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@ Un premier objet de 'invention est un procédé d’épais-

sissement d’'une composition aqueuse, par introduction
dans ladite composition a épaissir d’au moins un polymere,
caractérisé en ce que ledit polymére contient au moins un
monomére anionique qui est un monomeére organophos-
phaté.

Un deuxiéme objet de l'invention consiste en les compo-
sitions aqueuses ainsi épaissies et contenant lesdits poly-
meres.
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PROCEDE POUR EPAISSIR DES COMPOSITIONS AQUEUSES NOTAMMENT A
PH ACIDE, AU MOYEN DE POLYMERES ORGANOPHOSPHATES,
ET COMPOSITIONS AQUEUSES OBTENUES

Un premier objet de I’invention est un procédé d’épaississement d’une composition
aqueuse, par introduction dans ladite composition a épaissir d’au moins un polymere,
caractérisé en ce que ledit polymére contient au moins un monomeére anionique qui est un

monomere organophosphaté.

Un deuxiéme objet de I’invention consiste en les compositions aqueuses ainsi épaissies et

contenant lesdits polymeres.

Dans le domaine des formulations aqueuses utilisées dans la cosmétique, telles que les
shampoings, les savons, les crémes, il existe un besoin pour ’homme du métier —
formulateur de telles compositions- d’épaissir de tels produits, dans une gamme de pH
correspondant a celui de la peau, ¢’est-a-dire a des valeurs de pH comprises entre 5 et 7,
et préférentiellement comprises entre S et 6,5, trés préférentiellement comprises entre 5,5

et 6.

Afin de résoudre ce probléme, I’homme du métier connait un certain nombre de
documents qui peuvent étre rangés dans 3 catégories, en fonction des solutions
techniques qu’ils proposent : la mise en ceuvre de polyméres sous forme de poudres, la
technique dite “retour-acide”, et enfin la mise en ceuvre de polymeres sous forme

d’émulsions.

Dans la premiére catégorie, ’homme du métier connait le document EP 1 138 703 Al qui
décrit une composition topique cosmétique, dermocosmétique, pharmaceutique ou
dermopharmaceutique comprenant de 0,1 % a 10 % en poids d’un polymere, linéaire,
branché ou réticulé, a base d’au moins un monomere possédant une fonction acide fort
libre telle qu’une fonction sulfonique ou phosphonique, partiellement ou totalement
salifiée, copolymérisé avec au moins un monomere choisi soit parmi les esters d’alcools

aliphatiques comportant de 8 a 30 atomes de carbone et d’acides monocarboxyliques
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insaturés, soit parmi les esters d’alcool aliphatiques comportant de 8 a 30 atomes de
carbone et d’acides polycarboxyliques insaturés. Le polymére précité est un polymére
émulsionnant, sous forme solide, et qui peut étre dispersé dans 1’eau [0003] ; il permet
d’épaissir la composition qui le contient, notamment pour des valeurs de pH supérieures
ou égales a 5 [0025]. Il n’existe toutefois aucun exemple qui démontre cette derniére
propriété. De plus, le mécanisme d’épaississement de ces polymeéres n’est pas explicité
dans ce document, et il n’existe a fortiori aucune information sur le mécanisme

d’épaississement prétendu de ces polymeres a des pH inférieurs a 7.

L’homme du métier connait aussi la technique dite “retour-acide” (selon 1’expression
anglophone “back-acid”), telle que décrite par exemple dans le document WO 01 /
76 552 qui décrit un procédé permettant d’épaissir un milieu aqueux, ledit procédé
consistant a introduire dans ledit milieu aqueux un tensio-actif et un modificateur de
théologie qui est un copolymeére acrylique réticulé et alcali soluble, puis en augmentant
ensuite le pH a une valeur supérieure a 5 (préférentiellement 6 et trés préférentiellement
6,5) par mise en oeuvre d’un produit alcalin, puis en diminuant le pH (entre 3 et 6
notamment pour des applications cosmétiques) 4 la valeur souhaitée par ajout d’un
composé acide (méthode décrite de la page 27 ligne 25 & la page 28 ligne 21). Un tel
copolymére acrylique produit un effet d’épaississement en milieu aqueux lorsque ses
groupes acides carboxyliques sont neutralisés, ce qui induit un mécanisme de répulsion
ionique conduisant a une augmentation de la viscosité du milieu (page 1, lignes 2 4 8) ; ce
mécanisme se distingue notamment du mécanisme d’épaississement, aussi évoqué dans
ce document (page 1, lignes 8 & 10) et que connait bien I’homme du métier. Il consiste en
la mise en ceuvre de polymeres constitués d’un long squelette hydrophile sur lequel sont
greffés des chaines disposant de groupement hydrophobes qui, une fois introduits dans
I’eau, vont conduire & des associations entre les groupements hydrophobes : il y a alors
création d’un réseau tridimensionnel qui conduit & une augmentation de la viscosité du

milieu.

Enfin, "homme du métier connait un certain nombre de documents qui décrivent la mise
en ceuvre de polymeres en émulsion.
I connait notamment le document EP 1 493 774 A2, qui décrit une composition aqueuse

pour application topique, contenant un milieu physiologiquement acceptable et au moins
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un polymére hydrosoluble constitué par un squelette hydrosoluble a base d’acide 2-
acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, et par des chaines latérales comprenant au
moins un bloc polyoxyéthyléne et au moins un bloc polyoxypropyléne ou
polyoxybutyléne. Ces polyméres en émulsion permettent d’obtenir un effet
thermogélifiant sur une gamme étroite de température, ce qui permet d’avoir une
transition fluide / gel plus franche lors de 1’application sur la peau de la composition
cosmétique les contenant. il est également indiqué que de tels polyméres en émulsion
sont insensibles au pH, méme si aucun exemple n’illustre un effet d’épaississant
quelconque pour des valeurs de pH inférieures & 7. L’ensemble de ces propriétés est
attribué par les inventeurs [0011 et 0012] 4 la présence des blocs précités et greffés sur le
squelette, 4 la différence de polyméres ayant une répartition statistique des différentes

unités monomériques.

L’homme du métier connait aussi le document EP 0 824 914 Bl qui résout le probléme
d’épaissir des formulations cosmétiques, aussi bien a pH acides que basiques. La solution
qu’il propose consiste en I’utilisation d’un polymére en émulsion comportant au moins
un monomere associatif, au moins un monomeére d’ester d’alkyle de ’acide acrylique ou
méthacrylique, et au moins un monomére choisi dans le groupe constitué des composés
hétérocycliques & substituant vinyle ayant au moins un atome d’azote ou de soufre, le
méthacrylamide, un méthacrylate de mono- ou di-(alkyle en C1 a C4)amino(alkyle en C1
a C4), un mono- ou di-(alkyle en C1 a4 C4)amino(alkyle en C1 a C4) méthacrylamide. A
la lecture de ce document, il apparait toutefois que c’est la présence obligatoire d’un
monomere cationique aminé qui permet d’épaissir des milieux aqueux a des pH acides :
tous les exemples mettent en effet en ceuvre le méthacrylate de diméthylaminoéthyl,
comme monomeére entrant dans la composition des polymeéres selon cette invention. Ce
document met en ceuvre un mécanisme d’épaississement a pH inférieur a 7 bien connu de
I’homme du métier : c’est la présence d’un monomeére cationique aminé, qui va s’ioniser

a pH acide, et provoquer ainsi le mécanisme d’épaississement.

Un autre exemple de mécanisme d’épaississement a des valeurs de pH inférieures a 7 est
décrit dans le document WO 2004 / 024 779 qui vise également a résoudre le probléme
d’épaissir a des pH acides. La solution qu’il décrit consiste en 1’utilisation en émulsion de

polymeres associatifs de nature cationique, la cationicité étant apportée par un monomeére



10

15

20

25

30

2902103

4

vinylique amino substitué. Dans ce cas, c’est a la fois la présence d’'un monomeére
cationique et les mécanismes d’épaississement associatifs tels que précédemment décrits

qui entrent en jeu.

L’homme du métier connait aussi le document US 4 529 773 B1, qui consiste & épaissir
un milieu aqueux par les étapes d’introduction d’une émulsion épaississante alcali
soluble mais non hydrosoluble et d’un tensio-actif, de neutralisation du milieu & un pH
supérieur a 6,5, et enfin d’acidification du milieu en faisant redescendre le pH a une
valeur inférieure a 6,5. il s’agit donc de la combinaison du mécanisme dit retour-acide
précédemment décrit, et de la mise en ceuvre d’un polymeére sous forme d’émulsion en
présence d’un tensio actif. Dans ce document, les inventeurs décrivent 1’origine du
mécanisme d’épaississement a bas pH de la maniére suivante : I’effet épaississant du
polymere est “activé” (colonne 3, lignes 41-52) lorsqu’on le neutralise a un pH proche de
7, et cette activation est maintenue méme lorsqu’on fait rediminuer le pH de part la

présence du tensio-actif.

Enfin, et toujours dans le domaine des polyméres en émulsion, I’homme du métier
connait un certain nombre de documents qui décrivent la mise en ceuvre de polymeéres en
émulsion comme agents épaississants, lesdits polyméres contenant notamment une

fonction phosphonique.

L’homme du métier connait le document EP 1 371 692 qui décrit des émulsions a base de
microlatex auto-réversibles contenant au moins un polymeére possédant dans une variante

particuliére une fonction acide fort qui est la fonction acide sulfonique ou phosphonique.

1l connait aussi le document FR 2 810 545 qui décrit des émulsions inverses contenant au
moins un polymere disposant d’au moins une fonction acide faible et d’au moins une
fonction acide fort, ladite fonction acide fort étant selon une variante particuliére de cette

invention la fonction acide sulfonique ou phosphonique.

Il connait aussi le document FR 2856 691 qui décrit une émulsion épaississante
contenant de I’eau, un agent émulsionnant et un polyélectrolyte qui peut posséder une

fonction acide fort, ladite fonction acide fort pouvant étre la fonction acide sulfonique ou
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phosphonique. Toutefois, aucun des documents précités ne vise a résoudre le probléme

d’épaississement a des pH inférieurs a 7.

