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COPOLYMERE EPAISSISSANT ET SUSPENSIF

DESCRIPTION

L invention concerne le domaine de la préparation de compositions aqueuses comprenant
des agents modificateurs de rhéologic, notamment la préparation de compositions aqueuses
cosmetiques ou détergentes possédant des propridiés d'épaississement et de eclartd
arnéliordées ainsi gue de bonnes propriéiés suspensivantes.

‘n particulier, Pinvention concerne un agent medificatenr de rhéologie gui est wn
copolymeére obtenu par polymérisation ¢’ an moins un monomeére réticulant avec an meins
un monomere anionique comprenant 8u moins une insaturation dthylénique polymérisable
et au moins un monomere non ionique hydrophobe comprenant an moins une insaturation
éthylénigque polymérisable,

On connalt des agents modificatewrs de rhéologie, également appelés agents épaississants
ou agents de viscosiid. Géndralement, ils sont présents dans les compositions nettoyantes,
par exemple dans des compositions de soin ou d’hygiene de la personne, notamment des
compositions cosméliques, ou dans des compositions dentreticn, notamment dans des
produits détergents. De manidre habituelle, ces compositions sont riches en composés
tensicactifs,

Ces agents influencent Jes propriétés rhéclogiques de la formulation, en particulier la
viscosité ainsi gue les propridids optigues ou esthétigues telles que Ia clartd. Ces agenis
influencent également Ia capacité & suspendre et & stabiliser des particules au sein de la
formulation,

Parmi les agents modificatenrs de rhéologie couramment vtilisés dans les formulations
agueuses, on peut citer les copolymedres solobles ou gonflables en milien alcalin
{polyméres ASE pour Alkali-Soluble Emulsions ou Alkali-Swellable Emulsions}. On peut
également citer les copolyméres solubles ou gonflables en milicu alcalin of modifids
hydrophebiquement {polvinéres HASE pour Hydrophobically modified Alkali-Soluble
Ermulsions on Hydrophobically modified Alkali-Swellable Emulstons).

On connait également des compositions agueuses comprenant des copolymeres ASE ou
des copolyméres HASE comme agents modificateurs de rhéologie.

Pour ces compositions agueuses, on cherche notamument & améliorer leurs propriétés ou
isurs performances pour une large gamme de pH. En particulier, on cherche & obtenir des
composiiions agqueuses possédant une clartd élevée, de bonnes propridids en termes d'effet

épaississant ainsi que de bonnes propriétés suspensivantes.
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Le contrble de la viscosité et Iobtention de compositions agueuses sous la forme dune
phase continue et Hmpide sont particulidrement recherchés, en particulier pour une large
gamme de pH.

Adnsi, les propriétés et les performances des compositions aquenses doivent pouveir 8ire

k1

mises en ceuvre tant & des valeurs de pH acide qu’a des valeurs de pH neuwire ou basigue.

Une composition aqueuse posséde de bonnes propriétds suspensivantes ou un bon pouvoir

suspensif lorsgu’elle est capable de maintenir en suspension des particules dans sa phase

continue. Cette capacité doit pouvoir dorer dans le temps afin dobtenir des compositions
agueuses sisbles, par exemple lors de lewr stockage.

1@ Géndralement, les propridtés suspensivantes sont évaludes par application d'un test
applicatif de suspension qui permet de déterminer 1a valeur du module d’élasticité G’ et la
valeur de Tan (8) de la composition aqueuse comprenant un agent modificateur de
rhéologie,

De maniére pénérale, les particudes 3 suspendre dans la phase continue de la composition

15 agueuse sont des corps solides, pleins ou creux. Ces particules & suspendre peovent
également &tre des entités Hguides non miscibles avec Ia phase continue de la composttion
agueuse ou encore des corps encapsulés ou des corps gazeux gui peuvent étre caracténisés
par des formes, des textures, des structures, des compositions, des coulews et des
propriéiés finales différentes.

20 A titre indicatif, on peut citer les particnles exfoliantes, par exemple les particules de
polyéthyléne, les coguilles de fruits pilées, les pierres ponces. On peut également citer les
particules nourrissantes, par exemple les sphéres de collagdne, ainst gue les particules
nacrantes, par exemple le mica titane, les glyeols distéarates, ou encore les particules
esthétigues, par exemple les bulles d'alr, les pailleties, les pigments éventuellement

25 colorés,

Habituellement, les particules & suspendre peuvent &re de taille assez variable. Par
exemple, les bulles d’air peuvent avoir une taille de | mum, 2 mm ou 3 mm.

La clarté ou la Hmpidité des compositions agneuses peut 8ire évalude par mesure de lour
transmittance, généralement exprimée en pourcentage. Une composition est considérée

30 claire ou limpide si elle présente une transmittance, pour une longueur d’onde de 300 nm,

d’au moins 60 %, de préférence d’an moins 70 % et plus préférentiellement encore d’au

mwoing 80 %.

Le document FR 3000085 divalgue la préparation d’une composition aqueuse pour gel

douche comprenant des particules en suspension dans une phase continue limpide. Le
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composé réticulant utilisé est le diméthacrylate &éihviéne glveol (EDMA) ou bien le
iriméthacrylate de triméthylolpropane (TMP-TMA). Les documents FR 1363955 et
FR 1329008 décrivent la préparation ¢ esters de monoacides aliphatiques carboxyliques
a,B-éthyléniques et d’aleool homopérillique. L article de Ferret ef ol intitulé dervioxy and
methacryloxy palledation of alfenes divulgue une méthode de préparation & partir
d’acrylates ou de méthacrylates avee des aleénes dont un dérivé périllyle.
Les agents modificateurs de rhéologie de Pétat de la technique ef les compositions
aquenses de P'état de 1a technique les comprenant ne donnent pas toujours satisfaction ot
conduisent & des problémes liés & ces nombreuses propriétds recherchées.
I existe done un besoin pour "horume du métier de disposer d’agents modificateurs de
théologie possédant des propridtés ameéliorées, en particulier des propriétés présentes au
seint de compositions aqueuses.
L’invention permet d’apporter une solution & tout ou partie des problémes rencontrés ave
les agents modificateurs de rhéologie de Péiat de la techuique.
Ainsi, Pinvention fournit un copolymére (P1) obtenu par réaction de polymérisation |

{a} d’an moins un monomere anionigue comprenant au moins une insaturation
éthylénique polymérisable,

(b} d’au moins un monomeére non ionique hydrophobe comprenant au moins une
insaturation éthyiénigue polymérisable et

{¢} &’au moins un monomére de formule (I} :

&
dans laquelle :

~ L représente CHp, CHz monoalkoxylé oo CH: polyalkoxylé,

- L' représente une liaison divecte on C{O),

- R représente ~C{H)y=CH, -C{CH;3}=CHa, ~C{H=C{DC{OYOH,
~C{H=C{HYCH;, ~C{=CH)CHC{OYOH, ~CHRCE=CHDC{OYOH,
QOQ*OC(OIC(CH =CH: ou PO OCIONC(H)=CH:,

-~ représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissymétrigue, de
préférence choisi parmd tolyl-1,3-diisocyanate (TDY) et isophorone-diisocvanate

(IPD) et
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- Q% représente CHa, CH-CHa, CHo monoalkoxylé, CH»-CH) monocalkoxylé, CHy
polyalkoxylé ou CHz-CH; polyalkoxyié.

