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PROCEDE DE TRAITEMENT DES FIBRES KERATINIQUES AVEC UN ALCOOL POLYVINYLIQUE

PHOTORETICULABLE.

@ L'invention concerne un procédé cosmétique de traite-
ment des fibres kératiniques comprenant:

(i) une étape d'application sur les fibres kératiniques
d'une composition cosmétique contenant un polymere alco-
ol polyvinylique comprenant:

- une unité alcool

- éventuellement une unité acétate

- une unité photoréticulable

- une unité hydrophobe;

(i) une étape d'irradiation de la composition sur les
fiores kératiniques pour réticuler ledit polymere.

L'invention concerne aussi le polymére alcool polyviny-
lique nouveau mis en oeuvre dans ledit procédé.

Les fibres kératiniques traitées ont de bonnes propriétés
cosmétiques de douceur au toucher, de démélage, réma-
nentes aprés un ou plusieurs shampooing(s).
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La présente invention concerne un procédé de traitement cosmétique des fibres

kératiniques meftant en oeuvre un polymére alcool polyvinylique a groupes

photoréticulable et hydrophobe, ainsi que de nouveaux polyméres.

Les produits capillaires: contiennient généralement des polymeéres filmogénes pour
conférer aux cheveux un maintien de la coiffure. Toutefois, la qualité du maintien des
cheveux peut é&ire altérée lors du contact avec I'eau par exemple par la pluie ou fors de
fa douche : cette altération peut étre due au fait que le dépdt du polymére filmogéne
sur les cheveux présente une mauvaise résistance au contact de Peau et s'élimine au
cours du temps. :

Le but de la présente invention est de disposer d’'un procédé de traitement cosmétique
des cheveux permettant d’obtenir un dépbt filmogéne ayant une bonne résistance &
I'eau et convenant pour étre appliqué sur les cheveux pour obtenir de bonnes
propriétés cosmeétiques de douceur au toucher, de démélage, rémanentes aprés un ou
plusieurs ( par-exemple 5) shampooing(s).

Les inventeurs ont découvert qu'un polymére d'alcool vinylique particulier appliqué sur
les cheveux permet d'obtenir de bonnes propriétés cosmétiques des cheveux, ayant
une bonne rémanence au shampooing.

De facon plus précise, la présente invention a pour objet un procédé, notamment
cosmétique, de fraitement des fibres kératiniques comprenant :

(i) une étape d'application sur les fibres kératiniques d'une composition cosmétigue
comprenant un polymére alcool pon’-viny!ique tel que défini ci-aprés ;

(ii) une étape d'irradiation de la composition sur les fibres kératiniques pour réticuler
ledit polymeére ;

les étapes (i) et (ii) étant réalisées en méme temps ou séparément dans Fordre (i) puis

(ii).

Le polymére d’alcool polyvinylique utilisé selon Finvention comprend :

- au moins une unité alcool de formule (1)

- éventuellement au moins une unité acétate de formule (1)
- au moins une unité photoréticulable de formule (P) et
- au moins une unité hydrophobe de formule (H1) ou (H2) suivarites :
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dans lesquelles :

A désighe un groupe aromatique monovalent de formule (A1) ou (A2) suivantes -
10

(A1)

dans laquelle R1, R2, R3, R4, RS5, identiques ou différents, désignent H, OH, ORa,
SRa, COoH, -OCORb, -NRcRd, un radical alkyle en C1-C4, éventuelilement
16 interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes O, S ou groupe divalent N(Re),
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Ra designant un groupe alkyle en C1-C6 ; Rb désignant un groupe un radical alkyle
en C1-C6 ou benzyle ; Rc, Re désignant un groupe alkyle en C1-C4 ; Rd désignant H
ou un groupe alkyle en C1-C4 ;

F'un des radicaux R1, R2; R3, R4, R5 pouvant €galement désigner un groupe

—O-K-8i(CH3)3 , K désignant une groupe divalent hydrocarboné en C>-Cg ;
—N(CH2CH20H); ;

Y 0, _
#—N +—Q
- &
OH -

R désignant un radical alkyl en C1-C6 ou un radical alcoxy en C1-C4 :

le groupe R3 pouvant également désigner le radical -C(CH3)=CHo
n=0ou 1 de préférence n= 0 (c’'est-a-dire désigne une liaison covalente)

X désigne un radical divalent -CH=C(Rf)- Rf désignant H ou un radical alkyle en C1-
C6;

sous réserve que lorsque n'= 0, R1, R2, R3 et R4 ne désignent pas simultanément un
atome d’'hydrogéne.

De préférence, pour la formule (A1), R1, R2, R3, R4, R5, identiques ou différents,
designent H, OH, ORa, Ra désignant un groupe alkyle en C1-C3. Préférentiellement,
R1, R2, R3, R4, R5, identiques ou différents, désignent H, OH, ORa, Ra désignant'un
groupe alkyle en C1-C3, et au moins deux,voire trois, des groupes R1, R2, R3, R4,
R5, désignent H.

(A2)
dans laquelle Rqg désigne H ou un groupe phosphate —PO(OH)5

D désigne un groupe divalent de formule (D1) ou (D2) suivantes
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? ‘ (D1)
dans laquelle R'1, R'2, R'3, R4, identiques ou différents, désignent H, un radical alkyle
en C1-C4, un radical alcoxy en C1-C4, I'un des radicaux R1, R2, R3, R4 pouvant
également désigner un groupe NRgRh, Rg désignant H ou un groupe alkyle en C1-C4
, Rh désignant un groupe alkyle en C1-C4.

De préférence, pour la farmule (D1), R'1, R'2, R'3, R4, identiques ou différents,
désignent H, un radical alkyle en C1-C4, notamment un radical méthyle.
Préférentiellement, R'1, R'2, R'3, R'4 identiques désignent H ou un radical alkyle en
C1-C4, notamment méthyle.

(D2)

dans laquelle R*1, R”2, R”3, R"4, R"5, R"6, R"7, R"8, identiques ou différents
désignent H, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en C1-C4 ;

Y désigne O ou =N(Rj)-, Rj désignant un groupe alkyle en C1-C4 ;

T désigne un groupe divalent hydrocarboné ayant de 2 a 6 atomes de carbone.

