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The invention concerns a compound selected among hyper- N-C-A—-S- S—A—-C-N ( l )
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a method for preparing said compounds, and their use as thicken-
ing or gelling agent, in particular in cosmetics or pharmaceutics. The invention further concerns a cosmetic or pharmaceutical composition

containing, in a cosmetically or pharmaceutically acceptable medium, said compounds.
(57) Abrégé

La présente demande concerne un composé choisi parmi les polymeres hyperbranchés et les dendrimeres, caractérisé par le fait qu’il
comporte au moins un groupement de formule (I). L’invention concerne également un procédé de préparation de ces composés, ainsi que
leur utilisation en tant qu’agent épaississant ou gélifiant, notamment en cosmétique ou en pharmaceutique. L’invention concemne encore
une composition cosmétique ou pharmaceutique comprenant, dans un milieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement acceptable, lesdits

composés.
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La presente invention concerne de nouveaux composeés susceptibles d'étre uti-
lises en cosmetique ou en pharmacie, notamment en dermatologie, et permet-
tant notamment l'obtention de compositions épaissies, voire gélifiées.

Les polymeres hyperbrancheés et les dendriméres sont bien connus dans l'art
antérieur.

Les polymeres hyperbranchés sont des constructions moléculaires ayant une
structure ramifiee, en genéral autour d'un ceoeur. Leur structure est en regle gé-
nerale depourvue de symetrie : les unités de base ou monomeéres ayant servi a
la construction du polymere hyperbranché peuvent étre de natures différentes
et leur répartition est irreguliere. Les branches du polymeéere peuvent étre de
natures et de longueurs difféerentes. Le nombre d’unités de base, ou monomé-
res, peut étre different suivant les différentes ramifications. Tout en étant asy-
metriques, les polymeres hyperbranchés peuvent avoir : une structure extré-
mement ramifiee, autour d'un coeur ; des couches ou générations successives
de ramifications ; une couche de chaines terminales.

Les polymeres hyperbranchés sont généralement issus de la polycondensation
d'un ou plusieurs monomeres ABXx, A et B étant des groupements réactifs sus-
ceptibles de reagir ensemble, x étant un entier supérieur ou égal a 2, mais
d'autres procédés de preparation peuvent étre envisagés. Les polymeéres hy-
perbranchés se caractérisent par leur degré de polymérisation DP = 1-b, b étant
le pourcentage de fonctionnalités, non terminales, de B qui n'ont pas réagi avec
un groupement A. La condensation etant non systématique, au contraire de la
synthese de dendrimeres, le degré de polymeérisation est inférieur 8 100%. On
peut faire réagir un groupement terminal T sur le polymére hyperbranché pour
obtenir une fonctionnalité particuliére en extrémité de chaines.

Plusieurs polymeres hyperbranchés peuvent étre associés entre eux, par une
liaison covalente ou un autre type de liaison, par I'intermédiaire de leurs grou-
pes terminaux. De tels polymeres, dits pontés, entrent dans la définition des
polymeéres hyperbranchés selon la présente invention.

Les dendrimeres sont des polyméres et oligoméres hautement ramifiés ayant
une structure chimique bien définie. En régle générale, les dendriméres com-
prennent un coeur, un nombre détermine de générations de branches, ou fu-
seaux, et des groupes terminaux. Les générations de fuseaux sont constituées
d'unités structurelles, qui sont identiques pour une méme génération de fu-
seaux et qui peuvent étre identiques ou différentes pour des générations de fu-
seaux différentes. Les générations de fuseaux s’étendent radialement en une
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progression géomeétrique a partir du ceeur. Les groupes terminaux d'un dendri-
meére de la N®™ génération sont les groupes fonctionnels terminaux des fu-
seaux de la N*™ génération ou génération terminale.

La définition des dendriméres donnée ci-dessus inclut des molécules a ramifi-
cations symétriques ; elle inclut également des molécules a ramification non
symétrique, comme par exemple les dendriméres dont les fuseaux sont des
groupements lysine, dans lesquels le branchement d'une geénération de fuseaux
sur la précédente se fait sur les amines « et € de la lysine, ce qui conduit a une
différence dans la longueur des fuseaux des différentes ramifications.

Les polyméres denses en étoiles, ou « dense star polymer », les polymeres
éclatés en étoile, ou « starburst polymer », les dendrimeres en baguette, ou
« rod-shaped dendrimer », sont inclus dans la présente définition des dendrime-
res. Les molécules dénommeées arborols et molécules en cascade entrent ega-
lement dans la définition des dendrimeres selon la présente invention.

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

Des dendriméres peuvent se présenter sous la forme d'un ensemble de mole-
cules de méme génération, ensembles dits monodisperses ; ils peuvent egale-
ment se présenter sous la forme d’ensembles de générations différentes, dits
polydisperses. La définition des dendriméres selon la présente invention inclut
des ensembles monodisperses aussi bien que polydisperses de dendrimeéres.

On connait notamment, par la demande de brevet frangais FR97-04085 au nom
de la demanderesse, de nouveaux polymeres choisis parmi les polymeres hy-
perbranchés et les dendriméres, et comportant des groupements fonctionnels
répondant a la formule suivante :

HS—A—C—N—

|

Y
dans laquelle
*Y représente I'atome d'oxygéne ou un groupement NH,
* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifie ou cyclique,
saturé ou insaturé; ce groupe étant éventuellement interrompu par un ou plu-
sieurs hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi amino, acy-
lamino, acide carboxylique et ester.
Ces polyméres trouvent notamment une application en cosmeétique et derma-
tologie comme agent antioxydant ou agent reducteur.




10

15

20

25

30

35

CA 02312040 2000-05-30

WO 99/32540 - PCT/FR98/02538

Or, la demanderesse a constaté avec étonnement que lesdits polymeres pou-
vaient également étre utilisés pour permettre la préparation de compositions,
notamment cosmétiques ou pharmaceutiques, épaissies, voire gelifiées.

Ainsi, la présente invention a pour objet un composeé choisi parmi les polymeres
hyperbranchés et les dendriméres, caractérise par le fait quil comporte au
moins un groupement de formule :

. /
N-C-A-S—S—A—-C-N (1)
/ 1 | \\
Y Y

dans laquelle :

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

* A représente un groupe aicane di-yle en C,-C,,, lineaire, ramifié ou cyclique,
saturé ou insaturé; ce groupe étant éventuellement interrompu par un ou plu-
sieurs hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi :

- amino (-NH,);

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

- acide carboxylique (-COOH),

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

Un autre objet de l'invention est un procédé de préparation des composes ci-
dessus, dans lequel on oxyde un polymeére choisi parmi les polymeres hyper-
branchés et les dendriméres comportant au moins un groupement de formule

(1) :
HS—A—C—N— (11)

{
g |

Un autre objet de l'invention est l'utilisation d'au moins un compose tel que ci-
dessus, en tant qu'agent épaississant ou gélifiant, notamment dans une com-

- position cosmétique ou pharmaceutique comprenant en outre un milieu cosme-

tiguement ou pharmaceutiquement acceptable.

Un autre objet de l'invention est une composition cosmétique ou pharmaceuti-
que comprenant, dans un milieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement ac-
ceptable, au moins un composé tel que defini ci-dessus.

Un autre objet est l'utilisation d'au moins un polymere choisi parmi les polyme-
res hyperbranchés et les dendriméres comportant au moins un groupement de

b
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formule (lI), pour la préparation d'une composition comprenant au moins un
composé tel que défini ci-dessus.