De préférence selon Uinvention, un groupement monoalkoxylé ou polyalkoxylé comprend
un ou plusieurs groupements alkoxy, en particulier oxyéthyléne ou oxypropyiéne ou leurs
combinaisons. Un tel nombre peut aller de 1 & 50, de préférence de 1 & 10, groupements
oxyéthylénes ou oxypropylénes ou lewrs combinaisons.
Selon Pinvention, lors de Ia réaction de polymérisation, les monoméres peuvent 8Sire
introduits séparément ou bien sous Ia forme d”un ou plusieurs mélanges de ces monomeres.
De maniére préférée, los monomeéres sont introduits sous Ia forme d'un mélange.
De maniére préférde selon Pinvention, le monomére anionique (a) est un monomére
anjonique comprenant une fonction vinyligue polymérisable ef an moins une fonchion
acide carboxylique. De maniére plus préférée, il s’agit &' un monomére choisi parmi acide
acryligue, I"acide méthacryligue, I"acide maléigue, 'acide itaconigue, Pacide crotonique,
un sel d’acide acryligue, un sel d’acide méthacryligue, un sel d'acide maldique, un sel
d’acide Haconique, un sel d’acide crotonique, un sel d’acide cinnamique et leurs mélanges.
De maniére plus préférde selon Vinvention, e monomére anionique {a} est choisi parmi
Pacide acrvique, acide méthacrylique, un sel d’acide acrylique, un sel d’acide
méthacrvlique et leurs mélanges. De maniére encore plus préférée selon Uinvention, fe
monomére anionigque {3} est choist parmi Pacide acrylique, acide méthacrylique et lews
mélanges. Le monomére {(a) plus particulidrement préferé est ’acide méthacryligue.
D¢ maniére également préférée selon Pinvention, le monomére anionique (a) est mis en
ceuvre en une guantité d’au moins 20 % molaire, de préférence de 25 & 60 % molaire, en
particulier de 30 3 53 % molaire, par rapport a 1a guantite molaire fotale de monoméres.
De maniére préférée selon Pinvention, le monomeére nou ionigue hydrophobe (b) est un
monomére non tonique hydrophobe comprenant une fonction vinylique polymérisable.
De maniére avantageunse, le monomére non ionigque hydrophobe {b) est choisi parmi les
gsters d’acide acrvlique, les esters d’acide méthacrylique, les amides d’acide acrylique, les
amides d’acide méthacrvlique, les nitriles d’acide acryligue, les nitriles d'acide
méthacrvlique ou encore parmi Pacrylonitrile, le styréne, lo méthylstyréne et le
diisobutyléne.
De préférence, le monomére non ontque hydrophobe (b) est choisi parmi les acrylates de
Ci-Cs-alkyle, les méthacrvlates de Cy-Cyeallcyle, lex maléates de Ci-Cs-alkyle, les
itaconates de Ci-Cs-alkyle, les crotonates de C-Cs-alkyle, les cinnamates de Ci-Us-alkyle

et leurs mélanges, de préférence Uacrylate de méthyle, Pacrylate déthyle, Pacrylate de
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butyle, acrylate de 2-éthyle-hexyle, lo méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle,
le méthacrylate de butyle et leurs mélanges. De manidre particulidrement préférée, le
monomere non ionigue hydrophobe (b) est choisi parmi Pacrylate de méthyle, Pacrylate
d’éthyle, I'acrylate de butyle, e méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthvle et leurs
mélanges. Le monomére non lonique hydrophobe (b) plus particuliérement préférd est
Pacrylate d’éthyle.

De manitre également préférée selon Pinvention, le monomére non ionigue hydrophobe
(b} est mis en ceuvre en wme quantitdé de 30 3 80 % wmolaire, de préférence de
33473 % molaire, plus préférenticllement de 45 4 70 % molaire, par rapport 4 la guantité
molaire totale de monoméres.

De maniére particuliérement préférée, le copolymére (P1) peut 8ire préparé & partir de
monomére anionigue (a) choisi parmi Pacide acryligue, Pacide méthacryligue et leurs
mélanges, préférenticllement Pacide méthacrylique, et de monomére non ionique
hydrophobe (b} choisi parmi Pacrylate de méthyle, Pacrylate & éthyle, Uacrvlate de butyle,
le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle et leurs mélanges, préférentiellement
Pacryiate d*éthyle.

Outre les monoméres (a} et (b), la préparation du copolymére (P1) selon "invention met
en euvre au moins un monomére de formule (). Ce monomére de formule (1) comprend
au moins deux insaturations éthyléniques polymérisables gui sont de natures différentes.
Le monomeére de formule (I} ost avantageusement un monomére réticulant. De maniére
particuli¢rement essentielle, le monomére de formule () est un monomére réticulant dont
les deux insaturations ¢thylénigues polymérisables ont des propriétés différentes gui
conférent des propriétés réticulantes spéeifiques au monomére de formule ().

De maniére préférde selon Vinvention, le monomére (¢} est un composé de formule (I-4)

{I-A)
dans laguelle
~ L représente CH, CH; monoaltkoxyié ou CHa polyatkoxylé,
- R represents ~-C{H)=CH,, ~C{CHsy=CHa, ~C{H=CODC{OYOH,
~C{H=CH)CH;, ~C{ECHICHO(OYOH, ~CHC(=CH))C{OYOH,
FOQ'OCOCCH: =CH, ou QPOQ0COCH=CH:,
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- représente un résidu divalent d'un composé diisocyanate dissyméirique, de
préférence choist parmi tolyl-1,3-diisocyanate (TEM} et isophorone-diisocyanate
(P et

- Qf représente CHp, CHz-CHz, CH: monocalkoxylé, CHz-CH: monoalkoxylé, CHz
polvalkoxyié ou CHx-CHp polyalkoxyié.

De maniére plus référée selon Pinvention, le monomére () est un composé de formule
{J-A) dans laguelle :

- L représenie CHz et

- R représente ~C{H=CH,, ~C{CH:y=CHp, ~C{H=CHNC{OYOH,
~CHPEC(HYCH:, -CECHCHCOYOR, ~-CHCECH)C(OYOH.

De maniére également plus préférée selon Pinvention, le monomére (¢} est un composé de
tormule (J-A) dans laguelle :

- L représente CH; monoalkoxylé ou CHy polyalkoxylé,

- Rreprésente QCOQPOC(OIC(CH 3=CH: ou GFPOQHOCIO)CH)=CHy,

- {3 représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissyméirique, de
préférence choist parmi tolyl-1,3-diisocyvanate (TD} et isophorone-diisocyanate
(IPD ) et

- Q* représente CHy, CH2-CHs, CH: monoalkoxylé, CHz-CH: monoalkoxylé, CH
polvalkoxvie ou CHx-CH» polyalkoxyid,

Ainsi, Finvention fournit un copolymére (P1) obtenu par réaction de polymérisation :
{(a) d’au moins un monomére anionique comprenant al moins une insaturation
éthylénigue polymérisable,
{(b) d’au moins un monomére non jonique hydrophobe comprenant au moins une
insaturation éthylénique polvmérisable et

{¢) d"au moins un monomere de formule (1A ¢

{I-A)
dans laguelle R représente -CHpCHy, -C{CH:=CH,, -CHFCEY(O)YOH,
~C{H=CHICHs, ~C=CHNCHC(O0H, -CHC(=CH)C(OOH.

De manidre particulidrement préférde selon Pinvention, le monomeére (¢} est un composé

choisi parn ¢
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- un compose {cl} de formule (I-A) dans laguelle L représente CHy et R représente
~C{Hy=CHs et

- un composé (02} de formule (I-A} dans lagquelle L représente CHo ot R représente
~C{CH=CHa,

De maniére également préférde selon Pinvention, le monomeére {¢) est un composé de

formule (I-B) :

(+-8)
dans laquelle

- L représente CHy, CHo monoalkoxylé ou CHy polyalkoxylé,

- R représente ~C{Hy=CH,, ~C{CHa)=CHz, ~CH=CEYC{OIO0H,
~-C(H=C(HCHa, ~C{=CH)CH:C(OYOH, ~CHaCE=CHIC(OYOH,
GOQ*OC(OIC{CH =CHy ou QPO OCIOICH=CHy,

- représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissyméirique, de
préférence choisi parmi tolyl-1,3-diisocyanate (TDD) et isophorone-diisocyanate
{(IPDD et

- O représente CHi, CH2-CH,, CH, monoalkoxylé, CH:-CHz monocatkoxyvié, CHz
polyalkoxylé ou CHy-CH; polyalkoxylé.

