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NOUVEAUX POLYMERES, COMPOSITIONS LES COMPRENANT, PROCEDES ET UTILISATION.

@ La présente demande concerne de nouveaux polyme-
res séquencés comprenant au moins un monomere a effet
optique, les compositions cosmétiques les comprenant, no-
tamment les compositions de vernis a ongles, de fond de
teint et les compositions anti-age.

L'invention concerne également un procédé de traite-
ment cosmétique employant ladite composition, et I'utilisa-
tion de ces polymeres comme tenseurs.
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La presente invention a trait 4 de nouveaux polyméres de structure spécifique
ainsi qu'aux compositions cosmétiques comprenant de tels polyméres. L'inven-
tion concerne également un procédé de traitement cosmétique employant les-
dits polymeéres.

Divers types de polymeres sont conventionnellement utilisés dans les composi-
tions cosmétiques en raison des diverses propriétés qu'ils peuvent leur appor-
ter. lls sont par exemple utilisés dans des compositions de maquillage ou de
soin de la peau, des lévres ou des phanéres, telles que des vernis a ongles ou
des compositions pour les cheveux. Cependant, en utilisant au sein d’'une
méme composition deux polyméres incompatibles, c'est a dire non miscibles
dans un méme solvant, le formulateur est confronté, du fait de l'incompatibilité
des polyméres, a des problémes de séparation de phases, voire de décanta-
tion, et de maniere générale a I'obtention d’une composition non homogéne.
Ces problémes ne pouvaient étre jusqu'ici résolus que par la présence dans la
composition d’un composé permettant de compatibiliser les polyméres entre
eux.

Le but de la présente invention est de proposer un polymére qui, lorsqu'il est
inclus dans une composition, en particulier une composition cosmétique, per-
mette que cette composition ne présente pas les inconvénients, limitations, dé-
fauts et désavantages des compositions de I'art antérieur.

Ce but est atteint, conformément a la présente invention, grace & un polymére,
dit polymere séquencé, comprenant au moins une premiére séquence et au
moins une deuxieme séquence incompatibles 'une avec l'autre et ayant des
températures de transition vitreuse (Tg) de préférence différentes, lesdites pre-
miere et deuxiéme séquences étant reliées entre elles par un segment intermé-
diaire comprenant au moins un monomeére constitutif de la premiére séquence
et au moins un monomére constitutif de la deuxiéme séquence.

Un objet de la présente invention est donc un polymére tel que défini ci-aprés.

L'invention a également pour objet une composition notamment cosmétique
comprenant ledit polymére.

On a constaté que les polyméres selon l'invention présentent de bonnes pro-
prietés optiques qui les rendent susceptibles d'étre employés en cosmétique,
permettant d'obtenir des effets optiques adéquats des compositions les com-
prenant et/ou du maquillage obtenu a l'aide de ces compositions.

lls peuvent présenter, selon la nature des substituants, une variabilité de cou-
leur importante, pouvant aller du bleu/violet jusqu'a l'orange/rouge, en passant
par le jaune. Ceci permet de disposer d'une gamme de composés, appartenant
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a la méme famille chimique et donc se formulant de maniére similaire, qui pro-
pose une diversité de propriétés optiques; ceci facilite notamment le travail des
formulateurs en leur permettant de garder une architecture commune a l'en-
semble de leurs compositions, quel que soit les polyméres & propriété optique
employés.

Par ailleurs, les polyméres selon I'invention présentent de bonnes propriétés de
fluorescence, et dans certains d'entre eux, d'azurant optique.

On rappelle que les composés fluorescents absorbent dans l'ultraviolet et dans
le visible, et réémettent de I'énergie par fluorescence pour une longueur d'onde
comprise entre 380 nm et 830 nm. Lorsque cette longueur d'ondes est comprise
entre 380 nm et 480 nm, c'est-a-dire dans le bleu du domaine visible, les com-
posés sont alors des azurants optiques.

Les polymeres selon l'invention peuvent se présenter sous forme solide ou Ii-
quide, et conférent des effets optiques remarquables aux compositions qui les
comprennent ainsi qu'au maquillage déposé; en particulier, ils peuvent apporter
des effets éclaircissants, des effets illuminants et/ou des effets de couleur.

Par ailleurs, ces polyméres présentent une bonne stabilité a la température, au
pH et a la lumiére.

On a également constaté que les polyméres selon linvention présentent une
bonne solubilité dans les corps gras, solubilité qui peut varier et étre ajustée,
selon la nature des monoméres. Cette bonne liposolubilité peut également faci-
liter leur mise en ceuvre ultérieure, notamment dans les compositions cosméti-
ques qui comprennent généralement une phase grasse.

Par "au moins" une séquence, on entend une ou plusieurs séquences.

Par "sequences incompatibles I'une avec l'autre”, on entend que le mélange
formé du polymére correspondant & la premiére séquence et du polymére
correspondant a la deuxiéme séquence, n'est pas miscible dans le solvant de
polymérisation majoritaire en poids du polymére séquencé, a température am-
biante (25°C) et pression atmosphérique (10° Pa), pour une teneur du mélange
de polymeres supérieure ou égale a 5 % en poids, par rapport au poids total du
mélange (polyméres et solvant), étant entendu que :

i) lesdits polyméres sont présents dans le mélange en une teneur telle que le
rapport pondéral respectif va de 10/90 a 90/10, et que

if) chacun des polyméres correspondant au premiére et seconde séquences a
une masse moléculaire moyenne (en poids ou en nombre) égale a celle du po-
lymére séquencé +/- 15%.
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Dans le cas d'un mélange de solvants de polymérisation, dans I'hypothése de
deux ou plusieurs solvants présents, ledit mélange de polyméres est non misci-
ble dans au moins I'un d'entre eux.

Bien entendu, dans le cas d'une polymérisation réalisée dans un solvant uni-
que, ce dernier est le solvant majoritaire.

Le segment intermédiaire est une séquence comprenant au moins un mono-
mere m1 constitutif de la premiére séquence et au moins un monomére m2
constitutif de la deuxiéme séquence du polymére; de préférence m2 est diffé-
rent de m1. Le segment ou séquence intermédiaire peut permettre de "compa-
tibiliser" ces premiére et deuxiéme séquences.

En incorporant ces nouveaux polyméres dans des compositions cosmétiques,
la demanderesse a découvert que certains de ces polyméres décrits plus en
détail ci-dessous, avaient des propriétés cosmétiques trés intéressantes.

De maniére générale, ces polyméres peuvent augmenter la résistance aux
chocs des vernis & ongles et améliorent la tenue d'une grande variété de com-
positions de magquillage, notamment fond de teint ou rouge a Iévres, sans pro-
voquer chez ['utilisatrice de sentiment d'inconfort. lls peuvent par ailleurs pré-
senter des propriétés de tenseur.

Le polymeére séquencé de la composition selon I'invention est avantageusement
un polymére éthylénique séquencé linéaire, de préférence formant un dépdt, et
plus particulierement filmogéne.

Par polymere "éthylénique” , on entend un polymére obtenu par polymérisation
de monoméres comprenant une insaturation éthylénique.

Par polymere "séquencé”, on entend un polymére comprenant au moins 2 sé-
quences distinctes, de préférence au moins 3 séquences distinctes.

Le polymere est un polymére a structure linéaire. Par opposition, un polymere
ayant une structure non linéaire est, par exemple, un polymére a structure rami-
fiée, en étoile, greffée, ou autre.

Par polymere "formant un dépét”, on entend un polymére apte & former a Iui
seul ou en présence d'un agent auxiliaire, un dépét adhérent sur un support,
notamment sur les matiéres kératiniques.

Par polymere "filmogene"”, on entend un polymére apte a former a lui seul ou en
présence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adhérent sur un
support, notamment sur les matiéres kératiniques.

Le polymére selon I'invention comprend au moins une premiére séquence (ou
bloc) et au moins une deuxiéme séquence (ou bloc) incompatibles I'une avec
l'autre et ayant de préférence des températures de transition vitreuse (Tg) diffé-
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rentes, lesdites premiére et deuxiéme séquences étant reliées entre elles par
un segment intermédiaire comprenant au moins un monomeére constitutif de la
premiére séquence et au moins un monomére constitutif de la deuxiéme sé-
quence.

On précise que dans ce qui précéde et ce qui suit les termes "premiére” et
"deuxiéme" séquences ne conditionnent nullement l'ordre desdites séquences
(ou blocs) dans la structure du polymére.

Chagque séquence, ou bloc, du polymére selon F'invention est issue d’un type de
monomeére ou de plusieurs types de monoméres différents. Cela signifie que
chaque séquence peut étre constituée d’un homopolymére ou d’un copolymeére;
ce copolymére constituant la séquence pouvant étre & son tour statistique ou
alterné.

Avantageusement, le segment intermédiaire comprenant au moins un mono-
mére constitutif de la premiére séquence et au moins un monomére constitutif
de la deuxieme séquence du polymére est un polymére statistique. De préfe-
rence, la séquence intermédiaire est issue essentiellement de monoméres
constitutifs de la premiére séquence et de la deuxiéme séquence. Par "essen-
tiellement", on entend au moins a 85%, de préférence au moins & 90%, mieux a
95% et encore mieux & 100%.

Avantageusement, la séquence intermédiaire a une température de transition
vitreuse Tg comprise entre les températures de transition vitreuse des premiére
et deuxiéme séquences.

Selon l'invention, les premiére et deuxiéme séquences ont de préférence des
températures de transition vitreuse différentes, avec un écart entre les
températures de transition vitreuse des premiére et deuxiéme séquences
généralement supérieur & 5°C, de préférence supérieur 8 10°C, et mieux
supérieur a 20°C.

Les températures de transition vitreuse indiquées des premiére et deuxiéme
séquences peuvent étre des Tg théoriques déterminées 4 partir des Tg théori-
ques des monomeres constitutifs de chacune des séquences, que 'on peut
trouver dans un manuel de référence tel que le Polymer Handbook, 3™ ed,

1989, John Wiley, selon la relation suivante, dite Loi de Fox :
1 @i

7o ¥/

wi étant la fraction massique du monomére i dans la séquence considérée et

Tgi étant la température de transition vitreuse de 'homopolymére du monomére

Sauf indication contraire, les Tg indiquées pour les premiére et deuxieéme
séquences dans la présente demande sont des Tg théoriques.



10

15

20

25

30

2868073

Dans tous les cas, au moins l'une des séquences comprend un monomere ci-
apres appelé 'a effet optique’, qui est de formule (1) :

(1)

R,R

dans laquelle :

- R1 représente un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insaturé, comprenant 1 a 32 atomes de carbone; éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halo-
genes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Si et S;

- R2 et R3, présents sur le méme cycle ou chacun sur un cycle différent, repré-
sentent, indépendamment I'un de l'autre, un hydrogéne, un halogéne, ou un
groupement de formule -X-G-P (ll), sous réserve qu'au moins I'un des radicaux
R2 et/ou R3 représente un groupement de formule (Il), dans laquelle :

- X est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SO,-, -NH- ou -NR4- avec
R4 représentant un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insaturé, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =O, OH, NH,, et les atomes d'halo-
génes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sisparmi O, N, P, Si et S;

- G est un radical carboné divalent linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insaturé, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =O, OH, NH,, et les atomes d'halo-
genes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Si et S;

- P est un groupement polymérisable choisi parmi I'une des formules suivantes :
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6
HC:CH2
H R' H RI
Ho C—X)— H (CH)—(X)m— CH,)y (X
0

(INa) (Illb) (Illc)

dans lesquelles :

- R’ représente H ou un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, saturé en C1-
6,

- X' représente O, NH ou NR" avec R" représentant un radical choisi parmi les
radicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou al-
kyle(C1-6)aryles(C6-10), les groupements alkyle et/ou aryle pouvant en outre
étre substitués par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogéne,
alcoxy en C1-6 et aryloxy en C6-10;

et

-mestégalaOou1;nestégalaOoutetpestégalao, 1ou?.

Dans la présente invention, on entend par 'radical cyclique' un radical monocy-
clique ou polycyclique, qui se présente donc lui-méme sous forme d'un ou plu-
sieurs cycles, saturés et/ou insaturés, éventuellement substitués (par exemple
cyclohexyle, cyclodécyle, benzyle ou fluorényle), mais également un radical qui
comprend un ou plusieurs desdits cycles (par exemple p-tertbutylcyclohexyle ou
4-hydroxybenzyle).