Q désigne un groupement styrylpyridinium (stilbazolium, dit aussi SbQ) de
formule (Q1) ou (Q2) suivantes :

3060367



10

15

20

(Q1) (QZ)

dans lesquelles :

R* et R®, identiques ou différents, représentent un atome d’halogéne ou un groupement
(C4-Ce)alkyle ; ou alors deux groupes R' ou R® contigus forment ensemble avec les
atomes de carbone qui le portent un groupe benzo ;

R? représente l'atome d’hydrogéne, un groupement (C;-Cglalkyle éventuellement
substitué par un ou plusieurs atomes d'halogéne tel que le chlore ou hydroxy, de
préférence R? représente un groupe (C-Ce)alkyle tel que méthyle, éthyle, propyle ;

g et r, représentent un entier compris inclusivement entre 0 et 4 ; et

X" représente un contre ion anionique de préférence choisi parmi les ions halogénure.

tels que chlorures, bromures, iodures, perchlorates, tetrafluoroborates, méthylsulfate,
phosphates, sulfates, méthanesulfonates, p-toluénesuifonate ;

* représente la liaison qui relie la partie du radical monovalent au reste du
polymére. étant entendu que le groupe pendant Q, peut éfre relié au reste du polymére
via R?;

de préférence la liaison * se trouve sur le phényle en position para du groupe styryle

sur A4 ou relié au reste du polymére via R* sur Q> ; préférentiellement le groupe styryle.

de Q; et Q, se trouve en para du groupe pyridinium ;

De préférence, le groupe Q représente un groupe portant une fonction stylbazolium de
formule (1a) :
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dans laquelle:

R représente un atome d’hydrogéne, un groupement alkyle en C4-C, ou hydroxyalkyle
eh C+-C,;

R’ représente un atome d'hydrogéne ou un groupement alkyle en C,-Cy, et

X~ désigne un contre ion anionique de préférence choisi parmi les ioris halogénures
tels que chlorures, bromures, iodures, perchlorates, tetrafluoroborates, méthylsulfate,
phosphates, sulfates, méthanesulfonates, p-toluénesulfonate ; de préférence le groupe
styryle se trouve en para du groupe pyridinium et/ou en para de la liaison d’attache

Préférentiellement, Q représente fe.groupement :

X- étant tel que défini précédemment, et de préférence anion méthylsulfate ou
chiorure.

Dans les structures chimiques dessinées, le * représente la liaison qui relie la partie
du radical au reste du polymeére.

Avantageusement, les unités de formule (ll) peuvent étre présentes dans ['alcool
polyvinyligue en une proportion allant de de 0,1 % & 40 % en mole par rapport au
polymére, de préférence allant de 5 4 20 % en molé.

Avantageusement; le polymére utilisé selon I'invention comprend un taux en unité (P)
photoréticulable allant de 0.2 & 10 % en mole, de préférence allant de 0,5 2 15 % en
mole, et préférentiellement allant de 0,5 a 10 % en mole, par rapport au polymére.

Avantageusement, le polymére utilisé selon I'invention comprend un taux en unité
hydrophobe (H1) ou (H2) allant de 0,2 & 50 % en mole, de préférence allant de 0,5 a
40 % en mole, préférentiellement allant de 05 a 30 % en mole, plus
préférentiellement allant de 3 & 25 % en mole, et mieux allant de 10 4 25 % en mole,
par rapport au polymére..

Le schéma suivant montre la réaction de réticulation qui se produit entre les groupes
photoréticulables tels qgue les groupes stylbazolium, sous I'effet de la lumiére, comme
illustré ci-aprés :
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.
-9 ;
[TPVA-SHQ
Ces matériaux sont particuliérement appréciés car ils ne nécessitent pas de
photoinitiateur et réagissent a une lumiére visible ou & un rayonnement pouvant

comporter a la fois une lumiére UV et une lumiére visible, en particulier une faible dose
d'uv.

De préférence, le polymére utilisé selon l'invention a un poids moléculaire moyen en
poids altant de 10 000 a 200 000 g/mole.

Le polymere utilisé selon linvention peut étre préparé par réaction d’'un alcool
polyvinylique avec un aldéhyde de formule A-CHO ou un dialdéhyde de formule OHC-
D-CHO &t d’un aldéhyde de formule Q-CHO, les groupes A, D et Q étant tels que
définis précédemment. La réaction peut étre effectuée en milieu aqueux acide (eau ou
mélange eau et solvants miscibles a l'eau tel que éthanol, isopropanol, butanol),
notamment 3 une température comprise en entre 25 °C et 85 °C, notamment pendant
une a douze heures.

Comme exemple de groupe monovalent hydrophobes (A1), on peut citer les groupes
sujvants :

" oH T
OH OH
1 2 3
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19 20

CHZ-_O* | Meo’ .

TN y vCH2-O
OMe MeO

5 21 22

*N.(GHZCHZOH)Z

23 24

= CsH'n

asel

186 28 29

De préference, (A1) est choisi parmi les groupes 14 5, 8 3 10, 12, 18,
préférentiellement parmi les groupes 1 a 5, 8, 9, 18, et plus préférentiellement parmi
les groupes 1 et 4.

20
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Comme exemple de groupe monovalent hydrophobes (A2), on peut citer les groupes
suivants :

30 31

Comme exemple de groupe divalent hydrophobes (D1), on peut citer les groupes
suivants
10

(CH,),N

32 33 34
15 De préférence, (D1) est choisi parmi les groupes 32 ou 33, et mieux est le groupe 32.

Comme exemple de groupe divalent hydrophobes (D2), on peut citer les groupes

suivants
%

20 _
35

rer )

36
25
iPr = isopropyl
{Bu = tertiobutyl
La demande US 2003/0022104 décrit des polyméres alcool polyvinylique 3 groupe
SbQ et a groupe aromatique tel que phenyl , méthylphényt.
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Linvention a égélement pour objet les polyméres nouveaux tels que décrits
précédemment sous réserve que dans le groupe de formule (A1),

lorsque n = 0, R1, R2, R3 et R4 ne désignent pas simultanément un atome
d'hydrogéne et une des groupes R1, R2, R3, R4 désigne un radical méthyl, les autres
groupes désignant H.

L'invention a également pour objet une composition comprenant, dans un milieu
physiologiquement acceptable, un polymére nouveau tel que décrit précédemment.

Le polymére utilisé selon l'invention peut &tre utilisé dans une composition comprenant
un milieu physiologiquement acceptable, en particulier dans une composition
cosmetique.

Par milieu physiologiquement acceptable, on entend un milieu compatible avec les
fibres kératiniques d’étres humains, en particulier avec les cheveux.

