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COMPOSITION PRESENTANT UNE STABILITE ACCRUE.

@ COMPOSITION PRESENTANT UNE STABILITE AC-
CRUE

La présente invention concerne une composition
comprenant : (a) au moins un pigment ; (b) au moins un co-
polymeére acrylique d’au moins deux monomeres choisis
parmi l'acide (méth)acrylique, des esters associés et des
sels associés ; (c) au moins un polyuréthane, et (d) de 'eau,
le rapport pondéral des quantités de copolymere(s)
acrylique(s) (b) et de polyuréthane (c))/la quantité de pig-
ment(s) (a) étant supérieur ou égal a 1,5, de préférence su-
périeur ou égal a 2.0, et plus préférentiellement supérieur ou
égal a 2,5, et le pigment (a) étant du noir de carbone. La
composition selon la présente invention est stable au fil du
temps a température ambiante, voire a haute température.

Figure pour I'abrégé: néant
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STABILITE ACCRUE

Domaine technique

La présente invention concerne une composition adaptée a une substance kératinique,
de préférence une composition cosmétique, plus préférentiellement une composition
cosmétique de maquillage, et en particulier un eye-liner, ainsi qu’un procédé qui se
rapporte a la composition.

ART ANTERIEUR

Il existe des compositions cosmétiques destinées au maquillage d'une substance ké-
ratinique telle que la peau et la surface d’une muqueuse, en particulier des produits de
magquillage pour les yeux, par exemple les eye-liners, en particulier sous forme de
crayons.

En général, ces compositions cosmétiques sont requises pour camoufler, par
exemple, la couleur de peau d’origine a des fins de maquillage, et il est préférable que
ce camouflage puisse durer longtemps.

WO 2020/004239 divulgue une composition qui convient aux eye-liners et qui
comprend du noir de carbone ainsi que des copolymeres filmogenes spécifiques, ce qui

permet d'offrir des effets de camouflage durables.

DIVULGATION DE L'INVENTION

Par ailleurs, il subsiste un besoin d’une composition améliorée qui possede une
stabilité accrue, telle que la stabilité de la viscosité, au fil du temps, en particulier a
haute température.

Un objectif de la présente invention est de fournir une composition qui est stable au
fil du temps, m&me a haute température et qui convient aux eye-liners.

L’ objectif ci-dessus peut €tre atteint par une composition comprenant :

(a) au moins un pigment ;

(b) au moins un copolymere acrylique d’au moins deux monomeres choisis parmi
I’acide (méth)acrylique, des esters associés et des sels associés ;

(c) au moins un polyuréthane ; et

(d) de I'eau

dans laquelle

le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b) et de poly-
uréthane (c))/la quantit€ de pigment(s) (a) est supérieur ou €gal a 1,5, de préférence
supérieur ou égal a 2,0 et, plus préférentiellement supérieur ou égal a 2,5, et

le pigment (a) est du noir de carbone.
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La quantité de pigment (a) dans la composition selon la présente invention peut étre
de 1 % a 30 % en poids, de préférence de 3 % a 20 % en poids, et plus préféren-
tiellement, de 5 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

Les esters d’acide (méth)acrylique pour le copolymere acrylique (b) peuvent étre
choisis parmi les (méth)acrylates d’alkyle avec un radical alkyle en C;-Cs les
(méth)acrylates d’aryle avec un radical aryle en Ce-Cg et les (méth)acrylates
d’hydroxyalkyle avec un radical hydroxyalkyle en C,-Cs.

La quantité de copolymere acrylique (b) dans la composition selon la présente
invention peut étre de 0,001 % a 30 % en poids, de préférence de 0,01 % a 20 % en
poids, et plus préférentiellement de 0,1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total
de la composition.

Le polyuréthane (c) peut comprendre au moins une fraction d’urée.

Le polyuréthane (c) peut comprendre au moins une fraction de polysiloxane.

Le polyuréthane (c) peut €tre choisi dans le groupe composé du polyuréthane-6, du
polyuréthane-35, du polyuréthane-93, du polyuréthane-99 et d’un mélange associ€.

La quantité de polyuréthane(s) (c) dans la composition selon la présente invention
peut étre de 1 % a 40 % en poids, de préférence de 5 % a 35 % en poids et, plus préfé-
rentiellement, de 10 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

Le rapport pondéral de la quantité de polyuréthane(s) (c)/la quantité de co-
polymere(s) acrylique(s) (b) peut étre supérieur ou égal a 4, de préférence supérieur ou
égal a 6 et, plus préférentiellement, supérieur ou égal a 8.

Le copolymere acrylique (b) et/ou le polyuréthane (c) peu(ven)t se présenter sous
forme de particules.

La quantité d’eau (d) dans la composition selon la présente invention peut €tre de
10 % a 60 % en poids, de préférence de 20 % a 50 % en poids et, plus préféren-
tiellement, de 25 % a 47 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

La composition selon la présente invention peut comprendre au moins un tensioactif
en une quantité inférieure ou égale a 0,5 % en poids, de préférence inférieure ou égale
a 0,3 % en poids et, plus préférentiellement, inférieure ou égale a 0,1 % en poids, par
rapport au poids total de la composition, ou la composition selon la présente invention
peut ne pas comprendre de tensioactif.

La composition selon la présente invention peut €tre une composition cosmétique, de
préférence, une composition pour le maquillage et, plus préférentiellement, une com-
position d'eye-liner.

Un autre aspect de la présente invention concerne un processus cosmétique pour
magquiller une substance kératinique, comprenant 1’étape consistant a appliquer sur la

matiere kératinique la composition selon la présente invention.
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Meilleur mode de réalisation de l'invention

Apres des recherches minutieuses, les inventeurs ont découvert qu’il est possible de
fournir une composition qui est stable au fil du temps, méme a haute température, et
convenant aux eye-liners.

Ainsi, la composition selon la présente invention est une composition comprenant :

(a) au moins un pigment ;

(b) au moins un copolymere acrylique d’au moins deux monomeres choisis parmi
I’acide (méth)acrylique, des esters associés et des sels associés ;

(c) au moins un polyuréthane ; et

(d) de I’eau,

dans laquelle

le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b) et de poly-
uréthane (c))/la quantit€ de pigment(s) (a) est supérieur ou €gal a 1,5, de préférence
supérieur ou égal a 2,0 et, plus préférentiellement, supérieur ou égal a 2,5, et

le pigment (a) est du noir de carbone.

La composition selon la présente invention est stable au fil du temps a température
ambiante, voire a haute température. Par exemple, la viscosité de la composition selon
la présente invention est stable au fil du temps, méme a haute température.

La composition selon la présente invention est adaptée aux eye-liners. Par exemple,
si la composition selon la présente invention est utilisée comme eye-liner, la quantité
d'eye-liner déposée a partir d'un dispositif cosmétique tel qu’un distributeur ou un
emballage de type stylo liquide peut étre stable au fil du temps, méme a haute tem-
pérature. La stabilité de la quantité déposée peut refléter la stabilité d’un mélange du
pigment (a), du copolymere acrylique (b) et du polyuréthane (c), sans provoquer
d’obstruction dans le dispositif cosmétique.

La composition selon la présente invention présente par conséquent une excellente
facilité d’ utilisation.

La composition selon la présente invention peut également procurer a une substance
kératinique, telle que la peau et la surface d’une muqueuse, d’excellents effets ou
propriétés cosmétiques, tels que de bons effets de camouflage de la couleur et des
effets de maquillage durables, contre le sébum ou I’eau provenant par exemple, de la
sueur ou de la pluie.

La composition et le processus selon la présente invention seront chacun décrits de
maniere détaillée dans ce qui suit.

Composition

(Pigment)

La composition selon la présente invention comprend (a) au moins un pigment. Si au
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moins deux pigments sont utilisés, ils peuvent €tre identiques ou différents.

Selon la présente invention, le pigment (a) est du noir de carbone.

La quantité de pigment(s) (a) dans la composition selon la présente invention peut
étre supérieure ou égale a 1 % en poids, de préférence supérieure ou égale a 3 % en
poids, et, plus préférenticllement, supérieure ou €gale a 5 % en poids, par rapport au
poids total de la composition.

Par ailleurs, la quantité de pigment(s) (a) dans la composition selon la présente
invention peut €tre inférieure ou égale a 30 % en poids, de préférence, inférieure ou
égale a 20 % en poids et, plus préférentiellement, inférieure ou égale a 10 % en poids,
par rapport au poids total de la composition.

Par conséquent, la quantité de pigment(s) (a) dans la composition selon la présente
invention peut aller de 1 % a 30 % en poids, de préférence, de 3 % a 20 % en poids et,
plus préférentiellement, de 5 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la com-
position.

Il est préférable d’utiliser le(s) pigment(s) (a) sous la forme d’une dispersion aqueuse
comprenant en outre un dispersant polymere, de préférence le copolymere acrylique
(b) tel que décrit ci-dessous.

(Copolymere acrylique)

La composition selon la présente invention comprend (b) au moins un copolymere
acrylique. Si au moins deux copolymeres acryliques sont utilis€s, ils peuvent étre
identiques ou différents.

Le copolymere acrylique (b) est un copolymere d’au moins deux monomeres choisis
parmi I’acide (méth)acrylique, des esters associés et des sels associés.

Le copolymere acrylique (b) peut €tre préparé par copolymérisation d’au moins deux
monomeres choisis parmi I’acide (méth)acrylique, des esters associés et des sels
associ€s.

Le styréne ou l'a-méthylstyréne n’est pas utilis¢é comme monomeres pour le co-
polymere acrylique (b). Ainsi, le copolymere acrylique (b) est exempt de motif dérivé
du styrene ou de 1'a-méthylstyrene.

Il est préférable que les esters d’acide (méth)acrylique pour le copolymere acrylique
(b) soient choisis parmi les (méth)acrylates d’alkyle avec un radical alkyle en C;-C;,
les (méth)acrylates d’aryle avec un radical aryle en C¢-Cyy et les (méth)acrylates
d’hydroxyalkyle avec un radical hydroxyalkyle en C,-Cs.

Parmi les (méth)acrylates d’alkyle, on peut citer le méthacrylate de méthyle, le mé-
thacrylate d’éthyle, le méthacrylate de butyle, le méthacrylate d’isobutyle, le mé-
thacrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de lauryle et le méthacrylate de cy-
clohexyle.

Parmi les (méth)acrylates d’hydroxyalkyle, on peut citer I’acrylate d’hydroxyéthyle,
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I’acrylate de 2-hydroxypropyle, le méthacrylate d’hydroxyéthyle et le méthacrylate de
2-hydroxypropyle.

Parmi les (méth)acrylates d’aryle, on peut citer ’acrylate de benzyle et I’acrylate de
phényle.

Les esters d’acide (méth)acrylique particulicrement préférés sont les (méth)acrylates
d’alkyle.

Selon la présente invention, le groupe alkyle des esters peut €tre fluoré ou perfluoré,
a savoir que certains ou tous les atomes d’hydrogene du groupe alkyle sont substitués
par des atomes de fluor.

Les sels d’acide (méth)acrylique pour le copolymere acrylique (b) peuvent €tre
choisis parmi les sels métalliques ou les sels d’ammonium d’acide (méth)acrylique.
Les sels métalliques peuvent étre des sels de métal alcalin tels que des sels de sodium
ou de potassium, ou des sels de métal alcalino-terreux tels que des sels de magnésium
ou des sels de calcium. Les sels d’acide (méth)acrylique pour le copolymere acrylique
(b) peuvent étre choisis parmi les sels d’ammonium d’acide (méth)acrylique.

Le copolymere acrylique (b) peut avoir au moins une fraction ou un groupe
ammonium. La fraction ou le groupe ammonium peut €tre présent(e) en tant que
fraction ou groupe sel d’ammonium en tant que groupe latéral, ou peut étre présent(e)
dans la chaine principale d’une structure chimique telle que le groupe alkyle des
(méth)acrylates d’alkyle.

