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(57) Abstract

The invention concerns the use of hyperbranched polymers and dendrimers, comprising at least one group of formula (I) in which:
Y represents the oxygen atom or a NH group; and A represents a C1—C2 alkane di-yl group, linear, branched or cyclic, saturated
or unsaturated: said group being optionally interrupted by one or several heteroatoms and/or substituted by a function selected among:
amino (-NHz3): acylamino (-NH-CO-R) in which R represents a C;-Cio alkyl group, linear, branched or cyclic, saturated or unsaturated;
carboxylic acid (-COOH), ester (-COOR) in which R represents a C1—C0 alky! group, linear, branched or cyclic, saturated or unsaturated,
as film—forming agent. The invention also concerns a film—forming composition comprising said compound and its use particularly in
cosmetics or pharmaceutics.

(57) Abrégé

La présente invention concerne I’utilisation de polymeres hyperbranchés et de dendrimeres, comportant au moins un groupement de
formule (I) dans laquelle: Y représente 1’atome d’oxygenc ou un groupe NH; et A représente un groupe alcane di-yle en C1-Ci2, linéaire,
ramifié ou cyclique, saturé ou insaturé; ce groupe €tant éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes et/ou substitu¢ par une
fonction choisie parmi: amino (-NH?2); acylamino (-NH—CO-R) dans lequel R représente un groupement alkyle en C1—-Cj linéaire, ramifi€ '
ou cyclique, saturé ou insatur¢; acide carboxylique (-COOH); ester (<COOR) dans lequel R représente un groupement alkyle en Ci—Cjo
linéaire, ramifié ou cyclique, saturé ou insaturé, en tant qu’agent filmogéne. L'invention concerne également une composition filmogene
comprenant ledit composé et son utilisation notamment en cosmétique ou en pharmacie.
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Utilisation de polymeres hyperbrancheés et de dendrimeres comportant un
groupement particulier, en tant qu'agent filmogeéne, les compositions filmo-
génes les comprenant et leur utilisation notamment en cosmetique ou en

pharmacie.

La présente invention concerne ['utilisation de nouveaux composes permettant
notamment l'obtention de films sur un support, et leur application notamment en
cosmétique ou en pharmaceutique.

Les polyméres hyperbranchés et les dendriméres sont bien connus dans I'art ante-
rieur. Les polyméres hyperbrancheés sont des constructions moleculaires ayant
une structure ramifiée, en général autour d'un cceur. Leur structure est en regle
générale dépourvue de symétrie : les unités de base ou monomeres ayant servi a
la construction du polymeére hyperbranché peuvent étre de natures differentes et
leur répartition est irréguliére. Les branches du polymere peuvent étre de natures
et de longueurs différentes. Le nombre d'unités de base, ou monomeres, peut étre
différent suivant les différentes ramifications. Tout en étant asymetriques, les po-
lyméres hyperbranchés peuvent avoir . une structure extremement ramifiee, au-
tour d’'un cceur : des couches ou générations successives de ramifications; une
couche de chaines terminales.

Les polyméres hyperbranchés sont généralement issus de la polycondensation
d'un ou plusieurs monomeres ABx, A et B étant des groupements reéactifs suscep-
tibles de réagir ensemble, x étant un entier supérieur ou eégal a 2, mais d'autres
procédés de préparation peuvent étre envisagés. Les polymeres hyperbranches
se caractérisent par leur degré de polymérisation DP = 1-b, b étant le pourcentage
de fonctionnalités, non terminales, de B qui n'ont pas réagi avec un groupement A.
La condensation étant non systématique, au contraire de la synthese de dendri-
meres, le degré de polymeérisation est inférieur a 100%. On peut faire reagir un
groupement terminal T sur le polymére hyperbranché pour obtenir une fonctionna-
lité particuliére en extrémité de chaines.

Plusieurs polyméres hyperbranchés peuvent étre associés entre eux, par une hali-
son covalente ou un autre type de liaison, par l'intermédiaire de leurs groupes
terminaux. De tels polyméres, dits pontés, entrent dans la définition des polymeres

hyperbranchés selon la présente invention.

| es dendriméres sont des polymeéres et oligomeéres hautement ramifies ayant une
structure chimique bien définie. En régle générale, les dendrimeres comprennent
un coeur, un nombre déterminé de générations de branches, ou fuseaux, et des
groupes terminaux. Les générations de fuseaux sont constituées d'unites structu-
relles, qui sont identiques pour une méme génération de fuseaux et qui peuvent
étre identiques ou différentes pour des générations de fuseaux differentes. Les
générations de fuseaux s'étendent radialement en une progression geometrique a
partir du coeur. Les groupes terminaux d'un dendrimere de la N'eme génération sont
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les groupes fonctionnels terminaux des fuseaux de la N*™ génération ou généra-
tion terminale. ,

La définition des dendriméres donnée ci-dessus inclut des molécules a ramifica-
tions symétriques ; elle inclut également des molecules a ramification non syme-
trique, comme par exemple les dendrimeres dont les fuseaux sont des groupe-
ments lysine, dans lesquels le branchement d'une géneration de fuseaux sur la
précédente se fait sur les amines a et ¢ de la lysine, ce qui conduit a une diffe-
rence dans la longueur des fuseaux des différentes ramifications.

