d’une couche d’aluminium et/ou
ses oxydes, ladite couche étant elle-méme enrobée
d’une couche d’oxyde de silice ;

- pour 100 unités en volume de solution finale
les proportions sont de 80 a 98 unités de solvants,
dont sur 100 unités de solvants au moins 90 parts
d’ ethanol, de 1 a 19 unités de précurseurs
organofonctionnels, de 0,02 a 0,15 unités d’acide et
de 0,1 a4 1 unités avec ou non ajout de 1,5 a 6
grammes de pigments et/ou colorant et/ou additifs
fonctionnels pour 100ml de solution finale.

L’ invention propose également un récipient obtenu
par le procédé décrit ci-dessus.

Elle concerne également un récipient comprenant
une face 1interne en matiére plastique propre a
contenir des produits biocompatibles avec 1’'homme
et/ou 1’animal, caractérisé en ce que ladite surface
est recouverte sur au moins une partie d’une couche
de revétement solidifiée obtenue a partir d’une
solution comprenant au moins un solvant, de 1’eau, au
moins un précurseur moléculaire organofonctionnel et
un acide catalyseur, ladite couche de revétement
formant une matrice hybride organo-minérale agencée
pour réaliser une barriére physico-chimique.

Avantageusement le revétement comprend des
pigments et/ou colorants.

Dans un  mode de réalisation avantageux le
récipient est un tube repliable et/ou fermé & son
extrémité (par pincement, scellement, ou repliement)

(comme par exemple un tube dentifrice), en matiére
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plastigque ou revétu d’une couche interne en matiére
plastique.

Egalement avantageusement le récipient est une
poche en matiére plastique ou revétu d’une couche en
matiere plastique.

L’ invention sera mieux comprise a la lecture de la
description qui suit de modes de réalisation décrits
cl-aprés a titre d’exemples non limitatifs et en
référence aux figures qui 1’ accompagnent dans
lesquelles

La figure 1 est un organigramme montrant les
étapes d’un procédé de fabrication d’une couche de
revétement selon un mode de réalisation de
17 invention.

La figure 2 montre en vue partielle éclatée, un
récipient selon un mode de réalisation de
17 invention.

La figure 3 montre schématiquement en coupe un
mode de réalisation d’un dispositif mettant en cecuvre
le procédé selon un mode de réalisation de
17 invention appliqué a un flacon.

La figure 1 donne 1l’organigramme des principales
étapes du procédé selon le mode de réalisation de
17 invention plus particuliérement décrit ici.

Le procédé comporte une étape préliminaire (non
représentée) d’ approvisionnement en au moins un
récipient ou flacon en matiére plastique a traiter,
par exemple du PEHD (Polyéthylene haute densité).

Le récipient est formé d’un matériau qui
convenablement traité va permettre de contenir des
produits biocompatibles avec 1’homme et/ou 1’animal

c’est & dire compatibles avec une ingestion et/ou une
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10

application sur le corps humain ou animal
(médicaments, produits cosmétigques..).

Le procédé comprend ensuite ou non (test 1) une
étape 2 de passivation de la face interne du
récipient.

Rappelons que par passivation on entend une
extraction préalable a 1’utilisation du flacon, des
éléments susceptibles de sortir de la paroi interne
du flacon pendant le contact avec un contenu ligquide
ou pateux qui y seraient stocké ultérieurement.

L’extraction doit étre suffisante pour gque les
mesures pondérales de ces éléments soilient en dessous
d’un seuil déterminé fixé par les normes en vigueur.

Chacun des modes de réalisation de passivation
(étape 2) peut étre réitéré plusieurs fois (test 3
lien 4), par exemple deux fois.

Cette étape de ©passivation réduit encore 1la
quantité d’ions risquant d’étre relargués par la
suite dans le contenu du récipient, notamment lorsque
la couche de revétement ne recouvre pas 1’intégralité
ou la plus grande part de la surface interne du
récipient. Elle prépare également avantageusement la
face interne pour 1’adhésion de la couche de
revétement.

L’ étape de passivation peut également étre
réalisée par un traitement connu de 1’homme du métier
sous la dénomination plasma-atmosphérique.

Aprés cette étape on procede, si cela n'a pas été
préalablement effectué parallélement ou par ailleurs
par exemple dans un lieu séparé et dans une période
de temps avant son application qui peut atteindre

plusieurs heures, une étape b5 de préparation et
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11

formation de la solution selon le mode de réalisation
de 1’invention plus particuliérement décrit ici.