On connait dans l'art antérieur, un certain nombre de gélifiants ou epaississants
usuels, susceptibles d'étre utilises pour adapter la viscosité de compositions
notamment cosmeétiques. On peut ainsi citer les extraits d’'algues tels que I'agar-
agar, les carraghenanes, les alginates,; les gommes; les extraits de graines, ex-
sudats de plantes ou exsudats de micro-organismes, les dérivés cellulosiques:
les extraits de fruits tels que les pectines; les agents gélifiants d'origine animale
tels que la geélatine, les caseinates ou les polymeres synthetiques gelifiants hy-
drosolubles tels que les acides polyacryliques réticulés.

Toutefois, ces gelifiants présentent certains inconvénients. En effet, les geli-
fiants usuels conduisent a des gels ou a des milieux épaissis des leur introduc-
tion dans ledit milieu. lis doivent donc necessairement étre introduits dans le
milieu avant son application sur le support envisagé.

Or, on a constaté qu'en utilisant les composés selon l'invention ou une compo-
sition les comprenant, il etait possible de former le gel quand on le souhaitait, et
notamment in situ, c'est-a-dire aprés application de la composition sur le sup-
port.

Ainsi, il est possible de former ledit gel avant son conditionnement et de dispo-
ser alors d'une composition gélifice préte a l'application. Dans ce cas, on utilise
les composeés selon l'invention comme des agents gelifiants usuels.

Toutefois, il est également possible de préparer une composition non geélifiee
car non oxydée, de la conditionner telle quellie et de ne realiser I'oxydation, et
donc la gélification, que lors de l'application de la composition sur le suppor,
par exemple par oxydation a l'air libre. Ceci peut notamment étre intéressant
dans le cas des applications capillaires, de type gel de coiffage ou composition
de coloration des cheveux.

Ainsi, l'invention permet de disposer d'un systéme permettant la geélification de
la composition, avant, pendant ou apres son application sur le support.

Un autre avantage de linvention reside dans le fait que dans certains cas, il
peut étre nécessaire de conserver separement deux solutions liquides qui doi-
vent étre melangees au moment de l'application, la viscosite du melange résul-
tant devant étre augmentée avant application. C'est le cas notamment de cer-
tains produits de coloration des cheveux. Les composés selon l'invention per-
mettent de répondre a ces impératifs.

L es composés objets de l'invention sont donc choisis parmi les polymeres hy-
perbranches et les dendrimeres, et comportent au moins un groupement de
formule (1) :
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dans laquelle :

*Y représente O ou NH,

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

- amino (-NH,) éventuellement sous forme d'un sel d'un acide minéral ou orga-
nique,

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

- acide carboxylique (-COOH),

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

De préférence, le composé selon linvention est choisi parmi les polymeres hy-
perbranchés, et notamment la polyéthyléneimine, comportant au moins un
groupement de formule (1).

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

De préférence, les hétéroatomes sont choisis parmi I'oxygéne ou l'azote (O et
N).

De préférence, A est un groupement méthyléne, éthyléne, propyléne, methyl-
propyléne, éthylpropyléne, tétraméthylene, pentamethylene, hexaméthylene,
phényléne, phényl di-yle.

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

(a) -CHR'-CHR%-CHR?®-
(b) -CHR''-CHR"?-CHR"- CHR*-
(c)

R"1
R"2

/4

R"3 Rﬂ4

(d) -(CHR""),-(CHR"?)-CH(CO,H)-NH-
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dans lesquelles

*R!' R? R? R, R? R?etR* R", R", identiques ou différents représentent .
'atome d’hydrogéne; un radical alkyle en C,-Cs, linéaire, ramifie ou cyclique,
saturé ou insaturé: un radical amino (-NH,); un radical acide carboxylique (-
COOH); un radical alkylamino en C,-C,,; un radical acylamino en C,-C,,.

* R" R"™, R et R™, identiques ou différents représentent : 'atome d’hydro-
géne; un radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifie, sature ou insaturé; les fie-
ches indiquant les positions des substitutions;

* k est un entier, préférentiellement 0 ou 1.

Préférentiellement, A est choisi parmi les groupes suivants :
'CHz'CH(C02H)‘NH‘ ; "(CHz)z‘(CHacONH)CH" , "(CH2)3"‘ et
-CH,-CH(NH-CO-CH,)-

Les composés selon l'invention peuvent notamment étre obtenus par oxydation
des polyméres décrits dans la demande FR97-04085 dont le contenu est incor-
poré par référence, et qui sont choisis parmi les polyméres hyperbranches et
les dendriméres, comportant des groupements fonctionnels répondant a la for-
mule (II) :

"HS—A—C—N— (11)

|

Y
dans laquelle :
*Y représente O ou NH,
* A représente un groupe alcane di-yle en C,-C,,, linéaire, ramifie ou cyclique,
saturé ou insaturé; ce groupe étant éventuellement interrompu par un ou plu-
sieurs hétéroatomes et/ou substitué par une fonction choisie parmi amino, acy-
lamino, acide carboxylique et ester.
L 'oxydation peut étre effectuee par tout moyen connu, par exemple a l'air ou a
l'aide d'un oxydant usuel tel que le peroxyde d'hydrogene,

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

SH Air
H ou Oxydami| S\
\{/ \{_/
H .
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La formation de ponts disulfures entraine une 'pseudo-réticulation' des compo-
sés A de départ, qui se traduit, selon les conditions expérimentales, par un
épaississement/une gélification du milieu, di a la formation des composes B.
On obtient ainsi directement un gel comprenant les composes B.

| 'étape d'oxydation est de préeférence effectuée en présence d'eau, par exem-
ple en milieu aqueux ou hydroalcoolique.

On peut ainsi obtenir des gels qui peuvent étre, de preférence, des gels aqueux
ou des gels hydroalcooliques ne renfermant que de I'eau ou un melange al-
cool/eau, par exemple éthanol/eau, un ou plusieurs composés B selon l'inven-
tion et éventuellement des composés de départ A n'ayant pas reagi, lorsque
'oxydation n'est conduite que partiellement.

D'autre part, on a constaté qu'il était possible d'incorporer dans le milieu aqueux
ou hydroalcoolique, des additifs hydrosolubles ou non hydrosolubles, tout en
conservant la possibilité d'obtenir une composition de viscosité adequate.

Parmi les additifs susceptibles d'étre incorporés, on peut citer les colorants hy-
drosolubles tels que la fluorescéine; des actifs cosmétiques ou pharmaceuti-
ques hydrosolubles; des produits non hydrosolubles présentant des proprietes
optiques telles que phosphorescence ou fluorescence; des pigments; des char-
ges; des filtres solaires; des actifs cosmétiques ou pharmaceutiques non hydro-
solubles.

On a de plus constaté que les additifs solides, particules de pigments ou de
charges par exemple, étaient parfaitement dispersés au sein du gel, de maniere
homogéne; lorsque la viscosité du mélange est suffisante, on n'observe ni de-
cantation, ni relargage desdites particules.

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

Ainsi, par exemple, pour une masse molaire de poly(éthyleneimine) donnée
(masse molaire avant greffage des fonctions thiols), les greffons thiols étant
identiques, on a constaté que plus le nombre de greffons est important, plus les
composés gélifieront a faible concentration et a pH plus acide.