Les polyméres denses en étoiles, ou « dense star polymer », les polymeres ecla-
tés en étoile, ou « starburst polymer », les dendriméres en baguette, ou « rod-
shaped dendrimer », sont inclus dans la présente définition des dendrimeres. Les
molécules dénommées arborols et molécules en cascade entrent également dans
la définition des dendriméres selon la présente invention.

Plusieurs dendriméres peuvent étre associés entre eux, par une liaison covalente
ou un autre type de liaison, par l'intermeédiaire de leurs groupes terminaux pour
donner des entités connues sous le nom de « dendriméeres pontes », « agrégats
de dendriméres » ou « bridged dendrimer ». De telles entités sont incluses dans la
définition des dendriméres selon la présente invention.

Des dendriméres peuvent se présenter sous la forme d'un ensemble de molécules
de méme génération, ensembles dits monodisperses ; ils peuvent egalement se
présenter sous la forme d’ensembles de générations différentes, dits polydisper-
ses. La définition des dendrimeéres selon la présente invention inclut des ensem-
bles monodisperses aussi bien que polydisperses de dendrimeres.

On connait notamment, par la demande de brevet frangais FR97-04085 au nom
de la demanderesse, de nouveaux polymeéres choisis parmi les polymeres hyper-
branchés et les dendriméres, et comportant des groupements fonctionnels repon-

dant a la formule suivante :

HS—A——ﬁmT“—
Y

dans laquelle

*Y représente 'atome d'oxygéne ou un groupement NH,

* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifie ou cyclique, sa-
turé ou insaturé; ce groupe étant éventueliement interrompu par un ou plusieurs
hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi amino, acylamino,
acide carboxylique et ester.

Ces polymeéres trouvent notamment une application en cosmetique et dermatolo-
gie comme agent antioxydant ou agent reducteur. |

Or, la demanderesse a constaté avec étonnement que lesdits polymeres pou-
vaient également étre utilisés pour permettre la préparation de compositions, no-
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tamment cosmétiques ou pharmaceutiques, permettant I'obtention d'un film lors-
qu'elles étaient déposees sur un support.

Ainsi, la présente invention a pour objet l'utilisation d'au moins un composé choisi
parmi les polymeres hyperbranchés et les dendrimeres, comportant au moins un
groupement de formule :

dans laquelle :

*Y représente ['atome d'oxygene ou un groupe NH, et

* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifie ou cyclique, sa-
turé ou insaturé; ce groupe étant éventuellement interrompu par un ou plusieurs
hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi :

- amino (-NH,);

- acylamino (-NH-CO-R) dans lequel R représente un groupement alkyle en C,-C,,
linéaire, ramifié ou cyclique, sature ou insature,

- acide carboxylique (-COOH),

- ester (-COOR) dans lequel R représente un groupement alkyle en C,-C,, lineaire,
ramifié ou cyclique, saturé ou insature,

en tant qu'agent filmogene.

L'invention a aussi pour objet une composition filmogene comprenant au moins un
composé choisi parmi les polyméres hyperbranchés et les dendrimeres, compor-
tant au moins un groupement de formule (1), ladite composition étant susceptible
d'étre obtenue par oxydation d'une composition comprenant au moins un polymere
choisi parmi les polyméres hyperbranchés et les dendrimeres comportant au
moins un groupement de formule ().

L'invention a également pour objet {'utilisation d'au moins un polymere choisi parmi
les polyméres hyperbranchés et les dendrimeres comportant au moins un grou-
pement de formule (llI) pour la préparation d'une composition filmogene compre-
nant au moins un composeé choisi parmi les polymeres hyperbranches et les den-
driméres comportant au moins un groupement de formule (l), ou d'une composi-
tion telle que ci-dessus définie.

|'invention a encore pour objet un procédé d'obtention d'un film sur un support,
dans lequel on applique sur ledit support une composition telle que ci-dessus defi-
nie.
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L'invention a également pour objet un procéde d'obtention d'un film sur un support,
dans lequel on applique sur ledit support une composition comprenant un poly-
meére choisi parmi les polymeres hyperbranchés et les dendrimeres comportant au
moins un groupement de formule (li), et I'on oxyde ladite composition pendant ou
aprés son application sur ledit support.

On connait dans ['art antérieur, un certain nombre d'agents filmogenes permettant
'obtention de films. En particulier, on peut citer les polymeéres filmogenes qui peu-
vent étre des polymeéres radicalaires ou des polycondensats, parmi lesqueis on
peut citer les polymeéres acryliques ou les polyurethannes. De tels polymeres sont
notamment utilisés dans le domaine capillaire, par exemple dans les laques, ou
dans le domaine du maquillage, par exemple dans les mascaras ou les vernis a
ongles en milieu solvant organique.

Toutefois, ces agents filmogenes presentent certains inconvénients. En particulier,
ces agents filmogéenes filmifient des qu'ils sont déposés sur le support.