De mani¢re plus préférde selon Pinvention, e monomeére (¢} est un composé de formule

(I-B} dans laquelle :

- L représente CHy,
~ R représente ~C{H=CHa, C{CH =CHy, ~C{H=CHIC(OYOH,
~C{H=C{H)CH;, ~C{=CH)CHC{OMOH, ~CHyCE=CH GO0/,

Q*OQ*OCIOIC{CH)=CHa o QPOQMOCOIC(H)=CH,,

- Q7 représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissyméirigue, de
préférence choisi parmi tolyl-1,3~diisocyanate {TDI) et isophorone-diisocyanate
{(IPDH et

- QF représente CH,, CH-CHy, CHo monoalkoxylé, CHz-CHa monocalkoxylé, CHa
polyalkoxylé ou CHz-CHs polyalkoxyié,

Die mamiere également plus préférée selon 'invention, e monomére (¢} est un composé de
formule (I-B} dans laguelle :

-~ L représente CHz monoalkoxylé ou CHy polyvalkoxyié,
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- un monomeare (41} comprenant une fonction vinvligue polymérisable et une chaine
hydrocarbonée en Cip-{ag et
~  un monomere {42} comprenant une fonction vinviigue polymérisable, une chaine
hydrocarbonée en Cup-Ciset de 1 & 150, de préférence de 15 & 50 ot plus
préférenticllement de 20 4 30, groupements alkviéne-oxy.
Pour le monomére non ionique (d2), les groupements oxy-alkviénes préférds sont les
groupements ethoxy {(OE), propoxy (PO} et butoxy (BO), en particulier le groupement
ethoxy (OE). Un monomére non ionigue (d2) préféré est un composé de formule (1) ¢
R CHCH O CHCH{CH ) O hp-(CHCHCH CHOW-R? (1D
dans laquelle
- R! représente indépendamment une fonction vinylique polymérisable,
- R? représente indépendanument
¢ une chaine hydrocarbonée comprenant au moins 10 atomes de carbone, de
préférence une chaine hydrocarbonde en C2-Cas out
o une chaine hydrocarbonée comprenant au moins 10 atomes de carbone, de
préférence une chalne hydrocarbonée en Ci-Uss et an moins un
héteroatome choisi parmi O, S, Net P et
- m, p et g, identiques ou différents, représentent indépendamment un nombre entier
on décimal allant de € 4 150, la somme de m, p et ¢ &tant non nulle.
De maniére préférée, R! représente une fonction vinyligue polymérisable choisie parmi un
groupement vinyl, un groupement méthylvinyl, un groupement acrylate, un groupement
méthacrylate, un groupement allyl, un groupement méthallyl,
Comme compose (d2) particulier, on peut citer le composé {d2-1} de formmule (I) dans
laguelle R! représente un groupement —QC(O)C(CH:=CHz, R? représente une chaine
hydrocarbonée ramifide comportant 16 atomes de carbone (2-hexyldécanyl), m représente
25 et p et g représentent §.
De manidre égaloment avantageuse, la réaction de polvmérisation peut metire en csuvre de
0,01 & 10 % molaire de monomére {d), par rappori 3 la guantité molaire totale de
monomeéres, De maniére préférde, la réaction de polymérisation peut mettre en uvre de
0,02 4 5 % molaire ou de 0,02 2 2 % molaire de monomére {d), par rapport 3 la quantité
molaire totale de monoméres.
D¢ maniére avantageuse, le copolymére {P1) peut 8tre préparé par une réaction de

polymérisation metiant dgalement en ceuvre au moins un monomére ionigue ou non
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ionique {e}, différent du monomére (38} of duo mononmére (B). De préférence selon

Pinvention, le monomere tonique ou non 1onigue {¢) est chotst paro ©

{acide 2~-acrylamido-2~-méthylpropane sulfonigue ou un de ses sels,
les téloméres, de préférence les diméres, les triméres ou les tdiraméres insaturés de
Pacide acryligue,
les monoméres de formule (11}
§:§3

R
X
\V\E\ N
¥ (11D

dans laquelle

RY, R* et RS, identiques ou différents, représentent indépendamment H ou

CHs et
~  rreprésente indépendamment 1, 2 ou 3 ef

les monoméres de formule (IV), notamment HEMA, HPMA et HPA S

L av)
dans laquelle :
- R5 R7 et R®, identiques ou différents, représentent indépendamment H ou CHa,
- R’ représente H ou CHa,
- L7 représente indépendamment une Haison directe ou un groupement choisi
parmi O, CEO0, CHXCHz et CHo ¢
- L représente indépendamment une Haison directe cu de 1 3 150, de préférence

de 15 & 100 ot plus préférenticllement de 25 3 75 groupements alkyléne-oxy.

Pour le monomére ionigue ou non lonique (e}, les groupements oxy-alkylénes préférds sont

les groupements ethoxy {OF), propoxy (PO) ef butoxy (B0}, en particulier le groupement
ethoxy (GE}.

Selon Pinvention, un groupement ethoxy (OF) est un réeidu ~CH-CH:-0, un groupement

propoxy (PO} est un groupement cthoxy substitué par un radical méthyle sur Pun des

atomes de carbone en remplacement d'un atome ¢ hydrogéne et un groupement butoxy
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Le monomére (f} pent également &tre choisi parmi les difméthjacrylates comume le
di{méth)acrylate de polyatkyidne glveol, notarmment fe di{fméthjacrylate de polypropyléne
glyeol, le difméthjacrylate &’éthyléne glycol, le difméthiacrylate de polyéthyléne glycol,
le diiméthlacrviate de triéthyiéne glycol, lo diméthjaceylate de 1,3-butyléne glyeol, le

L

difméthlacrylate de 1,6-butyléne glycol, le di{méthlacrylate de 1,6-hexanediol, le
difméthjacrylate de néopentyl glyeol, le di{méthjacrylate de 1,9-nonanediol,
318 aussi le 2,2%bis(d-{acryloxypropyloxyi-phénylpropane, le
2,2 -bis{4-{acryloxydisthoxy)-phényDpropane ot Tacrylate de zinc; les composes
tri{méthjacrylates tels gue le trifméthiacryviate de triméthylolpropane et le trifméthjacrylate
10 de triméthyvlolpropane éthoxylé, le rifméthjacrylate triméthyvloléthane, le trifméth)acrylate
pentaérythritol e le  trifméihlacrviate de tétraméthylolméthane; les composés
tétra(méthjacrvlates tels gue le tétra{méthlacrylate de ditviméthvlolpropane, le
téira(méth)acrylate de tétraméthylolméthane et le tétra(méth)acrylate de pentaérythritol ;
les composés hexa{méthiacrylates tels que Uhexa(méthlacrylate de dipentaérythritol ; les
15 composés penta{méth)acrylates tels gue le penta(méthjacrvlate de dipentaérythriiol ; les
composés allyls tels que Uallyl (méth)acrylate, le disllyiphthalate, itaconate de diallyl, le
furnarate de diallyl, le maléate de diallyl ; les éthers polyallyls du sucrose ayaut de 2 2
8 groupes par molécule, les &thers polvalivls du pentadrythritol tels gue le pentaérythritol
diallyl éther, le pentaérythritol triallyl éther et le pentadrythritol tetraallyl éther ; les éthers
28 polvallyls du triméthylolpropane tels que Péther diallyl triméthylolpropane et Déther
triallyl triméthylolpropane. ¥ autres composés polyinsaturés incluent le divinyl glycol, le
divinyl benzéne, le divinylovelohexyl et le méthyiénebisacrylamide.
Le monomére (§) peut Sgalement &trve préparé par une réaction ¢ estérification d’un polyol
avec un anhydride insaturé tel que Panhydride acrylique, Vanhydride méthacrylique,
25 Panhydride maléique ou Panhydride Haconigue . Powr obtenir le monomére (£}, on peut
écalement uiiliser des composés choisis parmi polyheloalkencls tels que le
1,3-dichloroisopropanol et le 1,3-dibromoisopropanol ; haloépoxyslkanes tels que
Pépichlorohydring, Pépibromohydrine, e 2-méthyl épichlorchydrine of Iépiiodohydrine ;
polyglycidyls éthers tels que le 1,4-butanediol diglycidyl éther, glycérine-1,3-diglycidyl
30 éther, éthyléne glycol diglycidyl éther, propyiéne glycol diglycidyl éther, didthylene glyeol
diglycidyl éther, néopentyl glyeol diglyeidyl éther, polypropyléne glycol diglyeidyl éther,

