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COMPOSITION COSMETIQUE OU PHARMACEUTIQUE COMPRENANT UN POLYCONDENSAT, PROCEDE DE
TRAITEMENT COSMETIQUE EMPLOYANT LADITE COMPOSITION, LEDIT PLYCONDENSAT ET PROCEDE

DE PREPARATION.

La présente demande concerne une composition cos-
metique ou pharmaceutique, notamment de vernis a ongles,
comprenant un polycondensat susceptible détre obtenu par
réaction:

- de polyol comprenant 3 a 6 groupes hydroxyles;

- d’acide monocarboxylique non aromatique, saturé ou
insaturé,

- d’acide monocarboxylique aromatique comprenant 7 a
11 atomes de carbone; et

- d’acide polycarboxylique, saturé ou insaturé, voire aro-
matique, linéaire, ramifié et/ou cyclique, comprenant au
moins 2 groupes carboxyligues COOH; et/ou un anhydride
cyclique d’un tel acide polycarboxylique.

La demande concerne également un procédé de traite-
ment cosmétique employant ladite composition, le polycon-
densat ainsi défini et un procédé de préparation dudit
polycondensat.
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La présente invention a trait a de nouveaux polyméres de la famille des poly-
condensats de type alkyde modifi€, ainsi qu'a leur utilisation dans les compositions
cosmétiques, notamment dans les vernis a ongles, aux compositions cosmétiques
les contenant et aux procédés de préparation desdits polycondensats.

Les compositions cosmétiques flmogenes et notamment les compositions de ver-
nis a ongles, doivent présenter un certain nombre de caractéristiques, qui permet-
tent leur application et leur bonne tenue sur le support.

Notamment, les compositions cosmétiques présentent de préférence une bonne
applicabilité et une bonne couvrance; une bonne adhérence sur le support (sur-
face de I'ongle, cheveux); une certaine flexibilité et une bonne résistance du film
en vue d'éviter les craquelures et I'écaillement dans le cas des vernis; la possibilité
d'obtenir un film homogeéne brillant.

Dans le domaine des vernis a ongles, on utilise, a I'heure actuelle, comme matiére
filmogéne principale une résine filmogéne dite "résine primaire" qui est générale-
ment la nitrocellulose. Il est également possible de la remplacer, en tout ou partie,
par une résine polyvinylique telle que le butyrate de polyvinyle ou bien encore par
de I'acétobutyrate ou de I'acétopropionate de cellulose.

Pour conférer une bonne adhérence, et ainsi garantir une bonne tenue dans le
temps, on utilise également des résines secondaires de differentes natures, telles
que des résines aryl-sulfonamide-formaldéhyde ou aryl-sulfonamide-époxy, des
résines polyesters, des résines de type alkyde, des résines polyuréthannes, des
résines polyester-polyuréthannes, des résines polyéther-polyuréthannes, des réesi-
nes vinyliques et/ou acryliques, seules ou en mélange.

Ces résines secondaires permettent d’'augmenter le pouvoir flmogene de la nitro-
cellulose et améliorent le brillant ainsi que I'adhérence des films.

Par ailleurs, pour régler la flexibilité du film sans affaiblir sa résistance physique,
on utilise des agents plastifiants, tels que par exemple des phtalates ou des citra-
tes.

Afin d'améliorer la tenue du film et sa résistance a I'écaillement, différentes résines
secondaires, notamment de type alkyde modifiées, ont été proposées.

On peut en particulier citer le document FR2562793 qui décrit I'utilisation de ben-
zoate de sucrose en association avec des résines de type toluéne sulfonamide
formaldehyde; ou le document JP61246113 qui décrit ['utilisation de benzoate de
sucrose en association avec une résine alkyde modifiee glycidyl versatate ester.
On peut aussi citer W02002243676 qui décrit 'utilisation d'une résine polyester
néopentyl glycol trimellitate adipate en association avec des copolyméres
d’acrylates et de méthacrylates d’alkyle.

On connait encore JP58023614 qui décrit I'utilisation d'un polyester modifié obte-
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nu par condensation du pentaérythritol avec de I'acide cis-4-cyclohexene-1,2-
dicarboxylique et des acides gras d’huile de ricin puis réaction avec un composé
dioxirane de type résine époxy; ou encore JP54011244 qui décrit 'utilisation d'un
polyester modifié obtenu par condensation du dipentaérythritol avec de I'acide cy-
clohexane-1,2-dicarboxylique et des acides gras d’huile de ricin puis réaction avec
un compose dioxirane de type résine époxy.

Toutefois, ces associations, méme si elles améliorent la tenue de fagon significa-
tive, sont encore jugées insuffisantes dans une optique de longue tenue.

Le but de la présente invention est de proposer de nouveaux polyméres qui peu-
vent étre employes notamment comme reésine secondaire et ainsi permettre
d'améliorer significativement la tenue d'un dépét filmogene, notamment dans un
vernis a ongles, tout en lui conférant une excellente tenue dans le temps.

A cette fin, la demanderesse a recherché de nouveaux polycondensats de type
alkyde, ayant les propriétés recherchées.

Les résines alkydes constituent une classe particuliere de polyesters en étant le
produit de réaction de polyols et d’acides polycarboxyliques, généralement modifié
par des acides gras insaturés, tels que I'acide oléique, ou par des huiles insatu-
rées, huile de soja ou de ricin par exemple, qui permettent de moduler leurs pro-
prietés filmogénes, notamment leur vitesse de séchage, leur dureté, leur résis-
tance, etc.

Ainsi, il a été proposé dans le document US2915488 des résines alkydes modi-
fiees dans lesquelles une partie des acides gras provenant de I'huile de soja a été
remplacée par de I'acide benzoique. Ces nouvelles résines présentent des pro-
prietés améliorées en terme de résistance aux alcalis et aux détergents; les films
les contenant séchent plus rapidement et sont plus durs. Toutefois, aucune appli-
cation, notamment cosmétique ou topique, n'était envisagée pour ces résines.

Par ailleurs, on sait que les acides gras insaturés peuvent subir, au cours du
temps, une autooxydation a l'origine de phénoménes de rancissement, qui peu-
vent donc déboucher sur des problemes de conservation des compositions com-
prenant ces matiéres premiéres. Or, il est connu que les acides gras présents
dans I'huile de soja sont majoritairement constitués de deux acides gras insaturés:
environ 55% d’acide linoléique (C18:2) et 28% d’acide oléique (C18:1), selon "Sur-
face Coatings Science and Technology", 2°™ édition, JOHN WILEY & Sons, pa-
ges 104 et 105. Les résines modifiées décrites dans US2915488, qui compren-
nent une proportion élevée d'acides gras insaturés, présentent donc encore des
inconvenients pour une utilisation en cosmétique.

Aprés d’importantes recherches, la demanderesse a découvert de fagon surpre-
nante et inattendue que certains polycondensats a haute teneur en acides car-
boxyliques particuliers, dont les acides aromatiques, pouvaient conduire a des
performances améliorées en terme de brillance et de longue tenue du film obtenu.
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La présente invention a donc pour objet une composition cosmétique ou pharma-
ceutique comprenant, dans un milieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement
acceptable, au moins un polycondensat susceptible d'étre obtenu par réaction :

- de 15 a 30% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un polyol comprenant 3 a 6 groupes hydroxyles;

- de 5 a 40% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins un
acide monocarboxylique non aromatique, saturé ou insaturé, linéaire, ramifié et/ou
cyclique, comprenant 6 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 55% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide monocarboxylique aromatique comprenant 7 a 11 atomes de carbone,
eventuellement en outre substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou insaturés,
linéaires, ramifiés et/ou cycliques, qui comprennent 1 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 25% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide polycarboxylique, saturé ou insaturé, voire aromatique, linéaire, ramifié
et/ou cyclique, comprenant au moins 2 groupes carboxyligues COOH, notamment
2 a 4 groupes COOH; et/ou un anhydride cyclique d'un tel acide polycarboxylique.

Un autre objet de l'invention est un polycondensat susceptible d'étre obtenu par
réaction :

- de 15 a 30% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un polyol comprenant 3 a 6 groupes hydroxyles;

- de 5 a 40% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins un
acide monocarboxylique non aromatique saturé, linéaire, ramifié et/ou cyclique,
comprenant 6 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 55% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide monocarboxylique aromatique comprenant 7 a 11 atomes de carbone,
eventuellement en outre substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou insatures,
linéaires, ramifiés et/ou cycliques, qui comprennent 1 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 25% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide polycarboxylique, saturé ou insaturé, voire aromatique, linéaire, ramifié
et/ou cyclique, comprenant au moins 2 groupes carboxyligues COOH, notamment
2 a 4 groupes COOH; et/ou un anhydride cyclique d'un tel acide polycarboxylique.

Encore un autre objet de l'invention est un procédé de préparation desdits poly-
condensats consistant :

- a mélanger le polyol et les acides monocarboxyliques aromatiques et non aroma-
tiques,

- a chauffer le mélange sous atmosphére inerte, d’abord jusqu’a la température de
fusion, puis a une température comprise entre 150 et 220°C jusqu’a consomma-
tion compléte des acides monocarboxyliques, puis

- a éventuellement refroidir le mélange a une température comprise entre 90 et
150°C,



10

15

20

25

30

35

40

2899100

- a ajouter I'acide polycarboxylique et/ou I'anhydride cyclique, et optionnellement
la silicone a fonctions hydroxyles ou carboxyliques, puis
- a chauffer a nouveau a une température inférieure ou égale a 220°C.

On a constaté que les nouveaux polycondensats branchés de type alkyde selon
l'invention pouvaient permettre de formuler des composition de vernis a ongles de
longue tenue et présentant une couvrance et une brillance améliorées par rapport
al'état de l'art.

Par ailleurs, ces polycondensats sont trés solubles dans les solvants de type acé-
tate de butyle ou d'éthyle, ce qui facilite leur mise en ceuvre dans le domaine cos-
metique, notamment dans les vernis a ongles.

Un autre avantage des polycondensats selon l'invention est qu'ils peuvent étre
préparés aisément, en une seule étape de synthése, et sans produire de déchets,
ceci a faible co(t.

Un autre avantage consiste dans le fait qu'il est aisément possible de modifier la
structure et/ou les propriétés des polycondensats selon l'invention, en faisant va-
rier la nature chimique des différents constituants et/ou leurs proportions.

Les polycondensats selon l'invention sont avantageusement branchés (ramifiés);
on peut penser que ceci permet de générer un réseau par enchevétrement des
chaines polymeériques, et donc d'obtenir les propriétés recherchées, notamment
en terme de tenue améliorée et en terme de solubilité. On a en effet constaté que
les polycondensats linéaires ne permettaient pas d'obtenir une amélioration nota-
ble de la tenue de la composition, et que les polycondensats de type dendrimeres,
dont les chaines sont réguliéres, ne présentaient pas une solubilité optimale.

Les polycondensats selon I'invention sont des polycondensats de type alkyde, et
sont donc susceptibles d'étre obtenus par estérification/polycondensation, selon
les méthodes connues de I'hnomme du métier, des constituants décrits ci-aprés.

L'un des constituants nécessaires pour la préparation des polycondensats selon
l'invention est un composé comprenant 3 a 6 groupes hydroxyles (polyol), notam-
ment 3 a 4 groupes hydroxyles. On peut bien évidemment utiliser un mélange de
tels polyols.

Ledit polyol peut notamment étre un composé carbone, notamment hydrocarboné,
linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé ou insaturé, comprenant 3 a 18 atomes de
carbone, notamment 3 a 12, voire 4 a 10 atomes de carbone, et 3 a 6 groupes hy-
droxy (OH), et pouvant comprendre en outre un ou plusieurs atomes d'oxygéne
intercaleés dans la chaine (fonction éther).

Ledit polyol est de préférence un composé hydrocarboné saturé, linéaire ou rami-
fié, comprenant 3 a 18 atomes de carbone, notamment 3 a 12, voire 4 a 10 ato-
mes de carbone, et 3 a 6 groupes hydroxy (OH).
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Il peut étre choisi parmi, seul ou en mélange :

- les triols, tels que le 1,2,6-hexanetriol, le triméthyloléthane, le triméthylolpropane,
le glycérol;

- les tétraols, tels que le pentaérythritol (tétraméthyloiméthane), I'érythritol, le di-
glyceérol ou le ditriméthylolpropane;

- les pentols tels que le xylitol,

- les hexols tels que le sorbitol et le mannitol; ou encore le dipentaérythritol ou le
triglycérol.

De preférence, le polyol est choisi parmi le glycérol, le pentaérythritol, le sorbitol et
leurs mélanges; et encore mieux est du pentaérythritol.

Le polyol, ou le mélange de polyol, représente de préférence 15 a 30% en poids,
notamment 16 a 28% en poids, et mieux 18 a 25% en poids, du poids total du po-
lycondensat final.

Un autre constituant nécessaire pour la préparation des polycondensats selon ['in-
vention est un acide monocarboxylique non aromatique, saturé ou insature, li-
néaire, ramifié et/ou cyclique, comprenant 6 a 32 atomes de carbone, notamment
8 a 28 atomes de carbone et encore mieux 10 a 20, voire 12 a 18, atomes de car-
bone. On peut bien évidemment utiliser un mélange de tels acides monocarboxyli-
ques non aromatiques.

Par acide monocarboxylique non aromatique, on entend un composé de formule
RCOOH, dans laquelle R est un radical hydrocarboné saturé ou insature, linéaire,
ramifié et/ou cyclique, comprenant 5 a 31 atomes de carbone, notamment 7 a 27
atomes de carbone, et encore mieux 9 a 19 atomes de carbone, voire 11 a 17
atomes de carbone.