Par composition cosmétique, on entend une composition compatible avec les fibres
kératiniques, qui présente une couleur, une odeur et un toucher agréables, et qui ne
génére pas d'inconforts inacceptables (picotéments, tiraillements, rougeurs),
susceptibles d'en détourner le consommateur.

Le polymére tel que défini précédemment peut étre _pr'ésent dans la composition
utilisée ‘selon l'invention en une teneur allant de 0,1 4 40 % en poids, par rapport au
poids total de la composition issue du mélange extemporané, de préférence de 05%a

3060367

30 % en poids, et préférentiellement allant de 1 % & 20 % en poids, et plus.

préférentiellement allant de 1 % & 10 % en poids.

Le procédé de Tinvention comprend une étape ii) d'irradiation de la composition sur les
fibres kératiniques pour réticuler le polymére.

Cette irradiation peut consister en Fillumination a la lumiére ambiante ou avec une
source de lumiere artificielle, de la composition appliquée sur les fibres kératinigues.

La [umiére ambiante ou artificielle peut émettre un rayonnement dans le visible et/ou
dans FUV. De préférence, elle émet au moins une proportion de rayonnement dans
UV, par exemple une proportion d'UV d'au moins 2 % de Péclairement énergétique
total de ta lumiére ambiante.

Selon un mode de réalisation particulier, I'exposition comprend, voire consiste en,

Iillumination & la lumiére ambiante des cheveux traités, en particulier pendant une
durée d’au moins 1 minute.

La durée d'exposition & la lumiére ambiante peut aller plus particuliérement de 10
secondes a 30 minutes, notamment de 2 & 15 minutes.
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Selon un autre mode de réalisation particulier, 'exposition comprend, voire consiste
en, l'llumination avec une source de lumiére artificielle de la surface de ladite couche.
La durée d’'exposition 3 ladite lumiére artificielle peut aller de 1 seconde a 20 minutes,
en particulier de 1 seconde.a 1 minute.

La réticulation peut se faire a lumiére naturelle ou artificielle, par exemple & 'aide d'un
éclairage avec une lampe, un flash, un.laser, des LEDs, par exemple sous forme d’une
matrice de LEDs.

La source de lumineuse artificielle peut émettre un rayonnement dans le domaine
visible et/ou un rayonnement dans 'UV.

La lumiére émise peut &tre ou non monochromatique. La longueur d'onde de ia lumiére
émise est de préférence centrée sur 365 nm, en particulier comprise entre 100 nm et
500 nm, et mieux entre 200 nm €t 420 nm.

Avantageusermient, la réticulation s'initie par simple illumination sans nécessiter de
photoinitiateur.

De préférence, il s'agira d’une source de lumiére artificielle émettant une énergie
comprise entre 0.5 et 5W/cm?, lestemps d'exposition étant adaptés en conséquence.
La réticulation peut se produire avec une intensité lumineuse réduite, le systéme
d'éclairage peut produire cette intensité lumineuse comprise par exemple. ehtre
500 mJ/em2 et 10J/cm?2.

La double caractéristique de Pabsence de photoinitiateur et d'intensité lumineuse
relativement faible est particuliérement avantageuse car elle permet de limiter les effets
néfastes d'initidgteurs agressifs ou d'exposition prolongée a une jumiére intense, en
particulier dans les longueurs d’onde UV.

L'homme du métier sera & méme d’adapter les caractéristiques. de lillumination, en
termes notamment de durée d’exposition et de longueurs d’onde du rayonnement, au
regard de la nature du/des polymére(s) photoréticulable(s), (A) mis en ceuvre.

Selon un mode de réalisation préféré, la composition est appliquée sur les fibres
kératiniques telles que les cheveux.

Selon ce mode de réalisation, la composition peut étre appliquée sur les fibres
kératiniques humides ou séches, propres ou non. On procéde de préférence, & un
séchage des fibres kératiniques aprés application de la composition et avant
irradiation.

On peut également inclure dans le procédé, préalablement ou postérieurement a
Pétape ii) d'irradiation une pause a température ambiante, ou sous chaleur, ou. sous
lumiére rouge.

Le procédé selon l'invention peut également comprendre une étape supplémentaire
de séchage des fibres kératiniques aprés Iétape (i) d'application de la coiriposition
contenant le polymére et avant ou aprés I'étape (ii) d'irradiation des fibres
kératiniques. L'étape de séchage peut étre réalisée au moyen d’'un séche-cheveux,
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dun casque ou encore par séchage a lair libre. L’stape de séchage est
avantageusement effectuée a une température allant de 20 a 70 °C.

Aprés l'étape d'irradiation; les. fibres kératiniques peuvent étre éventuellement

rincées a I'eau ou lavées avec un shampooing. Les fibres kératiniques sont ensuite
éventuellement séchées au moyen d'un séche-cheveux ou d'un casque ou a Pair
libre.

Selon un mode de réalisation, le procédé selon l'invention est mis en ceuvre sur des

fibres kératiniques naturelles ou abimées ou sensibilisées, éventuellement colorées

et/ou ayant subi un traitement préalable de mise en forme durable ou temporaire.

Des fibres abimées sont par exemple des fibres séches ou réches ou cassantes ou

fourchues gu molles.

Des fibres sensibilisées sont par exemple des fibres décolorées, défrisées ou
permanentéeés.

Le procédé selon linvention est de préférence mis en ceuvre sur des fibres
kératiniques séches, c'est-a-dire non humides, hotamment des cheveux secs.

Aprés I'étape (i) d'application sur les fibres kératiniques de la composition contenant
le polymere, et avant d'effectuer 'étape (i) d'irradiation des fibres kératiniques, on
peut laisser poser la composition contenant le polymére. appliqué(e) pendant une
durée allant de 1 & 60 miriutes, de préférence allant de 2 a 50 minutes,
préférentiellement allant de 5 a 45 minutes. Le temps de pose peut &tre effectué a
une température allant de 15 °C a 45 °C, de préférence a Ia température ambiante
(25 °C).

La composition décrite précédemment est avantageusement appliguée sur les fibres
keratiniques en une quantité allant de 0,1 & 10 grammes, de préférence de 0,2 4 5
grammes de composition par gramme de fibres kératiniques.

Apres application de la composition sur les fibres kératiniques, ces derniéres
peuvent étre essorées pour retirer 'excés de composition.