Dans la présente invention, on entend par ' radical saturé et/ou insaturé’, les
radicaux totalement saturés, les radicaux totalement insaturés, y compris aro-
matiques, ainsi que les radicaux comportant une ou plusieurs doubles et/ou tri-
ples liaisons, le reste des liaisons étant des liaisons simples.

De préférence, R1 peut notamment étre un radical hydrocarboné cyclique, li-
néaire et/ou ramifié, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un cycle
hydrocarboné lui-méme saturé ou insaturé, comprenant 3 a 18, notamment 4 a
14, atomes de carbone, et peut comprendre au moins un hétéroatome, notam-
ment un ou deux atomes d'azote, d'oxygéne ou de silicium.

Préférentiellement, R1 peut étre un radical hydrocarboné linéaire, ramifié et/ou
cyclique, saturé ou insaturé, comprenant 6 a 13 atomes de carbone.
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7

Notamment, R1 peut é&tre un radical n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle,
tert-butyle, n-pentyle, cyclopentyle, n-hexyle, cyclohexyle, n-heptyle, n-octyle,
cyclooctyle, décyle, cyclodécyle, dodécyle, cyclododécyle, p-
tertbutylcyclohexyle, benzyle, phényle, ou un radical choisi parmi I'éthyl-2-N-
pyrrolidine, la (2-méthyl)-1-éthylpyrrolidine, le 3-propyltriéthoxysilane, les dial-
kylpyrimidines et notamment la 2-(4,6-diméthyl)-pyrimidine, le radical benzo-
thiazyle, le radical fluorényle.

2-méthyl-1-ethylpyrrolidine _2; ~
N~ CHy
éthyl-2-N-pyrrolidine
y Py ey D
3-propyl-triethoxysilane 80N
) %CHS
cH, CHs
benzothiazyle

fluorényle 0.0

2-(4,6-dimethyl)pyrimidine CH

N™

i
A CH,

Le radical R2 est de préférence un atome d'hydrogéne, et donc R3 un groupe-
ment de formule (II).

Dans ledit groupement de formule (Il), X est de préférence choisi parmi -O-, -S-
, -NH- ou -NR4-.

Le radical R4 représente préférentiellement un radical hydrocarboné linéaire,
ramifié et/ou cyclique, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un cycle
hydrocarboné lui-méme saturé ou insaturé, comprenant 2 & 18, notamment 3 a
12 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupe-
ments choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halogénes; et/ou éventuel-
lement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, P, Si
et S.

Notamment R4 peut étre un radical éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, iso-
butyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, octyle, décyle, dodécyle, phé-
nyle ou benzyle.
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Le radical divalent G est de préférence un radical hydrocarboné divalent Ii-
néaire, ramifié et/ou cyclique, saturé ou insaturé, comprenant éventuellement
un cycle hydrocarboné lui-méme saturé ou insaturé, comprenant au total 2 3
18, notamment 3 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d’halogénes;
et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choisis par-
mi O, N, P, Si.

Préférentiellement G est choisi parmi les radicaux hydrocarbonés divalents li-
néaires ou ramifiés, saturés comprenant éventuellement un cycle hydrocarboné
saturé, comprenant au total 2 a 18, notamment 3 a 10 atomes de carbone.

Ainsi G peut étre choisi parmi les radicaux éthyléne, n-propyléne, isopropyléne
(ou méthyl-1 éthylene et méthyl-2 éthyléne), n-butyléne, isobutyléne, pentyléne
notamment n-pentyléne, hexyléne notamment n-hexyléne, heptyléne, cyclo-
hexyléne, octyléne, décyléne, cyclohexyldiméthyléne notamment de formule -
CH,-CgH1¢-CH,-, dodécyléne.

Dans la formule (llib), si n =0 alors de préférence, m=0.

Le groupement polymérisable P est de préférence choisi parmi I'une des formu-
les suivantes :

H R’ H R'

H>:<C——O— H>:<

/7

o)
dans lesquelles R' représente H ou méthyle.

Parmi les composés monomériques particuliérement préférés selon l'invention,
on peut citer les composés répondant a I'une des formules suivantes :
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0 o)
7\ ;/ \E
N S N S
Y Y
(0] N (0) o N O

HN\/\/\/O\(K HN\/\/\/Om/\

0] (0]

Ce monomére peut étre présent, seul ou en mélange, dans la premiére et/ou la
deuxiéme séquence.
5 La séquence comprenant ledit monomére & effet optique de formule (1) peut

donc étre :
- (i) un homopolymeére ne comprenant qu'un seul monomere & effet optique de
formule (1),
- (if) un copolymére comprenant plusieurs monoméres & effet optique de for-

10 mule (I),
- (i) un copolymére comprenant un ou plusieurs monoméres 3 effet optique de
formule (1), et un ou plusieurs monoméres additionnels, pouvant étre choisis no-
tamment parmi les monomeéres a effet optique de formule (A), (B) et/ou (C) ci-
aprés et les monoméres additionnels dits 'usuels'.

15
Parmi les monoméres additionnels susceptibles d'étre présents dans la sé-
quence comprenant le ou les monoméres a effet optique de formule (1), et/ou
susceptibles d'étre présents dans la ou les autres séquences ne comprenant
pas de monomeére a effet optique de formule (1), on peut citer, seul ou en mé-

20  lange, les monomeéres suivants :

-(i) les hydrocarbures éthyléniques ayant 2 & 10 carbones, tels que I'éthyléne,
F'isopréne, ou le butadiéne ;
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-(ii) les (méth)acrylates de formule:
CH,

CH, = CHCOORYs ou ML=C—COOR,

dans lesquelles R'; représente :

- un groupe alkyle linéaire ou ramifié, de 1 & 18 atomes de carbone, dans lequel
se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement
substitué par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle,
les atomes d’halogéne (CI, Br, | et F), et les groupes Si (R4Rs), ol Ry et Rs
identiques ou différents représentent un groupe alkyle en C; & Cs ou un groupe
phényle ;

notamment R'3 peut étre un groupe méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobu-
tyle, tertiobutyle, hexyle, éthylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodécyle, dodé-
cyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stéaryle; éthyl-2-perfluorohexyle; ou un
groupe hydroxyalkyle en Ci4 tel que 2-hydroxyéthyle, 2-hydroxybutyle et
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (Ci.4) alkyle (C14) tel que méthoxyé-
thyle, éthoxyéthyle et méthoxypropyle,

- un groupe cycloalkyle en C3 a Cy3, tel que le groupe isobornyle,

- un groupe aryle en C; a Cy tel que le groupe phényle,

- un groupe aralkyle en C4 & Csy (groupe alkyle en Cq a Cg)tel que 2-
phényl-éthyle, t-butylbenzyle ou benzyle,

- un groupe hétérocyclique de 4 a 12 chailnons contenant un ou plusieurs hété-
roatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle étant aromatique ou non,

- un groupe hetérocycloalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel que furfurylméthyle ou té-
trahydrofurfurylméthyle,

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, hétérocyclique ou hétérocycloalkyle
pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants choisis
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d’halogéne, et les groupes alkyles en
C1-4, linéaires ou ramifiés dans lesquels se trouve(nt) éventuellement interca-
Ié(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes
alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d’halogéne (Cl, Br,
I'et F), et les groupes Si (R4Rs), oll Ry et Rs identiques ou différents représen-
tent un groupe alkyle en C4 & Cs, ou un groupe phényle,

- R'3 peut également étre un groupe -(C;H40)-R”, avec m =5 3 150 et R" = H
ou alkyle de C1 & Cg, par exemple -POE-méthyle ou -POE-béhényle;

-(iii} les (méth)acrylamides de formule :
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15
RS R6
H,C=C——CO-N
\
R7

dans laquelle Rg désigne H ou méthyle; et R; et Rg identiques ou différents re-
présentent :

- un atome d’hydrogéne; ou

- un groupe alkyle linéaire ou ramifié, de 1 & 18 atomes de carbone, dans lequel
se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, &tre éventuellement
substitué par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle,
les atomes d’halogéne (Cl, Br, | et F), et les groupes Si (R4Rs), oli Rs et Rs
identiques ou differents représentent un groupe alkyle en C4 & Cg ou un groupe
phényle ;

notamment R6 et/ou R7 peut étre un groupe méthyle, éthyle, propyle, n-butyle,
isobutyle, tertiobutyle, hexyle, éthylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodécyle,
dodécyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stéaryle; éthyl-2-perfluorohexyle;
ou un groupe hydroxyalkyle en Cq4tel que 2-hydroxyéthyle, 2-hydroxybutyle et
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (Ci.4) alkyle (Ci.4) tel que méthoxyé-
thyle, éthoxyéthyle et méthoxypropyle,

- un groupe cycloalkyle en C3 & C45, tel que le groupe isobornyle,

- un groupe aryle en C3 & Cy tel que le groupe phényle,

- un groupe aralkyle en C, & Cz (groupe alkyle en C; & Cg)tel que 2-
phényl-éthyle, t-butylbenzyle ou benzyle,

- un groupe hétérocyclique de 4 a 12 chainons contenant un ou plusieurs hété-
roatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle étant aromatique ou non,

- un groupe hétérocycloalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel que furfurylméthyle ou
tétrahydrofurfurylméthyle,

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, hétérocyclique ou hétérocycloalkyle
pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants choisis
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d’halogéne, et les groupes alkyles en
C1-C4, lingaires ou ramifiés dans lesquels se trouve(nt) éventuellement interca-
lé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes
alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d’halogéne (Cl, Br,
I et F), et les groupes Si (R4Rs), ol R4 et Ry identiques ou différents représen-
tent un groupe alkyle en C; a Cg, ou un groupe phényle.

Des exemples de monoméres (méth)acrylamide sont le (méth)acrylamide, le N-
eéthyl(méth)acrylamide, le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le
N-isopropylacrylamide, le N,N-diméthyl(méth)acrylamide, le
N,N-dibutylacrylamide, le  N-octylacrylamide, le  N-dodécylacrylamide,
I'undécylacrylamide, et le N(2-hydroxypropylméthacrylamide).
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-(iv) les composés vinyliques de formules :

CH,=CH-Rg, CH2=CH-CH,-Rg ou CH,=C(CHj;)-CH-Rg

dans lesquelles Rq est un groupe hydroxyle, halogéne (Cl ou F), NH,, OR44 ot
R14 représente un groupe phényle ou un groupe alkyle en C; & Cqz (le mono-
mére est un éther de vinyle ou d'allyle); acétamide (NHCOCH;); un groupe
OCOR;y5 ou Rys représente un groupe alkyle de 2 a 12 carbones, linéaire ou
ramifi¢ (le monomeére est un ester de vinyle ou d'allyle); ou un groupe choisi
parmi :

- un groupe alkyle linéaire ou ramifié, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel
se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement
substitué par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle,
les atomes d’halogéne (CI, Br, | et F), et les groupes Si (R4Rs), oli R4 et Rs
identiques ou différents représentent un groupe alkyle en C4 & Cg ou un groupe
phényle ;

- un groupe cycloalkyle en Cz a C, tel que isobornyle, cyclohexane,

- un groupe aryle en C3 a Cy tel que phényle,

- un groupe aralkyle en C4 & Cs (groupe alkyle en C; a Cg)tel que 2-
phényléthyle ; benzyle,

- un groupe hétérocyclique de 4 & 12 chainons contenant un ou plusieurs hété-
roatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle étant aromatique ou non,

- un groupe hétérocycloalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel que furfurylméthyle ou té-
trahydrofurfurylméthyle,

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, hétérocyclique ou hétérocycloalkyle
pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants choisis
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d’halogéne, et les groupes alkyles de
1 a4 C linéaires ou ramifiés dans lesquels se trouve(nt) éventuellement interca-
lé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes
alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle les atomes d’halogéne (Cl, Br,
I'et F) et les groupes Si(R4Rs) ol R4 et Rs identiques ou différents représentent
un groupe alkyle en C4 a Cs, ou un groupe phényle.