De préférence, le radical R est saturé. Encore mieux, ledit radical R est linéaire ou
ramifié, et préférentiellement en C5-C31.

Parmi les acides monocarboxyligues non aromatiques susceptibles d'étre em-
ployés, on peut citer, seul ou en mélange, :

- les acides monocarboxyliques saturés tels que I'acide caproique, I'acide capryli-
que, I'acide isoheptanoique, l'acide 4-éthylpentanoique, I'acide 2-
éthylhexanoique, l'acide 4,5-diméthylhexanoique, l'acide 2-heptylheptanoique,
I'acide 3,5,5-triméthylhexanoique, l'acide octanoique, I'acide isooctanoique, I'acide
nonanoique, l'acide décanoique, l'acide isononanoique, I'acide laurique, I'acide
tridécanoique, I'acide myristique, I'acide palmitique, l'acide stéarique, I'acide isos-
téarique, l'acide arachidique, l'acide béhénique, l'acide cérotiqgue (hexacosanoi-
que); l'acide cyclopentanecarboxylique, I'acide cyclopentaneacétique, I'acide 3-
cyclopentylpropionique, I'acide cyclohexanecarboxylique, I'acide cyclohexylaceéti-
que, I'acide 4-cyclohexylbutyrique;

- les acides monocarboxyliques insaturés mais non aromatiques, tels que l'acide
caproléique, I'acide undécylénique, I'acide dodécylénique, I'acide myristoléique,
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I'acide palmitoléique, I'acide oléique, I'acide élaidique, I'acide gondoique, I'acide
érucique.

De préférence, on peut utiliser I'acide 2-éthylhexanoique, I'acide isooctanoique,
I'acide laurique, l'acide palmitique, I'acide isostéarique, et leurs mélanges, et en-
core mieux l'acide isostéarique seul.

Ledit acide monocarboxylique non aromatique, ou le mélange desdits acides, re-
présente de préférence 5 a 40% en poids, notamment 8 a 38% en poids, et mieux
10 a 35% en poids, du poids total du polycondensat final.

Un autre constituant nécessaire pour la préparation des polycondensats selon ['in-
vention est un acide monocarboxylique aromatique comprenant 7 a 11 atomes de
carbone, éventuellement en outre substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou
insaturés, linéaires, ramifiés et/ou cycliques, qui comprennent 1 a 32 atomes de
carbone, notamment 2 a 12, voire 3 a 8 atomes de carbone.

On peut bien évidemment utiliser un mélange de tels acides monocarboxyliques
aromatiques.

Par acide monocarboxylique aromatique, on entend un composé de formule
R'COOH, dans laquelle R' est un radical hydrocarboné aromatique, comprenant 6
a 10 atomes de carbone, et en particulier les radicaux benzoique et naphtoique.
Ledit radical R' peut en outre étre substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou
insaturés, lineaires, ramifiés et/ou cycliqgues, comprenant 1 a 32 atomes de car-
bone, notamment 2 a 12, voire 3 a 8 atomes de carbone; et notamment choisis
parmi méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, terbutyle, pentyle,
isopentyle, néopentyle, cyclopentyle, hexyle, cyclohexyle, heptyle, isoheptyle, oc-
tyle ou isooctyle.

Parmi les acides monocarboxyliques aromatiques susceptibles d'étre employés,
on peut citer, seul ou en mélange, l'acide benzoique, I'acide o-toluique, I'acide m-
toluique, 'acide p-toluique, 'acide 1-naphtoique, I'acide 2-naphtoique, I'acide 4-
tert-butyl benzoique, I'acide 1-méthyl-2-naphtoique, I'acide 2-isopropyl-1-
naphtoique.

De préférence, on peut utiliser 'acide benzoique, I'acide o-toluique, I'acide m-
toluique, I'acide 1-naphtoique, seuls ou en mélanges; et encore mieux I'acide ben-
zoique seul.

Ledit acide monocarboxylique aromatique, ou le mélange desdits acides, repré-
sente de préférence 10 a 55% en poids, notamment 20 a 52% en poids, voire 22 a
52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids, du poids total du polycondensat final.

Un autre constituant nécessaire pour la préparation des polycondensats selon ['in-
vention est un acide polycarboxylique, saturé ou insaturé, voire aromatique, li-
néaire, ramifié¢ et/ou cycligue, comprenant au moins 2 groupes carboxyliques
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COOH, notamment 2 a 4 groupes COOH; et/ou un anhydride cycligue d’un tel
acide polycarboxylique. On peut bien évidemment utiliser un mélange de tels aci-
des polycarboxyliques et/ou d'anhydrides.

Ledit acide polycarboxyliqgue peut notamment étre choisi parmi les acides polycar-
boxyliques linéaires, ramifiés et/ou cycliques, saturés ou insaturés, voire aromati-
ques, comprenant 2 a 20 atomes de carbone, notamment 3 a 18, et encore mieux
4 a 12 atomes de carbone, voire 4 a 10 atomes de carbone; ledit acide comprend
au moins deux groupes carboxyliques COOH, de préférence de 2 a 4 groupes
COOH.

De preférence, ledit acide polycarboxylique est aliphatique sature, linéaire et com-
prend 2 a 20 atomes de carbone, notamment 3 a 18 atomes de carbone, voire 4 a
12 atomes de carbone; ou bien est aromatique et comprend 8 a 12 atomes de
carbone. Il comprend de préférence 2 a 4 groupes COOH.

Ledit anhydride cyclique d'un tel acide polycarboxylique peut notamment répondre
a l'une des formules suivantes :

A B A B

O O
dans lesquelles les groupements A et B sont, indépendamment I'un de l'autre, :
- un atome d'hydrogéne,
- un radical carboné, aliphatique, saturé ou insaturé, linéaire, ramifié et/ou cycli-
que, ou bien aromatique; comprenant 1 a 16 atomes de carbone, notamment 2 a
10 atomes de carbone, voire 4 a 8 atomes de carbone, notamment méthyle ou
éthyle;
- ou bien A et B pris ensemble forment un cycle comprenant au total 5 a 7, no-
tamment 6 atomes de carbone, saturé ou insaturé, voire aromatique.
De préférence, A et B représentent un atome d'hydrogéne ou forment ensemble
un cycle aromatique comprenant au total 6 atomes de carbone.

Parmi les acides polycarboxyliques ou leurs anhydrides, susceptibles d'étre em-
ployés, on peut citer, seul ou en mélange :

- les acides dicarboxyliques tels que I'acide décanedioique, I'acide dodécanedioi-
que, l'acide cyclopropanedicarboxylique, I'acide cyclohexanedicarboxylique,
I'acide cyclobutanedicarboxylique, I'acide naphtaléne-1,4-dicarboxylique, l'acide
naphtaléne-2,3-dicarboxylique, I'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique, I'acide subé-
rique, l'acide oxalique, I'acide malonique, l'acide succinique, l'acide phtalique,
l'acide téréphtalique, I'acide isophtalique, I'acide pimélique, l'acide sébacique,
l'acide azélaique, 'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide fumarique, l'acide ma-
leique;
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- les acides tricarboxyliques tels que l'acide cyclohexanetricarboxylique, l'acide
trimellitique, I'acide 1,2,3-benzénetricarboxylique, I'acide 1,3,5-benzénetricarboxy-
lique;

- les acides tétracarboxyliques tels que I'acide butanetétracarboxylique et I'acide
pyromellitique,

- les anhydrides cycliques de ces acides et notamment I'anhydride phtalique, I'an-
hydride trimellitique, I'anhydride maléique et I'anhydride succinique.

De préférence, on peut utiliser I'anhydride phtalique et/ou l'acide isophtalique, et
encore mieux l'acide isophtalique seul.

Ledit acide polycarboxylique et/ou son anhydride cyclique, représente de préfé-
rence 10 a 25% en poids, notamment 11 a 22% en poids, et mieux 12 a 20% en
poids, du poids total du polycondensat final.

Le polycondensat selon l'invention peut en outre comprendre une silicone a fonc-
tion hydroxyle (OH) et/ou carboxylique (COOH).

Elle peut comprendre 1 a 3 fonctions hydroxyle et/ou carboxylique, et comprend
de préférence deux fonctions hydroxyle ou bien deux fonctions carboxyliques.

Ces fonctions peuvent étre situées en bout de chaine ou dans la chaine, mais
avantageusement en bout de chaine.

On emploie de préférence des silicones ayant une masse moléculaire moyenne
en poids (Mw) comprise entre 300 et 20000, notamment 400 et 10 000, voire 800
et 4000.

Cette silicone peut étre de formule :

R
[ \ leo_Adl e Al c [ ) :
W ROl § O g TR W
R2 R4 R6
dans laquelle :

- W et W' sont, indépendamment I'un de l'autre, OH ou COOH; de préférence
W=W";

- p et g sont, indépendamment I'un de l'autre, égaux a 0 ou 1,

- R et R' sont, indépendamment I'un de l'autre, un radical divalent carboné, no-
tamment hydrocarboné, saturé ou insature, voire aromatique, linéaire, ramifié
et/ou cyclique; comprenant 1 a 12 atomes de carbone, notamment 2 a 8 atomes
de carbone, et comprenant éventuellement en outre 1 ou plusieurs hétéroatomes
choisis parmi O, S et N, notamment O (éther);

notamment R et/ou R' peuvent étre de formule —(CHs),- avec a=1-12, et notam-
ment méthyléne, éthyléne, propyléne, phényléne;

ou bien de formule —[(CHz)x Ol,- avec x = 1, 2 ou 3 et z = 1-10; en particulier x=2
ou 3 et z=1-4; et mieux x=3 et z=1.
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- R1 a R6 sont, indépendamment I'un de l'autre, un radical carboné linéaire, rami-
fié et/ou cyclique, saturé ou insaturé voire aromatique; comprenant 1 a 20 atomes
de carbone, notamment 2 a 12 atomes de carbone; de préférence, R1 a R6 sont
saturés ou bien aromatiques, et peuvent notamment étre choisis parmi les radi-
caux alkyles, en particulier les radicaux meéthyle, éthyle, propyle, isopropyle, bu-
tyle, pentyle, hexyle, octyle, décyle, dodécyle et octadécyle, les radicaux cycloal-
kyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, notamment phényle
et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et phényléthyle, ainsi que
les radicaux tolyle et xylyle.

- m et n sont, indépendamment |'un de l'autre, des entiers compris entre 1 et 140,
et sont tels que la masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de la silicone est
comprise entre 300 et 20 000, notamment entre 400 et 10 000, voire entre 800 et
4000.

On peut notamment citer les polyalkylsiloxanes o,®-diol ou o,m-dicarboxylique, et
notamment les polydiméthysiloxanes o,m-diol et les polydiméthylsiloxanes o,m-
dicarboxylique; les polyarylsiloxanes a,»-diol ou o,m-dicarboxylique et notamment
les polyphénylsiloxanes o,w-diol ou o,m-dicarboxylique; les polyarylsiloxanes a
fonctions silanol tels que le polyphénylsiloxane; les polyalkylsiloxanes a fonctions
silanol tels que le polydiméthylsiloxane; les polyaryl/alkylsiloxanes a fonctions si-
lanol tels que le polyphényl/méthylsiloxane ou encore le polyphé-
nyl/propylsiloxane.

Tout particulierement, on utilisera les polydiméthysiloxanes o, w-diol de masse mo-
léculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 400 et 10 000, voire entre 500 et
5000, et notamment entre 800 et 4000.

Lorsqu'elle est présente, ladite silicone peut de préférence représenter 0,1 a 15%
en poids, notamment 1 a 10% en poids, voire 2 a 8% en poids, du poids du poly-
condensat.

Dans un mode de réalisation préféré de l'invention, I'acide monocarboxylique aro-
matique est présent en quantité molaire supérieure ou e€gale a celle de I'acide mo-
nocarboxyligue non aromatique; notamment le rapport entre le nombre de mole
d'acide monocarboxylique aromatique et le nombre de mole d’acide monocarboxy-
ligue non aromatique est de préférence compris entre 1,2 et 8, en particulier entre
1,3 et 7,8, voire entre 1,4 et 7,5 et encore mieux entre 1,9 et 7.

On a constaté que cela permet notamment d'obtenir un polymére avantageuse-
ment soluble dans les esters dits courts (type acétate de butyle ou d'éthyle) gené-
ralement employés pour formuler des compositions cosmétiques de type vernis a
ongles; par ailleurs, le film obtenu présente une rigidité adéquate pour son utilisa-
tion dans les formules de vernis a ongles.