Enfin, ’homme du métier connait le document WO 03 / 62 288 qui concerne le probleme
technique de la mise au point de polyméres en émulsion, notamment pour applications
cosmétiques, offrant des profils rhéologiques particuliers tels que la possibilité de
fabriquer des gels a faibles taux de cisaillement, le caractére de gel étant conservé lorsque
le taux de cisaillement augmente. Selon un avantage particulier de cette invention, lesdits
polyméres permettent d’épaissir des formulations aqueuses dans une large gamme de pH,
puisqu’a raison de 1 % en poids sec dans 1’eau, lesdits polyméres conduisent a une
viscosité Brookfield™ (a 20 tours / minute) inférieure a 1000 mPa.s et 100 000 mPa.s
pour un pH compris entre 3 et 9, et & une viscosité Brookfield™ (& 20 tours / minute)
inférieure & 1000 mPa.s pour un pH compris entre 5,5 et 8,5. Pour résoudre ces
problémes techniques, le document WO 03 / 62 288 décrit une solution qui réside dans

un polymére associatif et alcali soluble, fabriqué en émulsion, constitué :

a) d’au moins un monomére acide vinylique choisi parmi les monoméres vinyliques
carboxyliques, ou vinyliques sulfonique ou vinyliques phosphoniques,

b) d’au moins un monomére non-ionique vinylique,

¢) d’au moins 2 monomeres associatifs terminés par un groupe hydrophobe, les
groupes hydrophobes lorsqu’ils sont choisis dans la méme classe hydrocarbonée
pour les 2 monomeéres devant alors différer d’au moins 8 atomes de carbone,

d) d’éventuellement au moins un autre monomére choisi parmi un monomére

réticulant, un agent de transfert ou leurs mélanges.

Comme le reconnaissent les auteurs de ce document, qui désignent eux-mémes le
polymére en émulsion précité sous le terme de “polymére associatif alcali soluble”, le
mécanisme d’épaississement est ici & la fois du type associatif et du type alcali soluble

(C'est-a-dire qu’il y a activation de I’effet épaississant pour des valeurs de pH acides).

Aussi, poursuivant ses recherches en vue d’épaissir efficacement des compositions
aqueuses, notamment a des pH inférieurs a 7, la Demanderesse a mis au point un procédé

d’épaississement d’une composition aqueuse, par introduction dans ladite composition a
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épaissir d’au moins un polymére, caractérisé en ce que ledit polymére contient au moins

un monomeére anionique qui est un monomére organophosphatg.

De maniére tout a fait surprenante, la mise en ceuvre d’un tel procédé permet d’obtenir un
effet d’épaississement d’une composition aqueuse contenant ledit polymére 4 monomere
organophosphaté, i des valeurs de pH acides, et notamment a des valeurs de pH
inférieures & celles auxquelles I’effet d’épaississement apparait pour la mise en ceuvre de

la méme quantité d’un polymére épaississant de I’art antérieur.

Dans 1’état de la technique précité, la Demanderesse souligne tout d’abord qu’aucun
document ne révéle la mise en ceuvre d’un polymére contenant au moins un monomere
anionique qui est un monomeére organophosphaté, en vue d’épaissir une composition
aqueuse. A fortiori, aucun de ces documents ne révéle cette mise en ceuvre pour obtenir

un effet d’épaississement a des pH inférieurs a 7.

Sans vouloir étre lié a une quelconque théorie, la Demanderesse est de 1’opinion que la
présence d’un monomeére organophosphaté, qui s’ionise facilement a pH inférieur a 7,
permet une meilleure solubilisation du polymére et donc un effet d’épaississement
notablement marqué a ces valeurs de pH. Aussi, un des mérites de la Demanderesse
repose sur le fait qu’elle a su remarquer que la possible ionisation de certains monomeéres
du polymére épaississant, cette ionisation intervenant a des valeurs de pH plus acides que
pour des polyméres de I’art antérieur tels que des polycarboxylates, et conduisant a une
bonne solubilisation du polymére a ces mémes valeurs de pH, était un mécanisme qui

pouvait permettre de déclencher I’effet d’épaississement.

Ce mérite apparait d’autant plus grand, a la lecture des documents de 1’art antérieur
précités, que ceux-ci enseignent des mécanismes d’épaississement nombreux et différents
(technique de retour-acide, activation d’un polymére en milieu acide, répartition de blocs
de chainons hydrophobes sur une chaine hydrophile, mécanisme associatif, polymeres
alcali solubles, polyméres a la fois associatifs et alcali solubles), en vue d’épaissir des
formulations aqueuses a des pH inférieurs a 7. Rien n’orientait donc a priori I’homme du

métier sur le choix d’un de ces mécanismes plutdt qu’un autre.
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De plus, la Demanderesse a ensuite su identifier, & travers le choix d’au moins un
monomére anionique qui est un monomeére organophosphaté, une famille de monomeres
particuliére qui allait donner 'effet désiré, a savoir que lesdits monoméres allaient
s’ioniser plus facilement que les polyméres épaississant de I’art antérieur et ce, a des
valeurs de pH inférieures & 7. De la sorte, la solubilisation du polymére contenant ledit
monomeére est facilitée en milieu acide, et permet le développement d’un mécanisme
d’épaississement dont les effets se sont révélés tout a fait surprenants, par rapport a des
polyméres épaississants de I’art antérieur ne disposant pas de tels monomeéres

organophosphatés.

De plus, la Demanderesse souligne que le procédé selon I’invention permet de mettre en
ceuvre comme agents épaississants lesdits polymeéres contenant au moins un monomere
organophosphaté, aussi bien sous la forme de poudre, que sous la forme d’une émulsion,
ou que sous la forme d’une solution, ce qui constitue un autre avantage de la présente

invention, en terme de possibilités offertes a 1’utilisateur.

Enfin, la Demanderesse indique que des polyméres contenant un monomere
organophosphaté sont déja connus, et notamment décrits dans le document WO 01 /
74909. Ce document décrit en effet un procédé de synthése en émulsion d’un polymeére
constitué d’un monomeére polymérisable et d’un surfactant ester polymérisable de
formule R; — C(0) — Ry — X, ou R; désigne un radical vinyle substitué, R, désigne un
radical polyalkyléne divalent ayant au moins 2 groupements oxyalkyléne, et X désigne un
groupement phosphate. Ces polyméres sont utilisés pour la fabrication de latex,
ultérieurement mis en ceuvre dans les peintures. Il n’existe en outre aucun enseignement
dans ce document, au sujet d’une éventuelle modification rhéologique que pourraient

apporter les polymeéres mis en oeuvre.

La Demanderesse connait aussi le document FR 2 536 758 qui décrit des adjuvants pour
fluidification de boues de forage aqueuses, dans le but de conserver leurs propriétés
rhéologiques dans des conditions de température et de pression extrémes, caractérisés en
ce qu’ils sont des copolymeéres hydrosolubles résultant de la copolymérisation d’acides

éthyléniques, d’acrylamides et d’esters éthyléniques de 1’acide phosphorique.
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Enfin, la Demanderesse connait aussi le document FR 2 637 511 qui décrit des agents de
compatibilité, de dispersion et de broyage pour suspensions aqueuses pigmentaires
formulées & partir de minéraux dont I’un au moins est un sulfate, en vue d’anihiler I’effet
viscosifiant induit par la présence dudit sulfate, et possédant (entre autres) la
caractéristique de disposer d’une fonction phosphatée ou phosphonée.

En conclusion, au sujet de ces 3 derniers documents : non seulement ils ne divulguent ni
ne suggérent l'utilisation comme agents épaississants de polyméres contenant une
fonction organophosphatée mais, au contraire, 2 d’entre eux enseignent que des
copolyméres disposant d’une fonction ester éthylénique de 1’acide phosphorique (FR 2
536 758) ou disposant d’une fonction phosphatée ou phosphonée (FR 2 637 511) conduit
a des polyméres qui ont tendance a diminuer la viscosité du milieu (agents fluidifiants
dans le cas du document FR 2 536 758 et agents anihilant 1’effet viscosifiant dans le
document FR 2 637 511). Or, c’est précisément le contraire que cherche a faire ’homme
du métier qui veut résoudre le probléme technique posé dans la présente Demande. Par
conséquent, ces 3 documents incitaient précisément ’homme du métier a ne pas mettre
en ceuvre de polyméres contenant au moins un monomeére anionique qui est un monomere
organophosphaté, pour épaissir des formulations aqueuses, qui plus est pour épaissir de

telles formulations & des pH inférieurs a 7.

Aussi, un premier objet de l’invention est un procédé d’épaississement d’une
composition aqueuse, par introduction dans ladite composition a épaissir d’au moins un
polymere, caractérisé en ce que ledit polymere contient au moins un monomere anionique

qui est un monomere organophosphaté.

Ce procédé se caractérise également en ce que le monomére organophosphaté est choisi

parmi les molécules de formules :
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15 et leurs mélanges, avec n désignant un entier compris entre 1 et 100, préférentiellement
entre 1 et 20, m désignant un entier compris entre 0 et 100, préférentiellement entre 0 et

20, et R désignant une chaine alkyle ayant de 2 & 8 atomes de carbone.

Ce procédé se caractérise également en ce que ladite composition & épaissir posséde un
20  pH compris entre 5 et 7, préférentiellement entre 5 et 6,5, trés préférentiellement entre 5,5

et 6.

Ce procédé se caractérise également en ce que ledit polymére est introduit dans la

25  composition aqueuse a épaissir sous forme de poudre, et / ou sous forme de dispersion
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aqueuse, et / ou sous forme de dispersion solvantée, et / ou sous forme de dispersion
inverse, et / ou sous forme de solution aqueuse, et / ou sous forme de solution, solvantée.

Par dispersion aqueuse, la Demanderesse entend désigner la dispersion dudit polymére
sous forme de particules stables, dans une phase continue constituée d’eau (on parlera

aussi d’émulsion directe).