Au contraire, les composés selon l'invention ne filmifient qu'en milieu oxydant. Ain-
si, il est possible d'appliquer en couche mince, une solution agqueuse ou hydroal-
coolique, par exemple, de thiols (lI) sur un support, puis, au moment choisi, d'oxy-
der chimiquement ou de laisser oxyder librement, notamment a l'air libre, lesdits
thiols en composés (l), composés qui formeront, en séchant, sur le support, un
film trés adhérent et lavable a l'eau.

Les composés selon l'invention permettent I'obtention de films semblables a ceux
obtenus avec des polyméres filmogenes de l'art anterieur.

Selon les conditions d'oxydation, la qualité des films obtenus peut varier : films
collants ou non, films brillants ou mats, etc.

Ainsi, en fonction des conditions d'oxydation, on peut aisément obtenir des films
brillants, adhérant bien sur le support et sont non collants; de tels films, lorsqu'ils
comprennent un pigment ou un colorant, ne tachent pas le support sur lequel iis
sont déposés, car ils ne degorgent pas.

Les composés susceptibles d'étre utilises dans le cadre de l'invention sont choisis
parmi les polymeéres hyperbranches et les dendrimeres, et comportent au moins
un groupement de formule (1) :

dans laquelle :
*Y représente O ou NH,
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* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifié ou cyclique, sa-
turé ou insaturé; ce groupe éetant éventuellement interrompu par un ou plusieurs
hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi :

- amino (-NH,) éventuellement sous forme d'un sel d'un acide mineral ou organi-
que,

- acylamino (-NH-COR) dans lequel R représente un groupement alkyle en C,-C,,
linéaire, ramifié ou cyclique, saturé ou insature,

- acide carboxylique (-COOH),

- ester (-COOR) dans lequel R représente un groupement alkyte en C,-C,, lineaire,
ramifié ou cyclique, sature ou insaturé.

De préférence, le composé selon l'invention est choisi parmi les polymeres hyper-
branchés, et notamment la polyéthyléneimine, comportant au moins un groupe-
ment de formule (1).

De préférence, Y représente I'atome d'oxygene.

De préférence, ies hétéroatomes sont choisis parmi I'oxygene ou l'azote (O et N).
De préférence, A est un groupement méthylene, éthylene, propylene, méthylpro-
pylene, éthylpropylene, tétraméthyléne, pentaméthyléne, hexaméthyléne, phény-
lene, phényl di-yle.

Avantageusement, A représente un radical répondant a I'une des formules (a) a
(d) suivantes :

(a) -CHR'-CHR2-CHR?-
(b) CHR"'-CHR'2-CHR"- CHR"-
(c)

Rll1

R"Z x
f 4

R"3 R"4

(d) -(CHR™"),-(CHR"2)-CH(CO,H)-NH-

dans lesquelles

*R' RZ R® R'" R? R"”etR% R", R", identiques ou différents représentent :
'atome d'hydrogéne; un radical alkyle en C,-Cq, linéaire, ramifie ou cyclique, satu-
ré ou insaturé; un radical amino (-NH,); un radical acide carboxylique (-COOH); un
radical alkylamino en C,-C,,; un radical acylamino en C,-C,,.

*R"”, R", R™ et R™, identiques ou différents représentent : 'atome d'hydrogene,
un radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifié, saturé ou insature; les fleches indi-
quant les positions des substitutions;
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* k est un entier, préférentiellement 0 ou 1.

Préférentiellement, A est choisi parmi les groupes suivants :
"CHz“CH(COzH)"NH" ; '(CHz)z‘(CH3CONH)CH‘ ; "(CHz)a' et
5 -CH,-CH(NH-CO-CH,)-

Les composés ci-dessus définis peuvent notamment étre obtenus par oxydation
des polymeéres décrits dans la demande FR97-04085 dont le contenu est incorpo-
ré par référence, et qui sont choisis parmi les polymeres hyperbranches et les
10 dendriméres, comportant des groupements fonctionnels repondant a la formule (ll)

HS—A—C—N— (i)

|
Y
dans laquelie :
15  *Y représente O ou NH,
* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifié ou cyclique, sa-
turé ou insaturé; ce groupe étant eventuellement interrompu par un ou plusieurs
hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi amino, acylamino,
acide carboxylique et ester.
20 L'oxydation peut étre effectuée par tout moyen connu, par exemple a l'air ou a
'aide d'un oxydant usuel tel que le peroxyade d’hydrogene,

L'étape d'oxydation permet la formation de ponts disulfures, intramoleculaires et
intermoléculaires, a partir des fonctions thiols, selon le schéma ci-dessous:

25

Air

SHH ou Oxydani' S\
w—/ \{—/
A B

La formation de ponts disulfures entraine une 'pseudo-réticulation’ des composeés
30 A de départ, qui se traduit par la formation de composés B qui permettent l'obten-
tion de films lorsqu'ils sont déposes sur un support.

L'étape d'oxydation est de préférence effectuée en présence d'eau, par exemple

en milieu aqueux ou hydroalcoolique.
35
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Aprés application sur un support, on peut ainsi obtenir des films ne renfermant

qu'un ou plusieurs composés B selon l'invention et eventuellement des composés

de départ A n'ayant pas reagi, lorsque l'oxydation n'est conduite que partiellement.

