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UTILISATION DANS UNE COMPOSITION HYDROALCOOLIQUE DE POLYMERES OBTENUS PAR
POLYMERISATION EN EMULSION INVERSE BASSE CONCENTRATION AVEC UN FAIBLE TAUX DE

MONOMERES NEUTRALISES.

@ UTILISATION DANS UNE COMPOSITION
HYDROALCOOLIQUE DE POLYMERES OBTENUS PAR
POLYMERISATION EN EMULSION INVERSE BASSE
CONCENTRATION AVEC UN FAIBLE TAUX DE MONO-
MERES NEUTRALISES

La présente invention concerne I'utilisation, pour la fabri-
cation d'une composition hydroalcoolique comprenant 50%
a 80% en masse d’au moins un alcool et au moins 10% en
masse d’'une phase aqueuse, d'un polymere branché ou ré-
ticulé obtenu par polymérisation d'une solution aqueuse
d'un ou plusieurs monomeres en émulsion inverse eau dans
huile, au moins un des monomeéres utilisés étant un mono-
mére acrylique et un ou plusieurs des monomeéres utilisés
étant un monomere porteur d'au moins une fonction acide
faible, le pourcentage molaire de monomeéres porteurs d'au
moins une fonction acide faible par rapport a I'ensemble des
monomeres utilisés étant au moins de 30%, et dans lequel:
i) la polymérisation est réalisée avec une concentration de
la totalité des monomeres en solution aqueuse appartenant
a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par gramme de
solution aqueuse, i) pendant la polymérisation, au plus 20%
molaire des fonctions acide présentes sur les monoméres

possedant au moins une fonction acide se trouvent sous
forme neutralisée.
Figure pour I'abrégé : aucune




Description

Titre de I'invention : UTILISATION DANS UNE COMPOSITION
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LYMERISATION EN EMULSION INVERSE BASSE
CONCENTRATION AVEC UN FAIBLE TAUX DE
MONOMERES NEUTRALISES

La présente invention concerne le domaine des compositions hydroalcooliques. Plus
précisément, I’invention concerne 1’utilisation, pour la fabrication d’une composition
hydroalcoolique, d’un copolymere obtenu par polymérisation en émulsion inverse
basse concentration avec un faible taux de monomeres neutralises.

ETAT ANTERIEUR DE LA TECHNIQUE

Les virus sont a I’origine de certaines des maladies humaines les plus courantes,
notamment le rhume, la varicelle et I’herpes. Certaines maladies graves, notamment
celles qui sont responsables de nombreuses €pidémies de la société moderne, telles que
le virus Ebola, le sida, le SRAS et le SRAS-CoV-2, sont également causées par des
virus.

Les virus sont des agents infectieux constitués d’un acide nucléique (ADN/ARN)
dans un revétement protéique qui s’ attache aux cellules hotes des organismes vivants et
se réplique en forgant la cellule hote a copier le matériel génétique du virus. Comme
les virus peuvent se répliquer dans I’organisme malgré les mécanismes de défense de
I’héte, ils peuvent provoquer des infections chroniques a vie. En plus de leur capacité
dévastatrice a provoquer des maladies graves, les virus sont également facilement
transmissibles, pouvant passer par les fluides corporels, les aliments/boissons
contaminés, les insectes et les contacts physiques.

Les compositions a forte teneur en alcool aident généralement a prévenir la
transmission de virus et d’autres agents pathogenes par la peau car elles offrent une ef-
ficacité virucide sans irritation de la peau. Ces compositions hydroalcooliques sont des
solutions aseptisantes cutanées et tuent un large éventail de virus et d’autres agents pa-
thogenes pouvant étre présents sur la peau, en particulier sur les mains. Elles agissent
par contact direct et mécanique (en friction) et s'utilisent sans eau.

Des polymeres épaississants sont couramment ajoutés aux compositions hydroal-
cooliques afin de leur donner des propriétés rhéologiques et donc de rendre leur ap-
plication efficace et pratique.

Différents types de polymeres formés a partir d’au moins un monomere contenant

une fonction acide faible sont généralement utilis€s en tant qu’agent épaississant et/ou
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stabilisant dans différents types d’application. On peut, par exemple, citer les brevets

FR 2 810 545 et FR 2 873 126 ou encore le brevet US 3,724,547.
Le brevet EP 1 047 716 décrit des polymeres a base d’acide acrylique et d’acide

2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique obtenus par polymérisation en émulsion
inverse. Bien que ces polymeres semblent avoir un effet épaississant en milieu aqueux,
ils sont peu efficaces dans les compositions hydroalcooliques.

Le brevet JPH 09157130 décrit des polymeres a base d’acide acrylique et d’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique obtenus par différentes techniques de poly-
mérisation. Les polymeres exemplifi€s sont obtenus par une polymérisation par
dispersion.

Toutefois les compositions hydroalcooliques connues aujourd’hui ne sont pas satis-
faisantes. En effet, lors de leur utilisation, les compositions hydroalcooliques ont
tendance a avoir une sensation de collant pendant 1’application.

Le probleme que cherche a résoudre la demanderesse est d’obtenir des compositions
hydroalcooliques présentant peu de sensation de collant lors de 1’application et une
sensation de douceur plus importante, tout en présentant une viscosité satisfaisante.
Exposé de l'invention

L’objet de cette invention est donc de proposer 1’ utilisation, pour la fabrication d’une
composition hydroalcoolique comprenant 50% a 80% en masse d’au moins un alcool
et au moins 10% en masse d’une phase aqueuse, d’un polymere branché ou réticulé
composé de la répétition d’une ou plusieurs unités monomériques, dans lequel au
moins une des unit€s monomériques comprend un groupe acrylique et au moins 30%
molaire des unités monomériques sont porteuses d’au moins une fonction acide faible
éventuellement sous forme neutralisée. Ledit polymere est obtenu :

par polymérisation d’une solution aqueuse d’un ou plusieurs monomeres en émulsion
inverse eau dans huile, dans laquelle au moins un des monomeres utilisés est un
monomere acrylique et au moins un des monomeres utilisés est un monomere porteur
d’au moins une fonction acide faible, le pourcentage molaire de monomeres porteurs
d’au moins une fonction acide faible par rapport a I’ensemble des monomeres utilisés
étant au moins de 30%, la phase aqueuse de la solution aqueuse contenant au moins un
monomere jouant le réle d’agent de ramification, de sorte que la polymérisation
conduit a un polymere branché ou réticulé, et dans lequel :

1) la polymérisation est réalisée avec une concentration de la totalité des monomeres
en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par
gramme de solution aqueuse,

i1) pendant la polymérisation, au plus 20% molaire des fonctions acide présentes sur

les monomeres possédant au moins une fonction acide se trouvent sous forme neu-
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tralisée.

La composition hydroalcoolique ainsi fabriquée comprend 50% a 80% en masse
dudit au moins un alcool, au moins 10% en masse de ladite phase aqueuse, et le
polymere branché ou réticulé tel que décrit précédemment, les pourcentages étant
donnés par rapport a la masse totale de la composition.

L’expression « pendant la polymérisation » signifie que, au démarrage de la polymé-
risation, au plus 20% molaire des fonctions acide présentes sur les monomeres
possédant au moins une fonction acide se trouvent sous forme neutralisée. Autrement
dit, la neutralisation est réalisée préalablement a la polymérisation.

L’expression « avec une concentration de la totalité des monomeres en solution
aqueuse » signifie que la somme des concentrations en masse de I’ensemble des
monomeres en solution aqueuse appartient a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol
par gramme de solution aqueuse. La concentration totale en monomeres inclut les
monomeres destinés a former les unités monomériques du polymere branché ou
réticulé, dits monomeres « utilisés », ainsi que les monomeres jouant le rdle d’agent de
ramification.

La polymérisation est éventuellement suivie d’une ou plusieurs des étapes suivantes :
- une dilution ou une concentration de I’émulsion obtenue,

- une isolation pour obtenir le polymere sous la forme d’une poudre,

- une neutralisation au moins partielle des fonctions acide libre présentes dans
le polymere obtenu. De préférence, la neutralisation est réalisée de sorte que
le polymere comprend un pourcentage de fonctions acide neutralisées de 30%
a 100% molaire par rapport a la totalité des fonctions acide présentes sur le
polymere.

Un tel polymere défini par son procédé d’obtention est nommé dans la suite de la
description « polymere épaississant », « polymere acrylique » ou « polymere branché
ou réticulé ».

L’invention a également pour objet I’utilisation d’un tel polymere €paississant, pour
épaissir une composition hydroalcoolique afin d’obtenir une composition hydroal-
coolique épaissie comprenant 50% a 80% en masse d’au moins un alcool et au moins
10% en masse d’une phase aqueuse. La composition €paissie comprend ainsi 50% a
80% en masse dudit au moins un alcool, au moins 10% en masse de ladite phase
aqueuse, et ledit polymere épaississant.