L’ étape de préparation comprend une premiére étape
de mélange du ou des précurseur(s) avec au moins un
solvant et avec 1l’eau acidifiée (étape 6). Le mélange
s’effectue par exemple dans un bac avec agitateur a
une température et pendant un temps déterminés, par
exemple & une température comprise entre 10°C et
50°C, par exemple comprise entre 15°C et 35°C par
exemple 24°C (température ambiante) et mélangé
pendant une durée comprise par exemple entre 10 mn et
1 h, par exemple comprise par exemple entre 25 mn et
45 mn, par exemple 30 mn.

Dans le mode de réalisation préféré plus
particuliérement décrit ici 1’acide est de 1’acide
citrique.

C’'est également ici qu’on ajoute le pigment, puis
le mélange est passé aux ultrasons avec alternance de
mélange (étape 7).

Le mélange s’effectue donc dans un liquide aqueux
permettant 1’hydrolyse du précurseur, et fluidifie le
résultat obtenu permettant une application plus
alsée.

La solution préparée in fine est de concentration
en acide citrique faible, i.e. moins de 0,01 mol/1l.

On applique ensuite (étape 8) la solution ou sol
sur le ou les parois en matiére plastique du
récipient, comme cela sera décrit par exemple et plus
précisément en référence au dispositif de la figure
3.

Enfin, une étape de séchage 9 est prévue, la
catalyse et 1le séchage conduisant a obtenir une

gélification gqui, donne une couche solide.
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Dans les modes de réalisation plus
particuliérement décrits ici, le solvant est de
17 éthanol.

Dans un premier mode de réalisation, le précurseur
moléculaire est du 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane.
L’acide utilisé est alors de 1’acide Nitrique.

Le So0l-Gel ainsi obtenu est d’une viscosité qui
rend son application dans des récipients de formes
complexes plus difficile mais permet une meilleure
maitrise du recouvrement, par exemple d’une viscosité
inférieure a 1 Pa.s a température ambiante (environ
24°C) .

Dans un deuxiéme mode de réalisation le précurseur
moléculaire est de 1’octadecyltrimethoxysilane.

Dans un troisieme mode de réalisation le
précurseur est de (3-Aminopropyl) triethoxysilane et
le catalyseur est de 1’acide citrique.

On a reproduilt ci-aprés deux exemples ayant donné
d’excellents résultats avec 1’invention.

Exemple 1 : Couche hybride organosilane sur
pilulier en plastique avec pigments.

On mélange pendant 4h (10ml ETOH (éthanol), 0,2g de
pigments chinacridone, 2ml
d’ octadecyltrimethoxysilane (ou octa), 400ul de BTSE
dipodal, et 100ul d’Acide citrique (4g+20ml) ;
séchage 80°C progressif par palier de 5°C/mn pendant
1h.

Plus précisément, dans un flacon on introduit 10ml de
EtOH, 0,29 de pigments; on effectue ensuite deux
passages aux Uultrasons puis on introduit les 2ml
d’ octadecyl, 1les 400 pl de précurseur dipodal puis
les 100ul d'acide (4g ds 20) ; puis aprés a nouveau

passage aux ultrasons, on laisse sous agitation
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13

pendant 4h puis on appligque sur le pilulier et on
séche & 80°C en montant en température & une vitesse
de 5°C/m pendant 1h.

Exemple 2 : Dans un flacon de verre, on crée une
couche d’accroche sur le verre formant une couche en
matiere plastique a partir de poudre a 1l'intérieur
par dépdt du plastique de facon connue en elle-méme,
par exemple par dépdt de poudre thermoplastique.

Dans un mode de réalisation avantageux, on met
également le revétement sur le verre pour permettre
une meilleure accroche de la couche de plastique a
1’intérieur du flacon, en profitant des qualités
d’ adhérence sur le plastique du sol-gel de
17 invention.

D’ abord pendant 5h, on mélange (30ml d’EtOH, 600ul
de (3-Aminopropyl) triethoxysilane, 60ul d’Acide
(4g+20ml) avant séchage a 80°C, 5°C/mn - 1h).

Plus précisément, dans un flacon on introduit 30ml de
EtOH, 600pl d'amino, 60ul d'acide (dg d’acide
citrique dissous dans 20ml d’eau) et on laisse sous
agitation pendant 4h.

On applique le revétement sur le flacon et on termine
par un séchage a 80°C, en montant de 5°C/mn pendant
1h.

Exemple 3

Application d’une couche de revétement contenant une
fonction antibactérienne dans un tube souple ouvert
d’un cbdté et fermé par le futur dispenseur a vis de
17 autre.