On a également constaté qu'il etait possibie d'incorporer dans le milieu aqueux ou
hydroalcoolique, avant oxydation, des additifs hydrosolubles ou non hydrosolu-
bles, tout en conservant la possibilité d'obtenir un film adequat.

Parmi les additifs susceptibles d'étre incorporés, on peut citer les colorants hydro-
solubles tels que la Rhodamine; des actifs cosmétiques ou pharmaceutiques hy-
drosolubles; des produits non hydrosolubles et présentant notamment des pro-
priétés optiques telles que phosphorescence ou fluorescence; des pigments; des
charges; des filtres solaires; des actifs cosmétiques ou pharmaceutiques non hy-
drosolubles.

On a de plus constaté que les additifs solides, particules de pigments ou de char-
ges par exemple, étaient parfaitement disperseés au sein du film, de maniéere ho-
mogéne; ils sont parfaitement emprisonnés dans la structure du film. Il n'y a pas
de relargage des particules, et les films ne sont pas tachants.

On sait que les propriétés des films obtenus dépendent des conditions d'oxyda-
tion, en particulier de la concentration en polymere thiolé de départ, du nombre de
fonctions thiols dudit polymere thiolé, de la masse molaire dudit polymere et/ou du
pH du milieu aqueux/hydroalcoolique avant oxydation.

Ainsi, les films peuvent étre realisés directement a partir d'une solution aqueuse
ou d'une solution hydroalcoolique de polymere thiolé. Lors du séchage, il y aura
oxydation des fonctions thiols en disulfures. On a constaté que dans ce cas, les
films obtenus peuvent étre visuellement irreguliers et peuvent demeurer collants.
Lorsque l'on oxyde chimiquement une solution aqueuse ou hydroalcoolique de
polymére thiolé et que I'on réalise un film a partir de cette solution oxydée liquide,
on obtient généralement aprés séchage un film tres régulier, a surface trés régu-
liére, brillant, transparent, incolore, tres adherent et qui peut étre cassant lorsqu'on
veut le décoller. Ces films ne sont pas resistants a lI'eau.

On peut donc ainsi obtenir une composition susceptible de former des films, et qui
peut étre utilisée telle quelle, en tant que composition cosmétique ou pharmaceu-
tique, ou incorporée a une composition notamment cosmeétique ou pharmaceuti-
que, qui peut alors comprendre un milieu cosmétiquement ou pharmaceutique-
ment acceptable.

Ladite composition cosmétique ou pharmaceutique peut se presenter sous toutes
les formes appropriées pour une application topique, notamment sous forme de
gels aqueux ou hydroalcooliques; sous forme d'emulsions eau-dans-huile, huile-
dans-eau ou multiple, de consistance liquide plus ou moins epaissie, telles que lait

T —r
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ou créeme; de sprays ou de mousse aérosol; de sticks ou batons; de solutions ou
dispersions liquides.

L'homme du meétier sait preparer ces compositions selon les méthodes usuelles,
sur la base de ses connaissances geneérales.

En particulier, ces compositions peuvent contenir des adjuvants habituellement
utilisés dans les domaines cosmetique ou pharmaceutique, tels que des huiles,
cires ou autres corps gras usuels; des tensioactifs; des agents hydratants; des
émollients; des filtres solaires; des actifs hydrophiles ou lipophiles comme des ceé-
ramides; des agents anti-radicaux libres; des polymeres ; des protéines; des bac-
téricides ; des séquestrants ; des antipelliculaires ; des antioxydants; des conser-
vateurs ; des agents alcalinisants ou acidifiants; des parfums; des charges; des
matiéres colorantes; des actifs cosmeétiques ou pharmaceutiques. Les quantités
de ces différents adjuvants sont celles classiquement utilisées dans les domaines
considérés et sont aisément déterminables par 'homme du métier.

Bien entendu l'homme du metier veillera a choisir ce ou ces éventuels adjuvants
complémentaires, et/ou leur quantité, de maniere telle que les propriétés avanta-
geuses de la composition selon ['invention ne soient pas, ou substantieliement
pas, altérées par l'adjonction envisageée.

Les compositions selon l'invention sont filmogénes et peuvent donc étre utilisées
pour former un film sur un support, notamment choisi parmi la peau, les muqueu-
ses, les semi-muqueuses, les ongles, les cheveux de I'étre humain.

Les compositions selon l'invention sont par exemple des lotions, des laits ou des
créemes pour le soin de |la peau ou des cheveux; des cremes, des lotions ou des
laits démaquillants; des bases de fond de teint; des lotions, des laits ou des cre-
mes antisolaires ou aprés-soleil; des lotions, des laits ou des cremes de bronzage
artificiel; des crémes ou des mousses de rasage; des lotions apres rasage; des
compositions d’hygieéne corporelle telles que des sticks ou des cremes deodo-
rants; des shampooings; des produits capillaires pour le maintien de la coiffure ou
la mise en forme des cheveux tels que des gels de coiffage; des produits de colo-
ration des cheveux; des rouges a lévres; des mascaras ou eye-liners éventuelle-
ment traitants; des vernis a ongles ou des soins des ongles.