De préférence, le polycondensat selon l'invention est susceptible d'étre obtenu par
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réaction :

- d'au moins un polyol choisi parmi, seul ou en mélange, le 1,2,6-hexanetriol, le
triméthyloléthane, le triméthylolpropane, le glycérol; le pentaérythritol, I'érythritol, le
diglycerol, le ditriméthylolpropane; le xylitol, le sorbitol, le mannitol, le dipentaéry-
thritol et/ou le triglycérol;

présent de préférence en une quantité de 15 a 30% en poids, notamment 16 a
28% en poids, et mieux 18 a 25% en poids, par rapport au poids total du poly-
condensat final;

- d'au moins un acide monocarboxylique non aromatique choisi parmi, seul ou en
melange, I'acide caproique, I'acide caprylique, l'acide isoheptanoique, I'acide 4-
ethylpentanoique, l'acide 2-éthylhexanoique, I'acide 4,5-diméthylhexanoique,
I'acide 2-heptylheptanoique, l'acide 3,5,5-triméthylhexanoique, I'acide octanoique,
I'acide isooctanoique, l'acide nonanoique, I'acide décanoique, 'acide isononanoi-
que, l'acide laurique, I'acide tridécanoique, 'acide myristique, I'acide palmitique,
l'acide stéarique, l'acide isostéarique, l'acide arachidique, l'acide béhénique,
l'acide cerotique (hexacosanoique); I'acide cyclopentanecarboxylique, I'acide cy-
clopentaneacétique, I'acide 3-cyclopentylpropionique, I'acide cyclohexanecarboxy-
ligue, I'acide cyclohexylacétique, I'acide 4-cyclohexylbutyrique;

présent de préférence en une quantité de 5 a 40% en poids, notamment 8 a 38%
en poids, et mieux 10 a 35% en poids, par rapport au poids total du polycondensat
final;

- d'au moins un acide monocarboxylique aromatique choisi parmi, seul ou en me-
lange, l'acide benzoique, I'acide o-toluique, I'acide m-toluique, I'acide p-toluique,
I'acide 1-naphtoique, I'acide 2-naphtoique, I'acide 4-tert-butyl benzoique, I'acide 1-
methyl-2-naphtoique, I'acide 2-isopropyl-1-naphtoique;

présent de préférence en une quantité de 10 a 55% en poids, notamment 20 a
52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids, par rapport au poids total du poly-
condensat final; et

- d'au moins un acide polycarboxylique ou un de ses anhydrides, choisi parmi,
seul ou en mélange, l'acide décanedioique, I'acide dodécanedioique, I'acide cy-
clopropanedicarboxylique, I'acide cyclohexanedicarboxylique, l'acide cyclobutane-
dicarboxylique, l'acide naphtaléne-1,4-dicarboxylique, l'acide naphtaléne-2,3-
dicarboxylique, l'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique, l'acide subérique, l'acide
oxalique, I'acide malonique, I'acide succinique, l'acide phtalique, I'acide téréphtali-
que, l'acide isophtalique, I'acide pimélique, I'acide sébacique, I'acide azélaique,
l'acide glutarique, 'acide adipique, I'acide fumarique, 'acide maléique; I'acide cy-
clohexanetricarboxylique, 'acide trimellitique, I'acide 1,2,3-benzénetricarboxylique,
I'acide 1,3,5-benzeénetricarboxylique; I'acide butanetétracarboxylique, l'acide py-
roméllitique, I'anhydride phtalique, I'anhydride trimellitique, I'anhydride maléique et
I'anhydride succinique;

présent de préférence en une quantité de 10 a 25% en poids, notamment 11 a
22% en poids, et mieux 12 a 20% en poids, par rapport au poids total du poly-
condensat final.
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Préférentiellement, le polycondensat selon l'invention est susceptible d'étre obtenu
par réaction :

- d'au moins un polyol choisi parmi, seul ou en mélange, le glycérol, le pentaéry-
thritol, le sorbitol et leurs mélanges, et encore mieux le pentaérythritol seul; pre-
sent en une quantité de 15 a 30% en poids, notamment 16 a 28% en poids, et
mieux 18 a 25% en poids, par rapport au poids total du polycondensat final;

- d'au moins un acide monocarboxylique non aromatique choisi parmi, seul ou en
meélange, l'acide 2-éthylhexanoique, I'acide isooctanoique, l'acide laurique, 'acide
palmitique, I'acide isostéarique, et leurs mélanges, et encore mieux l'acide isostéa-
rique seul; présent en une quantité de 5 a 40% en poids, notamment 8 a 38% en
poids, et mieux 10 a 35% en poids, par rapport au poids total du polycondensat
final;

- d'au moins un acide monocarboxylique aromatique choisi parmi, seul ou en mé-
lange, l'acide benzoique, l'acide o-toluique, l'acide m-toluique, l'acide 1-
naphtoique, et encore mieux l'acide benzoique seul; présent en une quantité de
10 a 55% en poids, notamment 20 a 52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids,
par rapport au poids total du polycondensat final; et

- d'au moins un acide polycarboxylique ou un de ses anhydrides, choisi parmi,
seul ou en mélange, I'anhydride phtalique et I'acide isophtalique, et encore mieux
I'acide isophtalique seul; présent en une quantité de 10 a 25% en poids, notam-
ment 11 a 22% en poids, et mieux 12 a 20% en poids, par rapport au poids total
du polycondensat final.

De préférence, le polycondensat selon l'invention présente :

- un indice d’acide, exprimé en mg d’hydroxyde de potassium par g de poly-
condensat, supérieur ou égal a 8; notamment compris entre 8 et 40, et encore
mieux compris entre 10 et 30; et/ou

- un indice d’hydroxyle exprimé en mg d’hydroxyde de potassium par g de poly-
condensat, supérieur ou égal a 30; notamment compris entre 30 et 100, et encore
mieux compris entre 40 et 90.

Ces indices d'acide et d'hydroxyle peuvent étre aisément déterminés par I'homme
du métier par les methodes analytiques habituelles.

De préférence, le polycondensat selon l'invention présente une viscosité, mesurée
a 110°C, comprise entre 75 et 6000 mPa.s, notamment entre 80 et 5500 mPa.s,
voire entre 90 et 5000 mPa.s, et encore mieux entre 200 et 4800 mPa.s. Cette vis-
cosité est mesurée de la maniére décrite avant les exemples.

Par ailleurs, le polycondensat est avantageusement soluble dans les esters
courts, comprenant au total 3 a 8 atomes de carbone, notamment les acétates
d'acides carboxyliques en C1-C6, et en particulier I'acétate de butyle et/ou I'ace-
tate d'éthyle.
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Par soluble, on entend que le polymére forme une solution limpide dans I'acétate
de butyle ou l'acétate d'éthyle, a raison d’au moins 50% en poids, a 25°C; de pré-
férence, le polymére selon l'invention est soluble a raison d'au moins 70% en
poids dans |'acétate de butyle ou |'acétate d'éthyle.

De préférence, la solution du polymere selon l'invention dans I'acétate de butyle
ou l'acétate d'éthyle, a 25°C, a une concentration de 70% en poids, présente une
viscosité comprise entre 100 et 1500 mPa.s, notamment entre 120 et 900 mPa.s.
La méthode de mesure est donnée avant les exemples.

Le polycondensat selon l'invention peut étre prépare par les procedés d'estérifica-
tion/polycondensation usuellement employés par 'hnomme du métier. A titre d'illus-
tration, un procéde général de préparation consiste :

- a mélanger le polyol et les acides monocarboxyliques aromatiques et non aroma-
tiques,

- a chauffer le mélange sous atmosphére inerte, d'abord jusqu’a la température de
fusion (généralement 100-130°C) et ensuite a une température comprise entre
150 et 220°C jusqu’a consommation compléte des acides monocarboxyliques (at-
teint lorsque l'indice d’acide est inférieur ou égal a 1), de préférence en distillant
au fur et a mesure 'eau formée, puis

- a éventuellement refroidir le mélange a une température comprise entre 90 et
150°C,

- a ajouter I'acide polycarboxylique et/ou I'anhydride cyclique, et optionnellement
la silicone a fonctions hydroxyles ou carboxyliques, en une seule fois ou de fagon
séquenceée, puis

- a chauffer a nouveau a une température inférieure ou égale a 220°C, notamment
comprise entre 170 et 220°C, de préférence en continuant a éliminer I'eau formée,
jusqu’a I'obtention des caractéristiques requises en terme d'indice d'acide, de vis-
cosité, d'indice d’hydroxyle et de solubilité.

Il est possible d'ajouter des catalyseurs d’estérification conventionnels, par exem-
ple de type acide sulfonique (notamment a une concentration pondérale comprise
entre 1 et 10%) ou type titanate (notamment a une concentration pondéerale com-
prise entre 5 et 100 ppm).

Il est également possible de réaliser la réaction, en tout ou en partie, dans un sol-
vant inerte tel que le xyléne et/ou sous une pression réduite, pour faciliter
I'élimination de I'eau.

Avantageusement, on n’utilise ni catalyseur ni solvant.

Ledit procédé de préparation peut comprendre en outre une étape d'addition d'au
moins un agent antioxydant dans le milieu réactionnel, notamment a une concen-
tration pondérale comprise entre 0,01 et 1%, par rapport au poids total de mono-
meres, de facon a limiter les éventuelles dégradations liées a un chauffage pro-
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longe.

L'agent antioxydant peut étre de type primaire ou de type secondaire, et peut étre
choisi parmi les phénols encombreés, les amines secondaires aromatiques, les
composeés organophosphoreés, les composés soufrés, les lactones, les bisphénols
acryles; et leurs melanges.

Parmi les antioxydants particulierement préférés, on peut notamment citer le BHT,
le BHA, le TBHQ, le 1,3,5-trimethyl-2,4,6,tris(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl)-
benzéne, I'octadecyl-3,5,di-tertbutyl-4-hydroxycinnamate, le tetrakis-methylene-3-
(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxy-phenyl)propionate  méthane, I'octadecyl-3-(3,5-di-
tertbutyl-4-hydroxyphenyl)propionate 2,5-di-tertbutyl hydroquinone, le 2,2-methyl-
bis-(4-methyl-6-tertbutyl phénol), le 2,2-methylene-bis-(4-ethyl-6-tertbutyl phénol),
le 4,4-butylidene-bis(6-tertbutyl-m-cresol), le N,N-hexamethylene bis(3,5-di-
tertbutyl-4-hydroxyhydrocinnamamide), le pentaerythritol tetrakis (3-(3,5-di-
tertbutyl-4-hydroxyphenyl)propionate) notamment celui commercialisé par CIBA
sous le nom IRGANOX 1010; l'octadecyl 3-(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxphenyl) pro-
pionate notamment celui commercialisé par CIBA sous le nom IRGANOX 1076; la
1,3,5-tris(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl)-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)trione no-
tamment celui commercialisée par Mayzo of Norcross, Ga sous le nom BNX 3114;
le di(stearyl)pentaerythritol diphosphite, le tris(2,4-ditertbutyl phenyl)phosphite no-
tamment celui commercialisé par CIBA sous le nom IRGAFOS 168; le dilauryl
thiodipropionate notamment celui commercialisé par CIBA sous le nom IRGANOX
PS800; le bis(2,4-di-tertbutyl)pentaerythritol diphosphite notamment celui com-
mercialisé par CIBA sous le nom IRGAFOS 126; le bis(2,4-bis)[2-phénylpropan-2-
yllphényl)pentaérythritol  diphosphite, le triphénylphosphite, le (2,4-di-
tertbutylphenyl)pentaerythritol diphosphite notamment celui commercialisé par GE
Specialty Chemicals sous le nom ULTRANOX 626; le tris(nonylphenyl)phosphite
notamment celui commercialisé par CIBA sous le nom IRGAFOS TNPP; le me-
lange 1:1 de N,N-hexamethylenebis(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide)
et de tris(2,4-di-tertbutylphenyl)phosphate notamment celui commercialisé par
CIBA sous le nom Irganox B 1171; le tétrakis (2,4-di-tert-butylphényl)phosphite
notamment celui commercialisé par CIBA sous le nom IRGAFOS P-EPQ; le dis-
téarylthiodipropionate notamment celui commercialisé par CIBA sous le nom
IRGANOX PS802; le 2,4-bis(octylthiomethyl)o-crésol notamment celui commercia-
lisé par CIBA sous le nom IRGANOX 1520; le 4,6-bis(dodécylthiométhyl)o-crésol
notamment celui commercialisé par CIBA sous le nom IRGANOX 1726.

Les polycondensats selon l'invention peuvent étre utilisés trés avantageusement
dans une composition notamment cosmétique ou pharmaceutique, qui comprend
par ailleurs un milieu physiologiqguement, notamment cosmétiquement ou pharma-
ceutiquement, acceptable, c’est-a-dire un milieu compatible avec les tissus cuta-
nés comme la peau du visage ou du corps, et les matiéres kératiniques telles que
les cheveux, les cils, les sourcils et les ongles.

La quantité de polycondensat présente dans les compositions dépend bien enten-
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du du type de composition et des propriétés recherchées et peut varier a 'intérieur
d'une gamme trés large, comprise généralement entre 0,1 et 70% en poids, de
préférence entre 2 et 50% en poids, notamment entre 3 et 35% en poids, voire en-
tre 5 et 20% en poids, et mieux entre 6 et 18% en poids, par rapport au poids de la
composition cosmétique ou pharmaceutique finale.

La composition peut alors comprendre, selon I'application envisagée, les consti-
tuants habituels a ce type de composition.

La composition selon l'invention peut avantageusement comprendre un milieu sol-
vant des polymeéres selon l'invention, qui peut comprendre au moins un composé
choisi parmi I'eau, les alcools, les polyols, les cétones, les esters, les éthers, les
alcanes, les aldehydes, les huiles carbonées, les huiles de silicone, les huiles de
silicone fluorées, et leurs mélanges; de préférence un milieu solvant organique
comprenant un solvant organique ou un mélange de solvants organiques..