Des exemples de monomeres vinyliques sont le vinylcyclohexane, et le styréne.
Des exemples d’esters de vinyle sont I'acétate de vinyle le propionate de vinyle,
le butyrate de vinyle, I'éthylhexanoate de vinyle, le néononanoate de vinyle et le
néododécanoate de vinyle.

Parmi les éthers de vinyle, on peut citer le vinyl méthyl éther, le vinyl éthyl éther
et le vinyl isobutyl éther.
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-(v) les monoméres (méth)acryliques, (méth)acrylamides ou vinyliques & groupe
fluoré ou perfluoré, tels que le (méth)acrylate d’éthylperfluorooctyle ou
d'éthyl-2-perfluorohexyle;

-(vi) les monoméres (méth)acryliques, (méth)acrylamides ou vinyliques silico-
nés, tels que le  méthacryloxypropyltris(triméthyisiloxy)silane  ou
I'acryloxypropylpolydiméthylsiloxane.

- (vii) les monoméres a insaturation(s) éthylénique(s) comprenant au moins une
fonction acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, ou anhydride, comme
par exemple l'acide acrylique, lacide méthacrylique, lacide crotonique,
lanhydride maléique, l'acide itaconique, l'acide fumarique, lacide maléique,
l'acide acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphos-
phorique et les sels de ceux-ci,

-(viii) les monomeéres a insaturation(s) éthylénique(s) comprenant au moins une
fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le
méthacrylate de diméthylaminoéthyle, le méthacrylate de diéthylaminoéthyle, le
dimeéthylaminopropyl méthacrylamide et les sels de ceux-ci.

Les sels peuvent étre formés par neutralisation des groupes anioniques a l'aide
d'une base minérale, telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH);, NH,OH ou
Zn(OH)z; ou par une base organique telle qu'une alkylamine primaire, se-
condaire ou tertiaire, notamment la triéthylamine ou la butylamine. Cette alky-
lamine primaire, secondaire ou tertiaire peut comporter un ou plusieurs atomes
d'azote et/ou d'oxygéne et peut donc comporter par exemple une ou plusieurs
fonctions alcool; on peut notamment citer I'amino-2-méthyl-2-propanol, la trié-
thanolamine et la diméthylamino-2-propanol. On peut encore citer la lysine ou la
3-(diméthylamino)-propylamine.

On peut également peut citer les sels d’acides minéraux, tels que I'acide sulfu-
rique, l'acide chlorhydrique, I'acide bromhydrique, I'acide iodhydrique, I'acide
phosphorique, I'acide borique. On peut aussi citer les sels d’acides organiques,
qui peuvent comporter un ou plusieurs groupes acide carboxylique, sulfonique,
ou phosphonique. Il peut s’agir d’acides aliphatiques linéaires, ramifiés ou cycli-
ques ou encore d'acides aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre,
un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O et N, par exemple sous la forme
de groupes hydroxyle. On peut notamment citer I'acide propionique, 'acide acé-
tique, 'acide téréphtalique, I'acide citrique et I'acide tartrique.

On choisit plus particuliérement les comonoméres additionnels parmi, seuls ou
en melange, les (méth)acrylates d'alkyle en C1-C18 ou de cycloalkyle en C3-
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C12, et notamment parmi l'acrylate de méthyle, le méthacrylate de méthyle,
l'acrylate d'isobornyle, le méthacrylate d'isobornyle, I'acrylate d'isobutyle, le mé-
thacrylate d'isobutyle, l'acrylate d'éthyl-2-hexyle, le méthacrylate d'éthyl-2-
hexyle, l'acrylate de dodécyle, le méthacrylate de dodécyle, I'acrylate de stéa-
ryle, le méthacrylate de stéaryle, I'acrylate de trifluoroéthyle, le méthacrylate de
trifluoroéthyle.

On peut également citer 'acide acrylique, I'acide méthacrylique, le méthacry-
loxypropyltris(triméthylsiloxy)silane,  I'acryloxypropyltris(triméthylsiloxy)silane,
I'acryloxypropylpolydiméthylsiloxane et le méthacryloxypropylpolydiméthylsi-
loxane.

Parmi les monoméres additionnels susceptibles d'étre présents dans la sé-
quence comprenant le ou les monoméres a effet optique de formule (1), et/ou
susceptibles d'étre présents dans la ou les autres séquences ne comprenant
pas de monomere a effet optique de formule (1), on peut citer les monomeéres a
effet optique de formule (A), (B) et/ou, (C) :

G'Ta—-—Pa B
Rb
Os N0 1 / \N

dans lesquelles :

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrogéne, (i) un halogéne, (ii) un radical
carboneé linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou insaturé, comprenant 1 a
12 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupe-
ments choisis parmi =0, OH, NH; et/ou éventuellement interrompu par un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; (iv) un groupement NRR'
avec R et R' étant, indépendamment 'un de I'autre, un atome d'hydrogéne ou un
radical hydrocarboné, linéaire, cyclique ou ramifié, saturé en C1-6, notamment
methyle, éthyle, propyle, isopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, pentyle ou
hexyle;

- Ra2 et Ra3, présents sur le méme cycle ou chacun sur un cycle différent, re-
présentent, indépendamment I'un de I'autre, un hydrogéne, un halogéne, ou un
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groupement de formule -Xa-Ga-Pa (ll), sous réserve qu'au moins I'un des radi-
caux Ra2 et/ou Ra3 représente un groupement de formule (ll), dans laquelle :

- Xa est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SO,-, -NH- ou -NR4-
avec R4 représentant un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé
et/ou insaturé, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, éventuellement substitué
par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes
d'halogenes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroato-
mes choisis parmi O, N, P, Siet S;

- Ga est un radical carboné divalent linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insaturé, comprenant 1 & 32 atomes de carbone, éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halo-
génes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Siet S;

- Pa est un groupement polymérisable choisi parmi l'une des formules suivan-
tes:

HC=—CH,
H R' H Rv
Ho c—x) H: (CH)—(X)7— CH,),(X),r
/ m
0

(lila) (1b) (llic)

dans lesquelles :

- R’ représente H ou un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, saturé en C1-
6,

- X' représente O, NH ou NR" avec R" représentant un radical choisi parmi les
radicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou al-
kyle(C1-6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre
étre substitués par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogéne,
alcoxy en C1-6 et aryloxy en C6-10; et
-mestégalaOout;nestégalaOou1;pestégalan, 1ou?2;

- B représente 'un des groupements aromatiques divalents suivants (IVa) a
(IVd) :
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(IVa) (IVb) (IVc) (IVd)

dans lesquels :

- R1 est un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou insaturé,
comprenant 1 & 32 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halogénes;

- R20 et R21 sont, indépendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogéne, un
radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle,
cyclooctyle, cyclodécyle, cyclododécyle, benzyle, naphtyle ou phényle.

De préférence, le ou les monoméres a effet optique de formule (1) peuvent étre
présents en une quantité de 0,01 4 100% en poids, notamment 0,1 4 99,99%
en poids, encore mieux de 0,5 a 70% en poids, voire de 1 & 40% en poids, par
exemple de 1,5 a 30% en poids, par rapport au poids de la séquence le/les
comprenant.

De préférence, le ou les monomeéres a effet optique de formule (1) peuvent étre
présents en une quantité de 0,01 & 70% en poids, notamment 0,1 & 50% en
poids, encore mieux 0,5 & 30% en poids, voire 1 & 20% en poids, par rapport au
poids total du polymére.

Chacune des séquences du polymére selon l'invention peut comprendre au
moins un monomére de formule (1), qui peut é&tre identique ou différent selon la
séquence.

Les monoméres additionnels peuvent étre présents en une quantité de 0 a
99,99% en poids, notamment 0,01 & 99,9% en poids, encore mieux de 30 a
99,5% en poids, voire de 60 a 99% en poids, par exemple de 70 & 98,5% en
poids, par rapport au poids de la séquence les comprenant et comprenant le/les
monoméres a effet optique de formule (1). Iis sont bien évidemment présents a
raison de 100% en poids dans la ou les éventuelles séquences ne comprenant
pas de monomeére de formule (1).

Les monoméres additionnels peuvent étre présents en une quantité de 30 a
99,99% en poids, notamment 50-99,9% en poids, encore mieux 70-99,5% en
poids, voire 80 & 99% en poids, par rapport au poids total du polymere.
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D'une maniére générale et de préférence, la séquence (ou segment) intermé-
diaire comprend préférentiellement au moins un monomére m1 constitutif de la
premiere séquence qui peut étre choisi parmi les monoméres additionnels, et
au moins un monomere m2 constitutif de la deuxieme séquence choisi parmi
les monomeéres additionnels autres que le monomére m1.

Dans un mode de réalisation particulier, le polymére peut comprendre une pre-
miére séquence qui comprend 0,5 a 15% en poids, de préférence 1 a 10% en
poids de monomére(s) de formule (1) et 85 a 99,5% en poids, notamment 90-
99% en poids de monomeéres additionnels, les % étant donnés par rapport au
poids total de ladite séquence. La deuxiéme séquence comprend préférentiel-
lement 100% en poids de monoméres additionnels; la séquence (ou segment)
intermédiaire comprend préférentiellement au moins un monomeére m1 constitu-
tif de la premiére séquence choisi parmi les monoméres additionnels, et au
moins un monomere m2 constitutif de la deuxieme séquence choisi parmi les
monomeres additionnels autres que le monomére m1.

En particulier, dans le polymére selon l'invention, la premiére séquence peut
étre choisie parmi :

- a) une séquence ayant une Tg supérieure ou égale & 40°C,

- b) une séquence ayant une Tg inférieure ou égale & 20°C,

- ¢) une séquence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C,

et la deuxiéme séquence peut étre choisie dans une catégorie a), b) ou c) diffé-
rente de la premiere séquence.

La séquence comprenant le/les monomére(s) a effet optique de formule (1) pré-
sente de préférence une Tg supérieure ou égale a 40°C, notamment supérieure
ou égale a 60°C.

Dans ce cas, la ou les autres séquences, si elles ne comprennent pas de mo-
nomeres & effet optique de formule (1), peuvent présenter une Tg inférieure ou
égale & 40°C, notamment inférieure ou égale a 20°C.

Si une deuxiéme séquence comprend au moins un monomére & effet optique
de formule (1), elle peut présenter de préférence une Tg inférieure ou égale a
40°C, notamment inférieur ou égale a 20°C.

Lorsque le polymere comprend une séquence ayant une Tg supérieure ou
égale a 40°C, cette séquence peut par exemple avoir une Tg allant de 40 a
150°C, de préférence de 50°C a 120°C, et mieux de 60°C a 120°C.

Elle peut alors notamment comprendre, en totalité ou en partie, des monoméres
dont les homopolyméres ont une Tg dans la gamme souhaitée, notamment
supérieure ou égale a 40°C. Elle peut également comprendre des monoméres
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périeure ou égale a 40°C. Elle peut également comprendre des monomeres
ayant une Tg en dehors de cette gamme. Ces monomeéres et leur concentration
sont choisis de maniére adéquate par 'homme du métier, notamment sur la
base de la loi de Fox, pour obtenir une séquence de Tg souhaitée.

Parmi ces monomeres, on peut citer :

- les méthacrylates de formule : CH, = C(CH5)-COOR;

dans laquelle Ry représente un groupe alkyle non substitué, linéaire ou ramifié,
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe méthyle, éthyle, pro-
pyle ou isobutyle, ou bien Ry représente un groupe cycloalkyle C; & Cyz, no-
tamment isobornyle;

- les acrylates de formule : CH, = CH-COOR;

dans laquelle R; représente un groupe tertio butyle ou un groupe cycloalkyle en
C4 & Cqztel que un groupe isobornyle;

- les (méth)acrylamides de formule : CH, = CR'-CO-NR’R®

avec R' représentant H ou CHs, et Ry et R, identiques ou différents, représen-
tent un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle en C; & Cy, linéaire ou ramifié,
tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isono-
nyle; ou encore R; représente H et Rg représente un groupement 1,1-diméthyl-
3-oxobutyl,

- et leurs mélanges.

Parmi les monoméres dont les homopolyméres ont une température de transi-
tion vitreuse Tg supérieure ou égale a 40°C plus particuliérement préférés, on
peut citer le methacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle, le méthacrylate
d'isobutyle, le (méth)acrylate de tertio-butyle, I'acide (méth)acrylique, le
(méth)acrylate d'isobornyle, le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le
N-isopropylacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide, le N,N-dibutylacrylamide et
leurs mélanges.