On obtient donc une solution épaissie ou un gel, qui peut présenter de préefé-
rence une viscosité comprise entre 102 et 107 Pa.s, notamment entre 10 et 107,
et par exemple entre 10° et 10° Pa.s, et qui peut étre utilisé, tel quel, en tant que
composition cosmétique ou pharmaceutique, ou incorporé a une composition
notamment cosmeétique ou pharmaceutique.
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Selon les conditions d'oxydation, il est possible que le mélange totalement oxy-
dé demeure liquide avec une trés faible augmentation de la viscosite (les disul-
fures sont solubles dans l'eau a faible concentration). Dans ce cas, on peut
concentrer le milieu jusgu'a obtention d'une solution tres épaissie ou gelifiee
selon |'utilisation envisageée.

Il est également possible d'extraire, totalement ou en partie, I'eau présente dans
ledit gel, par exemple par séchage sous vide. Le produit seche ainsi obtenu, qui
est généralement hygroscopique, donne a nouveau un gel lorsqu'il est replacé
dans l'eau dans les conditions adéquates.

Lorsque l'on ajoute des additifs solides, tels que des particules de pigments par
exemple, au milieu avant I'étape d'oxydation et que I'on seche le gel obtenu, on
a constaté que lorsque l'on réhydrate le produit séché par ajout d'eau et/ou d'al-
cool, on obtient a nouveau un gel présentant les caractéristiques initiales, sans
observer notamment de 'relargage’ desdites particules solides.

L orsque le gel comprenant les composés selon l'invention est destine a étre uti-
isé dans une composition cosmétique ou pharmaceutique, ladite composition
comprend par ailleurs un milieu cosmetiquement ou pharmaceutiquement ac-
ceptable.

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

de solutions ou dispersions liquides.

L'homme du meétier sait préparer ces compositions selon les methodes usuel-
les, sur la base de ses connaissances generaies.

En particulier, ces compositions peuvent contenir des adjuvants habituellement
utilisés dans les domaines cosmeétique ou pharmaceutique, tels que des huiles,
cires ou autres corps gras usuels; des tensioactifs; des agents hydratants; des
émollients; des filtres solaires; des actifs hydrophiles ou lipophiles comme des
céramides; des agents anti-radicaux libres; des polymeres ; des proteines; des
bactéricides ; des séquestrants ; des antipelliculaires ; des antioxydants ; des
conservateurs ; des agents alcalinisants ou acidifiants ; des parfums; des char-
ges ; des matiéres colorantes; des actifs cosmétiques ou pharmaceutigues. Les
quantités de ces différents adjuvants sont celles classiquement utilisees dans
les domaines considérés et sont aisément déterminables par 'homme du me-
tier.

Bien entendu I'nomme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels adju-
vants complémentaires, et/ou leur quantité, de maniere telle que les proprietes
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avantageuses de la composition selon l'invention ne soient pas, ou substantiel-
lement pas, altérées par I'adjonction envisagee.

Les compositions selon l'invention sont par exemple des lotions, des laits ou

5 des crémes pour le soin de la peau ou des cheveux; des cremes, des lotions ou
des laits démagquillants; des bases de fond de teint; des lotions, des laits ou des
crémes antisolaires ou apres-soleil;, des lotions, des laits ou des cremes de
bronzage artificiel, des cremes ou des mousses de rasage, des lotions apres
rasage; des compositions d'hygiene corporelle telles que des sticks ou des

10 crémes déodorants; des shampooings; des produits capillaires pour le maintien
de la coiffure ou la mise en forme des cheveux tels que des gels de coiffage;

des produits de coloration des cheveux; des rouges a levres; des mascaras ou
eye-liners éventuellement traitants; des vernis a ongles ou des soins des on-

gles.

15
L'invention est illustrée plus en deétail dans les exemples suivants.

Les exemples 1 a 8 décrivent la preparation des composés de départ de for-
mule ().
Les exemples 9 a 16 décrivent la préparation des gels selon l'invention.

20
Les gels obtenus ont été caractérisés par observation macroscopique et micro-
scopique en lumiére polarisee, et par diffraction des rayons X.
Les résultats de ces analyses etaient respectivement : comportement isotrope
et absence de cristaux. '

25
Exemple 1: Polymere branche polyéthyleneimine de poids moleculaire moyen
PM=2000 possédant 4 fonctions SH en moyenne par motif

A 50 grammes de solution aqueuse a 50% de polyéthyleneimine de poids mo-
30 léculaire moyen PM=2000 commercialisée par la société BASF sous la déno-
mination LUPASOL G35, on ajoute a tempeérature ambiante 4,33 m| de y-
thiobutyrolactone (soit 50 mmoles, 4 équivalents molaires calcules par rapport
au monomere) sous atmosphere inerte a température ambiante. Le milieu, ini-
tialement hétérogene, devient rapidement homogene (environ 30 minutes).
35 Aprés 4 heures sous agitation, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans
le milieu. La phase aqueuse donne une réaction positive apres réveélation par le
nitroprussiate de sodium. On constate ainsi que certaines des fonctions amines
primaires initiales sont sous forme de -NH-CO-(CH,),-SH.
On dilue cette phase aqueuse par de I'eau gsp 100 ml.
40
La teneur en matiére active de cette phase aqueuse est de 30,11 g/100 ml, soit
0,5 mol.I"" en thiol et 0,125 M en polymére thiolé. Le pH est de 10,3.
Masse molaire du produit synthétisé: 2408,64 g.mol"

9
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Exemple 2 : Polymeére branche polyethyléneimine de poids moléculaire moyen
PM=2000 possedant 10 fonctions SH en moyenne par motif

A 30 grammes de solution aqueuse a 50% de polyéthyléneimine de poids mo-
léculaire moyen PM=2000 commercialisée par la société BASF sous la deno-
mination LUPASOL G35, on ajoute a température ambiante 6,5 ml de y-
thiobutyrolactone (soit 10 équivalents molaires calcules par rapport au mono-
meére) sous atmosphére inerte a température ambiante. Le milieu, initialement
hétérogéne, devient rapidement homogéne (environ 30 minutes). Apres 24 heu-
res sous agitation, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans le milieu. La
phase aqueuse donne une réaction positive apres revelation par le nitroprus-

siate de sodium.
On dilue cette phase aqueuse par de I'eau qsp 100 ml.

L a teneur en matiére active de cette phase aqueuse est de 22,66 g/100 ml, soit
0,75 mol.I'"" en thiol et 0,075 M en polymeére thiolé. Le pH est de 9,6.
Masse molaire du produit synthétisé: 3021,6 g.mol™

Exemple 3 : Polymere branché polyéthyléneimine de poids moleculaire moyen
PM=10000 possédant 50 fonctions SH en moyenne par motif

On dilue 11,30 grammes de polyéthyléneimine 99% de poids moleculaire
moyen PM=10000 commercialisée par la société POLYSCIENCES par 11,30
ml d'eau, puis on ajoute a température ambiante 4,9 ml de y-thiobutyrolactone
(soit 50 équivalents molaires calculés par rapport au monomere) sous atmo-
sphére inerte a température ambiante. Le milieu, initialement hetérogene, de-
vient rapidement homogéne (environ 30 minutes). Aprés 20 heures sous agita-
tion. on ne détecte plus de y-thiobutyrolacione dans le milieu. La phase
aqueuse donne une réaction positive aprés révélation par le nitroprussiate de
sodium. La masse molaire du produit synthétisé est de 15108 g.mol™.