L'invention est illustrée plus en détail dans les exemples suivants.
Les exemples 1 a 3 décrivent la préparation des composés de départ de formule

(1),

Les exemples 4 a 6 décrivent la preparation de films selon l'invention.

Exemple 1: Polymére branché polyéthyleneimine de poids moleculaire moyen
PM=25000 possédant 50 fonctions SH en moyenne par motif




10

15

20

25

30

35

40

CA 02311294 2000-05-30

9
WO 99/32076 PCT/FR98/02537

A 12,28 grammes de solution aqueuse a 56% de polyethyleneimine de poids mo-
léculaire moyen PM=25000 commercialisee par la societe BASF sous la dénomi-
nation LUPASOL HF, on ajoute a température ambiante 12,28 g d'eau puis, lors-
que le milieu est redevenu homogéne, 1,2 ml de y-thiobutyrolactone (soit 50 equi-
valents molaires calculés par rapport au polymere) sous atmosphere inerte a tem-
pérature ambiante. Le milieu, initialement héterogene, devient rapidement homo-
gene (environ 30 minutes). Apres 24 heures sous agitation, on ne detecte plus de
y-thiobutyrolactone dans le milieu.

On dispose ainsi d'une solution aqueuse de poly(ethyleneimine) thiolee de masse
molaire 30108 renfermant en moyenne 50 fonctions SH par chaine de polymere.
On dilue 19,60 g de cette solution par de l'eau qsp 25 ml. On dispose ainsi d'une
solution aqueuse a 25 g/100 ml en polymere thiolé soit 0,415 mol/l en thiol et 8,30
mmol/l en polymeére thiolé. Le pH de cette solution est de 10,65.

Exemple 2 : Polymere branche polyéthyleneimine de poids moléculaire moyen
PM=25000 possedant 125 fonctions SH en moyenne par motif

A 22,43 grammes de solution aqueuse a 56% de polyéthyleneimine de poids mo-
léculaire moyen PM=25000 commercialisée par la societe BASF sous la denomi-
nation LUPASOL HF, on ajoute a température ambiante 22,43 g d'eau puis 5,44
ml de y-thiobutyrolactone (soit 125 equivalents molaires calculés par rapport au
polymére) sous atmospheére inerte a tempeérature ambiante. Le milieu, initialement

hétérogene, devient rapidement homogene (environ 30 minutes). Apres 24 heures
sous agitation, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans le milieu. On dis-

pose ainsi d'une solution aqueuse de poly(éthyleneimine) thiolee de masse mo-
laire 37770, renfermant en moyenne 125 fonctions SH par chaine de polymere.

On dilue 32,080g de cette solution par de I'eau gsp 50 ml. On dispose ainsi d'une
solution aqueuse a 25 g/100 ml en polymere thiolé soit 0,827 mol/l en thiol et
6,619 mmol/l en polymeére thiolé. Le pH de cette solution est de 9,96.

Exemple 3: Polymére branche polyéthyleneimine de poids moleculaire moyen
PM=2000 possédant 11,09 fonctions SH en moyenne par motif

A 50 grammes de solution aqueuse a 50% de polyéethyleneimine de poids mole-
culaire moyen PM=2000 commercialisée par la sociéte BASF sous la déenomina-
tion LUPASOL G35, on ajoute a temperature ambiante 12 ml de y-
thiobutyrolactone (soit 11,09 équivalents molaires calculés par rapport au poly-
mére) sous atmospheére inerte a température ambiante. Le milieu, initialement
hétérogéne, devient rapidement homogéne (environ 30 minutes). Aprés 16 heures
sous agitation, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans le milieu. On dis-
pose ainsi d'une solution aqueuse de poly(éthyleneimine) thiolee de masse mo-
laire 3132,95 renfermant en moyenne 11,09 fonctions SH par chaine de polymere.
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On dilue cette phase aqueuse par de l'eau qgsp 100 ml. On dispose ainsi d'une
solution aqueuse a 39,16 g/100 ml en polymere thiole soit 1,386 mol/l en thiol. Le
pH de cette solution est de 10,15.

Exemple 4 : Préparation de films a partir de poly(ethyleneimine) thiolée selon
I'exemple 1

a) premiere série

A partir de la solution a 25 g/100 ml preparée dans l'exemple 1, on realise diver-
ses solutions par dilution a l'eau et/ou acidification par une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique.

Leurs caractéristiques sont les suivantes:

polymere thiolé thiol (mol/l)
25 g/100 ml
I N -
19,05 g/100 ml
16,98 g/100 ml
B -
15,923 g/100 ml

14,881 g/100 mi

On réalise les films sur des plaques de verre de 10 cm x 10 cm. Les dépbts sont
réalisés a l'aide d'un filmographe Baker Réglable (BRAIVE Instruments) et ont une
epaisseur de 150 microns.

lls sont laissés & sécher a l'air ambiant, a 20°C, sur une surface plane. On laisse
donc les dépbts s'oxyder a l'air.

b) deuxieme série

A partir de la solution a 25 g/100 ml préparee dans I'exemple 1, on réalise égale-
ment deux autres films pour lesquels le polymére est totalement oxydé par une
solution aqueuse de H,0, & 6%. La solution oxydée liquide est utilisee pour reali-
ser des films a partir de dépdbts de 150 microns d'epaisseur sur des plaques de
verre de 10 cm x 10 cm, a l'aide d'un filmographe Baker Reglable (BRAIVE Ins-
truments). lls sont laissés a sécher a l'air ambiant, & 20°C, sur une surface plane.