Le copolymere acrylique (b) peut €tre un copolymere d’au moins un monomere
choisi parmi les sels d’ammonium d’acide (méth)acrylique et d’au moins un
monomere choisi parmi les esters d’acide (méth)acrylique.

Le copolymere acrylique (b) peut €tre un copolymere d’acrylates d’ammonium tel
que Syntran PC5400 et Syntran KL219C commercialisés par Interpolymer.

Il peut étre préférable que le copolymere acrylique (b) soit un copolymere d’au moins
un monomere choisi parmi les esters d’acide (méth)acrylique sans fraction ni groupe
ammonium, et d’au moins un monomere choisi parmi les esters d’acide
(méth)acrylique sans fraction ni groupe ammonium.

Il peut étre préférable que le copolymere acrylique (b) soit un copolymere d’acrylates
tel que Daitosol 3000SLPN-SD et Daitosol 3000VSD commercialisés par Daito.

Il peut étre préférable que la composition selon la présente invention comprenne au
moins deux copolymeres d’acrylates différents. En combinant au moins deux co-
polymeres d’acrylates différents, le pigment (a) qui est du noir de carbone peut Etre
dispersé de maniere plus stable dans la composition selon la présente invention. Par
exemple, Daitosol 3000SLPN-SD et Daitosol 3000VSD ci-dessus peuvent €tre
combinés selon le rapport de 10:1 a 1:1, de préférence de 3:1 a 1,5:1.

Il est préférable que le copolymere acrylique (b) soit un copolymere d’acrylates (nom
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INCI).

Le(s) copolymere(s) acrylique(s) (b) peu(ven)t étre de préférence combiné(s), en par-
ticulier, au(x) pigment(s) (a). Par exemple, le(s) copolymere(s) acrylique(s) (b)
peu(ven)t €tre utilisé(s) en tant que dispersant(s) du ou des pigment(s) (a).

Le(s) copolymere(s) acrylique(s) (b) peu(ven)t se présenter sous forme d’une ou
plusieurs particules. Les particules peuvent présenter une taille moyenne en volume in-
férieure ou égale a 100 nm.

La quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) dans la composition selon la présente
invention peut €tre supérieure ou égale a 0,001 % en poids, de préférence supérieure ou
égale a 0,01 % en poids et, plus préférentiellement, supérieure ou égale a 0,1 % en
poids, par rapport au poids total de la composition. Il peut €tre encore plus préférable
que la quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) dans la composition selon la présente
invention soit supérieure ou égale a 1 % en poids, par rapport au poids total de la com-
position.

Par ailleurs, la quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) dans la composition selon
la présente invention peut &tre inférieure ou €gale a 30 % en poids, de préférence in-
férieure ou égale a 20 % en poids, et plus préférentiellement inférieure ou égale a 10 %
en poids, par rapport au poids total de la composition. Il peut &tre encore plus
préférable que la quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) dans la composition selon
la présente invention soit inférieure ou égale a 6 % en poids, par rapport au poids total
de la composition.

Par conséquent, la quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) dans la composition
selon la présente invention peut aller de 0,001 % a 30 % en poids, de préférence, de
0,01 % a 20 % en poids et plus préférentiellement de 0,1 % a 10 % en poids, par
rapport au poids total de la composition. Il peut étre encore plus préférable que la
quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) dans la composition selon la présente
invention soit de 1 % a 6 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

(Polyuréthane)

La composition selon la présente invention comprend (c) au moins un polyuréthane.
Si au moins deux polyuréthanes sont utilisés, ils peuvent étre identiques ou différents.

Dans un mode de réalisation, le polyuréthane (c) peut comprendre un produit de
réaction de (i), (i1) et/ou (iii), défini ci-dessous.

Le produit de réaction (i) peut étre n’importe quel prépolymere selon la formule

suivante :
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dans laquelle
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R, est choisi parmi les radicaux bivalents d’un composé fonctionnel dihydroxylé,

R, est choisi parmi les radicaux hydrocarbonés d’un polyisocyanate aliphatique ou
cycloaliphatique et

R; est choisi parmi les radicaux d’un diol de faible poids moléculaire, faculta-
tivement substitué par des groupes ioniques, n allant d’environ O a environ 5, et m
étant sup€rieur a environ 1.

Les composés dihydroxylés approprié€s pour fournir le radical bivalent R; com-
prennent ceux présentant au moins deux groupes hydroxyle et présentant des masses
moléculaires moyennes en nombre allant d’environ 700 a environ 16 000, telles que,
par exemple, d’environ 750 a environ 5000. Des exemples non limitatifs des composés
de masse moléculaire élevée comprennent les polyols de polyester, les polyols de
polyéther, les polyhydroxypolycarbonates, les polyhydroxypolyacétals, les polyhy-
droxypolyacrylates, les polyhydroxypolyesteramides, les polyhydroxypolyalcadienes
et les polyhydroxypolythioéthers. Dans divers modes de réalisation, des polyols de
polyester, des polyols de polyéther et des polyhydroxypolycarbonates peuvent étre
choisis. Les mélanges de ces composés entrent également dans le champ d’application
de la divulgation.

Le(s) diol(s) de polyester peu(ven)t étre facultativement préparé(s) a partir des acides
aliphatique, cycloaliphatique, polycarboxylique ou dicarboxylique aromatiques, ou
d’anhydrides associés ; et d’alcools dihydriques tels que les diols choisis parmi les
diols aliphatiques, alicycliques ou aromatiques.

Les acides dicarboxyliques ou polycarboxyliques aliphatiques peuvent étre choisis,
par exemple parmi : les acides succinique, fumarique, glutarique,
2,2-diméthylglutarique, adipique, itaconique, pimélique, subérique, azélaique,
sébacique, maléique, malonique, 2,2-diméthylmalonique, nonanedicarboxylique, déca-
nedicarboxylique, dodécanedioique, 1,3-cyclohexanedicarboxylique,
1,4-cyclo-ihexanedicarboxylique, 2,5-norboranedicarboxylique, diglycolique, thiodi-
propionique, 2,5-naphtalénedicarboxylique, 2,6-naphtaléne-idicarboxylique, phtalique,
téréphtalique, isophtalique, oxanique, o-phtalique, tétrahydrophtalique, hexahy-
drophtalique ou trimellitique. Les anhydrides d'acides peuvent, dans d’autres modes de
réalisation donnés a titre d'exemples, &tre choisis parmi un anhydride d’acide o-
phtalique, trimellitique ou succinique ou un mélange associé. A titre d’exemple non
limitatif uniquement, 1’acide dicarboxylique peut étre de 1’acide adipique.

Les alcools dihydriques peuvent étre par exemple choisis parmi I’éthanediol,
I’éthylene glycol, le diéthylene glycol, le triéthylene glycol, le triméthylene glycol, le
tétraéthylene glycol, le 1,2-propanediol, le dipropylene glycol, le tripropylene glycol,
le tétrapropylene glycol, le 1,3-propanediol, le 1,4-butanediol, le 1,3-butanediol, le
2,3-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol, le 2,2-diméthyl-1,3-propanediol,
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le 1,4-dihydroxycyclohexane, le 1,4-diméthylolcyclohexane, le cyclohexanedi-
méthanol, le 1,8-octanediol, le 1,10-décanediol, le 1,12-dodécanediol, le néopentyl
glycol et des mélanges associ€s. Les composés dihydroxylés cycloaliphatiques et/ou
aromatiques peuvent également convenir en tant qu'alcool(s) dihydrique(s) pour la pré-
paration du ou des polyol(s) de polyester.

Les diols de polyester peuvent €tre également choisis parmi les homopolymeéres ou
les copolymeres de lactones, qui sont, dans au moins certains modes de réalisation,
obtenus par des réactions d’addition de lactones ou de mélanges de lactones, telles que
la butyrolactone, la e-caprolactone et/ou la méthyl-e-caprolactone avec les molécules
de départ polyfonctionnelles appropriées, par exemple bifonctionnelles telles que, par
exemple, les alcools dihydriques sus-mentionnés. Les polymeres d’e-caprolactone cor-
respondants peuvent étre choisis dans au moins certains modes de réalisation.

Le polyol de polyester, par ex. le polyester diol, radical R, peut €tre obtenu par poly-
condensation d’acides dicarboxyliques, tels que I’acide adipique, avec des polyols, par
exemple des diols, tels que 1’hexanediol, le néopentyl glycol et des mélanges associés.

Les polycarbonates contenant des groupes hydroxyle comprennent ceux connus en
tant que tels, comme les produits obtenus par réaction de diols, tels que le
(1,3)-propanediol, le (1,4)-butanediol et/ou le (1,6)-hexanediol, le diéthylene glycol, le
triéthyléne glycol ou le tétraéthylene glycol avec des carbonates de diaryle, par
exemple du diphénylcarbonate ou du phosgene.

Des polyols de polyéther facultatifs peuvent €tre obtenus de n'importe quelle maniere
connue en faisant réagir des composés de départ qui contiennent des atomes
d’hydrogene réactifs avec des oxydes d’alkylene, tels que, par exemple, I’oxyde
d’éthyleéne ; I’oxyde de propylene ; I’oxyde de butyléne ; ’oxyde de styrene ; le tétra-
hydrofurane ; ou I’épichlorhydrine, ou avec des mélanges de ces oxydes d’alkylene.
Dans au moins certains modes de réalisation, les polyéthers ne contiennent pas plus
d’environ 10 % en poids de motifs oxyde d’éthylene. Par exemple, des polyéthers
obtenus sans ajout d’oxyde d’éthyléne peuvent étre choisis.

Les polyéthers modifiés avec des polymeres de vinyle conviennent également selon
divers modes de réalisation de la divulgation. Des produits de ce type peuvent étre
obtenus par polymérisation, par exemple, de styréne et d’acrylonitrile en présence de
polyéthers, par exemple, comme décrit dans les brevets américains n® 3 383 351 ;
3304273:;3523095;3110695 ; et le brevet allemand n° 1 152 536.

Les polythioéthers qui peuvent étre choisis comprennent les produits de condensation
obtenus a partir de thiodiglycol en tant que tel et/ou avec d’autres glycols, les acides
dicarboxyliques, le formaldéhyde, les acides aminocarboxyliques et/ou les alcools
aminés. Les produits obtenus sont soit des polythioéthers mixtes, soit des esters de po-

lythioéthers, soit des amides de polythioéthers, en fonction des co-composants.
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Les polyacétals facultatifs comprennent, sans toutefois s'y limiter, les composés qui
peuvent étre préparés a partir d’aldéhydes, par exemple le formaldéhyde, et a partir de
glycols, tels que le diéthylene glycol, le triéthyléne glycol, le
4,4'-(dihydroxy)diphényl-diméthylméthane éthoxylé et le (1,6)-hexanediol. Les po-
lyacétals utiles selon divers modes de réalisation non limitatifs de la divulgation
peuvent étre également préparés par polymérisation d’acétals cycliques.

Les polyhydroxypolyesteramides et les polyamines facultatifs comprennent, par
exemple, les produits de condensation principalement linéaires obtenus a partir
d’acides carboxyliques polybasiques saturés ou insaturés ou d’anhydrides associés, et a
partir d’alcools aminés polyvalents saturés ou insaturés, a partir de diamines ou de po-
lyamines, ainsi que de mélanges associés.

Les monomeres facultatifs pour la production de polyacrylates ayant une fonc-
tionnalité hydroxyle comprennent 1’acide acrylique, ’acide méthacrylique, 1’acide
crotonique, I’anhydride maléique, 1’acrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de
2-hydroxyéthyle, ’acrylate de 2-hydroxypropyle, le méthacrylate de
2-hydroxypropyle, I’acrylate de 3-hydroxypropyle, le méthacrylate de
3-hydroxypropyle, ’acrylate de glycidyle, le méthacrylate de glycidyle, ’acrylate de
2-isocyanatoéthyle et le méthacrylate de 2-isocyanatoéthyle.