Par dispersion solvantée, la Demanderesse entend désigner la dispersion dudit polymeére
sous forme de particules stables, dans une phase continue constituée d’au moins un

solvant.

Par dispersion inverse, la Demanderesse entend désigner un milieu constitué¢ d’une phase
contenant ledit polymére et de ’eau, ladite phase étant dispersée dans une phase
organique continue (on parlera aussi d’émulsion inverse).

Par solution aqueuse, la Demanderesse entend désigner un milieu constitué dudit

polymeére dissout dans une phase aqueuse.

Par solution solvantée, la Demanderesse entend désigner un milieu constitué dudit

polymére dissout dans une phase solvantée.

Ce procédé se caractérise également en ce qu’il peut aussi mettre en ceuvre la technique
retour-acide, c'est-a-dire qu’il comprend les étapes d’introduction dudit polymeére dans la
composition aqueuse a épaissir, d’introduction d’un composé alcalin permettant
d’augmenter la valeur de pH a une valeur supérieure a 5, préférentiellement 6, tres
préférentiellement 6,5, puis de diminution de la valeur du pH par un composé acide a une

valeur inférieure a 7, préférentiellement a 6,5, trés préférentiellement inférieure a 5,5.

Ce procédé se caractérise également en ce que ledit polymére contient éventuellement :

a) au moins un autre monomeére anionique différent du monomeére organophosphaté,
b) et/ ou au moins un monomere non-ionique vinylique,
c) et/ouau moins un monomeére non-ionique a groupement hydrophobe,

d) et/ ouau moins un monomeére organofluoré ou organosililé ou leurs mélanges,
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e) et / ou au moins un monomeére réticulant, c'est-a-dire un monomere ayant au
moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomére étant différent des monomeres

organophosphatés de formules (Ib), (Id), (If), et (Ih).

Ce procédé se caractérise également en ce que ledit polymére contient, exprimé en
pourcentage en poids de chacun des constituants, de 0,01 a 100 %, préférentiellement de
10 4 100 %, trés préférentiellement de 20 & 100 % du monomeére organophosphaté, et :
a) de 0 4 90 % d’au moins un autre monomere anionique différent du monomere
organophosphaté,
b) de 0 a 50 % d’au moins un monomeére non-ionique vinylique,
¢) de 0220 % d’au moins un monomeére non-ionique a groupement hydrophobe,
d) de 0 2 10 % d’au moins un monomeére organofluoré ou organosililé ou leurs
meélanges,
e) de 0 a5 % d’au moins un monomeére réticulant, c'est-a-dire un monomeére ayant
au moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomere étant différent des

monomeéres organophosphatés de formules (Ib), (1d), (If), et (Th),

la somme des pourcentages en poids des monoméres constituant ledit polymeére étant
égale a 100.

Ce procédé se caractérise également en ce que le monomeére anionique a) différent du
monomére organophosphaté est un monomére a insaturation éthylénique et a fonction
carboxylique choisi parmi les monoméres a insaturation éthylénique et a fonction
monocarboxylique et est alors préférentiellement 1’acide acrylique, méthacrylique,
crotonique, isocrotonique, cinnamique ou leurs mélanges, ou choisi parmi les hémiesters
de diacides et est alors préférentiellement un monoester en C; a C4 des acides maléique
ou itaconique, ou leurs mélanges, ou choisi parmi les monomeéres & insaturation
éthylénique et fonction dicarboxylique a I’état acide ou salifié, et préférentiellement
parmi 1’acide, itaconique, maléique, fumarique, mésaconique ou leurs mélanges ou
encore choisi parmi les anhydrides d’acides carboxyliques, et est alors préférentiellement

I’anhydride maléique.

Ce procédé se caractérise également en ce que le monomere non-ionique vinylique b) est

choisi parmi les esters, les amides ou les nitriles des acides acrylique et méthacrylique, et
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est alors trés préférentiellement choisi parmi les acrylates ou méthacrylates de méthyle,
éthyle, butyle, 2-éthyle-hexyle, et leurs mélanges ou est choisi parmi 1’acrylonitrile,
Pacétate de vinyle, le styréne, le méthylstyréne, le diisobutyléne, la vinylpyrrolidone, la

vinylcaprolactame et leurs mélanges.

Ce procédé se caractérise également en ce que le monomére non-ionique & groupement

hydrophobe c), est un monomére de formule (1) :

dans laquelle :

- met p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou égal
a 150,

- nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a 150,

- q représente un nombre entier au moins égal & 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,

- Ry représente ’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

- Ry représente ’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymeérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des

imides éthyléniquement insaturées,
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R’ représente 1’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 5 & 50 atomes de
carbone, et représente préférentiellement un radical hydrocarboné ayant 12 a
50 atomes de carbone et trés préférentiellement un radical hydrocarboné

ayant 16 a 36 atomes de carbone,

Ce procédé se caractérise également en ce que le monomeére organofluoré ou organosililé

d), est un monomére de formule (I1la) ou (IIIb) :

~

avec formule (I1la)

{i‘émivﬂ\?‘}“ o b-4L N ﬂ‘J;:/IEIQj”

f— — —

Ry

—ql — —q2

dans laquelle :

m,, p, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150,

n, et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

q; et q, représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(m;+n;+p,)q, < 150 et 0 < (m,+n,+p,)q, < 150,

r représente un nombre tel que 1 <r <200,

R; représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

R4, Rs, Ry et Ry, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
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- Rs, Ry, Ry et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de carbone, ou leur
mélange,

- Ry représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes de carbone,

- A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent alors

un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

avec formule (IIb)
R-A-Si(OB);

dans laquelle :

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

- A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un radical
hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

- B représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone, ou du

mélange de plusieurs de ces monomeres,

Ce procédé se caractérise également en ce que le monomére réticulant €) est choisi dans
le groupe constitué par le  diméthacrylate  d’éthylene  glycol, le
triméthylolpropanetriacrylate, 1’acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-
acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates,
les éthers allyliques obtenus & partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le

sucrose, ou choisi parmi les molécules de formule (IV) :
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Ris

— g3 L g4

dans laquelle :

m,, p;, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkylene
inférieur ou égal a 150,

n, et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthylene inférieur ou
égal a 150,

q; et q, représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(my+ny+py)g; < 150 et 0 < (my+n,+p,)g, < 150,

r’ représente un nombre tel que 1 <1’ <200,

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-a’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

Ris, Rys, Ry et Ry, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
Ris, Ri7, Rig et Ryg, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone,
ou leur mélange,

D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent

alors un radical hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

ou parmi les mélanges de ces molécules.
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Un autre objet de l'invention réside dans les compositions aqueuses épaissies,
caractérisées en ce qu’elles contiennent comme épaississant un polymeére contenant au

moins un monomeére anionique qui est un monomeére organophosphaté.

5 Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que le monomere

organophosphaté est choisi parmi les molécules de formules :

R, <“)
@) 0 O—P—OH
n m C’)H
0] R, R;
R, :H, CH,
R, :H, CH,
R, :H, CH,
(la)
Lo yoto oyt
n m O_l
H
o R Rs Rs R O
R;:H CH
R,:H CH
10 Ry:H CH,
(Ib)
(I? OH
Ry 0 0—R~
Woﬁ Y\/\/—)m OH
(0]
(0]
R, :H CH,
(Io)
15
0
R1
=<R1EO / )n(ol/\/\/‘)mo—p’\/o 2‘(‘\/\/7(0‘);(—&0\)( S—
i) n
R, :H, CH,
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_ 0
\ Il _OH
o—R(o\(ﬁ—GOYArO—P\/
n m OH
R, R,

R, :H, CH,
R, :H, CH,
(Ie)

= 0 0 Oi‘R—O
o—R(o\[/—)—eow/—)fo—P\/ ( e 4 g
n m OH R2 R1
Ry R,

R, :H, CH,
R, :H, CH, (

5 If)

o
T _OH
_/—o—R{o o O—P\/
— n OH
R, R,

R, :H CH,
R, :H, CH,
(g

0
_o——~_0 -
JO—R(OW/)—(OY—);O—F\\/ t(—\ ,OiR O—~__
n OH R R
R1 R2 2 1

R, :H, CH,

10 R, :H, CH,
(Ih)

15 et leurs mélanges, avec n désignant un entier compris entre 1 et 100, préférentiellement
entre 1 et 20, m désignant un entier compris entre 0 et 100, préférentiellement entre 0 et

20, et R désignant une chaine alkyle ayant de 2 & 8 atomes de carbone.

Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce qu’elles possédent un pH
20  compris entre 5 et 7, préférentiellement entre 5 et 6,5, trés préférentiellement entre 5,5 et

6.
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Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que ledit polymere

épaississant qu’elles contiennent, contient éventuellement :

a) au moins un autre monomére anionique différent du monomere organophosphaté,

b) et/ ou au moins un monomere non-ionique vinylique,

) et/ou aumoins un monomeére non-ionique a groupement hydrophobe,

d) et/ ou au moins un monomére organofluoré ou organosililé ou leurs mélanges,

e) et / ou au moins un monomeére réticulant, c'est-a-dire un monomere ayant au
moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomére étant différent des monomeres

organophosphatés de formules (Ib), (Id), (If), et (Th),

Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que ledit polymeére
épaississant qu’elles contiennent contient, exprimé en pourcentage en poids de chacun
des constituants, de 0,01 a 100 %, préférentiellement de 10 a 100 %, tres

préférentiellement de 20 a 100 % du monomére organophosphaté, et :

a) de 0 a 90 % d’au moins un autre monomeére anionique différent du monomere
organophosphaté,

b) de 0 a 50 % d’au moins un monomeére non-ionique vinylique,

c¢) de 0220 % d’au moins un monomére non-ionique a groupement hydrophobe,

d) de 0 2 10 % d’au moins un monomére organofluoré ou organosililé ou leurs
mélanges,

¢) de 0 a 5 % d’au moins un monomére réticulant, c'est-a-dire un monomere ayant
au moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomere étant différent des

monomeres organophosphatés de formules (Ib), (Id), (If), et (Th),

la somme des pourcentages en poids des monoméres constituant ledit polymere étant

égale a 100.

Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que le monomére anionique
a) du polymere épaississant qu’elles contiennent, est un monomére a insaturation

éthylénique et a fonction carboxylique choisi parmi les monomeéres a insaturation
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éthylénique et 4 fonction monocarboxylique et est alors préférentiellement I’acide
acrylique, méthacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique ou leurs mélanges, ou
choisi parmi les hémiesters de diacides et est alors préférentiellement un monoester en Ci
3 C, des acides maléique ou itaconique, ou leurs mélanges, ou choisi parmi les
monoméres & insaturation éthylénique et fonction dicarboxylique a I’état acide ou salifie,
et préférentiellement parmi 1’acide, itaconique, maléique, fumarique, mésaconique ou
leurs mélanges ou encore choisi parmi les anhydrides d’acides carboxyliques, et est alors
préférentiellement I’anhydride mal€ique.

Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que le monomeére non-
ionique vinylique b) du polymére épaississant qu’elles contiennent, est choisi parmi les
esters, les amides ou les nitriles des acides acrylique et méthacrylique, et est alors tres
préférentiellement choisi parmi les acrylates ou méthacrylates de méthyle, éthyle, butyle,
2-éthyle-hexyle, et leurs mélanges ou est choisi parmi I’acrylonitrile, ’acétate de vinyle,
le styréne, le méthylstyréne, le diisobutyléne, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame et
leurs mélanges.

Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que le monomére non-
jonique & groupement hydrophobe c) du polymére épaississant qu’elles contiennent, est

un monomere de formule (II) :

Plapoaplar

- —q
(I

/

dans laquelle :

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkylene inférieur ou égal
a 150,

- nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a 150,



2902103

21

- q représente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (m+ntp)q <

150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,
- R représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
- Rj représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
5 - R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,

vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les

acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-isopropényl-
10 benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques

ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,
- R’ représente I’hydrogéne ou un radical hydrocarboné ayant 5 a 50 atomes de
carbone, et représente préférentiellement un radical hydrocarboné ayant 12 a
15 50 atomes de carbone et trés préférentiellement un radical hydrocarbone
ayant 16 a 36 atomes de carbone,
Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que le monomeére
organofluoré ou organosililé d) du polymére épaississant qu’elles contiennent, est un

monomére de formule (11la) ou (IlIb) :

20
avec formule (Illa)
Ry R R R
5 Rg Ry 10 11
R3. I | _Ri2
OrA ?1—0 ?1—B
]
n p R, ng pE
— —ql — —q2
dans laquelle :
- m, p, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkylene
25 inférieur ou égal a 150,

- n, et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthylene inférieur ou
égal a 150,



10

15

20

25

30

2902103

22

q; et q, représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(m;+n,+p,)q, < 150 et 0 < (m,+n,+p,)q, < 150,

r représente un nombre tel que 1 <r <200,

R3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

R4, Rs, Ryg et Ry, représentent 1’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
R, Ry, Rg et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 4 20 atomes de carbone, ou leur
mélange,

Ry, représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 40 atomes de carbone,

A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent alors

un radical hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

avec formule (IIIb)

R - A - Si (OB);

dans laquelle :

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne,  méthacryluréthanne,  a-o’ diméthyl-isopropényl-

benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
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ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

- A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un radical
hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

- B représente un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone, ou du

mélange de plusieurs de ces monomeres,

Ces compositions aqueuses se caractérisent également en ce que le monomére réticulant
e) du polymére épaississant qu’elles contiennent, est choisi dans le groupe constitué par
le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le triméthylolpropanetriacrylate, 1’acrylate d’allyle,
les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le
tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates, les éthers allyliques obtenus & partir de polyols
tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les molécules de

formule (IV) :

Ryg Ris Rao Ry
Ris | Ryg
« I . I . R13
0O O+ ?1—0 ?1— E
n P] H
Ry7 r.Rl9 . p
— —q3 — —q4
(v)
dans laquelle :

- m, p,, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150,

- n, et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal 4 150,

- @, et q, représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(my+ny+p;)g; < 150 et 0 < (m,+n,+p,)q, < 150,

- r’ représente un nombre tel que 1 <1’ <200,
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- Ry représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

- Rus, Rys, Ry et Ry, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

- Ry, Ri7, Ryg et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 4 20 atomes de carbone,
ou leur mélange,

- D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent
alors un radical hydrocarboné ayant 1 3 4 atomes de carbone,

ou parmi les mélanges de ces molécules.

Ces compositions aqueuses sont aussi caractérisées en ce qu’elles sont des compositions
cosmetiques, pharmaceutiques, des compositions & base de liants hydrauliques et sont
alors préférentiellement des bétons, des ciments, des mortiers, des coulis, des laitiers, des

compositions détergentes, des sauces de couchage papetiéres, des peintures.

Les exemples suivants illustrent I’invention sans toutefois en limiter la portée.
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EXEMPLES

Exemple 1

Cet exemple illustre le procédé selon I'invention, en vue d’épaissir une composition
aqueuse qui est une formulation cosmétique de créme de nuit, par introduction dans ladite
composition a épaissir d’un polymére contenant un monomere organophosphate.

Cet exemple illustre également le procédé selon I'invention dans lequel ledit polymere

est mis en ceuvre sous forme de dispersion aqueuse.

Cet exemple illustre également le procédé selon I'invention dans lequel le phénomeéne
d’épaississement intervient a un pH acide compris entre 5,5 et 5,6.
Enfin, cet exemple illustre aussi la composition aqueuse selon ’invention qui est une

créme de nuit, et qui contient ledit polymere.
Essai n°]

Pour I’essai n° 1 illustrant ’invention, on réalise une formulation de créme de nuit dont
la composition est donnée dans le tableau 1.

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :

- 80 % en poids d’eau,

- 20 % en poids de polymere,

ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :

35 % d’un mélange de monomeéres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;,R,=H,n=1,m=0
a) 30 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 10,2 % d’un monomere de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant ’hydrogene,
ntm+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.
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Composition de la créme
pour 100 g de produit fini

Ordre Noms INCI (Internnational Nomenclature of Cosmetic Ingredients) des | Masse
d’introduction composés (2

A Propylene Glycol Dipelargonate 6,00

A Sucrose Distearate 3,50

A Isostearyl Isostearate 6,00

A Cyclomethicone 4,00

A Hydrogenated Polydecene 4,00

A Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) Ethylparaben (and) 0.50

Butylparaben (and) Propylparaben (and) Isobutylparaben ’

A Sucrose Stearate 1,50

B Eau déminéralisée 71,00

B Dispersion aqueuse contenant le polymére organophosphaté 3,30

C Hydroxyde de sodium 10% (qsp pH 5,6) 0,20
TOTAL 100,00

Tableau 1

Les composés correspondant & I’ordre d’introduction [A] sont pesés puis fondus et
homogeénéisés a 70°C.

Sous agitation, les composés correspondant a I’ordre d’introduction [B] sont alors ajoutés
au mélange qui est ensuite émulsionné au moyen d’une turbine a grande vitesse (6 000

tours par minute).

Le pH de I’émulsion est ensuite élevé & une valeur de 5,5 - 5,6 au moyen d’hydroxyde de
sodium [C], la vitesse d’agitation étant augmentée jusqu’a une valeur de 10 000 tours par

minute afin de compenser ’augmentation de la viscosité.
Essai n® 2

Cet essai correspond & un témoin, pour lequel on a réalisé la méme composition de créme
de nuit que celle indiquée pour ’essai n° 1, a la différence que ladite composition ne
contient pas le polymére avec un monomére organophosphaté (on a introduit la méme

quantité d’eau déminéralisée a la place).

Les compositions correspondant aux essais n° 1 et 2 ont été stockées dans un flacon
fermé pendant 24 heures a 25°C. Passé ce délai, la viscosité de la formulation est mesurée
au moyen d’un viscosimétre Brookfield™ a des vitesses de 2,5, 5, 10, 20, 50 et 100 tours

par minute, les résultats obtenus étant indiqués dans le tableau 2.
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Mesure de la viscosité Brookfield™
(en mPa.s) de la créme

Vitesse de mesure Essai qo 2 F‘ssai '?c 1

(témoin) (invention)
2,5 tours par minute 26000 81000
5 tours par minute 14200 44500
10 tours par minute 8000 24250
20 tours par minute 4500 13250
50 tours par minute 2180 6150
100 tours par minute 1260 3650

Tableau 2

Les résultats du tableau 2 démontrent 1’effet épaississant trés marqué obtenu a un pH
compris entre 5,5 et 5,6 dans le cas de I’invention, c'est-a-dire par la mise en ceuvre du

polymere contenant le monomére organophosphaté.

Exemple 2

Cet exemple illustre le procédé selon I’invention, en vue d’épaissir une composition
aqueuse qui est une émulsion cosmétique de créme de soin pour le corps, par introduction
dans ladite composition a épaissir d’un polymére contenant un monomeére

organophosphaté.

Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans lequel ledit polymeére
est mis en ceuvre sous forme de dispersion aqueuse.

Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans lequel le phénoméne
d’épaississement intervient a un pH acide compris entre 5,5 et 5,6.

Enfin, cet exemple illustre aussi la composition aqueuse selon I’invention qui est une

émulsion cosmétique de créme de soin pour le corps, et qui contient ledit polymére.

Pour les essais n° 3 a 11, on réalise une formulation de créme de soin pour le corps dont

la composition est donnée dans le tableau 3.