Film 6 :
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On prépare une solution aqueuse de polymére oxydeé a partir de 1 volume de so-
lution de polymere thiol préparé selon I'exemple 1 & 19,05 g/100 g (pH 8,96) dilué
par 1 volume d'eau et oxydeé par 1 équivalent d'eau oxygenee a 6% (le milieu reste
liquide aprés oxydation des thiols en disulfure).

On réalise le film a partir de cette solution aqueuse.

Film 7 :

On prépare une solution aqueuse de polymére oxydé a partir de 1 volume de so-
lution de polymeére thiol préparé selon I'exemple 1 a 15,92 g/100 ml (pH 6,97) dilue
par 0,2 volume d'eau et oxydé par 1 équivalent d'eau oxygenee a 6%. On sait, par
des essais préliminaires, que le milieu reste liquide quelques instants apres ajout
de I'oxydant, avant de gélifier.

On réalise le film a partir de cette solution aqueuse avant sa gélification.

c) resultats des deux series

On obtient 7 films dont les caractéristiques sont les suivantes, apres 24 heures de
sechage :

- film 1 : collant, rétracté, non uniforme en surface

- films 2 a 5 : collants, non uniformes en surface (présence de bulles), qui n'évo-
luent pas méme apres plusieurs jours de sechage .

- film 6 : collant, uniforme en surface. Ce film devient sec et non collant apres 48
heures de séchage. |l est alors incolore, brillant, transparent et tres adhérent

- film 7 : sec, non collant, brillant, surface trés lisse, transparent, incolore et trés
adhérent.

Les films 1 a 7 sont lavables a l'eau.

Exembple 5 : Préparation de fiims a partir de poly(éthyleneimine) thiolée selon
I'exemple 2

a) premiere série

A partir de la solution a 25 g/100 ml préparée dans |'exemple 2, on realise diver-
ses solutions par dilution & l'eau et/ou acidification par une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique.

Leurs caractéristiques sont les suivantes:

Concentration en Concentration en
film polymere thiole thiol (mol/l) -
I =0
2,78 g/100 mi
13,06 g/100 ml
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10 4,583 mM 0,573
17,313 g/100 ml

On réalise les films sur des plaques de verre de 10 cm x 10 cm. Les depdts sont
réalisés a l'aide d'un flmographe Baker Réglable (BRAIVE Instruments) et ont une
épaisseur de 250 microns.

5 lls sont laissés a sécher a l'air ambiant, a 20°C, sur une surface plane. On laisse
donc les dépbts s'oxyder a l'air.

b) deuxieme serie

10  On réalise également quatre autres films pour lesquels le polymere est totalement
oxydé par 1 équivalent d'une solution aqueuse de H,0, a 6%.
La solution oxydée encore liquide, avant son éventuelle gelification, est utilisée
pour réaliser des films a partir de dép6ts de 250 microns d'epaisseur realisés sur
des plaques de verre de 10 cm x 10 cm, a l'aide d'un filmographe Baker Reglable
15 (BRAIVE Instruments).
lls sont laissés a sécher a I'air ambiant, a 20°C, sur une surface plane.

14,97 g/100 ml
4 58 mM
17,31 g/100 ml

14 0,573

film dilution polymere thiolé thiol (mol/l)
8,905 g/100 ml
I N P
11,56 g/100 ml

c) résultats des deux series
20

On obtient 7 films dont les caractéristiques sont les suivantes, aprés 24 heures de
séchage .
- film 8 : sec, non collant, brillant, transparent, incolore et tres adherent.
- film 9 : collant, rétracté, non uniforme en surface (présence de bulles), qut
25 n'évolue pas méme aprés plusieurs jours de séchage
- film 10 : collant, un peu rétracte |
- films 11 a 14 : secs, non collants, brillants, a surface tres lisse, transparents, In-
colores et trés adhérents.
Les films 8 a 14 sont lavables a I'eau.
30
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Exemple 6 @ Préparation de fiims a partir de poly(éthyleneimine) thioleée selon

I'exemple 3
a) gremiére série

A partir de la solution a 39,16 g/100 ml préparée dans I'exemple 3, on realise une
solution a pH 7, par acidification par une solution aqueuse d'acide chlorhydrique.
Ses caractéristiques sont les suivantes: '

film polymere thiolé thiol (mol/l)
25,8994 g/100 ml

A partir de cette solution, on prépare deux echantillons aqueux ou hydroalcoolique
(eau + éthanol absolu) renfermant :

- produit A : pigment coloré bleu (FD&C Blue n°1 Aluminium Lake, Cl 42090:2)