L’invention concerne également une composition hydroalcoolique, comprenant 50%
a 80% en masse d’au moins un alcool, au moins 10% en masse d’une phase aqueuse, et
un polymere branché ou réticulé composé de la répétition d'une ou plusieurs unités mo-
nomériques, dans lequel au moins une des unités monomériques comprenant un groupe

acrylique et au moins 30% molaire des unités monomériques sont porteuses d'au moins
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une fonction acide faible au moins partiellement sous forme neutralisée.

Ledit polymere est obtenu :

par polymérisation d'une solution aqueuse d'un ou plusieurs monomeres en émulsion

inverse eau dans huile, dans laquelle au moins un des monomeres utilisés est un

monomere acrylique et au moins un des monomeres utilisés est un monomere porteur

d'au moins une fonction acide faible, le pourcentage molaire de monomeres porteurs

d’au moins une fonction acide faible par rapport a I'ensemble des monomeres utilisés

étant au moins de 30%, la phase aqueuse de la solution aqueuse contenant au moins un

monomere jouant le réle d'agent de ramification, de sorte que la polymérisation

conduit a un polymere branché ou réticulé, et dans lequel :

1) la polymérisation est réalisée avec un concentration de la totalité des monomeres

en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par

gramme de solution aqueuse,

i1) pendant la polymérisation, au plus 20% molaire des fonctions acide présentes sur

les monomeres possédant au moins une fonction acide se trouvent sous forme neu-

tralisée.

Les utilisations et compositions hydroalcooliques selon I’invention présentent, de

préférence, I’une ou I’autre des caractéristiques ci-apres, ou une combinaison

quelconque de ces caractéristiques, voire toutes les caractéristiques ci-dessous

lorsqu’elles ne s’excluent pas 1’une de 1’autre :

pendant la polymérisation, au plus 10%, de préférence au plus 5%, et préfé-
rentiellement au plus 2%, des fonctions acide présentes sur les monomeres
possédant au moins une fonction acide se trouvent sous forme neutralisée ;
selon, un mode de réalisation particulier, toutes les fonctions acide présentes
sur les monomeres, soit 100% des fonctions acide, se trouvent sous forme
acide libre, pendant la polymérisation ; les pourcentages indiqués sont des
pourcentages molaires ;

la polymérisation est réalisée avec une concentration de la totalité des
monomeres en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,7 a 3,3
mmol par gramme de solution aqueuse ;

le polymere comporte un pourcentage molaire d’unités monomériques
porteuses d’une ou plusieurs fonction(s) acide faible, par rapport a I’ensemble
des unités monomériques, d’au moins 50 %, préférentiellement d’au moins
70%, tres préférentiellement d’au moins 80% ;

tous les monomeres utilisés pour la préparation du polymere sont des
monomeres possédant au moins une insaturation éthylénique ;

la ou les unité(s) monomérique(s) porteuse(s) d’au moins une fonction acide

faible, sous forme libre, est(sont) choisie(s) parmi l'acide acrylique, l'acide
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méthacrylique, 1'acide itaconique, 'acide crotonique, 1'acide maléique et
l'acide fumarique, l'acide acrylique étant préféré ;

le polymere est un copolymere comportant au moins une unité monomérique
neutre choisie parmi I’acrylamide, le méthacrylamide, le
N,N-diméthylacrylamide, le N-vinylméthylacétamide, le N-vinylformamide,
l'acétate de vinyle, le diacétoneacrylamide, le N-isopropyl acrylamide, le N-
[2-hydroxy-1,1-bis(hydroxyméthyl) éthyl] propénamide, 1'acrylate de
(2-hydroxyéthyle), I'acrylate de (2,3-dihydroxypropyle), le méthacrylate de
méthyle, le méthacrylate de (2-hydroxyéthyle), le méthacrylate de
(2,3-dihydroxy propyle) et la vinylpyrrolidone ;

de préférence :

soit toutes les unités monomériques porteuses d’au moins une fonction acide
présentes dans le polymere sont des unités monomériques porteuses d’une ou
plusieurs fonction(s) acide faible. En particulier, le polymere présent dans la
composition est un copolymere acide acrylique/acrylamide dans lequel 30% a
100% des fonctions acide acrylique sont sous forme neutralisée ;

soit le polymere est un copolymere comportant au moins une unité mo-
nomérique porteuse d’une ou plusieurs fonction(s) acide fort. De manicre
préférée, le pourcentage molaire en unités monomériques porteuses d’une ou
plusieurs fonction(s) acide fort par rapport a I’ensemble des unités mono-
mériques est inférieur a 50%, et préférentiellement inférieur a 30%. De
préférence, la ou les unité(s) monomérique(s) porteuse(s) d’une ou plusieurs
fonction(s) acide fort, sous forme libre, est(sont) choisie(s) parmi les acides
acrylamidoalkylsulfonique tel que I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonique. En particulier, le polymere présent dans la composition est un co-
polymere acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique/acide acrylique ou
acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique/acide acrylique/acrylamide,
dans lequel 30% a 100% des fonctions acide sont sous forme neutralisée ;
I’agent de ramification est choisi parmi le méthylenebisacrylamide (MBA),
I'éthylene glycol di-acrylate, le polyéthylene glycol diméthacrylate, le dia-
crylamide, le cyanométhylacrylate, le vinyloxyéthylacrylate, le vinyloxymé-
thacrylate, la triallylamine, le chlorure de tétraallylammonium (TAAC), le
formaldéhyde, le glyoxal, les glycidyléthers comme 1'éthyleneglycol diglyci-
dyléther, les époxy, et leurs mélanges ;

la quantité d’agent de ramification dans la composition est comprise entre 5
ppm et 10 000 ppm en masse par rapport a la masse totale de monomeres, et
préférentiellement entre 100 ppm et 5 000 ppm ;

la réaction de polymérisation est réalisée en présence d’un agent émulsionnant
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eau dans huile ;

— la composition comprend de 0,01% a 10% en masse de polymere branché ou
réticulé, par rapport a la masse totale de la composition, et préférentiellement
de 0,1% a 5% en masse de polymere branché ou réticul€ ;

- la composition comprend au moins un additif, et notamment au moins un
auxiliaire de formulation, par exemple choisi parmi les agents chélatants, les
diluants, les agents de neutralisation et d’ajustement du pH, les opacifiants, les
conservateurs, les agents d’étalement, les émollients, les polymeres
filmogenes, les antioxydants, les parfums, les agents réfléchissants, les agents
coalescents et les mélanges de ceux-ci ;

— la composition comprend de 60% a 70% en masse d’au moins un alcool par
rapport a la masse totale de la composition ;

- I’alcool compris dans la composition hydroalcoolique est avantageusement
choisi parmi le méthanol, 1’éthanol, 1’isopropanol, le butanol, le pentanol,
I’hexanol, leurs isomeres et leurs mélanges. Préférentiellement, 1’alcool est
choisi parmi I’éthanol et/ou I’'isopropanol ;

- la composition hydroalcoolique comprend :

a) 50 % a 80 % en masse dudit au moins un alcool,

b) 0,1 % a 10 % en masse du copolymere branché ou réticulé,

¢) 10 % a 49,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10 % en masse d’au moins un additif,

- la composition hydroalcoolique comprend :

a) 60 % a 75 % en masse d’au moins un alcool,

b) 0,1 % a 5 % en masse du copolymere branché ou réticulé,

¢) 25 % a 39,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10% en masse d’au moins un additif,

Les polymeres utilisés dans le cadre de I’invention et leur procédé d’obtention vont
tout d’abord €tre décrits.

Les polymeres utilisés dans le cadre de I’invention, sont composés de la répétition
d’une ou plusieurs unités monomériques, avec au moins une des unités monomériques
qui correspond a un monomere comportant un groupe acrylique. En d’autres termes,
ces polymeres correspondent a des homopolymeres obtenus par polymérisation d’un
monomere comportant un groupe acrylique ou a des copolymeres obtenus par copoly-
mérisation d’un mélange de monomeres, dont un au moins comporte un groupe
acrylique. Par souci de simplicité, dans la suite de la description, de tels polymeres
pourront simplement étre nommés polymeres acryliques.

De maniere a remplir efficacement leur rdle d’épaississant, les polymeres utilisés

dans le cadre de 1’invention sont hydrosolubles ou hydro-gonflants. Les monomeres
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utilisés pour la préparation de ces polymeres et en particulier le taux de monomeres hy-
drophiles seront sélectionnés de maniere a obtenir de telles propriétés.

Par polymere hydrosoluble, on entend un polymere qui, mis en solution a I’aide
d’une agitation dans de I’eau a une température de 25°C a une concentration de 50g/1,
donne une solution exempte de particules insolubles.

Par polymere hydro-gonflant, on entend un polymere qui, mis en solution dans de
I’eau a une température de 25°C, gonfle et épaissit la solution.