On dilue cette phase aqueuse par de I'eau gsp 100 ml et on ajuste le pH a 6,7
par ajout d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique.

On dispose ainsi d'une solution aqueuse homogéne a 13,67 g/100 ml en poly-
mére thiolé, soit 0,452 mol/l.

Exemple 4 : Polymere branché polyéthyléneimine de poids moléculaire moyen
PM=10000 possédant 20 fonctions SH en moyenne par motif

On dilue 10,15 grammes de polyéthyleneimine 99% de poids moleculaire

moyen PM=10000 commercialisée par la sociét¢é POLYSCIENCES par 10,15
ml! d'eau, puis on ajoute a température ambiante 1,76 ml de y-thiobutyrolactone

(soit 20 équivalents molaires calculés par rapport au monomere) sous atmo-
10
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sphére inerte a température ambiante. Le milieu, initialement héterogene, de-

vient rapidement homogéne (environ 30 minutes). Aprés 20 heures sous agita-

tion, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans le milieu.

On dispose ainsi d'une solution aqueuse de poly(éthyleneimine) thiolée de
5 masse molaire 12043,2 renfermant en moyenne 20 fonctions SH par chaine de

polymére. On dilue cette solution par de I'eau gsp 100mi (formation d'une émul-

sion stable) et on ajuste le pH a 6 par ajout d'une solution aqueuse d'acide

chlorhydrique.
On dispose ainsi d'une solution aqueuse homogéne a 10,51 g/100 ml en poly-

10 meére thiolé soit 0,174 mol/l.

Exemple 5 : Polymere branché polyéthyléneimine de poids moléculaire moyen
PM=25000 possédant 50 fonctions SH en moyenne par motif

15 A 12,28 grammes de solution aqueuse a 56% de polyéthyleneimine de poids
moléculaire moyen PM=25000 commercialisée par la société BASF sous la de-
nomination LUPASOL HF, on ajoute a température ambiante 12,28 g d'eau
puis, lorsque le milieu est redevenu homogéne, 1,2 ml de y-thiobutyrolactone
(soit 50 équivalents molaires calculés par rapport au monomere) sous atmo-

20 sphére inerte a température ambiante. Le milieu, initialement hétérogene, de-
vient rapidement homogéne (environ 30 minutes). Aprés 24 heures sous agita-
tion, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans le milieu.

On dispose ainsi d'une solution aqueuse de poly(éthyleneimine) thiolee de
masse molaire 30108 renfermant en moyenne 50 fonctions SH par chaine de

25 polymere.

On dilue 19,60 g de cette solution par de l'eau gsp 25 ml. On dispose ainsi
d'une solution aqueuse a 25 g/100 mi en polymere thiolé soit 0,415 mol/l en
thiol et 8,30 mmol/l en polymeére thiolé. Le pH de cette solution est de 10,65.

30 Exemple 6 : Polymére branché polyethyleneimine de poids moléculaire moyen
PM=25000 possédant 125 fonctions SH en moyenne par motif

A 22,43 grammes de solution aqueuse a 56% de polyéthyléeneimine de poids
moléculaire moyen PM=25000 commercialisée par la societé BASF sous la de-

35 nomination LUPASOL HF, on ajoute a température ambiante 22,43 g d'eau puis
5,44 ml de y-thiobutyrolactone (soit 125 équivalents molaires calcules par rap-
port au monomeére) sous atmosphére inerte a température ambiante. Le milieu,
initialement hétérogéne, devient rapidement homogéne (environ 30 minutes).
Aprés 24 heures sous agitation, on ne détecte plus de y-thiobutyrolactone dans

40 le milieu. On dispose ainsi d'une solution aqueuse de poly(éthyleneimine) thio-
lée de masse molaire 37770, renfermant en moyenne 125 fonctions SH par
chaine de polymere.

11
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On dilue 32,080g de cette solution par de I'eau gsp 50 ml. On dispose ainsi
d'une solution aqueuse a 25 g/100 mi en polymére thiolé soit 0,827 mol/l en
thiol et 6,619 mmol/l en polymére thiolé. Le pH de cette solution est de 9,96.

Exemple 7 . Préparation du dendrimére thiolé: Dendrimére Starburst (PAMAM)

3 ceeur éthviéne diamine de génération 1 possédant 8 fonctions SH en surface

A 5 grammes d'une solution aqueuse a 55,7 g/100 g de dendrimere Starburst
(PAMAM) a coeur éthyléne diamine de génération 1 (8 fonctions NH, en sur-
face) dilués par 5 ml d'eau, on ajoute 1,35 ml de y-thiobutyrolactone (soit 1
équivalent calculé par rapport & I'ensemble des fonctions amines primaires)
sous atmosphére inerte a température ambiante. Le milieu hétérogene a I'ajout
devient rapidement homogene, apres 1 heure.

Aprés 48 heures sous agitation, on ne détecte que des traces de y-
thiobutyrolactone dans le milieu. On lave trois fois par 10 ml d'éther diethylique
(le milieu est additionné d'éther, agité pendant 10 minutes avant d'étre laisse au
repos et la phase éthérée est alors séparéee). On fait barboter de I'azote dans la
phase aqueuse ainsi obtenue pour éliminer toute trace d'ether.

La solution aqueuse ainsi obtenue est analysée par RMN.

On montre ainsi que toutes les fonctions amines primaires initiales sont sous

forme -NH-CO-(CH,);-SH.

La teneur en matiére active de cette phase aqueuse est de 37,76 g/100 g soit

134,42 méq SH/100 g, pH=8.8.
Le dendrimére ainsi obtenu (masse molaire 2247,16) est utilisé tel quel en solu-

tion aqueuse.

Exemple 8 : Polvmeére branché poly(éthyléneimine) de poids moléculaire moyen

2000 possédant 11,09 fonctions SH en moyenne par motif

A 50 g de solution aqueuse a 50% de poly(éthyléneimine) de PM=2000 com-
mercialisée par BASF sous la dénomination commerciale LUPASOL G35, on
ajoute a température ambiante 12 ml de y-thiobutyrolactone (soit 11,09 equiva-
lents calculés par rapport au monomére) sous atmospheére inerte a temperature
ambiante (addition légérement exothermique). Le milieu héterogene a l'ajout
devient rapidement homogéne (environ 30 minutes).

Aprés 16 heures sous agitation, la réaction est terminée (on ne détecte plus de
y-thiobutyrolactone dans le milieu et la phase aqueuse donne une reaction po-

sitive aprés révélation par le nitroprussiate de sodium). On montre ainsi que
certaines des fonctions amines initiales sont sous forme -N-CO-(CH,),-SH.

On peut diluer cette phase aqueuse par de I'eau gsp 100 mi.

12
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La teneur en matiére active de cette phase aqueuse est de 39,16 g/100 ml soit
1,386 mol.I" en thiol et le pH est de 10,15. Le polymeére ainsi obtenu peut étre

utilisé tel quel en solution aqueuse.
Masse molaire moyenne du produit synthétisé: 3132,95 g.mol™

Exemple 9 : Préparation de gels aqueux a partir de Qoly(éthxléneimine) thiolee
selon I'exemple 1

a) Gels aqueux "simples”

A partir de la solution a 30,11 g/100 ml préparée dans I'exemple 1, on realise
diverses solutions par dilution a l'eau et/ou acidification par une solution

aqueuse d'acide chlorhydrique.
L eurs caractéristiques sont les suivantes:

Concentration en
polymere thiolé thiol
30,11 g/ 100 ml
24,56 g/100 ml

On oxyde quelques millilitres des solutions 1 et 2 par la quantité theorique d'eau
oxygénée a 6% additionnée (soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder

en disulfure), sous vive agitation.