Le procédé de traitement selon I'invention peut étre mis en ceuvre pendant et/ou apres,
de préférence aprés, un procédé de traitement cosmétique additionnel des fibres
kératiniques, tels .qu’un procédé de mise en forme temporaire (mise en forme avec
bigoudis, fer a friser, fer a lisser) ou un procédé de mise en forme durable
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(permanente, défrisage) ou un procédé de coloration ou de décoloration des fibres
kératiniques.

le procédé de traitement selon Finvention peut également &tre mis en ceuvre en post-
traitement d’un procédé de traitement cosmétique.

En particulier, le procédé de traitement est mis en ceuvre en post-traitement d'un
procédé de coloration, de décoloration, de défrisage, de lissage et/ou d'un procédé
de permanente.

La composition utilisée- selon l'invention est généralement adaptée & une application
topique sur les fibres kératiniques, et comprend donc généralement un milieu
physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible avec la peau et/ou ses
phanéres. |l s'agit de préférence d'un milieu cosmétiquement acceptable, c'est-3-dire
qui présente une couleur, une edeur et un toucher agréables et qui ne génére pas
d'inconforts inacceptables (picotements, tiraillements, rougeurs).

La composition cosmétique utilisée selon [invention contient un milieu
physiologiquement acceptable, c'est-a-dire compatible avec les matiéres kératiniques
d'étres humains tels que la peau (corps, visage, contour des yeux, cuir chevelu), les
cheveuy, les cils, les sourcils, les poils, les ongles, les lévres.

Selon un mode de réalisation de linvention, la composition cosmétique utilisée selon
linvention peut colmprendre un milieu aqueux physiologiquement acceptable. Il peut
par exemple étre. constitué par de I'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un
solvant organique cosmétiguement acceptable. A titre de solvant organique, on peut
par exemple citer les alcools inférieurs en C,-Cy, tels que I'éthanol et l'isopropanol ;
les polyols , notamment ceux ayant de 2 & 6 atomes de carbones comme la
glycérine, le propyléne glycol, le butyléne glycol, le pentyléne glycol, Fhexyléne
glycol, le dipropyléne glycol, le diéthylene glycol ; les esters courts comme l'acétate
d'éthyle, 'acétate de butyle; et leurs mélanges.

Selon un autre mode de réalisation de linvention, la composition cosmétique utilisée
selon linvention comprend un milieu non aqueux physioclogiquement acceptable. II
peut par exemple étre constitué d'un ou plusieurs solvants organiques
cosmetiquement acceptable, tels que ceux décrits précédemment, ou bien encore
d’'une ou plusieurs huiles usuelles en cosmétique.

Le milieu non aqueux comprend de préférence une huile volatile.

On entend par « huile volatile », une huile (ou milieu non aqueux) susceptible de

s’évaporer au contact de la peau eén moins d’une helre, a température ambiante et a

pression atmosphérique. L'huile volatile est une huile cosmétique volatile, liquide &
température ambiante, ayant notamment une pression de vapeur non nulle, a
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température ambiante et a pression atmosphérigque; en particulier, ayant une pression

de vapeur allant de 0,13 Pa 4 40 000 Pa (10° & 300 mm Hg), et de préférence, allant

de 1,3 Pa & 13 000 Pa (0,01 & 100 mm Hg), et préférentiellement allant de 1,3 Pa a
1300 Pa (0,01 4 10 mm Hg).

Ces huiles volatiles peuvent étre des huiles hydrocarbonées, des huiles siliconées, ou
leurs mélanges. On entend par "huile hydrocarbonée”, une. huile contenant
principalement des atomes d'hydrogéne et de carbone et éventuellement des atomes
d'oxygéne, d'azote, de soufre et/ou de phosphore.

Les huiles hydrocarbonées volatiles peuvent éire choisies pami les huiles
hydrocarbonées ayant de 8 & 16 atomes de carbone, et notamment les alcanes
ramifiés en Cs-Cis comme les isoalcanes en Cg-Cqe d'origine pétroliére (appelées aussi
isoparaffines) comme lisododécane (encore appelé 2,2,4,4,6-pentaméthylheptane),
l'isodécane, lisohexadécane, et par exemple les huiles vendues sous les noms
commerciaux d'lsopais®ou de Permethyls®.

Comme huiles siliconées volatiles, on peut citer les huiles de silicones linéaires ou
cycliques volatiles, notamment, celles ayant une viscosité < 8 centistokes (cSt) (8 x. 10°
® m?s), et ayant, notamment, de 2 4 10 atomes de silicium, et en particulier, de 2 & 7
atomes de silicium, ces silicones comportant, éventuellement, des groupes alkyle ou
alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable
dans. I'invention, on peut citer, notamment, les diméthicones de viscosité 5 et 6 cSt,
I'octaméthyl cyclotétrasiloxane, le décaméthyl cyclopentasiloxane, le dodécaméthyl
cyclohiexasiloxane, ['heptaméthyl hexyltrisiloxane; ' Fheptaméthyloctyl trisiloxane,
I'hexaméthyl disiloxane, l'octaméthyl trisiloxane, le décaméthyl tétrasiloxane, le
dodécaméthyl pentasiloxane, et leurs mélanges.

Les compositions utilisées selon l'invention peuvent contenir en outre un ou plusieurs
additifs cosmétiques choisi parmi les agents tensio-actifs, les filtres solaires, les
charges, les matiéres colorantes, les agents nacrants, les agents opacifiants, les
agents séquestrants, les polymeéres filmogénes, les agents plastifiants, les agents
épaississants, les huiles, les cires, les parfums et fes agents conservateurs.

Les compositions utilisées selon [invention peuvent se présenter sous toutes les
formes galéniques classiquement utilisées et notamment sous forme de solutions
aqueuses, solutions hydroalcooliques, d’émulsions huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-
huile (E/H) ou multiple (triple: E/H/E ou H/E/H), de gels aqueux, de gels
hydroalcooliques. Ces compositions sont préparées selon les méthodes usuelles.
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L'invention va maintenant étre décrite en référence aux exemples suivants donnés a

titre illustratif et non limitatif.