Lorsque le polymére comprend une séquence ayant une Tg inférieure ou égale
a 20°C, cette séquence peut avoir par exemple une Tg allant de -100 & 20°C,
de préférence de -80°C a 15°C et mieux de -50°C 4 0°C.

Elle peut alors notamment comprendre, en totalité ou en partie, des monoméres
dont les homopolyméres ont une Tg dans la gamme souhaitée, notamment in-
férieure ou égale a 20°C. Elle peut également comprendre des monoméres
ayant une Tg en dehors de cette gamme. Ces monomeéres et leur concentration
sont choisis de maniére adéquate par 'nomme du métier, notamment sur la
base de la loi de Fox, pour obtenir une séquence de Tg souhaitée.

Parmi ces monomeéres, on peut citer :

- les acrylates de formule CH, = CHCOOR;,
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Rs représentant un groupe alkyle non substitué en Cy & Cyy, linéaire ou ramifig,
a I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) éventuellement
intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S,

- les méthacrylates de formule CH, = C(CH3)-COORy,

R4 représentant un groupe alkyle non substitué en Cg & Cy, linéaire ou ramifié,
dans lequel se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroa-
tomes choisis parmi 0, N et S;

- les esters de vinyle de formule Rs-CO-O-CH = CH,

ol Rs représente un groupe alkyle en C,4 & Cy; linéaire ou ramifié :

- les éthers de vinyle et d'alkyles en C4-Cy2, notamment I'éther de vinyle et de
méthyle, et I'éther de vinyle et d'éthyle;

- les N-(alkyl en C4 & Cyz)acrylamides, tels que le N-octylacrylamide,

- et leurs mélanges.

Parmi ces monomeéres, on peut citer plus particuliérement I'acrylate de méthyle,
lacrylate d'éthyle, l'acrylate d'isobutyle, le (méth)acrylate d’éthyl-2-hexyle et
leurs mélanges.

Lorsque le polymére comprend une séquence ayant une Tg comprise entre
20°C et 40°C, elle peut notamment comprendre, en totalité ou en partie, des
monomeres dont les homopolymeres ont une Tg dans la gamme souhaitée, et
parmi lesquels on peut citer le méthacrylate de n-butyle, I'acrylate de cyclo-
hexyle, l'acrylate de cyclododécyle, l'acrylate de néopentyle, l'isodécylacryla-
mide et leurs mélanges.

Dans un mode de réalisation préféré, le polymére selon l'invention comprend
dans au moins une séquence, préférentiellement dans chacune des séquences,
au moins un monomeére choisi parmi les esters d'acide (méth)acrylique; éven-
tuellement, il peut comprendre en outre au moins un deuxiéme monomére choi-
si parmi I'acide acrylique et I'acide méthacrylique, et leurs mélanges.
Préférentiellement, tous les monoméres autres que les monoméres 3 effets op-
tiques de formule (I) sont choisis parmi les esters d'acide (méth)acrylique et
I'acide (méth)acrylique.

Selon un premier mode de réalisation, le polymére selon l'invention comprend
au moins une premiére séquence ayant une Tg supérieure ou égale & 40°C, de
préférence supérieure ou égale & 50°C, notamment supérieure ou €gale a
60°C, et au moins une deuxiéme séquence ayant une Tg inférieure ou égale 3
20°C, de préférence inférieure ou égale a 10°C, notamment inférieure ou égale
a0°C.
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De préférence, la proportion, dans le polymére final, de la séquence ayant une
Tg supérieure ou égale & 40°C peut étre de 20 a 95% en poids par rapport au
poids du polymére final, mieux de 30 & 80% et encore mieux de 50 a 75%.
De préférence, la proportion, dans le polymére final, de la séquence ayant une
Tg inférieure ou égale & 20°C peut étre de 5 & 80% en poids par rapport au
poids du polymeére final, de préférence de 15 & 50% et mieux de 25 a 45%.

La masse moyenne en poids (Mw) du polymére selon linvention est de préfé-
rence inférieure ou égale a 300 000; elle va par exemple de 35 000 & 200 000,
et mieux de 40000 a 150 000.

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymére selon l'invention est de préfé-
rence inférieure ou égale & 70 000, elle va par exemple de 5 000 & 60 000, et
mieux de 6000 a 50 000.

On détermine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn)
par chromatographie liquide par perméation de gel (solvant THF, courbe
d'étalonnage établie avec des étalons de polystyréne linéaire, détecteur réfrac-
tométrique et UV).

De préférence, l'indice de polydispersité du polymére selon l'invention est supé-
rieur a 2, par exemple allant de 2 a 9, de préférence supérieur ou égal a 2,5,
par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux supérieur ou égal a 2,8 et notamment,
allant de 2,8 & 7. L'indice de polydispersité Ip du polymére est égal au rapport
de la masse moyenne en poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn.

Le polymere selon I'invention présente de préférence une longueur d'onde d'ab-
sorption comprise entre 200 et 550 nm, notamment entre 220 et 500 nm, voire
entre 240 et 490 nm.

I présente de préférence une longueur d'onde d'émission comprise entre 350 et
700 nm, notamment entre 390 et 650 nm, voire entre 400 et 600 nm.

Le polymére selon l'invention peut étre obtenu par polymérisation radicalaire ‘en
solution selon le procédé de préparation suivant :

- on peut introduire une partie du solvant de polymérisation dans un réacteur
adapté, on chauffe jusqu'a atteindre la température adéquate pour la polyméri-
sation (typiquement entre 60 et 120°C),

- une fois cette température atteinte, on peut ajouter les monomeres constitutifs
de la premiére séquence, en présence d'une partie de l'initiateur de polymérisa-
tion,

- au bout d’'un temps T correspondant & un taux de conversion maximum de
90% de préférence, on peut introduire les monomeéres constitutifs de la
deuxiéme séquence et 'autre partie de l'initiateur,

- on laisse réagir le mélange pendant un temps T’ (allant notamment de 3 4 6
heures) au bout duquel le mélange est ramené & température ambiante (25°C),
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de maniere a obtenir le polymére en solution dans le solvant de polymérisation.

Par solvant de polymérisation, on entend un solvant, ou un mélange de sol-
vants, notamment choisi parmi l'acétate d’éthyle, I'acétate de butyle, les alcools
en C1-C6 tels que lisopropanol, I'éthanol, les alcanes aliphatiques tels que
l'isododécane et leurs mélanges. De préférence, le solvant de polymérisation
est un mélange d'acétate de butyle et d'isopropanol ou est l'isododécane.

De préference, le polymére selon l'invention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire
que le polymere n'est pas soluble dans I'eau ou dans un mélange d'eau et de
monoalcools linéaires ou ramifiés ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme
I'éthanol, I'isopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, & une teneur
en matiere active d'au moins 1% en poids, a température ambiante (25°C).

L'invention concerne également des compositions notamment cosmétiques
comprenant au moins un polymére de structure spécifique, tel qu'il a été décrit
ci-dessus, dans un milieu physiologiqguement, notamment cosmétiquement, ac-
ceptable.

Les polyméres selon linvention peuvent étre présents, seuls ou en mélange,
dans les compositions selon ['invention en une quantité de 0,01 & 75% en
poids, de préférence 0,1 a 70% en poids, notamment 1 & 65% en poids, voire 3
a 60% en poids, et encore mieux 5 & 50% en poids, préférentiellement 6 a 25%
en poids, par rapport au poids total de la composition.

lls peuvent étre présents dans la composition sous forme solubilisée, par exem-
ple dans I'eau, dans une huile ou dans un solvant organique, ou bien sous
forme de dispersion agueuse ou organique.

Avantageusement, les polyméres selon l'invention sont solubles ou dispersibles
dans au moins une des phases de la composition qui les comprend.

Les compositions cosmétiques ou pharmaceutiques selon I'invention compren-
nent, outre lesdits polymeéres, un milieu physiologiquement acceptable, notam-
ment cosmétiquement, dermatologiquement ou pharmaceutiquement, accepta-
ble, c'est-a-dire un milieu compatible avec les matiéres kératiniques telles que
la peau du visage ou du corps, les cheveuy, les cils, les sourcils et les ongles.

La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophile comprenant de
I'eau ou un mélange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme
les alcools et notamment les monoalcools inférieurs linéaires ou ramifiés ayant
de 2 a 5 atomes de carbone comme ['éthanol, l'isopropanol ou le n-propanol, et
les polyols comme la glycérine, la diglycérine, le propyléne glycol, le sorbitol, le
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pentylene glycol, et les polyéthyléne glycols, ou bien encore des éthers en C, et
des aldéhydes en C,-C,4 hydrophiles.

L'eau ou le mélange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut étre pré-
sent dans la composition selon [l'invention en une teneur allant de 0,1% a 99%
en poids, par rapport au poids total de la composition, et de préférence de 10%
a 80% en poids.

La composition peut également étre anhydre.

La composition peut également comprendre une phase grasse qui peut com-
prendre des corps gras liquides a température ambiante (25°C en général)
et/ou des corps gras solides a température ambiante tels que les cires, les
corps gras pateux, les gommes et leurs mélanges. Ces corps gras peuvent étre
d'origine animale, végétale, minérale ou synthétique. Cette phase grasse peut,
en outre, contenir des solvants organiques lipophiles.

Comme corps gras liquides & température ambiante, appelés souvent huiles,
utilisables dans linvention, on peut citer : les huiles hydrocarbonées d'origine
animale telles que le perhydrosqualéne; les huiles hydrocarbonées végétales
telles que les triglycérides liquides d'acides gras de 4 & 10 atomes de carbone
comme les triglycérides des acides heptanoique ou octanoique, ou encore les
huiles de tournesol, de mais, de soja, de pépins de raisin, de sésame, d’abricot,
de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycérides des acides capryli-
que/caprique, 'huile de jojoba, de beurre de karité ; les hydrocarbures linéaires
ou ramifiés, d'origine minérale ou synthétique tels que les huiles de paraffine et
leurs dérivés, la vaseline, les polydécénes, le polyisobuténe hydrogéné tel que
le parléam; les esters et les éthers de synthése notamment d'acides gras
comme par exemple I'huile de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate
d'ethyl-2-hexyle, le stéarate d’octyl-2-dodécyle, I'érucate d'octyl-2-dodécyle,
lisostéarate d'isostéaryle; les esters hydroxylés comme lisostéaryl lactate,
l'octylhydroxystéarate, I'hydroxystéarate d'octyldodécyle, le diisostéaryimalate,
le citrate de triisocétyle, des heptanoates, octanoates, décanoates d'alcools
gras; des esters de polyol comme le dioctanoate de propyléne glycol, le dihep-
tanoate de néopentylglycol, le diisononanoate de diéthyléneglycol ; et les esters
du pentaérythritol ; des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone
comme [octyldodécanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldécanol, le 2-
undécylpentadécanol, l'alcool oléique ; les huiles fluorées partiellement hydro-
carbonées et/ou siliconées ; les huiles siliconées comme les polyméthylsiloxa-
nes (PDMS) volatiles ou non, linéaires ou cycliques, liquides ou pateux a tem-
pérature ambiante comme les cyclométhicones, les diméthicones, comportant
éventuellement un groupement phényle, comme les phényl triméthicones, les
phényltriméthylsiloxydiphényl siloxanes, les diphénylméthyldiméthyl-
trisiloxanes, les diphényl diméthicones, les phényl diméthicones, les polymé-
thylphényl siloxanes ; leurs mélanges.
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Ces huiles peuvent étre présentes en une teneur allant de 0,01 a 90%, et
mieux de 0,1 & 85% en poids, par rapport au poids total de la composition.

La composition selon l'invention peut également comprendre un ou plusieurs
solvants organiques, physiologiquement acceptables.

Ces solvants peuvent étre généralement présents en une teneur allant de 0,1 3
90%, de préférence de 0,5 a 85%, de préférence encore de 10 & 80% en poids,
par rapport au poids total de la composition, et mieux de 30 a 50 %.