10

15

Solution pH

20
Les solutions 1 et 2 conduisent instantanément a des gels incolores transpa-

rents assez durs.

b) Gels aqueux renfermant un pigment mineral phosphorescent

25
A partir de la solution 1 préparée precédemment, on prépare divers echantilions

renfermant du sulfure de zinc dopé par du cuivre et commercialise sous le nom
GREEN LBY 2330 (RN=[68611-70-1]) selon le tableau ci-dessous:

Solution % de pigment
3
4 ' 5

5

Le % de pigment est calculé en poids par rapport au poids de polymere thiole.

30

13
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On agite les échantillons au vortex puis sous ultrasons puis on oxyde quelques
millilitres de solution par la quantité theorique d'eau oxygénée a 6% additionnée
(soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder en disulfure) sous vive agi-

tation (vortex).
Dans ces conditions, les solutions 3, 4 et 5 conduisent instantanément a des

gels jaunes tres pales assez durs et phosphorescents dans toute la masse du
gel. La phosphorescence est d'autant plus intense que la quantité de pigment
est importante. Toutes les particules de pigment sont réparties uniformément

dans la masse du gel.

Exemple 10 : Préparation de gels aqueux a partir de poly(éthyvléneimine) thiolée

selon I'exemple 2
a) Gels aqueux "simples”

A partir de la solution a 22,66 g/100 ml préparée a I'exemple 2, on réalise diver-
ses solutions par dilution a I'eau et/ou acidification par une solution aqueuse

d'acide chlorhydrique.
| eurs caractéristiques sont les suivantes:

18,04 g/100 ml

57,16 mM
17,27 g/100 ml

10 0,571 mol/l

polymere thiolé thiol
Bl P il
22,6 g/100 ml
A Nl O el
21,06 g/100 ml
I Nl - el
19,20 g/100 ml

On oxyde quelques millilitres des solutions 6 a 10 par la quantité théorique
d'eau oxygénee a 6% additionnee sous vive agitation.

Les solutions 6 a 10 conduisent instantanément a des gels.
Les solutions 6 et 7 conduisent a des gels blancs opaques.
Les gels 8, 9 et 10 sont limpides incolores transparents.

Les solutions aqueuses 6 a 10 peuvent étre diluées par de l'eau selon les indi-
cations du tableau ci-dessous:
14
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12,03 g/100 ml
14 bis 7.0 33,17 mM
10,02 g/100 mi

15 5,95 38,10 mM 0,381 mol/l
11,51 g/100 ml

0,332 mol/l

- dilution polymere thiolé thiol
T N P il
9,06 g/100 mli
M W -
10,53 g/100 ml
I 0 il
- 12,80 g/100 ml

On oxyde quelques millilitres de solution par la quantité théorique d'eau oxygé-
nee a 6% additionnée sous vive agitation.

L.a solution 11 conduit instantanément a un gel un peu opaque blanchétre.

L.es solutions 13 et 14 conduisent a des gels limpides incolores transparents.
Les solutions 12 et 15 conduisent a des gels limpides incolores transparents un
peu visqueux. |

Le gel obtenu avec la solution 14bis a un coefficient de viscosité associé a
I'écoulement permanent obtenu par des expériences d'écoulement a |'équilibre

de 5.10° Pa.s.

A titre comparatif, la solution 14bis non oxydée mais diluée par un volume d'eau
égal au volume d'oxydant ajoute pour former le gel, a un coefficient de viscosité
associé a |'ecoulement permanent obtenu par des expeériences d'écoulement a

'équilibre de 1,2.107 Pa.s.
b) Gels aqueux renfermant un pigment minéral phosphorescent
A partir des solutions 8 et 10 préparées précedemment, on prépare divers

echantillons renfermant du sulfure de zinc dopé par du cuivre et commercialisé
sous le nom GREEN LBY 2330 selon le tableau ci-dessous:

15
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Concentration en % de pigment
polymere thiolé thiol (mol/l)

19,20 g/100 ml

19,20 g/100 m|

2

5

18 8,01 63,56 mM 0,635 10
19,20 g/100 mi —

19 10,3 57,16 mM 0,571 2

17,27 g/100 ml -

57,16 mM 0,571 5

21 10,3 57,16 mM - 0,571 10

| 17,27 g/100 mi —

On agite les échantillons au vortex puis sous ultrasons puis on oxyde quelques
millilitres de solution par la quantite theorique d'eau oxygénée a 6% additionnée
sous vive agitation.

N
-
-
O
W

Les solutions 16, 17 et 18 conduisent instantanément a des gels jaunes trés
pales assez durs et phosphorescents dans toute la masse du gel. La phospho-
rescence est d'autant plus intense que la quantité de pigment est importante.
Toutes les particules de pigment sont reparties uniformément dans la masse du
gel.

Les solutions 19, 20 et 21 conduisent a des gels aprés 30 secondes & 2 minu-
tes; le milieu est donc maintenu sous vive agitation alternée avec ultrasons jus-
qu'a la gelification du milieu. On obtient des gels jaunes trés pales assez durs et
phosphorescents dans toute la masse du gel. Toutes les particules de pigment
sont réparties uniformément dans ia masse du gel.

c¢) Gels hydroalcooliques

A partir de la solution a 22,66 g/100 ml en polymeére thiolé préparée selon
I'exemple 2, on realise par acidification par une solution aqueuse d'acide chior-
hydrique environ 4N, une solution 19,536 g/100 ml en polymére thiolé a pH
8,97.

A 1 ml de cette solution aqueuse, on ajoute 0,5 ml d'éthanol absolu. On oxyde
par 180 ul (microlitres) d'eau oxygenee 1,8M.

On obtient instantanément le gel hydroalcoolique correspondant.

16
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Exemple 11 : Préparation de gels aqueux a partir de polyv(éthvléneimine) thiolée

selon I'exemple 3

A partir de la solution a 13,67 g/100 ml préparée selon l'exemple 3, on prépare
un gel aqueux en oxydant par la quantite théorique d'eau oxygénée a 6% addi-
tionnée sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder
en disulfure). On obtient un gel limpide incolore transparent.

Exemple 12 ;: Préparation de gels aqueux a partir de poly(éthviéneimine) thiolée
selon I'exemple 4

A partir de la solution a 10,51 g/100 ml| préparée selon I'exemple 4, on prépare
un gel aqueux en oxydant par la quantite théorique d'eau oxygénée a 6% addi-
tionnée sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder
en disulfure).

On obtient un gel limpide incolore transparent 1 & 2 minutes aprés addition de
l'oxydant.

Exemple 13 : Préparation de gels aqueux a partir de polv(éthviéneimine) thiolée
selon I'exemple 5

a) Gels aqueux "simples”

A partir de la solution a 25 g/100 m| préparée dans l'exemple 5, on réalise di-
verses solutions par dilution a I'eau et/ou acidification par une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique.

Leurs caractéristiques sont les suivantes:

pH Concentration en

thiol (mol/l)
0,415

Concentration en
polymere thiolé
8,303 mM
25 g/100 mi
6,323 mM
19,05 g/100 m!