- produit B : pigment coloré rouge (D&C Red n°7, Calcium Lake)

selon le tableau ci-dessous :

polymére thiolé | en thiol (mol/l)
1 volume de 45,927 mM 0,5093 2% produit A
sol.15+ 0,8 | 14,388 g/100 m|
volume d'eau
1 volume de 48,628 mM

sol.15+ 0,7 | 15,235 g/100 ml
* calculé en poids par rapport au poids de polymere thiole

17
volume EtOH
D'aprés des essais préliminaires, on sait que les solutions 16 et 17, apres ajout de
'oxydant (1 équivalent de solution aqueuse de H,0, a 6%), restent liquides quel-
ques instant avant de gélifier.
On réalise les films a partir des solutions de polyméres en cours d'oxydation,

avant la gélification, c'est-a-dire pendant la reéticulation (juste apres ajout de 1

équivalent de solution aqueuse de H,0, a 6%, I'oxydant étant ajoute sous agitation
au vortex).

On réalise les films sur des plaques de verre de 10 cm x 10 cm. Les dépOts sont
réalisés a I'aide d'un filmographe Baker Réglable (BRAIVE Instruments) et ont une
éepaisseur de 200 microns.
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lIs sont laissés a sécher a l'air ambiant, a 20°C, sur une surface plane.

Aprés séchage, on obtient deux films colores : le film 16 est bleu péle transparent
et le film 17 est orange transparent.

Ces deux films ont une surface tres réguliere, sont d'aspect brillant et apparaissent
uniformes a I'eeil nu. lls ne sont pas tachants. On ne distingue pas de particules de
pigments. Ces films sont trées adhérents et sont lavables a l'eau.

b) seconde séne
A partir de la solution 15, on prépare deux échantillons aqueux ou hydroaicooli-

ques (eau + éthanol absolu) renfermant de la Rhodamine B (RN = [81-88-9]) se-
lon le tableau ci-dessous :

Solution Préparation Concentration en | Concentration
polymere thiolé | en thiol (mol/l)
18 1 volume de 48,628 mM 0,5393 0,1%

sol.15 + 0,7 vo-
jume d'eau

1 volume de
sol.15 + 0,17 vo-
lume EtOH + 0,41

volume d'eau

15,235 g/100 ml

52,45 mM
16,434 g/100 ml

19 0,5817 0,028%

* calculé en poids par rapport au poids de polymere thiolé

D'aprés des essais préliminaires, on sait que les solutions 18 et 19, apres ajout de
1 équivalent de solution aqueuse de H,O, a 6%, restent liquides quelques instant
avant de gelifier.

On réalise les films a partir des solutions de polymeéres en cours d'oxydation,
avant la gélification, c'est-a-dire pendant la réticulation (juste apres ajout de 1
équivalent de solution aqueuse de H,0, a 6%, I'oxydant etant ajoute sous agitation
au vortex).

On réalise les films sur des plaques de verre de 10 cm x 10 cm. Les dépOts sont
réalisés a l'aide d'un filmographe Baker Réglable (BRAIVE Instruments) et ont une
épaisseur de 200 microns.

lls sont laissés a sécher a l'air ambiant, a 20°C, sur une surface plane.

Aprés séchage, on obtient deux films colorés rose péle transparents. Ces deux
films ont une surface trés réguliére, sont d'aspect brillant et apparaissent unifor-
mes a I'ceil nu. lls ne sont pas tachants. Ces films sont tres adherents et sont la-
vables a l'eau.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d'au moins un composé choisi parmi les polymeéres hyperbranchés et
les dendrimeres, comportant au moins un groupement de formule :

. /
N-C-A—S—S—A-C-N (1)
/ I | N
Y Y

dans laquelle :

* Y représente I'atome d'oxygene ou un groupe NH, et

* A represente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifié ou cyclique, sa-
turé ou insaturé; ce groupe etant éventuellement interrompu par un ou plusieurs
heteroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi :

- amino (-NH,);

- acylamino (-NH-CO-R) dans lequel R représente un groupement alkyle en C,-C,,
lineaire, ramifié ou cyclique, sature ou insature,

- acide carboxylique (-COOH),

- ester (-COOR) dans lequel R représente un groupement alkyle en C,-C,, linéaire,
ramifié ou cyclique, saturé ou insatureé,

en tant qu'agent filmogene.

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le composé est choisi parmi
les polymeéres hyperbranchés, et notamment la polyéthyléneimine, comportant au
moins un groupement de formule (l).

3. Utilisation selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle Y repré-
sente I'atome d'oxygene.

4. Utilisation selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle A repré-
sente un radical répondant a I'une des formules (a) a (d) suivantes :

(a) -CHR'-CHR2-CHR?®-
(b) -CHR''-CHR"?-CHR"*- CHR*-
(c)
Rll1
X
R"Z
X

R"S Rll4
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(d) (CHR""),-(CHR™?)-CH(CO,H)-NH-

dans lesquelles

*RY, R% R?% R", R% R"”et R% R", R", identiques ou différents représentent :
'atome d’hydrogene; un radical alkyle en C,-C,, linéaire, ramifié ou cyclique, satu-
ré ou insaturé; un radical amino (-NH,); un radical acide carboxylique (-COOH); un
radical alkylamino en C,-C,,; un radical acylamino en C,-C,,. ‘

*R", R™, R™ et R™, identiques ou différents représentent : 'atome d'hydrogéne;
un radical alkyle en C,-C,, lineaire ou ramifié¢, saturé ou insaturé; les fléches indi-
quant les positions des substitutions;

* Kk est un entier, préférentiellement 0 ou 1.