On peut notamment citer, outre les solvants organiques hydrophiles cités plus
haut, les cétones liquides & température ambiante tels que méthyléthylcétone,
méthylisobutylcétone, diisobutylcétone, I'isophorone, la cyclohexanone, I'acé-
tone ; les éthers de propyléne glycol liquides & température ambiante tels que le
monométhyléther de propyléne glycol, 'acétate de monométhyl éther de propy-
lene glycol, le mono n-butyl éther de dipropyléne glycol ; les esters a chaine
courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acétate d'éthyle,
lacétate de méthyle, l'acétate de propyle, I'acétate de n-butyle, I'acétate
d'isopentyle; les éthers liquides a 25°C tels que le diéthyléther, le diméthyléther
ou le dichlorodiéthyléther; les alcanes liquides & 25°C tels que le décane,
I'heptane, le dodécane, I'isododécane, le cyclohexane; les composés cycliques
aromatiques liquides a 25°C tels que le toluéne et le xyléne ; les aldéhydes li-
quides a 25°C tels que le benzaldéhyde, I'acétaldéhyde et leurs mélanges.

Par cire au sens de la présente invention, on entend un composé lipophile, so-
lide a température ambiante (25°C), a changement d'état solide/liquide réversi-
ble, ayant un point de fusion supérieur ou égal a 25°C pouvant aller jusqu'a
120°C. En portant la cire a I'état liquide (fusion), il est possible de la rendre mis-
cible aux huiles éventuellement présentes et de former un mélange homogéne
microscopiquement, mais en ramenant la température du mélange a la tempé-
rature ambiante, on obtient une recristallisation de la cire dans les huiles du mé-
lange. Le point de fusion de la cire peut &tre mesuré a l'aide d'un calorimétre a
balayage différentiel (D.S.C.), par exemple le calorimétre vendu sous la déno-
mination DSC 30 par la société METLER.

Les cires peuvent étre hydrocarbonées, fluorées et/ou siliconées et étre
d’origine végétale, minérale, animale et/ou synthétique. En particulier, les cires
présentent un point de fusion supérieur a 30°C et mieux supérieur a 45°C.
Comme cire utilisable dans la composition de linvention, on peut citer la cire
d'abeilles, la cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcris-
tallines, la cerésine ou I'ozokérite ; les cires synthétiques comme les cires de
polyéthylene ou de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou
alkoxydiméthicone ayant de 16 a 45 atomes de carbone.

Les gommes sont généralement des polydiméthylsiloxanes (PDMS) a haut
poids moléculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les
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corps pateux sont généralement des composés hydrocarbonés comme les la-
nolines et leurs dérivés ou encore des PDMS.

La nature et la quantité des corps solides sont fonction des propriétés mécani-
ques et des textures recherchées. A titre indicatif, la composition peut contenir
de 0,1 & 50% en poids de cires, par rapport au poids total de la composition et
mieux de 1 a 30% en poids.

La composition selon ['invention peut en outre comprendre, dans une phase
particulaire, des pigments et/ou des nacres et/ou des charges habituellement
utilisés dans les compositions cosmétiques.

La composition peut également comprendre d'autres matiéres colorantes choi-
sies parmi les colorants hydrosolubles et/ou les colorants liposolubles bien
connus de I'hnomme du métier.

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou co-
lorées, minérales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, desti-
nées a colorer la composition.

Par charges, il faut comprendre des particules incolores ou blanches, minérales
ou de synthése, lamellaires ou non lamellaires, destinées a donner du corps ou
de la rigidité & la composition, et/ou de la douceur, de la matité et de 'uniformité
au maquillage.

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisées, notamment
produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthétisées.

Les pigments peuvent étre présents dans la composition & raison de 0,01 a
25% en poids de la composition finale, et de préférence a raison de 3 a 10% en
poids. lis peuvent étre blancs ou colorés, minéraux ou organiques,. On peut ci-
ter les oxydes de titane, de zirconium ou de cérium, ainsi que les oxydes de
zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferrique, I'hydrate de chrome, le noir de car-
bone, les outremers (polysulfures d'aluminosilicates), le pyrophosphate de
manganese et certaines poudres métalliques telles que celles d'argent ou
d'aluminium. On peut encore citer les pigments D&C et les laques couramment
employées pour conférer aux lévres et a la peau un effet de maquillage, qui
sont des sels de calcium, de baryum, d'aluminium, de strontium ou de zirco-
nium.

Les nacres peuvent étre présentes dans la composition a raison de 0,01 4 20%
en poids, de préférence a un taux de l'ordre de 3 & 10% en poids. Parmi les na-
cres envisageables, on peut citer la nacre naturelle, le mica recouvert d’oxyde
de titane, d'oxyde de fer, de pigment naturel ou d’oxychlorure de bismuth ainsi
que le mica titane coloré.

Parmi les colorants, liposolubles ou hydrosolubles, qui peuvent étre présents
dans la composition, seul ou en mélange, a raison de 0,001 & 15% en poids, de
préference 0,01 & 5% en poids et notamment de 0,1 & 2% en poids, par rapport
au poids total de la composition, on peut citer le sel disodique de ponceau, le
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sel disodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoléine, le sel trisodique
d’amarante, le sel disodique de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le
sel disodique de fuchsine, la xanthophylle, le bleu de méthyléne, le carmin de
cochenille, les colorants halogéno-acides, azoiques, anthraquinoniques, le sul-
fate de cuivre ou de fer, le brun Soudan, le rouge Soudan et le rocou, ainsi que
le jus de betterave et le caroténe.

La composition selon Finvention peut comprendre en outre en outre une ou plu-
sieurs charges, notamment en une teneur allant de 0,01% & 50% en poids, par
rapport au poids total de la composition, de préférence allant de 0,02% a 30%
en poids. Les charges peuvent étre minérales ou organiques de toute forme,
plaquettaires, sphériques ou oblongues. On peut citer le talc, le mica, la silice,
le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®), de poly-B-alanine et de polyéthy-
lene, les poudres de polyméres de tétrafluoroéthyléne (Téflon®), la lauroyl-
lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les microsphéres creuses polymériques tel-
les que celles de chlorure de polyvinylidéne/acrylonitrile comme I'Expancel®
(Nobel Industrie), de copolyméres d'acide acrylique (Polytrap® de la société
Dow Corning) et les microbilles de résine de silicone (Tospearls® de Toshiba,
par exemple), les particules de polyorganosiloxanes élastoméres, le carbonate
de calcium précipité, le carbonate et Ihydrocarbonate de magnésium,
I'hydroxyapatite, les microsphéres de silice creuses (Silica Beads® de Mapre-
cos), les microcapsules de verre ou de céramique, les savons métalliques déri-
vés d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 & 22 atomes de carbone, de
préférence de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stéarate de zinc, de
magnésium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnésium.

La composition peut comprendre en outre un polymére additionnel tel qu'un
polymére filmogeéne. Selon la présente invention, on entend par "polymére
filmogeéne", un polymére apte & former a Iui seul ou en présence d'un agent
auxiliaire de filmification, un film continu et adhérent sur un support, notamment
sur les matieres kératiniques. Parmi les polyméres filmogénes susceptibles
d'étre utilisés dans la composition de la présente invention, on peut citer les
polymeres synthétiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les
polymeres d'origine naturelle et leurs mélanges, en particulier les polyméres
acryliques, les polyuréthanes, les polyesters, les polyamides, les polyurées, les
polyméres cellulosiques comme la nitrocellulose.

La composition selon l'invention peut également comprendre des ingrédients
couramment utilisés en cosmétique, tels que les vitamines, les épaississants,
les gélifiants, les oligo-éléments, les adoucissants, les séquestrants, les par-
fums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solai-
res, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les
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agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, les céramides, ou leurs mé-
langes.

Bien entendu, 'homme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels compo-
sés complémentaires, et/ou leur quantité, de maniére telle que les propriétés
avantageuses de la composition selon l'invention ne soient pas, ou substantiel-
lement pas, altérées par I'adjonction envisagée.

La composition selon liinvention peut se présenter sous la forme d'une suspen-
sion, une dispersion notamment d’huile dans de I'eau grace a des vésicules;
une solution aqueuse ou huileuse éventuellement épaissie voire gélifiée; une
émulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile, ou multiple; un gel ou une mousse;
un gel huileux ou émulsionné; une dispersion de vésicules notamment lipidi-
ques; une lotion biphase ou multiphase; un spray; une poudre libre, compacte
ou coulée; une pate anhydre. Cette composition peut avoir I'aspect d'une lotion,
d'une creme, d'une pommade, d'une pate souple, d'un onguent, d'une mousse,
d'un solide coulé ou moulé et notamment en stick ou en coupelle, ou encore de
solide compacté.

L’homme du métier pourra choisir la forme galénique appropriée, ainsi que sa
methode de préparation, sur la base de ses connaissances générales, en te-
nant compte d'une part de la nature des constituants utilisés, notamment de
leur solubilité dans le support, et d'autre part de I'application envisagée pour la
composition.

La composition cosmétique selon l'invention peut se présenter sous la forme
d’'un produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du visage, des
lévres, des ongles, des cils, des sourcils et/ou des cheveux, d'un produit solaire
ou autobronzant, d'un produit capillaire pour le soin, le traitement, la mise en
forme, le magquillage ou la coloration des cheveux.

Elle peut ainsi se présenter sous la forme d'une composition de maquillage, no-
tamment un produit pour le teint tel qu'un fond de teint, un fard a joues ou &
paupieres; un produit pour les 1évres tel qu'un rouge & I&vres ou un soin des lé-
vres; un produit anti-cernes; un blush, un mascara, un eye-liner; un produit de
maquillage des sourcils, un crayon a lévres ou a yeux; un produit pour les on-
gles tel qu'un vernis & ongles ou un soin des ongles; un produit de maquillage
du corps; un produit de maquillage des cheveux (mascara ou laque pour che-
veux).

Elle peut également se présenter sous forme d'une composition de protection
ou de soin de la peau du visage, du cou, des mains ou du corps, notamment
une composition anti-rides, une composition hydratante ou traitante; une com-
position anti-solaire ou de bronzage artificiel.
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Elle peut encore se présenter sous forme d'un produit capillaire, notamment
pour la coloration, le maintien de la coiffure, la mise en forme des cheveux, le
soin, le traitement ou le nettoyage des cheveux, telle que des shampooings,
des gels, des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des composi-
tions de fixation et de coiffage telles que les laques ou spray.

Dans un premier mode de réalisation particulier de Iinvention, la composition
peut se présenter sous la forme d'un vernis & ongles qui peut comprendre, ou-
tre le ou les polymeres selon l'invention, un ou plusieurs solvants organiques,
au moins un polymeére filmogéne et éventuellement au moins un pigment et/ou
au moins un colorant.

Dans un second mode de réalisation particulier de linvention, la composition
peut se présenter sous la forme d'un fond de teint qui peut comprendre, outre le
ou les polymeéres selon l'invention, au moins une huile dans une phase grasse,
au moins un pigment et éventuellement une phase aqueuse.

Dans un troisiéme mode de réalisation de I'invention, la composition peut se
présenter sous la forme d'une composition anti-age ou anti-rides, destinée de
préférence a étre appliquée sur le visage et/ou le cou, en particulier sur les zo-
nes ridées du visage, et notamment autour des yeux.

En effet, on a constaté de fagon surprenante que I'utilisation de polyméres se-
lon l'invention permettait I'obtention d’'une composition susceptible d'étre appli-
quée sur la peau et donnant un effet tenseur immédiat des rides et/ou des ridu-
les deja formées; I'utilisation de ces polyméres en tant qu'agents tenseurs est
particuliérement avantageuse, car ils permettent de former un film tenseur effi-
cace présentant une rigidité efficace tout en étant souple afin d'éviter un tirail-
lement génant des matiéres kératiniques telles que la peau, lors de I'application
d’'une composition comprenant de tels agents.

Dans ce cas, le polymeére séquencé est de préférence non élastomére et non
hydrosoluble. Par polymére non hydrosoluble, on entend que le polymére n’est
pas soluble dans I'eau ou dans un mélange d’eau et de monoalcools linéaires
ou ramifiés en C2-C5, comme I'éthanol, isopropanol ou le n-propanol, sans
modification de pH, & une teneur en matiére active d'au moins 1% en poids, a
température ambiante (25°C).