26 7,9 5,641 mM
16,98 g/100 mi
5,289 mM
16,923 g/100 ml

28 5,7 4,942 mM
14,881 g/100 ml

Solution

24 10,65

25 0,316

0,282

27 0,264

0,247 |
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On oxyde quelques millilitres de solution par la quantite theorique d'eau oxyge-
née a 6% additionnée sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions

thiols a oxyder en disulfure).

L es solutions 25 a 28 conduisent a des gels limpides incolores transparents :
instantanément pour les exemples 25 et 26, apres 30 secondes pour lI'exemple
27 et aprés 2 minutes environ pour l'exemple 28 pour lequel le gel obtenu est

encore visqueux.

|.es solutions aqueuses 24, 25, 26 et 27 peuvent étre diluées par de l'eau selon
les indications du tableau ci-dessous:

pH avant Concentration en
dilution polymere thiolé thiol (mol/l)
8,33 g/100 ml

Solution

29

30 8,9 4 220 mM 0.211
12,70 g/100 mi
31 7,9 ,

11,32 g/100 m
4,407 mM 0,220
13,27 g/100 mi

32

On oxyde quelques millilitres de solution par la quantité theorique d'eau oxyge-
née a 6% additionnée sous vive agitation.

Les solutions 29 et 30 conduisent instantanément a des gels limpides incolores
transparents un peu visqueux.

Les solutions 31 et 32 conduisent apres 30 secondes a 1 minute a des gels
limpides incolores transparents un peu visqueux.

b) Gels aqueux renfermant des produits solides insolubles dans le milieu

A partir des solutions 26, 27 et 28 preparées préecédemment, on prépare selon
le tableau ci-dessous divers echantillons renfermant :

- produit A : pigment phosphorescent (sulfure de zinc dopé par du cuivre et
commercialisé sous le nom GREEN LBY 2330)

- produit B : pigment coloré bleu (ULTRAMARINE Blue, Cl 77007)

- produit C : pigment coloré jaune (FD&C Yellow n°S Aluminium Lake, CI

19140:1)
- produit D : colorant non hydrosoluble rouge (D&C Red n°36, Cl 12085)
- produit E : produit non hydrosoluble fluorescent (trans, trans-1,4-bis[2-(3,4,5-

triméthoxyphényl)vinyllbenzene)

18
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pH Concentration en | % de pigment
| polymeére thiolé thiol (mol/l)

33 5,7 0,247 5% produit A
14,88 g/100 ml -

34 7,9 5,641 mM 0,282 5% produit B
16,98 g/100 m -
11,32 g/100 ml

36 0,264 1% produit D

37 5,7 4,942 mM 0,247 5% produit E

* pH de la solution avant dilution par 2 volume d'eau .

Solution

On agite les échantillons au vortex et sous ultrasons puis on oxyde quelques
millilitres de solution par la quantité théorique d'eau oxygénée a 6% additionnée
sous vive agitation (soit 0,5 fois le nhombre de fonctions thiols a oxyder en di-

sulfure).

Les solutions 33 a 37 conduisent instantanement a des gels colorés ou doués
de propriétés optiques particulieres comme indiqué ci-dessous:

- solution 33 : gel jaune tres pale presque incolore phosphorescent dans toute
sa masse. Toutes les particules de pigment sont réparties uniformément dans
la masse du gel.

- solution 34 : gel bleu vif intense. Toutes les particules de pigment sont répar-
ties uniformement dans la masse du gel.

- solution 35 : gel jaune vif intense. Toutes les particules de pigment sont répar-
ties uniformément dans la masse du gel.

- solution 36 : gel rouge vif intense. Toutes les particules de colorant sont ré-
parties uniformément dans la masse du gel.

- solution 37 : gel jaune vert 'type fluo’, transparent et fluorescent dans le bleu
sous irradiation UV a 365 nm. Toutes les particules de produit E sont réparties
uniformement dans la masse du gel. Fluorescence dans toute la masse du gel.

c) Gels aqueux renfermant des colorants hydrosolubles

A partir des solutions 26, 27 et 28 préeparées précédemment, on prépare selon
le tableau ci-dessous, divers échantillons renfermant :

- colorant F = fiuorescein, sel de sodium (Acid Yellow 73, Color index 45350)
- colorant G = Rhodamine B (RN=[81-88-9] )
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- colorant H = Orange G (Acid Orange 10, Color Index 16230)

- polymeére thiolé thiol (mol/l)
38 7,9* 4,942 mM 0,247 0,2% produit F
39 5,641 mM 0,282 0,1% produit G
40 5,7 3,761t mM 0,188 0,2% produit H
I N R Rl

15,92 g/100ml

* pH de la solution avant dilution par 2 volume de solution aqueuse de colorant
** pH de la solution avant dilution par 1/5 volume de solution aqueuse de colo-

rant

On agite les echantillons au vortex et sous ultrasons puis on oxyde quelques
millilitres de solution par la quantite théorique d'eau oxygénée a 6% additionnée
sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder en di-
sulfure).

Les solutions 38 a 41 conduisent instantanément a des gels colorés comme in-
diqué ci-dessous:

- solution 38 : gel jaune vif fluo intense.

- solution 39 : gel rose fuchsia intense.

- solution 40 : gel orange un peu pale

- solution 41 : gel jaune tres pale.

Exemple 14 ;: Préparation de gels aueux a partir de poly(ethyleneimine) thiolée
selon I'exemple 6

a) Gels aqueux "simples”

A partir de la solution a 25 g/100 ml préparée dans I'exemple 6, on réalise di-
verses solutions par dilution a I'eau et/ou acidification par une solution aqueuse
d'acide chlorhydrigue.

Leurs caracteristiques sont les suivantes:
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pH Concentration en Concentration en

polymere thiolé thiol (mol/l)
5,571 mM 0,696

21,04 g/100 ml
5,187 mM

19,59 g/100 ml

Solution

42

43 0,648

44 4,896 mM 0,612
18,49 g/100 ml

45 5,8 4,755 mM 0,594
17,960 g/100 mi

46 5,0 4,583 mM 0,573

lIlI '

17,313 g/100 ml

On oxyde quelques millilitres de solution par la quantitée théorique d'eau oxyge-
née a 6% additionnée sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions
thiols a oxyder en disulfure). |

Les solutions 43 a 46 conduisent a des gels limpides incolores transparents :
instantanément pour les exemples 42 et 43, aprés environ 10 secondes pour
'exemple 44, apres 30 secondes a 1 minute pour I'exemple 45 et aprés 5 mi-
nutes environ pour l'exemple 46.

|_'oxydation de la solution 42 conduit a un gel un peu opaque et blanchatre.

Les solutions aqueuses 42 a 45 peuvent étre diluées par de 'eau selon les indi-
cations ci-dessous:

Concentration en Concentration en
polymere thiolé thiol (mol/i)
2,786 mM 0,348
10,52 g/100 mi
2,593 mM
9,796 g/100 ml
3,497 mM
13,21 /100 ml

3,962 mM
14,97 g/100 m

3,34 mM 0,418
12,63 g/100 ml

On oxyde quelques millilitres de solution par la quantité théorique d'eau oxygé-
nee a 6% additionnée sous vive agitation (soit 0,5 fois le nhombre de fonctions
thiols a oxyder en disulfure).

pH avant
dilution

Solution
47
48 0,324

49 0,437

0,495
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Les solutions 48 a 50bis conduisent a des gels limpides incolores transparents:
aprés quelques secondes pour I'exemple 50bis; aprés 1 minute environ pour les
exemples 48 et 49; et apres 5 minutes pour I'exemple 50.