Des mélanges de composés dihydroxylés peuvent également Etre choisis.

Les polyisocyanates facultatifs pour fournir le radical hydrocarboné R, comprennent,
par exemple, les diisocyanates organiques ayant une masse moléculaire allant
d’environ 100 a environ 1500, par exemple d’environ 112 a environ 1000, ou d'environ
140 a environ 400.

Les diisocyanates facultatifs sont ceux choisis parmi la formule générale R,(NCO),,
dans laquelle R, représente un groupe hydrocarboné aliphatique divalent comprenant
d’environ 4 a 18 atomes de carbone, un groupe hydrocarboné cycloaliphatique divalent
comprenant d’environ 5 a 15 atomes de carbone, un groupe hydrocarboné araliphatique
divalent comprenant d’environ 7 a 15 atomes de carbone, ou un groupe hydrocarboné
aromatique divalent comprenant d’environ 6 a 15 atomes de carbone. Des exemples de
diisocyanates organiques qui peuvent €tre choisis comprennent, mais sans s'y limiter,
le diisocyanate de tétraméthyleéne, le diisocyanate de 1,6-hexaméthylene, le dii-
socyanate de dodécaméthylene, le cyclohexane-1,3-diisocyanate et le cyclohexane-
1,4-diisocyanate, le 1-isocyanato-3-isocyanato-iméthyl-3,5,5-triméthylcyclohexane
(diisocyanate d’isophorone ou IPDI), le bis(4-isocyanatocyclohexyl)méthane, le
1,3-bis(isocyanatométhyl)cyclohexane et le 1,4- bis(isocyanatométhyl)cyclohexane et
le bis(4-isocyanato-3-méthylcyclohexyl)méthane. Des mélanges de diisocyanates
peuvent étre également utilisés.

Dans au moins certains modes de réalisation, les diisocyanates sont choisis parmi les
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diisocyanates aliphatiques et cycloaliphatiques. Par exemple, le diisocyanate de
1,6-hexaméthylene, le diisocyanate d’isophorone et le diisocyanate de dicyclo-
hexylméthane, ainsi que des mélanges associés peuvent étre choisis.

L’utilisation de diols, par exemple des diols de faible masse moléculaire, R;, peut
dans au moins certains modes de réalisation, permettre une rigidification de la chaine
polymere. L expression « diols de faible masse moléculaire » désigne les diols
présentant une masse moléculaire allant d’environ 50 a environ 800, par exemple
d'environ 60 a 700, ou d'environ 62 a 200. Ils peuvent, dans divers modes de réa-
lisation, contenir des groupes aliphatiques, alicycliques ou aromatiques. Dans certains
modes de réalisation donnés a titre d'exemples, les composés contiennent uniquement
des groupes aliphatiques. Les diols qui peuvent €tre choisis peuvent facultativement
avoir jusqu’a environ 20 atomes de carbone et peuvent €tre choisis, par exemple, parmi
I’éthylene glycol, le diéthylene glycol, le propane-1,2-diol, le propane-1,3-diol, le
butane-1,4-diol, le 1,3-butylene glycol, le néopentyl glycol, le butyléthylpropanediol,
le cyclohexanediol, le 1,4-cyclohexanediméthanol, I’hexane-1,6-diol, le bisphénol A
(2,2-bis(4-hydroxyphényl)propane), le bisphénol A hydrogéné
(2,2-bis(4-hydroxycyclohexyl)propane) et des mélanges associ€s. Par exemple, R; peut
étre dérivé du néopentyl glycol.

Les diols de faible masse moléculaire peuvent contenir facultativement des groupes
ioniques ou potentiellement ioniques. Des diols de faible masse moléculaire appropri€s
contenant des groupes ioniques ou potentiellement ioniques peuvent étre choisis parmi
ceux divulgués dans le brevet U.S. n° 3 412 054. Dans divers modes de réalisation, les
composés peuvent €tre choisis parmi 1’acide diméthylolbutanoique (DMBA), I’acide
diméthylolpropionique (DMPA) et le caprolactone polyester diol contenant un
carboxyle. Si des diols de faible masse moléculaire contenant des groupes ioniques ou
potentiellement ioniques sont choisis, ils peuvent étre par exemple utilisés dans une
quantité telle que moins de 0,30 meq environ de -COOH est présent par gramme de po-
lyuréthane dans la dispersion de polyuréthane. Dans au moins certains modes de réa-
lisation donnés a titre d'exemples et non limitatifs, les diols de faible masse mo-
léculaire contenant des groupes ioniques ou potentiellement ioniques ne sont pas
utilisés.

Le produit de réaction (ii) peut &tre choisi parmi au moins un allongeur de chaine
selon la formule suivante :

H,N-R4,-NH,

dans laquelle

R, est choisi parmi les radicaux alkyléne ou oxyde d’alkyleéne, lesdits radicaux
n’étant pas substitués par des groupes ioniques ou potentiellement ioniques.

Le produit de réaction (ii) peut &tre facultativement choisi parmi les alkyléne-
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diamines, par exemple I’hydrazine, I’éthylénediamine, la propyleénediamine, la
1,4-butyleénediamine et la pipérazine ; et les oxydes d’alkylenediamines telles que le
dipropylamine diéthylene glycol (DPA-DEG disponible aupres de Tomah Products,
Milton, WI), la 2-méthyl-1,5-pentanediamine (Dytec A disponible aupreés de DuPont),
I’hexanediamine, l'isophoronediamine et la 4,4-méthylenedi(cyclohexylamine), et la
série DPA d’étheramines disponibles aupres de Tomah Products, Milton, W1,
comprenant le dipropylamine propyléne glycol, le dipropylamine dipropylene glycol,
le dipropylamine tripropylene glycol, le dipropylamine poly(propyléne glycol), le di-
propylamine éthyléne glycol, le dipropylamine poly(éthylene glycol), le dipropylamine
1,3-propanediol, le dipropylamine 2-méthyl-1,3-propanediol, le dipropylamine
1,4-butanediol, le dipropylamine 1,3-butandiol, le dipropylamine 1,6-hexanediol et le
dipropylamine cyclohexane-1,4-diméthanol et des mélanges associés.

Le produit de réaction (iii) peut &tre choisi parmi au moins un allongeur de chaine
selon la formule suivante :

H,N-Rs-NH,

dans laquelle

Rs est choisi parmi les radicaux alkyléne substitués par des groupes ioniques ou po-
tentiellement ioniques. Dans au moins certains modes de réalisation donnés a titre
d’exemples, les composés peuvent comprendre un groupe ionique ou potentiellement
ionique et deux groupes réactifs a l'isocyanate.

Tels qu’utilisés dans la présente, les groupes ioniques ou potentiellement ioniques
peuvent comporter des groupes comprenant des groupes ammonium ternaire ou qua-
ternaire, des groupes convertibles en de tels groupes, des groupes carboxyle, des
groupes carboxylate, des groupes acide sulfonique et des groupes sulfonate. Une
conversion au moins partielle des groupes convertibles en groupes de sels du type cité
peut se dérouler avant ou pendant le mélange avec I’eau. Les composés spécifiques
comprennent les diaminosulfonates, tels que, par exemple, le sel de sodium d’acide N-
(2-aminoéthyl)-2-aminoéthanesulfonique (AAS) ou le sel de sodium d’acide N-
(2-aminoéthyl)-2-aminopropionique.

Dans au moins certains modes de réalisation, Rs représente un radical alkyléne
substitué par des groupes acide sulfonique ou sulfonate. A titre d’exemple uniquement,
le composé est choisi parmi les sels de sodium d’acide N-
(2-aminoéthyl)-2-aminoéthanesulfonique.

Le polyuréthane peut prendre la forme d’un latex, par exemple une dispersion
aqueuse de polyuréthane.

A titre d’exemple non limitatif, ces polymeres de latex de polyuréthane comprennent,
sans toutefois s'y limiter, les dispersions aqueuses de polyuréthane comprenant un

produit de réaction d’un prépolymere tel que, par exemple, ceux commercialisés sous
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le nom BAYCUSAN® par Bayer tels que, par exemple, BAYCUSAN® C 1000 (nom
INCI : Polyuréthane-34), BAYCUSAN® C 1001 (nom INCI : Polyuréthane-34),
BAYCUSAN® C 1003 (nom INCI : Polyuréthane-32), BAYCUSAN® C 1004 (nom
INCI : Polyuréthane-35) et BAYCUSAN® C 1008 (nom INCI : Polyuréthane-48).
Dans divers modes de réalisation donnés a titre d'exemples, les latex de polyuréthane
peuvent étre choisis parmi, mais sans s'y limiter, la dispersion aqueuse de polyuréthane
d’acide isophtalique/acide adipique/hexyléne glycol/néopentyl glycol/acide diméthy-
lolpropanoique/copolymere de diisocyanate d’isophorone (nom INCI : Polyuréthane-1,
tel que LUVISET® P.U.R, BASF), une dispersion polycarbonate/polyuréthane, le po-
lyuréthane aliphatique et une dispersion polyester/polyuréthane aliphatique (tel que la
série NeoReZ®, DSM, par exemple NeoRez® R989 et NeoRez® R-2202).

Il peut étre préférable que le polyuréthane (c) comprenne au moins une fraction
d’urée.

Dans un autre mode de réalisation, le polyuréthane (c) peut €tre un polymere de poly-
uréthane/urée composé de polyols de polyester a base d’acide succinique.

Les polymeres de polyuréthane/urée peuvent étre composés au moins des
composants suivants :

a) de 5 a 40 % en poids d’au moins un polyisocyanate aliphatique ou aromatique
présentant une fonctionnalité > 2,

b) de 40 a 90 % en poids d’au moins un polyol de polyester, ayant une fonctionnalité
> 2 et une masse molaire Mn de 400 a 8000 g/mol, composé€ d’acide succinique et d’au
moins un composé dihydroxylé dont le squelette de carbone contient de 2 a 12 atomes
de carbone,

c)de 0,1 a5 % en poids d’au moins un composé réactif a I’isocyanate présentant une
fonctionnalité > 2 qui contient des groupes potentiellement ioniques,

d) de 0,1 a 17 % en poids d’au moins une polyamine présentant une masse molaire
Mn de 32 a 400 g/mol et une fonctionnalit€ de 1 a 3,

e) facultativement de O a 15 % en poids d’au moins un agent hydrophilisant non
ionique, réactif a 1’isocyanate,

{) facultativement de 0 a 7,0 % en poids d’au moins un composé polyhydroxylé
présentant une masse molaire Mn < 400 g/mol et une fonctionnalité de 2 a 4, et

g) facultativement de 0 a 8,0 % en poids d’au moins un agent neutralisant pour neu-
traliser les groupes potentiellement ioniques du composant c),

dans laquelle

la somme des composants a) a g) est inférieure ou égale a 100 % en poids, et

au moins 50 % en poids des composants utilis€s pour composer les polymeres de po-
lyuréthane/urée, en particulier des composants a) a g), proviennent de sources renou-
velables conformément a la norme ISO 16128-1:2016, partie 1.
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L’expression « dérivée de sources renouvelables » selon la présente invention
signifie que pour la matiere respective, une source de matiere est choisie lorsque plus
de 90 % en poids, ou de préférence lorsque plus de 95 % en poids, ou de préférence
lorsque plus de 99 % en poids de la maticre désignée comme « dérivée de sources re-
nouvelables » sont issus de végétaux ou d’un processus de fermentation, ou seuls les
organismes vivants et les végétaux sont impliqués dans le processus de fermentation
pour former la source renouvelable. La base de la définition de I’origine naturelle de
ces composants se trouve également dans la norme ISO 16128-1:2016, partie 1, page 2.