Les polymeres utilisés dans le cadre de 1’invention sont branchés ou réticulés. Par
polymeres branchés, on entend, de maniere classique, les polymeres non linéaires qui
possedent des chaines latérales. Les polymeres branchés, incluent notamment les
polymeres en forme d’étoile (« star » en anglais) et en forme de peigne (« comb » en
anglais). Par polymere réticulé, on entend, de maniere classique, un polymere non
linéaire qui se présente sous la forme d’un réseau tridimensionnel insoluble dans 1'eau,
mais gonflable dans 1'eau.

La réticulation est obtenue en mettant en ceuvre un agent de ramification lors de la
polymérisation qui est intégré dans la phase aqueuse. Un tel agent de ramification
correspond a un monomere comportant deux ou plus insaturations éthyléniques. Il est,
par exemple, choisi parmi le méthylenebisacrylamide (MBA), 'éthylene glycol di-
acrylate, le polyéthylene glycol diméthacrylate, le diacrylamide, le cyanométhy-
lacrylate, le vinyloxyéthylacrylate, le vinyloxyméthacrylate, la triallylamine, le
chlorure de tétraallylammonium (TAAC), le formaldéhyde, le glyoxal, les glyci-
dyléthers comme I'éthyleneglycol diglycidyléther, les époxy et leurs mélanges.

Il convient de préciser que, dans le cadre de I’invention, la concentration totale en
monomeres donnée en relation avec le procédé de polymérisation inclut les
monomeres jouant le role d’agent de ramification.

Dans le cadre de I’invention, la demanderesse s’est intéressée a I’ utilisation de
polymeres acryliques correspondants ou obtenus a partir d’une émulsion inverse de
polymeres préparée par polymérisation en émulsion inverse eau dans huile avec uti-
lisation d’un pourcentage molaire élevé de monomeres porteurs d’une ou plusieurs
fonction(s) acide faible par rapport a I’ensemble des monomeres utilisés, et en par-
ticulier comportant au moins 30 % molaire de monomeres porteurs d’au moins une
fonction acide faible. Avec un tel taux de monomeres porteurs d’une fonction acide
faible, les inventeurs ont mis en évidence que les propriétés du polymere obtenu sont
réellement dépendantes, d’une part, du taux de neutralisation des fonctions acides des
monomeres utilisés lors de la polymérisation et, d’autre part, de la concentration totale
des monomeres dans la phase aqueuse. De maniere originale par rapport aux approches
proposées dans ’art antérieur qui préconisent de mener la polymérisation avec un taux

important de neutralisation des fonctions acide, la demanderesse s’est orientée, dans le
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cadre de I’invention, vers un procédé de polymérisation en émulsion inverse de
polymeres présentant un faible taux de neutralisation et, notamment, un taux de neutra-
lisation des fonctions acide d’au plus 20% molaire.

Dans le cadre de I’invention, la demanderesse propose d’utiliser un tel polymere,
obtenu par polymérisation d’une solution aqueuse de monomeres en émulsion inverse
eau dans huile, dans lequel la polymérisation est réalisée avec une concentration de la
totalité des monomeres appartenant a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par
gramme de solution aqueuse. De plus, la demanderesse a démontré qu’une telle gamme
de concentrations, contrairement aux concentrations plus importantes notamment
utilisées dans I’art antérieur, était compatible avec 1’obtention de polymere avec un
faible taux de neutralisation des fonctions acide faible présentes et permettait de
s’affranchir des problemes de stabilité constatés dans 1’art antérieur.

Dans le cadre de I’invention, le polymere utilisé est obtenu en mettant en ceuvre un
procédé de préparation d’un polymere par polymérisation d’une solution aqueuse d’un
ou plusieurs monomeres en émulsion inverse eau dans huile, dans lequel un ou
plusieurs des monomeres utilisés comportent au moins une fonction acide, le
pourcentage molaire de monomeres porteurs d’au moins une fonction acide faible par
rapport a I’ensemble des monomeres utilis€s €tant au moins de 30%, et dans lequel :

1) la polymérisation est réalisée avec une concentration de la totalité des monomeres
en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par
gramme de solution aqueuse,

i1) lors de la polymérisation, au plus 20% molaire des fonctions acide présentes sur
les monomeres utilisés possédant au moins une fonction acide se trouvent sous forme
neutralisée.

En particulier, lors de la polymérisation, au plus 10%, de préférence au plus 5%, et
préférentiellement au plus 2%, des fonctions acides présentes sur les monomeres
utilisés possédant au moins une fonction acide se trouvent sous forme neutralisée, ce
qui permet d’obtenir des propriétés épaississantes encore plus avantageuses. Selon un
mode de réalisation particulier, 100% des fonctions acide présentes sur les monomeres
utilisés se trouvent sous forme acide libre, lors de la polymérisation.

Dans le cadre de I’invention, de maniere optimale, la polymérisation est réalisée avec
une concentration totale en monomeres présents dans la solution aqueuse appartenant a
la gamme allant de 1,7 a 3,3 mmol par gramme de solution aqueuse. Dans le cadre de
lI'invention, les concentrations en monomeres sont données par rapport a la masse totale
de solution aqueuse (également nommée phase aqueuse), c'est a dire masse de
monomeres comprise.

Notamment, il est donc possible de mener la polymérisation avec les combinaisons

suivantes :



[0056]

[0057]

[0058]

[0059]

[0060]

— Une concentration de la totalité des monomeres en solution aqueuse ap-
partenant a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par gramme de solution
aqueuse, avec au plus 20% molaire, avantageusement au plus 10%, de
préférence au plus 5%, et préférentiellement au plus 2%, voire 0% des
fonctions acide présentes sur les monomeres possédant au moins une fonction
acide qui se trouvent sous forme neutralisée,

— Une concentration de la totalité des monomeres en solution aqueuse ap-
partenant a la gamme allant de 1,7 mmol a 3,3 mmol par gramme de solution
aqueuse, avec au plus 20% molaire, avantageusement au plus 10%, de
préférence au plus 5%, et préférentiellement au plus 2%, voire 0% des
fonctions acide présentes sur les monomeres possédant au moins une fonction
acide qui se trouvent sous forme neutralisée.

Le pourcentage molaire en monomeres porteurs d’au moins une fonction acide faible
par rapport a I’ensemble des monomeres utilisés est préférenticllement au moins de
50%, préférentiellement d’au moins 70%, tres préférentiellement d’au moins 80%. De
tels pourcentages molaires peuvent Etre utilisés, avec n’importe laquelle des com-
binaisons concentration en monomeres/taux de neutralisation précédemment citées.

Dans le cadre de I’invention, on réalisera, de préférence, la polymérisation avec des
monomeres qui possedent tous au moins une insaturation éthylénique.

De maniere préférée, la polymérisation est réalisée avec un seul monomere porteur
d’au moins une fonction acide faible dont le pourcentage molaire par rapport a
I’ensemble des monomeres utilisés est au moins de 30%, qui sous forme libre est
choisi parmi l'acide acrylique, 1'acide méthacrylique, I'acide itaconique, 1'acide
crotonique, l'acide maléique et 1'acide fumarique. Le monomere porteur d’au moins
une fonction acide faible est tres préférentiellement I’acide acrylique sous forme libre
ou avec un taux de neutralisation conforme a I’invention. Il est également possible
d’utiliser plusieurs monomeres porteurs d’au moins une fonction acide faible,
notamment choisis parmi ceux précédemment listés, dont le pourcentage molaire total
par rapport a I’ensemble des monomeres utilis€s est au moins de 30%. De préférence,
I’un de ces monomeres est I’acide acrylique sous forme libre ou avec un taux de neu-
tralisation conforme a I’invention.

La polymérisation peut étre réalisée avec au moins un monomere porteur d’au moins
une fonction acide fort. Dans ce cas, la polymérisation est, de préférence, réalisée avec
une concentration en monomeres porteurs d’au moins une fonction acide fort par
rapport a I’ensemble des monomeres utilis€s de moins de 50%, et préférentiellement de
moins de 30%. La polymérisation peut, par exemple, étre menée avec un monomere
porteur d’au moins une fonction acide fort qui sous forme libre est choisi parmi les

acides acrylamidoalkylsulfoniques, tel que 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane
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sulfonique (ATBS). Dans ce cas, la polymérisation peut, par exemple, €tre menée avec
une combinaison acide acrylique/ATBS ou acide acrylique/ATBS/acrylamide, les
monomeres acides pouvant se trouver sous forme libre ou avec un taux de neutra-
lisation conforme a I’invention.

Dans le cadre de I’invention, il a été constaté qu’en sélectionnant une concentration
en monomeres appartenant a la gamme allant de 1,3 mmol a 3,6 mmol par gramme de
solution aqueuse pour réaliser la réaction de polymérisation en émulsion inverse, il
était possible de préparer des émulsions inverses de polymeres porteurs de fonction
acide avec un faible taux de neutralisation, voire aucune neutralisation, qui soient
stables, c’est-a-dire sans 1’observation d’un phénomene rapide de précipitation. De
surcroit, il a ét€ démontré qu’une telle gamme de concentrations, contrairement aux
concentrations plus importantes notamment utilisées dans I’art antérieur, associée a
une faible neutralisation des fonctions acides présentes, permettait d’obtenir des
polymeres procurant de meilleures propriétés sensorielles a 1’application, apres une
étape de neutralisation au moins partielle, supérieure aux polymeres de 1’art antérieur
obtenus par polymérisation en émulsion inverse.