5 La solution 47 aprés oxydation devient visqueuse en 10-20 secondes.

Le mélange visqueux obtenu avec la solution 47 a un coefficient de viscosité
associé a l'écoulement permanent obtenu par des expériences d'écoulement a
'équilibre de 4,5.107 Pa.s.

10 A titre comparatif, la solution 47 non oxydée mais diluée par un volume d'eau
égal au volume d'oxydant ajouté pour I'épaissir, a un coefficient de viscosité as-
socié a l'écoulement permanent obtenu par des expeéeriences d'ecoulement a
'équilibre de 1,9.107° Pa.s.

Le gel obtenu avec la solution 50bis a un coefficient de viscosite associé a

15 I'écoulement permanent obtenu par des expériences d'écoulement a I'équilibre

d'environ 2.10° Pa.s

b) Gels aqueux renfermant des produits solides insolubles dans le milieu

A partir des solutions 42, 43, 44, 45 et 46 préparées précedemment, on prépare
20 divers échantillons renfermant :

- produit A : pigment phosphorescent (sulfure de zinc dopé par du cuivre et

commercialisé sous le nom GREEN LBY 2330)

- produit | : pigment coloré bleu (FD&C Blue n°1 Aluminium Lake, Color Index

42090:2)
25 - produit J : pigment colore vert (Chromium Hydroxide Green, Color Index

77289)
- produit K : pigment coloré rouge (D&C Red n°7 Calcium Lake)
- produit E : produit non hydrosoluble fluorescent (trans, trans-1,4-bis[2-(3,4,5-

triméthoxyphényl)vinyllbenzene)

30
polymeére thiolé thiol (moll)
10,52 g/100 ml
9,797 g/100 ml
15,41 g/100 ml
54 58* | 3,962 mM 3% produit E
14,966 g/100m!

55 5,0 4,584 mM 0,573 | 5% produit A
17,31 g/100 ml

* pH de la solution avant dilution par 1 volume d'eau
22
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** nH de la solution avant dilution par 1/5 volume d'eau

On agite les échantillons au vortex et sous ultrasons puis on oxyde quelques
millilitres de solution par la quantité théorique d'eau oxygénée a 6% additionnée
sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder en di-
sulfure).

Les solutions 51 a 55 conduisent instantanément a des gels colorés ou doues
de propriétés optiques particulieres comme indiqué ci-dessous:

- solution 51 : gel bleu intense. Toutes les particules de pigment sont réparties
uniformément dans la masse du gel.

- solution 52 : gel vert intense. Toutes les particules de pigment sont réparties
uniformément dans la masse du gel.

- solution 53 : gel rouge intense. Toutes les particules de pigment sont réparties
uniformément dans la masse du gel

- solution 54 : gel jaune vert 'type fluo’, transparent et fluorescent dans le bleu
sous irradiation UV a 365 nm. Toutes les particules de pigment sont reparties
uniformément dans la masse du gel. Fluorescence dans toute la masse du gel.
- solution 55 : gel jaune tres pale presque incolore phosphorescent dans toute
sa masse. Toutes les particules de pigment sont réparties uniformément dans

la masse du gel.

c) Gels aqueux renfermant des colorants hydrosolubles

A partir des solutions 42, 43, 44, 45 et 46 préparées précédemment, on pré-
pare divers échantilions renfermant :

- colorant F = fluorescein, sel de sodium (Acid Yellow 73, Color Index 45350)

- colorant G = Rhodamine B (RN=[81-88-9] )

- colorant H = Orange G (Acid Orange 10, Color Index 16230)

14,97 g/100 ml

5,0 4,584 mM
17,31 g/100 ml

* pH de la solution avant dilution par 1 volume de solution aqueuse de colorant

0,573 1% colorant H

polymére thiolé thiol (mol/l)
Bl
gl P O
- 9,80 g/100 ml
L
- 14,79 g/100 ml colorant G
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** pH de la solution avant dilution par %2 volume de solution aqueuse de colo-

rant
***pH de la solution avant dilution par 1/5 volume de solution aqueuse de colo-

rant

On agite les echantillons au vortex et sous ultrasons puis on oxyde quelques
millilitres de solution par la quantite théorique d'eau oxygénée a 6% additionnée
sous vive agitation (soit 0,5 fois le nombre de fonctions thiols a oxyder en di-
sulfure).

Les solutions 56 a 60 conduisent a des gels colorés comme indiqué ci-dessous:
- solution 56 : gel rose fuchsia intense

- solution 57 : gel jaune fluo intense

- solution 58 : gel rose fuchsia intense

- solution 59 : gel jaune fluo intense

- solution 60 : gel orange pale

Exemple 15 : Préparation de gels aqueux a partir du dendrimére thiolé selon

'exemple 7

A partir de la solution a 37,76 g/100 g préparée selon lI'exemple 7, on réalise
diverses solutions par dilution a l'eau et/ou acidification par une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique.

Leurs caractéristiques sont les suivantes:

Concentration en Concentration en
dendrimere thiolé thiol (mmol/100g)
61 8,8 16,80 mmol/100g 134,42
37,76 g/100g
11,20 mmol/100g
25,17 g/100g
63 7,15 15,85 mmol/100g
35,62 g/100g
64 7,7 8,20 mmol/100g
18,42 g/100g

Solution pH

62 8,8" 89,62

iy
»

126,82

65,57

*. avant dilution par |'eau

On oxyde quelques millilitres de solution par la. quantité théorique d'eau oxygé-
nee a 6% additionnée sous vive agitation (vortex), soit 0,5 fois le nombre de

fonctions thiols a oxyder en disulfure.

L es solutions 61 et 62 conduisent a des gels blancs opaques trés durs
(instantané pour I'exemple 61; aprés quelques secondes pour I'exemple 62).
L.a solution 64 conduit a un gel blanc opaque aprés quelques minutes.
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La solution 63 conduit apres quelques minutes a un gel limpide incolore trans-
parent bien rigide.

Exemple 16 : Préparation de gels aqueux a partir de poly(éthyleneimine) thiolée

selon I'exemple 8
a) Gels aqueux "simples”

A partir de la solution a 39,16 g/100 ml préparée dans lI'exemple 8, on realise
diverses solutions par dilution a l'eau et/ou acidification par une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique.

lLeurs caractéristiques sont les suivantes:

polymere thiolé thiol
31,683 g/100 m
I Nl -
27,892 g/100 ml
;
- 25,899 g/100 ml
I N P
24,475 g/100 ml

On oxyde quelques millilitres des solutions 65 a 68 par la quantité théorique
d'eau oxygénée a 6% additionnée sous vive agitation (vortex), soit 0,5 fois le
nombre de fonctions thiols a oxyder en disulfure.

La solution 65 conduit instantanément a un gel limpide incolore transparent. Les
solutions 66, 67 et 68 conduisent a des gels limpides transparents incolores
apres des temps respectifs de 5-10 secondes, 10-20 secondes et quelques mi-
nutes.

| e gel obtenu avec la solution 67 a un coefficient de viscosité associe a I'écou-
lement permanent obtenu par des expériences d'écoulement a l'equilibre de
3,5.10° Pa.s.