De préféerence, le milieu physiologiguement acceptable de la composition selon
I'invention peut comprendre au moins un solvant organique choisi parmi :

- les cétones liquides a température ambiante (25°C) tels que la méthyléthylceé-
tone, la méthylisobutylcétone, la diisobutylcétone, I'isophorone, la cyclohexanone,
l'acétone ;

- les alcools liquides a température ambiante tels que I'éthanol, I'isopropanol, le
diacétone alcool, le 2-butoxyéthanol, le cyclohexanol ;

- les éthers de propyléne glycol liquides a température ambiante tels que le mo-
nomeéthyléther de propyléne glycol, I'acétate de monométhyléther de propyléne
glycol, le mono n-butyl éther de dipropyléne glycol ;

- les éthers cycliques tels que la gamma-butyrolactone ;

- les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que
I'acétate d’éthyle, 'acétate de méthyle, l'acétate de propyle, I'acétate d'isopropyle,
I'acétate de n-butyle, I'acétate d’isopentyle, I'acétate de méthoxypropyle, le lactate
de butyle ;

- les éthers liquides a température ambiante tels que le diéthyléther, le diméthyle-
ther ou le dichlorodiéthyléther ;

- les alcanes liquides a température ambiante, notamment en C5-C12, tels que le
décane, I'heptane, le dodécane, I'isododécane, le cyclohexane ;

- les aldéhydes liquides a température ambiante tels que le benzaldéhyde, I'acé-
taldéhyde ;

- et leurs mélanges.

De préférence, le solvant est choisi parmi les esters a chaine courte ayant de 3 a
8 atomes de carbone, tels que I'acétate d'éthyle, I'acétate de méthyle, I'acétate de
propyle, I'acétate d'isopropyle, 'acétate de n-butyle, I'acétate d’isopentyle, I'acé-
tate de méthoxypropyle, le lactate de butyle; les alcools liquides a température
ambiante tels que I'éthanol, I'isopropanol, le diacétone alcool, le 2-butoxyéthanol,
le cyclohexanol; et leurs mélanges.
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Le solvant organique, seul ou en mélange, peut représenter 10 a 95% en poids,
par rapport au poids total de la composition, de préférence 15% a 80% en poids,
et mieux 20 a 60% en poids.

La composition selon l'invention peut également comprendre des huiles d'origine
minérale, animale, végétale ou synthétique, carbonées, hydrocarbonées, fluorées
et/ou siliconées, seules ou en mélange dans la mesure ou elles forment un mé-
lange homogéne et stable et ou elles sont compatibles avec ['utilisation envisagée.
Parmi les huiles susceptibles d'étre présentes dans la composition selon l'inven-
tion, on peut citer, seules ou en mélange, les huiles hydrocarbonées telles que
I'huile de paraffine ou de vaseline; le perhydrosqualéne; I'huile d'arara; I'huile
d'amande douce, de calophyllum, de palme, de ricin, d'avocat, de jojoba, d'olive
ou de germes de céréales; des esters d'acide lanolique, d'acide oléique, d'acide
laurique, d'acide stéarique; des alcools tels que I'alcool oléique, I'alcool linoléique
ou linolénique, I'alcool isostéarique ou I'octyl dodécanol. On peut également citer
les huiles siliconées telles que les PDMS, éventuellement phénylees telles que les
phényltriméthicones. On peut également utiliser des huiles volatiles, telles que la
cyclotétradiméthylsiloxane, la cyclopentadiméthylsiloxane, la cyclohexadiméthylsi-
loxane, le méthylhexyldiméthylsiloxane, I'nexaméthyldisiloxane ou les isoparaffi-
nes.

Les huiles, seules ou en meélange, peuvent représenter 0,01 a 20 % en poids, par
rapport au poids total de la composition, de préférence 0,05 a 10% en poids, et
mieux 0,1 a 8% en poids.

La composition selon l'invention peut comprendre avantageusement un polymere
filmogéne.

Selon la présente invention, on entend par "polymere filmogéne", un polymere
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.
Parmi les polymeéres filmogenes utilisables dans la composition de la présente in-
vention, on peut citer les polymeres synthétiques, de type radicalaire ou de type
polycondensat, les polyméres d'origine naturelle et leurs mélanges. lls peuvent
étre choisis en particulier parmi les polyméres cellulosiques tels que la nitrocellu-
lose, I'acétate de cellulose, I'acétobutyrate de cellulose, I'acétopropionate de cellu-
lose, I'éthyl cellulose, ou bien encore les polyuréthanes, les polymeres acryliques,
les polymeres vinyliques, les polyvinylbutyrals, les résines alkydes, les résines is-
sues des produits de condensation d'aldéhyde tels que les résines arylsulfona-
mide formaldéhyde comme la résine toluéne sulfonamide formaldéhyde, les resi-
nes aryl-sulfonamide époxy ou encore les résines éthyl tosylamide.

Le polymere filmogéne peut étre présent dans la composition selon l'invention en
une teneur allant de 1 a 70% en poids, par rapport au poids total de la composi-
tion, de préférence allant de 2 a 60% en poids, et mieux de 5 a 45% en poids.
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Pour améliorer les propriétés filmogénes de la composition, notamment lorsqu'il
s'agit d'un vernis a ongles, il est possible d'y ajouter un agent auxiliaire de filmifica-
tion.

Un tel agent auxiliaire de filmification peut étre choisi parmi tous les composés
connus de I'homme du métier comme étant susceptibles de remplir la fonction re-
cherchée, et étre notamment choisi parmi les agents plastifiants et les agents de
coalescence. En particulier, on peut citer, seuls ou en mélange, les plastifiants et
agents de coalescence usuels, tels que :

- les glycols et leurs deérivés, tels que le diéthyléne glycol éthyléther, le diéthylene
glycol methyléther, le diéthyléne glycol butyléther, le diéthylene glycol hexyléther,
I'éthylene glycol ethylether, I'éthyléne glycolbutyléther, I'eéthyléne glycol hexyléther;
- les polyéthyléne glycols, les polypropyléne glycols, les copolymeres polyéthylene
glycols-polypropyléne glycols et leurs mélanges, notamment les polypropyléne
glycols de haut poids moléculaire, ayant par exemple une masse moléculaire al-
lant de 500 a 15000;

- les esters de glycol ;

- les dérivés de propyléne glycol et en particulier le propyléne glycol phényléther,
le propylene glycol diacétate, le dipropyléne glycol éthyléther, le tripropyléne glycol
meéthyléther et le diéthyléne glycol méthyléther, le propyléne glycol butyléther ;

- des esters d'acides, notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtala-
tes, des adipates, des carbonates, de tartrates, des phosphates, des sébacates;
les esters issus de la réaction d'un acide monocarboxyliqgue de formule R{COOH
avec un diol de formule HOR12,OH avec R11 et Ry, identiques ou différents, repreé-
sentent une chaine hydrocarbonée, comprenant de préférence de 3 a 15 atomes
de carbone, linéaire, ramifiée ou cyclique, saturée ou insaturée comprenant éven-
tuellement un ou plusieurs hétéroatomes tels que N, O, S;

- des dérives oxyethylénés, tels que les huiles oxyethylénées, notamment les hui-
les végétales, telles que I'huile de ricin ;

- les dimethicone copolyols, notamment a groupements propyl polyoxypropyléne;

- et leurs mélanges.

La composition peut également comprendre un agent épaississant qui peut en
particulier étre choisi parmi :

- les silices notamment hydrophobes, telles que celles décrites dans le document
EP-A-898960, et par exemple commercialisées sous les références "AEROSIL
R812®" par la société Degussa, "CAB-O-SIL TS-530®", "CAB-O-SIL TS-610°",
"CAB-O-SIL TS-720""par la société Cabot, "AEROSIL R972®", "AEROSIL R974®"
par la société Degussa ;

- les argiles telles que la montmorillonite, les argiles modifiées telles que les ben-
tones par exemple, I'nectorite stéaralkonium, la bentonite stéaralkonium,

- les alkyléther de polysaccharides (notamment dont le groupe alkyle comporte de
1 a 24 atomes de carbones, de préférence de 1 a 10, mieux de 1 a 6, et plus spé-
cialement de 1 a 3) tels que ceux décrits dans le document EP-A-898958.
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La quantité d'agent épaississant dans la composition selon l'invention peut aller de
0,01 a 15% en poids, par rapport au poids total de la composition, de préférence
de 0,1 a 12% et mieux de 0,5 a 10% en poids.

La composition selon l'invention peut en outre comprendre une résine secondaire,
en plus du polycondensat selon l'invention et du polymeére filmogéne, qui peut étre
choisie parmi les résines aryl-sulfonamide-formaldéhyde ou aryl-sulfonamide-
€poxy, les résines polyesters, les résines de type alkyde, les résines polyuréthan-
nes, les résines polyester-polyuréthannes, les résines polyéther-polyuréthannes,
les résines vinyliques et/ou acryliques, seules ou en mélange. Cette résine se-
condaire additionnelle peut étre présente a raison de 1 a 20% en poids, de préfe-
rence de 2 a 15% en poids et mieux de 3 a 10% en poids par rapport au poids to-
tal de la composition.

La composition selon l'invention peut également comprendre au moins une cire
d'origine végetale, animale, minérale ou de synthése, voire siliconée. On peut en
particulier citer, seules ou en mélange, les cires hydrocarbonées telles que la cire
d'abeilles; la cire de Carnauba, de Candellila, d'Ouricoury, du Japon, les cires de
fibres de liéges ou de canne a sucre; les cires de paraffine, de lignite; les cires mi-
crocristallines; la cire de lanoline; la cire de Montan; les ozokérites; les cires de
polyéthyléne; les cires obtenues par synthése de Fischer-Tropsch; les huiles hy-
drogénees, les esters gras et les glycérides concrets a 25°C. On peut également
utiliser des cires de silicone, parmi lesquelles on peut citer les alkyls, alcoxys et/ou
esters de polyméthylsiloxane.

La quantité de cire dans la composition selon 'invention peut aller de 0,01 a 15%
en poids, par rapport au poids total de la composition, de préférence de 0,1 a 10%
et mieux de 0,5 a 15% en poids.

La composition selon l'invention peut également comprendre une ou plusieurs ma-
tieres colorantes choisies parmi les composés pulvérulents comme les pigments,
les charges, les nacres et les paillettes, et/ou les colorants liposolubles ou hydro-
solubles,

Les matieres colorantes, notamment pulvérulentes, peuvent étre présentes, dans
la composition, en une teneur de 0,01 a 50% en poids, par rapport au poids de la
composition, de préférence de 0,1 a 40% en poids, voire de 1 a 30% en poids.

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colo-
rées, minérales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinées
a colorer la composition.

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 blancs ou colorés, minéraux et/ou organiques, interfé-
rentiels ou non. On peut citer, parmi les pigments minéraux, le dioxyde de titane,
eventuellement traité en surface, les oxydes de zirconium ou de cérium, ainsi que
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les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganése, le bleu outremer, I'hy-
drate de chrome et le bleu ferriqgue. Parmi les pigments organiques, on peut citer
le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin de
cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium.

Les pigments nacrés peuvent étre choisis parmi les pigments nacrés blancs tels
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres
colorés tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notam-
ment du bleu ferriqgue ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment or-
ganique du type précité ainsi que les pigments nacrés a base d'oxychlorure de
bismuth.

Les charges peuvent étre minérales ou organiques, lamellaires ou sphériques. On
peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de Nylon et de polyéthy-
léne, de poly-B-alanine et de polyéthyléne, le Téflon, la lauroyl-lysine, I'amidon, le
nitrure de bore, les poudres de polymeéres de tétrafluoroéthyléne, les microsphéres
creuses telles que I'Expancel (Nobel Industrie), le polytrap (Dow Corning) et les
microbilles de résine de silicone (Tospearls de Toshiba, par exemple), le carbo-
nate de calcium précipité, le carbonate et I'hydro-carbonate de magnésium,
I'hydroxyapatite, les microsphéres de silice creuses (SILICA BEADS de
MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de céramique, les savons métalli-
ques dérivés d’acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de car-
bone, 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.
Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le DC Red 17, le
DC Green 6, le B-caroténe, I'huile de soja, le brun Soudan, le DC Yellow, 11, le
DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quinoléine. lls peuvent représenter 0,01 a
20% du poids de la composition et mieux de 0,1 a 6 %.

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de mé-
thyléne et peuvent représenter 0,01 a 6% du poids total de la composition.

La composition peut comprendre, en outre, d’autres ingrédients utilisés couram-
ment dans les compositions cosmétiques. De tels ingrédients peuvent étre choisis
parmi les antioxydants, les parfums, les huiles essentielles, les conservateurs, les
actifs cosmétiques, les hydratants, les vitamines, les céramides, les filtres solaires,
les tensioactifs, les agents d'étalement, les agents mouillants, les agents disper-
sants, les anti-mousses, les neutralisants, les stabilisants, et leurs mélanges.

Bien entendu, I'homme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels composés
complémentaires, et/ou leur quantité, de maniére telle que les propriétés avanta-
geuses de la composition pour I'utilisation selon l'invention ne soient pas, ou subs-
tantiellement pas, altérées par I'adjonction envisagée.

Les compositions selon l'invention peuvent se présenter sous toute forme accep-
table et usuelle pour une composition cosmétique ou pharmaceutique.
Elles peuvent donc se présenter sous la forme d'une suspension, une dispersion
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notamment d’huile dans de I'eau grace a des vésicules; une solution organique ou
huileuse éventuellement épaissie voire gélifiee; 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; d'une lotion, d'une créme, d'une pommade, d'une pate souple, d’'un on-
guent, d'un solide coulé ou moulé et notamment en stick ou en coupelle, ou en-
core de solide compacté.

De préférence, les compositions selon l'invention se présentent sous forme de so-
lution organique.

L’'homme du meétier pourra choisir la forme galénique appropriée, ainsi que sa me-
thode de préparation, sur la base de ses connaissances générales, en tenant
compte d’'une part de la nature des constituants utilisés, notamment de leur solubi-
lité 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 cils, des sourcils, des cheveux, du cuir cheveu ou des ongles; d'un produit so-
laire ou autobronzant; d'un produit capillaire.