Le mélange est préparé de la facon suivante

dans un flacon on introduit 10ml d’ethanol, 2 ml de
précurseur octadecyltriméthoxysilane et 400

microlitres de silane dipodale BTSE.
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On agite pendant 5 minutes puis on introduit 100
microlitres d’acide citrique (apportant 1’eau et
17acide) puis 1 minute aprés 0,5g d’agent colloidal a
base d’argent.

On mélange pendant 4h aprés passages aux ultrasons.
Le produit est ensuite pulvérisé dans le tube et
séché & 80°C pendant 1h. Le tube peut ensuite é&tre
rempli et 1’extremité ouverte refermée par soudure
plastique.

Avec 1’ invention le solvant est plutdt de
1’ éthanol, car il s’évapore a un point d’ébullition
plus bas. De méme, un des cas intéressants que 1’on
peut mettre en cceuvre avec 1’7 invention est
l’utilisation de 1la <couche avec (3—aminopropyl)
triethoxysilane sur verre pour servir de sous couche
d’ accroche de poudrage thermoplastique a 1’'intérieur
du flacon en verre (verre lui-méme non compatible
avec le parfum dans ce cas), et ce grace a la
fonction amine.

Ce revétement permet de ne pas traiter la couche
de verre de facon polluante gradce a ce poudrage
thermoplastique.

Avec 1’invention, il est possible d’accrocher un
revétement méme en présence de parfums ou autre
produit alcooliques, ce qui est une énorme
performance en soit, révélée par un test de
vieillissement en présence de parfums a 50°C pendant
au moins 8 semaines sans dégradation de la couche et
du produit.

Dans le cas de la sous-couche, elle permet
17accroche du produit thermoplastique 1) a T 0 lors
du dépdt 2) aprés vieillissement & 40°C pendant 8

semaines en enceinte climatique (vide)
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La figure 2 montre un flacon 10 en matiére
plastique destiné a recevoir un produit biocompatible
avec 1’homme, par exemple de forme cylindrique,
partiellement en coupe.

I1 comprend une paroi 11 munie d’une face interne
12 susceptible d’étre recouverte par le revétement 13
(en trait mixte) selon 1l’invention. Par exemple sur
toute la hauteur de ses parois du fond ou culot 14 du
récipient, au goulot 15, formant ouverture O.

L"ouverture O du goulot 15 comprend un col C de
diametre plus petit que celui du flacon 10.

On va maintenant décrire de facon non limitative
un mode de réalisation d’un dispositif permettant de
mettre en ccuvre 1’invention en référence a la figure
3.

Dans la suite on pourra utiliser les mémes numéros
de référence pour désigner des éléments identiques ou
similaires.

Plus précisément la figure 3 montre un dispositif
22 de revétement 19 d’au moins une portion de la
surface interne 17 d’un récipient 16, ici par exemple
formant une fiole ou flacon cylindrique en matiére
plastique allongé avec un col C cylindrique, autour
d’un axe 0z. Il comporte donc a 1l’une de ses
extrémités (extrémité haute), une ouverture O en
goulot, 1’ouverture du goulot comprenant le col C de
diametre plus petit que celui du récipient ou flacon
16.

Le récipient forme ainsi sensiblement une
enceinte.

Le dispositif comprend un support S du récipient,
comprenant par exemple une méchoire M de rétention en

forme de coupelle ou de U dont 1les Dbranches L
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enserrent le culot, c’est a dire le fond du récipient
fixé par des vis latérales (non représentées).

Des moyens 23 de mise en rotation du récipient
autour de son axe 0Oz a une vitesse V déterminée sont
prévus, connus en eux-mémes. La vitesse V peut étre
constante ou variable et régulée. Plus précisément
les moyens comprennent par exemple une barre rotative
d’ entrainement du support s’étendant suivant 1’axe Oz
et un moteur d’entrainement de facon connue en elle-
méme.

Du cbté du goulot du récipient 16, sont montés sur
un bati B, en traits mixtes sur la figure, des moyens
24 d’insertion/extraction (fléche 25) d’un outil ou
buse 26 d’aspersion a 1’intérieur du récipient.

La buse 26 comprend une tige ou tube 27
longitudinal relié a son extrémité 28 aux moyens 24
d’ insertion comprenant un actionneur 23 de
déplacement longitudinal tel gqu’un vérin.

L’action du vérin, solidaire de la Dbuse 26
translate celle-ci d’une position initiale extérieure
au récipient 13 & une position de fonctionnement
interne au récipient selon 1’axe 0z.