Dans ce 3°™ mode de réalisation, la premiére séquence a avantageusement
une Tg supérieure ou égale a 85°C, par exemple comprise entre 90 et 150°C,
de préférence comprise entre 100°C et 120°C. De préférence, la proportion de
la séquence de Tg supérieure ou égale a 85°C est de 50 a 90% en poids du
poids du polymere final, et de préférence de 60 & 80% en poids du polymére
final. La deuxieme séquence a avantageusement une Tg inférieure ou égale a
20°C, par exemple comprise entre —100°C et 20°C, de préférence comprise en-
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tre -80°C et 15°C et mieux comprise entre —~70°C et 10°C. De préférence, la
proportion de la séquence de Tg inférieure ou égale a 20°C est de 5 4 50% en
poids de polymeére final et de préférence de 10 & 40% en poids du poids du po-
lymere final.

La composition selon l'invention peut également comprendre au moins un actif
anti-dge notamment choisi parmi les agents desquamants, les agents hydra-
tants, les agents stimulant la prolifération et/ou la différenciation des kératinocy-
tes, les agents stimulant la synthése du collagéne et/ou de I'élastine ou préve-
nant leur dégradation, les agents dépigmentants, les agents anti-glycation, les
agents stimulant la synthése de glycoaminoglycannes, les agents dermo-
décontractants ou myorelaxants, les agents anti-oxydants et anti-radicalaires, et
leurs mélanges.

L'invention a encore pour objet I'utilisation des polyméres selon Iinvention en
tant qu'agent tenseur dans une composition cosmétique, notamment dans une
composition antirides.

Un autre objet de la présente invention est un procédé de traitement cosméti-
que d’'une peau ridée, tel que le contour de I'ceil, comprenant une étape consis-
tant a appliquer sur ladite peau une composition cosmétique comprenant, dans
un milieu cosmétiquement acceptable, au moins un polymére tel que défini pré-
cédemment.

L'invention a également pour objet un procédé de traitement cosmétique, no-
tamment de maquillage ou de soin des matiéres kératiniques, telles que la peau
du corps ou du visage, des lévres, des ongles, des cils, des sourcils et/ou des
cheveux, comprenant l'application sur lesdites matiéres d’une composition
cosmétique telle que définie précédemment.

L'invention est illustrée plus en détail dans les exemples suivants.

Méthode de mesure de la longueur d'ondes (émission et absorption)
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La mesure des longueurs d'ondes est réalisée a I'aide d'un fluorimétre Varian
Cary Eclipse.

Sauf indication contraire, cette mesure est effectuée de la maniére suivante :
On dispose 20 mg de produit dans un cylindre de 50 ml. Afin de solubiliser le
produit, on compléte ledit cylindre jusqu'a 50 ml, a l'aide d'un solvant approprié,
par exemple le dichlorométhane (DCM), le chloroforme, l'isododécane, I'hep-
tane ou le diméthylsulfoxyde (DMSO). La solution résultante est mélangée et on
en préléve 250 microlitres que I'on dispose dans un cylindre de 50 ml, puis que
I'on compléte a nouveau avec le solvant jusqu'a 50 mi.

On mélange le tout et 'on préléve un échantillon de la solution que 'on dispose
dans une cuve fermée, en quartz et d'épaisseur 10 mm, qui est alors placée
dans la chambre de mesure.

Exemple 1

1/ premiére étape

0 0.0

wos (O
0 — C'O_\ﬂ_\

Cl

Dans un ballon de 2 litres, sous atmosphére inerte (azote), on dispose 26,9 g
(0,116 mol) de 4-chloro-1,8-naphthalic anhydride, puis I'on ajoute 450 ml de to-
luéne. On mélange a 500 tr/min. pendant quelques minutes, puis on introduit
goutte-a-goutte 14,0 g (0,139 mol) de 1-hexylamine préalablement mis en solu-
tion dans 100 ml de toluéne. Le mélange est chauffé au reflux puis I'on ajoute
encore 50 ml de toluéne. Le chauffage au reflux est poursuivi pendant 24 heu-
res. Le mélange réactionnel résultant est alors laissé a refroidir & température
ambiante. On concentre le produit sous pression réduite. On récupére la phase
organique et on la recristallise dans I'éthanol. On obtient 29,0 g de cristaux
jaune péle (rendement 79,4%)

Caractérisation
"H-NMR (CDCls, 400MHz) & : 8.67-8.65 (2H), 8.51-8.49 (1H), 7.87-7.85 (1H),
7.83-7.81 (1H), 4.18-4.14 (2H), 1.74-1.70 (2H), 1.44-1.32 (6H), 0,90-0.87 (3H).

2/ deuxiéme étape
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0

< )4
N

NaH

N + HO/\/\OH —_— [¢] O

Cl THF 0
(0]
OH

On dispose 1,5 g (64 mmol) d'hydrate de sodium (NaH) dans un ballon sous
atmospheére inerte d'argon; on ajoute 300 ml de THF (tetrahydrofurane) et on
refroidit le mélange réactionnel & 0°C. On ajoute 2,4 g (32 mmol) de 1,3-
propanediol préalablement mélangé avec 100 ml de THF, et 'on mélange vi-
goureusement. On chauffe le mélange a 60°C pendant 20 minutes puis on le
refroidit jusqu'a température ambiante (25°C). On ajoute alors un mélange
constitué de 10 g (32 mmol) de naphthalimide dans 150 mi de THF. Le mélange
est chauffé au reflux pendant 3 heures, puis on ajoute 10 ml d'éthanol, on
chauffe pendant 15 minutes, et l'on évapore le solvant sous pression réduite
afin d'obtenir un résidu verdatre qui est lavé a l'acétate d'éthyle et a I'eau. On
obtient alors 8,6 g d'une poudre jaune péle (rendement 75,5%).

Caractérisation

'H-NMR (CDCl,, 400MHz) &: 8.61-8.59 (2H), 8.55-8.53 (1H), 7.72-7.68 (1H),
7.08-7.06 (1H), 4.45-4.42 (2H), 4.17-4.13 (2H), 4.00-3.97 (2H), 2.28-2.22 (2H),
1.76-1.70 (2H), 1.44-1.32 (6H), 0.90-0.87 (3H).

3

3/ Troisieme étape

H

bad N2 IS O
asodaiNy IR

On dispose 8,0 g (22,5 mmol) de 4-(oxy-3-propanol)-N-hexyl naphthalimide
dans un ballon tricol équipé d'un réfrigérant et placé sous atmosphére inerte
d'argon. On ajoute 150 mi de dichlorométhane et la solution est agitée jusqu'a
obtention d'une solution homogéne. On ajoute alors 4,6 g (45,0 mmol) de trié-
thanolamine puis 4,1 g (45,0 mmol) de chlorure d'acryloyle, sous agitation a
0°C. On suit I'évolution de la réaction par CCM (chromatographie couche
mince), et lorsqu'il n'y a plus de composés de départ, on ajoute 50 ml d'eau. La
solution réactionnelle est alors lavée avec une solution saturée en NaCl puis
séchée sur sulfate de sodium. On évapore les solvants sous pression réduite et
I'on obtient 9,2 g d'une poudre jaune pale (rendement 100%).
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Caractérisation

'H-NMR (CDCls, 400MHz) & 8.59-8.57 (1H), 8.54-8.52 (1H), 8.51-8.50 (1H),
7.70-7.66 (1H), 7.03-7.01 (1H), 6.44-6.40 (1H), 6.17-6.10 (1H), 5.86-5.83 (1H),
4.49-4.46 (2H), 4.39-4.36 (2H), 4.16-4.12 (2H), 2.38-2.35 (2H), 1.71-1.69 (2H),
1.44-1.31 (6H), 0.89-0.86 (3H).

Exemple 2

On introduit 33 g d'isododécane dans un réacteur de 500 ml, puis on chauffe
jusqu'a 90°C.

On dissout 2 g de monomeére azurant préparé selon 'exemple 1 dans 10 ml de
toluéne puis on ajoute 40 g d’acrylate d'isobornyle, 28 g de méthacrylate
disobutyle, 37 g dlisododécane et 0,6 g damorceur 2,5-bis(2-
éthylhexanoylperoxy)-2,5-diméthylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). Ce
melange est ajouté en 1 heure dans le réacteur & 90°C. On maintient le tout 3
90°C pendant 1 h 30.

On introduit ensuite au mélange précédent, & 90°C et en 30 minutes, 30 g
d'acrylate d'éthyle-2-hexyle, 30 g d'isododécane et 0,4 g de 2,5-bis(2-
éthylhexanoylperoxy)-2,5-diméthylhexane. Le mélange est maintenu 4 heures a
90°C, puis I'ensemble est refroidi a 25°C.

Aprés remplacement du toluéne par de I'isododécane, on obtient une solution a
50% de matiére séche de polymére dans lisododécane.

Le polymere présente une masse moyenne en poids (Mw) de 48 500 et une
masse moyenne en nombre (Mn) de 12 300, soit un indice de polydispersité Ip
de 3.94.

Ce polymére comprend une premiére séquence acrylate d'isobornyle,
méthacrylate d'isobutyle, monomére azurant selon linvention, et une seconde

séquence acrylate d'éthyle-2-hexyle, ainsi qu'un segment intermédiaire.

Exemple 3

1/ premiére étape

O N_O 0-._N_O

o —
)

cl HN NN 0H
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Dans un ballon, sous argon, on mélange dans 170 ml d'éthanol, 2,71 g (10,85
mmol) de CuSO,, 5H,O et 10,07 g (31,9 mmol) de 4-chloro-N-hexyl-1,8-
napthalimide, puis le milieu réactionnel est porté a reflux.

On coule 7,7 g (65,7 mmol) d'aminohexane-6-ol sur le milieu réactionnel goutte-
a-goutte puis on maintient I'agitation pendant 16 heures. On refroidit ensuite la
solution jusqu'a 25°C et le produit est précipité par ajout de 200 ml d'eau, puis
filtré sur fritté. On obtient un produit solide vert-jaune qui est repris dans 100 mi
de dichlorométhane. On lave & I'eau puis on évapore la phase aqueuse pour
obtenir une huile que I'on filtre sur silice (0,043-0,060 microns, élution au dichlo-
rométhane puis a l'acétone).

On obtient au final 1,6 g d'une huile jaune (rendement 12,6%).

Caractérisation

'H-NMR (CDCls, 400MHz) & ppm: 0,87 (t, 3H,CHgs); 1,50 (m, 8H, CH,); 1,81 (m,
2H, NCH,CH); 3,40 (t, 2H, CH,OH); 3,68 (t, 2H, NHCH,); 4,14 (t, 2H, NCH,);
5,26 (s, 1H, NH); 6,71 (d, 1H, ArH); 7,60 (t, 1H, ArH); 8,06 (d, 1H, ArH); 8,43 (d,
1H, ArH); 8,57 (d, 1H, ArH).

2/ deuxieéme étape

0 N 0] (0] N 0]
L —
o}
HN
NN Ny HN\/\/\/\OJW

On dispose 1,5 g (3,9 mmol) de 4-(amino-6-hexanol)-N-hexyl naphthalimide
dans un ballon tricol équipé d'un réfrigérant et placé sous atmosphére inerte
d'argon. On ajoute 50 ml de dichlorométhane et Ia solution est agitée jusqu'a
obtention d'une solution homogéne. On ajoute alors 0,8 g (7,9 mmol) de trié-
thanolamine puis 0,7 g (7,9 mmol) de chlorure d'acryloyle, sous agitation a 0°C.
Puis on laisse la température s'élever jusqu'a 25°C. On suit I'évolution de la ré-
action par CCM et lorsque I'on constate qu'il n'y a plus de produits de départ, on
ajoute 10 ml d'eau. La solution réactionnelle est alors lavée avec une solution
saturée en NaCl puis séchée sur sulfate de sodium. On évapore les solvants
sous pression reduite et Fon obtient 1,7 g (rendement 99%) d'une poudre
orange.
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Caractérisation

'H-NMR (400 MHz ; CDCl3) 8 ppm : 0.87 (t, 3H, CH3); 1.50 (m, 8H, CH,); 1.81
(m, 2H, NCH,CH) ; 3.68 (t, 2H, NHCHy) ; 4.17 (m, 4H, NCH, ; CH,0) ; 5.26 (s,
1H, NH); 5.77 (d, 1H C=CH); 6.10 (m, 1H C=CH); 6.39 (d, 1H, CH=C) ; 6.70
(d, 1H, ArH); 7.60 (t, 1H, ArH) ; 8.06 (d, 1H, ArH); 8.43 (d, 1H, ArH) ; 8.57 (d,
1H, ArH).