Les compositions conformes a l'invention peuvent étre utilisées pour le soin ou le
maquillage des matiéres kératiniques telles que les cheveux, la peau, les cils, les
sourcils, les ongles, les lévres, le cuir chevelu et plus particulierement les ongles.

En effet, les polyméres selon l'invention trouvent une application particulierement
intéressante dans le domaine du maquillage des ongles. Les compositions de I'in-
vention se présentent avantageusement sous forme de vernis a ongles, notam-
ment comprenant les polycondensats selon l'invention employés comme résine
secondaire, en combinaison avec une résine principale qui peut étre choisie parmi
les polyméres filmogénes décrits ci-dessus.

Préférentiellement, les compositions cosmeétiques, notamment de vernis a ongles,
selon l'invention comprennent :

- 0,1 et 50% en poids, de préférence entre 2 et 35% en poids, notamment entre 5
et 20% en poids, et mieux entre 6 et 18% en poids, par rapport au poids de la
composition cosmeétique, de polycondensat selon l'invention, seul ou en mélange;
-1 a 70% en poids, de préférence 2 a 60% en poids, et mieux de 5 a 45% en
poids, par rapport au poids total de la composition cosmétique, de polymere filmo-
géne, notamment choisi parmi les polymeéres cellulosiques tels que la nitrocellu-
lose, l'acétate de cellulose, I'acétobutyrate de cellulose, I'acétopropionate de cellu-
lose, I'éthyl cellulose; les polyuréthanes, les polymeéres acryliques, les polyméres
vinyliques, les polyvinylbutyrals, les résines alkydes, les résines issues des pro-
duits de condensation d'aldéhyde tels que les résines arylsulfonamide formaldé-
hyde comme la résine toluéne sulfonamide formaldéhyde, les résines aryl-
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sulfonamide époxy ou encore les résines éthyl tosylamide; les polyméres d'origine
naturelle; et leurs mélanges;

- 10 a 95% en poids, de préférence 15% a 80% en poids, et mieux 20 a 60% en
poids, par rapport au poids total de la composition cosmeétique, de solvant organi-
que, notamment choisi parmi les cétones liquides a température ambiante; les al-
cools liquides a température ambiante; les éthers de propyléne glycol liquides a
température ambiante; les éthers cycliques; les esters a chaine courte (ayant de 3
a 8 atomes de carbone au total); les éthers liquides a température ambiante; les
alcanes liquides a température ambiante; les aldéhydes liquides a température
ambiante; et leurs mélanges.

- éventuellement d'au moins une matiére colorante, qui peut étre présente, dans la
composition, en une teneur de 0,01 a 50% en poids, par rapport au poids de la
composition, de préférence de 0,1 a 40% en poids, voire de 1 a 30% en poids.

L'invention a encore pour objet un procédé de traitement cosmétique des matieres
kératiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des ongles, des che-
veux et/ou des cils, comprenant I'application sur lesdites matiéres d’'une composi-
tion cosmeétique telle que définie précédemment.

Ce procédé selon l'invention permet notamment le maquillage des ongles, par ap-
plication d'une composition de vernis a ongles selon l'invention.

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

Méthode de mesure de la viscosité

a/ La viscosité a 110°C du polymere est mesurée a l'aide d'un viscosimétre a cone
plan de type BROOKFIELD CAP 1000+.

Le cbne-plan adapté est déterminé par I'homme du métier, sur la base de ses
connaissances; notamment :

- entre 50 et 500 mPa.s, on peut utiliser un céne 02

- entre 500 et 1000 mPa.s : c6ne 03

- entre 1000 et 4000 mPa.s : c6ne 05

- entre 4000 et 10000 mPa.s : cone 06

b/ La viscosité a 25°C de la solution du polymére a 70% dans l'acétate de butyle
est mesurée a I'aide d'un viscosimétre BROOKFIELD DV-I, a 30 tours/min en utili-
sant un mobile S62.

Exemple 1 : Synthése du pentaérythrityl benzoate/isophtalate/isostéarate

Dans un réacteur équipé d'une agitation mécanique, d’une arrivée d'argon et d'un
systeme de distillation, on charge 227,5 g d’acide benzoique, 72,8 g d’acide isos-
téarique et 118,3 g de pentaérythritol, puis on chauffe progressivement, sous un



10

15

20

25

30

35

40

2899100

21

léger courant d’argon, a 110-130°C pour obtenir une solution homogéene. On aug-
mente ensuite progressivement la température jusqu'a 180°C et on la maintient
pendant environ 2 heures. On augmente de nouveau la température jusqu’a
220°C et on la maintient jusqu’a ce qu’on obtienne un indice d’'acide inférieur ou
égal a 1, ce qui prend environ 18 heures. On refroidit a une tempeérature comprise
entre 100 et 130°C puis on introduit 91 g d'acide isophtalique et on chauffe a nou-
veau progressivement jusqu’a 220°C pendant environ 11 heures.

On obtient ainsi 430 g de polycondensat pentaérythrityl benzoate/isophta-
late/isostéarate sous la forme d’une huile épaisse qui se solidifie a température
ambiante.

Le polycondensat présente les caractéristiques suivantes :

- Indice d’acide = 12,7

- Indice d’hydroxyle = 49

- N110°c = 25,4 Poises (soit 2540 mPa.s)

- rapport entre le nombre de mole d'acide monocarboxylique aromatique et le
nombre de mole d'acide monocarboxylique non aromatique : 7,28.

On préléve 420g de polycondensat obtenu ci-dessus, on le chauffe a 100-120°C
et on coule lentement 180g d’acétate de butyle sous agitation puis on clarifie par
filtration a chaud sur fritté n°2.

On obtient aprés refroidissement a température ambiante 600 g de solution de po-
lycondensat a 70% dans I'acétate de butyle, se présentant sous la forme d’un li-
quide visqueux jaune pale et possédant une viscosité a 25°C d’environ 800 centi-
poises (mPa.s)

Exemple 2 : Synthese du pentaérythrityl benzoate/isophtalate/laurate/PDMS

Dans un réacteur équipeé d’'une agitation mécanique, d’'une arrivée d’argon et d'un
systeme de distillation, on charge 150 g d’acide benzoique, 165 g d’acide laurique
et 110 g de pentaérythritol, puis on chauffe progressivement, sous un léger cou-
rant d'argon, a 110-130°C pour obtenir une solution homogéne. On augmente en-
suite progressivement la température jusqu’'a 180°C et on la maintient pendant
environ 2 heures. On augmente de nouveau la température jusqu’'a 220°C et on la
maintient jusqu’a ce qu’on obtienne un indice d’acide inférieur ou égal a 1, ce qui
prend environ 15 heures. On refroidit a une température comprise entre 100 et
130°C puis on introduit 90 g d'acide isophtalique et 50 g de Silicone o, diol X22-
160AS de Shin-Etsu, et on chauffe a nouveau progressivement jusqu'a 220°C
pendant environ 11 heures.

On obtient ainsi 510 g de polycondensat pentaérythrityl benzoate/isophta-
late/laurate /PDMS sous la forme d’'une huile épaisse qui se solidifie a température
ambiante.
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Le polycondensat présente les caractéristiques suivantes :

- Indice d’acide = 28,7

- Indice d’hydroxyle = 85

- N11occ = 2,1 Poises (soit 210 mPa.s)

- rapport entre le nombre de mole d'acide monocarboxylique aromatique et le
nombre de mole d'acide monocarboxylique non aromatique : 1,49.

On préleve 500 g de polycondensat obtenu ci-dessus, on le chauffe a 70°C et on
coule lentement 215 g d’acétate d’éthyle sous agitation puis on clarifie par filtration
a chaud sur fritté n°2. On obtient apres refroidissement a température ambiante
705 g de solution de polycondensat a 70% dans I'acétate d'éthyle se présentant
sous la forme d’'un liquide visqueux jaune péle et possédant une viscosité a 25°C
d’environ 165 centipoises (mPa.s).

Exemple 3 : Synthese du pentaérythrityl benzoate/isophtalate/laurate

Dans un réacteur équipé d’'une agitation mécanique, d’'une arrivée d’argon et d'un
systéme de distillation, on charge 165 g d’acide benzoique, 160 g d’acide laurique
et 120 g de pentaérythritol puis on chauffe progressivement, sous un léger courant
d’argon, a 110-130°C pour obtenir une solution homogene. On augmente ensuite
progressivement la température jusqu’a 180°C et on la maintient pendant environ
2 heures. On augmente de nouveau la température jusqu’a 220°C et on la main-
tient jusqu’a ce qu’on obtienne un indice d’acide inférieur ou égal a 1, ce qui prend
environ 15 heures. On refroidit a une température comprise entre 100 et 130°C
puis on introduit 100 g d'acide isophtalique et on chauffe a nouveau progressive-
ment jusqu’a 220°C pendant environ 12 heures.

On obtient ainsi 510 g de polycondensat pentaérythrityl benzoate/isophta-
late/laurate sous la forme d’'une huile épaisse qui se solidifie a température am-
biante.

Le polycondensat présente les caractéristiques suivantes :

- Indice d’acide = 20,4

- Indice d’hydroxyle = 66

- N11oec = 4,7 Poises (soit 470 mPa.s)

- rapport entre le nombre de mole d'acide monocarboxylique aromatique et le
nombre de mole d’acide monocarboxylique non aromatique : 1,69.

On préléve 500 g de polycondensat obtenu ci-dessus, le chauffe a 70°C et on
coule lentement 215 g d’acétate d’éthyle sous agitation puis on clarifie par filtration
a chaud sur fritt¢ n°2. On obtient aprés refroidissement a température ambiante
700 g de solution de polycondensat a 70% dans I'acétate d'éthyle se présentant
sous la forme d’un liquide visqueux jaune pale et possédant une viscosité a 25°C
d’environ 310 centipoises (mPa.s).
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Exemple 4 : Synthése du pentaérythrityl benzoate/phtalate/laurate

Dans un réacteur équipé d'une agitation mécanique, d’une arrivée d'argon et d'un
systeme de distillation, on charge 185 g d’acide benzoique, 174 g d’acide laurique
et 114,6 g de pentaérythritol puis on chauffe progressivement, sous un léger cou-
rant d’argon, a 110-130°C pour obtenir une solution homogéne. On augmente en-
suite progressivement la température jusqu’'a 180°C et on la maintient pendant
environ 2 heures. On augmente de nouveau la température jusqu’a 220°C et on la
maintient jusqu’a ce qu’on obtienne un indice d’acide inférieur ou égal a 1, ce qui
prend environ 18 heures. On refroidit a une température comprise entre 100 et
130°C puis on introduit 80 g d'anhydride phtalique et on chauffe a nouveau pro-
gressivement jusqu’a 220°C pendant environ 8 heures. On ajoute 15 g de pentaé-
rythritol et on maintient 8 heures a 220°C.

On obtient ainsi 512 g de polycondensat pentaérythrityl benzoate/phta-
late/laurate sous la forme d’une huile épaisse qui se solidifie a température am-
biante.

Le polycondensat présente les caractéristiques suivantes :

- Indice d’acide = 13,0

- Indice d’hydroxyle = 60

- N11occ = 0,9 Poises (soit 90 mPa.s)

- rapport entre le nombre de mole d'acide monocarboxylique aromatique et le
nombre de mole d’acide monocarboxylique non aromatique : 1,74.

Exemple 5

On a préparé un vernis a ongles coloré de teinte rouge cerise ayant la composition
suivante :

- Nitrocellulose a 30% d’isopropanol 14 g

- Résine alkyde Beckosol ODE-230-70E a 70% dans I'acétate d’éthyle 5,2 g

- solution a 70% dans I'acétate de butyle du polymére de I'exemple 1 10,8 g

- Isopropanol 369
- Acétate d’éthyle 23 g
- Acétate de butyle 33,5¢
- Acétylcitrate de tributyle 3449
- N-éthyl o,p-toluenesulfonamide 3449
- acide citrique 0,05¢
- Hectorite modifiee 1,39
- Pigments (laques) 1,39

Le vernis s’applique facilement et forme un film trés brillant et trés résistant aux
agressions extérieures.
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Exemple 6

On a préparé un vernis a ongles coloré de teinte rouge cerise ayant la composition
suivante :

- Nitrocellulose a 30% d’isopropanol 14 g

- Résine alkyde Beckosol ODE-230-70E a 70% dans I'acétate d’éthyle 5,2 g

- solution a 70% dans I'acétate d'éthyle du polymére de I'exemple 2 11,2 g

- Isopropanol 369
- Acétate d’ethyle 19,59
- Acetate de butyle 36,59
- Acétylcitrate de tributyle 3449
- N-éthyl o,p-toluénesulfonamide 3449
- acide citrique 0,05¢g
- Hectorite modifiée 1,39
- Pigments (laques) 1,39

Le vernis s’applique facilement et forme un film trés brillant et trés résistant aux
agressions extérieures.
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REVENDICATIONS

5 1. Composition cosmétique ou pharmaceutique comprenant, dans un milieu cos-
métiquement ou pharmaceutiquement acceptable, au moins un polycondensat
susceptible d'étre obtenu par réaction :

- de 15 a 30% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un polyol comprenant 3 a 6 groupes hydroxyles;

10 -de 5 a 40% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins un
acide monocarboxylique non aromatique, saturé ou insaturée, linéaire, ramifie et/ou
cyclique, comprenant 6 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 55% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide monocarboxylique aromatique comprenant 7 a 11 atomes de carbone,

15 éventuellement en outre substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou insaturés,
linéaires, ramifiés et/ou cycliques, qui comprennent 1 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 25% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide polycarboxylique, saturé ou insaturé, voire aromatique, linéaire, ramifie
et/ou cyclique, comprenant au moins 2 groupes carboxyligues COOH, notamment

20 2 a4 groupes COOH; et/ou un anhydride cyclique d’'un tel acide polycarboxylique.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le polyol comprend 3 a 4
groupes hydroxyles.