Il permet ainsi une descente progressive continue
ou par palier de 1’outil d’application de la solution
(gel en formation) de revétement sur la surface
interne du récipient.

La buse engendre une vaporisation 30 selon un
angle solide o de dispersion déterminé dépendant de
la pression et de la vitesse d’éjection commandée de
facon connue en elle-méme.

Le tube est relié, a son extrémité opposée a un
systéme 31 de distribution d’une solution liquide de

revétement a asperger comprenant des moyens 32
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d’alimentation en solution 33 ligquide ou sensiblement
liquide pour permettre 1’aspersion, a un débit D
déterminé.

Le systéme 31 comprend ainsi un réservoir 34 de
stockage dudit ligquide et des moyens 35 de
circulation du liquide (pompe doseuse) agencés pour
réguler le débit D du liquide via un calculateur 36
et commande également les autres actionneurs mis en
ccuvre dans le dispositif.

Le réservoir comprend dans son fond un moyen
mélangeur par exemple un agitateur (non représenté).

Le gel de revétement est le matériau liquide
durcissable de revétement obtenu par le procédé SOL-
GEL ci-dessus décrit.

Le dispositif comprend également des moyens 37 de
chauffe du récipient 13 connus en eux-mémes
permettant 1’élévation de la température d’une partie
de la surface interne du récipient Jjusqu’a un seuil
de température déterminé pour le séchage.

Plus précisément 1’échauffement de la surface
interne s’effectue par exemple par radiation directe
a partir de résistances chauffantes 38 disposées a
17 extérieur du récipient ou par diffusion autour de
la paroil du récipient disposée en contact par exemple
avec une moufle de chauffage (non représentée).

Dans un mode de réalisation le récipient et 1la
résistance sont sensiblement confinés dans une méme
enceinte de sorte a former un four pour un
échauffement homogéne du récipient.

Le dispositif comprend également un ordinateur ou
automate 39 de commande numérique comprenant le

calculateur 36.
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Ceux-cil sont connectés via un bus 40 de données et

de facon connue en elle-méme, aux actionneurs du
dispositif, a savoir a <ceux de la méachoire de
rétention du récipient, <c’est a dire du moteur
d’ actionnement en rotation, & ceux des moyens 24
d’insertion de la buse 26 dans le récipient (vérin),
1l’agitateur, ainsi qu’a ceux des moyens 35 de
circulation/alimentation en 1ligquide (pompe, vanne,
buse) et des moyens 37 de chauffe (résistances
électriques).
Le calculateur 36 est agencé pour calculer a partir
des différentes <consignes 1imposées, une loi de
commande de chacun des actionneurs de facon connue en
elle-méme.

Comme 11 va de sol et comme il résulte également
de ce qui précéde, la présente invention n’est pas
limitée aux modes de réalisation plus
particuliérement décrits. Elle en embrasse au
contraire toutes les variantes et notamment celles ou
le dispositif mettant en c«cuvre le procédé est
différent.

L’ application peut ainsi et par exemple se faire
par lettrage ou tampon.

Le principe ici est d’utiliser un tampon en forme
de lettre ou de motif en caoutchouc (suffisamment
petit pour étre introduit dans le col du flacon)
nappé/trempé de SOL GEL puis introduit au bout d’une
tige (robotisée/articulée dans un second temps) dans
le flacon avant d’étre appliqué sur la surface du
verre. Le tampon est ensuite ressorti du flacon. Le
SOL GEL est ensuite séché normalement comme décrit

ci-avant.
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L’ application d’une couche réactive aux UV sur la
surface interne puils exposition peut également é&tre
le procédé utilisé. On utilise alors une gélatine
avec dichromate d’ammonium ou diazidostilbéne par
exemple comme additif supplémentaire en ajoutant des
pigments réactifs dans le SOL GEL.

Les pigments réactifs sont ajoutés directement
dans le SOL GEL, un négatif est collé sur la surface
extérieure du flacon puls une lumiére UV forte est
appliquée au travers du négatif pour révéler 1’image,
1’ excédent est lavé avant séchage.

On peut également appligquer la couche réactive
comme précédemment, puis on applique le SOL GEL
Lransparent (ou coloré) en surface interne de
protection pour le produit contenu.

Un autre mode de réalisation utilise des aiguilles
d’ impression.

Ici le principe est le suivant

On introduit une des valves d’impression en forme
d’"aiguille par le col. Le contrdle de la valve permet
de faire des gouttes fines proches de 1la surface
intérieure (type Jjet d’encre), donc dessiner un motif
est possible en contrdlant le déplacement relatif de
17aiguille par rapport a la surface ainsi que
1’éjection de la goutte. Ces aiguilles sont a mémoire
de forme ; elles peuvent é&tre 1ncurvées pour se
rapprocher des surfaces internes.