bisphénol A-épichlorohydrine époxy résine et des meélanges.
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De manidre préférée selon Pinvention, o monomére (g} est un composé de formule (VL)
dans laquelle u représente un nombre entier ou décimal allantde 1 318, de 1 a 15 oude
23i6ouencorede 2412

De maniére particudiérement préférdée selon invention, le monomére (g} est un composé
{(gl) de formule (VD) dans laguelle RY représente H, RY représente -C(HCHs, 1
représente CH>-CHbz ef u représente 10 {(numéro CAS 89742-80-0). De manidre également
particuliérement préférée selon Uinvention, le monomére {g) est un composé {g2) de
formule (V1) dans laguelle RM représente H, R représente -C(CH3)=CHa, L° représente
CHo-CHz et u représente 3,5 (muméro CAS 121826-50-4), De mamidre fgalement
particulidrement préférée selon Uinvention, le monomére {g) est un composé (g3} de
formule (VD) dans laguelle R représente H, L’ représente CHz-CHa, R™ représente
~C{CH3=CH; et u représente 10 (muméro CAS 121826-50-4}.

Ces composés de formule (V1) sont connus en tant gue tels et peuvent étre préparés selon
lfes méthodes déerites dans Pétat de la fechnique ou selon des méthodes pouvant étre
adaptées des méthodes déorites dans état de la technigue. Le monomére {g) est
généralement connu en tant que tel ou bien il peut &tre préparé A partir des méthodes de
préparation déerites dans la demande de brevet US 2006-0052564.

De maniére également avantageuse, la réaction de polymérisation peut mettre en ceuvre
moins de 5 % molaire, de préférence de 0,01 4 4 % molaire, en particulier de 0,02 4
2 % molaire, notamment de 0,04 & 1 % molaire de monomére (g}, par rapport & la quantite
molaire totale de monoméres,

Outre les différents monoméres, la préparation du copolymére (P1} met également en
ceuvre au moins un agent de transfert de chaines, de préférence choist parmi les composés
mercaptans, en particulier les composés mercaptans compronant au moins guatre atomes
de carbone tels gue le butylmercaptan, lo n-octylmercaptan, le n-dodécyimercaptan, le
feri-dodécylmercaptan.

Le copolymére (P1) préparé selom Pinvention est donc obdenu par une réaction de
polymérisation, Cetle réaction peut étre une réaction de polymérisation radicalaite, par
exemple une réaction de polymérisation en émulsion, en dispersion ou en solution. La
polvmérisation peut &re conduite dans un solvant, en présence d’au moins un composé
initiateur. Commme exemples de composés initiatours, on connaft les sels de persulfate,
notamment fe persulfate 4 ammonium,

Die préférence, la réaction est une réaction de polymérisation radicalaire en émulsion. La

polymérisation radicalaire en émulsion peut étre réalisée en présence d’au moins un
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Ces utilisations selon Vinvention peuvent Sgalement 8tre définies selon les caractéristiques
de préparation du copolymére (P1) selon Pinvention.

Cutre ce copolymere (P1) et son utilisation, Pinvention concerne également un procédé de
préparation de ce copolymére selon Pinvention, Ainsi, Pinvention fournit un procédé (1)
de préparation d’un copolymere (P1} obtenu par réaction de polymérisation

(2} d’an moins un monomdre anionigue comprenant au meins une insaturation
éthylénique polymérisable, de préférence un monomére anionique comprenant une
fonction vinylique polymérisable et au moins une fonction acide carboxylique,

(b} d’au moins un monomére non ionigue hydrophobe comprenant au moins une
insaturation éthylénique polymérisable, de préférence un monomére non ionigue
hydrophobe comprenant une fonction vinyligue polymérisable et

(¢} ¢’au moins un monomere de formule (1} ¢

i 1
o H
TN \_4.‘-L N o R,

i < &

I
O

dans laguelle
- L représente CHy, CH:z monoalkoxyié ou CH: polyalkoxylé,
-~ L' représente une Haison divecte ou C(0),
- R représente ~C{H=CH;, ~C{CH3y=CHa, ~C{HCHC(O0OH,
~C{H=CHICHS, ~CECHRCH OO0, CHC{=CHC{OOH,
Q'OQ'OCOYC(CHa=CH, ou QPOQMOCIOICH=CH,,
- représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissymétrigue, de
préférence choisi parmd tolyl-1,3-diisocyanate (TDI) et isophorone-diisocyanate
{IPDD ot
- (3* représente CHz, CH2-CH:, CH; monoalkoxylé, CHz-CH; monoalkoxyié, CH;
polyalkoxylé ou CH:-CH: polyalkoxylé.
E’invention fournit également un procédé (1) de préparation d’un copolymere (P1) obtenu
par reaction de polymérisation :

{a} d’au moins un monomeére anionique comprenant au moins une insaburation
¢thylénique polymérisable, de préférence un monomére anionigue comprenani une

fonction vinylique polymérisable et au moins une fonction acide carboxvligue,
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- O représente CHop, CH-CHz, CH: monocalkoxylé, CH-CH, monocalkoxylé, CHa
polvalkoxylé ou CH:-CH: polyalkoxyié.
Le procédé (2} selon Dipvention pewt également comprendre la réaction de
polymérisation d'un copolymere (P1) prépare préalablement selon Pinvention avec :

{a) au WMoINs BN MONOMEre anionigue comprensnt au meins woe insalursfion
éthviénique polvmérisable, de préférence un monomére anionigue comprensnt une
fonetion vinylgue polymérisable et au moins une fonction acide carboxylique,

{b) au moins un monomere non ionigue hydrophobe comprenant au meins une
insaturation éthylénigue polymérisable, de préférence wn monomere non ionique
hydrophobe comprenant une fonction vinyligue polymérisable et

{c} au moins un monomére de formule (I-A) ou {I-B) selon Pinvention.