Exemple 1 : Polymére d’'alcool polyvinylique fonctionnalisé avec des
groupements SbQ et vaniline

CH3504-

Dans un réacteur, on a introduit 20 g d’alcool polyvinylique (SELVOL® 540 de chez
SEKISUI), 200 ml de melange de ‘solvants (eau/isopropano! 50/50 poids/poids). Le
mélange a été chauffé a 80°C jusqu’a la solubilisation de I'alcool polyviryligue. Puis on
a ajouté 5ml d'HCl 1M et 1g de vaniline et un 1 g de N-methyl-4-(p-
forrnylstyryl)pyndlmum methylsulfate (CA n° 74401-04-0). Le milieu réactionnel a été
maintenu & 80°C pendant 8 heures. Le produit a été punf & 3 fois par précipitation dans
600 ml d'acétone. Le produit purn" é a été mis en solution hydroalcooclique
eau/isopropanol (50/50 poids/poids) & 10% en poids. de polymere (solution S1). Le
polymeére obtenu comprend 20% en poids de groupement issu de la vanilline et 15%
en poids de groupement SbQ issu du  N-methyl-4-(p-formylstyryl)pyridinium
methylsulfate. '

Exemple 2 : Polymére d’alcool polyvinylique fonctionnalisé avec des
groupements SbQ et 3,4 dihydroxybenzaldéhyde
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=

.\:l‘ CH3S804-
7

CH3804%-

Le polymére a été préparé selon le mode opératoire décrit dans I'exemple 1 en
utilisant :

20 g d'alcool polyvinylique (SELVOL 540 de chez SEKISUI)

1 g de 3,4 dihydroxybenzaldéhyde

1 g de N-methyl-4-(p-formylstyryl)pyridinium methylsulfate

Solvant : eau / isopropanol (40/60 poids/poids) : 200 ml

Le polymére obtenu comprend 18 % en poids de groupement issu du 3,4 dihydroxy
benzaldéhyde et 15% en poids de-groupement SbQ issu du N-methyl-4-(p-
formylstyryl)pyridinium methylsulfate. Aprés purification, le polymére a été mis en
solution a 10 % en poids dans un mélange eau / isopropanol (50/50 poids/poids)
On a ainsi obtenue une solution S2 du polymére 2.

Exemple 3: Polymére d'alcool polyvinyligue fonctionnalisé avec des
groupements SbQ et téréphtaldéhyde

OH 07 ™o =
+ |

SN

N
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Le polymére a été préparé selon le mode opératoire décrit dans 'exemple 1 en
utilisant :

20 g d'alcool polyvinylique (SELVOL 540 de chez SEKISUI)

1g de 3,4 dihydroxybenzaldéhyde

1g de N-methyl-4-(p-formylstyryl)pyridinium methylsulfate

0,5 g de téréphtaldéhyde

Solvant : eaufisopropanol (200/50) : 250 mi

en ajoutant d’abord HCl et le SbQ , et en maintenant le melange réactionnel a 80 °C
pendant 6 heures, puis en ajoutant le téréphtaldéhyde . On a observé la formation d'un
hydrogel.

Le polymére obtenu comprend 2,5 % en poids (soit 0,8 % miolaire) de groupement issu
du téréphtaldéhyde et 1 % en poids (soit 0,98 % molaire) de groupement SbhQ issu du
N-methyl-4-(p-formylstyryljpyridinium methylsulfate.

Exemple 4 (hors invention) : Polymére d’alcool polyvinylique fonctionnalisé
avec des groupements SbQ

CH3S04-

CH3804-

Le polymére a été préparé selon le mode opératoire décrit dans I'exemple 1 en
utilisant :

20 g d'alcool polyvinylique (SELVOL 540 de chez SEKISUI)

1g de N-methyl-4-(p-formylstyryl)pyridinium methylsulfate

solvant : 200 ml d’eau

Le polymére obtenu comprend 15% en poids de groupement SbQ issu du n-methyl-4-
(p-formylstyryl)pyridinium methylsulfate.
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Exemple 5 (hors invention): polymére d’alcool polyvinylique fonctionnalisé
avec des groupements ShQ

vendu par la société Polysciences, Inc, sous la référence catalogue 22570-75 ayant un
taux de greffage en groupement SbQ issu du N-methyl-4-(p-formylstyryl)pyridinium
methylsulfate de 4,1 mole % ; poids moléculaire ~ 45 000,

Exemples 6.4 10 comparatifs : Evaluation des propriétés cosmétiques des
polyméres appliqués sur les cheveux

On a préparé les 5 compositions décrites ci-aprés (pourcentages en poids).

Ex 6 Ex7 Ex 8* Ex 9* ' Ex 10*
Polymére 1 10
Polymére 2 10
Polymeére 5 10
Polymére 6 10
PVA 10

eau gsp 100 | gsp 100 gsp 100
Eau / gsp 100 | gsp 100
isopropanol
50/50
(poids/poids)

* exemples hors invention

On a appliqué sur des méches de cheveux Curly Type IV, un mélange de 40 % en
poids de poudre décolorante vendue sous la dénomination Platifiz® precision par
L'Oreal et de 60 % de solution agueuse d’eau .oxygénée a 0, 6 % en poids, selon un
rapport de bain:égal & 4, puis on a chauffée la méche traitée sur une plaque chauffante
& 33 °C pendant 30 minutes. On a ensuite rincé la méche a 'eau du robinet, laissée
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sechée dans une étuve ventilée a 70 °C pendant une heure. On a.répété ce protocole
une deuxiéme fois..

Sur les méches ainsi décolorées, on a appliqué la composition de polymére a évaluer
avec un pinceau selon un rapport de bain égal 3 1 de chaque c6té de la méche de
cheveux. On a ensuite exposé la méche sous lampe UV SINA UV Lamp & Dryer — 56
W pendant 6 minutes puis on a séché la méche sur plague chauffante a 50 °C pendant
15 minutes. Puis la méche traitée est laissée a la température ambiante pendant 24
heures.

On a ensuite appliqué 1 g de shampooing DOP Camomille vendu par La Scad pour 2,8
g de méches, on a malaxé pendant 10 secondes , on a laissé poser 3 minutes: puis on
arincé a l'eau & 37 °C, 10 passages . La méche a ensuite été séchée dans une étuve
ventilée' a 70 °C pendant une heure On a effectué en tout 5 fois I'application de
shampooing.

On a ensuite évalué les propriétés cosmétiques suivantes :

Toucher: on a évalué le toucher aux doigts des méches traitées, par 3 personnes
formées a I'évaluation sensorielle sur chevel, sur des critéres tactiles de douceur.

Démélage: le démélage au peigne a été réalisé aprés immersion de la méche
pendant 10 secondes dans I'eau, avec 5 passages de peigne plastique a petites
dents (7 dents / cm, diamétre des dents env. 800 pm).