Essai n° 3
L’essai n° 3 illustre I’art antérieur et met en ceuvre un polymére constitué d’acrylate

d’éthyle, d’acide méthacrylique, et de diméthacrylate d’éthyléne glycol.
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Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :

- 80 % en poids d’eau,

- 20 % en poids de polymere,

ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :

35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans

lesquelles R, = CH,,R,=CH;,R;=H,n=6,m =3,

a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,

¢) 10,2 % d’un monomére de formule (II) avec :

Essain® 5

R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogéne,
n+m+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :

- 80 % en poids d’eau,

- 20 % en poids de polymeére,

ledit polymeére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :
35 % d’un mélange de formule (Ia) et (Ib) dans lesquelles R, = CH;, R, = H, R; =
H, n+m =100,

a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,

¢) 10,2 % d’un monomére de formule (II) avec :

Essai n® 6

R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogéne,
ntm+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.
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Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymére,
ledit polymeére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeéres :
35 % d’un mélange de monomeéres de formule (Ic) et de formule (Id) dans
lesquelles R, =CH,,n=1,m=2,
a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 10,2 % d’un monomére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogéne,
n+m+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Essai n® 7

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymere,

ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeéres :

35 % d’un mélange de monomeéres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;,R,=H,n=1,m=0
a) 39 % d’acide méthacrylique,
b) 20 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 6 % d’un monomére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogeéne,
n+tm+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Essain° §

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
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- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymere,
ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monoméres :
35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;, R,=H,n=1,m=0
a) 20 % d’acide méthacrylique,
b) 39 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 6 % d’un monomere de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant ’hydrogene,
n+m+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Essain® 9

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymere,
ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :
35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquellesR, =CH;,R,=H,n=1,m=0
a) 36 % d’acide méthacrylique,
b) 20 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 9 % d’un monomere de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogene,
n+tm+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Essai n° 10

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :

- 80 % en poids d’eau,
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- 20 % en poids de polymere,
ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :
35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;,R,=H,n=1,m=0
a) 38 % d’acide méthacrylique,
b) 20 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 7 % d’un monomeére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogene,
n+m+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Essain® 11

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymeére,
ledit polymere étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :
35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH,,R,=H,n=1,m=0
a) 30,7 % d’acide méthacrylique,
b) 25,3 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 9 % d’un monomeére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant ’hydrogéne,
n+tm+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.
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Composition de ’émulsion
pour 100 g de produit fini

d’int(r) ;glri:tion Noms INCI des composés M(ags)se
A Cetyl Alcohol (and) Glyceryl Stearate (and) PEG-75 Stearate (and) Ceteth- 3.00
20 (and) Steareth-20 ’
A Octyl Dodecyl Myristate 3,00
A Caprylic/Capric Triglyceride 3,00
A Dimethicone 4,00
A Cyclomethicone 5,00
A Isopropyl Palmitate 3,00
A Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) Ethylparaben (and) 0.50
Butylparaben (and) Propylparaben (and) Isobutylparaben i
B Eau déminéralisée 69,84
B Dispersion aqueuse contenant le polymére épaississant 3,30
C Hydroxyde de sodium 10% (gsp pH 5,6) 0,16
D Parfum 0,20
E Hydrolyzed Soy Protein 5,00
TOTAL 100,00
Tableau 3

Les composés correspondant & I’ordre d’introduction [A] sont pesés puis fondus et
homogénéisés a 70°C.

Sous agitation, les composés correspondant a ’ordre d’introduction [B] sont alors ajoutes
au mélange qui est ensuite émulsionné au moyen d’une turbine a grande vitesse (6 000
tours par minute).

Le pH de I’émulsion est ensuite élevé  une valeur de 5,5 — 5,6 au moyen d’hydroxyde de
sodium [C], la vitesse d’agitation étant augmentée jusqu’a une valeur de 10 000 tours par
minute afin de compenser I’augmentation de la viscosité.

Tout en maintenant 1’agitation, les ingrédients restants [D] et [E] sont ajoutés et

homogénéisés.

Essain® 12

Cet essai correspond 4 un témoin réalisé sans épaississant. La quantité de dispersion
aqueuse contenant 1’épaississant a été remplacée dans la formulation par la méme

quantité d’eau déminéralisée.

Les formulations correspondant aux essais n° 3 a 12 sont stockées dans un flacon fermé

pendant 24 heures a 25°C. Passé ce délai, la viscosité de la formulation est mesurée au
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moyen d’un viscosimétre Brookfield™ a des vitesses de 2,5, 5, 10, 20, 50 et 100 tours

par minute les résultats obtenus étant indiqués dans le tableau 4.

10

15

Mesure de la viscosité Brookfield
(en mPa.s) de la créme
Vitesse de Essain® 12 Essai n® 3 Essai n° 4 Essain® 5 Essai n° 6
mesure (témoin) (art antérieur) (invention) (invention) (invention)

2.5 tours/min 12400 12400 20000 19200 14400

5 tours/min 8600 9200 11000 12800 10000

10 tours/min 4800 6400 6750 7700 6900

20 tours/min 3000 3800 4000 4450 4150

50 tours/min 1400 1880 1950 2200 2160
100 tours/min 800 1140 1200 1310 1260

Mesure de la viscosité Brookfield
(en mPa.s) de la créme
Vitesse de Essain® 7 Essain®8 Essain® 9 Essain® 10 Essain°® 11
mesure (invention) (invention) (invention) (invention) (invention)

2.5 tours/min 62000 19000 31000 41000 16000

5 tours/min 37000 12000 20000 24500 11500

10 tours/min 21500 8500 12250 15000 7500
20 tours/min 12500 4875 7625 8625 4625

50 tours/min 5500 2600 3700 4150 2350
100 tours/min 3100 1550 2300 2500 1425

Tableau 4

Les résultats du tableau 4 démontrent que, pour un pH compris entre 5,5 et 5,6, 1’effet

epaississant est plus important dans le cas de Iinvention, que dans celui du témoin et de

I"art antérieur et ce, quelle que soit la vitesse de mesure de la viscosité Brookfield™.,

Exemple 3

Cet exemple illustre le procédé selon I’invention, en vue d’épaissir une composition
aqueuse qui est une formulation cosmétique de lait fluide pour le corps, par introduction
dans ladite composition & épaissir d’un polymére contenant un monomeére

organophosphaté.

Cet exemple illustre également le procédé selon 1’invention dans lequel ledit polymére
est mis en ceuvre sous forme de dispersion aqueuse.
Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans lequel le phénoméne

d’épaississement intervient & un pH acide compris entre 6,2 et 6,3.
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Enfin, cet exemple illustre aussi la composition aqueuse selon 1’invention qui est une

formulation cosmétique de lait fluide pour le corps, et qui contient ledit polymere.

Essain® 13
Pour I’essai n° 13 illustrant I’invention, on réalise une formulation de lait fluide pour le

corps dont la composition est donnée dans le tableau 5.

Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymere,

ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :

35 % d’un mélange de formule (Ia) et (Ib) dans lesquelles R, = CH;, R, = H, R; =
H, n+m =100,
a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 10,2 % d’un monomére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogene,
n+tm+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Composition du lait
pour 100 g de produit fini
Ordre . Masse
d’introduction Noms INCI des composés @
A Propylene Glycol Dipelargonate 6,00
A Hydrogenated Polydecene 5,00
A Caprylic/Capric Triglyceride 3,00
A Tocopheryl Acetate 0,50
A Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) Ethylparaben (and) 0.50
Butylparaben (and) Propylparaben (and) Isobutylparaben ’
B Propylene Glycol Dipelargonate 1,00
B Dispersion aqueuse contenant le polymére épaississant 3,38
C Eau déminéralisée 80,32
D Hydroxyde de sodium 10% (gqsp pH 5,6) 0,30
TOTAL 100,00

Tableau §
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Les composés correspondant & I’ordre d’introduction [A] sont pesés puis homogénéisés.
Les composés correspondant a ’ordre d’introduction [B] sont pesés, homogénéisés puis
mélangés au composé correspondant & I’ordre d’introduction [C].

Sous agitation, le mélange des composés correspondant aux ordres d’introduction [B] et
[C] est introduit dans le mélange correspondant & 1’ordre d’introduction [A], le tout étant
ensuite émulsionné au moyen d’une turbine & grande vitesse (6 000 tours par minute).

L’agitation étant maintenue a 6 000 tours par minute

Le pH du lait est ensuite élevé a une valeur de 6,2 - 6,3 au moyen d’hydroxyde de sodium
[D].

Essai n°® 14

Cet essai correspond 4 un témoin, pour lequel on a réalisé la méme composition de lait
fluide pour le corps que celle indiquée pour I’essai n° 13, & la différence que ladite
composition ne contient pas le polymére avec un monomére organophosphaté (on a
introduit la méme quantité d’eau déminéralisée a la place de la dispersion aqueuse

contenant ledit polymére).

Les compositions correspondant aux essais n° 13 et 14 ont été stockées dans un flacon
fermé pendant 24 heures 4 25°C. Passé ce délai, la viscosité de la formulation est mesurée
au moyen d’un viscosimetre Brookfield™ 4 des vitesses de 2,5, 5, 10, 20, 50 et 100 tours

par minute, les résultats obtenus étant indiqués dans le tableau 6.

Mesure de la viscosité Brookfield™
du lait pour le corps
Vitesse de mesure Essal n.o 13
(invention)
2,5 tours par minute 10400
S tours par minute 6700
10 tours par minute 4225
20 tours par minute 2562
50 tours par minute 1285
100 tours par minute 752

Tableau 6

La formulation témoin réalisée selon 1’essai n® 14 s’est avérée trop fluide et il a été
impossible de déterminer la valeur de la viscosité et ce, quelle que soit la vitesse de

mesure.
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Les résultats obtenus pour I’essai n° 13 démontrent I’effet épaississant trés marqué
obtenu par la mise en ceuvre du polymére selon I’invention, a un pH compris entre 6,2 et

6,3, par rapport a la formulation témoin.

Exemple 4

Cet exemple illustre le procédé selon I’invention, en vue d’épaissir une composition
aqueuse qui est une formulation cosmétique de créme de jour anti age, par introduction
dans ladite composition a épaissir d’un polymére contenant un monomere

organophosphaté.

Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans lequel ledit polymere

est mis en ceuvre sous forme de dispersion aqueuse.

Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans lequel le phénomene

d’épaississement intervient 4 un pH acide compris entre 5,5 et 5,6.