Le procédé (2) selon Pinvention est dgalement défini par les mosnomeéres et par les
conditions mis en ceuvre powr la préparation du copolymére (P1) selon Minvention.
Be maniére avantageuse, le copolymére (P2) multiphasique selon Uinvention peut &tre
prépars de fagon séquenticlic, par polyvinérisation radicalaire en émulsion, en dispersion ou
en solution. De préférence, an moins deux étapes conséoutives sont mises en euvre, une
premidre étape permetiant Pobtention d'un premier copolymere (P1), tandis qu’one
deuxidéme éiape de polymérisation met en ceuvre un copolymere (P1).
Pratiguement, la promiére étape consiste 3 metire en contact les monomeéres de préparation
du copolymére (P1) avec an composé initiateur de polymérisation. Cette mise en contact
peut &ire réalisée en mode disconting, en mode batch, encore en mode semi-baich ou en
mode semi-contimi. Cetle mise en contact pewt &tre réalisée en une durée pouvant aller de
plusteurs nunutes & plusieurs heures.
La deuxiéme &tape de préparation du copolymére (P2) peut comprendre ¢
- Pajout des monoméres de préparation du copolymeére (P2} 3 un milien de dispersion
comprenant {¢ copolymére (P1) déi8 formé, par exemple selon un mode discontiny,
un mode batch, un mode semi~batch ou wn mode semi-conting, ef selon one durée
pouvant aller de plusicurs minutes 4 plusieurs heures et
- stmulfanément pow le mode semi-coniing ou postérievrement pour le mode
disconting, I'introduction d’un compose initiatewr de polymérisation.
Cette étape permet alors la formation d™un copolymére (P2) selon Pinvention.
Dinvention concerne done également le copolymére (P2) pouvant étre obtenu selon le

procédé (2) selon Uinvention,
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De maniére avaniageuse, le copolymére (P2) selon Uinvention est multiphasique. De
maniére également avaniageuse, le copolymére (P2) selon Uinvention comprend un coowr
comprenant un premier copolymére (P1), totalement ou particlement recouvert par un
denxiéme copolymére (P'1), identigue ou différent du premier copolymeére (P1).
Die manidre préférée, le copolymeére (P2) selon Pinvention comprend un cozur comprenant
un premier copolymére (P1), totalement ou particllement recouvert par un deuxieme
copolymére {P1) pour lequel lo rapport pondéral 1° copolymére (P1)/2° copolymere (P1)
est compris entre 45/55 et 9575, en particulier entre 63/40 ot 90/10.
Les copolyméres selon Pinvention se révélent particulidrernent efficaces & fitre d’agents
modificateurs de rhéologie dans une large gamme de composifions 3queuses ou encore en
tant gu’agents épaississants of suspensifs. On peut citer les compositions agueuses dans de
nombreux domaines industriels et notamument les fluides de fracking en forage, les
formulations pour la céramigue, les sances de couchage papetidres. On cite en particulier
des compositions lavantes renfermant des tensioactifs, telles que des compositions de soin
ou des compositions d’entretien {«personal care» et <home care» en anglais) comprenant
par exemple des compositions cosmétiques, d’hygiéne de la personne, des produils de
toilette ef compositions netoyvantes pour une application sur le corps (incluant la peay, les
cheveux, les ongles) des humains ou des animaux, par exemple des compositions de
shampoing, ou encore des compositions utilisées pour le nettoyage ou le maintien des
conditions sanitaires, par exemple dans la cuisine, 1a salle de bain, los produils détergents,
les produits de lessive, etc.
Les copolyméres (P1} et (P2) sclon Pinvention possédent des propriétés avantagenses. Iis
peuvent done &fre intégrés 8 des compositions agueuses. Adnsi, invention fournit
également une composition agueuse comprenant av meins un copolymére (P1) selon
Pinvention. L’ invention fournit également une composition aqueuse comprenant au moins
un copolymére (P2} selon Uinvention. L’invention fournit également une composition
agususe comprenant au moins un copolymére (P1) selon Pinvention el au moins un
copolymére (P2) selon Pinvention.
De maniére préférée, la composition agueuse selon Pinvention est une composition
cosmétigue ef pent comprendre :

- au meins un copolymeére (P1) selon Pinvention on

- au meins un copolymére (P2) selon Uinvention ou

- au moins un copolymére (P1} selon Pinvention et au moins un copolymere (P2)

selon Pinvention,
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Au sein de la composition selon Pinvention, les copolyméres (P1) et (P2) selon Pinvention
peuvent étre présents en des quantités sllant de 0,1 8 20 % en poids, en particulier de 0,53
12 % en poids, par rapport au poids total de Ia composition,
Cutre un copolymeére selon invention, la composition sefon Pinvention peut comprendre
une phase continue lmpide ef dos particules en suspension réparties dans {a phase continue.
Le copolymeére selon Uinvention peut alors conférer 4 la composition, clarté et maintien en
suspension des particules présentes.
Au moment de son utilisation, wne telle composition selon Uinvention ne nécessiie
genéralement aucune Slape de mélange, méme si la composition 3 &€ stockée plusieurs
sernaines, voire plusieurs mois.
La composition selon invention peut ¢galement comprendre un ou plusieurs composés
tensioactifs, en particulier choisis parmi les tensioactifs anionigues, zwitterioniques ou
amphotdres, cationiques ou non ionigues ef leurs mélanges. Elle peut épalement
comprendre un ou plusicurs ingrédients actifs.
De maniére plus préférde, la composition cosmétigue selon Uinvention a un pH allant de
3 29, De mardére encore plus préférde, son pH vade 3 4 7. Encore plus préférenticlloment,
sonpHvaded a7,
L’invention concerne done Putilisation pour la préparation 4’ une composition aqueuse
selon 'invention ou pour Ia préparation d’une composition cosmétique selon Pinvention :

~  §'au moins un copolymére (P1) selon Pinvention ou

- ’au moins un copolymére (P2} selon Uinvention ou

- daumoins un copolymére (P1) sclon Uinvention et d’au moins un copolymeére (P2)

selon I'invention.

L’invention concerne également un composé de formule (1)

-
.

. g 1
T e N L"\
¥ f Q ¥

B
dans laguelle
- L représente CHz, CH; monoalkoxylé ou CH; polyalkoxylé,
- L! représente une Haison directe ou C(Q),
- R représente ~C{Hy=CHa, -C{CH33=CHa, -CHCHEHC(OYOH,
SCH=CHCHS, ~C{=CHCH2C(OYOH, ~CHCECH (OO,
GPOGOCOY(CH)=CH; ou Q*CQPOC{OYC(H=CH;,
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- représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissymétrique, de
préférence choisi panmi tolyl-1 3~diisocyanate (TDI) et isophorone-diisocyanate
{IPDD et

- OF représente CHz, CH2-CHz, CH> monealkoxylé, CHa-CHz monoalkoxylé, CHa
polyatkoxylé ou CHz-CH; polyalkoxvle,

4 Pexception des composés de formule (1) pour lesquels L représente CHp, 1!

représente C(O) et R représente -C(H=CH: ou -C{CH3=CH; ou -CHPFECHICH:.

D¢ méme, UVinvention concerne Sgalement un composé de formule (I-A4)

(3-A)
dans laguelle

- L représente CHz, CH: monoalkoxyié ou CHj polyalkoxylé,

- R représente ~C{H=CHy, ~C{CH3)=CH,, SCER=CHYC(OYOH,
~C{H=C{H)CH;, ~C{=CHCHC(OYOH, ~CHRCE=CHCOOH,
QOQ*OCOIC(CHs =CH2 ou QGOQ'OC{OICH)=CH,,

- représente un résidu divalent dun composé ditsocyanate dissymétrique, de
préférence choisi parmi tolyl-1,3-ditsocyanate {(TDI) et isophorone-diisocyanate
(IPD) et

- Q% représente CH,, CHx-CH,, CHz monoalkoxylé, CHx-CH: monoalkoxyié, UHy
polyalkoxyié ou CH»~CHn polyvalkoxylé,

a Vexception des composés de formule (1-A) pour lesguels L représente CHaet R
représente ~-CH =CH; ou ~-C{CHs}=CH, ou ~C(H=CHICH:.