5. Utilisation selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle A est choi-
si parmi les groupes suivants :

-CH,-CH(CO,H)-NH- ; -(CH,),-(CH,;CONH)CH- ; -(CH,),- et
-CH,-CH(NH-CO-CH,)-

6. Utilisation selon l'une des revendications precédentes, dans une composition
cosmeétique ou pharmaceutique qui comprend en outre un milieu cosmetiquement
ou pharmaceutiqguement acceptable.

7. Composition filmogéne comprenant au moins un compose choisi parmi les po-
lymeéres hyperbranchés et les dendrimeres, comportant au moins un groupement
de formule (1), tel que défini dans l'une des revendications 1 a 5.

8. Composition selon la revendication 7, susceptible d'étre obtenue par oxydation
d'une composition comprenant au moins un polymere choisi parmi les polymeres
hyperbranchés et les dendriméres comportant au moins un groupement de for-
mule (Il) :

HS—A“%')——ITI—* (1)
Y

dans laquelle :

*Y représente l'atome d'oxygéene ou un groupe NH, et

* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifié ou cyclique, sa-
turé ou insaturé; ce groupe étant éventuellement interrompu par un ou plusieurs
hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi :

- amino (-NH,); |

- acylamino (-NH-COR) dans lequel R représente un groupement alkyle en C,-C,,
linéaire, ramifié ou cyclique, sature ou insature,

- acide carboxylique (-COOH),

..... Ay iy
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- ester (-COOR) dans lequel R represente un groupement alkyle en C,-C,, linéaire,
ramifié ou cyclique, sature ou insature.

9. Composition selon l'une des revendications 7 a 8, dans laquelle l'oxydation est
effectuée a l'air ou a l'aide d'un oxydant usuel tel que le peroxyde d'hydrogéne.

10. Composition selon l'une des revendications 7 a 9, dans laquelle I'oxydation est
effectuée en présence d'eau, par exemple en milieu aqueux ou hydroalcoolique.

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle on incorpore dans le mi-
lieu aqueux ou hydroalcoolique, avant oxydation, des additifs hydrosolubles ou
non hydrosolubles.

12. Composition selon la revendication 11, dans laquelle lesdits additifs sont choi-
sis parmi les colorants hydrosolubles tels que la Rhodamine; des actifs cosméti-
ques ou pharmaceutiques hydrosolubles; des produits non hydrosolubles et pré-
sentant notamment des proprietés optiques telles que phosphorescence ou fluo-
rescence; des pigments; des charges; des filtres solaires; des actifs cosmétiques
ou pharmaceutiques non hydrosolubles.

13. Composition selon l'une des revendications 7 a 12, se présentant sous la
forme d'une composition cosmétique ou pharmaceutique, comprenant en outre un
milieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement acceptable.

14. Composition selon la revendication 13, se présentant sous la forme de lotions,
de laits ou de créemes pour le soin de la peau ou des cheveux; de cremes, de lo-
tions ou de laits démaquillants; de bases de fond de teint; de lotions, de laits ou de
crémes antisolaires ou apres-soleil;, de lotions, de laits ou de crémes de bronzage
artificiel: de créemes ou de mousses de rasage; de lotions apres rasage; de com-
positions d’hygiéne corporelle telles que des sticks ou des cremes deodorants; de
shampooings; de produits capillaires pour le maintien de la coiffure ou la mise en
forme des cheveux tels que des gels de coiffage; de produits de coloration des
cheveux; de rouges a levres; de mascaras ou eye-liners éventuellement traitants;
de vernis a ongles ou de soins des ongles.

15. Utilisation d'au moins un polymere choisi parmi les polymeres hyperbranches
et les dendriméres comportant au moins un groupement de formule () :

HS——A---lCIJ—ITI"- (1)
y .

dans laquelle Y et A ont les significations definies ci-dessus, pour la préparation
d'une composition filmogéne comprenant au moins un compose choisi parmi les
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polymeres hyperbranchés et les dendriméres comportant au moins un groupe-
ment de formule (1), ou d'une composition selon l'une des revendications 7 a 14.

16. Proceédé d'obtention d'un film sur un support, dans lequel on applique sur ledit
support une composition selon lI'une des revendications 7 a 14.

17. Procédé d'obtention d'un film sur un support, dans lequel :
- on applique sur ledit support une composition comprenant un polymére choisi
parmi les polymeres hyperbranches et les dendrimeres comportant au moins un

groupement de formule (1), et
- 'on oxyde {adite composition pendant ou aprés son application sur ledit support.

18. Procede selon l'une des revendications 16 a 17, dans lequel le support est
choisi parmi la peau, les muqueuses, les semi-muqueuses, les ongles, les che-

Veux.
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