Exemple 4

On introduit 50 g d'acétate d'éthyle dans un réacteur de 500 ml, puis on chauffe
a 78°C en 1 heure. On ajoute ensuite, & 78°C et en 40 minutes, 25 g de métha-
crylate de méthyle, 5 g d’acide acrylique, 5 g de monomére fluorescent préparé
a l'exemple 3 en solution dans 20 g d'éthanol, et 0,3 g de 2,5-bis(2-
éthylhexanoylperoxy)-2,5-diméthylhexane (Trigonox®141 d'Akzo Nobel). On
maintient le mélange pendant 1 heure a 78°C. On introduit ensuite, a 78°C et
en 40 minutes, 15 g d'acrylate de méthyle et 0,2 g de 2,5-bis(2-
éthylhexanoylperoxy)-2,5-diméthylhexane. Le mélange est maintenu 3 heures a
78°C, puis dilué par 75 g d’acétate de butyle. On distille I'acétate d'éthyle et
I'éthanol sous pression réduite, puis on ajoute 50 g d’acétate de butyle et I'on
distille 50 g d'acétate de butyle.

On obtient une solution & 40% de matiére séche de polymére dans 'acétate de
butyle.

Ce polymére comprend une premiére séquence méthacrylate de méthyle, acide
acrylique et monomere selon [l'invention, et une seconde séquence acrylate de
méthyle, ainsi qu'un segment intermédiaire.

Exemple 5

On prépare un fond de teint anhydre comprenant (% en poids) :
- cire de polyéthyléne 12%
- huiles siliconées volatiles 25%
- phényltriméthicone 20%
- Microsphéres de polyméthylméthacrylate 12%
- Polymeére de I'exemple 2 6%
- Isododécane qsp 100%
Préparation :

On fait fondre les cires puis, quand tout est limpide, on ajoute la phényl trimé-
thicone sous agitation, et les huiles de silicones; on ajoute ensuite les micros-
pheres, lisododécane et le polymére. On homogénéise pendant 15 minutes
puis on coule la composition résultante que I'on laisse refroidir.

On obtient un fond de teint anhydre.
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Exemple 6
On prépare un vernis a ongles comprenant :

- 20% en poids de polymeére selon I'exemple 4
- gsp 100% solvants organiques (acétate de butyle et acétate d'éthyle).

Exemple 7

On prépare un stick de rouge a lévres comprenant :

- Cire de polyéthyléne 15 %
- Polymére de I'exemple 2 10 % en MA
- Polyisobuténe hydrogéné (Parléam de Nippon Oil Fats) 25 %
- Pigments 10 %

- Isododécane gsp 100%

2868073
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REVENDICATIONS

1. Polymere séquencé comprenant au moins une premiére séquence et au
moins une deuxieme séquence incompatibles I'une avec l'autre, lesdites pre-
miere et deuxiéme séquences étant reliées entre elles par un segment intermé-
diaire comprenant au moins un monomére constitutif de la premiére séquence
et au moins un monomére constitutif de la deuxieme séquence, caractérisé en
ce gu'au moins une des séquences comprend au moins un monomeére de for-
mule (1) :

R1
|

0 N 0

R,R,

dans laquelle :

- R1 représente un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insature, comprenant 1 & 32 atomes de carbone; éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halo-
génes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Siet S;

- R2 et R3, présents sur le méme cycle ou chacun sur un cycle différent, repré-
sentent, indépendamment 'un de l'autre, un hydrogéne, un halogéne, ou un
groupement de formule -X-G-P (ll), sous réserve qu'au moins I'un des radicaux
R2 et/ou R3 représente un groupement de formule (11), dans laquelle :

- X est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SO,-, -NH- ou -NR4- avec
R4 représentant un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insaturé, comprenant 1 & 30 atomes de carbone, éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halo-
génes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Si et S;

- G est un radical carboné divalent linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insatureé, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halo-
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génes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Si et S;

- P est un groupement polymérisable choisi parmi I'une des formules suivantes :

HC=—CH,
H R' H Rv
H o c—(X)7— H: (CH,)—(X)— CH,)p- (X
o)

(la) (1lib) (lllc)

dans lesquelles :

- R' représente H ou un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, saturé en C1-
6,

- X' représente O, NH ou NR" avec R" représentant un radical choisi parmi les
radicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou al-
kyle(C1-6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre
étre substitués par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogéne,
alcoxy en C1-6 et aryloxy en C6-10.

-mestégalaOoul;nestégalaOoutetpestégalan, 1ou?2.

2. Polymére selon la revendication 1, dans lequel R1 est un radical hydrocarbo-
né cyclique, linéaire et/ou ramifié, saturé ou insaturé, comprenant éventuelle-
ment un cycle hydrocarboné lui-méme saturé ou insaturé, comprenant 3 a 18,
notamment 4 & 14, atomes de carbone, et peut comprendre au moins un hété-
roatome, notamment un ou deux atomes d'azote, d'oxygéne ou de silicium.

3. Polymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel R1 est un
radical hydrocarboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé ou insaturé, com-
prenant 6 a 13 atomes de carbone.

4. Polymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel R1 est
choisi parmi un radical n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, n-
pentyle, cyclopentyle, n-hexyle, cyclohexyle, n-heptyle, n-octyle, cyclooctyle,
décyle, cyclodécyle, dodécyle, cyclododécyle, p-tertbutylcyclohexyle, benzyle,
phényle, ou un radical choisi parmi I'éthyl-2-N-pyrrolidine, la (2-méthyl)-1-
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éthylpyrrolidine, le 3-propyltriéthoxysilane, les dialkylpyrimidines et notamment
la 2-(4,6-diméthyl)-pyrimidine, le radical benzothiazyle, le radical fluorényle.

5. Polymere selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le radical
R2 est un atome d'hydrogéne et R3 un groupement de formule (I1).

6. Polymére selon l'une des revendications précédentes, dans lequel dans le
groupement de formule (), X est choisi parmi -O-, -S-, -NH- ou -NR4-.

7. Polymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le radical
R4 représente un radical hydrocarboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé
ou insaturé, comprenant éventuellement un cycle hydrocarboné Ilui-méme satu-
ré ou insaturé, comprenant 2 a 18, notamment 3 4 12 atomes de carbone,
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0,
OH, NH,, et les atomes d'halogénes; et/ou éventuellement interrompu par un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; notamment un radical
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, cy-
clohexyle, octyle, décyle, dodécyle, phényle ou benzyle.

8. Polymere selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le radical
divalent G est un radical hydrocarboné divalent linéaire, ramifié et/ou cyclique,
saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un cycle hydrocarboné Iui-
méme saturé ou insaturé, comprenant au total 2 a 18, notamment 3 a 10 ato-
mes de carbone, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements
choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halogénes; et/ou éventuellement
interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, P, Si.

9. Polymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel G est
choisi parmi les radicaux hydrocarbonés divalents linéaires ou ramifiés, saturés
comprenant éventuellement un cycle hydrocarboné saturé, comprenant au total
2 a 18, notamment 3 a 10 atomes de carbone.

10. Polymere selon I'une des revendications précédentes, dans lequel G est
choisi parmi les radicaux éthyléne, n-propyléne, isopropyléne (ou méthyl-1 éthy-
lene et méthyl-2 éthylene), n-butyléne, isobutyléne, pentyléne notamment n-
pentyléne, hexylene notamment n-hexyléne, heptyléne, cyclohexyléne, octy-
lene, décyléne, cyclohexyldiméthyléne notamment de formule -CH,-CgH1o-CHo-,
dodécyléne.

11. Polymeére selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le grou-
pement polymérisable P est choisi parmi I'une des formules suivantes :
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/y
dans lesquelles R' représente H ou méthyle.

12. Polymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le mo-
nomere de formule (1) répond a I'une des formules suivantes :

A )

O~~~ 0 o
\l(\ \/\/O\n/\ 0

o]
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13. Polymére selon I'une des revendications précédentes, comprenant par ail-
5 leurs au moins un comonomeére additionnel choisi parmi, seul ou en mélange,

les monomeéres suivants :

-(i) les hydrocarbures éthyléniques ayant 2 a 10 carbones, tels que I'éthyléne,

I'isopréne, ou le butadiéne ;
10
-(ii) les (méth)acrylates de formule:
CH

3

CH, = CHCOOR’; ou  HCTC—COOR,

dans lesquelles R'; représente :

- un groupe alkyle lin€aire ou ramifié, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel
15 se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement
substitué par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle,
les atomes d’halogéne (Cl, Br, | et F), et les groupes Si (RsRs), ou Rs et Rs
identiques ou différents représentent un groupe alkyle en C4 & Cg ou un groupe

20  phényle;
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notamment R'3 peut étre un groupe méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobu-
tyle, tertiobutyle, hexyle, éthylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodécyle, dodé-
cyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stéaryle; éthyl-2-perfluorohexyle; ou un
groupe hydroxyalkyle en Cq4 tel que 2-hydroxyéthyle, 2-hydroxybutyle et
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C+.4) alkyle (C1.4) tel que méthoxyé-
thyle, éthoxyéthyle et méthoxypropyle,

- un groupe cycloalkyle en C; a Cy2, tel que le groupe isobornyle,

- un groupe aryle en Csz a Cy tel que e groupe phényle,

- un groupe aralkyle en C4 a Czp (groupe alkyle en Cq; a Cg)tel que 2-
phényl-éthyle, t-butylbenzyle ou benzyle,

- un groupe hétérocyclique de 4 a 12 chainons contenant un ou plusieurs hété-
roatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle étant aromatique ou non,

- un groupe hétérocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylméthyle ou té-
trahydrofurfurylméthyle,

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, hétérocyclique ou hétérocycloalkyle
pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants choisis
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d’halogéne, et les groupes alkyles en
C1-4, linéaires ou ramifiés dans lesquels se trouve(nt) éventuellement interca-
I&(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes
alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d’halogéne (Cl, Br,
I et F), et les groupes Si (RsRs), ou Ry et Rs identiques ou différents représen-
tent un groupe alkyle en Cq a Cg, ou un groupe phényle,

- R'3 peut également étre un groupe -(C,H40)n-R”, avec m=53a 150 et R" = H
ou alkyle de C4 a Cs, par exemple -POE-méthyle ou -POE-béhényle;

~(iii) les (méth)acrylamides de formule :

R8 RG

H,C=C——CO-N
\
R7

dans laquelle Rg désigne H ou méthyle; et R; et Rg identiques ou différents re-
présentent :

- un atome d’hydrogéne; ou

- un groupe alkyle linéaire ou ramifié, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel
se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement
substitué par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle,
les atomes d’halogéne (Cl, Br, | et F), et les groupes Si (R4Rs), ol R, et Rs
identiques ou différents représentent un groupe alkyle en C4 a Cg ou un groupe
phényle ;
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notamment R'3 peut étre un groupe méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobu-
tyle, tertiobutyle, hexyle, éthylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodécyle, dodé-
cyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stéaryle; éthyl-2-perfluorohexyle; ou un
groupe hydroxyalkyle en Ci4 tel que 2-hydroxyéthyle, 2-hydroxybutyle et
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C1.4) alkyle (Cy4) tel que méthoxyé-
thyle, éthoxyéthyle et méthoxypropyle,

- un groupe cycloalkyle en C3 & Cyy, tel que le groupe isobornyle,

- un groupe aryle en C3 & Cy tel que le groupe phényle,

- un groupe aralkyle en C4 & Cs (groupe alkyle en Cq a Cg)tel que 2-
phényl-éthyle, t-butylbenzyle ou benzyle,

- un groupe hétérocyclique de 4 a 12 chainons contenant un ou plusieurs hété-
roatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle étant aromatique ou non,

- un groupe héterocycloalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel que furfurylméthyle ou
tetrahydrofurfurylméthyle,

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, hétérocyclique ou hétérocycloalkyle
pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants choisis
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d’halogéne, et les groupes alkyles en
C1-C4, linéaires ou ramifiés dans lesquels se trouve(nt) éventuellement interca-
I&(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes
alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d’halogéne (Cl, Br,
I et F), et les groupes Si (R4Rs), ol Ry et Rs identiques ou différents représen-
tent un groupe alkyle en C; a Cg, ou un groupe phényle.