Dies composés préférés selon Pinvention sont des composé de formale (I-A) dans laguelle
L rveprésente CHy ef R représente -C(H=CHYC(OOH, -CE=CHICH;C{OM0H o
~CHRCECHCOYOH.

D’autres composés préférds selon Uinvention sont des composdés de formule (I-A) dans
laguelle :

- L représente CHz monoalkoxylé ou CHz polyalkoxylé,

- Rreprésente QP OQOC{OIC(CH=CH;: ou POQCCIOCH=CH,,
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(P représente un résidu divalent d’un composé difsocyanate dissymétrique, de
préférence choisi panmi tolyl-1,3~diisocyanate {TDI) et isophorone-dilsocyanate
(IPD) et

Q* représente CHa, CH2-CHa, CH; monoalkoxylé, CH-CH: monoalkoxyis, CHa
polyalkoxylé ou CHa-CH: polyvalkoxyié.

De méme, U'invention concerne également un composé de formule (I-B)

s 3
A..v‘"\ ™ \.\__.e“ b “~ Q - R

Uing w5
'\:\\vy" N
¥

(1-B)

dans laguelle

L représente CHz, CH: monoalkoxvié ou CH; polvalkoxyié,

R représente ~C{H=CH;, ~C{CH3y=CHs, ~C{E=CHIC(OYOH,
~C{H=C(H)CH;, ~C{=CHx}CH>C{OYOH, ~CHC(=CHC(O0H,
PO OCOIT{CH:)=CH; ou QG OQOC(OYC(H=CH,,

Q" représente un résidu divalent d’un composé difsocyanate dissyméirique, de
préférence choist parmi tolyl-1,3-dlisocyanate (TDI) et isophorong-diisocyanate
{(IPDY) et

g représente CH,, CHz-CHay, CH: monoalkoxylé, CH»-CH, monoatkoxyié, CHs
polyalkexylé ou CH>-CH) polyalkoxyié,

Des composés préférds selon Dinvention sont des composés de formule (I-B) dans

laguelle
- L représente CH,,
- R représente ~C{H=CHa, ~C{CH3 y=CHa, -CH)=CHHIC(O)YOH,
~C{H =C(HCH;, ~C{=CH)CH2C(OYOH, ~CHC{=CHC(OYOH,

QO OCOY(CH)=CH; on QPOQMOCIONCH)=CHy,

J* représente un résidu divalent d’un composé diisocyanate dissymétrique, de
preférence choist parmi tolyl-1,3-diisocyanate {(TDI) ef isophorone-diisocyanate
(P et

Q* représente CHy, CH2-CHz, CH: monoalkoxvié, CHx»-CHa monoalkoxylé, CH;
polyalkoxylé ou CHa-CHo polyalkoxyié,

D’autres composés préféds selon invention sont des composés de formule (1-B) dans

laguelle :

L représente CHz monoalkoxylé ou CHz polyalkoxyié,
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R représente ~C(H=CH,, ~C{CH3=CHa, ~C{H=CHIC(OYOH,
~CH=CHICHS, ~C(=CHCHC{OM0H, ~CHRC(=CHC{OYOH,
QOQOC{OIC(CH: =CH, ou QPOQOCIOCHCH,,

( représente un résidu divalent d'un composé dilsocyanate dissymétrique, de
préféronce choisi parmd tolvl-1,3-dilsocyanate {TDD et isophorone-diisocyanate
(IPDD) et

(Q* représente CH;,, CH»-CHa, CH: monoalkoxylé, CHa-CH, moncalkoxylé, CHy
polyalkoxylé ou CHe-CH, polyalkoxyie.

EXEMPLES

Les exemples gui suivent permettent d'illustrer les différents aspects de Uinvention.

Les abrévigtions suivantes sont utilisées :

AMA : acide méthacrylique,

AE : acrylate d’éthyle,

SR 351 de Sartomer © trigcrylate de triméthylolpropane (TMPTA),

Polyglykol B11/50 de Clariant : éthyléne oxide-propyiéne oxide-monobutyl éther,
Empicol LXVN de Huntsmann ¢ lauryisulfate de sodium (SBS),

Texapon N8( de BASY : lawreth sulfate d"ammonium en solution 4 28 % ou lauryl
¢ther sulfate d"ammoniom en solution 4 28 % (SLES},

persuifate & ammonium (NH4128208 et

composd {d) : solution comprenant 45 % en poids d’acide méthacrylique, 5 % en
poids d’ean et 50 % en poids de composé (d2-1) de formule (1) dans laguelle R
représente un grounpement —OC{OYC(CH=CHz, R? représente wme chaine
hydrocarbonde ramifide comportant 16 atomes de carbone (2-hexyldécanyl), m

représente 25 el p ef g représentent (.

Préparation du monemére {¢}

Dans un réacteur de 500 mi, on pése 100 g &alcool périllique (N° CAS 536-59-4) et

1,03 g d’hydroxy-toluéne butylé (BHT) comme stabilisant.

On chauffe 3 78°C sous agitation puis on gjoute 101,19 g d’anhydride méthacrvligue. On

maintient sous agitation durant 2 heures & 86°C +/- 2°C.

On obtient un mélange comprenant 72 % massique de monomeére {c2) réticulant et

28 %% massique 4 acide méthacryligue.
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Préparation des polyméres selon un procédé semi-bateh

Les réactifs et guantités mis en couvre sont préseniés dans le Tableau 1.

Dans un réactewr de 1 L agité et chauffé 4 Paide d’un bain d'huile, on prépace le
mélange 1 en infroduisant de Peau désionisée ot une solution contenant 28 %% massique de
fauryl éther sulfate de sodium (SLES) ou du lguryisulfate de sodium (8DS), et
¢ventuellement éthyléne oxide-propyiéne oxide-monobutyl éther.

On prépare dans un bécher vn mélange 2 dit prémélange comprenant ;

acide méthacrvlique,

- acryiate d’éthyle,

- composé (¢} selon Pinvention ou TMPTA,

~  éventuellement composé {d},

- ¢ventucliement eau désionisée,

- éventuellement solution & 28 % de laweyl éther sulfate de sodium (SLES) ou du

iaurvisulfate de sodium (SD8) et

- éventuellement éthyléne oxide-propyiéne oxide-monobutyl éther,
Ce pré-mélange est agité afin de former un mélange monomérigue.
De maragre anslogue, on prépare un pré-mélange comparatif ne comprenant pas de
compose {c}.
On prépare une solution d'indtiateur 1 comprenant du persulfate ¢’ ammonium et de Peay
desionisée. Un prépare une solution d'initiateur 2 comprenant également du persulfate
d’ammonium et de Peau désionisée.
Dans le réacteur chauffé a la température de 85°C +/- 1°C, on injecte en paralléle durant
2 hewres la solution d’initisteur 1 ainsi que lo pré-mélange de monoméres. Puis durant
1 heure, on injecte la solution d’initiateur 2 dans le réacteur chauffé 4 §5°C +/- 1°C.
{On gjoute éventuellement de Pean of on cuit 30 min & Ia température de 85°C +/- 1°C,
L’ensemble est ensuite refroidi 3 température ambiante.
Les polyméres selon Uinvention et les polvméres comparatifs ont €ié préparés dans ces
conditions en faisant varier les compositions de monoméres des pré-mélanges de
IRONOMETes,

Les compostiions des copolyméres obtonus sont présentées dans le Tableau 1.
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Evaluation des propriéiés des polyméres au sein $une formulation aqueuse

La formulation agueuse mise en osuvre comprend 2,4 % en poids ou 3 % en poids de

polymére {voir Tableau 1}, 9 % en poids d"un premier composé tensioactif (SLES ou lauryl