Par « monomere porteur d’au moins une fonction acide », on entend un monomere
porteur d’une ou plusieurs fonction(s) acide libre ou neutralisée (c’est-a-dire salifice
par action d’une base). Le terme « fonction acide », sans plus de précision désigne
donc a la fois les fonctions acides sous forme libre et sous forme neutralisée.
Lorsqu’un monomere comporte plus d’une fonction acide, il est possible de n’avoir
qu’une partie des fonctions acide sous forme neutralisée. La ou les fonctions acides
présente(s) peu(ven)t &tre une fonction acide faible ou acide fort. En général, les
monomeres utilisés ne comporteront que des fonctions acides faible ou que des
fonctions acides fort, et le plus souvent, des monomeres porteurs d’une seule fonction
acide seront utilisés. Les mémes définitions et préférences s’appliquent aux unités mo-
nomériques présentes sur le polymere obtenu.

A titre d’exemple de monomere porteur d’au moins une fonction acide faible sous
forme libre, du type -COOH, on peut citer l'acide acrylique, 'acide méthacrylique,
l'acide itaconique, 1'acide crotonique, qui comportent tous une seule fonction acide
faible, et 1'acide maléique et I'acide fumarique qui comportent, quant a eux, deux
fonctions acide faible.

A titre d’exemple de monomere porteur d’une fonction acide fort sous forme libre,
on peut citer les monomeres porteurs d’une fonction acide phosphonique ou acide
sulfonique tels que les acides acrylamidoalkylsulfoniques tel que I’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique.

Sous leur forme neutralisée, les fonctions acides sont sous forme anionique avec un

contre-ion ou cation dépendant de la base utilisée pour la neutralisation, par exemple
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du type Na* quand la soude est utilisée ou encore NH,* quand 1’ammoniaque est
utilisée. De maniere classique, le contréle du nombre de fonctions acide sous forme
neutralisée est assuré par le choix du pH de la solution aqueuse de monomeres qui sera
ajusté en fonction du pKa des fonctions acides présentes.

La polymérisation peut mettre en jeu un seul type de monomere, alors choisi parmi
les monomeres porteurs d’au moins une fonction acide faible ou différents types de
monomeres dont un au moins est porteur d’au moins une fonction acide faible, avec
une proportion des fonctions acide présentes sur les monomeres utilisés, et donc sur le
copolymere obtenu, sous une forme neutralisée qui est inférieure ou égale a 20%
molaire. En particulier, en plus du ou des unités monomériques porteuses d’au moins
une fonction acide faible précédemment décrits, le polymere obtenu peut contenir
d’autres unités monomériques telles que des unités monomériques porteuses d’au
moins une fonction acide fort, des unités monomériques neutres (ou non-ioniques), des
unités monomériques cationiques et/ou encore des unités monomériques a caractere
hydrophobes. Quel que soit le cas, les conditions de formation de la phase aqueuse et
de polymérisation sont telles que les fonctions acide des monomeres mis en jeu restent
majoritairement sous forme libre, et ne soient pas neutralisées par formation d’une
forme salifiée, ou faiblement neutralisées avec un taux de neutralisation limité inférieur
ou égal a 20% molaire. Lorsqu’une neutralisation inférieure ou égale a 20% molaire a
lieu, elle est en général menée dans la phase aqueuse, par ajout d’une quantité de base
appropriée. Une base telle que la soude ou I’ammoniaque pourra €tre utilisée.

Notamment, la réaction de polymérisation peut étre réalisée avec au moins un
monomere neutre choisi parmi 1’acrylamide, le méthacrylamide, le
N,N-diméthylacrylamide, le N-vinylméthylacétamide, le N-vinylformamide, I'acétate
de vinyle, le diacétoneacrylamide, le N-isopropyl acrylamide, le N-
[2-hydroxy-1,1-bis(thydroxyméthyl) éthyl] propénamide, 1'acrylate de
(2-hydroxyéthyle), l'acrylate de (2,3-dihydroxypropyle), le méthacrylate de méthyle, le
méthacrylate de (2-hydroxyéthyle), le méthacrylate de (2,3-dihydroxy propyle), la vi-
nylpyrrolidone, ou d'autres esters acryliques, ou d'autres esters a insaturation
éthylénique. Par exemple, la polymérisation peut €tre réalis€e avec de 30 a 99%
molaire d’au moins un monomere possédant une ou plusieurs fonction(s) acide faible
etde 1 a 70% molaire d’au moins un monomere neutre. La polymérisation peut, par
exemple, étre menée avec une combinaison acide acrylique/acrylamide, 1’acide
acrylique étant sous forme neutre ou avec un taux de neutralisation conforme a
I’invention.

Il est également possible de réaliser une copolymérisation avec au moins un
monomere cationique. A titre d’exemple de monomeres cationiques, on peut citer les

sels de diallyldialkyl ammonium comme le chlorure de diallyl diméthyl ammonium
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(DADMAC) ; les sels acidifiés ou quaternis€s d’acrylates et méthacrylates de dialkyla-
minoalkyle, en particulier d'acrylate de dialkylaminoéthyle (ADAME) et de mé-
thacrylate de dialkylaminoéthyle (MADAME) ; les sels acidifiés ou quaternisés de
dialkyl- aminoalkylacrylamides ou méthacrylamides, comme par exemple le métha-
crylamido-propyl triméthyl ammonium chlorure (MAPTAC), I’acrylamido-propyl
triméthyl ammonium chlorure (APTAC) et les produits de Mannich comme les dialky-
laminométhylacrylamides quaternisés.

Les sels acidifiés sont obtenus par les moyens connus de 'homme de métier, et
notamment par protonation. Les sels quaternisé€s sont également obtenus par les
moyens connus de I’homme du métier notamment, par réaction avec le chlorure de
benzyle, le chlorure de méthyle (MeCl), les chlorures d'aryle, d'alkyle, ou le dimé-
thylsulfate.

Il est également possible de réaliser une copolymérisation avec au moins un
monomere a caractere hydrophobe. A titre d’exemple de monomeres a caractere hy-
drophobes, on peut citer 1’acide undécanoique acrylamide, 1’acide undodécyl méthyl
acrylamide, les dérivés d’acide acrylique comme les alkyles acrylates ou méthacrylates
comme par exemple le méthacrylate de béhényl 25 éthoxylé. Dans ce cas, le
pourcentage molaire en monomeres a caractere hydrophobe par rapport a I’ensemble
des monomeres utilisés de moins de 10%, et généralement compris entre 0.001% et
7%.

Selon une premiere variante du procédé selon I’invention, tous les monomeres
porteurs d’au moins une fonction acide utilisés pour mener la polymérisation sont des
monomeres porteurs d’au moins une fonction acide faible.

Selon une seconde variante du procédé selon I’invention, la polymérisation est
réalisée avec au moins un monomere porteur d’au moins une fonction acide fort, en
plus d’au moins un monomere porteur d’au moins une fonction acide faible. Dans ce
cas, le pourcentage molaire en monomeres porteurs d’au moins une fonction acide fort
par rapport a I’ensemble des monomeres utilisés est préférenticllement de moins de
50%, tres préférentiellement de moins de 30%.

Les copolymeres obtenus selon le procédé de 1’invention peuvent notamment Etre
formés d’une combinaison d’au moins une unité monomérique porteuse d’au moins
une fonction acide faible et d’au moins une unité monomérique porteuse d’au moins
une fonction acide fort, et notamment correspondre a un copolymere acide acrylique/
ATBS, ces monomeres acide étant sous forme neutre ou avec un taux de neutralisation
conforme a I’'invention ; d’une combinaison d’au moins une unité monomérique
porteuse d’au moins une fonction acide faible avec au moins une unité monomérique
neutre et éventuellement au moins une unité monomérique porteuse d’au moins une

fonction acide fort, et notamment correspondre a un copolymere acide acrylique/
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acrylamide ou a un copolymere acide acrylique/ATBS/acrylamide, 1’acide acrylique et
I’ ATBS étant sous forme neutre ou avec un taux de neutralisation conforme a
I’invention ; d’une combinaison d’au moins une unité monomérique porteuse d’au
moins une fonction acide faible avec au moins une unité monomérique cationique et
éventuellement au moins une unité monomérique porteuse d’au moins une fonction
acide fort ; ou encore d’une combinaison d’au moins une unité monomérique porteuse
d’au moins une fonction acide faible avec au moins une unité monomérique neutre et
au moins un monomere cationique et éventuellement au moins une unité monomérique
porteuse d’au moins une fonction acide fort.