La préférence peut étre donnée aux polymeres de polyuréthane/urée composés au
moins

a) de 7,5 2 40 % en poids d’au moins un polyisocyanate aliphatique ou aromatique
présentant une fonctionnalité > 2,

b) de 45 a 85 % en poids d’au moins un polyol de polyester présentant une fonc-
tionnalité > 2 et une masse molaire moyenne en nombre Mn de 400 a 8000 g/mol,
composé d’acide succinique et d’au moins deux composés dihydroxylés différents dont
le squelette de carbone contient de 2 a 12 atomes de carbone,

c) de 0,4 24,5 % en poids d’au moins un composé réactif a I’isocyanate présentant
une fonctionnalité > 2 qui contient des groupes potentiellement ioniques,

d) de 0,25 a 15 % en poids d’au moins une polyamine présentant une masse molaire
de 32 2 400 g/mol et une fonctionnalité de 1 a 3,

e) facultativement de O a 15 % en poids d’au moins un agent hydrophilisant non
ionique, réactif a 1’isocyanate,

f) facultativement de 0 a 7,0 % en poids d’au moins un composé polyhydroxylé ayant
une masse molaire n < 400 g/mol et une fonctionnalité de 2 a 4, et

g) facultativement de 0 a 8,0 % en poids d’au moins un agent neutralisant pour neu-
traliser les groupes potentiellement ioniques du composant c),

dans laquelle

la somme des composants a) a g) est inférieure ou égale a 100 % en poids.

Une préférence particuliere peut étre accordée aux polymeres de polyuréthane/urée
composés

a) de 10 a 30 % en poids d’au moins un polyisocyanate aliphatique ou aromatique
présentant une fonctionnalité > 2,

b) de 50 a 80 % en poids d’au moins un polyol de polyester présentant une fonc-
tionnalité > 2 et une masse molaire moyenne en nombre Mn de 400 a 8000 g/mol,
composé d’acide succinique et d’au moins deux composés dihydroxylés différents dont
le squelette de carbone contient de 2 a 12 atomes de carbone,

c) de 0,75 a 4,0 % en poids d’au moins un composé réactif a I’isocyanate présentant

une fonctionnalité > 2 qui contient des groupes potentiellement ioniques,
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d) de 0,7 a 12 % en poids d’au moins une polyamine présentant une masse molaire
de 32 2 400 g/mol et une fonctionnalité de 1 a 3,

e) facultativement de O a 15 % en poids d’au moins un agent hydrophilisant non
ionique, réactif a 1’isocyanate,

{) facultativement de 0 a 7,0 % en poids d’au moins un composé polyhydroxylé
présentant une masse molaire < 400 g/mol et une fonctionnalité de 2 a 4, et

g) facultativement de 0 a 8,0 % en poids d’au moins un agent neutralisant pour neu-
traliser les groupes potentiellement ioniques du composant c),

dans laquelle

la somme des composants a) a g) est inférieure ou égale a 100 % en poids.

La masse molaire moyenne en nombre Mn des polyols de polyester peut étre dé-
terminée par chromatographie par perméation de gel par rapport a un étalon de po-
lystyréne dans le tétrahydrofurane a 23 °C.

Le polyol de polyester utilisé pour la présente invention peut présenter une tem-
pérature de transition vitreuse Tg dans la plage de -80 °C a 0 °C, en particulier de
préférence dans la plage de -70 °C a -10 °C, déterminée par mesure DSC selon la
norme DIN 65467 a une vitesse de chauffage de 20 K/minute.

Les polyisocyanates a) appropriés sont les polyisocyanates aromatiques, arali-
phatiques, aliphatiques ou cycloaliphatiques connus en soi de I’'Homme du métier. Les
polyisocyanates a) appropriés sont, par exemple, le diisocyanate de 1,4-butylene, le
diisocyanate de 1,5-pentaméthylene, le diisocyanate de 1,6-hexaméthylene (HDI), le
diisocyanate d’isophorone (IPDI), le diisocyanate de 2,2,4- et/ou de
2,4, 4-triméthylhexaméthylene, les bis-(4,4'-isocyanatocyclohexyl)méthanes iso-
mériques ou des mélanges associ€¢s de n'importe quelle teneur en isomere, le dii-
socyanate de 1,4-cyclohexylene, le diisocyanate de 1,4-phénylene, le diisocyanate de
2,4- et/ou de 2,6-toluene ou le diisocyanate de 2,4- et/ou de 2,6-toluene, le diisocyanate
de 1,5-naphtalene, le diisocyanate de 2,4'- ou de 4,4'-diphénylméthane, les 1,3- et
1,4-bis(2-isocyanato-prop-2-yl)benzenes (TMXDI), le
1,3-bis(isocyanatométhyl)benzene (XDI), les (S)-alkyl-2,6-diisocyanatohexanoates ou
les (L)-alkyl-2,6-diisocyanatohexanoates.

L’ utilisation proportionnelle de polyisocyanates présentant une fonctionnalité > 2 est
également possible. Ceux-ci comprennent les diisocyanates modifi€s présentant une
structure urétdione, isocyanurate, uréthane, allophanate, biuret, iminooxadiazinedione
et/ou oxadiazinetrione, ainsi que les polyisocyanates non modifiés présentant plus de 2
groupes NCO par molécule, par exemple le diisocyanate de
4-isocyanatométhyl-1,8-octane (triisocyanate de nonane) ou le triphénylméthane-

4.,4' 4"-triisocyanate.

La préférence peut étre accordée aux polyisocyanates ou aux mélanges de polyiso-
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cyanates du type susmentionné présentant uniquement des groupes isocyanate liés par
liaison aliphatique et/ou cycloaliphatique présentant une fonctionnalit€ moyenne de 2 a
4, de préférence de 2 a 2,6 et de maniere particulicrement préférée de 2 a 2.4.

Les polyols de polyester qui peuvent étre utilisés comme composé b) peuvent
présenter une masse moléculaire moyenne en nombre Mn de 400 a 8000 g/mol, de
préférence de 400 a 6000 g/mol et de particulierement préférée de 400 a 3000 g/mol.
La masse moléculaire moyenne en nombre Mn des polyols de polyester peut tre dé-
terminée par chromatographie par perméation de gel par rapport a un étalon de po-
lystyréne dans du tétrahydrofurane a 23 °C. Leur nombre d’hydroxyles selon la norme
DIN ISO 4629 peut étre compris entre 22 et 400 mg KOH/g, de préférence entre 30 et
300 mg KOH/g et, en particulier, entre 40 et 250 mg KOH/g, et ils peuvent présenter
une fonctionnalité OH de 1 a 6, de préférence entre 1,5 et 4,0, et de maniere particu-
lierement préférée entre 1,9 et 2,1.

Les polyols de polyester b) peuvent étre préparés selon 1’état de la technique, de
préférence par polycondensation a partir d’acide succinique, d’anhydride succinique
et/ou d’esters d’acide succinique avec deux composés dihydroxylés différents
présentant des masses molaires de 62 a 300 g/mol, présentant de 2 a 12 atomes de
carbone et des fonctionnalités d’au moins 2, qui peuvent €tre ramifiés ou non et dont
les groupes hydroxyle sont primaires ou secondaires. Les composés dihydroxylés
peuvent également contenir des groupes €ther. De préférence, les composés dihy-
droxylés peuvent étre choisis dans le groupe consistant en 'éthylene glycol, le
1,2-propanediol, le 1,3-propanediol, le 1,4-butanediol, le 2,3-butanediol, le
2-méthyl-1,3-propanediol, le 1,5-pentanediol, le néopentyl glycol, le 1,6-hexanediol, le
3-méthyl-1,5-pentanediol, le 1,8-octanediol, le 1,10-décanediol, le 1,2-dodécanediol, le
diéthylene glycol, le triéthylene glycol, le dipropylene glycol, le tripropylene glycol et
les oligotétrahydrofuranes présentant des groupes terminaux hydroxyle. De maniere
particulierement préférée, les deux composés dihydroxylés peuvent étre choisis parmi
les diols ayant un squelette de carbone de trois a six atomes de carbone, de maniére
préférée entre toutes dans le groupe constitué de 1’hexanediol, du néopentyl glycol et
du 1,3-propanediol. La préparation des polyols de polyester b) peut €tre effectuée selon
I’état de la technique a haute température dans la plage de 150 a 250 °C et avec
I’application d’un vide de 1 a 100 mbar et/ou sous un flux d’azote, facultativement a
I’aide d’un catalyseur d’estérification ou de transestérification, la réaction étant
terminée de fagon que I’indice d’acide selon la norme DIN EN ISO 2114 soit in-
férieure a une valeur de 5 mg KOH/g.

L’acide succinique pour la préparation du composant b) peut étre obtenu a partir de
sources régénératrices et renouvelables, le processus de préparation se déroulant fré-

quemment via un processus de fermentation de I’amidon ou de la biomasse, comme
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indiqué, par exemple, in DE 10 2008 051727 A1 et DE 10 2007 019184. De
préférence, au moins 50 % en poids de I’acide succinique sont basés sur des sources re-
nouvelables. En outre ou en complément, au moins une partie du ou des composé(s) di-
hydroxylé(s) du composant b) pourrait étre issue de sources renouvelables et

augmenter ainsi la fraction de carbone qui provient de sources renouvelables du
polymere de polyuréthane/urée pour la présente invention. De préférence, au moins un
composant b) de composés dihydroxylés peut €tre choisi parmi le 1,4-butanediol, le
1,3-propanediol, I’'isopropanediol, le 1,6-hexanediol, I’éthyléne glycol, qui sont issus
de sources renouvelables ou de mélanges d’au moins deux d'entre eux.

Le composant c) contient des groupes potentiellement ioniques qui peuvent &tre de
nature cationique ou anionique. Les composés présentant une action de dispersion ca-
tionique, anionique ou non ionique sont ceux qui contiennent, par exemple, des
groupes sulfonium, ammonium, phosphonium, carboxylate, sulfonate, phosphonate ou
des groupes qui peuvent tre convertis en les groupes susmentionnés par formation de
sel (groupes potentiellement ioniques) ou en des groupes polyéther et peuvent étre in-
corporés dans les macromolécules par les groupes réactifs a I'isocyanate présents. Les
groupes hydroxyle et amine sont les groupes réactifs a 1’isocyanate qui conviennent le
mieux.

Les composés ioniques ou potentiellement ioniques ¢) adaptés sont, par exemple, les
acides mono- et dihydroxycarboxyliques, les acides mono- et diaminocarboxyliques,
les acides mono- et dihydroxysulfoniques, les acides mono- et diaminosulfoniques
ainsi que les acides mono- et dihydroxyphosphoniques ou les acides mono- et diamino-
phosphoniques et leurs sels, tels que I’acide diméthylolpropionique, I’acide diméthy-
lolbutyrique, 1’acide hydroxypivalique, la N-(2-aminoéthyl)-f3-alanine, I’acide
2-(2-amino-éthylamino)-éthanesulfonique, I’acide éthylenediamine-propyl- ou -
butylsulfonique, 1’acide 1,2 ou 1,3-propylénediamine-éthylsulfonique, I’acide malique,
I’acide citrique, 1’acide glycolique, 1’acide lactique, la glycine, 1’alanine, la taurine, la
lysine, I’acide 3,5-diaminobenzoique, un produit d’addition d'IPDI et d’acide acrylique
(EP-A 0916 647, Exemple 1) et ses sels alcalins et/ou d'ammonium ; I’adduit de
bisulfite de sodium avec du 2-butene-1,4-diol, du polyéther sulfonate, 1'adduit
propoxylé de 2-butenediol et de NaHSO;, décrits, par exemple, in DE-A 2 446 440
(pages 5 a9, formules I a III), ainsi que les motifs structuraux qui peuvent étre
convertis en groupes cationiques, tels que la N-méthyl-diéthanolamine en tant que
composants allongeurs de chaine hydrophiles. Les composés ioniques ou poten-
tiellement ioniques préférés sont ceux qui présentent des groupes carboxyle ou car-
boxylate et/ou sulfonate et/ou ammonium et qui présentent une fonctionnalité de 1,9 a
2,1. Les composés ioniques particulierement préférés présentent une fonctionnalité

amine de 1,9 a 2,1 et contiennent des groupes sulfonate en tant que groupes ioniques
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ou potentiellement ioniques, tels que les sels de N-(2-aminoéthyl)-[3-alanine, d’acide
2-(2-amino-¢éthylamino)-éthanesulfonique ou du produit d’addition d’IPDI et d’acide
acrylique (EP-A 0916 647, Exemple 1). En outre ou en complément, au moins une
partie du composant ¢) pourrait &tre issue de sources renouvelables et donc augmenter
la fraction de carbone qui provient de sources renouvelables du polymere de poly-
uréthane/urée pour la présente invention. Des exemples de ces composants ¢), qui sont
issus de sources renouvelables, sont choisis dans le groupe constitué de 1’acide
malique, de I’acide citrique, de I’acide glycolique, de 1’acide lactique, de la glycine, de
I’alanine, de la taurine et de la lysine, ou de mélanges d’au moins deux d'entre eux.