éther solfate de sodium), 3 % en poids $'un dewxiéme composé tensioactif {CAPB ou
5 cocamidopropy! bétaine) et de Peau (qsp 100 % en poids). Le pH de la formulation est

ajusté & une valeur de 5, 6 ou 7 par ajout d’acide lactique ou d’hydroxyde de sodium,

Les formulations sont évaludes pour leurs propriéiés de viscosits, de clarté of de

performances suspensivantes,

i0 Viscosité
On meswre la viscosité des formulations & Paide & un viscosimétre Brookfield, modgle
LVT. Avant la mesure de la viscosité, on laisse chacune des formulations au repos durant
24 heures & 23°C. Le mobile du viscosimétre doit étre centré par rapport & Ponverture du
Hacon de formulation. On mesure la viscosité & 6 tours par minute 4 Paide du module
15 approprié. Un laisse tourner le viscosimétre jusqu’a ce gue la valewr de viscosité soit
stabilisde,
Le copolymere agent modificateur de rhéologie doit apporter une viscosité suffisante 4 Ia
formulation dans laguelle il est mis en cuvre. Vune maniére géndrale, la viscosité
soubaitée pour les formulations épaissies devrait 8ire supérieure & 4 000 mPas, en

20 particulier supérieure & 6 000 mPa.s ef plus particuliérement supérieure 3 § 000 mPa.s.

Clarté
La clarté de chaque formulation est évalude par mesure de la transmittance au moyen d’un
spectrometre UV Genesys 10 UV {Cole Parmer), égquipé de cuves Reotilabo-Einmal
25 Kuvetten PS, 4,5 mL. On préchauffe Pappareil durant 10 minuies avant utilisation puis on
réalise une premidre mesure au moyen ¢’une cuve remplie de 3,8 mL d’eau bipermutée,
Un realise ensuite une mesure avee une cuve remplie de 3,8 mL de formulation cosmétique
a tester. La transmittance est mesurée 4 Ia longueur d'onde de 500 nm. Plus la valeur de
ransmittance, exprimée en pourcentage, est Slevée plus la composition cosmétique est
3¢ himpide. Pour une valenr de transmittance 4 5300 nm ¢°an moins 60 %, la formulation et

limpide.
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Performances suspensivantes

Des mesures de viscodlasticité sont réalisées sur les formulations & Paide d'un Rhéométre
de type Haake — Mars 11, Les variations de Tan(8) ot de G7 en fonction de la contrainte v
(balayage de 0 dyn/em? & 1 000 dyn/om®) sont mesurdes & 25°C 4 Paide une géométrie
come / plan 1°. Les valeurs de Tan(8) et de & & 10 dyn/om® sont déduites de cette mesure.
En régle générale, les formulations ont de bonnes propriéiés suspensivantes pour des
valeurs combinées de G° > 20 Pa et de Tan(8) < (,55.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tablean 2.

On constate gue le copolymére selon Pinvention permet de combiner avantageusement des
performances en termes deffet épaississant, de clarté et de propriétds suspensivanies.
Autrement dit, il permet Pobtention d'une formulation agueuse présentant la viscosité
souhaitée et comprenant une phase continue limpide of des particules en suspension

réparties de maniére homogéne dans la phase continue.

ou * A 3%

Excmpics 1 3 2 3 4 ) ) ﬁ 7 8
Selon Uinvention Comparatif

vigcosité '
Brookfield cacox | 8140 | 15706) 17700 | 14880 | S300% 5920 | 8000
{mPa.s)
pH =3
viseosité
Brookfield  ccnnsl wA 0 NA | NA 0 NA | ES00* | NA | NA
{mPa.s}
pH=56

Résultats | viscosité
applicatifs & { Brookfield
24%3 {mPa.s)

8540 | NA | NA | NA | NA  14000° NA | NA
pH=5  pH=7 |

apH=7) (Ten (8 @
pH =5 039% 1 025 1 031 036 | 04 | 090% | 1,33 | 067

(*apH="7

T A e e e S
Qs

(% . gR* 75 8 | 90 92 gR* 98 94

pH =3 :

FanH=T) 1

pH=3 Si* 128 o240 28 32 46* 5 1 30

(apH="T)

Tableaa 2
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3. Copolymeére selon Pune des revendications 1 et 2

pour lequel le monomére non iomigue hvdrophobe (b) est wn monomere
non ionigue hydrophobe comprenant une fonction vinylique polymérisable, de
préférence un monomére choisi parmi les acrylates de C-Cyealkyle, les
méthacrylates de C-Cs-alkyle, les maléates de C)-Ce-alkyle, les itaconates de
Ci-Cs-alkyle, les crotonates de Ci-Ce-alkyle, les cinnamates de Ci-Cs-alkyle et
feurs mélanges, de préférence Pacrylate de méthyle, Pacrylate d'éthyle, Uacrylate
de butyle, Pacrylate de 2-éthyle-hexyle, le méthacrvlate de méthyle, le
méthacrylate d'éthyle, le méthacrylate de butyle ef leurs mélanges ou

obienu par réaction de polymérisation mettant en cuvre de 30 4 80 % molaire, de
préférence de 35 4 75 % molaire, plus préférentiellement de 45 4 70 % molaire de
monomeére non ionique hydrophobe (&), par rapport 2 la quantité molaire totale de

MONOmMeres.

4. Copolyvmére selon Pune des revendications 14 3

pour lequel le monomére (¢} est un composé de formule () dans laguelle
représente un résidu divalent d'an composé dilsocyanate dissymétrique chois
parmi tolyl-1,3-dilsocyanate {TD1} et isophorone-diisocyanate (IPDI) ou

obtenu par réaction de polymérisation mettant en euvre moins de 5 % molaire,
de préférence de 0,01 & 5% molaire et plus préférenticllement de 0,02 &
4 % molaire ou de 0,02 2 2 % molsaire ou de §,04 3 8,5 % molaire de monomeére

{c}, par rapport 3 la quantité molaire totale de monomeres.

8. Copolymére selon "une des revendications 1 & 4 obtenu par réaction de polymérisation

mettant également en ceuvre au moins un monomére non ionigue (d), différent du

monomere (b), comprenant une fonction vinylique polvmérisable ef use chalne

hydrocarbonée comprenant au moins 10 atomes de carbone, de préférence choist parmt

un monomére (1) comprenant une fonction vinyligue polymérisable et une
chaine hydrocarbonge en Ciz-Css ot
an monomére (d2) comprenant une fonction vinyligue polyinérisable, une chaine
hydrocarbonée en Cip-Caset de 1 & 130, de préférence de 15 & 30 et plus
préférentistiement de 20 & 30 groupements alkyléne-oxy, de préférence un
composé de formude (1) ¢

RS CH2CH O (CH2CHCH DO - {CHCHCHCHOW-R? (1D
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dans laguelle ;
- R! représente indépendamment une fonction vinylique polymérisable,
- R? représente indépendamment :
o une chaine hydrocarbonée comprenant au moins 10 atomes de carboue,
de préférence une chaine hydrocarbonée en Ci2-Css ou
o une chaine hydrocarbonée comprenant au moins 10 atomes de carbone,
de préférence une chaine hydrocarbonée en Ci-Cis et au moins un
hétéroatome choisi pammi O, 8§, N et P et
- 1, p &t g, identiques ou différents, représentent indépendamment un nombre
entier ou décimal allant de € 4 130, la somme de m, p et g étant non nulle,
de préférence obtenuy par réaction de polymérisation mettant en ceuvre de 0,01 2
10 % molaire ou de 0,02 4 § % molaire ou de 0,02 4 2 % molaire de monomére (d), par

rapport 4 1a guantité molaire totale de monoméres.