Dans le procédé de polymérisation en émulsion inverse utilisé dans le cadre de
I’invention, les monomeres sont mis en solution aqueuse. Cette solution aqueuse
correspond a la phase aqueuse de 1I’émulsion inverse. Dans le cadre de 1’invention,
dans la solution aqueuse utilisée pour la polymérisation, au plus 20% molaire des
fonctions acide présentes sur les monomeres possédant au moins une fonction acide se
trouvent sous forme neutralisée.

Il est possible d’utiliser un agent de transfert, autrement appelé agent limitateur de
chaine. L’ utilisation d’un agent de transfert est particulierement avantageuse pour
contrdler le poids moléculaire du polymere obtenu. A titre d’exemple, d’agent de
transfert, on peut citer le méthanol, 1’isopropanol, 1’hypophosphite de sodium, le
2-mercaptoéthanol, le méthallysulfonate de sodium et leur mélange. L’homme du
métier ajustera, de manicre connue, les quantités utilisées d’agent de ramification et
éventuellement d’agent de transfert, en fonction de s’il souhaite obtenir un polymere
branché ou réticulé.

De maniere plus détaillée, le procédé utilisé dans le cadre de I’invention comprend
les étapes suivantes :

a) Disposer d’une solution aqueuse du ou des monomeres sélectionnés, dite phase
aqueuse,

b) Emulsionner ladite solution aqueuse dans une phase non miscible a 1’eau, dite
phase huile,

¢) Mener la réaction de polymérisation.

Bien entendu, la solution aqueuse de 1’étape a) présente une concentration totale en
monomeres, un pourcentage molaire de monomeres porteurs d’au moins une fonction
acide faible par rapport a I’ensemble des monomeres utilisés et un taux de neutra-
lisation des fonctions acide présentes sur les monomeres possédant au moins une
fonction acide conformes au procédé décrit dans le cadre de 1’invention.

En général, la réaction de polymérisation est réalisée en présence d’un agent émul-
sionnant eau dans huile. Ce dernier est le plus souvent introduit dans la phase huile

dans laquelle la solution aqueuse est émulsionnée. Par agent émulsifiant du type eau
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dans huile (E/H), on entend un agent émulsifiant possédant une valeur HLB suf-
fisamment faible pour fournir des émulsions eau dans huile, et notamment une valeur
HLB inférieure a 10.

La valeur de HLB est calculée selon la relation suivante :

HLB = (% en poids de la partie hydrophile) / 5

Le pourcentage en poids de la partie hydrophile étant le rapport entre le poids mo-
léculaire de la partie hydrophile sur le poids moléculaire total de la molécule.

A titre d’exemple de tels agents émulsifiants eau dans huile, on peut citer les
polymeres tensioactifs tels que les polyesters de poids moléculaire compris entre 1000
et 3000, produits de la condensation entre un acide poly(isobutenyl) succinique ou son
anhydride et un polyéthylene glycol, les copolymeres a blocs de poids moléculaire
compris entre 2500 et 3500, par exemple ceux commercialisés sous les noms
HYPERMER®, les extraits de sorbitan, comme le monooléate de sorbitan, 1'isostéarate
de sorbitan ou le sesquioléate de sorbitan, certains esters de sorbitan polyéthoxylés,
comme le monooléate de sorbitan pentaéthoxylé ou l'isostéarate de sorbitan
pentaéthoxylé, ou encore 1'alcool oléocétylique diéthoxylé, l'acrylate de lauryle té-
traéthoxylé.

Dans le procédé de polymérisation en émulsion inverse, la solution aqueuse contient
le ou les monomere(s) et éventuellement I’agent de ramification et I’agent de transfert.
Elle peut également contenir des agents complexants comme 1’éthyléne diamine ou
I’acide éthylene diamine tétraacétique.

Le plus souvent, la réaction de polymérisation de I’étape c) est amorcée par in-
troduction dans 1’émulsion formée a 1’étape b) d’un initiateur de radicaux libres. A titre
d’exemple d’agents initiateurs de radicaux libres, on peut citer les couples oxydant-
réducteur avec parmi les oxydants 1’hydroperoxyde de cumene ou le butylhydroxy-
péroxyde tertiaire, et parmi les réducteurs les persulfates tels que le métabisulfite de
sodium et le sel de Mohr. Des composés azoiques tels que le
2,2’-azobis(isobutyronitrile) et le chlorhydrate de 2,2’-azobis(2amidinopropane)
peuvent également Etre utilisés.

De maniere classique, la polymérisation est généralement menée de manicre
isotherme, adiabatique ou a température contrdlée. C’est-a-dire que I’on maintient la
température constante généralement entre 10 et S0°C (isotherme), ou alors on laisse la
température augmenter naturellement (adiabatique) et dans ce cas on démarre géné-
ralement la réaction a une température inférieure a 10°C et la température finale est gé-
néralement supérieure a 50°C, ou enfin on contrdle la montée en température pour
avoir une courbe de température entre celle de 1’isotherme et celle de 1’adiabatique.

Il est possible d’introduire a la fin de la réaction de polymérisation, un ou plusieurs

agents émulsifiants huile dans eau, de préférence a une température inférieure a S0°C.
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Par agent émulsifiant du type huile dans eau (H/E), on entend un agent émulsifiant
possédant une valeur HLB suffisamment élevée pour fournir des émulsions huile dans
l'eau et notamment une valeur HLB supérieure a 10. A titre d’exemple de tels agents
émulsifiants huile dans eau, on peut citer les esters de sorbitan éthoxylés comme
'oléate de sorbitan éthoxylé avec 20 équivalents d'oxyde d'éthylene (EO 20, soit 20 ré-
pétitions du motif oxyde d’éthylene dans la molécule), le laurate de sorbitan poly-
éthoxylé avec 20 moles d'oxyde d'éthylene, 1'huile de ricin polyéthoxylé avec 40 moles
d'oxyde d'éthylene, 'alcool oléodécylique décaéthoxylé, I'alcool laurique hep-
taéthoxylé, ou le monostéarate de sorbitan polyéthoxylé avec 20 moles d'oxyde
d'éthylene.

Les quantités d’agent(s) émulsifiant(s) introduites sont telles que 1’émulsion inverse
obtenue, contiendra généralement de 1% a 10% en masse, et de préférence de 2,5% a
9% en masse, d’agents émulsifiants du type eau dans huile (E/H) et, éventuellement, de
2% a 10% en masse, et de préférence de 2,5% a 6% en masse d’agents émulsifiants du
type huile dans eau (H/E).

En général, le rapport massique de la phase aqueuse sur la phase huile est de 50/50 a
90/10.

La phase huile utilisée dans le procédé de polymérisation en émulsion inverse peut
étre composée, par exemple, d’une huile minérale, notamment commerciale, contenant
des hydrocarbures saturés de type paraffinique, isoparaffinique, cycloparaffinique,
naphtalique présentant a température ambiante (22°C), une densité entre 0,7 et 0,9 ;
d’une huile végétale ; d’une huile de synthese tel que le polydécéne hydrogéné ou le
polyisobuténe hydrogéné ; d’un ester tel que 1’octyl stéarate ou le buthyl oléate ; d’une
huile végétale comme le squalane ou I’hémisqualane; ou d’un mélange de plusieurs de
ces huiles.

A la fin de la réaction de polymérisation, il est également possible que I’émulsion
obtenue soit diluée ou concentrée. En particulier, il est possible de concentrer par dis-
tillation, I’émulsion obtenue ou bien de completement la sécher, afin d’obtenir une
poudre. Une telle concentration ou séchage sera mené avec ou sans introduction
préalable d’agent émulsifiant du type huile dans eau (H/E).

Les émulsions inverses ainsi obtenues peuvent étre concentrées, par exemple par dis-
tillation. On obtient alors des émulsions inverses dont la concentration en polymere
peut étre comprise entre 30 et 75% en masse, préférentiellement entre 40 et 65% en
masse.

Les polymeres obtenus a partir des émulsions inverses soumises ultérieurement a une
étape d’isolation, peuvent se trouver sous la forme d’une poudre. Une telle étape
d’isolation peut, par exemple, étre choisie parmi les techniques de précipitation, de dis-

tillation azéotropique et de séchage par atomisation et pulvérisation.
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En effet, dans le cadre de I’invention, il est possible de concentrer ou d'isoler le
polymere sous la forme d’une émulsion inverse obtenue directement en sortie du
procédé de polymérisation en émulsion inverse, sans perdre les propriétés avan-
tageuses des polymeres obtenus. II existe en particulier de nombreux procédés
d'obtention de poudre a partir d'émulsions inverses de polymeres qui consistent a isoler
la matiere active des autres constituants de I'émulsion comme par exemple :

- la précipitation dans un milieu non-solvant tel que I'acétone, le méthanol ou
tout autre solvant polaire dans lequel le polymere n’est pas soluble. Une
simple filtration permet alors d'isoler la particule de polymere.

- la distillation azéotropique en présence d'agent agglomérant et de polymere
stabilisant permet de conduire a des agglomérats que 1'on isole facilement par
filtration avant de procéder au séchage de la particule.

- le "spray-drying" ou séchage par atomisation consiste a créer un nuage de
fines gouttelettes d'émulsion dans un courant d'air chaud, pendant une durée
controlée.