'évaluation a été faite de la fagon suivante :

++ : propriété cosmétique évaluée performante

+: propriété cosmétique évaluée moyennement performante
0 : propriété cosmétique évaluée non performante

On a obtenu les résultats suivants :

Avant shampooing Aprés 5 Shampooings.
Exem Touché , Touché Touché Touché
les Pl Humide démélage sec Humide | démélage _sec
' (douceur) (douceur) [ (douceur) {douceur )
10 . A
(PVA) 0 0 0 0 0 0
6 (P1) ++ + ++ ++ ++ ++
7 {P2) ++ + ++ ++ + ++
8 (P3) + 0 + 0 0 0
9 (P4) * 0 + 0 0 0
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Les résultats obtenus moritrent que les polyméres selon l'invention conférent des
propriétés améliorées de foucher et de démélage.

Exemple 11 :

On prépare la composition suivante (pourcentage en poids) :
Polymére 3 (éxemple 3) 6%
Eaufisopropanol (50/50) gsp 100 %

On-applique la composition sur les cheveux, on laisse sécher 15 minutes a la

température ambiante puis on expose les cheveux & la lumiére sous lampe UV SINA

UV Lamp & Dryer — 56 W pendant 8 minutes.
Les cheveux ainsi traités présentent une bonne douceur au toucher, un bon démélage,
y compris aprés un shampooing.
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REVENDICATIONS

1. Procédé cosmétique de traitement des fibres kératinigues comprenant .
(i) une étape d’application sur les fibres kératiniques d'une composition cosmétique
5  comprenant un polymére alcool polyvinylique ;
(i) une étape d'irradiation de la composition sur les fibres kératiniques pour réticuler
ledit polymére ;
les étapes (i) et (i) étant réalisées en méme temps ou séparément dans I'ordre (i) puis
(i) ;
10
le polymére alcool polyvinyligue compre’nan’t .
- au maoins une unité alcool de formule (1)
- éventuellement au. moins une unité acétate de formule (Il
- au moins une unité photoréticulable de formule (P) et
15 - au moins une unité hydrophobe de formule (H1) ou (H2) suivantes :

CH,
_ _ %
r oH _l U 0 (1)
CH CH CH CH
L 2 L g

%

f—%

g
) R oio

20 (H1) (H2)

Q G

dans iesquelles :
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A désigne un groupe aromatique monovalent de formule (A1) ou (A2) suivantes :

(A1)

dans laquelle R1, R2, R3, R4, R5, identiques ou différents, désignent H, OH, ORa,
SRa, COgH, -OCORb, -NRcRd, un radical alkyle en C1-C4, éventuellement

interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes O, S ou groupe divalent N(Re),

Ra désignant un groupe alkyle en C1-C6 ; Rb désignant un groupe un radical alkyle

en C1-C6 ou benzyle ; Rc, Re désignant un groupe alkyle en C1-C4 : Rd designant H
ou un groupe alkyle en C1-C4 ;
Pun des radicaux R1, R2, R3, R4, R5.pouvant également désigner un groupe

~O4K-Si(CH3)3 , K-désignant une groupe divalent hydrocarboné en Co-Cg ;
~N(CHoCHoOH)» ;

*—Q
i —o L
OH R

R désignant un radical alkyl en G1-C6 ou un radical alcoxy en C1-C4 :

le groupe R3 pouvant également désigner le radical —-C{CH3)=CHo
n=0ou 1; de préférence n=0 (c’est-a-dire désigne une liaison covalente)

X désigne un radical divalent -CH=C(Rf)- Rf désignant H ou un radical alkyle en C1-
C6;
sous réserve que lorsque n = 0, R1, R2, R3 et R4 ne désignent pas simultanément un

atome d’hydrogéne.
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(A2)
dans laquelle Rqq désigne H ou un groupe phosphate ~PO(OH)o

5 D désigne un groupe divalent de formule (D1) ou (D2) suivantes :

R/ R'
’ “ (DY)
dans laquelle R'1, R'2, R'3, R4, identiques ou différents, désignent H, un radical alkyle
10 en C1-C4, un radical alcoxy en C1-C4, I'un des radicaux R1, R2, R3, R4 pouvant
également désigner un groupe NRgRh, Rg désignant H ou un groupe alkyle en C1-C4
, Rh désignant un groupe alkyle en C1-C4.

15 (D2)
dans laquelle R"1, R”2, R”3, R"4, R"5, R"6, R"7, R"8, identiques ou différents
désignent H, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en C1-C4 ;
Y désigne O ou —N(Rj)-, Rj désignant un groupe alkyle en C1-C4 ;

20 T designe un groupe divalent hydrocarboné ayant de 2 & 6 atomes de carbone.

Q designe un groupement styrylpyridinium (stilbazolium, dit aussi SbQ) de
formule (Q1) ou (Q2) suivantes :
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Qi) (Qz)

dans lesquelles

R! et R?, identiques ou différents, représentent un atome d’halogéne ou un groupement
(C4-Ce)alkyle ; ou alors deux groupes R ou R;3 contigus forment ensemble avec les
atomes de carbone qui le portent un groupe benzo ;

R? représente 'atome d’hydrogéne, un groupement. (C,-Ce)alkyle éventuellement
substitué par un ou plusieurs atomes d’'halogéne tel que le chlore ou hydroxy, de
préférence R? représente un groupe (C1-Ce)alkyle tel que méthyle, éthyle, propyle ;

q et r, représentent un entier compris inclusivement entre 0 et 4 ; et

X" représente un contre ion anionique de préférence choisi parmi les ions halogénure
tels que chlorures, bromures, iodures, perchlorates, tetrafluoroborates, méthylsulfate,
phosphates, sulfates; méthanesulfonates, p-toluenesulfonate ;

* représente la liaison qui relie la partie du radical au reste du polymere.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que pour le groupe de formule-

(A1), R1, R2, R3, R4, RS, identiques ou différents, désignent H, OH, ORa, Ra
désignant un groupe alkyle en C1-C3 ; de préférence, R1, R2, R3, R4, R5, identiques
ou différents, désignent H, OH, ORa, Ra désignant un groupe alkyle en C1-C3, et au
moins deux,voire trois, des groupes R1, R2, R3, R4, R5, désignent H.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le polymére contient au
moins une unité hydrophobe de formule (H1).