~(iv) les composés vinyliques de formules :

CH2=CH-R9, CH2=CH-CH2-R9 ou CH2=C(CH3)-CH2-RQ

dans lesquelles Ry est un groupe hydroxyle, halogéne (Cl ou F), NH,, OR;o oul
R1o représente un groupe phényle ou un groupe alkyle en C;y & Cq, (le mono-
mere est un éther de vinyle ou d'allyle); acétamide (NHCOCHj3); un groupe
OCOR41 ou Ryq représente un groupe alkyle de 2 & 12 carbones, linéaire ou
ramifié (le monomére est un ester de vinyle ou d'allyle) ; ou un groupe choisi
parmi :

- un groupe alkyle linéaire ou ramifié, de 1 & 18 atomes de carbone, dans lequel
se trouve(nt) éventuellement intercalé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, &tre éventuellement
substitueé par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle,
les atomes d’halogene (Cl, Br, | et F), et les groupes Si (R4Rs), ol Ry et Rs
identiques ou différents représentent un groupe alkyle en C4 & Cq ou un groupe
phényle ;

- un groupe cycloalkyle en C; a Cq, tel que isobornyle, cyclohexane,

- un groupe aryle en C; a Cy tel que phényle,



10

15

20

25

30

35

40

2868073

49

- un groupe aralkyle en C4 a Csz (groupe alkyle en Cq; a Cg)tel que 2-
phényléthyle ; benzyle,

- un groupe hétérocyclique de 4 & 12 chainons contenant un ou plusieurs hété-
roatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle étant aromatique ou non,

- un groupe hétérocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylméthyle ou té-
trahydrofurfurylméthyle,

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, hétérocyclique ou hétérocycloalkyle
pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs substituants choisis
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d’halogéne, et les groupes alkyles de
1 & 4 C linéaires ou ramifiés dans lesquels se trouve(nt) éventuellement interca-
lé(s) un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes
alkyle pouvant, en outre, étre éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle les atomes d’halogéne (Cl, Br,
| et F) et les groupes Si(RsRs) ol R4 et Rs identiques ou différents représentent
un groupe alkyle en Cq a Cg, ou un groupe phényle.

-(v) les monoméres (méth)acryliques, (méth)acrylamides ou vinyliques & groupe
fluoré ou perfluoré, tels que le (méth)acrylate d'éthyl-perfluorooctyle ou
d'éthyl-2-perfluorohexyle;

-(vi) les monoméres (méth)acryliques, (méth)acrylamides ou vinyliques silico-
nés, tels que le méthacryloxypropyitris(triméthylsiloxy)silane  ou
I'acryloxypropylpoly-diméthylsiloxane.

- (vii) les monoméres a insaturation(s) éthylénique(s) comprenant au moins une
fonction acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, ou anhydride, comme
par exemple l'acide acrylique, l'acide méthacrylique, l'acide crotonique,
Fanhydride maléique, l'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maléique,
Facide acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphos-
phorique et les sels de ceux-ci,

~(viii) les monomeéres a insaturation(s) éthylénique(s) comprenant au moins une
fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le métha-
crylate de diméthylaminoéthyle, le méthacrylate de diéthylaminoéthyle, le dimé-
thylaminopropyl méthacrylamide et les sels de ceux-ci.

14. Polymere selon I'une des revendications précédentes, comprenant par ail-
leurs au moins un comonomére additionnel choisi parmi, seul ou en mélange,
les monomeéres a effet optique de formule (A), (B) et/ou, (C) :
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Ga—Pa B
Rb
Ox N _0 1 /N
0 N N
O N 2N
Rb,
Ra,,Ra,
XaRb, Ra,,Ra,
(A) (B) (©)

dans lesquelles :

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrogéne, (ii) un halogéne, (iii)) un radical
carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou insaturé, comprenant 1 a
12 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupe-
ments choisis parmi =0, OH, NH, et/ou éventuellement interrompu par un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; (iv) un groupement NRR'
avec R et R' etant, indépendamment 'un de l'autre, un atome d'hydrogéne ou un
radical hydrocarboné, linéaire, cyclique ou ramifié, saturé en C1-6, notamment
méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, pentyle ou
hexyle;

- Ra2 et Ra3, présents sur le méme cycle ou chacun sur un cycle différent, re-
présentent, indépendamment I'un de l'autre, un hydrogéne, un halogéne, ou un
groupement de formule -Xa-Ga-Pa (ll), sous réserve qu'au moins l'un des radi-
caux Ra2 et/ou Ra3 représente un groupement de formule (lI), dans laquelle :

- Xa est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SO,-, -NH- ou -NR4-
avec R4 représentant un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé
et/ou insaturé, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, éventuellement substitué
par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes
d'halogénes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroato-
mes choisis parmi O, N, P, Siet S;

- Ga est un radical carboné divalent linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou
insaturé, comprenant 1 & 32 atomes de carbone, éventuellement substitué par
un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halo-
génes; et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi O, N, P, Siet S;

- Pa est un groupement polymérisable choisi parmi I'une des formules suivan-
tes:
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HC—CH,
H R‘ H Rl
S H: (CH)—(X)7= CHy), (X
/
o)

(MNa) (Ilib) (llic)

dans lesquelles :

- R' représente H ou un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, saturé en C1-
6,

- X' représente O, NH ou NR" avec R" représentant un radical choisi parmi les
radicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou al-
kyle(C1-6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre
étre substitués par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogéne,
alcoxy en C1-6 et aryloxy en C6-10; et
-mestégalaOou1;nestégalaOou1;pestégalan, 1ou2;

- B représente I'un des groupements aromatiques divalents suivants (IVa) a
(Ivd) :
0

NR;,

7 81

(IVa) (IVb) (IVc) (IVd)

dans lesquels :

- R1 est un radical carboné linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé et/ou insaturé,
comprenant 1 & 32 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH,, et les atomes d'halogénes;

- R20 et R21 sont, indépendamment I'un de l'autre, un atome d'hydrogéne, un
radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle,
cyclooctyle, cyclodécyle, cyclododécyle, benzyle, naphtyle ou phényle.

15. Polymére selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le mo-
nomeére de formule (1), seul ou en mélange, est présent en une quantité de 0,01
a 100% en poids, notamment 0,1 & 99,99% en poids, encore mieux de 0,5 a
70% en poids, voire de 1 & 40% en poids, par exemple de 1,5 & 30% en poids,
par rapport au poids de la séquence le/les comprenant.
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16. Polymére selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le mo-
nomeére de formule (1), seul ou en mélange, est présent en une quantité de 0,01
a 70% en poids, notamment 0,1 & 50% en poids, encore mieux 0,5 3 30% en
poids, voire 1 & 20% en poids, par rapport au poids total du polymére.

17. Composition notamment cosmétique comprenant, dans un milieu physiolo-
giquement, notamment cosmétiquement, acceptable, au moins un polymere tel
que défini a I'une des revendications 1 3 16.

18. Composition selon la revendication 17, dans laquelle le polymére est pré-
sent, seul ou en mélange, en une quantité de 0,01 a 75% en poids, de préfé-
rence 0,1 a 70% en poids, notamment 1 & 65% en poids, voire 3 a 60% en
poids, et encore mieux 5 & 50% en poids, préférentiellement 6 a 25% en poids,
par rapport au poids total de la composition.

19. Composition selon I'une des revendications 17 & 18, dans laquelle le milieu
physiologiquement acceptable comprend un milieu hydrophile comprenant de
I'eau ou un mélange eau/solvant(s) organique(s) hydrophile(s) et/ou comprend
une phase grasse.

20. Composition selon I'une des revendications 17 a 19, dans laquelle la phase
grasse comprend des cires, corps gras pateux, gommes, solvants organiques
lipophiles, huiles, et/ou de leurs mélanges.

21. Composition selon l'une des revendications 17 & 20, comprenant en outre
une phase particulaire qui peut comprendre des pigments et/ou des nacres
et/ou des charges.

22. Composition selon l'une des revendications 17 & 21, comprenant des matié-
res colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles et/ou les colorants
liposolubles.

23. Composition selon I'une des revendications 17 & 22, comprenant au moins
un polymere additionnel tel qu'un polymére filmogéne.

24. Composition selon I'une des revendications 17 & 23, comprenant au moins
un ingrédient choisi parmi les vitamines, les épaississants, les gélifiants, les oli-
go-éléments, les adoucissants, les séquestrants, les parfums, les agents alcali-
nisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les
anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveus, les agents anti-pelliculaires,
les agents propulseurs, les céramides, ou leurs mélanges.
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25. Composition selon I'une des revendications 17 & 24, se présentant sous la
forme d'une suspension, une dispersion notamment d’huile dans de I'eau grace
a des vesicules; une solution huileuse éventuellement épaissie voire gélifice;
une émulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile, ou multiple; un gel ou une
mousse; un gel huileux ou émulsionné; une dispersion de vésicules notamment
lipidiques; une lotion biphase ou multiphase; un spray; une poudre libre, com-
pacte ou coulée; une péate anhydre; une lotion, une créme, une pommade, une
pate souple, un onguent, un solide coulé ou moulé et notamment en stick ou en
coupelle, ou encore de solide compacté.

26. Composition selon I'une des revendications 17 & 25, se présentant sous la
forme d’un produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du vi-
sage, des levres, des ongles, des cils, des sourcils et/ou des cheveux, d'un
produit solaire ou autobronzant, d'un produit capillaire pour le soin, le traite-
ment, la mise en forme, le maquillage ou la coloration des cheveux.

27. Composition selon l'une des revendications 17 a 26, se présentant sous la
forme d'une composition de maquillage, notamment un produit pour le teint tel
qu'un fond de teint, un fard a joues ou & paupiéres; un produit pour les levres tel
gu'un rouge a lévres ou un soin des Iévres; un produit anti-cernes; un blush, un
mascara, un eye-liner; un produit de maquillage des sourcils, un crayon 3 lévres
ou a yeux; un produit pour les ongles tel qu'un vernis & ongles ou un soin des
ongles; un produit de maquillage du corps; un produit de maquillage des che-
veux (mascara ou laque pour cheveux); d'une composition de protection ou de
soin de la peau du visage, du cou, des mains ou du corps, notamment une
composition anti-rides, une composition hydratante ou traitante; une composi-
tion anti-solaire ou de bronzage artificiel; d'un produit capillaire, notamment
pour la coloration, le maintien de la coiffure, la mise en forme des cheveux, le
soin, le traitement ou le nettoyage des cheveux, telle que des shampooings,
des gels, des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des composi-
tions de fixation et de coiffage telles que les laques ou spray.

28. Procédé de traitement cosmétique, notamment de maquillage ou de soin
des matiéres kératiniques telles que la peau du corps ou du visage, des leévres,
des ongles, des cils, des sourcils et/ou des cheveux, comprenant I'application
sur lesdites matiéres d’une composition cosmétique telle que définie a 'une des
revendications 17 a 27.

29. Composition de vernis a ongles comprenant au moins un polymére selon
I'une des revendications 1 & 16, un ou plusieurs solvants organiques, au moins
un polymere filmogene et éventuellement au moins un pigment et/ou au moins
un colorant.
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30. Composition de fond de teint comprenant au moins un polymeére selon l'une
des revendications 1 & 16, au moins une huile dans une phase grasse, au
moins un pigment et éventuellement une phase aqueuse.

31. Composition anti-age ou anti-rides comprenant au moins un polymére selon
I'une des revendications 1 & 16.

32. Utilisation d'au moins un polymére selon I'une des revendications 1 a 16 en
tant qu'agent tenseur dans une composition cosmétique, notamment dans une
composition antirides.

33. Procédé de traitement cosmétique d’une peau ridée, tel que le contour de
I'ceil, comprenant une étape consistant a appliquer sur ladite peau une compo-
sition cosmétique comprenant, dans un milieu cosmétiquement acceptable, au
moins un polymére selon I'une des revendications 1 a 16.
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