Les polyamines d) utilisées pour 1'allongement de chaine peuvent de préférence
présenter une fonctionnalité de 1 a 2 et sont, par exemple, des diamines ou des po-
lyamines ainsi que des hydrazides, par exemple 1'éthylénediamine, les 1,2- et
1,3-diaminopropanes, le 1,4-diaminobutane, le 1,6-diaminohexane,
l'isophoronediamine, un mélange isomere des 2,2,4- et
2,4.,4-triméthylhexaméthylénediamines, la 2-méthylpentaméthylenediamine, la diéthy-
lenetriamine, les 1,3- et 1,4-xylénediamines, la a,a,a’,a-tétraméthyl-1,3-xylénediamine
et la 1,4-xylenediamine et le 4,4-diaminodicyclohexylméthane, la diméthyléthyle-
nediamine, I'hydrazine ou le dihydrazide d'acide adipique.

On peut considérer que le composant d) comprend en principe également des
composés qui contiennent de I’hydrogene actif présentant une réactivité différente vis-
a-vis des groupes NCO, tels que des composés qui contiennent, en plus d’un groupe
aminé primaire, également des groupes aminés secondaires ou, en plus d’un groupe
aminé (primaire ou secondaire), également des groupes OH. Des exemples associ€s
sont les amines primaires/secondaires, telles que le 3-amino-1-méthylaminopropane, le
3-amino-1-éthylaminopropane, le 3-amino-1-cyclohexylaminopropane, le
3-amino-1-méthylaminobutane, €galement les alcanolamines telles que la N-
aminoéthyléthanolamine, I’éthanolamine, le 3-aminopropanol ou la néopentanolamine.

La préférence peut étre accordée a la diéthanolamine et/ou a I’hydrazine et/ou a
I’isophoronediamine (IPDA) et/ou a I’éthylenediamine. Une préférence particuliere
peut étre accordée a I’hydrazine et/ou a I’isophoronediamine et/ou a 1’éthylénediamine.
Une préférence toute particuliere peut €tre accordée a un mélange d’hydrazine et
d’IPDA.

Les composés e) appropriés présentant une action hydrophilisante non ionique sont,
par exemple, les polyoxyalkylene éthers qui contiennent au moins un groupe hydroxyle
ou amino. Ces polyéthers contiennent une quantité allant de 30 % en poids a 100 % en
poids de motifs structuraux dérivés de I’oxyde d’éthylene. Il existe des polyéthers
linéaires appropriés présentant une fonctionnalité de 1 a 2, mais aussi des composés de

la formule (I) suivante :
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@)

dans laquelle

R! et R?, indépendamment I’un de 1’autre, désignent un radical aliphatique, cycloali-
phatique ou aromatique divalent comprenant de 1 a 18 atomes de carbone, qui peut étre
interrompu par des atomes d’oxygene et/ou d’azote, et

R3 représente un radical oxyde de polyéthyléne a terminaison alcoxyle.

Les composés e) présentant une action hydrophilisante non ionique sont, par
exemple, également des alcools monohydriques de polyéther d’oxyde de polyalkyléne
présentant, en moyenne statistique, de 5 a 70, de préférence de 7 a 55, motifs oxyde
d’éthylene par molécule, comme il est possible de les obtenir d’une manicre connue en
soi par alcoxylation de molécules de départ appropriées (par exemple, in Ullmanns
Encyklopédie der technischen Chemie, 4th Edition, Volume 19, Verlag Chemie,
Weinheim p. 31-38).

Les molécules de départ approprices sont, par exemple, les monoalcools saturés tels
que le méthanol, I’éthanol, le n-propanol, I’isopropanol, le n-butanol, I’isobutanol, le
sec-butanol, les pentanols isomériques, les hexanols, les octanols et les nonanols, le n-
décanol, le n-dodécanol, le n-tétradécanol, le n-hexadécanol, le n-octadécanol, le cy-
clohexanol, les méthylcyclohexanols isomériques ou I’hydroxyméthylcyclohexane, le
3-éthyl-3-hydroxyméthyloxétane ou I’alcool tétrahydrofurfurylique, les éthers monoal-
kyliques de diéthylene glycol tels que, par exemple, I’éther monobutylique de
diéthylene glycol, les alcools insaturés tels que ’alcool allylique, 1alcool
1,1-diméthylallylique ou 1’alcool oléique, les alcools aromatiques tels que le phénol,
les méthoxyphénols ou les crésols isomeres, les alcools araliphatiques tels que 1’alcool
benzylique, 1’alcool anisylique ou 1’alcool cinnamique, les monoamines secondaires
telles que la diméthylamine, la diéthylamine, la dipropylamine, la diisopropylamine, la
dibutylamine, la bis-(2-éthylhexyl)amine, les N-méthyl- et N-éthyl-cyclohexylamines
ou la dicyclohexylamine ainsi que des amines secondaires hétérocycliques telles que la
morpholine, la pyrrolidine, la pipéridine ou le 1H-pyrazole. Les molécules de départ
préférées sont les monoalcools saturés. Une préférence particuliere est accordée a
I’ utilisation de I’éther monobutylique de diéthyleéne glycol comme molécule de départ.

Les oxydes d’alkylene adaptés a la réaction d’alcoxylation sont en particulier I’oxyde
d’éthyleéne et I’oxyde de propylene, qui peuvent €tre utilisés dans la réaction
d’alcoxylation dans n’importe quelle séquence souhaitée ou alternativement dans un

mélange.
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La masse molaire moyenne en nombre Mn des oxydes d’alkylene est de 300 g/mol a
6000 g/mol, de préférence de 500 g/mol a 4000 g/mol et de maniere particulierement
préférée de 750 g/mol a 3000 g/mol, avec une fonctionnalité de 1. La masse mo-
léculaire moyenne en nombre Mn des oxydes d’alkylene est déterminée par chroma-
tographie par perméation de gel par rapport a un étalon de polystyrene dans du tétrahy-
drofurane a 23 °C.

Les composés monofonctionnels non ioniquement hydrophilisants e) appropriés de
ce type sont, par exemple, les alcoxypolyéthylene glycols monofonctionnels tels que,
par exemple, les méthoxypolyéthylene glycols (MPEG Carbowax® 2000 ou Methoxy
PEG-40, plage de masses moléculaires allant de 1800 a 2200, The Dow Chemical
Company), les polyéther monoalkyléthers monofonctionnels tels que, par exemple, LB
25 composé de butanol et d’oxyde d’éthylene ainsi que d’oxyde de propyleéne,
présentant une masse molaire moyenne Mn de 2250 g/mol provenant de Bayer
Material Science, les polyéther amines monofonctionnelles (Jeffamine® M 1000,
rapport molaire OP/OE de 3/19 et M 2070, rapport molaire OP/OE de 10/31,
Huntsman Corp.).

Ils sont de préférence utilisés comme composé €) MPEG Carbowax® 2000, LB 25
ou Jeffamine® M 2070. MPEG Carbowax® 2000 ou LB 25 sont particulierement
préférés.

Les polyols f) de faible masse moléculaire qui peuvent €tre facultativement utilisés
dans la formation des résines de polyuréthane entrainent généralement une rigidi-
fication et/ou une ramification de la chaine de polymeres. La masse moléculaire est de
préférence de 62 a 200 et leur fonctionnalité est de préférence de 2 a 3. Les polyols c)
appropriés peuvent contenir des groupes aliphatiques, alicycliques ou aromatiques. On
peut citer ici, par exemple, les polyols de faible masse moléculaire comprenant jusqu’a
environ 20 atomes de carbone par molécule, tels que, par exemple, I’éthylene glycol, le
diéthylene glycol, le triéthylene glycol, le 1,2-propanediol, le 1,3-propanediol, le
1,4-butanediol, le 1,3-butylene glycol, le cyclohexanediol, le
1,4-cyclohexanediméthanol, le 1,6-hexanediol, I’éther dihydroxyéthylique
d’hydroquinone, le bisphénol A (2,2-bis(thydroxyphényl)propane), le bisphénol A
hydrogéné (2,2-bis(4-hydroxycyclohexyl)propane) et des mélanges associés, ainsi que
le triméthylolpropane, le glycérol ou le pentaérythritol. Il est également possible
d’ utiliser des esters diols tels que, par exemple, I’ester d’acide 6-hy-
droxybutyl-8-hydroxy-caproique, I’ester d’acide w-hydroxyhexyl-y-hydroxybutyrique,
le (B-hydroxyéthyl)ester d’acide adipique ou le bis(3-hydroxyéthyl)ester d’acide té-
réphtalique. Une préférence particuliere est accordée a I’hexanediol et/ou au triméthy-
lolpropane et/ou au butanediol.

Les agents neutralisants g) sont facultativement utilisés pour neutraliser les groupes
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potentiellement ioniques c) apres ou pendant la préparation des prépolymeres de poly-
uréthane a partir de a), b) et ¢) s’ils ne contiennent pas de groupes amino ainsi que fa-
cultativement e) et f), si cela n’a pas déja été effectué dans les molécules de départ, la
formation partielle ou complete de sels des groupes présentant une action de dispersion
anionique et/ou cationique. Dans le cas des groupes anioniques, il existe des bases
telles que I’ammoniaque, le carbonate d’ammonium ou le carbonate d’hydrogene, la
triméthylamine, la trié¢thylamine, la tributylamine, la diisopropyléthylamine, la dimé-
thyléthanolamine, la diéthyléthanolamine, la tri¢thanolamine, I’hydroxyde de
potassium ou le carbonate de sodium, de préférence la triéthylamine, la triétha-
nolamine, la diméthyléthanolamine ou la diisopropyléthylamine utilisées a cette fin. La
quantité de base est de 50 a 100 %, de préférence de 60 a 90 %, de la quantité de
groupes anioniques. Dans le cas des groupes cationiques, on utilise de ’ester dimé-
thylique d’acide sulfurique ou de 1’acide succinique. Si seuls des composés non io-
niquement hydrophilisés avec des groupes €ther sont utilisés, I’étape de neutralisation
est omise. La neutralisation peut étre également effectuée en méme temps que la
dispersion si ’eau de dispersion contient déja I’agent neutralisant.

La préparation du polymere de polyuréthane/urée sous la forme d’une dispersion
aqueuse peut étre effectuée en une ou plusieurs étapes en phase homogene ou, dans le
cas d’une réaction en plusieurs étapes, partiellement en phase dispersée. Lorsque la po-
lyaddition a été effectuée totalement ou partiellement, une étape de dispersion,
d’émulsification ou de dissolution a lieu. Une autre polyaddition ou modification en
phase dispersée est alors facultativement effectuée.

Tous les procédés connus de I’art antérieur peuvent Etre utilisés pour la préparation
du polymere de polyuréthane/urée sous la forme d’une dispersion aqueuse, tels que les
procédés avec un €émulsifiant/une force de cisaillement, a I’acétone, avec un mélange
de prépolymeres, avec une émulsification a 1'état fondu, a la cétimine et avec une
dispersion spontanée des matiéres solides ou des dérivés associ€s. Vous trouverez un
résumé de ces méthodes in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl, Er-
weiterungs- und Folgebande zur 4. Auflage, Volume E20, H. Bartl et J. Falbe,
Stuttgart, New York, Thieme 1987, p. 1671-1682). L’émulsification a I'état fondu et le
procédé a I’acétone sont préférés. Le procédé a I’acétone est particulicrement préféré.