Enfin, cet exemple illustre aussi la composition aqueuse selon I’invention qui est une

creéme de jour, et qui contient ledit polymeére.

Essain® 15

Pour I’essai n° 15 illustrant I’invention, on réalise une formulation de créme de jour dont

la composition est donnée dans le tableau 7.

Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymére,
ledit polymeére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :
35 % d’un mélange de formule (Ia) et (Ib) dans lesquelles R, = CH,, R, = H, R; =
H,n+m=100,
a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,
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¢) 10,2 % d’un monomeére de formule (II) avec :

R désignant le groupement méthacrylate,

R, et R, désignant I’hydrogene,

n+m+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

2902103

Composition de I’émulsion
pour 100 g de produit fini

d’ingzg;ection Noms INCI des composés M('«;:;se
A Dimethicone 4,00
A Ethylhexylmethoxycinnamate 5,00
A Benzophenone-3 1,00
A Ethoxydiglycol Oleate 6,00
A Tocopheryl Acetate 0,50
A Cetyl Alcohol 2,50
A Stearyl Alcohol 2,50
A Propylene Glycol Laurate (and) Ethylcellulose (and) Propylene Glycol 6.00

Isostearate ’

B Eau déminéralisée 56,40
B Dispersion aqueuse contenant le polymére épaississant 2,45
C Aluminum Starch Octenylsuccinate 4,00
C Glycerin 2,00
C Butylene Glycol 2,00
C Dimethicone (and) Dimethiconol 2,00
D Perfume 0,15
D Yellow 6 0,40
D Water (and) Fagus Sylvatica Bud Extract 3,00
E Aminomethyl Propanol (gsp pH 5,5 - 5,6) 0,10

TOTAL 100,00

Tableau 7

Les composés correspondant a Iordre d’introduction [A] sont pesés puis fondus et

homogeénéisés a 70°C.

Sous agitation, les composés correspondant a 1’ordre d’introduction [B] sont alors ajoutés

au mélange qui est ensuite émulsionné au moyen d’une turbine & grande vitesse (6 000

tours par minute).

La température du mélange est alors abaissée a 50°C puis les composés correspondant a

’ordre d’introduction [C] sont alors ajoutés tout en maintenant 1’agitation.

Toujours sous agitation, les composés correspondant & I’ordre d’introduction [D] sont

alors ajoutés puis le pH est ajusté a une valeur comprise entre 5,5 et 5,6 au moyen du

composé correspondant & I’ordre d’introduction [E].
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Essain® 16

Cet essai correspond a un témoin, pour lequel on a réalisé la méme composition de créme
de jour que celle indiquée pour ’essai n° 15, & la différence que ladite composition ne
contient pas le polymére avec un monomére organophosphaté (on a introduit la méme
quantité d’eau déminéralisée a la place de la dispersion aqueuse contenant le polymére

épaississant).

La formulation finie est stockée dans un flacon fermé pendant 24 heures & 25°C. Passé ce
délai, la viscosit¢ de la formulation est mesurée au moyen d’un viscosimétre
Brookfield™ a des vitesses de 2.5, 5, 10, 20, 50 et 100 tours par minute, les résultats

obtenus étant indiqués dans le tableau 8.

Mesure de la viscosité Brookfield™
de la créme de jour

Vitesse de mesure Essai nf’ 16 Essai n.o 15
(témoin) (invention)
2,5 tours par minute 23000 32000
5 tours par minute 17500 20000
10 tours par minute 9750 12750
20 tours par minute 5750 7500
50 tours par minute 3000 4200
100 tours par minute 1600 2600

Tableau 8

Les resultats du tableau 8 démontrent I’effet épaississant trés marqué obtenu a un pH
compris entre 5,5 et 5,6 dans le cas de Iinvention, c'est-a-dire par la mise en ceuvre du

polymére contenant le monomére organophosphaté.

Exemple 5

Cet exemple illustre le procédé selon I’invention, en vue d’épaissir un gel dans I’eau, par
introduction d’un polymére contenant un monomére organophosphaté.
Cet exemple illustre également le procédé selon I'invention dans lequel ledit polymére

est mis en ceuvre sous forme de dispersion aqueuse.

Cet exemple illustre notamment la capacité des polyméres selon 1’invention a développer
un effet épaississant & des pH inférieurs aux pH pour lesquels les polyméres de I’art

antérieur développe cet effet.
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Pour chacun des essais n° 17 a 20, on prépare une formulation aqueuse ayant une teneur
finale en polymére épaississant de 3 % en poids sec de polymeére par rapport au poids
total de la formulation, en procédant comme indiqué ci-dessous.

Dans un bécher de 600 ml, on pése 15 g en poids sec de polymeére épaississant a tester et
500 g gsp d’eau désionisée.

Le mélange obtenu est ensuite placé sous agitation modérée afin d’assurer un mélange

correct sans toutefois incorporer d’air au milieu.

Essain® 17

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre un polymeére qui est un copolymere
acrylique commercialisé par la société NOVEON™ sous le nom de Carbopol™ Aqua

SF1.

Essain® 18

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre un polymeére qui est un terpolymeére de

I’acide méthacrylique, de ’acrylate d’éthyle et du diméthacrylate d’éthyléne glycol.

Essain® 19

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymére,
ledit polymeére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monoméres :
35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;,R,=H,n=1,m=0
a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 10,2 % d’un monomére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogeéne,

n+m+p=25
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R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Essai n° 20

Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre une dispersion aqueuse constituée de :

- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymere,

ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :

35 % d’un mélange de monoméres de formule (la) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;,R,=H,n=1,m=0

a) 28,9 % d’acide méthacrylique,

b) 23,6 % d’acrylate d’éthyle,

¢) 12,5 % d’un monomeére de formule (II) avec :

R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant I’hydrogéne,
n+m+p=25

R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.

Le pH de la formulation est contr6lé en continu au moyen d’un pH métre.
On ajoute alors de petites fractions d’hydroxyde de sodium (10 %), on mélange jusqu’a
stabilisation du pH et on mesure la viscosité Brookfield™ a 100 tours par minute (voir

tableau 9).

Cette opération est répétée jusqu’a ce que la viscosité augmente rapidement, la courbe
adoptant une trajectoire quasi verticale. La montée de viscosité permet clairement de
déterminer le pH a partir duquel le polymére viscosifie le milieu.

Les mesures de viscosité sont reportées dans le tableau 9.
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Essain® 17 Essai n°® 18
Art antérieur Art antérieur Essain® 19 Essai n° 20
Polymeére de Polymeére de
I’invention I’invention
Viscosité Viscosité Viscosité Viscosité
Brookfield™ Brookfield™ Brookfield™ Brookfield™
100 tours par 100 tours par 100 tours par 100 tours par
minute minute minute minute

pH (mPa.s) pH (mPa.s) pH (mPa.s) pH (mPa.s)
5,00 20,00 5,54 12,00 5,00 30,00 5,00 32,00
6,10 20,00 5,95 26,00 5,20 40,00 5,20 40,00
6,25 64,00 6,12 70,00 5,35 74,00 5,30 50,00
6,35 176,00 6,15 220,00 5,50 480,00 5,40 80,00
6,40 725,00 6,18 690,00 5,60 610,00 5,45 260,00
- - 6,20 1100,00 5,65 1360,00 5,56 1800,00

Tableau 9

Le tableau 9 permet de représenter I’évolution de la viscosité en fonction du pH, pour
chacun des essais n° 17 a 20: la figure 1 / 2 représente 1’évolution de la viscosité
Brookfield™ mesurée & 100 tours par minute en fonction du pH.

On voit ainsi clairement que 1’effet épaississant intervient pour les polyméres selon
I'invention, & des pH bien inférieurs & ceux pour lesquels intervient I’effet épaississant

des polymeres selon I’art antérieur.

Exemple 6

Cet exemple illustre le procédé selon I’invention, en vue d’épaissir un gel dans I’eau, par
introduction d’un polymére contenant un monomére organophosphaté.

Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans lequel ledit polymeére
est mis en ceuvre sous forme de dispersion aqueuse.

Cet exemple illustre notamment la capacité des polyméres selon I’invention a développer
un effet épaississant & des pH inférieurs aux pH pour lesquels les polyméres de 1’art
antérieur développe cet effet.

Cet exemple illustre également le procédé selon I’invention dans la variante selon

laquelle on met en ceuvre la technique de retour-acide.

La procédure suivante permet de quantifier la capacité d’un polymére de I’invention a

développer son pouvoir épaississant & un niveau de pH satisfaisant en utilisant la
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technique du retour acide. Selon cette méthode, le pH de la formulation contenant le
polymére est amené a une valeur d’environ 8 puis redescendu jusqu’a un pH de 4. Cette

technique permet de mettre en évidence le pH utile du polymere.
Essai n° 21
Pour ce faire, on prépare une formulation aqueuse en procédant comme suit :

Dans un bécher de 600 ml, on pése 25 g d’une dispersion aqueuse du polymere a tester et

500 gsp d’eau désionisée, le polymére a tester étant un polymére selon I’invention.

Ladite dispersion aqueuse est constituée de :
- 80 % en poids d’eau,
- 20 % en poids de polymeére,
ledit polymére étant constitué de, exprimé en pourcentage en poids des monomeres :
35 % d’un mélange de monoméres de formule (Ia) et de formule (Ib) dans
lesquelles R, =CH;,R,=H,n=1,m=0
a) 30,0 % d’acide méthacrylique,
b) 24,8 % d’acrylate d’éthyle,
¢) 10,2 % d’un monomére de formule (II) avec :
R désignant le groupement méthacrylate,
R, et R, désignant ’hydrogene,
n+m+p=25
R’ désignant le radical hydrocarboné ayant 22 atomes de carbone.
Le mélange obtenu est ensuite placé sous agitation modérée afin d’assurer un mélange
correct sans toutefois incorporer d’air au milieu.
Le pH de la formulation est contrdlé en continu au moyen d’un pH métre.
On ajoute alors de petites fractions d’hydroxyde de sodium (10 %), on mélange jusqu’a
stabilisation du pH et on mesure la viscosité Brookfield™ de la formulation a 100 tours
par minute. Cette opération est répétée jusqu’a ce que le pH atteigne une valeur d’environ
8. Une fois cette valeur atteinte, le pH est redescendu jusqu’a une valeur d’environ 4 au
moyen d’acide lactique, ajouté par petites fractions, le pH et la viscosité Brookfield™ a

100 tours par minute étant mesurés apres chaque ajout d’acide.
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pH de la solution Viscosité Brookfield™
100 tours par minute (mPa.s)
4,78 17
5,54 26
5,85 39
6 61
6,15 106
6,26 200
6,45 380
6,62 458
7,1 550
8,3 624
8,3 624
7,53 500
6,71 240
6,55 187
6,32 145
6,01 117
5,5 68
5,5 68
4,98 50

Tableau 10

Les résultats sont reportés dans le tableau 10.