$. Copolymére selon P'une des revendications 1 & 5 obtenu par réaction de
polymérisation metiant également en ccuvre 8y moins wn monomére lonique ou
non lonique (e}, différent du monomére (a) et du monomére (b}, choist parmi
- Tacide Z-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ou un de ses sels,
- les téloméres, de préférence les diméres, les triméres ou les tétraméres insaturés de
Pacide acryligue,

- les monomérss de formule (81 :
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]

R R7 et RY, identiques ou différents, représentent indépendamment H on CHs,

- RYreprésente H ou CHa,

L* représente indépendamment une Haison directe ou un groupement choisi
parmi O, CEOYO, CHaCH et CHp o

L? représente indépendamment une laison directe ou de 1 & 150, de préférence

de 15 & 100 of plus préférentieliement de 25 8 75 groupements alkyléne-oxy,
de préférence obtenu par réaction de polymérisation mettant en wuvre de 0,01 a
25 % molaire ou de §,02 2 15 % molaire ou de $,02 & 10 % molaire de monomere (e}, par

rapport & Ia quantiié molaire totale de monoméres.

7. Copolvmére selon une des revendications 1 & & obtenu par réaction de
polvimérisation mettant dgalement en ceuvre au moins un auire monomére (), de
préférence  choisi panmi un composé de  formule (V), irimdthacrylate de
triméthylolpropane,  triscrylate  de  triméthylolpropane,  triméthacrylate  de
friméthylolpropane éthoxyié, triacryvlate de triméthylolpropane éthoxyle, diméthacrylate
d’éthyléne glycol, diacrylate d"éthyléne glyeol, méthyiénebisacrylamide, diallylphthalate,

diallylmaléate et leurs mélanges :

(¥}
dans laguelle ©
- RY représente indépendamment H ou CH;,
- L° représente indépendanmment un groupement Ci-Cop-alkyléne linéaire ou ramifie
et
~  treprésente indépendamment 0 ou un nombre entier allant de 1 & 30, par exemple
de 1420, en particulier de 1 & 15, notamment de 1 a 14,
de préférence obtenu par réaction de polyvmérisation metiant en couvre moins de
5 % molaire, de préférence de 8,01 4 4 % molaire, en particolier de 6,02 & 2 % molaire,
notamment de 0,04 2 1 % molaire de monomére (1), par rapport & la quantité molaire totale

de monoméres.

. Utilisation, pour la préparation d'un copolymére, de moins de 5 9% molaire, par rapport

& la guantité molaire totale de monoméres, d’au moins un monomére cholsi parmi
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réaction de polymérisation d'un copolymére (P1), obtenu préalablement par réaction de

polymérisation selon Pune des revendications 147,

11. Copolymére (P2) pouvant &re obtenu selon le procédé (2) de Ia revendication 10, de
préférence un copolymére (P2) multiphasique ou bien qui comprend un ceour comprenant
un premier copolyvmére {P1}, totaloment ou particllement recouvert par un deuxidme

copolymere {P1}, identique ou différent du premier copolymere (P13}

12. Copolymére (P2) selon la revendication 11 pour legquel le rapport pondéral
1° copolymere (P1¥2° copolvmére (P1) est compris entre 45/55 of 9%/5, en particulier

enire 60/40 et SG/1C.

13. Composition agueuse comprenant au moins wn copolymére (P1) selon Pune des
revendications 1 & 7 ou au moins un copolymeére (P2} selon une des revendications 11 et

12,

14. Composition cosmétigue comprenant
~  au moins un copolymére (P1) selon Pone des revendications 12 7 ou
- aumoins un copolymére (P2) selon "une des revendications 11 ¢t 12 ou
- aumoins un copolymére (P1) selon Pune des revendications 1 & 7 ef au moins un
copolymére (P2) selon Pune des revendications 11 et 12 ou

- au meing une composition aquense définde selon la revendication 13,

15, Composition cosmétigue selon la revendication 14 pouwr laquelle lepH vade 3 49, de

préférence de 3 4 7, plus préférenticlloment de 4 3 7.

16, Utilisation pour la préparation d'une composition aqueunse selon la revendication 13
ou pour la préparation d une composition cosmétique selon 'une des revendications 14 et
15:

- d’au moins un copolymére {(P1) selon 'une des revendications 1 47 ou

- ¢’au moins un copolymére (P2) selon "une des revendications 1l et 12 ou

- d’au moins un copolymére (P1) selon Uune des revendications 13 7 et d’au moins

un copolymeére (P2) selon Mune des revendications 11 et 12,
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17. Composé de formule (1) :

I
dans laguelle :

- L représente CHa, CH2 monoalkoxylé ou CH: polyalkoxylé,

- L! représente une liaison directe ou C(O},

- R représente ~C{H=CHz, ~C{CH3)}=CHa, SC{HPFCHICOKOH,
~C{HCHCHS, ~CECHNCHC{OYOH, ~CHC=CHC(OYOH,
GFOGOCIOCH:=CH: ou QPOQOCOYC(H)=CH,,

~ P représente un résidu divalent ¢'un composé diisocyanate dissymétrique, de
préférence choisi parmi tolyl-1.3-diisocyanate (TDI} et isophorone-diisocyanate
(P et

- (¢ représente CHe, CHa-CHa, CH:z monoalkoxylé, CHa-CHz monoalkoxylé, CHz
polyatkoxylé ou CH;-CH: polyalkoxyle,

& V'exception des composés de formule (I} pour lesquels L représente CHa, L

représente C{O) et R représente ~-C(H}=CH; ou -C{CH:}=CHz ou -CHPCHHCHs.

18. Composé selon la revendication 17 chotsi parmi

¢ un composé de fornmle (1-4) :

i
Wi e o
RN

(-A)

dans laquelle

- L représente CHa, CH: monoalkoxylé ou CHz polyalkoxylé,

- R représente ~C{HCH,, ~C{CH;33=CHaz, ~C{HECHICOYOH,
~C{Hp=CHICH;, ~C{=CH)CHCOYOH, CHLCECHC(OM0H,
GFOQOCO(CH)=CH; ou FPOQOC{O)C(H=CH,

- ° représente un vésidu divalent d’un composé diisocyanate dissymétrique, de
préférence chotsi parmi tolyl-1,3-diisocyanate (TDI) ¢t isophorone-dilsocyanate
{(IPDH et

~ O représente CHa, CHz-CHa, CHy monoalkoxylé, CHz~CH: monoalkoxylé, CHy
polyalkoxylé on CH»-CHy polyalkoxylé,
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& Vexception des composés de formule (I-A) powr lesguels L représente CHyet R
represents ~-C{H=CH; op -C{CH;3=CH: ou -C{H=C{H)CH;,
*  un composé de formule (1B} :

Dy N o
\1;}\.4“ Nt

(3-8}

dans laguelle

- L représente CHo, CH: monoalkoxylé ou CHo polyalkoxylé,

-~ R représente ~C{Hp=CHa, ~C{CH y=CHy, SCHEFCEHHIC(OYOH,
~C{H=CH)CH;, ~C{=CHCH(OYOH, -CHCE=CHR IC(OYOH,
QOGP OCOIC(CH ) =CH, ou QPOQMOCONH)=CHy,

- (¢ représente un résidu divalent d'un composé diisocyanate dissymétrique, de
préférence choisi parmi tolyl-1,3-ditsocvanate {TDN) et isophorone-diisocyanate
{(IPDI} et

- QF représente CHa, CHo-CHa, CHz monoalkoxyié, CH2-CH: monoalkoxyié, CHe
polyalkoxyié ou CH2-CH; polyalkoxyle,
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