25 3. Composition selon I'une des revendications préceédentes, dans laquelle le polyol
est un composé carboné, notamment hydrocarboné, linéaire, ramifieé et/ou cycli-
que, saturé ou insaturé, comprenant 3 a 18 atomes de carbone, notamment 3 a
12, voire 4 a 10 atomes de carbone, et 3 a 6 groupes hydroxy (OH), et pouvant
comprendre en outre un ou plusieurs atomes d'oxygéne intercalés dans la chaine
30 (fonction éther).

4. Composition selon I'une des revendications précedentes, dans laquelle le polyol

est un composé hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifieé, comprenant 3 a 18 ato-

mes de carbone, notamment 3 a 12, voire 4 a 10 atomes de carbone, et 3 a 6
35 groupes hydroxy (OH).

5. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le polyol

est choisi parmi, seul ou en mélange :

- les triols, tels que le 1,2,6-hexanetriol, le triméthyloléthane, le triméthylolpropane,
40 le glycérol;

- les tétraols, tels que le pentaérythritol, I'érythritol, le diglycérol ou le ditriméthylol-

propane;

- les pentols tels que le xylitol,
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- les hexols tels que le sorbitol et le mannitol; ou encore le dipentaérythritol ou le
triglycérol.

6. Composition selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le polyol
est choisi parmi le glycérol, le pentaérythritol, le sorbitol et leurs mélanges; et en-
core mieux est du pentaerythritol.

7. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le po-
lyol, ou le mélange de polyol, représente 16 a 28% en poids, et mieux 18 a 25%
en poids, du poids total du polycondensat.

8. Composition selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxylique non aromatique est de formule RCOOH, dans laquelle R est un
radical hydrocarboné saturé ou insature, linéaire, ramifié et/ou cyclique, compre-
nant 5 a 31 atomes de carbone, notamment 7 a 27 atomes de carbone, et encore
mieux 9 a 19 atomes de carbone, voire 11 a 17 atomes de carbone.

9. Composition selon la revendication 9, dans laquelle le radical R est saturé.

10. Composition selon l'une des revendications 8 a 9, dans lesquelles le radical R
est linéaire ou ramifié, et préférentiellement en C5-C31.

11. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxyliqgue non aromatique est choisi parmi, seul ou en mélange:

- les acides monocarboxyliques saturés tels que I'acide caproique, I'acide capryli-
que, I'acide isoheptanoique, I'acide 4-éthylpentanoique, I'acide 2-
ethylhexanoique, l'acide 4,5-diméthylhexanoique, l'acide 2-heptylheptanoique,
l'acide 3,5,5-triméthylhexanoique, l'acide octanoique, I'acide isooctanoique, I'acide
nonanoique, l'acide décanoique, l'acide isononanoique, 'acide laurique, I'acide
tridécanoique, I'acide myristique, I'acide palmitique, l'acide stéarique, I'acide isos-
téarique, l'acide arachidique, I'acide béhénique, l'acide cérotiqgue (hexacosanoi-
que); l'acide cyclopentanecarboxylique, I'acide cyclopentaneacétique, I'acide 3-
cyclopentylpropionique, I'acide cyclohexanecarboxylique, I'acide cyclohexylacéti-
que, I'acide 4-cyclohexylbutyrique;

- les acides monocarboxyliques insaturés mais non aromatiques, tels que l'acide
caproléique, I'acide undécylénique, I'acide dodécylénique, I'acide myristoléique,
I'acide palmitoléique, I'acide oléique, I'acide élaidique, I'acide gondoique, 'acide
erucique.

12. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxylique non aromatique est choisi parmi l'acide 2-éthylhexanoique,
I'acide isooctanoique, l'acide laurique, l'acide palmitique, I'acide isostéarique, et
leurs mélanges, et encore mieux I'acide isostéarique seul.
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13. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxyliqgue non aromatique, ou le mélange desdits acides, représente 8 a
38% en poids, et mieux 10 a 35% en poids, du poids total du polycondensat.

14. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxyliqgue aromatique est de formule R'COOH, dans laquelle R' est un ra-
dical hydrocarboné aromatique, comprenant 6 a 10 atomes de carbone, et en par-
ticulier les radicaux benzoique et naphtoique; ledit radical R' pouvant en outre étre
substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou insatures, linéaires, ramifiés et/ou
cycliques, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, notamment 2 a 12, voire 3 a 8
atomes de carbone; et notamment choisis parmi méthyle, éthyle, propyle, isopro-
pyle, butyle, isobutyle, terbutyle, pentyle, isopentyle, néopentyle, cyclopentyle,
hexyle, cyclohexyle, heptyle, isoheptyle, octyle ou isooctyle.

15. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxyliqgue aromatique est choisi parmi, seul ou en mélange, I'acide ben-
zoique, l'acide o-toluique, l'acide m-toluique, I'acide p-toluique, l'acide 1-
naphtoique, I'acide 2-naphtoique, I'acide 4-tert-butyl benzoique, l'acide 1-méthyl-2-
naphtoique, I'acide 2-isopropyl-1-naphtoique.

16. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxyligue aromatique est choisi parmi l'acide benzoique, l'acide o-
toluique, I'acide m-toluique, I'acide 1-naphtoique, seuls ou en mélanges; et encore
mieux l'acide benzoique seul.

17. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
monocarboxyligue aromatique, ou le mélange desdits acides, représente 20 a
52% en poids, voire 22 a 52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids, du poids to-
tal du polycondensat.

18. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polycarboxylique est choisi parmi les acides polycarboxyliques linéaires, ramifiés
et/ou cycliques, saturés ou insaturés, voire aromatiques, comprenant 2 a 20 ato-
mes de carbone, notamment 3 a 18, et encore mieux 4 a 12 atomes de carbone,
voire 4 a 10 atomes de carbone; ledit acide comprenant au moins deux groupes
carboxyliques COOH, de préférence de 2 a 4 groupes COOH.

19. Composition selon la revendication 18, dans laquelle ledit acide polycarboxyli-
que est aliphatique saturé, linéaire et comprend 2 a 20 atomes de carbone, no-

tamment 3 & 18 atomes de carbone, voire 4 a 12 atomes de carbone.

20. Composition selon la revendication 18, dans laquelle ledit acide polycarboxyli-
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que est aromatique et comprend 8 a 12 atomes de carbone.

21. Composition selon l'une des revendications 1 a 17, dans laquelle I'anhydride
cyclique répond a I'une des formules suivantes :

A B A B

O @)
dans lesquelles les groupements A et B sont, indépendamment I'un de l'autre, :
- un atome d'hydrogéne,
- un radical carboné, aliphatique, saturé ou insature, linéaire, ramifié et/ou cycli-
que, ou bien aromatique; comprenant 1 a 16 atomes de carbone, notamment 2 a
10 atomes de carbone, voire 4 a 8 atomes de carbone, notamment méthyle ou
ethyle;
- ou bien A et B pris ensemble forment un cycle comprenant au total 5 a 7, no-
tamment 6 atomes de carbone, saturé ou insaturé, voire aromatique.

22. Composition selon la revendication 21, dans laquelle A et B représentent un
atome d'hydrogéne ou forment ensemble un cycle aromatique comprenant au total
6 atomes de carbone.

23. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polycarboxylique ou son anhydride est choisi parmi, seul ou en mélange :

- les acides dicarboxyliques tels que I'acide décanedioique, l'acide dodécanedioi-
que, l'acide cyclopropanedicarboxylique, I'acide cyclohexanedicarboxylique,
l'acide cyclobutanedicarboxylique, I'acide naphtaléne-1,4-dicarboxylique, l'acide
naphtaléne-2,3-dicarboxylique, I'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique, I'acide subé-
rique, l'acide oxalique, I'acide malonique, l'acide succinique, l'acide phtalique,
I'acide téréphtalique, I'acide isophtalique, I'acide pimélique, l'acide sébacique,
I'acide azélaique, 'acide glutarique, |'acide adipique, I'acide fumarique, l'acide ma-
leique;

- les acides tricarboxyliques tels que l'acide cyclohexanetricarboxylique, 'acide
trimellitique, I'acide 1,2,3-benzénetricarboxylique, I'acide 1,3,5-benzénetricarboxy-
lique;

- les acides tétracarboxyliques tels que I'acide butanetétracarboxylique et I'acide
pyromellitique,

- les anhydrides cycliques de ces acides et notamment I'anhydride phtalique, I'an-
hydride trimellitique, I'anhydride maléique et I'anhydride succinique.

24. Composition selon |'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polycarboxyligue ou son anhydride est choisi parmi I'anhydride phtalique et/ou
I'acide isophtalique, et mieux I'acide isophtalique seul.
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25. Composition selon |'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polycarboxylique et/ou son anhydride cyclique représente 11 a 22% en poids, et
mieux 12 a 20% en poids, du poids total du polycondensat.

26. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le po-
lycondensat comprend en outre au moins une silicone a fonction hydroxyle (OH)
et/ou carboxylique (COOH).

27. Composition selon la revendication 26, dans laquelle la silicone a une masse
moléculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 300 et 20000, notamment 400
et 10 000, voire 800 et 4000.

28. Composition selon l'une des revendications 26 a 27, dans laquelle la silicone
est de formule :

o
[ \ oAl l e Al c [ ) :
W RTT YO §O T RTTW
R2 R4 R6
dans laquelle :

- W et W' sont, indépendamment I'un de l'autre, OH ou COOH; de préférence
W=W

- p et g sont, indépendamment I'un de l'autre, égaux a 0 ou 1,

- R et R’ sont, indépendamment I'un de l'autre, un radical divalent carbonée, no-
tamment hydrocarbone, saturé ou insaturé, voire aromatique, linéaire, ramifie
et/ou cyclique; comprenant 1 a 12 atomes de carbone, notamment 2 a 8 atomes
de carbone, et comprenant éventuellement en outre 1 ou plusieurs hétéroatomes
choisis parmi O, S et N, notamment O (éther);

notamment R et/ou R' peuvent étre de formule —(CHy),- avec a=1-12, et notam-
ment méthyléne, éthyléne, propyléne, phényléne;

ou bien de formule —[(CHz)x Ol,- avec x = 1, 2 ou 3 et z = 1-10; en particulier x=2
ou 3 et z=1-4; et mieux x=3 et z=1.

- R1 a R6 sont, indépendamment I'un de l'autre, un radical carboné linéaire, rami-
fié et/ou cyclique, saturé ou insaturé voire aromatique; comprenant 1 a 20 atomes
de carbone, notamment 2 a 12 atomes de carbone; de préférence, R1 a R6 sont
saturés ou bien aromatiques, et peuvent notamment étre choisis parmi les radi-
caux alkyles, en particulier les radicaux méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, bu-
tyle, pentyle, hexyle, octyle, décyle, dodécyle et octadécyle, les radicaux cycloal-
kyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, notamment phényle
et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et phényléthyle, ainsi que
les radicaux tolyle et xylyle.

- m et n sont, indépendamment I'un de l'autre, des entiers compris entre 1 et 140,
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et sont tels que la masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de la silicone est
comprise entre 300 et 20 000, notamment entre 400 et 10 000, voire entre 800 et
4000.

29. Composition selon l'une des revendications 26 a 28, dans laquelle la silicone
est choisie parmi, seule ou en mélange, les polyalkylsiloxanes o,w-diol ou o,w-
dicarboxylique, et notamment les polydiméthysiloxanes o,w-diol et les polydimé-
thylsiloxanes o,w-dicarboxylique; les polyarylsiloxanes o,o-diol ou o,w-
dicarboxyligue et notamment les polyphénylsiloxanes o,m-diol ou o,m-
dicarboxylique; les polyarylsiloxanes a fonctions silanol tels que le polyphénylsi-
loxane; les polyalkylsiloxanes a fonctions silanol tels que le polydiméthylsiloxane;
les polyaryl/alkylsiloxanes a fonctions silanol tels que le polyphényl/méthylsiloxane
ou encore le polyphényl/propylsiloxane.

30. Composition selon l'une des revendications 26 a 29, dans laquelle la silicone
est choisie parmi les polydiméthysiloxanes o,m-diol de masse moléculaire
moyenne en poids (Mw) comprise entre 400 et 10 000, voire entre 500 et 5000, et
notamment entre 800 et 4000.

31. Composition selon l'une des revendications 26 a 30, dans laquelle la silicone
représente 0,1 a 15% en poids, notamment 1 a 10% en poids, voire 2 a 8% en
poids, du poids total du polycondensat.

32. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le rap-
port entre le nombre de mole d'acide monocarboxyligue aromatique et le nombre
de mole d’acide monocarboxyligue non aromatique est compris entre 1,2 et 8, en
particulier entre 1,3 et 7,8, voire entre 1,4 et 7,5 et encore mieux entre 1,9 et 7.

33. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le po-
lycondensat est susceptible d'étre obtenu par réaction :

- d'au moins un polyol choisi parmi, seul ou en mélange, le 1,2,6-hexanetriol, le
triméthyloléthane, le triméthylolpropane, le glycerol; le pentaérythritol, I'érythritol, le
diglycerol, le ditriméthylolpropane; le xylitol, le sorbitol, le mannitol, le dipentaéry-
thritol et/ou le triglycérol;

présent de préférence en une quantité de 15 a 30% en poids, notamment 16 a
28% en poids, et mieux 18 a 25% en poids, par rapport au poids total du poly-
condensat final;

- d'au moins un acide monocarboxylique non aromatique choisi parmi, seul ou en
melange, I'acide caproique, I'acide caprylique, |'acide isoheptanoique, I'acide 4-
éthylpentanoique, l'acide 2-éthylhexanoique, l'acide 4,5-diméthylhexanoique,
I'acide 2-heptylheptanoique, I'acide 3,5,5-triméthylhexanoique, I'acide octanoique,
I'acide isooctanoique, 'acide nonanoique, I'acide décanoique, l'acide isononanoi-
que, l'acide laurique, I'acide tridécanoique, 'acide myristique, I'acide palmitique,
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l'acide stéarique, l'acide isostéarique, l'acide arachidique, I'acide béhénique,
I'acide cérotique (hexacosanoique); I'acide cyclopentanecarboxylique, I'acide cy-
clopentaneacétique, I'acide 3-cyclopentylpropionique, I'acide cyclohexanecarboxy-
liqgue, I'acide cyclohexylacétique, I'acide 4-cyclohexylbutyrique;

présent de préférence en une quantité de 5 a 40% en poids, notamment 8 a 38%
en poids, et mieux 10 a 35% en poids, par rapport au poids total du polycondensat
final;

- d'au moins un acide monocarboxylique aromatique choisi parmi, seul ou en mé-
lange, I'acide benzoique, I'acide o-toluique, I'acide m-toluique, I'acide p-toluique,
I'acide 1-naphtoique, 'acide 2-naphtoique, I'acide 4-tert-butyl benzoique, I'acide 1-
methyl-2-naphtoique, I'acide 2-isopropyl-1-naphtoique;

présent de préférence en une quantité de 10 a 55% en poids, notamment 20 a
52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids, par rapport au poids total du poly-
condensat final; et

- d'au moins un acide polycarboxylique ou un de ses anhydrides, choisi parmi,
seul ou en mélange, l'acide décanedioique, I'acide dodécanedioique, I'acide cy-
clopropanedicarboxylique, I'acide cyclohexanedicarboxylique, l'acide cyclobutane-
dicarboxylique, l'acide naphtaléne-1,4-dicarboxylique, I'acide naphtaléne-2,3-
dicarboxylique, l'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique, l'acide subérique, l'acide
oxalique, I'acide malonique, l'acide succinique, I'acide phtalique, I'acide téréphtali-
que, l'acide isophtalique, l'acide pimélique, I'acide sébacique, I'acide azélaique,
I'acide glutarique, l'acide adipique, 'acide fumarique, l'acide mal€ique; I'acide cy-
clohexanetricarboxylique, l'acide trimellitique, I'acide 1,2,3-benzénetricarboxylique,
I'acide 1,3,5-benzénetricarboxylique; l'acide butanetétracarboxylique, l'acide py-
roméllitique, I'anhydride phtalique, I'anhydride trimellitique, I'anhydride maléique et
I'anhydride succinique;

présent de préférence en une quantite de 10 a 25% en poids, notamment 11 a
22% en poids, et mieux 12 a 20% en poids, par rapport au poids total du poly-
condensat final.

34. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le po-
lycondensat est susceptible d'étre obtenu par réaction :

- d'au moins un polyol choisi parmi, seul ou en meélange, le glycérol, le pentaéry-
thritol, le sorbitol et leurs mélanges, et encore mieux le pentaérythritol seul; pré-
sent en une quantité de 15 a 30% en poids, notamment 16 a 28% en poids, et
mieux 18 a 25% en poids, par rapport au poids total du polycondensat final,

- d'au moins un acide monocarboxylique non aromatique choisi parmi, seul ou en
melange, l'acide 2-éthylhexanoique, I'acide isooctanoique, l'acide laurique, 'acide
palmitique, l'acide isostéarique, et leurs mélanges, et encore mieux l'acide isostéa-
riqgue seul; présent en une quantité de 5 a 40% en poids, notamment 8 a 38% en
poids, et mieux 10 a 35% en poids, par rapport au poids total du polycondensat
final;

- d'au moins un acide monocarboxylique aromatique choisi parmi, seul ou en me-
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lange, l'acide benzoique, I'acide o-toluique, l'acide m-toluique, l'acide 1-
naphtoique, et encore mieux l'acide benzoique seul; présent en une quantité de
10 a 55% en poids, notamment 20 a 52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids,
par rapport au poids total du polycondensat final; et

- d'au moins un acide polycarboxylique ou un de ses anhydrides, choisi parmi,
seul ou en mélange, I'anhydride phtalique et l'acide isophtalique, et encore mieux
I'acide isophtalique seul; présent en une quantité de 10 a 25% en poids, notam-
ment 11 a 22% en poids, et mieux 12 a 20% en poids, par rapport au poids total
du polycondensat final.

35. Composition selon I'une des revendications précedentes, dans laquelle le po-
lycondensat présente au moins I'une des caractéristiques suivantes :

- un indice d’acide, exprimé en mg d’hydroxyde de potassium par g de poly-
condensat, supérieur ou égal a 8; notamment compris entre 8 et 40, et encore
mieux compris entre 10 et 30; et/ou

- un indice d’hydroxyle exprimé en mg d’hydroxyde de potassium par g de poly-
condensat, supérieur ou égal a 30; notamment compris entre 30 et 100, et encore
mieux compris entre 40 et 90.

- une viscosité, mesurée a 110°C, comprise entre 75 et 6000 mPa.s, notamment
entre 80 et 5500 mPa.s, voire entre 90 et 5000 mPa.s, et encore mieux entre 200
et 4800 mPa.s;

- une solubilite dans I'acétate de butyle ou l'acétate d'éthyle, a raison d’au moins
50% en poids, a 25°C;

- une viscosité d'une solution du polymére dans I'acétate de butyle ou l'acétate
d'éthyle, a 25°C, a une concentration de 70% en poids, comprise entre 100 et
1500 mPa.s, notamment entre 120 et 900 mPa.s.

36. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le po-
lycondensat est présent en une quantité comprise entre 0,1 et 70% en poids, de
préférence entre 2 et 50% en poids, notamment entre 3 et 35% en poids, voire en-
tre 5 et 20% en poids, et mieux entre 6 et 18% en poids, par rapport au poids de la
composition cosmétique ou pharmaceutique finale.

37. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le mi-
lieu cosmétiguement ou pharmaceutiquement acceptable comprend au moins un
composé choisi parmi I'eau, les alcools, les polyols, les cétones, les esters, les
éthers, les alcanes, les aldéhydes, les huiles carbonées, les huiles de silicone, les
huiles de silicone fluorées, et leurs mélanges.

38. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le mi-
lieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement acceptable comprend au moins un
solvant organique choisi parmi :

- les cétones liquides a température ambiante (25°C) tels que la méthyléthylce-
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tone, la méthylisobutylcétone, la diisobutylcétone, I'isophorone, la cyclohexanone,
l'acetone ;

- les alcools liquides a température ambiante tels que I'éthanol, I'isopropanol, le
diacétone alcool, le 2-butoxyéthanol, le cyclohexanol ;

- les éthers de propyléne glycol liquides a température ambiante tels que le mo-
nométhyléther de propyléne glycol, l'acétate de monomeéthyléther de propyléne
glycol, le mono n-butyl éther de dipropyléne glycol ;

- les éthers cycliques tels que la gamma-butyrolactone ;

- les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que
I'acétate d'éthyle, 'acétate de méthyle, I'acétate de propyle, l'acétate d'isopropyle,
I'acetate de n-butyle, I'acétate d’isopentyle, I'acétate de méethoxypropyle, le lactate
de butyle ;

- les éthers liquides a température ambiante tels que le diéthyléther, le diméthylé-
ther ou le dichlorodiéthyléther ;

- les alcanes liquides a température ambiante, notamment en C5-C12, tels que le
décane, I'neptane, le dodécane, l'isododécane, le cyclohexane ;

- les aldéhydes liquides a température ambiante tels que le benzaldéhyde, I'acé-
taldéhyde ;

- et leurs mélanges.

39. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le mi-
lieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement acceptable comprend au moins un
solvant choisi parmi les esters a chaine courte ayant de 3 a 8 atomes de carbone,
tels que l'acétate d’éthyle, I'acétate de méthyle, 'acétate de propyle, I'acétate
d'isopropyle, I'acétate de n-butyle, I'acétate d’isopentyle, I'acétate de méthoxypro-
pyle, le lactate de butyle; les alcools liquides a température ambiante tels que
I'éthanol, 'isopropanol, le diacétone alcool, le 2-butoxyéthanol, le cyclohexanol; et
leurs mélanges.

40. Composition selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le mi-
lieu cosmétiquement ou pharmaceutiquement acceptable comprend au moins un
constituant choisi parmi les huiles d’origine minérale, animale, végétale ou synthe-
tiqgue, carbonées, hydrocarbonées, fluorées et/ou siliconées; les polyméres filmo-
génes; les agents auxiliaires de filmification; les agents épaississants; les résines
secondaires; les cires d'origine veégétale, animale, minérale ou de synthese, voire
siliconée; les matieres colorantes; les antioxydants, les parfums, les huiles essen-
tielles, les conservateurs, les actifs cosmeétiques, les hydratants, les vitamines, les
céramides, les filtres solaires, les tensioactifs, les agents d'étalement, les agents
mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les neutralisants, les stabili-
sants, et leurs meélanges.

41. Composition selon I'une des revendications précédentes, comprenant :
- 0,1 et 50% en poids, de préférence entre 2 et 35% en poids, notamment entre 5
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et 20% en poids, et mieux entre 6 et 18% en poids, par rapport au poids de la
composition cosmeétique, de polycondensat selon I'une des revendications préceé-
dentes, seul ou en mélange;

-1 a 70% en poids, de préférence 2 a 60% en poids, et mieux de 5 a 45% en
poids, par rapport au poids total de la composition cosmétique, de polymere filmo-
géne, notamment choisi parmi les polyméres cellulosiques tels que la nitrocellu-
lose, I'acétate de cellulose, I'acétobutyrate de cellulose, I'acétopropionate de cellu-
lose, I'éthyl cellulose; les polyuréthanes, les polymeres acryliques, les polyméres
vinyliques, les polyvinylbutyrals, les résines alkydes, les résines issues des pro-
duits de condensation d'aldéhyde tels que les résines arylsulfonamide formalde-
hyde comme la résine toluéne sulfonamide formaldéhyde, les résines aryl-
sulfonamide époxy ou encore les résines éthyl tosylamide; les polyméres d'origine
naturelle; et leurs mélanges;

- 10 a 95% en poids, de préférence 15% a 80% en poids, et mieux 20 a 60% en
poids, par rapport au poids total de la composition cosmeétique, de solvant organi-
que, notamment choisi parmi les cétones liquides a température ambiante; les al-
cools liquides a température ambiante; les éthers de propyléne glycol liquides a
température ambiante; les éthers cycliques; les esters a chaine courte (ayant de 3
a 8 atomes de carbone au total); les éthers liquides a température ambiante; les
alcanes liquides a température ambiante; les aldéhydes liquides a température
ambiante; et leurs mélanges.

- éventuellement d'au moins une matiére colorante, qui peut étre présente, dans la
composition, en une teneur de 0,01 a 50% en poids, par rapport au poids de la
composition, de préférence de 0,1 a 40% en poids, voire de 1 a 30% en poids.

42. Composition selon 'une des revendications précédentes, se présentant sous
la forme d’'un produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du vi-
sage, des lévres, des cils, des sourcils, des cheveux, du cuir cheveu ou des on-
gles; d'un produit solaire ou autobronzant; d'un produit capillaire.

43. Composition selon 'une des revendications précédentes, se présentant sous
la forme d'un vernis a ongles.

44. Procédé de traitement cosmétique des matieres kératiniques, notamment de la
peau du corps ou du visage, des ongles, des cheveux et/ou des cils, comprenant
I'application sur lesdites matiéres d’une composition cosmeétique telle que définie a
l'une des revendications 1 a 43.

45. Procédé cosmeétiqgue de maquillage des ongles, comprenant 'application sur
lesdits ongles d’'une composition cosmeétique telle que définie a I'une des revendi-

cations 1 a 43.

46. Polycondensat susceptible d'étre obtenu par réaction :
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- de 15 a 30% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un polyol comprenant 3 a 6 groupes hydroxyles;

- de 5 a 40% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins un
acide monocarboxyligue non aromatique sature, linéaire, ramifié et/ou cyclique,
comprenant 6 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 55% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide monocarboxylique aromatique comprenant 7 a 11 atomes de carbone,
éventuellement en outre substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou insaturés,
linéaires, ramifiés et/ou cycliques, qui comprennent 1 a 32 atomes de carbone;

- de 10 a 25% en poids, par rapport au poids total du polycondensat, d'au moins
un acide polycarboxylique, saturé ou insaturé, voire aromatique, linéaire, ramifié
et/ou cyclique, comprenant au moins 2 groupes carboxyliques COOH, notamment
2 a 4 groupes COOH; et/ou un anhydride cyclique d'un tel acide polycarboxylique.

47. Polycondensat selon la revendication 46, dans lequel le polyol est un composé
carboné, notamment hydrocarboné, linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé ou insa-
turé, comprenant 3 a 18 atomes de carbone, notamment 3 a 12, voire 4 a 10 ato-
mes de carbone, et 3 a 6 groupes hydroxy (OH), et pouvant comprendre en outre
un ou plusieurs atomes d'oxygéne intercalés dans la chaine (fonction éther).