A titre comparatif, la solution 67 non oxydée mais diluée par un volume d'eau
égal au volume d'oxydant ajouté pour former le gel, a une viscosité de 2.107
Pa.s. |

L es solutions 65 a 67 peuvent étre diluées par de I'eau selon les indications du
tableau ci-dessous:
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- avant dilution polymere thiole thiol
“ 67,4185 mM
70 9,04 15,0870 g/100 m!
- 48,1561 mM
- 43,9686 mM
- 40,4511 mM
- 44,51353 mM
- 40,4668 mM
- 37,0946 mM
- 59,0486 mM
- 55,112mM
- 51,667 mM
Ml

45,927 mM

On oxyde quelques millilitres de solution par la quantité théorique d'eau oxyge-
née a 6% additionnée sous vive agitation (vortex).

La solution 69 conduit instantanément a un gel limpide incolore transparent.
Les solutions 70 a 80 conduisent a des gels limpides incolores transparents en
des temps variant de quelques secondes a quelques minutes.

b) Gels hydroalcooliques "simples”

L es solutions 66 et 67 peuvent étre diluées par de I'éthanol absolu selon les in-
dications du tableau ci-dessous: '
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dilution éthanol lymere thiole
81 10 ml sol.66 12,678 g/100 mi
- + 12 mi EtOH 40,4668 mM
82 10 ml sol.67 17,2663 g/100 ml
- + 5 ml EtOH 55,112 mM
On oxyde quelques millilitres de solution par la quantité théorique d'eau oxyge-
née a 6% additionnée sous vive agitation (vortex).

Concentration en
thiol

0,4488 M

0,6112 M

Dans ces conditions, les solutions 81 et 82 conduisent a des gels limpides in-
colores transparents d'aspects similaires respectivement aux gels obtenus avec
les solutions aqueuses 74 et 78.
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REVENDICATIONS

1. Composé choisi parmi les polyméres hyperbranchés et les dendrimeres, ca-
ractérisé par le fait qu'il comporte au moins un groupement de formule :

N-C—-A—-S—-S—A-C-N (1)

dans laquelle :

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

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

- amino (-NH,);

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

- acide carboxylique (-COOR),

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

2. Composé selon la revendication1, choisi parmi les polymeres hyperbranches,
notamment la polyéthyléneimine, comportant au moins un groupement de for-

mule (1).

3. Composé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel Y repre-
sente I'atome d'oxygene.

4. Composé selon l'une des revendications precédentes, dans lequel A est

choisi parmi
(a) -CHR'-CHR?-CHR?®-
(b) -CHR''-CHR"2-CHR"- CHR"-
(c)

Rl!1
R"2 x

4

R"S R"4

(d) -(CHR""),~(CHR"?)-CH(CO,H)-NH-

dans lesquelles
*R' R2 R3 R, R? R”%et R% R", R", identiques ou différents représentent :
'atome d’hydrogéne; un radical alkyle en C,-Cs, linéaire, ramifie ou cyclique,
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saturé ou insaturé; un radical amino (-NH,); un radical acide carboxylique (-
COOH); un radical alkylamino en C,-C,,; un radical acylamino en C,-C,,.

* R, R", R™ et R™, identiques ou différents représentent : 'atome d'hydro-
géne; un radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifié, saturé ou insature; les fle-
ches indiquant les positions des substitutions;

* k est un entier, préférentiellement O ou 1.

5. Composé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel A est
choisi parmi les groupes suivants :

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

6. Procédé de préparation des composés selon l'une des revendications précé-
dentes, dans lequel on oxyde un polymere choisi parmi les polymeres hyper-
branchés et les dendrimeres comportant au moins un groupement de formule

(I :

HS“A—ﬁ——T“ (1)
Y

dans laquelle :

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

* A représente un groupe alcane di-yle en C.-C,,, lingaire, ramifie¢ ou cyclique,
saturé ou insaturé; ce groupe étant eventuellement interrompu par un ou plu-
sieurs hétéroatomes et/ou substitueé par une fonction choisie parmi :

- amino (-NH.,);

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

- acide carboxylique (-COOH),

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

7. Procédé selon la revendication 6, dans lequel I'oxydation est effectuée a l'air
ou a l'aide d'un oxydant usuel tel que le peroxyde d'hydrogene.

8. Procédeé selon l'une des revendications 6 a 7, dans lequel {'etape d'oxydation
est effectuée en présence d'eau, par exemple en milieu aqueux ou hydroalcoo-

lique.

9. Procédé selon la revendication 8, dans lequel on incorpore dans le milieu
aqueux ou hydroalcoolique, des additifs hydrosolubles ou non hydrosolubles.
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10. Procédé selon la revendication 9, dans lequel lesdits additifs sont choisis
parmi les colorants hydrosolubles tels que la fluorescéine; des actifs cosmeti-
ques ou pharmaceutiques hydrosolubles; des produits non hydrosolubles pre-
sentant des propriétés optiques telles que phosphorescence ou fluorescence;
des pigments; des charges; des filtres solaires; des actifs cosmetiques ou

pharmaceutiques non hydrosolubles.

11. Utilisation d'au moins un compose selon l'une des revendications 1 a 5, en
tant qu'agent épaississant ou gelifiant, notamment dans une composition cos-
métique ou pharmaceutique comprenant en outre un milieu cosmetiquement ou
pharmaceutiquement acceptable.

12. Composition cosmeétique ou pharmaceutique comprenant, dans un milieu
cosmétiquement ou pharmaceutiqguement acceptable, au moins un composé

selon l'une des revendications 1 a 5.

13. Composition selon la revendication 12, se présentant sous forme de gels
aqueux ou hydroalcooliques; sous forme d'émulsions eau-dans-huile, huile-
dans-eau ou multiple, de consistance liquide plus ou moins épaissie, telles que
lait ou créeme; de sprays ou de mousse aérosol; de sticks ou batons; de solu-
tions ou dispersions liquides.

14. Composition selon l'une des revendications 12 a 13, se présentant sous la
forme de lotions, laits ou cremes pour le soin de la peau ou des cheveux; cre-
mes, lotions ou laits démaquillants; bases de fond de teint; lotions, laits ou cre-
mes antisolaires ou apres-soleil; lotions, laits 6u cremes de bronzage artificiel;
crémes ou mousses de rasage; lotions apres rasage; compositions d’hygiene
corporelle telles que des sticks ou des cremes déodorants; shampooings; pro-
duits capillaires pour e maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux
tels que des gels de coiffage; produits de coloration des cheveux; rouges a le-
vres; mascaras ou eye-liners éventuellement traitants; vernis a ongles ou soins
des ongles.

15. Composition selon I'une des revendications 12 a 14, présentant une visco-
sité comprise entre 10% et 10’ Pa.s, notamment entre 10 et 107, par exemple
entre 10* et 10° Pa.s.

16. Composition selon f'une des revendications 12 a 15, susceptible d'étre ob-
tenue par oxydation d'une composition comprenant au moins un polymere choi-
si parmi les polyméres hyperbranchés et les dendriméres comportant au moins
un groupement de formule (il) :
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HS_A_ﬁ“T_ (1)
Y
dans laquelle Y et A ont les significations deéfinies ci-dessus.

17. Utilisation d'au moins un polymeére choisi parmi les polymeres hyperbran-
chés et les dendriméres comportant au moins un groupement de formule (l1) :

HS--—A—--ﬁ——lTl--——— (i)
Y
dans laquelle Y et A ont les significations définies ci-dessus, pour la preparation
d'une composition selon 'une des revendications 12 a 15, ou d'une composition

comprenant au moins un composé selon ['une des revendications 1 a 5.

18. Utilisation selon la revendication 17, dans une composition cosmetique ou
pharmaceutique.
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