Habituellement, tout ou partie des constituants a) a g) qui ne contiennent pas de
groupes amino primaires ou secondaires et un ou plusieurs polyisocyanates a) sont
placés dans le réacteur afin de préparer un prépolymere de polyuréthane et, faculta-
tivement dilués avec un solvant miscible a I’eau mais inerte vis-a-vis des groupes
isocyanate, mais de préférence sans solvant, chauffés a haute température, de
préférence dans la plage de 50 a 120 °C.

Les solvants appropriés sont, par exemple, 1’acétone, la butanone, 1’acétate d’éthyle,
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le tétrahydrofurane, le dioxane, 1’acétonitrile, I’éther diméthylique de dipropylene
glycol et la 1-méthyl-2-pyrrolidone, qui peuvent €tre ajoutés non seulement au début
de la préparation, mais aussi ultérieurement, facultativement en portions. L’acétone et
la butanone sont préférées. Il est possible d’effectuer la réaction a pression normale ou
a haute pression, par exemple au-dessus de la température d’ébullition a pression
normale d’un solvant qui est ajouté facultativement, par exemple I’acétone.

Les catalyseurs connus pour accélérer la réaction d’addition d’isocyanate, tels que la
triéthylamine, le 1,4-diazabicyclo-[2,2,2]-octane, le dioctoate d’étain ou le dilaurate de
dibutylétain, peuvent Etre placés dans le réacteur en méme temps ou ajoutés ulté-
rieurement. Le dilaurate de dibutylétain est préféré.

Tous les composants (a) et/ou b) a f), qui ne contiennent pas de groupes amino
primaires ou secondaires, qui n’ont pas été ajoutés au début de la réaction, sont alors
mesurés. Le rapport des groupes isocyanate sur les groupes réactifs a 'isocyanate dans
la préparation du prépolymere de polyuréthane est de 0,90 a 4,00, de préférence de
1,20 a 3,00, et de maniere particulicrement préférée de 1,40 a 2,50. La réaction des
composants a) avec b), ), e) et f) est effectuée, sur la base de la quantité totale de
groupes réactifs a 1'isocyanate, particllement ou completement, mais de préférence
completement. Le degré de conversion est généralement controlé en suivant la teneur
en NCO du mélange réactionnel. A cette fin, il est possible d’effectuer i la fois des
mesures spectroscopiques, par exemple des spectres infrarouge ou proche infrarouge,
des déterminations de 1’indice de réfraction et des analyses chimiques, telles que des
titrages, d’échantillons retirés. Les prépolymeres de polyuréthane contenant des
groupes isocyanate libres sont obtenus sans solvant ni solution. Ensuite, au cours d’une
autre étape du procédé, si celle-ci n’a pas encore été effectuée ou n’a été que par-
tiellement effectuée, le prépolymere résultant est dissous a 1’aide des solvants sus-
mentionnés.

Les éventuels composants a fonction NH, et/ou NH c) et d) réagissent ensuite avec
les groupes isocyanate restants. Cet allongement ou cette terminaison de chaine peut
étre effectué(e) dans des solvants avant la dispersion, pendant la dispersion ou dans
I’eau apres la dispersion. De préférence, 1'allongement de chaine est effectu€ avant la
dispersion dans 1’eau.

Le degré d'allongement de chaine, c’est-a-dire le rapport équivalent entre les groupes
réagissant a NCO des composés utilis€s pour 1'allongement de chaine et les groupes
NCO libres du prépolymere est de 40 a 100 %, de préférence de 60 a 100 %, de
maniere particulicrement préférée de 70 a 100 %.

Les composants aminés c) et d), facultativement en solution dans 1’eau ou dans un
solvant, peuvent €tre utilisés dans le procéd¢ individuellement ou dans des mélanges,

toute séquence d’ajout étant en principe possible.
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Lorsque de I’eau ou des solvants organiques sont utilisés simultanément comme
diluants, la teneur en diluant est de préférence comprise entre 70 et 95 % en poids.

La préparation du polymere de polyuréthane/urée sous la forme d’une dispersion
aqueuse 2 partir des prépolymeres peut étre effectuée apres 1'allongement de chaine. A
cette fin, le polymere de polyuréthane dissous et a chaine allongée est introduit dans
I’eau de dispersion, facultativement avec un cisaillement prononcé, tel que, par
exemple, une agitation vigoureuse, ou a I’'inverse, I’eau de dispersion est agitée dans
les solutions polymeres. De préférence, 1I’eau est ajoutée au prépolymere dissous.

Le solvant encore contenu dans les dispersions apres 1’étape de dispersion est géné-
ralement €liminé par la suite par distillation. L'élimination pendant la dispersion est
également possible.

La teneur en matieres solides du polymere de polyuréthane/urée sous forme de
dispersion aqueuse peut étre de 20 a 70 % en poids, de préférence de 30 a 65 % en
poids et, de maniere particulicrement préférée de 32 a 62 % en poids.

Selon un mode de réalisation préféré, le composant b) comprend le produit de
réaction d’acide succinique avec au moins un compos¢ dihydroxylé dont le squelette
de carbone contient 2 a 12 atomes de carbone et I’acide succinique est dérivé de
sources renouvelables.

Selon un mode de réalisation préféré, le composé€ dihydroxylé comprend du
1,4-butanediol ou du 1,3-propanediol ou les deux, qui sont dérivés de sources renou-
velables. Selon un mode de réalisation préféré, les polymeres de polyuréthane/urée
peuvent étre composés de 45 a 85 % en poids, ou de préférence de 50 a 80 % en poids
d’au moins un polyol de polyester présentant une fonctionnalité > 2 et une masse
molaire Mn de 400 a 8000 g/mol, ou de préférence de 500 a 6000 g/mol, ou de
préférence de 600 a 3000 g/mol composé d’acide succinique et d'au moins deux
composés dihydroxylés différents dont le squelette de carbone contient de 2 a 12
atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation préféré, les polymeres de polyuréthane/urée peuvent
étre composés de 7,5 a 35 % en poids, de préférence de 10 a 30 % en poids, ou de
préférence de 15 a 25 % en poids d’au moins un polyisocyanate aromatique ou ali-
phatique, de préférence d’un polyisocyanate aliphatique. De préférence, le poly-
isocyanate est I’un des polyisocyanates aliphatiques cités précédemment, notamment
de préférence le HDI ou I'TPDI.

Selon un mode de réalisation préféré, les polymeres de polyuréthane/urée peuvent
étre composés de 0,5 a 4,5 % en poids, ou de préférence de 0,75 a 4,0 % en poids d’au
moins un composé réactif a I’isocyanate présentant une fonctionnalité > 2 qui contient
des groupes potentiellement ioniques.

Selon un mode de réalisation préféré, les polymeres de polyuréthane/urée peuvent
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étre composés de 0,25 a 15,0 % en poids, de préférence de 0,7 a 12 % en poids d’au
moins une polyamine présentant une masse molaire Mn de 32 a 400 g/mol et une fonc-
tionnalité de 1 a 3, de préférence de 1,5 a 2,5.

Selon un mode de réalisation préféré, le polyol de polyester peut présenter une tem-
pérature de transition vitreuse Tg dans la plage de -80 °C a 0 °C, déterminée par
mesure DSC selon la norme DIN 65467 a une vitesse de chauffage de 20 K/minute.

A titre d’exemples du polymere de polyuréthane/urée, on peut citer le polyuréthane-
93 (par exemple, Baycusan® eco E1000 tels que ceux commercialisé€s par Covestro),
le polyuréthane-99 et un mélange associ€.

Il peut étre également préférable que le polyuréthane (c) comprenne au moins une
fraction de polysiloxane.

Dans un autre mode de réalisation, le polyuréthane c) peut étre un copolymere
séquencé de polysiloxane/polyuréthane.

Le copolymere séquencé de polysiloxane/polyuréthane peut comprendre un motif
répétitif de la formule suivante (II) :

-O-P-O-CO-NH-R-NH-CO- (II)

dans laquelle :

P est un segment de polysiloxane, et

R est un groupe divalent choisi parmi les groupes hydrocarbonés aliphatiques en C; -
Cy, les groupes hydrocarbonés cycloaliphatiques en C;-Cy, et les groupes hydro-
carbonés aromatiques en Ce-Cy par exemple, les groupes alkylene en C,-Cyg les
groupes alkylene en Cq-Cy les groupes cycloalkylene en C;-Cy et des combinaisons
associées, ces groupes €tant facultativement substitués.

Dans un autre mode de réalisation, le segment de polysiloxane P peut étre choisi
parmi ceux de la formule suivante (III) :

A A ()
| |

-Y-{8i-0),-8i-Y-

| l
A A

dans laquelle :

les groupes A, qui peuvent étre identiques ou différents, sont choisis parmi les
groupes aromatiques et les groupes hydrocarbonés monovalents en C;- Cy, exempts ou
sensiblement exempts d’insaturation éthylénique,

Y est un groupe hydrocarboné divalent, et

z est un nombre entier choisi de fagcon que la masse moléculaire moyenne en poids
du segment de polysiloxane aille de 300 a 10 000.

Dans un autre mode de réalisation, le groupe divalent Y peut étre choisi parmi les
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groupes alkyléne de formule -(CH,),- dans laquelle a est un entier allant de 1 a 10.

Les groupes A peuvent €tre choisis, par exemple, parmi les groupes alkyle en C g
tels que les groupes méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle et
octyle ; les groupes cycloalkyle en C; g tels que les groupes cyclohexyle ; les groupes
aryle en Cq 9, tels que le groupe phényle ; les groupes arylalkyle en C; 4, tels que les
groupes benzyle et phényléthyle et les groupes tolyle et xylyle.

Des exemples non limitatifs de polyuréthanes non associatifs comprennent le co-
polymere d’acide diméthylolpropionique/diisocyanate d’isophorone/néopentyl glycol/
polyesterdiols (également connu sous le nom de polyuréthane-1, nom INCI) com-
mercialisé€ sous le nom commercial Luviset® PUR par BASF et le copolymere d’acide
diméthylolpropionique/diisocyanate d’isophorone/néopentyl glycol/polyes-
terdiols/silicone diamine (également connu sous le nom de polyuréthane-6, nom INCI)
commercialisé sous le nom commercial Luviset® Si PUR A par BASF.

Le polyuréthane (c) peut €tre utilisé sous une forme non neutralisée et donc non
ionique.

Le polyuréthane (c) peut prendre la forme d’une ou de plusieurs particules. Les
particules peuvent présenter une taille moyenne en volume inférieure ou égale a 100
nm.

Il est préférable de choisir le polyuréthane (c) dans le groupe constitué du poly-
uréthane-6, du polyuréthane-35, du polyuréthane-93, du polyuréthane-99 et d’un
mélange associé.

La quantité de polyuréthane(s) (c) dans la composition selon la présente invention
peut étre supérieure ou €gale a 1 % en poids, de préférence supérieure ou égale a 5 %
en poids et plus préférentiellement supérieure ou égale a 10 % en poids, par rapport au
poids total de la composition.

Par ailleurs, la quantité de polyuréthane(s) (c) dans la composition selon la présente
invention peut €tre inférieure ou égale a 40 % en poids, de préférence inférieure ou
égale a 35 % en poids et plus préférentiellement inférieure ou égale a 30 % en poids,
par rapport au poids total de la composition.

La quantité de polyuréthane(s) (c) dans la composition selon la présente invention
peut étre comprise entre 1 % et 40 % en poids, de préférence entre 5 % et 35 % en
poids et plus préférentiellement entre 10 % et 30 % en poids, par rapport au poids total
de la composition.