Les polymeres obtenus apres de telles étapes gardent leurs propriétés avantageuses,
en termes de capacité épaississante et en termes de résistance aux électrolytes.

Sans étape de neutralisation additionnelle, dans les polymeres obtenus a ’issu du
procédé de polymérisation en émulsion inverse ou apres une étape de séchage ou de
concentration, au plus 20% molaire des fonctions acide présentes sont sous forme neu-
tralisée, de préférence au plus 10%, de maniere encore plus préférée au plus 5%, et
préférentiellement au plus 2%. Ce faible taux de neutralisation des fonctions acide
présentes offre au formulateur une grande souplesse, lui permettant d’ajuster les
propriétés du polymere et donc I’effet épaississant souhaité, en ajustant a fagon, le taux
de neutralisation. Une telle approche permet également au formulateur de choisir la
nature de 1’agent neutralisant utilisé, compatible avec 1’utilisation ciblée.

Pour obtenir les effets désirés, la polymérisation est le plus souvent suivie d’une
étape de neutralisation, autrement appelée étape de post-neutralisation, d’au moins une
partie, voire de la totalité, des fonctions acides libres présentent sur le polymere. Dans
le cas ol une étape de neutralisation au moins partielle des fonctions acide libres
présentes dans le polymere obtenu est menée apres la réaction de polymérisation, elle
conduit, de préférence, a un pourcentage de neutralisation par rapport a la totalité des
fonctions acide présentes sur le polymere de 30 a 100%.

Une telle étape de post-neutralisation peut étre réalisée de différentes manieres :

- La post-neutralisation peut étre faite sur I’émulsion inverse obtenue a 1’issue
du procédé de polymérisation en €mulsion inverse. Généralement cela est le
cas, lorsque le fabricant neutralise lui-méme le polymere sous forme

d’émulsion inverse.
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- La post-neutralisation peut étre faite sur une solution aqueuse obtenue suite a
I’inversion de 1’émulsion inverse dans de 1’eau. Généralement, cela est le cas
lorsque le formulateur met en ceuvre 1’émulsion inverse, ou la poudre en
découlant, dans une solution aqueuse, appelée solution mere, avant d’ajouter
cette derniere dans la composition a épaissir. 11 a alors la liberté d’ajuster la
concentration en polymere de la solution, le taux de neutralisation et la nature
des agents neutralisant.

- La post-neutralisation peut aussi €tre réalisée sur la composition dans laquelle
I’émulsion inverse ou la poudre en découlant a été incorporée. De la méme
maniere que le cas précédent, I’ utilisateur a la liberté d’ajuster le taux de neu-
tralisation et la nature des agents neutralisants.

La neutralisation est effectuée grice a une base, de manicre similaire a la neutra-
lisation des monomeres précédemment décrite dans la cadre du procédé de polymé-
risation, dont la nature et les quantité€s sont sélectionnées par I’homme du métier.

Ces polymeres ainsi neutralisés offrent de bien meilleures propriétés €paississantes et
de meilleures propriétés sensorielles, toutes conditions égales par ailleurs, comparés
aux polymeres obtenus par polymérisation en émulsion inverse ne satisfaisant pas les
conditions de concentration et de neutralisation des monomeres telles que définies dans
le procédé selon 1’invention. Particulierement apres neutralisation, les polymeres
offrent des propriétés avantageuses par rapport a des polymeres constitués des mémes
monomeres, mais préparés par polymérisation en émulsion inverse directement a des
taux de neutralisation supérieurs et/ou a une concentration totale en monomeres
différente.

De maniere avantageuse, les polymeres utilisés dans le cadre de 1’invention
permettent apres complete neutralisation des fonctions acide libres présentes, ou du
moins neutralisation plus importante, d’épaissir bien plus efficacement des milieux
aqueux présents dans des compositions hydroalcooliques.

Le procédé de préparation des compositions hydroalcooliques selon 1’invention, et en
particulier I’incorporation des polymeres précédemment décrits, vont maintenant €tre
détaillés.

La fabrication de compositions hydroalcooliques est largement connue par ’homme
de I’art. L’ajout du polymere acrylique épaississant précédemment décrit peut se faire
a n’importe quelle étape de la fabrication de la composition hydroalcoolique. Préféren-
tiellement, dans une premiere étape on €paissit une solution aqueuse pouvant contenir
des additifs par I’intermédiaire de 1’agent épaississant. Dans une seconde étape on
ajoute progressivement le ou les alcools sous agitation. Si une neutralisation est né-
cessaire elle s’effectue préférentiellement en fin de préparation dans le cas de polymere

épaississant sous forme d’émulsion inverse.
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La composition hydroalcoolique comprend de préférence de 0,01% a 10% en masse
de polymere acrylique épaississant, et préférentiellement de 0,1 a 5% en masse, ces
pourcentages ¢tant donnés par rapport a la masse totale de la composition hydroal-
coolique.

La composition hydroalcoolique a une viscosité comprise entre 500 et 8000 cps, de
maniere préférentielle comprise entre 700 et 6000 cps, plus préférentiellement
comprise entre 1000 et 5500 cps. La viscosité est mesurée a 25°C avec un appareil
Brookfiled de type RVT (vitesse de rotation 20 t/min), appartenant a la gamme allant
de 2000 mPa.s a 100 000 mPa.s, notamment a la gamme allant de 3000 mPa.s a 50 000
mPa, s.

L’étape de neutralisation conduisant a un pourcentage de fonctions acide neutralisées
de 30 a 100% par rapport a la totalité des fonctions acide présentes sur le polymere
peut se faire avant ou apres I’incorporation du polymere dans la composition.

Par ailleurs, le polymere obtenu par polymérisation en émulsion inverse selon le
procédé précédemment décrit conserve ses propriétés avantageuses, qu’il se présente
sous la forme d’une émulsion inverse plus ou moins concentrée, d’une poudre ou d’une
solution aqueuse. Par conséquent, le polymere acrylique épaississant pourra étre
utilisé, sous la forme d’une émulsion inverse, d’une poudre ou sous forme solubilisée,
par exemple dans 1'eau, ou bien sous forme de dispersion aqueuse ou organique. Géné-
ralement c’est une forme solubilisée du polymere dans I’eau qui est utilisée, obtenue
soit par inversion d’une émulsion inverse dans 1’eau, soit par dissolution d’une poudre
dans I’eau. Quelle que soit la forme sous laquelle il est introduit, au moment de son uti-
lisation, le polymere joue son role d'épaississant.

De maniere classique, les compositions hydroalcooliques selon I’invention peuvent
comprendre au moins un additif, dont la teneur est de 0 a 10 % en masse de la com-
position. L’additif est avantageusement choisi parmi les tensioactifs, les agents
d’ajustement du pH, les parfums, les colorants, les conservateurs, et les agents hy-
dratants, les agents antibactériens, les agents anti-complexants. De tels agents actifs et
additifs sont bien connus du formulateur de compositions hydroalcooliques,
notamment dans les domaines de la cosmétique et de la dermatologie.

Préférentiellement, la composition hydroalcoolique comprend au moins un agent
hydratant. L.’agent hydratant peut €tre choisi parmi I’allantoine ; I’acide pyrrolidone-
carboxylique et les sels de celui-ci ; ’acide hyaluronique et les sels de celui-ci ; I’acide
sorbique et les sels de celui-ci ; les acides aminés, par exemple 1’urée, la lysine,
I’arginine, la cystéine, ou la guanidine ; les polyhydroxyalcools tels que la glycérine, le
propyléneglycol, I’hexyleneglycol, I’hexanetriol, I’ethoxydiglycol, le diméthicone-
copolyol et le sorbitol, ainsi que les esters de ceux-ci ; le polyéthyleneglycol ; I’acide

glycolique et les sels glycolate (par exemple d’ammonium et d’alkylammonium qua-
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ternaire) ; le chitosane ; les extraits d’aloe-vera ; les extraits d’algue ;le miel et les
extraits de celui-ci ; I’inositol ; I’acide lactique et les sels lactate (par exemple
d’ammonium et d’alkylammonium quaternaire) ; le D-panthénol ; I’ascorbylphosphate
de magnésium ; 1’acide kojique ; la lactamide-monoéthandamine ;
I’acétamide-monoéthanolamine ; leurs analogues, et les mélanges de ceux-ci. Préféren-
tiellement, I’agent hydratant est la glycérine.

De maniere préférentielle, la composition hydroalcoolique comprend :

a) 50 % a 80 % en masse d’au moins un alcool,

b) 0,1 % a 10 % en masse d’au moins un copolymere branché ou réticulé comme
décrit ci-dessus,

¢) 10% a 49,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10% en masse d’au moins un additif,

De maniere plus préférentielle la composition hydroalcoolique comprend :

a) 60 % a 75 % en masse d’au moins un alcool,

b) 0,1 % a 5 % en masse d’au moins un copolymere branché ou réticulé comme
décrit ci-dessus,

¢) 25 % a 39,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10% en masse d’au moins un additif,

De maniere préférentielle, la composition hydroalcoolique comprend entre 0,1% et
10% en masse d’au moins un agent hydratant, de préférence de 0,5% a 8% en masse, et
plus préférentiellement, de 1% a 5% en masse, par rapport a la masse totale de la com-
position.