4. Procédé selon I'une des revendications 1 a. 3, caracterisé en ce que le polymére.
contient au moins une unité hydrophobe de formule (H1) ayant un groupe (A1) tel que:

défini dans la revendication 1 ou 2.

5. Procédé selon 'une des revendications 1, 3, 4, caractérisé en ce que l'unité
hydrophobe de formule (H1) contient un groupe de formule (A1) choisi parmi :
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5 de préférence, (A1) est choisi parmi les groupes 1 a 5, 8 a 10, 12, 18,
préférentiellement parmi les groupes 1 4 5, 8, 9, 18, et plus préférentiellement parmi
les groupes 1 et 4.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le polymére contient au
10  moins une unité hydrophobe de formule (H2).

7. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 6, caractérisé en ce que pour le groupe

divalent de formule (D1), R, R'2, R'3, R4, identiques ou différents, désignent H, un

radical alkyle en C1-C4, notamment un radical méthyle ; de préférence R'1, R'’2, R’3,
15 R4 identiques désignent H ou un radical alkyle en C1-C4, notamment méthyle.

8. Procédé selon l'une des revendications 1, 6, 7, caractérisé en ce que lunité
hydrophobe de formule (H2) contient un groupe de formule (D1) choisi parmi :

32 33 34

25  ou un groupe de formule (D2) choisi parmi

yorera{ )

OMe MeO
35
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de préférence, (D1) est choisi parmi les groupes 32 ou 33, et mieux est le groupe 32.

9. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce gue groupe
Q de l'unité (P) représente un groupe portant une fonction stylbazolium de formule

{ta) :

X (la)

dans laquelle:

R represente un atome d’hydrogéne, un groupement alkyle en C4-C4 ou hydroxyalkyle
en C,-Cy;

R’ représente un atome d’hydrogéne ou un -groupemerit-alkyle en Ci-C,, et

X" désigne un contre ion ahionique de préférence choisi parmi les ions halogénures,
perchlorates, tetraflucroborates, méthylisulfate, phosphate, sulfate, méthanesulfonates,
p-toluénesulfonate ; de préférence le groupe styryle se trouve en para du groupe
pyridinium et/ou en para de la liaison d’attache -——*

10. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que groupe
Q de Punité (P) représente le groupement :

dans laquelle X" désigne un contre ion anionique de préférence choisi parini les ions
halogénures, perchlorates, tetrafluoroborates, méthylsulfate, phosphate, sulfate,
methanesulfonates, p-toluénesuifonate ;, et de préférence I'anion méthylsulfate ou
chlorure.

11. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
polymere comprend au moins une unité de formule (I1), de préférence présente dans
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Ialcool polyvinylique en une proportion allant de de 0,1 % a 40 % en mole par rapport
au polymeére, de préférence allant de' 5 a 20 % en mole.

12. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
polymere comprend un taux en unité (P) photoréticulable allant de 0.2 a 10 % en
mole, de préférence allant de 0,5 a 15 % en mole, et préférentiellement allant de 0,5a
10 % en mole, par rapport au polymeére.

13. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
polymeére comprend un taux en unité hydrophobe (H1) ou (H2) allant de 0,2 4 50 % en
mole, de préférence allant de 0,5 4 40 % en mole, préférentiellement allant de 0,5 a 30
% en mole, plus préférentiellement allant de 3 4 25 % en mole, et mieux allant de 10 &
25 % en mole, par rapport au polymére.

14. Procédé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que ledit
polymére a un poids moléculaire moyen en poids allant de 10 000 4 200 000 g/mole.

15. Procédé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
polymére est présent dans la composition cosmétique en une teneur allant de 0,14a40
% en poids, par rapport au poids total de la composition issue du mélange
extemporané, de préférence de 0,5 % a 30-% en poids, et préférentiellement allant de
1 % a20 % en poids, et plus préférentiellement allant de 1 % a 10 % en poids.

16. Procédé selon Tune des revendications précédentes, caractérisé en ce que
Irradiation est une irradiation avec un rayonnement dans FUVA ou dans le domaine
visible, et de préférence un rayonnement dans 'UVA.

17. Polymére alcool polyvinylique comprenant :

- au'moins une unité alcool de formule (1)

- éventuellement au moins une unité acétate de formule (Iiy

- au moins une unité photoréticulable de formule (P) et

- au moins une unité hydrophobe de formule (H1) ou (H2) suivantes :
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(H1) (H2)

Q ()

5 dans lesquelles :

A désigne un groupe aromatique monovalent de formule {A1) ou (A2) suivantes :

(A1)

10 dans laquelle R1, R2, R3, R4, R5, idenfiques ou différents, désignent H, OH, ORa,
SRa, COsH, -OCORbD, -NRcRd, un radical alkyle en C1-C4, éventuellement

interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes O, S ou groupe divalent N{Re),

Ra désignant un groupe alkyle en C1-C6 ; Rb désignant un groupe un radical alkyle
15 en C1-C6 ou benzyle ; Rc, Re désignant un groupe alkyle en-C1-C4.: Rd désignant H

ou un groupe alkyle en C1-C4 ;
F'un des radicaux R1, R2, R3, R4, R5 pouvant également désigner un groupe

~O-K-Si(CH3)3 , K désignant une groupe divalent hydrocarboné en Co-Cp ;
—N(CH>CHo0H)5 ;

3060367
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R désignant un radical alkyl en'C1-C6 ou un radical alcoxy en C1-C4 :
le groupe R3-pouvant également désigner le radical ~C(CH3)=CH»
5 n=0ou1;de préférence n= 0 (c'est-a-dire désigne une liaison covalente)
X désigne un radical divalent -CH=C(Rf)- Rf désignant H ou un radical alkyle en C1-

C6;
Sous réserve gue :

lorsque n = 0, R1, R2, R3 et R4 ne désignent pas simultanément un atome

10  d’hydrogéne ;
lorsque n = 0, un des groupes R1, R2, R3, R4 désigne un radical méthyl, les autres
groupes désignant H

15 (A2)
dans laquelle R{g désigne H ou un groupe phosphate —PO(OH)SZ
D désigne un groupe divalent de formule (D1) ou (D2) suivantes :
20

(D1)

dans laquelle R'1, R'2, R'3, R4 , identiques ou différents, désignent H, un radical alkyle
en C1-C4, un radical alcoxy en C1-C4, I'un des radicaux R1, R2, R3, R4 pouvant
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également désigner un groupe NRgRh, Rg désignant H ou un groupe alkyle en C1-C4
, Rh.désignant un groupe alkyle en C1-C4.