Ils permettent d’établir la figure 2 / 2 qui représente 1’évolution en fonction du pH, de la

viscosité Brookfield mesurée a 100 tours par minute, pendant la période ou le pH

augmente, et pendant la période ou le pH diminue.

Cette figure illustre I’effet épaississant développé par le polymére selon I’invention,

lorsqu’il est mise en ceuvre dans le cadre de la technique dite de retour-acide.
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REVENDICATIONS
1 - Procédé d’épaississement d’une composition aqueuse, par introduction dans ladite

composition a épaissir d’au moins un polymére, caractérisé en ce que ledit polymére

5 contient au moins un monomere anionique qui est un monomeére organophosphaté.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le monomére organophosphaté

est choisi parmi les molécules de formules :

R, <”)
o\(—)—(o\(—)~o-ﬁ>—0H
n m  OH
0] R, Rs
R, :H,CH,
R, :H, CH,4
10 R;:H, CH,
(la)
Ry ? R
=< (,O\ /—)—60\ /—%—O—P—O—(—\ ,O%n—éx 0 =
n m I 9’]}
OH n
o R Rs Rs R, ©O
R, :H, CH,
R, :H, CH,
R, :H, CH,
(Ib)
15
(0]
il OH
0 0—P.
n m OH
0]
R, :H CH,
(Io)
;<r< \)O):

R, :H CH,
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(Id)
= ? oH
o—R(o\(—)—eo\(}o—p\/
n m OH
R, R,
R, :H, CH,
R, :H, CH,
(Ie)
5
= 20 0 r-o0"
o—R(o\ﬁ—(-oY—)fo—P\/ ( Y A Y ¥
n m OH R2 R.]
R, R,
R, :H, CH,
R, :H, CH,
I
ﬁ OH
o0—R-fo0. /—)—(o. /—)TTO—P/
Ry R,
R, :H, CH,
R, :H, CH,
10 (Ig)
Qo 0 o)R—o
JO_Rfoﬁfoﬁ oK’ Y A T =
R 1
R, R, 2
R, :H, CH,
R, :H, CH,
(In)
15

et leurs mélanges, avec n désignant un entier compris entre 1 et 100, préférentiellement
entre 1 et 20, m désignant un entier compris entre 0 et 100, préférentiellement entre 0 et

20, et R désignant une chaine alkyle ayant de 2 a 8 atomes de carbone.
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3 - Procédé selon 1'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la composition a
épaissir posséde un pH compris entre S et 7, préférentiellement entre 5 et 6,5, trés
préférentiellement entre 5,5 et 6.

4 - Procédé selon 1’une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que ledit polymére est
introduit dans la composition aqueuse a épaissir sous forme de poudre, et / ou sous forme
de dispersion aqueuse, et / ou sous forme de dispersion solvantée, et / ou sous forme de
dispersion inverse, et / ou sous forme de solution aqueuse, et / ou sous forme de solution

solvantée.

5 - Procédé selon 1’'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce qu’il met en ceuvre la
technique retour-acide, c'est-a-dire qu’il comprend les étapes d’introduction dudit
polymére dans la composition aqueuse & épaissir, d’introduction d’un composé alcalin
permettant d’augmenter la valeur de pH 4 une valeur supérieure 4 5, préférentiellement 6,
trés préférentiellement 6,5, puis de diminution de la valeur du pH par un composé acide a

une valeur inférieure a 7, préférentiellement 4 6,5, trés préférentiellement inférieure a 5,5.

6 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que ledit polymére

contient éventuellement :

a) aumoins un autre monomere anionique différent du monomére organophosphaté,

b) et/ ou au moins un monomére non-ionique vinylique,

¢) et/ ou aumoins un monomeére non-ionique 4 groupement hydrophobe,

d) et/ ou au moins un monomere organofluoré ou organosililé ou leurs mélanges,

e) et/ ou au moins un monomeére réticulant, c'est-a3-dire un monomére ayant au
moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomére étant différent des monomeéres

organophosphatés de formules (Ib), (Id), (If), et (Th).

7 - Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que ledit polymére contient,
exprimé en pourcentage en poids de chacun des constituants, de 0,01 a 100 %,
préférentiellement de 10 & 100 %, trés préférentiellement de 20 4 100 % du monomeére

organophosphaté, et :
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a) de 0 a 90 % d’au moins un autre monomeére anionique différent du monomeére
organophosphaté,

b) de 0 a 50 % d’au moins un monomeére non-ionique vinylique,

c) de 0420 % d’au moins un monomeére non-ionique & groupement hydrophobe,

d) de 0 a 10 % d’au moins un monomere organofluoré ou organosililé ou leurs
mélanges,

€) de 0 a5 % d’au moins un monomeére réticulant, c'est-a-dire un monomeére ayant
au moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomeére étant différent des

monomeres organophosphatés de formules (Ib), (Id), (If), et (Ih).

la somme des pourcentages en poids des monoméres constituant ledit polymére étant

égale a 100.

8 - Procédé selon I'une des revendications 6 ou 7, caractérisé en ce que le monomeére
anionique a) est un monomére & insaturation éthylénique et a fonction carboxylique
choisi parmi les monomeres a insaturation éthylénique et & fonction monocarboxylique et
est alors préférentiellement 1’acide acrylique, méthacrylique, crotonique, isocrotonique,
cinnamique ou leurs mélanges, ou choisi parmi les hémiesters de diacides et est alors
préférentiellement un monoester en C, a C4 des acides maléique ou itaconique, ou leurs
mélanges, ou choisi parmi les monoméres & insaturation éthylénique et fonction
dicarboxylique a I’état acide ou salifié, et préférentiellement parmi 1’acide, itaconique,
maléique, fumarique, mésaconique ou leurs mélanges ou encore choisi parmi les

anhydrides d’acides carboxyliques, et est alors préférentiellement 1’anhydride maléique.

9 - Procédé selon I'une des revendications 6 ou 7, caractérisé en ce que le monomére
non-ionique vinylique b) est choisi parmi les esters, les amides ou les nitriles des acides
acrylique et méthacrylique, et est alors trés préférentiellement choisi parmi les acrylates
ou methacrylates de méthyle, éthyle, butyle, 2-éthyle-hexyle, et leurs mélanges ou est
choisi parmi I’acrylonitrile, I'acétate de vinyle, le styréne, le méthylstyréne, le

diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame et leurs mélanges.
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10 - Procédé selon 1'une des revendications 6 ou 7, caractérisé en ce que le monomeére

non-ionique a groupement hydrophobe c), est un monomére de formule (II) :

<
b

dans laquelle :

m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou égal
a 150,

n représente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a 150,
q représente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (m+ntp)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,

R représente I’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

R, représente I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

R’ représente I’hydrogeéne ou un radical hydrocarboné ayant 5 4 50 atomes de
carbone, et représente préférentiellement un radical hydrocarboné ayant 12 a
50 atomes de carbone et trés préférentiellement un radical hydrocarboné

ayant 16 a 36 atomes de carbone,
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11 - Procédé selon 1’une des revendications 6 ou 7, caractérisé en ce que le monomére

organofluoré ou organosililé d), est un monomeére de formule (Illa) ou (IIIb) :

avec formule (Illa)

R4 RS R(, Rg i R10 Rll
N N
J

ql — —1q2

dans laquelle :

m;, p;, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal & 150,

n, et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

q, €t g, représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(m;+n,+p,)q, <150 et 0 < (m,+n,+p,)q, < 150,

r représente un nombre tel que 1 <r <200,

R3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, a-a’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

R4, Rs, Ryp €t Ry, représentent I’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,
R¢, Ry, Rg et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 & 20 atomes de carbone, ou leur
mélange,

R, représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes de carbone,
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- A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent alors

un radical hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone,

avec formule (I1Ib)
R - A -Si (OB);

dans laquelle :

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

- A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un radical
hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

- B représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou du

mélange de plusieurs de ces monoméres,

12 - Procédé selon 'une des revendications 6 ou 7, caractérisé en ce que le monomére
réticulant e) est choisi dans le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le
triméthylolpropanetriacrylate, ’acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-
acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates,
les éthers allyliques obtenus & partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le

sucrose, ou choisi parmi les molécules de formule (IV) :

r R14 R20

4}

L q3 | Jea
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Iv)
dans laquelle :

- my p;, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal a 150,

- ny et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

- @; et g, représentent un nombre entier au moins égal 4 1 et tel que 0 <
(my+ny+p;)q, < 150 et 0 < (m+n,+p,)q, < 150,

- 1’ représente un nombre tel que 1 <1’ <200,

- Ry3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, oo diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

- Ris, Rys, Ry et Ryy, représentent ’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,

- Ry, Rz, Ryg et Ryg, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 4 20 atomes de carbone,
ou leur mélange,

- D et E sont des groupements éventuellement présents, qui représentent
alors un radical hydrocarboné ayant 1 & 4 atomes de carbone,

ou parmi les mélanges de ces molécules.

13 - Compositions aqueuses épaissies, caractérisées en ce qu’elles contiennent comme
epaississant un polymére contenant au moins un monomére anionique qui est un

monomere organophosphaté.