(Rapport pondéral)

Dans la présente invention, le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s)
acrylique(s) (b) et de polyuréthane (c))/la quantité de pigment(s) (a) est supérieur ou
égal a 1,5, de préférence supé€rieur ou égal a 2,0 et plus préférentiellement supérieur ou

égala 2.5.
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Par ailleurs, le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b) et de
polyuréthane (c)/la quantité de pigment(s) (a) peut €tre inférieur ou égal a 5, de
préférence inférieur ou €gal a 4 et plus préférentiellement inférieur ou égal a 3.

Ainsi, le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b) et de poly-
uréthane (c)/la quantité de pigment(s) (a) peut étre de 1,5 a 5, de préférence de 2,0 a 4,
et plus préférentiellement de 2,5 a 3.

Dans la présente invention, le rapport pondéral des quantités de copolymere(s)
acrylique(s) (b)/la quantité de pigment(s) (a) peut &tre supérieur ou égal a 0,01, de
préférence supérieur ou égal a 0,05, et plus préférentiellement supérieur ou €gal a 0,1.

D’autre part, le rapport pondéral des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b)/la
quantité de pigment(s) (a) peut €tre inférieur ou égal a 1, de préférence inférieur ou
égal a 0,8 et plus préférentiellement inférieur ou €gal a 0,6.

Ainsi, le rapport pondéral des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b)/la quantité
de pigment(s) (a) peut &tre de 0,01 a 1, de préférence de 0,05 a 0,8 et plus préféren-
tiellement de 0,1 a 0.6.

Dans la présente invention, le rapport pondéral des quantités de polyuréthane(s) (c)/la
quantité de pigment(s) (a) peut étre supérieur ou égal a 0,1, de préférence supérieur ou
égal a 0,5 et plus préférentiellement supérieur ou égal a 1.

D’autre part, le rapport pondéral des quantités de polyuréthane(s) (c)/la quantité de
pigment(s) (a) peut €tre inférieur ou égal a 5, de préférence inférieur ou égal a 4 et plus
préférentiellement inférieur ou égal a 3.

Ainsi, le rapport pondéral des quantités de polyuréthane(s) (c)/la quantité de
pigment(s) (a) peut €tre de 0,1 a 5, de préférence de 0,5 a 4 et plus préférentiellement
de 1a3.

Dans la présente invention, le rapport pondéral des quantités de polyuréthane(s) (c)/la
quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) peut &tre supérieur ou égal a 4, de
préférence supérieur ou égal a 6 et plus préférentiellement supérieur ou égal a 8.

D’autre part, le rapport pondéral des quantités de polyuréthane(s) (c)/la quantité de
copolymere(s) acrylique(s) (b) peut €tre inférieur ou €gal a 20, de préférence inférieur
ou égal a 15 et plus préférentiellement inférieur ou égal a 10.

Ainsi, le rapport pondéral des quantités de polyuréthane(s) (c)/la quantité de co-
polymere(s) acrylique(s) (b) peut étre de 4 a 20, de préférence de 6 a 15 et plus préfé-
rentiellement de 8 a 10.

(Eau)

La composition selon la présente invention comprend de 1'eau (d), de préférence de
I'eau déminéralisée.

La quantité d’eau (d) dans la composition selon la présente invention peut étre su-

périeure ou égale a 10 % en poids, de préférence supérieure ou €gale a 20 % en poids
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et plus préférentiellement supérieure ou égale a 25 % en poids, par rapport au poids
total de la composition.

Par ailleurs, la quantité d’eau (d) dans la composition selon la présente invention peut
étre inférieure ou égale a 60 % en poids, de préférence inférieure ou €gale a 50 % en
poids et plus préférentiellement inférieure ou égale a 47 % en poids par rapport au
poids total de la composition.

La quantité d’eau (d) dans la composition selon la présente invention peut &tre de
10 % a 60 % en poids, de préférence de 20 % a 50 % en poids et, mieux encore, de
25 % a 47 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

(Additifs facultatifs)

La composition selon la présente invention peut également comprendre tout/tous
additif(s) facultatif(s) habituellement utilisé(s) dans le domaine cosmétique, choisi(s),
par exemple, parmi les huiles, solvants, gommes, résines, agents épaississants hy-
drophiles, agents épaississants hydrophobes, antioxydants, agents filmogenes autres
que les ingrédients (b) et (c) ci-dessus, agents conservateurs tels que le phé-
noxyéthanol, parfums, neutralisants, antiseptiques, agents de protection contre les UV,
agents actifs cosmétiques, tels que les vitamines, hydratants, émollients ou agents pro-
tecteurs du collagene et des mélanges associés.

La composition selon la présente invention peut également comprendre au moins un
agent alcalin, tel que la tri¢thanolamine, la trométhamine, 1I’aminométhylpropanediol et
I’aminométhylpropanol. La quantité d'agent alcalin dans la composition selon la
présente invention peut étre de 0,05 % a 1 % en poids, de préférence de 0,1 % a 0.5 %
en poids, par rapport au poids total de la composition. En ajoutant un agent alcalin, le
pigment (a), qui est du noir de carbone, peut étre dispersé de maniere plus stable dans
la composition selon la présente invention.

La composition selon la présente invention peut également comprendre au moins un
solvant miscible a I’eau tel qu’un monoalcool inférieur contenant de 1 a 5 atomes de
carbone, des cétones en C;-C, ou des aldéhydes en C;-C,. Le solvant miscible a I’eau
qui peut étre utilisé de préférence est I’éthanol. La teneur en solvant miscible a I’eau
peut aller de 0,1 % a 15 % en poids, et mieux encore de 1 % a 8 % en poids, par
rapport au poids total de la composition selon la présente invention.

Cela fait partie des opérations de routine pour I’Homme du métier que d’ajuster la
nature et la quantité des additifs facultatifs ci-dessus qui peuvent €tre présents dans la
composition selon la présente invention de fagon que les propriétés cosmétiques
souhaitées n’en soient pas affectées.

Il est préférable que la quantité de tensioactif(s) dans la composition selon la présente
invention soit limitée. Si la quantité de tensioactif(s) dans la composition selon la

présente invention est limitée, la composition selon la présente invention peut en outre
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améliorer les effets de maquillage a long terme.

Le(s) tensioactif(s) peu(ven)t €tre choisi(s) parmi les tensioactifs cationiques,
anioniques, amphoteres et non ioniques, de préférence les tensioactifs anioniques et
non ioniques, et plus préférentiecllement les tensioactifs non ioniques.

La quantité de tensioactif(s) ou d’émulsifiant(s) dans la composition selon la présente
invention peut €tre inférieure ou égale a 0,5 % en poids, de préférence inférieure ou
égale a 0,3 % en poids et, plus préférentiellement inférieure ou égale a 0,1 % en poids,
par rapport au poids total de la composition. Il est préférable que la composition selon
la présente invention ne comprenne pas de tensioactif.

Préparation

La composition selon la présente invention peut €tre préparée en mélangeant les in-
grédients essentiels et facultatifs décrits ci-dessus de maniere classique.

Par exemple, la composition selon la présente invention peut étre préparée par un
processus comprenant 1'étape de

mélange

(a) au moins d’un pigment qui est du noir de carbone ;

(b) au moins d’un copolymere acrylique d’au moins deux monomeres choisis parmi
I’acide (méth)acrylique, des esters associés et des sels associés ;

(c) au moins d’un polyuréthane ; et

(d) de I’eau,

de fagon que

le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b) et de poly-
uréthane (c))/la quantité de pigment(s) (a) soit supérieur ou égal a 1,5, de préférence
supérieur ou égal a 2,0, et plus préférentiellement supérieur ou égal a 2,5.

I1 est possible de mélanger en outre n'importe lequel des ingrédients facultatifs.

Il peut étre plus préférable que le(s) pigment(s) (a) et le copolymere acrylique (b)
soient d’abord mélangés, avec une partie de 1’eau (d), pour préparer une dispersion
aqueuse du pigment (a) dispers€ avec le polymere acrylique (b), puis que la dispersion
aqueuse soit en outre mélangée avec le polyuréthane (c), de préférence avec le reste de
I’eau (d), pour obtenir la composition selon la présente invention.

Le mélange peut étre effectué a n'importe quelle température telle que la température
ambiante (par exemple, a 25 °C), de préférence a une température supérieure ou égale
a 30 °C, de préférence supérieure ou €gale a 40°C, et plus préférenticllement su-
périeure ou égale a 50 °C. Il est préférable d'opérer le mélange en outre avec 1'un
quelconque des ingrédients facultatifs décrits ci-dessus.

Il est préférable que la composition cosmétique selon la présente invention soit sous
la forme d’un liquide, de préférence d’une dispersion du (des) pigment(s) (a) et, plus

préférentiellement d’une dispersion aqueuse du (des) pigment(s) (a).
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Utilisation et processus cosmétiques

La composition selon la présente invention peut €tre une composition cosmétique, de
préférence une composition cosmétique de maquillage (en particulier, une composition
cosmétique de maquillage pour les yeux), et plus préférentiellement un eye-liner.

La composition cosmétique selon la présente invention peut étre utilisée pour des
traitements cosmétiques, de préférence le maquillage, d’une substance kératinique telle
que la peau et la surface d’une muqueuse telle que les bords des paupieres.

Par exemple, la composition selon la présente invention peut étre utilisée pour un
processus cosmétique de maquillage d’une substance kératinique telle que la peau et la
surface d’une muqueuse, comprenant 1’étape d’application sur la substance kératinique
de la composition selon la présente invention.

La composition selon la présente invention peut fournir des effets cosmétiques, en
particulier de maquillage, tels que la dissimulation de la couleur d’origine de la
substance kératinique. En outre, la composition selon la présente invention peut
exercer des effets de maquillage durables.

La présente invention peut également concerner une utilisation de (c) au moins un
polyuréthane dans une composition comprenant :

(a) au moins un pigment qui est du noir de carbone ;

(b) au moins un copolymere acrylique d’au moins deux monomeres choisis parmi
I’acide (méth)acrylique, des esters associ€s et des sels associés ; et

(d) de I’eau,

de facon que le rapport pondéral du (des) copolymere(s) acrylique(s) (b) et du poly-
uréthane (c)/la quantité de pigment(s) (a) soit supérieur ou €gal a 1,5, de préférence
supérieur ou égal a 2,0, et plus préférentiellement supérieur ou égal a 2,5,

pour stabiliser la composition.

EXEMPLES

La présente invention sera décrite de maniere plus détaillée a 1’aide d’exemples.
Toutefois, ces exemples ne doivent pas étre interprétés comme limitant la portée de la
présente invention. Les exemples ci-dessous sont présentés comme des illustrations
non limitatives dans le domaine de 1'invention.