(D2)

dans laquelle R"1, R"2, R*3, R"4, R"5, R"6, R"7, R"8, identiques ou différents
désignent H, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en C1-C4 ;

Y désigne O ou —N(Rj)- , Rj désignant un groupe alkyle en C1-C4 ;

T désigne un groupe divalent hydrocarboné ayant de 2 & 6 atomes de carbone.

Q désigne un groupement styrylpyridinium  (stilbazolium, dit aussi SbQ) de
formule (Q1) ou (Q2) suivantes :

(Q2)

dans lesquelles :

R' et R, identiques ou différents, représentent un atome d’halogéne ou un groupement
(C1-Ce)alkyle ; ou alors deux groupes R' ou R® contigus. forment ensémble avec les
atomes de carbone qui le portent un groupe benzo ;

R? représente I'atome d’hydrogéne, un groupement (C1-Cs)alkyte. eventuellemenit
substitué par un ou plusieurs atomes d’halogéne tel que le chlore ou hydroxy, de
préférence R? représente un groupe (C;-Cs)alkyle tel que méthyle, éthyle, propyle ;

q et r, représentent un entier compris inclusivement entre 0 et 4 et
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X représente un contre ion anionique de préférence choisi parmi les ions halogénure
tels que chlorures, bromures, iodures, perchlorates, tetrafluoroborates, méthylsulfate,
phosphates, sulfates, méthanesulfonates, p-toluénesulfonate ;

* représente la liaison qui relie la partie du radical au reste du polymére.

18. Polymére selon la revendication 17, caractérisé en ce que pour le groupe de
formule (A1), R1, R2, R3, R4, R5, identiques ou différents, désignent H, OH, ORa, Ra
désignant un groupe alkyle en C1-C3 ; de préférence, R1, R2, R3, R4, R5, identiques
ou différents, désignent H, OH, ORa, Ra désignant un groupe alkyle en C1-C3 , et au
moins deUx,.voire trois, des groupes R1, R2, R3, R4, R5, désignent H.

19. Polymére selon la revendication 17 ou 18, caractérisé en ce qu'it contient au moins
une unité hydrophobe de formule (H1).

20. Polymére selon I'une des revendications 17 2 19, caractérisé en ce qu'il contient au
moins une unité hydrophebe de formule (H1) ayant un groupe (A1) tel que défini dans
la revendication 1 ou 2.

3060367

21. Polymere selon. I'une des revendications 17, 19, 20, caractérisé en ce que I'unité

hydrophobe de formule (H1) contient un groupe de formule (A1) choisi parmi :

. OH
OH
1
OMe
OH
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5
23
—~( 1.
" TOH
25
10
*
28 29

15 de préférence, (A1) est choisi parmi les groupes 145, 8410, 12, 18,
préférentieflement parmi les groupes 1 a5, 8, 9, 18, et plus préférentieliement parmi
les groupes 1 et 4.

22. Polymere selon la revendication 17, caractérisé en ce qu'il contient au moins une
20  unité hydrophobe de formule (H2).

23. Polymére selon 'une des revendications 17 ou 22, caractérisé en ce que pour le

groupe divalent de formule (D1), R'1, R'2, R'3, R'4 , identiques ou différents, désignent

H, un radical alkyle en C1-C4, notamment un radical méthyle ; de préférence R’1, R'2
25 R'3, R4 identiques désignent H ou un radical alkyle en C1-C4, notamment méthyle.
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24, Polymére selon l'une des revendications 17, 22, 23, caractérisé en ce que l'unité
hydrophobe de formule (H2) contient un groupe de formule (D1) choisi parmi :

Me Me

32 33 34

ou un groupe de formule {(D2) choisi parmi

* Q o— C4H§—O

35

36

de préférence, (D1) est choisi parmii les groupes 32 ou 33, et mieux est le groupe 32.

25. Polymeére selon 'une des revendications 17 & 24, caractérisé en ce que groupe Q
de T'unité (P) représente un groupe portant une fonction stylbazolium de formule (la) :
R!

X (la)

dans laquelle:

R représente un atome d’hydrogéne, un groupement alkyle en C4-C,; ou hydroxyalkyle
en C1-Cy;

R’ représente un atome d’hydrogéne ou un groupement alkyle en C,-C,, et

X" désigne un conire ion anionique de préférence choisi parmi les ions halogénures,
perchlorates, tetrafluoroborates, méthylsulfate, phosphate, sulfate, méthanesulfonates,
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p-toluénesuifonate ; de préférence le groupe styryle se trouve en para du groupe
pyridinium et/ou en para de la liaison d’attache —--* .

26. Polymére selon I'une des revendications 17 a 25, caractérisé en ce que groupe Q
de I'unité (P) représente le groupement :

dans laquelle X- désigne un contre ion anionique de préférence choisi parmi les ions
halogénures, perchlorates, tetrafiuoroborates, méthylsulfate, phosphate, sulfate,
methanesulfonates, p-tolugénesulfonate ;, et de préférence I'anion méthylsulfate ou
chlorure.

27. Polymére selon F'une des revendications 17 a 26, caractérisé en ce qu'il comprend
au moins une unité de formule (Il), de préférence présente dans I'alcool polyvinyligue
en une proportion allant de de 0,1 % a 40 % en mole par rapport au polymére, de
préférence allant-de 5 & 20 % en mole.

28. Polymére selon I'une des revendications 17 & 27, caractérisé en ce quil comprend
un taux en unité (P) photoréticulable allant de 0.2 4 10 % en mole, de préférence
allant de 0,5 a 15 % en mole, et préférentiellernent allant de 0,5 a 10 % en mole, par
rapport au polymere.

28. Polymére selon l'une des revendications 17 a 28, caractérisé en ce gu'il comprend
un taux en unité hydrophobe (H1) ou (H2) allant de 0,2 & 50 % en mole, de préférence
altant de 0,5 @ 40 % en mole, préférentiellement allant de 0,5 a 30 % en mole, plus
préférentiellement allant de 3 a 25 % en mole, et mieux allant de 10 4 25 % en mole,
par rapport-au polymére.

30. Polymeére selon 'une des revendications 17 a 29, caractérisé en ce que ledit
polymére a un poids moléculaire moyen en poids allant de 10 000 4 200 000 g/mole.

31. Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement aceeptable, un
polymeére selon 'une quelconque des revendications précédentes.
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