14 - Compositions aqueuses selon la revendication 13, caractérisées en ce que le

monomeére organophosphaté est choisi parmi les molécules de formules :
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__% W/_H \(—)—o P—OH

R, :H, CH3
R, :H, CH,
R, :H, CH,4
(Ia)

Ry Q R
n m OH m n
0] R, Rs Ra R, 0
R, :H, CH,
R,:H, CH,
R, :H, CH,
5 (Ib)

R, :H, CH,

(Ic)

? o 0 R
P S S N
o m OH o}
, n
0]

10

15
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ot e ey byt el

R, :H, CH,
R, :H, CH,
(If)

0
_OH
_/—o—R(o 0 o-~P\/
— n OH
R1 R2

R, :H, CH,
R, :H, CH,
5 (Ig)

0
JO—R(OW;(OY—)M-O—ILL\/O ( \/Oh/o%R—o¥
o R R or R, R

1 2

R, :H, CH,
R, :H, CH,
(Th)

10 et leurs mélanges, avec n désignant un entier compris entre 1 et 100, préférentiellement
entre 1 et 20, m désignant un entier compris entre 0 et 100, préférentiellement entre 0 et

20, et R désignant une chaine alkyle ayant de 2 4 8 atomes de carbone.

15 - Compositions aqueuses selon I’une des revendications 13 ou 14, caractérisées en ce
15 qu’elles possédent un pH compris entre 5 et 7, préférentiellement entre 5 et 6,5, tres

préférentiellement entre 5,5 et 6.

16 - Compositions aqueuses selon 1’une des revendications 13 a 15, caractérisées en ce
que ledit polymere épaississant qu’elles contiennent, contient éventuellement
20
a) au moins un autre monomere anionique différent du monomére organophosphaté,
b) et/ ou au moins un monomeére non-ionique vinylique,

¢) et/ouaumoins un monomére non-ionique & groupement hydrophobe,



10

15

20

25

30

2902103

54

d) et/ ouau moins un monomere organofluoré ou organosililé ou leurs mélanges,
€) et / ou au moins un monomére réticulant, c'est-a-dire un monomére ayant au
moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomére étant différent des monoméres

organophosphatés de formules (Ib), (1d), (If), et (Ih).

17 - Compositions aqueuses selon la revendication 16, caractérisées en ce que ledit
polymére épaississant qu’elles contiennent contient, exprimé en pourcentage en poids de
chacun des constituants, de 0,01 a 100 %, préférentiellement de 10 & 100 %, trés

préférentiellement de 20 & 100 % du monomeére organophosphaté, et :

a) de 0 a2 90 % d’au moins un autre monomére anionique différent du monomére
organophosphaté,

b) de 04 50 % d’au moins un monomeére non-ionique vinylique,

¢) de 0220 % d’au moins un monomére non-ionique a groupement hydrophobe,

d) de 0 a 10 % d’au moins un monomére organofluoré ou organosililé ou leurs
mélanges,

e) de 0 a5 % d’au moins un monomére réticulant, c'est-a-dire un monomeére ayant
au moins 2 liaisons polymérisables, ledit monomére étant différent des

monomeres organophosphatés de formules (Ib), (Id), (If), et (Th).

la somme des pourcentages en poids des monoméres constituant ledit polymére étant

égale a 100.

18 - Compositions aqueuses, selon 1’une des revendications 16 ou 17, caractérisées en ce
que le monomére anionique a) du polymére épaississant qu’elles contiennent, est un
monomeére & insaturation éthylénique et & fonction carboxylique choisi parmi les
monomeres & insaturation éthylénique et & fonction monocarboxylique et est alors
préférentiellement  1’acide  acrylique, méthacrylique, crotonique, isocrotonique,
cinnamique ou leurs mélanges, ou choisi parmi les hémiesters de diacides et est alors
préferentiellement un monoester en C; & C4 des acides maléique ou itaconique, ou leurs
melanges, ou choisi parmi les monoméres a insaturation éthylénique et fonction

dicarboxylique & I’état acide ou salifié, et préférentiellement parmi I’acide, itaconique,
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maléique, fumarique, mésaconique ou leurs mélanges ou encore choisi parmi les

anhydrides d’acides carboxyliques, et est alors préférentiellement 1’anhydride maléique.

19 - Compositions aqueuses, selon 1’une des revendications 16 ou 17, caractérisées en ce
que le monomére non-ionique vinylique b) du polymére épaississant qu’elles contiennent,
est choisi parmi les esters, les amides ou les nitriles des acides acrylique et
méthacrylique, et est alors trés préférentiellement choisi parmi les acrylates ou
méthacrylates de méthyle, éthyle, butyle, 2-éthyle-hexyle, et leurs mélanges ou est choisi
parmi I’acrylonitrile, I’acétate de vinyle, le styréne, le méthylstyréne, le diisobutyléne, la

vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame et leurs mélanges.

20 - Compositions aqueuses, selon ’une des revendications 16 ou 17, caractérisées en ce
que le monomére non-ionique & groupement hydrophobe ¢) du polymére épaississant

qu’elles contiennent, est un monomére de formule (II) :

-
LO
%
=

dans laquelle :

- m et p représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne inférieur ou égal
a 150,

- nreprésente un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou égal a 150,

- q représente un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <
150, et préférentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120,

- Ry représente ’hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

- Ry représente I'hydrogene ou le radical méthyle ou éthyle,

- R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe

des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
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vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

R’ représente I’hydrogene ou un radical hydrocarboné ayant 5 a 50 atomes de
carbone, et représente préférentiellement un radical hydrocarboné ayant 12 &
50 atomes de carbone et trés préférentiellement un radical hydrocarboné

ayant 16 a 36 atomes de carbone,

21 - Compositions aqueuses, selon ’une des revendications 16 ou 17, caractérisées en ce

que le monomére organofluoré ou organosililé d) du polymére épaississant qu’elles

contiennent, est un monomere de formule (Illa) ou (IIIb) :

R3|

avec formule (Illa)

{/Rtﬂv?t?‘iﬁ worlgf 41> ﬂiﬁ“

Ryg

R, | Ry

dans laquelle :

m;, p,, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal 4 150,

n, et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

q; et g, représentent un nombre entier au moins égal 4 1 et tel que 0 <
(m,+n,+p,)q, < 150 et 0 < (m,+n,+p,)q, < 150,

r représente un nombre tel que 1 <r <200,

R3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les

acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-a’ diméthyl-isopropényl-
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benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

R4, Rs, Ryp et Ry, représentent I’hydrogéne ou le radical méthyle ou éthyle,
Rs, Ry, Rg et Ry, représentent des groupements linéaires ou ramifiés alkyle,
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou leur
mélange,

R, représente un radical hydrocarboné ayant 1 a 40 atomes de carbone,

A et B sont des groupements éventuellement présents, qui représentent alors

un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

avec formule (IIIb)

R—-A-Si(OB);

dans laquelle :

R représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les
acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-o’ diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

A est un groupement éventuellement présent, qui représente alors un radical
hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

B représente un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone, ou du

mélange de plusieurs de ces monomeéres,
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22 - Compositions aqueuses, selon I’une des revendications 16 ou 17, caractérisées en ce
que le monomére réticulant €) du polymére épaississant qu’elles contiennent, est choisi
dans le groupe constitué par le diméthacrylate d’éthyléne glycol, le
triméthylolpropanetriacrylate, I’acrylate d’allyle, les maléates d’allyle, le méthyléne-bis-
acrylamide, le méthyléne-bis-méthacrylamide, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates,
les éthers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaérythritol, le sorbitol, le

sucrose, ou choisi parmi les molécules de formule (IV) :

=] [

R14 RZO

-—

q3 — —q4

1v)
dans laquelle :

- My p;, m, et p, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’alkyléne
inférieur ou égal 4 150,

- D0 et n, représentent un nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne inférieur ou
égal a 150,

- s et q, représentent un nombre entier au moins égal a 1 et tel que 0 <
(my+ny+ps)g; < 150 et 0 < (mg+n,+p,)q, < 150,

- r’ représente un nombre tel que 1 <r’ < 200,

- Ry3 représente un radical contenant une fonction insaturée polymérisable,
appartenant préférentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu’au groupe
des esters acrylique, méthacrylique, maléique, itaconique, crotonique,
vinylphtalique ainsi qu’au groupe des insaturés uréthannes tels que les

’

acryluréthanne, méthacryluréthanne, o-a diméthyl-isopropényl-
benzyluréthanne, allyluréthanne, de méme qu’au groupe des éthers allyliques
ou vinyliques substitués ou non, ou encore au groupe des amides ou des
imides éthyléniquement insaturées,

- Rius, Rys, Ry et Ryy, représentent I’hydrogeéne ou le radical méthyle ou éthyle,
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- Ris, Rz, Ris et Ryg, représentent des groupements linéaires ou ramifiés
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone,
ou leur mélange,

- DetE sont des groupements éventuellement présents, qui représentent
alors un radical hydrocarboné ayant 1 4 4 atomes de carbone,

ou parmi les mélanges de ces molécules.

23 - Compositions aqueuses, selon ’une des revendications 16 a 22, caractérisées en ce

qu’elles sont des compositions cosmétiques.

24 - Compositions aqueuses, selon ’une des revendications 16 4 22, caractérisées en ce

qu’elles sont des compositions pharmaceutiques.

25 - Compositions aqueuses, selon I’une des revendications 16 & 22, caractérisées en ce
qu’elles sontdes compositions a base de liants hydrauliques et sont alors

préférentiellement des bétons, des ciments, des mortiers, des coulis, des laitiers.

26 - Compositions aqueuses, selon I’une des revendications 16 & 22, caractérisées en ce

qu’elles sont des compositions détergentes.

27 - Compositions aqueuses, selon I’une des revendications 16 & 22, caractérisées en ce

qu’elles sont des sauces de couchage papetiéres.

28 - Compositions aqueuses, selon 1’une des revendications 16 2 22, caractérisées en ce

qu’elles sont des peintures.
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