L’invention et les avantages qui en découlent ressortiront mieux des exemples
suivants donnés afin d’illustrer I’invention et non de manicre limitative.
DESCRIPTION DE LA FIGURE

La figure ci-apres illustre de manicre non limitative des avantages et caractéristiques
de I’invention :

[fig.1] est une représentation graphique des résultats des analyses sensorielles des
compositions hydroalcooliques.

EXEMPLES DE MODES DE REALISATION DE L’ INVENTION
Exemple 1 (selon I’invention)

On charge dans un bécher de 1 L sous agitation magnétique les ingrédients de la

phase aqueuse:

— 150 g d’acide acrylique glacial

- 600 g d’eau dé€ionisée

— 0,023 g d’hypophosphite de sodium (150 ppm)

— 0,10 g de diéthylenetriaminepentacétate de sodium
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— 0,075 g de méthylenebisacrylamide (500 ppm)
— 0,15 g de bromate de sodium
— 5.8 g d’hydroxyde de sodium

Ensuite dans un réacteur en verre de 1 L, sous agitation mécanique, la phase

organique est préparée avec :

— 102 g d’hydrocarbure aliphatique (Isopar L)

— 98 g d’huile minérale blanche (Marcol 152)

— 20 g de monooléate de sorbitol

- 25 g de stabilisant polymérique (Hypermer 1083).

La phase aqueuse est transférée progressivement dans la phase organique. La pré-
émulsion ainsi formée est alors soumise a fort cisaillement pendant 1 minute (Ultra
Turrax, IKA).

L’émulsion inverse est alors dégazée pendant 30 minutes grace a un simple
barbotage d’azote.

On ajoute alors une solution aqueuse contenant 1,0 % en masse de métabisulfite de
sodium a un débit de 2,5 ml/h pendant une durée de 1h30. Une fois la température
maximum atteinte, on maintient la température du mélange réactionnel pendant 60
minutes avant refroidissement.

Enfin, on ajoute vers 30°C, 40 g d’alcool tridécylique éthoxylé (6 moles).
Exemple 2 (selon I’invention)

On charge dans un bécher de 1 L sous agitation magnétique les ingrédients de la
phase aqueuse:

— 150 g d’acide acrylique glacial

- 605 g d’eau dé€ionisée

— 0,10 g de diéthylenetriaminepentacétate de sodium
— 0,225 g de méthylenebisacrylamide (1500 ppm)

— 0,15 g de bromate de sodium

Ensuite dans un réacteur en verre de 1 L, sous agitation mécanique, la phase

organique est préparée avec :

— 102 g d’hydrocarbure aliphatique (Isopar L)

— 98 g d’huile minérale blanche (Marcol 152)

— 20 g de monooléate de sorbitol

- 25 g de stabilisant polymérique (Hypermer 1083).

La phase aqueuse est transférée progressivement dans la phase organique. La pré-
émulsion ainsi formée est alors soumise a fort cisaillement pendant 1 minute (Ultra
Turrax, IKA).

L’émulsion inverse est alors dégazée pendant 30 minutes grace a un simple

barbotage d’azote.
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[0135]  On ajoute alors une solution aqueuse contenant 1,0 % en masse de métabisulfite de
sodium a un débit de 2,5 ml/h pendant une durée de 1h30. Une fois la température
maximum atteinte, on maintient la température du mélange réactionnel pendant 60
minutes avant refroidissement.

[0136]  Enfin, on ajoute vers 30°C, 40 g d’alcool tridécylique éthoxylé (6 moles).

[0137] Préparation de la composition hydroalcoolique

[0138]  Dans un bécher on ajoute 82,5g d’eau déionisée puis sous agitation mécanique
(tripale - 500 tours par minute) on ajoute progressivement la quantité d'émulsion
inverse (exemples 1 et 2) désirée pour obtenir une solution contenant le pourcentage en
masse de polymere actif voulu. On agite pendant 5 min afin d’inverser I’émulsion.
Ensuite 4,5 g de glycérine sont ajoutés a la solution. Aprés 1 min d’agitation 1’éthanol
est introduit progressivement et agité jusqu’a une parfaite homogénéisation du milieu.

[0139]  La viscosité est alors mesurée a l'aide d'un viscosimetre Brookfield de type RVT
avec le module 4 et vitesse de rotation 20 tours par minute.

[0140]  Les polymeres selon I’invention sont comparés avec un polymere €épaississant
disponible commercialement. Il s’agit du SEPIGEL® 305 (commercialisé par la
société SEPPIC) qui est une émulsion inverse. Ce produit commercial est typiquement

utilisé dans des compositions hydroalcooliques comme agent €paississant.

Produit % massique
Eau QSpP
Polymere Voir tableau 2
Glycérine L5

Ethanol 70

[0141] Tableau 1 : composition de la composition hydroalcoolique

Produit %massique en | Viscosité (cps)
polymere
SEPIGEL® 305 0,80% 1950
1,00% 3500
Exemple 1 0,20% 510
0,30% 2100
0,50% 3800
0,80% 5800
1,00% 6000
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Exemple 2 0,30% 100
0,50% 1900
1,00% 4500

Tableau 2 : mesure de la viscosité de compositions hvdroalcooligues

Les polymeres des exemples 1 et 2 donnent des compositions plus visqueuses que le
SEPIGEL® 305 a concentration identique.

Analyse sensorielle :

Une analyse sensorielle de la composition de I’exemple 1 (0,5% massique en
polymere) et de la composition de SEPIGEL ® (1% massique en polymere) a iso-
viscosité est réalisée avec la participation de 25 panelistes. Les panélistes €valuent les
criteres listés dans le tableau 3 ci-dessous pour chacune de ces compositions hydroal-
cooliques, et leur attribuent une note de 0 a 5 pendant 1’application et apres

I’application de ces compositions.

Criteres 0as

Pendant I’application Aspect freinant Pas freinant a trés freinant
L’onctuosité Pas onctueux a trés onctueux
La fraicheur Pas frais a tres frais
L’aspect filant Pas filant a tres filant
L’aspect collant Pas collant a tres collant
Le temps de séchage Tres court a tres long

Apres application L’aspect gras Pas gras a tres gras
L’aspect collant Pas collant a tres collant
La douceur Pas doux a tres doux

Tableau 3 : critéres d’analvse sensorielle

Les résultats de 1’analyse sensorielle sont illustrés sur la [fig.1]. Sur cette figure, les
criteres soulignés sont évalués apres application de la composition, tandis que les
criteres non soulignés sont évalués pendant ’application de la composition.

Durant I’application, le polymere de I’exemple 1 de I’invention et le SEPIGEL® 305
présentent des caractéristiques similaires a savoir la sensation de fraicheur est jugée
identique ainsi que 1’onctuosité. En revanche, le polymere de I’exemple 1 de
I’invention se démarque du SEPIGEL® 305 par une sensation de collant pendant
I’application de la composition, jugée désagréable, beaucoup moins marquée mais
surtout par un aspect filant pendant 1’application de la composition totalement absent.

Apres I’application de la composition, les panélistes ont jugé que I’exemple 1 de
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I’invention laissait une peau plus douce mais notent un temps de séchage plus longs
(en moyenne de 6s), les autres parametres €tudi€s restant identiques.

[0150]  L’impression générale tend vers de meilleures qualité€s sensorielles pour la com-
position préparée avec I’exemple 1, par rapport a la composition préparée avec le
SEPIGEL® 305.
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Revendications

Utilisation, pour la fabrication d’une composition hydroalcoolique
comprenant 50% a 80% en masse d’au moins un alcool et au moins 10%
en masse d’une phase aqueuse, d’un polymere branché ou réticulé
composé de la répétition d’une ou plusieurs unités monomériques, dans
lequel au moins une des unités monomériques comprend un groupe
acrylique et au moins 30% molaire des unit€s monomériques sont
porteuses d’au moins une fonction acide faible éventuellement sous
forme neutralisée, ledit polymere étant obtenu :

par polymérisation d’une solution aqueuse d’un ou plusieurs monomeres
en émulsion inverse eau dans huile, dans laquelle au moins un des
monomeres utilisés est un monomere acrylique et au moins un des
monomeres utilisés est un monomere porteur d’au moins une fonction
acide faible, le pourcentage molaire de monomeres porteurs d’au moins
une fonction acide faible par rapport a I’ensemble des monomeres
utilisés étant au moins de 30%, la phase aqueuse de la solution aqueuse
contenant au moins un monomere jouant le role d’agent de ramification,
de sorte que la polymérisation conduit a un polymere branché ou
réticulé, et dans lequel :

1) la polymérisation est réalisée avec une concentration de la totalité des
monomeres en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,3
mmol a 3,6 mmol par gramme de solution aqueuse,

i1) pendant la polymérisation, au plus 20% molaire des fonctions acide
présentes sur les monomeres possédant au moins une fonction acide se
trouvent sous forme neutralisée.