Exemples 1 a 3 et exemple comparatif 1

[Préparations]

Les compositions suivantes selon les exemples (Ex.) 1 a 3 et 'exemple comparatif
(Ex. comp.) 1, illustrées dans le tableau 1, ont été préparées en mélangeant les
composants indiqués dans le Tableau 1 a température ambiante (25 °C). Sauf mention

contraire, les valeurs numériques des quantités d’ingrédients indiquées dans le Tableau

o o

1 sont toutes basées sur des « % en poids » de maticres premicres.
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[Tableaux1]
Ex. Ex.1 |Ex.2 |Ex.3
comp.
1
Eau 35,9 26,3 37,2 26,3
1,3-butyleéne glycol 5.5 5.5 5,5 5,5
Phénoxyéthanol 0.5 0.5 0,5 0,5
Propane-1,3-diol 1 1 1 1
Propane-1,2-diol 2 2 2 2
4’-hydroxyacétophénone 0.5 0.5 0,5 0,5
Ethanol 2 2 2 2
Noir 2 (et) copolymeres d'acrylates (et) butylene 21,6 21,6 21,6 21,6
glycol (et) CI 77266 (et) butylene glycol (et) ami- [(5,4) (5,4) (5,4) 5.4)
nométhyl propanediol !
Copolymere de styrene/acrylates/méthacrylate 31 - - -
d’ammonium (et) laureth sulfate de sodium (et) (13,8)
caprylyl glycol *2
Polyuréthane-93 *3 - 40,6 - -
(13,8)
Polyuréthane-35 - - 29,7 -
(13,8)
Polyuréthane-6 >* - - - 40,6
(13,8)
Total 100,00 {100,00 (100,00 (100,00
Viscosité initiale en vrac (mPa.s) 5,1 5 5,1 11,1
Viscosité en vrac apres 1 mois a 45 °C (mPa.s) 5.8 5,1 5 10,7
Viscosité en vrac apres 2 mois a 45 °C (mPa.s) 9,7 5,3 5,2 10,8
Variation de la stabilité en vrac apres 2 mois a 90,2 6,0 2,0 2,7
45 °C (%)
Score de stabilité en vrac apres 2 mois Mauvai |Tres Tres Tres
S bon bon bon
Moyenne de dépot initial (mg) 23 24.6 28,3 23
Score moyen de dép6t initial Tres Tres Tres Tres
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bon bon bon bon
Moyenne de dépot apres 1 mois a 45 °C (mg) 17,6 23,3 22,7 20,3
Moyenne de dépot apres 2 mois a 45 °C (mg) 6,6 21,3 23,1 19,2
Variation de dépdt apres 1 mois (%) 23,5 |[-5,3 -19.8 |-11,7
Variation de dépdt apres 2 mois (%) -71,3  |-134 |-184 |-16,5
Score de stabilité de dépdt apres 1 mois Tres Tres Tres Tres
bon bon bon bon
Score de stabilité de dépdt apres 2 mois Correct |Tres Tres Tres
bon bon bon
Longue durée Tres Tres Correct |Tres
bon bon bon
Intensité du noir Tres Tres Bon Bon
bon bon

[0270]  *1 : Teneur en noir de carbone : 25 % en poids (la quantité de noir de carbone est
indiquée entre parentheses dans le Tableau 1), Rapport de teneur en copolymere
d’acrylates : 7,5 % en poids, le noir de carbone est dispersé dans de I’eau avec un co-
polymere d’acrylates comme dispersant polymere

[0271]  *2: Rapport de teneur du copolymere de styréne/acrylates/méthacrylate
d’ammonium : 44,5 % en poids (la quantité de copolymere de styréne/
acrylates/méthacrylate d’ammonium est indiquée entre parentheses dans le Tableau 1)

[0272]  *3: Rapport de teneur en Polyuréthane-93 : 34 % en poids (la quantité de Poly-
uréthane-93 est indiquée entre parentheses dans le Tableau 1),

[0273]  *4: Rapport de teneur en Polyuréthane-35 : 46,5 % en poids (la quantité de Poly-
uréthane-35 est indiquée entre parentheses dans le Tableau 1),

[0274]  *5: Rapport de teneur en Polyuréthane-6 : 34 % en poids (la quantit€¢ de Poly-
uréthane-6 est indiquée entre parentheses dans le Tableau 1),

[0275] Evaluations

[0276] (Stabilité de la viscosité)

[0277]  La viscosité de chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et I’exemple
comparatif 1 a ét€ mesurée a 25 °C et a un gradient de cisaillement de 100 s en
utilisant un rhéometre de type ARES-RFS, a un moment situé¢ 24 heures apres la pré-
paration (viscosité initiale en vrac), 1 mois apres la préparation a 45 °C (viscosité en
vrac apres 1 mois a 45 °C) et 2 mois apres la préparation a 45 °C (viscosité en vrac
apres 2 mois a 45 °C) de la composition.

[0278] La variation de la viscosité en 2 mois a 45 °C (variation de la stabilité en vrac apres 2
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mois a 45 °C) a été calculée par I’équation suivante :

Variation de la stabilité en vrac apres 2 mois a 45 °C (%) = 100 x

(viscosité en vrac apres 2 mois a 45 °C - viscosité initiale en vrac)/ viscosité initiale
en vrac

La valeur de la « variation de la stabilité en vrac apres 2 mois a 45 °C » a €t€ classée
selon les criteres suivants.

Tres bon : moins de 10 %

Bon : de 10 % a moins de 25 %

Correct : de 25 % a moins de 75 %

Mauvais : 75 % ou plus

Les résultats sont présentés sur la ligne du « Score de stabilité en vrac apres 2 mois »
dans le Tableau 1.

(Dépdt initial)

Chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et ’exemple comparatif 1 a été
versée dans un emballage de type stylo liquide en tant qu’eye-liner. 5 échantillons
d’eye-liner ont été préparés pour chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et
I’exemple comparatif 1. La quantité de dépdt des 5 échantillons d’eye-liner a été
mesurée en tragant 10 lignes sur la surface d’un substrat, et moyennée, & un moment
situ€ 24 heures apres la préparation (moyenne de dépot initial).

La valeur moyenne de la quantité de dépdt a €té classé€e selon les criteres suivants.

Tres bon : plus de 20 mg a 30 mg

Bon : plus de 10 mg a 20 mg

Correct : plus de Smg a 10 mg

Mauvais : 5 mg ou moins

Les résultats sont présentés sur la ligne du « Score moyen de dépdt initial » dans le
Tableau 1.

(Stabilité de dépot)

Chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et ’exemple comparatif 1 a été
versée dans un emballage de type stylo liquide en tant qu’eye-liner. 5 échantillons
d’eye-liner ont été préparés pour chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et
I’exemple comparatif 1. La quantité de dépdt des 5 échantillons d’eye-liner a été
mesurée en tragant 10 lignes sur la surface d’un substrat, et en moyenne, 1 mois apres
la préparation a 45 °C (moyenne de dép6t apres 1 mois a 45 °C) et 2 mois apres la pré-
paration a 45 °C (moyenne de dép6t apres 2 mois a 45 °C).

La variation de la valeur moyenne de la quantité de dépdt en 1 mois ou 2 mois a
45 °C (Variation de dép6t apres 1 mois ou Variation de dépdt apreés 2 mois) a été
calculée par les équations suivantes :

Variation de dép6t apres 1 mois (%) = 100 x
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(moyenne de dépdt apres 1 mois a 45 °C — moyenne de dépot initial)/ moyenne de
dépdt initial

Variation de dép6t apres 2 mois (%) = 100 x

(moyenne de dépdt apres 2 mois a 45 °C — moyenne de dépot initial)/ moyenne de
dépdt initial

Les valeurs de variation de dép6t apres 1 mois et de variation de dép6t apres 2 mois
ont été classées selon les criteres suivants.

Tres bon : moins de 25 %

Bon : de 25 % a moins de 50 %

Correct : de 50 % a moins de 75 %

Mauvais : 75 % ou plus

Les résultats sont présentés aux lignes « Score de stabilité de dépdt apres 1 mois » et
« Score de stabilité de dépot apres 2 mois » du Tableau 1.

(Effet durable)

Chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et ’exemple comparatif 1 a été
versée dans un emballage de type stylo liquide en tant qu’eye-liner et une ligne a été
tracée sur le dos de la main d’un panéliste. Apres séchage pendant 10 minutes, du
sébum artificiel présentant la formulation indiquée dans le Tableau 2 a été déposé
goutte a goutte sur la ligne, puis frotté 30 fois a 'aide d’un doigt. Les aspects de la
ligne ont été €valués par observation visuelle.

Tres bon : Pas d'écailles ni de bavures observées

Bon : Quasiment aucune €caille ou bavure n’a été observée

Correct : De petites €cailles ou bavures ont été observées

Mauvais : La ligne n’est pas restée intacte

[Tableaux2]

% en

poids
Triisostéarine 28,7
Polyisobutene hydrogéné 13,7
Acide oléique 28,0
Erucate d’oléyle 22,9
Octyldodécanol 6,7
Total 100

Formulation du sébum artificiel

Les résultats sont présentés a la ligne « Longue durée » du Tableau 1.



[0317]
[0318]

[0319
[0320
(0321
(0322
[0323
(0324
[0325

e e e d e e

[0326]

33

(Noirceur)

Chacune des compositions selon les exemples 1 a 3 et ’exemple comparatif 1 a été
versée dans un emballage de type stylo liquide en tant qu’eye-liner, et 5 lignes ont été
tracées sur le dos de la main d’un panéliste. La noirceur des lignes a été évaluée par
observation visuelle.

Tres bon : La couleur de la peau était completement camouflée par les lignes noires

Bon : La couleur de la peau était camouflée par les lignes noires

Correct : La couleur de la peau était majoritairement camouflée par les lignes noires

Mauvais : La couleur de la peau n’était pas camouflée par les lignes noires

Les résultats sont présentés a la ligne « Intensité du noir » dans le Tableau 1.

(Résumé)

Les compositions selon les exemples 1 a 3, qui correspondent a la présente invention,
montrent une stabilité supérieure en termes de viscosité et de quantité de dépdt, méme
apres 2 mois a haute température. Les compositions selon les exemples 1 a 3 montrent
également de bons effets cosmétiques en termes d’effets durables ou de noirceur qui
refletent les effets de camouflage.

La composition selon I’exemple comparatif 1, qui n’inclut pas de polyuréthane et ne
correspond pas a la présente invention, présente une stabilité inféricure en termes de
viscosité et de quantité de dépot, bien qu’elle présente de bons effets cosmétiques en

termes d’effets durables et de noirceur.
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Revendications

Composition comprenant :

(a) au moins un pigment ;

(b) au moins un copolymere acrylique d’au moins deux monomeres
choisis parmi I’acide (méth)acrylique, des esters associés et des sels
associés ;

(c) au moins un polyuréthane ; et

(d) de I’eau,

dans laquelle

le rapport pondéral (des quantités de copolymere(s) acrylique(s) (b) et
de polyuréthane (c))/la quantité de pigment(s) (a) est supérieur ou €gal a
1,5, de préférence supérieur ou égal a 2,0 et, plus préférentiellement
supérieur ou €gal a 2,5, et

le pigment (a) est du noir de carbone.

Composition selon la revendication 1, dans laquelle les esters d’acide
(méth)acrylique pour le copolymere acrylique (b) sont choisis parmi les
(méth)acrylates d’alkyle avec un radical alkyle en C,-C; les
(méth)acrylates d’aryle avec un radical aryle en Cq- Cy €t les
(méth)acrylates d’hydroxyalkyle avec un radical hydroxyalkyle en C,- C
6.

Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 2, dans
laquelle le polyuréthane (c¢) comprend au moins une fraction d'urée.
Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle le polyuréthane (c) comprend au moins une fraction de poly-
siloxane.

Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, dans
laquelle le polyuréthane (c) est choisi dans le groupe constitué du poly-
uréthane-6, du polyuréthane-35, du polyuréthane-93, du polyuréthane-
99 et d'un mélange associé.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 5, dans
laquelle le rapport pondéral de la quantité de polyuréthane(s)l (c)/la
quantité de copolymere(s) acrylique(s) (b) est supérieur ou égal a 4, de
préférence supérieur ou €gal a 6, et plus préférentiellement supérieur ou
égal a 8.

Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 6, dans
laquelle le copolymere acrylique (b)et/ou le polyuréthane (c) est/sont

sous la forme de particules.
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Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 7, dans
laquelle la composition comprend au moins un tensioactif dans une
quantité inférieure ou égale a 0,5 % en poids, de préférence inférieure
ou égale a 0,3 % en poids et, plus préférentiellement inférieure a 0,1 %
en poids, par rapport au poids total de la composition, ou la composition
ne comprend pas de tensioactif.

Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 8, dans
laquelle la composition est une composition cosmétique, de préférence
une composition de maquillage pour la peau, et plus préférentiellement
une composition d'eye-liner.

Processus cosmétique pour le maquillage d’une substance kératinique,
comprenant I’étape :

d'application sur la matiere kératinique de la composition selon 1'une

quelconque des revendications 1 a 9.
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