48. Polycondensat selon 'une des revendications 46 a 47, dans lequel le polyol
est choisi parmi, seul ou en mélange :

- les triols, tels que le 1,2,6-hexanetriol, le triméthyloléthane, le triméthylolpropane,
le glycérol;

- les tétraols, tels que le pentaérythritol, I'érythritol, le diglycérol ou le ditriméthylol-
propane;

- les pentols tels que le xylitol,

- les hexols tels que le sorbitol et le mannitol; ou encore le dipentaérythritol ou le
triglyceérol.

49. Polycondensat selon 'une des revendications 46 a 48, dans lequel le polyol,
ou le mélange de polyol, représente 16 a 28% en poids, et mieux 18 a 25% en
poids, du poids total du polycondensat.

50. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 49, dans lequel I'acide mo-
nocarboxylique saturé non aromatique est de formule RCOOH, dans laquelle R
est un radical hydrocarboné saturé, linéaire, ramifié et/ou cycliqgue, comprenant 5
a 31 atomes de carbone, notamment 7 a 27 atomes de carbone, et encore mieux
9 a 19 atomes de carbone, voire 11 a 17 atomes de carbone.

51. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 50, dans lequel I'acide mo-
nocarboxyliqgue non aromatique est choisi parmi, seul ou en mélange, I'acide ca-
proique, I'acide caprylique, I'acide isoheptanoique, I'acide 4-éthylpentanoique,
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l'acide  2-éthylhexanoique, I'acide 4,5-diméthylhexanoique, I'acide 2-
heptylheptanoique, I'acide 3,5,5-triméthylhexanoique, l'acide octanoique, l'acide
isooctanoique, l'acide nonanoique, l'acide décanoique, l'acide isononanoique,
I'acide laurique, I'acide tridécanoique, I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide
stéarique, l'acide isostéarique, I'acide arachidique, I'acide béhénique, I'acide céro-
tigue (hexacosanoique); I'acide cyclopentanecarboxylique, I'acide cyclopentanea-
cétique, I'acide 3-cyclopentylpropionique, I'acide cyclohexanecarboxylique, I'acide
cyclohexylacétique, I'acide 4-cyclohexylbutyrique.

52. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 51, dans lequel I'acide mo-
nocarboxyligue non aromatique, ou le melange desdits acides, représente 8 a
38% en poids, et mieux 10 a 35% en poids, du poids total du polycondensat.

53. Polycondensat selon |'une des revendications 46 a 52, dans lequel I'acide mo-
nocarboxylique aromatique est de formule R'COOH, dans laquelle R' est un radi-
cal hydrocarboné aromatique, comprenant 6 a 10 atomes de carbone, et en parti-
culier les radicaux benzoique et naphtoique; ledit radical R' pouvant en outre étre
substitué par 1 a 3 radicaux alkyles, saturés ou insaturés, linéaires, ramifiés et/ou
cycliques, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, notamment 2 a 12, voire 3 a 8
atomes de carbone; et notamment choisis parmi méthyle, éthyle, propyle, isopro-
pyle, butyle, isobutyle, terbutyle, pentyle, isopentyle, néopentyle, cyclopentyle,
hexyle, cyclohexyle, heptyle, isoheptyle, octyle ou isooctyle.

54. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 53, dans lequel 15. Com-
position selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide mono-
carboxylique aromatique est choisi parmi, seul ou en mélange, I'acide benzoique,
I'acide o-toluique, l'acide m-toluique, l'acide p-toluique, l'acide 1-naphtoique,
I'acide 2-naphtoique, I'acide 4-tert-butyl benzoique, I'acide 1-méthyl-2-naphtoique,
I'acide 2-isopropyl-1-naphtoique.

55. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 54, dans lequel I'acide mo-
nocarboxylique aromatique, ou le mélange desdits acides, représente 20 a 52%
en poids, voire 22 a 52% en poids, et mieux 25 a 50% en poids, du poids total du
polycondensat.

56. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 55, dans lequel l'acide po-
lycarboxylique est choisi parmi les acides polycarboxyliques linéaires, ramifiés
et/ou cycliques, saturés ou insaturés, voire aromatiques, comprenant 2 a 20 ato-
mes de carbone, notamment 3 a 18, et encore mieux 4 a 12 atomes de carbone,
voire 4 a 10 atomes de carbone; ledit acide comprenant au moins deux groupes
carboxyliques COOH, de préférence de 2 a 4 groupes COOH.

57. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 55, dans lequel I'anhydride
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cyclique répond a l'une des formules suivantes :

A B A B

O O
dans lesquelles les groupements A et B sont, indépendamment I'un de l'autre, :
- un atome d'hydrogéne,
- un radical carboné, aliphatique, saturé ou insaturé, linéaire, ramifié et/ou cycli-
que, ou bien aromatique; comprenant 1 a 16 atomes de carbone, notamment 2 a
10 atomes de carbone, voire 4 a 8 atomes de carbone, notamment méthyle ou
éthyle;
- ou bien A et B pris ensemble forment un cycle comprenant au total 5 a 7, no-
tamment 6 atomes de carbone, saturé ou insaturé, voire aromatique.

58. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 57, dans lequel 'acide po-
lycarboxylique ou son anhydride est choisi parmi, seul ou en mélange :

- les acides dicarboxyliques tels que I'acide décanedioique, I'acide dodécanedioi-
que, l'acide cyclopropanedicarboxylique, l'acide cyclohexanedicarboxylique,
l'acide cyclobutanedicarboxylique, I'acide naphtaléne-1,4-dicarboxylique, l'acide
naphtaléne-2,3-dicarboxylique, I'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique, I'acide subée-
rique, l'acide oxalique, I'acide malonique, l'acide succinique, l'acide phtalique,
l'acide téréphtalique, I'acide isophtalique, I'acide pimélique, I'acide sébacique,
l'acide azélaique, 'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide fumarique, I'acide ma-
léique;

- les acides tricarboxyliques tels que l'acide cyclohexanetricarboxylique, 'acide
trimellitique, I'acide 1,2,3-benzénetricarboxylique, I'acide 1,3,5-benzénetricarboxy-
lique;

- les acides tétracarboxyliques tels que l'acide butanetétracarboxylique et l'acide
pyromeéllitique,

- les anhydrides cycliques de ces acides et notamment I'anhydride phtalique, I'an-
hydride trimellitique, I'anhydride maléique et I'anhydride succinique.

59. Polycondensat selon I'une des revendications 46 a 58, dans lequel l'acide po-
lycarboxyliqgue et/ou son anhydride cyclique représente 11 a 22% en poids, et
mieux 12 a 20% en poids, du poids total du polycondensat.

60. Polycondensat selon l'une des revendications 46 a 59, dans lequel le poly-
condensat comprend en outre au moins une silicone a fonction hydroxyle (OH)
et/ou carboxylique (COOH).

61. Polycondensat selon |'une des revendications 46 a 60, dans lequel la silicone
est de formule :
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dans laquelle :

- W et W' sont, indépendamment I'un de l'autre, OH ou COOH; de préférence
W=W

- p et g sont, indépendamment |'un de I'autre, égaux a 0 ou 1,

- R et R’ sont, indépendamment I'un de l'autre, un radical divalent carboné, no-
tamment hydrocarboné, saturé ou insaturé, voire aromatique, linéaire, ramifié
et/ou cyclique; comprenant 1 a 12 atomes de carbone, notamment 2 a 8 atomes
de carbone, et comprenant éventuellement en outre 1 ou plusieurs hétéroatomes
choisis parmi O, S et N, notamment O (éther);

notamment R et/ou R' peuvent étre de formule —(CHz)s- avec a=1-12, et notam-
ment méthyléne, éthylene, propyléne, phényléne;

ou bien de formule —[(CH2)x O],- avec x = 1, 2 ou 3 et z = 1-10; en particulier x=2
ou 3 et z=1-4; et mieux x=3 et z=1.

- R1 a R6 sont, indépendamment I'un de l'autre, un radical carboné linéaire, rami-
fié et/ou cyclique, saturé ou insaturé voire aromatique; comprenant 1 a 20 atomes
de carbone, notamment 2 a 12 atomes de carbone; de préférence, R1 a R6 sont
saturés ou bien aromatiques, et peuvent notamment étre choisis parmi les radi-
caux alkyles, en particulier les radicaux méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, bu-
tyle, pentyle, hexyle, octyle, décyle, dodécyle et octadécyle, les radicaux cycloal-
kyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, notamment phényle
et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et phényléthyle, ainsi que
les radicaux tolyle et xylyle.

- m et n sont, indépendamment |'un de l'autre, des entiers compris entre 1 et 140,
et sont tels que la masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de la silicone est
comprise entre 300 et 20 000, notamment entre 400 et 10 000, voire entre 800 et
4000.

62. Polycondensat selon I'une des revendications 60 a 61, dans lequel la silicone
est choisie parmi, seule ou en mélange, les polyalkylsiloxanes o,w-diol ou o,mn-
dicarboxylique, et notamment les polydiméthysiloxanes o,w-diol et les polydime-
thylsiloxanes o,w-dicarboxyliqgue; les polyarylsiloxanes o,o-diol ou o,
dicarboxyligue et notamment les polyphénylsiloxanes o,w-diol ou o,-
dicarboxylique; les polyarylsiloxanes a fonctions silanol tels que le polyphénylsi-
loxane; les polyalkylsiloxanes a fonctions silanol tels que le polydiméthylsiloxane;
les polyaryl/alkylsiloxanes a fonctions silanol tels que le polyphényl/méthylsiloxane
ou encore le polyphényl/propylsiloxane.

63. Polycondensat selon I'une des revendications 60 a 62, dans lequel la silicone
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représente 0,1 a 15% en poids, notamment 1 a 10% en poids, voire 2 a 8% en
poids, du poids total du polycondensat.

64. Procéde de préparation des polycondensats selon I'une des revendications 46
a 63, consistant :

- a mélanger le polyol et les acides monocarboxyliqgues aromatiques et non aroma-
tiques,

- a chauffer le mélange sous atmosphére inerte, d'abord jusqu’a la température de
fusion (généralement 100-130°C) et ensuite a une température comprise entre
150 et 220°C jusqu’'a consommation compléte des acides monocarboxyliques,
puis

- a éventuellement refroidir le mélange a une température comprise entre 90 et
150°C,

- a ajouter I'acide polycarboxylique et/ou I'anhydride cyclique, et optionnellement
la silicone a fonctions hydroxyles ou carboxyliques, puis

- a chauffer a nouveau a une temperature inférieure ou égale a 220°C.

65. Procédé selon la revendication 64, dans lequel on ajoute un ou plusieurs
agents antioxydants dans le milieu réactionnel, notamment a une concentration
pondérale comprise entre 0,01 et 1%, par rapport au poids total de monoméres.

66. Procéde selon la revendication 65, dans lequel I'antioxydant est choisi parmi le
BHT, le BHA, le TBHQ, le 1,3,5-trimethyl-2,4,6,tris(3,5-di-tertbutyl-4-
hydroxybenzyl)-benzene, 'octadecyl-3,5,di-tertbutyl-4-hydroxycinnamate, le tetra-
kis-methylene-3-(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxy-phenyl)propionate methane,
I'octadecyl-3-(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxyphenyl)propionate  2,5-di-tertbutyl hydro-
quinone, le 2,2-methyl-bis-(4-methyl-6-tertbutyl phénol), le 2,2-methylene-bis-(4-
ethyl-6-tertoutyl phénol), le 4,4-butylidene-bis(6-tertbutyl-m-cresol), le N,N-
hexamethylene bis(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxyhydrocinnamamide), le pentaerythritol
tetrakis  (3-(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxyphenyl)propionate); I'octadecyl 3-(3,5-di-
tertbutyl-4-hydroxphenyl) propionate; la 1,3,5-tris(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl)-
1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)trione; le di(stearyl)pentaerythritol diphosphite, le
tris(2,4-ditertbutyl phenyl)phosphite; le dilauryl thiodipropionate; le bis(2,4-di-
tertbutyl)pentaerythritol diphosphite; le bis(2,4-bis)[2-phénylpropan-2-
yllphényl)pentaérythritol  diphosphite, le triphénylphosphite, le (2,4-di-
tertbutylphenyl)pentaerythritol diphosphite; le tris(nonylphenyl)phosphite; le me-
lange 1:1 de N,N-hexamethylenebis(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide)
et de  tris(2,4-di-tertbutylphenyl)phosphate; le  tétrakis  (2,4-di-tert-
butylphényl)phosphite; le distéarylthiodipropionate; le 2,4-bis(octylthiométhyl)o-
cresol; le 4,6-bis(dodécylthiométhyl)o-crésol.
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E : document de brevet bénéficiant d'une date antérieure
& la date de dépét et qui n'a été publié qu'a cette date
de dépét ou qu'a une date postérieure.

& : membre de la méme famille, document correspondant
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RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANCAIS NO.

2899100

FR 0651190 FA 678286

La présente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport de

recherche préliminaire visé ci-dessus.

Les dits membres sont contenus au fichier informatique de I'Office européen des brevets a la date dul7-11-2006
Les renseignements fournis sont donnés a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilité de I'Office européen des brevets,

ni de I'Administration frangaise

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

US 2915488 A 01-12-1959  AUCUN

JP 58023614 A 12-02-1983  AUCUN

JP 54011244 A 27-01-1979  JP 1346750 C 13-11-1986
JP 61011203 B 01-04-1986

JP 53018742 A 21-02-1978 JP 1334499 C 28-08-1986
JP 60055483 B 05-12-1985

JP 63008318 A 14-01-1988 JP 1976452 C 17-10-1995
JP 6104614 B 21-12-1994

Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office européen des brevets, No.12/82
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