Utilisation, pour €paissir une composition hydroalcoolique afin
d’obtenir une composition hydroalcoolique épaissie comprenant 50% a
80% en masse d’au moins un alcool et au moins 10% en masse d’une
phase aqueuse, d’un polymere branché ou réticulé composé de la ré-
pétition d’une ou plusieurs unités monomériques, dans lequel au moins
une des unités monomériques comprend un groupe acrylique et au
moins 30% molaire des unit€s monomériques sont porteuses d’au moins
une fonction acide faible éventuellement sous forme neutralisée, ledit
polymere étant obtenu :

par polymérisation d’une solution aqueuse d’un ou plusieurs monomeres
en émulsion inverse eau dans huile, dans laquelle au moins un des

monomeres utilisés est un monomere acrylique et au moins un des
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monomeres utilisés est un monomere porteur d’au moins une fonction
acide faible, le pourcentage molaire de monomeres porteurs d’au moins
une fonction acide faible par rapport a I’ensemble des monomeres
utilisés étant au moins de 30%, la phase aqueuse de le solution aqueuse
contenant au moins un monomere jouant le role d’agent de ramification,
de sorte que la polymérisation conduit a un polymere branché ou
réticulé, et dans lequel :

1) la polymérisation est réalisée avec une concentration de la totalité des
monomeres en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,3
mmol a 3,6 mmol par gramme de solution aqueuse,

i1) pendant la polymérisation, au plus 20% molaire des fonctions acide
présentes sur les monomeres possédant au moins une fonction acide se
trouvent sous forme neutralisée.

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le polymere
comprend un pourcentage de fonctions acide neutralisées de 30% a
100% molaire par rapport a la totalité€ des fonctions acide présentes sur
le polymere, obtenu par une étape de neutralisation au moins partielle
des fonctions acides présentes sur le polymere, réalisée apres la polymé-
risation, et avant ou apres la préparation de la composition.

Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle la composition hydroalcoolique comprend :

a) 50 % a 80 % en masse dudit au moins un alcool,

b) 0,1 % a 10 % en masse du polymere branché ou réticulé,

¢) 10 % a 49,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10 % en masse d’au moins un additif,

Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle la composition hydroalcoolique comprend :

a) 60 % a 75 % en masse d’au moins un alcool,

b) 0,1 % a 5 % en masse du polymere branché ou réticulé,

¢) 25 % a 39,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10% en masse d’au moins un additif,

Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, dans
laquelle la ou les unité(s) monomérique(s) porteuse(s) d’au moins une
fonction acide faible, sous forme libre, est(sont) choisie(s) parmi l'acide
acrylique, 1'acide méthacrylique, 1'acide itaconique, 1'acide crotonique,
l'acide maléique et l'acide fumarique, 1'acide acrylique étant préféré.
Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, dans

laquelle le polymere est un copolymere comportant au moins une unité
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monomérique neutre choisie parmi I’acrylamide, le méthacrylamide, le
N,N-diméthylacrylamide, le N-vinylméthylacétamide, le N-
vinylformamide, l'acétate de vinyle, le diacétoneacrylamide, le N-
isopropyl acrylamide, le N-[2-hydroxy-1,1-bis(thydroxyméthyl) éthyl]
propénamide, 'acrylate de (2-hydroxyéthyle), l'acrylate de
(2,3-dihydroxypropyle), le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de
(2-hydroxyéthyle), le méthacrylate de (2,3-dihydroxy propyle) et la vi-
nylpyrrolidone.

Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 1 a 7, dans
laquelle I’agent de ramification est choisi parmi le méthyleénebisa-
crylamide (MBA), I'éthylene glycol di-acrylate, le polyéthylene glycol
diméthacrylate, le diacrylamide, le cyanométhylacrylate, le vinyloxyé-
thylacrylate, le vinyloxyméthacrylate, la triallylamine, le formaldéhyde,
le glyoxal, les glycidyléthers comme I'éthyléneglycol diglycidyléther,
les époxy et leur mélange.

Utilisation selon 1’une des revendications 1 a 8, dans laquelle la quantité
d’agent de ramification est comprise entre 5 ppm et 10 000 ppm en
masse par rapport a la masse totale de monomeres, et préférentiellement
entre 100 ppm et 5 000 ppm.

Composition hydroalcoolique, comprenant 50% a 80% en masse d’au
moins un alcool, au moins 10% en masse d’une phase aqueuse, et un
polymere branché ou réticulé composé de la répétition d'une ou
plusieurs unités monomériques, dans lequel au moins une des unités
monomériques comprenant un groupe acrylique et au moins 30%
molaire des unités monomériques sont porteuses d'au moins une
fonction acide faible au moins partiellement sous forme neutralisée,
ledit polymere étant obtenu :

par polymérisation d'une solution aqueuse d'un ou plusieurs monomeres
en émulsion inverse eau dans huile, dans laquelle au moins un des
monomeres utilisés est un monomere acrylique et au moins un des
monomeres utilisés est un monomere porteur d'au moins une fonction
acide faible, le pourcentage molaire de monomeres porteurs d’au moins
une fonction acide faible par rapport a 1'ensemble des monomeres
utilisés étant au moins de 30%, la phase aqueuse de la solution aqueuse
contenant au moins un monomere jouant le role d'agent de ramification,
de sorte que la polymérisation conduit a un polymere branché ou
réticulé, et dans lequel :

1) la polymérisation est réalisée avec une concentration de la totalité des
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monomeres en solution aqueuse appartenant a la gamme allant de 1,3
mmol a 3,6 mmol par gramme de solution aqueuse,

i1) pendant la polymérisation, au plus 20% molaire des fonctions acide
présentes sur les monomeres possédant au moins une fonction acide se
trouvent sous forme neutralisée.

Composition hydroalcoolique selon la revendication 10, dans laquelle la
polymérisation est suivie d'une étape de neutralisation au moins partielle
des fonctions acides présentes sur le polymere, réalisée avant ou apres
l'incorporation du polymere dans la composition.

Composition hydroalcoolique selon la revendication 10 ou la reven-
dication 11, dans laquelle le polymere comprend un pourcentage de
fonctions acide neutralisées de 30% a 100% molaire par rapport a la
totalité des fonctions acide présentes sur le polymere, obtenu par 1’étape
de neutralisation.

Composition hydroalcoolique selon 1’'une quelconque des revendications
10 a 12, ladite composition comprenant :

a) 50 % a 80 % en masse dudit au moins un alcool,

b) 0,1 % a 10 % en masse du polymere branché ou réticulé,

¢) 10 % a 49,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10 % en masse d’au moins un additif,

Composition hydroalcoolique selon 1’'une quelconque des revendications
10 a 12, ladite composition comprenant :

a) 60 % a 75 % en masse d’au moins un alcool,

b) 0,1 % a 5 % en masse du polymere branché ou réticulé,

¢) 25 % a 39,9 % en masse d’eau,

d) 0 % a 10% en masse d’au moins un additif,

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 10 a 14, dans
laquelle la ou les unité(s) monomérique(s) porteuse(s) d’au moins une
fonction acide faible, sous forme libre, est(sont) choisie(s) parmi l'acide
acrylique, 1'acide méthacrylique, 1'acide itaconique, 1'acide crotonique,
l'acide maléique et l'acide fumarique, 1'acide acrylique étant préféré.
Composition selon 1’'une quelconque des revendications 10 a 15, dans
laquelle le polymere est un copolymere comportant au moins une unité
monomérique neutre choisie parmi I’acrylamide, le méthacrylamide, le
N,N-diméthylacrylamide, le N-vinylméthylacétamide, le N-
vinylformamide, l'acétate de vinyle, le diacétoneacrylamide, le N-
isopropyl acrylamide, le N-[2-hydroxy-1,1-bis(thydroxyméthyl) éthyl]
propénamide, 'acrylate de (2-hydroxyéthyle), l'acrylate de
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(2,3-dihydroxypropyle), le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de
(2-hydroxyéthyle), le méthacrylate de (2,3-dihydroxy propyle) et la vi-
nylpyrrolidone.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 10 a 16, dans
laquelle I’agent de ramification est choisi parmi le méthyleénebisa-
crylamide (MBA), I'éthylene glycol di-acrylate, le polyéthylene glycol
diméthacrylate, le diacrylamide, le cyanométhylacrylate, le vinyloxyé-
thylacrylate, le vinyloxyméthacrylate, la triallylamine, le formaldéhyde,
le glyoxal, les glycidyléthers comme I'éthyléneglycol diglycidyléther,
les époxy et leur mélange.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 10 a 17, dans
laquelle la quantité d’agent de ramification est comprise entre 5 ppm et
10 000 ppm en masse par rapport a la masse totale de monomeres, et

préférentiellement entre 100 ppm et 5 000 ppm.
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