Tl est également possible de réaliser des
aliguilles cintrées pouvant éjecter des gouttes dans
une direction souhaitée.

Ces valves (LeeCo) ont un diamétre proche de 6 mm
pouvant étre entiérement introduites dans la plupart

des flacons. Une fois introduites, ces valves peuvent



10

15

3051692

20

étre inclinées (par exemple avec un robot) afin de
pouvoir projeter plus précisément dans 1’axe des
buses.

Avec 1’ invention, et en utilisant un systeéme de
pulvérisation ainsi qu’ un programme spécifique
adégquat, tout en abaissant suffisamment la pression
de 1l’air de pulvérisation, le systéme peut ainsi
éjecter des gouttelettes de taille plus importante
qu’ en fonctionnement normal. Cette manipulation
permet de réaliser un effet « moucheté » Jamais

obtenu a ce jour.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’une couche de
revétement (13, 19) de la face interne (12, 17) d’un
récipient (10, 16) au moins en partie en matieéere
plastique propre a contenir des produits
biocompatibles avec 1’homme et/ou 1’animal, dans
lequel
- on forme (5) une solution contenant au moins un
solvant, de 1l’eau, au moins un précurseur moléculaire
organofonctionnel, et un acide catalyseur,

- on applique (6) la solution ainsi complexée sur au
moins une partie de la face interne du récipient, 1la
solution étant en cours d’hydrolyse et condensation,
et

- on seche (7) la solution ainsi appliguée a une
température de séchage déterminée inférieure & 100°C
avant évacuation et stockage.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce gque la température de séchage
déterminée est comprise entre 70°C et 95°C.

3. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la
solution contient au moins deux précurseurs
moléculaires organofonctionnels.

4. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le
précurseurs moléculaire organofonctionnel est pris
parmi 1’octadecyltrimethoxysilane, la famille des
silanes dipodaux et la famille des silanes

Aminopropyl.
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5. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le
récipient est entiérement en matiére plastique.

6. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications 1 a 4, caractérisé en ce dque le
récipient est en verre dont la face interne est
destinée a étre recouverte d’une couche de matiere
plastique.

7. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le
solvant comprend du butoxyethanol et/ou de 1’éthanol.

8. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la
solution comprend également au moins un pigment et/ou
un colorant.

9. Procédé selon la revendication 8,
caractérisé en ce que le pigment est pris parmi les
oxydes métalliques comprenant du cobalt et du titane,
les oxydes métalliques comprenant du cuivre et du
chrome, les pigments photochromes et/ou le colorant
est pris parmi les familles de composés comprenant le
Pyrisma™ et/ou 1’iriodin™ marques déposées de la
société MERCK, les gquinacridone, les Phtalocyanine,
les Chinophtalon et les composés formés d’une couche
d’ aluminium et/ou ses oxydes, ladite couche étant
elle-méme enrobée d’une couche d’oxyde de silice.

10. Procédé selon 1’ une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que
pour 100 unités en volume de solution finale les
proportions sont de 80 a 98 unités de solvants, dont
sur 100 wunités de solvants au moins 90 parts
d’ ethanol, de 1 a 19 unités de précurseurs

organofonctionnels, de 0,02 a 0,15 unités d’acide et
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de 0,1 a4 1 unités avec ou non ajout de 1,5 a 6
grammes de pigments et/ou colorant et/ou additifs
fonctionnels pour 100ml de solution finale.

11. Récipient (10, 16) comprenant une surface
interne (12, 17) en matiére plastique et propre a
contenir des produits biocompatibles avec 1’'homme
et/ou 1’animal, caractérisé en ce que ladite surface
(12, 17) est recouverte sur au moins une partie d’une
couche (13, 19) de revétement solidifiée obtenue a
partir d’une solution comprenant au moins un solvant,
de 1" eau, au moins un  précurseur moléculaire
organofonctionnel et un acide catalyseur, ladite
couche de revétement formant une matrice hybride
organo-minéral agencée pour réaliser une barriére
physico-chimique.

12. Récipient selon la revendication 11,
caractérisé en ce que le revétement comprend des
pigments et/ou colorants.

13. Récipient selon 17 une quelcongque des
revendications 10 et 11, caractérisé en ce gqu’il est
formé d’un tube repliable et/ou fermé a son extrémité
et/ou par une poche en matiére plastique ou revétu

d’une couche interne en matiére plastique.
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